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Resumo

SILVA, Renata Costa Ribeiro da. Alteracdo da Molhabilidade de Superficies Internas de
Tubulagées Utilizadas no Transporte de Oleos Pesados via Core-Flow. Campinas: Faculdade de
Engenharia Mecanica/Departamento de Engenharia de Petroleo, Universidade estadual de
Campinas, 2003. 71p. Disserta¢do (mestrado).

Oleo pesado, caracterizado por elevadas densidade (10-20 °API) e viscosidade (100 a
10000 cP), vem contribuindo com uma grande parcela as reservas mundiais de petroleo. Entre as
diversas tecnologias propostas para facilitar a producdo destes 6leos encontram-se métodos
térmicos como a inje¢do de vapor, diluicdo com Oleos leves e utilizagdo de surfatantes, todas com
o objetivo de diminuir a viscosidade do 6leo. O uso de diluentes depende, porém, da existéncia de
6leo leve na mesma area de produgdo; a injegdo de vapor requer isolamento térmico eficiente e a
injecdo de solucdes surfatantes pode elevar o custo de producdo com a necessidade de processos
de tratamento para a quebra de emulsdes e a separacao de 6leo. Uma nova técnica promissora
para produzir 6leo ¢ o método conhecido como core-flow. O core-flow ¢é caracterizado pela
formacdo de um fino anel de dgua que lubrifica o 6leo que se encontra na parte central da
tubulagdo. Todavia, um dos problemas operacionais relaciona-se a aderéncia do 6leo sobre a
superficie da tubulacdo, podendo causar perda de eficiéncia no processo. Uma forma de
solucionar esse problema de adesdo do 6leo ¢ a utilizacdo de materiais hidrofilicos e/ou
oleofobicos como revestimento interno das tubulagoes.

Esse trabalho estuda a modifica¢do de superficies para diminuir ou até evitar o problema
de aderéncia do 6leo pesado na tubulagdo, durante seu transporte pelo método do core-flow. Para

obter superficies hidrofilicas/oleofobicas foram utilizadas técnicas, como por exemplo, a



oxidagdo e a alteragdo da rugosidade de algumas superficies, e foram determinadas as mudangas
das molhabilidades destas superficies apos a sua modificagao.

Para verificar as mudancas na molhabilidade das superficies, utilizou-se medida de angulo
de contato (medidos na fase aquosa) no sistema 6leo cru/ meio aquoso / superficie sélida. As
superficies examinadas foram PVC, PP, vidro, aco esmaltado, aco inoxidavel, ago galvanizado,
aco comercial e titdnio revestido por TiO,/RuO;. As influéncias do pH, temperatura e presenca de
sais na fase aquosa também foram analisadas no sistema estudado.

Os resultados revelaram que acos e polimeros oxidados, e agos com superficies mais
rugosas possuem angulo de contato menores que os observados nas superficies originais,
indicando o aumento da hidrofilicidade das superficies. As superficies de PVC e dos agos sem
oxidagdo apresentavam angulos na faixa de 113° a 150°. Apds a oxidagdo os agos apresentaram
angulos de 14° a 20° ¢ 0 PVC 65°. O ago inoxidavel com rugosidade 0,24 um apresentou angulo
de contato de 35°, o mesmo aco com rugosidade 2,28 pum apresentou diminui¢do no angulo de
contato para 13°. O ago esmaltado, com angulo de contato de 20°, também foi eficiente para
prevencao da aderéncia do 6leo.

Na,Si0s, foi eficiente na diminuicdo do angulo de contato, evitando a adsor¢do do 6leo
nas superficies. A presenca do Na,;Si0; na solucdo aquosa provocou a diminui¢ao do angulo de
contato em aproximadamente 25°, 30°, 20° para superficies de vidro, polipropileno e aco
inoxidavel, respectivamente. O abaixamento da temperatura e a utilizacdo de solugdes aquosas
com pH fora da faixa entre 4 a 8 mostraram também ser fatores que contribuem para diminui¢ao
dos angulos de contato.

Em funcdo dos resultados obtidos neste trabalho, pode-se concluir que tubulagdes
internamente revestidas por ago esmaltado, por um ago de rugosidade na ordem de 2,5 um, por
PP ou PVC oxidados, ou composta de ago comercial oxidado poderdao minimizar os problemas de
aderéncia do 6leo na superficie das tubula¢des usadas no transporte via core-flow. A ltima opg¢ao

podera ser a mais favoravel por fatores praticos e econdmicos.

Palavras Chave: core-flow, 6leo pesado, angulo de contato, molhabilidade, oxidacao,

estabilidade de filme de agua.
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Abstract

SILVA, Renata Costa Ribeiro da. Wettability Alteration of Pipeline Internal Surfaces for Use in
the Transportation of Heavy Oil via Core-Flow. Campinas: Faculdade de Engenharia
Mecéanica/Departamento de Engenharia de Petroleo, Universidade estadual de Campinas, 2003.
71p. Dissertacao (mestrado).

Heavy oil, characterized by high density (10-20°API) and viscosity (100 - 10000 cP),
makes a large part of world petroleum reserves. Among the different technologies proposed to
facilitate its production are thermal method such as the vapor injection, dilution with light oil and
use of surfactants. All these methods have the viscosity decrease as the objective. The use of
diluents depends on the availability of light oil reserves at the production site. Vapor injection
requires effective thermal isolation and injection of surfactant solutions can increase the
production costs, due the necessity to break out the emulsion for the separation of oil. A new
promising technique for heavy oil transportation is the core-flow method. The core-flow method
is based on the lubrication of pipeline inner walls with a fine water film and thereby confining oil
flow to the inner portion of the pipe. Oil adhesion to pipe wall has, however, been pointed out as
a possible hindrance to the efficient employment of this method. One possible solution to this
problem is the utilization of hydrophilic and/or oleophobic material as internal coatings for the
pipe wall.

This work examines the modification of surfaces as a way to minimize or eliminate all
together the heavy oil adherence to pipeline inner walls in the core-flow method. To obtain
hydrophilic/oleophobic surfaces, the oxidation of surfaces and the alteration of the wall

roughness were carried out and their effects quantified.

vii



The changes in the wetting behavior of the pipeline wall are described thorough contact
angle measurements (in the aqueous phase) in the oil/water/surface systems. The surfaces
examined included PVC, PP, glass, stainless steel, enameled steel, galvanized steel, commercial
steel and TiO,/Ru0O,. Salt, pH and temperature effects on the wetting behavior were also
examined.

The results indicated a decrease in contact angles upon the oxidation of the pipeline
surface as well as the increase of its roughness. Surface oxidation and increase in roughness
resulted in the increase of the hydrophilicity of the surfaces. PVC and steels surfaces, without
oxidation showed contact angles around 113° - 150°. After oxidation, the steels show an angles
around 14° - 20° and the PVC show an angle of 65°. Stainless steel with roughness of 0,24 um
displayed a contact angle of 35°. Increasing roughness to 2,28 um resulted in a contact angle
down to 13°. The enameled steel showed a contact angle of 20°, being therefore effective to
avoid the oil adhesion.

Na,Si03 was effective to lower contact angles of all surfaces, being therefore, effective in
reducing oil adhesion to the surface. The presence of Na,SiOs in the solution decreased the
contact angles to around 25°, 30° and 20° for systems with glass, PP and stainless steel,
respectively. Low temperature and solution pH outside the 4-8 range resulted in lower contact
angles.

Enameled steel, stainless steel with 2,5 um roughness, oxidized polymers or oxidized
commercial steel can all be used to better the effectiveness of core-flow in the transportation of

heavy oils.

Key words: core-flow, heavy oil, contact angle, wettability, oxidation, stable water film.
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Capitulo 1

Introducao

A importancia dos Oleos pesados, dentro do panorama energético mundial, estd
aumentando dia a dia. Isso estd acontecendo porque o consumo de petroleo esta aumentando e as
reservas de 6leo leve estdo diminuindo. Ha previsdes de que para o ano 2025 o 6leo pesado seja a
principal fonte de energia fossil no mundo (Moritis, 1995).

Volumes significativos de dleos pesado e de alta viscosidade vém sendo descobertos nas
Bacias de Campos e de Santos, de producdo offshore no Brasil. A produ¢do econdmica desses
6leos ¢ um desafio para a industria de petroleo. Novas tecnologias de produgdo sdo requeridas
para o desenvolvimento economico de reservatorios offshore de 6leo pesado (Pinto, 2003).

O o6leo pesado ¢ caracterizado por possuir baixo grau API (entre 10°-20°) e alta
viscosidade (entre 100 cP - 10000 cP). Além disso, possui uma alta razdo 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 6leo leve. Por exemplo, o refino do dleo 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 6leo pesado (Olsen & Ramzel, 1992).

No processo de extragdo do dleo leve, a recuperacdo ¢ realizada através do método de
recuperacdo primaria e através de métodos convencionais de recuperacdo, conhecidos como
recuperagdo secundaria. A recuperagdo primaria refere-se ao o6leo recuperado através de
mecanismos de produgdo naturais, sdo eles: gas em solugdo, influxo d’agua e capa de gas. A
presenca de aqiiiferos e/ou gas na forma de capa ou em solugdo no reservatorio, ajuda no
deslocamento do 6leo quando o poco ¢ perfurado. Nao sdo em todos os reservatdrios que se
encontra aqiiifero e/ou capa de gas para ajudar no deslocamento do dleo, entdo, nesses casos, ¢
necessario utilizar técnicas conhecidas como recuperagao secundaria.

A recuperagdo secunddria refere-se a inje¢do de gas ou de 4gua, cujo proposito, em parte, &
manter a pressdo do reservatorio (Lake, 1989). A injecdo do fluido no reservatério tem como
finalidade deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha, apresentando comportamento puramente
mecanico, sem qualquer interagao de natureza quimica ou termodindmica entre os fluidos ou
entre os fluidos e a rocha. O fluido mais utilizado € a 4gua por ser mais barata (Thomas, 2001).

Cerca de 30% do 6leo pode ser recuperado por métodos primdrios e secundarios. Existe
portanto, a necessidade da utilizacdo de métodos especiais de recuperagdo, que tem como alvo a
parcela de 70% do oleo original. As baixas recuperagdes resultantes de um processo
convencional de injecdo de fluidos podem ser atribuidas, basicamente, a dois aspectos principais:
alta viscosidade do o6leo do reservatério e elevadas tensdes interfaciais entre os fluidos no
reservatorio.

Quando a viscosidade do fluido injetado € muito menor que a do fluido a ser deslocado, o
primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso. O 6leo fica retido porque o fluido
injetado ndo se propaga adequadamente no reservatorio e a alta viscosidade do o6leo dificulta o
seu movimento dentro do meio poroso. Para recuperagdo desse tipo de 6leo, que € o caso do 6leo
pesado, apoOs as recuperagdes primaria e secunddria, utilizam-se métodos especiais de
recuperacdo, chamados de recuperacdo tercidria. Esses métodos sdo classificados em trés
categorias: métodos térmicos, métodos misciveis e métodos quimicos. Todos os métodos tém
como finalidade a reducdo da viscosidade do 6leo ou das tensoes interfaciais entre os fluidos,

para aumentar a recuperagao do petroleo (Thomas, 2001).



Os métodos térmicos, que objetivam a redugdo da viscosidade, sdo: injecao de vapor e
combustdo in situ. O mais utilizado ¢ a injecao de vapor, devido as dificuldades de controlar a
combustao in situ no reservatério (Lake, 1989; Thomas, 2001).

O método de recuperagao tercidria utilizado praticamente em todos os campos ¢ a inje¢ao
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 utilizagdo desse método ¢

economicamente viavel.

Os fluidos que podem ser utilizados para deslocamento através do método miscivel sdo
preferencialmente o didéxido de carbono e o gas natural. Praticamente s6 o didxido de carbono ¢
utilizado, porque o gas natural ¢ muito caro (Lake, 1989; Thomas, 2001). Poucos campos
utilizam a inje¢do de CO,, porque esse método apresenta o problema de contaminagdo do gas a
ser produzido, fazendo com que fragdes do gas percam seu valor econdmico.

Os métodos quimicos sdo: injecao de polimeros, injecao de solucao surfatante, injecao de
microemulsdo, injecdo de solucdo alcalina, etc. Esses métodos sdo de custos bastante elevados, e
sua aplicagdo para o aumento de recuperagdo do 6leo precisa ser analisada com cuidado caso a
caso (Lake, 1989; Thomas, 2001).

O método quimico de recuperagao do 6leo que mais vem sendo estudado € o que utiliza a
injecdo de solucdes alcalinas. Karacan, et al. (1999), Tiirksoy & Bagci (2000) e Touhami et al.
(2001) mostraram que solugcdes alcalinas de NaOH foram efetivas na reducdo da tensdo
interfacial entre 6leo cru e agua, devido a reagdo com os acidos carboxilicos dos asfaltenos
presentes no 6leo cru. O método € eficiente tanto para 6leos leves como para 6leos pesados.

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

Apos recuperado, o 6leo deve ser bombeado para a superficie, existindo varios problemas
no bombeio do 6leo pesado. Os problemas ocorrem devido a alta viscosidade do oleo, e ao
potencial de precipitacdo de asfaltenos e parafinas (encontrados em grandes quantidades nos
6leos pesados) na tubulacdo. Depdsitos organicos podem ser formados no petrdleo pela
precipitacdo de suas fragcdes pesadas (asfaltenos e parafinas) em conseqiiéncia de alteragdes de

temperatura, pressdo e composi¢do do 6leo. Essas precipitagdes ocorrem na rocha reservatorio, na



coluna de producdo, no refino e nos tanques de estocagem, inviabilizando o escoamento e
causando gastos significativos para o tratamento de remocdo desses depositos. Os asfaltenos,
além de se depositarem, sdo adsorvidos nas superficies sdlidas com que entram em contato
(Mohamed et al., 1999).

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¢cdes adversas, como altas profundidades e bacias
maritimas, exigem da produg@o de 6leos pesados a integragdo de diversas tecnologias e métodos.

As propostas tecnologicas para o transporte de Oleos pesados sdo cada vez mais
numerosas e, concentram-se na tentativa de redu¢ao dos efeitos viscosos apresentados durante o
escoamento desses 0leos. Os métodos empregados para este fim envolvem, como por exemplo, a
adicao de calor, de 6leo leve e formagao de emulsdes (Santos, 2003).

Existe um outro método, de transporte de 6leos pesados, potencialmente mais eficiente
que os métodos descritos anteriormente. Esse método ¢ chamado de core-flow, caracterizado pela
menor quantidade de energia necessaria para bombear o 6leo (Bannwart, 2001).

O método de core-flow consiste em pequenas injecdes de agua na tubulacdo,
estabelecendo um padrdo de fluxo anular. O fluido mais viscoso (6leo) flui pelo centro e 0 menos
viscoso (agua) ao longo das paredes da tubulagdo (Figura 1.1). O fluxo de agua ¢ que impede o
contato do 6leo com a parede da tubulagdo, pois o o6leo fica envolvido por um anel de agua

(Bannwart, 1998).

agua

\ oleo

Superficie solida /

Figura 1.1. Modelo representativo do método de core-flow.



Bannwart (2001) realizou alguns experimentos de escoamento de 6leo pelo método do
core-flow em tubulagdes vertical e horizontal. O material utilizado na tubulacdo foi o vidro, e

algumas fotografias ilustrativas sdo mostradas na Figura 1.2.

vidro

agua

vidro

Figura 1.2. Fotografias do core-flow em tubulagdo vertical (A) e horizontal (B) (Bannwart, 2001).

Essa 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 deformacgdo (nas paredes da tubulagdo), lubrificando,
portanto, o escoamento do 6leo. Com isso, o core-flow permite reduzir a perda de carga por atrito
em mais de 1000 vezes em relagdo ao escoamento monofasico do dleo, se aproximando, portanto,
ao escoamento monofasico da dgua (Prada, 1999).

O sistema de fluxo core-flow ¢ uma via opcional de transporte de 6leos pesados que
permite um consideravel aumento da produtividade através da reducdo de custos de producao,

manuten¢do e limpeza do processo. Surge, portanto, como uma alternativa para substitui¢cao dos



dispendiosos e pouco eficazes métodos de injecao de calor e diluentes e dos recentes e poucos

esclarecidos métodos de formacao de emulsdes (Santos, 2003).

1.1. Motivacao

O interesse das companhias de petrdleo por tecnologias de transporte lubrificado de 6leos
pesados data do inicio do século XX. Todavia, inimeros problemas operacionais foram
detectados desde este periodo até os dias atuais. Dentre eles merece destaque a perda de
eficiéncia do processo relacionada a aderéncia do 6leo sobre a superficie da tubulagdo. Com essa
aderéncia, o deslocamento do 6leo pelo fluxo anular de agua ¢ desfeito, conseqilientemente a
eficiéncia do transporte ¢ seriamente prejudicada.

Pesquisas tedricas e experimentais relacionadas aos estudos do comportamento de
molhabilidade de superficies, identificacdo dos fatores responsaveis pela aderéncia do 6leo em
determinadas superficies e a otimizagao do sistema de escoamento 6leo-dgua sdo conduzidas para
a determinagdo dos aspectos relevantes para a viabilizagdo destes processos e, portanto, sdo de
interesse das grandes companhias de petréleo no mundo (Santos, 2003).

O comportamento da molhabilidade de superficies de dutos pelo 6leo e a estabilidade de
filmes aquosos em sistemas de fluxo lubrificado sdo aspectos fundamentais para a implementagao
de tecnologias integradas de elevacdo de Oleos pesados baseadas na injecdo de 4gua,
particularmente a tecnologia core-flow. A compreensdo de tais aspectos tem importancia
primordial em projetos que visem a manuten¢cdo do fluxo bifasico estdvel nas tubulacdes
utilizadas no transporte de petréleo (Santos, 2003).

A solucdo ou minimizagdo desses problemas ¢ de grande importincia para a induastria
petrolifera. Com isso, a produgdo de o6leo podera aumentar, o numero de interrup¢des na
producado e seu custo poderao diminuir, entre outros beneficios.

As estratégias, utilizadas para minimizar o problema de aderéncia do 6leo, se dividem em
duas linhas principais (Arney, 1993 e Ribeiro et al., 1996):

» A utilizacdo de aditivos quimicos para alterar as propriedades adesivas dos fluidos

envolvidos no sistema. Como por exemplo, a adi¢do de metassilicato de s6dio na fase aquosa,



também estudada por nosso grupo de pesquisa. Santos (2003) observou que a presenca desse sal
no sistema diminui significativamente a aderéncia do 6leo em superficies metalicas.

» A utilizacdo de materiais hidrofilicos e/ou oleofobicos como revestimento interno das
tubulagdes.

Devido a importancia em se resolver o problema de aderéncia do 6leo nas paredes da
tubulacao de core-flow para produzir 6leo pesado e a falta de informagdes sobre o assunto na
literatura, foi escolhido como tema para ser estudado nessa dissertacdo de mestrado a obtengdo de
superficies hidrofilicas e/ou oleofobicas como revestimento do interior das tubulagdes. Para
obtencdo dessas caracteristicas, foram utilizadas técnicas, como por exemplo, a oxidacdo ¢ a
alteragdo da rugosidade de algumas superficies. Com isso, pretende-se contribuir para obtengao
de um material que possa diminuir ou até evitar a aderéncia do 6leo nas paredes da tubulagado
durante o core-flow.

Para caracterizar as propriedades de superficies que podem ser utilizadas em tubulag¢des
de transporte de oleo pesado via core-flow, estudou-se a molhabilidade dessas superficies através
de medidas de angulo de contato. O estudo foi realizado em sistema trifasico de 6leo/solugdo

aquosa/superficie solida.

1.2. Objetivo

O objetivo principal desse estudo foi a obtencdo de superficies hidrofilicas e/ou
oleofobicas capazes de evitar a adsor¢cdo do dleo através de mudancas na molhabilidade dessas
superficies. Contribuindo assim, para o aumento da eficiéncia do método core-flow no transporte
do 6leo pesado.

Os objetivos especificos sdo:

1) modificar superficies por oxidacdo para transformar superficies hidrofobicas em

hidrofilicas.

2) modificar superficies através da variacdo da rugosidade superficial.

3) estudar a influéncia de alguns parametros, tais como, a presenga de sais na fase aquosa,

pH e temperatura, na modificagdo de propriedades superficiais (hidrofilicidade) de alguns

materiais.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1. Oleo pesado

O o6leo pesado ¢ caracterizado por possuir baixo grau API (entre 10°-20°) e alta
viscosidade (entre 100 cP - 10000 cP). Além disso, possui uma alta razdo carbono/hidrogénio,
grandes quantidades de residuo de carbono, asfaltenos, enxofre, nitrogénio, metais pesados,

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

O grau API ¢ determinado utilizando-se a correlagdo (Amyx et al., 1960):

141,5
P

o 4p] - (Eq. 2.1)

-131,5

onde 141,5 e 131,5 sdo constantes e p € o valor da gravidade especifica do dleo.

As reservas provadas mundiais de petréleo mantiveram a marca de aproximadamente um
trilhdo de barris no ano de 2001, com uma produ¢do mundial de petréleo equivalente de
aproximadamente 27 bilhdes de barris no ano de 2001. Na diferenga observada, entre os valores
de reserva e de producdo, encontra-se uma quantidade significativa de 6leo pesado a ser
produzido (Barros, 2002).

Os graficos da Figura 2.1, representam a evolugdo das reservas provadas de petroleo
(Figura 2.1.A) e a evolugao da producgdo de petréleo no Brasil (Figura 2.1.B), por localizacao

(terra e mar) no periodo de 1992 a 2001.
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Figura 2.1. Evolucdo das reservas provadas (A) e da produgdo (B) de petroleo no Brasil (Barros,

2002).

No Brasil, as reservas provadas de petréleo no ano de 2001 corresponderam a 8,5 bilhdes
de barris. Com isso, o Brasil encontra-se na 16* posicdo mundial quanto as reservas provadas de
petréleo. Das reservas provadas nacionais, 89,3% localizam-se no mar, principalmente em aguas
profundas (acima de 1500 m de lamina d’agua), com destaque para o Rio de Janeiro que possui
97,4% das reservas provadas e localizadas no mar. Das reservas provadas, apenas 10,7%
localizam-se em jazidas terrestres.

A produgdo nacional de petréleo, incluindo 6leo cru, condensado, 6leo de xisto e liquidos
de gas natural (LGN), foi de aproximadamente 1,3 milhdo de barris/dia, o que equivaleu a 488
milhdes de barris de petroleo produzidos no ano de 2001. Com isso, o Brasil encontra-se na
posicao de 18° maior produtor mundial de petroleo (Barros, 2002).

Esse cenario leva a procura de tecnologias que otimizem o processo global de
desenvolvimento de campos de o6leo pesado, incluindo o comportamento dos reservatorios, o
método de producdo e as caracteristicas do processo de refino.

No desenvolvimento de um campo, o principal objetivo é o aumento da produtividade dos
pogos e, portanto o aumento no fator de recuperacao do reservatdrio, sempre que isto se mostre
economicamente vantajoso. No caso dos 6leos pesados, devido a dificuldade na sua manipulagdo,
a consecug¢ao desse objetivo requer uma maior integracao e interacdo das solugdes tecnologicas
em cada um dos estagios do processo de desenvolvimento do campo. Isto inclui desde a melhoria
das condi¢des de escoamento no proprio reservatério, até a analise da especificagdo técnica

desejada pela refinaria. Com relagcdo a produgdo de oOleos pesados e ultraviscosos, diversas
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tecnologias tém sido propostas, entre elas inclui a inje¢do de vapor (método térmico) e a injegao
de diluentes ou solugdes de surfatantes, todas com o objetivo de diminuir a viscosidade do 6leo.
Cada uma dessas técnicas tem suas limitagdes segundo as condi¢cdes do reservatorio e as
propriedades dos fluidos injetados (Prada & Bannwart, 1999a). O uso de diluentes necessita da
existéncia de 6leo leve na mesma area de produgdo. Os métodos térmicos, tais como injecao de
vapor, parecem impossiveis em aguas profundas devido a necessidade de grandes isolamentos
térmicos na tubulacdo e de grande quantidade de energia para produzir o vapor até o fundo do
mar (Bannwart, 2001). A injecdo de soluc¢des surfatantes provoca a emulsificagdo do o6leo,
levando entdo a problemas futuros relacionados ao tratamento do 6leo como a quebra das
emulsodes e microemulsdes formadas (Lake, 1989).

Uma vez recuperado, o 6leo pesado precisa ser transportado para a superficie. Uma
maneira mais eficiente de se fazer esse transporte ¢ através do método que utiliza a injecdo de
pequenas quantidades de dgua para transportar um fluido mais viscoso, esse método ¢ chamado
de core-flow.

Uma nova etapa na historia da exploragdo e producdo de petrdleo no Brasil podera ser
contada nos proximos trés a cinco anos. Este ¢ o tempo estimado pelos especialistas brasileiros
para que a ciéncia consiga dar respostas a alguns dos gargalos tecnoldgicos que, uma vez
dominados, tornardo viaveis a identificacdo e a extragdo de um grande potencial de 6leo novo
existente no pais. De acordo com estimativas conservadoras, apenas a Petrobrds podera
incorporar um volume superior a dois bilhdes de barris em suas reservas de petrdleo, pois ¢
concessionaria de muitas jazidas no fundo do mar, nas quais a produg¢do de 6leo se mostra
economicamente invidveis com as atuais ferramentas disponiveis a industria. Técnicas cada vez
mais modernas de visualizagdo do fundo marinho poderdo impulsionar novas descobertas num
futuro muito proximo.

Em linhas gerais, os maiores desafios da industria do petrdleo no Brasil sdo tornar
tecnicamente e economicamente possivel a produgdo de um o6leo encontrado em profundidades
cada vez maiores — até 3 mil metros — e com baixissimo grau API (pesado e ultraviscoso). Outro
desafio ¢ encontrar as melhores estratégias que viabilizem a produgdo de 6leo pesado. Os
especialistas da Petrobras concluiram que a producdo de 6leo com estas caracteristicas ¢ mais

eficiente quando sdo abertos pogos horizontais de longa extensao (Pinto, 2003). A Petrobras vem
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desenvolvendo pesquisas relacionadas ao método do core-flow para levar o 6leo pesado até a
superficie (Pinto, 2003).

Os planos da Petrobras sdo ainda mais ambiciosos na pesquisa do 6leo pesado. Sera
perfurado, ainda em 2003, o primeiro pogo de petroleo no chamado “membro Siri” do campo de
Badejo, na Bacia de Campos — Rio de Janeiro, que tem presenca de aproximadamente dois
bilhdes de barris de 6leo de 13° API, segundo as estimativas preliminares da companhia. O nivel
de recuperacao deste dleo vai depender do sucesso de algumas das atuais pesquisas que estdo em
andamento. Serd perfurado no local um pogo de dois quilometros de extensdo (Cepetro on line,

2003).

2.2. O método core-flow

A primeira meng¢ao a lubrificacdo de tubulagdes por dgua aparece no inicio deste século
com o pedido de patente de Isaacs & Speed (1904), onde o padrao anular era obtido por meio da
rota¢do do tubo. Mas ¢ 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 teoricos
quanto experimentais, constatando a estabilidade desse padrao 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 ao transporte de 6leos pesados (Oliemans et al., 1987; Arney et al., 1993; Ribeiro,
1994; Bannwart et al., 2001).

Com respeito ao escoamento vertical, existe um importante trabalho experimental,
desenvolvido na Universidade de Minnesota pelo pesquisador Bai (1995), o qual identifica
diferentes tipos de configuracdes e de mecanismos hidrodinamicos que atuam no caso ascendente
e descendente.

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 é comparada com aquela esperada para um fluxo monofasico de agua.

No core-flow ¢ ideal utilizar a menor quantidade de agua possivel, para evitar problemas

tipo emulsificacdo da dgua no 6leo e para reduzir a necessidade de tratamento da dgua apds o
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transporte. Por outro lado, quanto mais fino o filme da dgua, mais provavel ¢ a contaminagdo das
paredes do duto pelo 6leo (Prada, 1999).

Bannwart (2001) mostrou alguns aspectos dindmicos do core-flow, incluindo condicdes
de ocorréncia, fragdo de volume e queda de pressdo. O estudo foi realizado para fluxos verticais e
horizontais.

Realizou-se no periodo de 27 a 29 de novembro de 2002, em um campo de exploracao de
petrdleo da Petrobrds uma série de testes visando gerar o padrao de fluxo anular liquido-liquido
(core-flow), em tubulagdo de aco carbono de 3 polegadas (0,077 m d.i.) e 274 metros de
comprimento, para verificar a sua eficiéncia no transporte de petréleo altamente viscoso. O 6leo
utilizado foi um o6leo de 14° API e viscosidade de 15000 mPa.s. De acordo com o relatério
parcial do projeto CTPETRO/PETROBRAS/UNICAMP (2002), ao comparar 0 escoamento
bifasico (core-flow) com o escoamento monofasico do 6leo na mesma tubulacdo, percebeu-se que
foi possivel transportar até 7,5 vezes mais petroleo em vazao com gradientes de pressdo até 8
vezes menores. Vale a pena ressaltar que a mistura bifasica transportada era composta de
aproximadamente 80% de 6leo e 20% de agua. Os testes foram realizados em condicdes reais de
produ¢do e demonstraram a viabilidade do core-flow em tubulagdo de ago carbono. Além disso,
eles vém confirmar a grande vantagem em se utilizar pequenas quantidades de agua para o
transporte de petréleo altamente viscoso e representam um passo significativo em direcdo a
implantacdo definitiva da tecnologia do core-flow como alternativa viavel no transporte e
produgdo de 6leos pesados no Brasil.

Outro problema encontrado nesse método relaciona-se com a tendéncia do 6leo em aderir
as paredes da tubulagdo. A medida que o 6leo se acumula em pontos das paredes do duto, existe
uma tendéncia de aumento da perda de carga, chegando algumas vezes até ao bloqueio total da
secdo de fluxo da tubulacdo. Este problema tem sido motivo de diferentes trabalhos nos quais se
propdem solugdes para minimiza-lo, como por exemplo, os trabalhos de Ribeiro (1994) que
sugerem o revestimento da tubulagdo por cimento, e de Santos (2003) que sugere a adicdo do
metassilicato de sodio na fase aquosa. O grau de aderéncia do dleo as paredes metélicas do duto,

depende da composi¢ao tanto do 6leo como do material interno da tubulagao.
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2.3. Molhabilidade de superficies

Molhabilidade ¢ usualmente definida como uma tendéncia do fluido se espalhar ou aderir
sobre a superficie solida na presenca de outro fluido, sendo os dois fluidos, por exemplo, 6leo e
agua (Craig, 1971).

Informagao sobre molhabilidade ¢ fundamental para se entender os problemas com fluxo
multifasico, desde a migragdo de 6leo na rocha de origem até os mecanismos de produgdo
primaria e os processos de recuperacao de 6leo pesado.

Variagdes na molhabilidade sdo freqlientemente relatadas pela presenca ou auséncia de
um filme de dgua entre o 6leo e a superficie solida. Kaminsky & Radke (1997) atribuiram
importancia fundamental ao filme aquoso na preven¢do da molhabilidade da superficie solida
pelo dleo. Para esses autores, a presenca de um fino filme aquoso previne o contato entre o 6leo
cru e a superficie, restringindo o fendmeno de inversdao da molhabilidade.

Hirasaki (1991) argumentou que a molhabilidade pode ser determinada pela espessura do
filme de agua. Se o filme que separa o 6leo da superficie solida for estavel o sistema continua
molhado por dgua. Se o filme for instavel, podera se romper, possibilitando a saida de algumas
camadas moleculares de agua, deixando entdo que o o6leo entre em contato com a superficie
solida.

Buckley et al. (1987) apresentaram que a existéncia do filme de agua estavel, que possui
espessura na faixa de 1-100 nm, ¢ conseqiiéncia da repulsdo entre as duplas camadas elétricas, ou
seja, ¢ necessario que as cargas superficiais da interface solido-agua e da interface agua-oleo
sejam de mesmo sinal.

Componentes polares do 6leo podem se adsorver ou se depositar na superficie solida. Os
asfaltenos sdo considerados os responsaveis pela alteragdo na molhabilidade, devido a presenca
de seus grupos polares que podem interagir com a superficie sélida (Santos, 2003).

Nakae et al. (1998) mostraram, através de modelos matematicos e de medidas de angulo
de contato, que a molhabilidade ¢ influenciada pela rugosidade da superficie.

A influéncia da temperatura na molhabilidade foi analisada por Basu et al. (1996) em um
sistema trifasico de vidro/dgua/betume (fase inicial do 6leo cru no reservatorio). Os autores
mostraram que medidas estaticas do angulo de contato sdo menos sensiveis a temperatura do que

medidas dinamicas. Isso ¢ explicado pelos autores, que argumentam que o angulo de contato
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dinamico do betume depende da viscosidade e da tensdo interfacial do betume e da agua,
enquanto que o angulo de contato estatico depende apenas das tensodes interfaciais relacionadas
pela equacdo de Young (equacdo 2.2).

Trabalhos como os de Standal et al. (1999), Barranco (1999), Hoeiland et al. (2001),
Orumwense (2001), entre outros, estudaram a capacidade do pH em alterar a molhabilidade. Os
autores mostraram que para todos os sistemas estudados a molhabilidade das superficies foi
alterada de acordo com o pH em que estavam. Segundo os autores, essa alteracdo na
molhabilidade esté relacionada com o ponto de carga zero e as cargas superficiais das superficies
solidas (discutido na sessdo 2.5).

A molhabilidade de superficies, nos estudos relatados na literatura, foi descrita através de

medidas de angulo de contato.

Angulo de contato:

As medidas de angulo de contato podem ser usadas para estudar as interacdes agua e dleo
com a superficie solida, pois o angulo de contato reflete a afinidade relativa entre a superficie
solida e as duas fases fluidas imisciveis. Quando dois fluidos imisciveis estdo em contato com a
superficie solida, a configuracdo de equilibrio das duas fases fluidas depende dos valores

relativos da tensao interfacial entre cada par das trés fases, como na Figura 2.2.

agua Yoa

0

sa . YOS
solido

Figura 2.2. Angulo de contato entre 6leo/agua/ sélido.

Onde 7y,, representa a tensdo interfacial entre o dleo e a agua, y,s representa a tensao
interfacial entre o 0leo e a superficie solida e ys, a tensdo interfacial entre a superficie solida e a

agua.
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A equacao que relaciona o angulo de contato, medido na fase aquosa por convencao, €

essas tensdes ¢ a equagao de Young (Zisman, 1964):

Y0a COSO = Ysa - Yos (Eq. 2.2)

Sao consideradas como superficies molhaveis pela agua, superficies neutras e superficies
molhaveis pelo 6leo, aquelas que apresentam angulo de contato menor que 90° igual a 90° e
maior do que 90°, respectivamente, uma vez que o angulo de contato ¢ medido, por convencao da

literatura, na fase aquosa (Shaw, 1992).

agua

agua

solido solido

Figura 2.3. Superficie molhavel por: A) agua (0 < 90°) e B) 6leo (6 > 90°).

A Figura 2.3 ¢ um modelo representativo de uma superficie hidrofilica/oleofobica (Figura
2.3.A) e de uma superficie hidrofobica/oleofilica (Figura 2.3.B).

Quanto menor for o angulo de contato mais molhavel pela agua sera a superficie solida,
entdo, mais estavel sera o filme lubrificante de 4gua estabelecido no transporte de 6leo pesado
pelo método de core-flow.

Segundo Bartell & Zuidema (1936), para realizagao das medidas de angulo de contato, a
superficie solida deve ser exposta ao ar ou ao liquido dependendo do que se quer medir. Se o
interesse for no angulo de contato entre solido-liquido-ar, a superficie solida deve estar exposta
ao ar, se o interesse for no angulo de contato interfacial entre dois liquidos, a superficie sélida

deve estar imersa em um dos liquidos. No caso do trabalho desses autores, a superficie sélida é
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primeiramente hidratada em 4gua, para depois entdo o liquido organico ser introduzido na forma
de gota, entrando em contato com a superficie previamente molhada por dgua.

Tamai, et.al. (1967), Hamilton (1972), Andrade, et.al. (1979), Grundke, et.al. (1996),
Svitova, et.al. (2002) também fizeram medidas de angulo de contato em sistema trifisico
solido/agua/liquido orgénico. Todos esses autores adotaram o procedimento de Bartell &
Zuidema (1936), ou seja, a superficie solida foi mergulhada em agua e a gota do liquido organico
foi formada dentro d’4gua e abaixo do sélido. O 6leo entdo estabelecia contato com a superficie

solida, deslocando a agua até atingir sua conformacao de equilibrio.

2.4. Oxidacao de superficies

A oxidagdo € um processo quimico utilizado com inumeras finalidades, como por
exemplo, para o tratamento de aguas. A oxida¢do ¢ um processo eficiente na eliminagdo de
poluentes organicos, sendo capaz também de provocar mudangas nas caracteristicas superficiais
de diversos materiais.

Wang et al. (2002) fizeram modificacOes de superficies metalicas através de processo
oxidativo. A modificacdo da superficie foi determinada através de analise de XPS (espectroscopia
fotoelétrica de raio x) e também através de medidas de angulo de contato.

Adams (1970) e Mallakpour et al. (2001) fizeram a oxidag@o de polipropileno na presenca
de KMnQOy utilizando irradiagdo de microondas. De acordo com os resultados analisados através
de espectroscopia de infra-vermelho, foi observado o aparecimento de grupos carboxilicos e
vinilicos na superficie do polimero.

Existem inumeros métodos oxidativos considerados muito eficientes, como o caso do
0zonio, permanganato de potéassio, perozonio (ozonio + perdxido de hidrogénio), peroxido de
hidrogénio, radiacdo ultravioleta, reacdo de Fenton (perdxido de hidrogénio + ferro), entre outros
(USEPA, 1999). Permanganato de potéssio, peroxido de hidrogénio e rea¢do de Fenton sdo
processos oxidativos mais simples de se realizar, uma vez que a utilizagdo de géas ozdnio e
ultravioleta ndo sdo simples. Os trabalhos de Adams (1970), Walling (1975), Mallakpour (2000)

e Domenech (2001) mostraram que esses métodos oxidativos ocorrem por via radicalar.
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Oxidacdo com permanganato de potdssio (KMnQy):

O permanganato de potassio (Mn'") ¢é reduzido para di6xido de manganés (Mn*") que

precipita na superficie solida. Em condigdo 4cida, as reacdes de oxidagao sao (USEPA, 1999):

MnOy4 +4H" + 3¢ — MnO, + 2 H,0O E°=1,68 V (1)

MnO4 + 8H' + 5¢ — Mn*" +4 H,0 E°=1,51V (2)

Em condicao alcalina a reacdo de oxidacao ¢ a seguinte (USEPA, 1999):

MnOy4 +2H,0 + 3e” = MnO, +40H" E°=0,60 V (3)

Oxidacdo com reacdo de Fenton:

A comercializagdao do peroxido de hidrogénio (H,0O,) somente ¢ possivel com a adi¢ao de
estabilizantes seqiiestradores de radicais hidroxila (Mattos et al., 2003), entdo a formacao desses
radicais hidroxilas (OH") ocorre lentamente, diminuindo a velocidade do processo oxidativo. O
H,O, na presenca de metais se decompde em radicais hidroxila (OH") mais rapidamente
(Doménech, 2001). O radical hidroxila reage por adicdo nas duplas ligacdes dos compostos
organicos, por abstracdo de hidrogénio de um grupo alquila ou grupos hidroxila, ou por
transferéncia de elétrons.

A reagdo entre H,O; e Fe(II) em meio acido ¢ conhecida como reagao de Fenton. Segundo
Herrera-Melian (2000) a reacao de Fenton com um bom rendimento de oxidagdo ocorre com
concentragdes de H,O, a 8 mM e Fe™ a 2,5 mM. A reagdo deve ocorrer em pH 4cido (<3) para
evitar a precipitacao do ferro e garantir que a reagdo de Fenton seja autocatalitica.

A decomposi¢ao do peroxido catalisada pelo ferro gera o radical hidroxila, como

mostrado nas reagdes a seguir:

Fe*" + H,0, — Fe** + HO + HO® 4)
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O radical hidroxila pode, por sua vez, reagir de duas maneiras, oxidando o Fe*" (reagdo 5)

ou oxidando a matéria organica (reagao 6)

Fe* + HO® — Fe** + HO (5)

RH + HO® + H,0O — ROH + H;0" (6)

Em pH < 3, a reagdo ¢ auto catalitica, de modo que o Fe’" decompde o H,0, em O, ¢

H,O0, através de um mecanismo em cadeia (reagdes 7-12) (Domenech, 2001 e Walling, 1975).

Fe’" + H,0, — Fe-OOH*" + H (7
Fe-OOH*" — HO," + Fe*" (8)
Fe*" + H,0, — Fe’" + HO + HO® )
HO,*+ Fe’" — Fe’" + HO, (10)
HO,"+ Fe’™ —» Fe*" + 0, + H' (11)
HO® + H,0, — H,0 + HO,' (12)

As reagdes envolvendo radical hidroxila sdo muito eficientes porque OH® é um forte
oxidante, ficando abaixo apenas do fluor na escala de potencial redox dos agentes oxidantes. Os

potenciais redox de alguns agentes oxidantes encontram-se na Tabela 2.1.
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Tabela 2.1. Potenciais redox de alguns agentes oxidantes (Doménech, 2001).

Espécie E° (V, 25°C)
Fluor 3,03
Radical hidroxila 2,80
Oxigénio atomico 2,42
Ozo6nio 2,07
Peroxido de hidrogénio 1,78
Radical perhidréxido 1,70
Permanganato 1,68
Dioxido de cloro 1,57
Acido hipocloroso 1,49
Cloro 1,36
Bromo 1,09
Iodo 0,54

2.5. Técnicas eletroquimicas

Como foi visto no item 2.3 a molhabilidade de superficies ¢ influenciada pelo pH devido
ao seu ponto de carga zero (pzc). O ponto de carga zero ¢ o pH no qual as cargas da superficie
encontram-se neutralizadas. Quando uma superficie esta em contato com solugdes aquosas de pH
abaixo do seu ponto de carga zero, essa superficie adquire carga positiva devido a protonagao
dos grupos bésicos presentes na superficie sélida. Quando em contato com solu¢des de pH acima
do seu ponto de carga zero, a superficie adquire carga negativa devido a desprotonagdo desses
grupos.

A determinagdo do ponto de carga zero ¢ importante para que a carga superficial seja
conhecida.

Para determinar o ponto de carga zero de uma superficie condutora utiliza-se o

experimento eletroquimico chamado de titulagdo potenciométrica.
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Titulacdo potenciométrica:

Um método potenciométrico de andlise envolve a medida do potencial de uma célula
eletroquimica na auséncia de uma quantidade aprecidvel de corrente. Esta medida ¢ realizada
com o auxilio de dois eletrodos imersos na solu¢do de estudo, sendo que um recebe o nome de
eletrodo de referéncia e o outro de trabalho (Christian, 1994).

A principal caracteristica do eletrodo de referéncia ¢ que o seu potencial permanece
constante, independentemente das propriedades da solugdo na qual estd imerso, enquanto que o
eletrodo de trabalho ¢ sensivel ao meio. O eletrodo de trabalho interage com a espécie de
interesse e o seu potencial reflete a concentragdo desta espécie. Com isso, mede-se o potencial do
eletrodo de trabalho em relagdo ao eletrodo de referéncia (Christian, 1994).

Em alguns casos em que a corrente envolvida ¢ alta, utiliza-se o chamado contra-eletrodo.
A finalidade desse eletrodo ¢ apenas a de um coletor de corrente, impedindo que a corrente passe
pelo eletrodo de referéncia, pois se isso acontece o eletrodo de referéncia ¢ danificado (Christian,
1994).

A medida de potencial de uma célula eletroquimica pode ser feita através da
potenciometria direta. Com medidas de potencial pode se realizar uma titulacdo potenciométrica,
que consiste na medida de potencial apds cada adi¢do de um titulante a amostra.

O acompanhamento da variagao do potencial e do pH de uma célula eletroquimica com a
adi¢do de um titulante ¢ uma maneira de se determinar o ponto de carga zero de uma espécie
(Skoog et al., 1998).

Mustafa et al. (2002) por exemplo, sintetizaram misturas de SiO, e Fe(OH); em diferentes
proporgdes. A titulagdo potenciométrica foi utilizada para determinar o ponto de carga zero das
diferentes misturas, em temperaturas entre 20 e 50°C. Durante esse estudo dois pontos de carga
zero foram observados para as misturas de oxidos, um em pH = 2 e outro em pH = 9
correspondentes ao SiO, ao Fe(OH)s, respectivamente. Os autores concluiram que o ponto de
carga zero ¢ independente da composicao da mistura de 6xidos, pois para trés composi¢des
diferentes os pzc foram iguais.

Prélot et al. (2003) estudaram as numerosas formas dos 6xidos de manganés relacionadas
com suas propriedades superficiais. O método da titulacdo potenciométrica foi utilizado para
determinar o ponto de carga zero das diversas formas dos 6xidos de manganés. Os pzc dessas

espécies foram observados em uma faixa de pH entre 2 ¢ 7,3.
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Voltametria Ciclica:

M¢étodos voltamétricos sao as técnicas eletroquimicas onde um potencial € aplicado sobre
uma célula eletroquimica e a corrente resultante ¢ medida. Usualmente, a voltametria € utilizada
para analise qualitativa e quantitativa de solugdes de espécies inorganicas, organicas e biologicas,
nas medidas de pardmetros termodinamicos para complexos metalicos, sistemas de oxidagao-
reducgdo, e em estudos cinéticos de reagdes quimicas (Skoog et al., 1998).

O uso da voltametria ciclica ¢ como uma ferramenta de diagndstico que fornece
informagdes qualitativas a respeito dos processos eletroquimicos. Na voltametria ciclica, a
resposta de corrente de um eletrodo de trabalho imerso numa solugao ¢ excitada por uma onda de
potencial na forma triangular, ou seja, o potencial € primeiramente variado linearmente de +0,8 V
até —0,2 V, por exemplo, em seguida, a varredura de potencial ¢ invertida e o potencial retorna
para o valor inicial, como no caso do exemplo, para +0,8 V. Este ciclo de excitagdo ¢ geralmente
repetida varias vezes. A faixa de potencial selecionada para um dado experimento devera ser de
acordo com a regido de potencial onde sdo observados os picos de corrente relacionados as
reacdes de oxidagdo ou de redugdo da espécie de interesse (Skoog et al., 1998).

Quando nenhuma corrente ¢ observada em uma certa faixa de potencial, ¢ porque ndo
estdo presentes espécies que sdo passiveis de redugcdo ou oxidagdo nesta faixa de potencial

(Skoog et al., 1998).

2.6. Cargas em interfaces

A maioria das substancias adquire uma superficie eletricamente carregada quando postas
em contato com um meio polar (aquoso, por exemplo). Existem diferentes mecanismos pelos
quais a superficie se torna carregada eletricamente: ionizagdo, adsor¢do de ions e dissolucao
preferencial de ions (Shaw, 1992).

A aquisi¢do de cargas na superficie pode acontecer através da ionizagdo de grupos como
os carboxilicos gerando COO™ e as aminas gerando ions NH;'. A ionizagdo desses grupos
depende fortemente do pH da solugao.

Outro método de se adquirir cargas na superficie ¢ através da adsorc¢ao de ions de carga

oposta. Superficies em contato com o meio aquoso possuem, mais freqlientemente, cargas
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negativas do que cargas positivas. Isso ¢ conseqiiéncia do fato de que cations sdo usualmente
mais hidratados do que os anions.

Substancias i6nicas podem adquirir carga superficial através da dissolu¢do dos ions de
cargas opostas, dos quais a substancia ¢ composta.

A carga superficial influencia na distribui¢o dos ions no meio polar. fons de carga oposta
(contra ions) sdo atraidos em dire¢do a superficie e ions de mesma carga (co-ions) sdo repelidos
da superficie. Além da carga superficial, o movimento térmico também contribui para a
distribui¢do dos ions. Desse modo, ha a forma¢do de uma dupla camada elétrica, constituida de
uma superficie carregada de ions neutralizadores distribuidos no meio polar.

A dupla camada elétrica pode ser descrita como constituida de duas regides: uma regiao
interna em que inclui ions adsorvidos, e uma regido externa ou difusa em que os ions estdo
dispostos de acordo com a influéncia das forgas elétricas e témicas (Figura 2.4). Esse modelo foi
proposto em 1924 por Stern e considerava que os ions presentes na camada interna permaneciam
adsorvidos sem as moléculas do solvente que compunham a camada de solvatagdo do ion. A
adsorcdo seria forte o suficiente a ponto de se sobrepor a agitagdo térmica. A superficie de
cisalhamento entre essas duas regides ¢ definida como plano de Stern (Shaw, 1992; Hunter,

1981).
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Figura 2.4. Estrutura da dupla camada para uma superficie carregada.
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A existéncia de cargas superficiais € um dos principais fatores que contribuem para a
estabilidade de sistemas coloidais (Shaw, 1992; Hunter, 1981). Isso ¢ possivel em sistemas em
que existe interacdo de duas superficies, sendo ambas carregadas eletricamente com o mesmo
sinal de carga. Como resultado dessa interagdo, surge uma forca elétrica de repulsdo.

Por outro lado, um dos principais fatores que contribuem para a desestabilizagdo de
sistemas coloidais ¢ a existéncia de forcas de van der Waals. Sdo forgas que sempre atraem
moléculas ou 4&tomos uns aos outros, sendo as responsaveis pelos fenomenos de condensagdo de
vapores e cristalizagao de liquidos. Uma outra implicagdo imediata da existéncia dessas forgas ¢ a
tendéncia que uma superficie qualquer sempre tem em aderir a outra superficie com a qual entra
em contato.

Considerando um sistema de 6leo, 4gua e uma superficie solida, sdo as forgas de van der
Waals que contribuem para a adesdo de uma fase na outra. Por outro lado, se as superficies do
6leo e da superficie solida estiverem carregadas eletricamente com o mesmo sinal de carga,
havera uma forga elétrica de repulsdo ou restauradora. A conseqiiéncia imediata da presenca
dessas cargas ¢ a reducdo da area de contato entre o 6leo e a placa, e a redu¢do do angulo de
contato. Nesse sentido, a modificagdo quimica da superficie solida, favorecendo a geracdo de
cargas, pode ser uma estratégia para redug¢do dos angulos de contato, conseqiientemente,
favorecendo a estabilidade de filme lubrificante no método de core-flow.

Uma outra maneira de se influenciar a dupla camada elétrica ¢ através da adigdo de sais
no meio aquoso. Isso porque a presenca de eletrolitos poderd atuar de vérias maneiras na dupla
camada. A presenga de eletrdlitos tem a capacidade de blindar as cargas de uma dupla camada.
Considerando o sistema em estudo, se a superficie do 6leo e a superficie solida estiverem
carregadas eletricamente com o mesmo sinal de carga, a forca elétrica de repulsdo entre as duplas
camadas seria atenuada. Conseqilientemente, a presenca de eletrolitos pode aumentar a aderéncia
entre o Oleo e a superficie.

Os eletrolitos podem atuar também modificando a carga superficial, ou seja, os ions de
sinal opostos ao da carga da superficie podem se adsorver na superficie, a ponto de inverter o
sinal de sua carga superficial. Isso ¢ possivel especialmente para contra-ions polivalentes ou
polieletrdlitos que tenham grande afinidade pela superficie (Shaw, 1992). Esse efeito seria
vantajoso para o objetivo desse trabalho, pois assim, com a simples adi¢do de um sal na fase

aquosa poderia haver um controle sobre o sinal da carga da superficie sélida.
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2.7. Caracteristicas superficiais dos materiais solidos utilizados neste trabalho

» Vidro

O vidro de borossilicato ¢ composto por 81% SiO,, 13% B,03, 4% Na,O e 2% Al,03. Na
formagao de uma superficie de vidro os grupos Si-O e Si reagem rapidamente com a umidade
atmosférica originando grupos hidroxila.

Os grupos hidroxila existentes podem ser grupos SiOH isolados, grupos SiOH ligados uns
aos outros por ligacdo de hidrogénio, grupos com duas hidroxilas em um atomo de silicio (Figura
2.5). As quantidades relativas desses diferentes grupos, a espessura e a estrutura da camada
superficial hidratada dependem da composi¢ao do vidro, da sua historia térmica e do tratamento
superficial apos fusdo e resfriamento.

Pela presenca de outros componentes formadores do vidro, como no caso do
borossilicato, ocorre também a formagdo de outros grupos hidroxilados tais como AIOH, BOH.
Grupos SiO” R" podem reagir com a agua, havendo o deslocamento de cations monovalentes

(R") e a geragdo de SiOH (Doremus, 1994).

H H
o
H H o H
O/ 0/ "o e ‘
‘ ‘ ‘ o O—H
—Si— . ; AN /
| si ~ Si
o VRN
A) B) C)

Figura 2.5. Representagdo esquematica dos grupos hidroxila da superficie do vidro: grupos
isolados (A); grupos ligados com ligagdo de hidrogénio e uma molécula de dgua adsorvida (B);

duas hidroxilas em um atomo de silicio (C). (Doremus, 1994).

As propriedades acido-base da superficie do vidro em solugdo aquosa dependem do ponto

de carga zero (pzc), isto é, o pH em que a superficie ndo se encontra carregada eletricamente. A
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superficie ¢ carregada positivamente se o pH for menor do que pzc, e carregada negativamente se
o pH for maior. As reagdes que provocam essa mudanga na carga da superficie sdo dadas pela
quimica de superficie de 6xidos metalicos em agua, onde as reacdes dominantes sdo (Elvers et

al., 1989):

MOH," <> MOH+H" pK| (13)

MOH < MO +H" pK, (14)

E, segundo Elvers et al. (1989), o pzc ¢ dado pela média dos pKs:

_ pPK, + pK, (Eq. 2.3)
2

pzc
O ponto de carga zero (pzc) da silica ¢ 2,0. Por isso a superficie do vidro terd cargas
positivas em pH abaixo de 2,0 e cargas negativas em pH acima de 2,0 (Elvers et al., 1989).
Buckley et al. (1987) fizeram medidas de potencial zeta em amostras de vidro triturado
em diferentes meios aquosos € mostraram que o pzc do vidro em todos os casos ¢ 2,0,
confirmando a afirmativa acima.
Potencial zeta ¢ o potencial na superficie de cisalhamento entre a superficie carregada e a
solugdo eletrolitica. Esse potencial pode ser estimado a partir de medidas eletrocinéticas de

suspensoes coloidais (Shaw, 1992).

» Aco esmaltado

Esmaltacdo se refere ao sistema em que se tem um metal como substrato e um
recobrimento de vidro. Esse processo serve para satisfazer situacdes onde o interior e as
propriedades superficiais desejadas nao se encontram no mesmo material.

O recobrimento do metal, com uma fina camada de vidro, s6 pode ser realizado em
temperaturas nas quais o vidro amolece e funde, usualmente entre 750°C e 850°C. O ago
esmaltado consiste em uma chapa de ago recoberta com vidro. O processo de esmaltacdo envolve
reacOes quimicas entre o aco ¢ o vidro. Uma das reagdes essencial para a formacao da ligagao

vidro/aco ¢ a reag¢do de oxidacdo de atomos de ferro do aco. As caracteristicas superficiais do ago
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esmaltado sdo semelhantes as do vidro, podendo, porém, apresentar 6xido de ferro em sua
estrutura, inclusive em sua superficie (Maskall & White, 1986).

A desvantagem do ago esmaltado em relacdo aos outros tipos de aco estd no preco.
Quando a necessidade do material ¢ em grande escala, como no caso da constru¢do de uma

tubulagao de petréleo, o custo pode ser desvantajoso.

> Acos

Os agos sao definidos como ligas ferro-carbono impuras e de baixo teor de carbono (0,1 a
1,5%C em peso). O ago carbono, por exemplo, pode ser definido como sendo uma liga de ferro-
carbono impura em que os teores de ferro e carbono excedem 98% e os elementos restantes nao
estdo em quantidades suficientes para alterar fundamentalmente as estruturas das ligas ferro-
carbono, preparadas a partir de ferro comercialmente puro (Hume-Rothery, 1968). Oxido de ferro
¢ o principal constituinte da superficie.

O ago inoxidavel ¢ um ago de alta resisténcia a substancias quimicas agressivas. Esse aco
contém cromo (>12%), e pode também conter outros metais como niquel, molibdénio, cobre,
silicio, titanio, nidbio, ou outros elementos. Esses acos sdo passivados na presenga de oxigénio ou
até mesmo um agente oxidante bem fraco como a 4gua. Passivagdo ¢ o recobrimento de uma
superficie por uma camada de 6xido fina e densa, a qual restringe reagdes eletroquimicas e a
dissolucdo do metal, ou seja, o processo de corrosdo fica cineticamente impedido (Elvers et al.,
1994). O ago inoxidavel apresenta em sua superficie um conjunto de 6xidos, principalmente de
cromo, ferro e niquel.

O aco galvanizado ¢ equivalente ao ago carbono, ou seja, também apresenta um alto teor
de ferro, sendo que € revestido por zinco. Existem dois tipos de processo para revestimento, o de
deposicdo eletroquimica e o de imersdo em zinco fundido (Gentil, 2003), sendo esse ultimo
utilizado nas placas desse trabalho.

A camada de zinco, que age como anodo de sacrificio, pode se tornar mais resistente a
corrosdo quando aplicada uma camada de cromatizagdo. A cromatizacdo do zinco ¢é realizada
pela imersdao da amostra em uma solugdo acida contendo ions cromo hexavalentes. O processo de
cromatizagdo envolve a oxidagdo do zinco e a reducio do Cr®" formando ZnO, Cr(OH); e Cr,0s.
Essas espécies contribuem para a formagao de uma camada de protecao sobre o zinco metalico

(Gabrielli et al., 2003).

26



» Polimeros

Os polimeros utilizados nesse trabalho possuem caracteristicas hidrofébicas, sendo que
essa caracteristica hidrofobica pode ser facilmente modificada através de tratamentos quimicos
(Garbassi et al., 1996).

O poli (cloreto de vinila) (PVC) contém, em peso, 57% de cloro (derivado do cloreto de
sodio) e 43% de eteno (derivado do petrdleo). O cloro e o eteno produzem o dicloro etano, sendo
obtido a partir desse, 0 mono cloreto de vinila, que ¢ submetido ao processo de polimerizagdo, ou
seja, as moléculas do mono cloreto de vinila se ligam formando uma molécula muito maior

conhecida como PVC. A unidade estrutural do PVC ¢é

—CH,—CH I+

|
Cl

A tensdo interfacial entre 0 PVC e a 4gua ¢ em torno de 40 mJ/m?, e por isso a superficie
do PVC possui caracteristica proxima de hidrofobica (pois em superficie hidrofobica a tensdo
superficial com a 4gua é menor do que 25 mJ/m?, e em superficie hidrofilica é maior do que 70
mJ/m” ) (Garbassi et al., 1996).

O polipropileno (PP) ¢ obtido pela polimerizagao do propileno, e sua unidade estrutural ¢
—CH,—CHT
|

CH;

~ . , , 2 .
A tens3o superficial entre o PP e a dgua ¢ em torno de 30 mJ/m”, e por isso a sua

superficie também possui caracteristica praticamente hidrofobica (Garbassi et al., 1996).
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2.8. Carga superficial do dleo cru

Segundo Takamura &Chow (1985), Chow & Takamura (1987) e Prada (1999) a interface
6leo/agua possui densidade de carga elétrica negativa. Essa carga pode ser explicada por um
modelo chamado de grupo de superficie ionizado. Na aplicagdo desse modelo ¢ assumido que a
carga negativa na interface ¢ causada pela dissociagdo dos acidos carboxilicos (R-COQO),
presentes no 6leo, ao entrarem em contato com a agua.

Buckley et al. (1987) fizeram medidas de potencial zeta de diferentes 6leos em variados
meios aquosos, € os resultados mostraram que, para todos os casos, o ponto de carga zero (pzc)
do oleo fica em pH entre 3,0 e 4,8 (dependendo do tipo de 6leo). Considerando um sistema de
6leo em 4dgua com pH 6,5-7, a interface 6leo/dgua serd negativa, pois o pH esta acima do valor do

pzc do dleo.
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Capitulo 3

Materiais e Métodos

3.1. Materiais utilizados

» Os reagentes utilizados foram: KMnOs, H,O,, H,SO4, NaCl e Na,COs: Synty (Sao Paulo,
Brasil), Fe;SO4.7H,0: Quimibras (Rio de Janeiro, Brasil) e Na;Si03.5H,0: Nuclear (Sao Paulo,
Brasil), todos de padrao analitico (P. A.).

» O 6leo cru utilizado em todos os experimentos foi um 6leo do Campo de Marlim - Bacia
de Campos — Rio de Janeiro. O 6leo foi caracterizado, tendo como resultado grau API 19,5 e

viscosidade 606,5 cP.

» Foram utilizadas lixas d’agua de niumeros: 50, 80, 180, 240, 400 ¢ 1200 nos experimentos

de rugosidade, para obter superficies com diferentes rugosidades.

» Os equipamentos utilizados foram: Redmetro rotativo Haake CV 20N (Karlsruhe,
Alemanha) e densimetro de imersdo, para caracteriza¢do do 6leo cru. Potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT-30 da Eco Chemie (Utrecht, Holanda) e pHmetro modelo 720A da marca
Orion Research (Beverly, USA) para determinagdo da densidade de carga superficial e do ponto
de carga zero do ago inoxidavel. Rugosimetro Mitutoyo SJ-201 (Kawasaki, Japao) para
determinagdo da rugosidade das superficies. Microscopio eletronico de varredura (MEV) modelo

JXA 840A da marca Jeol (Toquio, Japao) para analise quimica de superficies.
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As superficies solidas utilizadas foram:

» Vidro de borossilicato. O vidro ¢ um material que produz resultados eficientes quando
utilizado para o transporte do 6leo pesado pelo método do core-flow, ou seja, o 6leo ndo adere em
sua superficie. Ele entdo foi utilizado para comparagdo, pois ¢ inviavel a confec¢do de uma
tubulagdo inteiramente de vidro.

» Aco inoxidavel

» Aco galvanizado

» Acgo carbono
Os agos foram testados por serem o tipo de material mais utilizado em tubulagdes.

» Acgo esmaltado. O aco esmaltado foi escolhido por apresentar uma superficie vitrificada,
com caracteristicas superficiais semelhantes ao vidro. Devido a essa semelhanca, supde-se que
esse material seja eficiente para o método do core-flow, além de ter maior resisténcia mecanica
em relacdo ao vidro.

» Polipropileno (PP)

» Poli(cloreto de vinila) (PVC)

Os polimeros foram testados pelo fato de apresentarem uma facil mudanca na molhabilidade
(como por exemplo, apos uma oxidagdo). Além disso, existe a possibilidade do revestimento de
aco com polimeros.

» Titanio revestido com TiO; 70% e RuO, 30%. Esse material foi testado para auxiliar no
estudo da influéncia das diferentes caracteristicas de superficies sobre o angulo de contato. Isso
porque ¢ uma superficie j& composta por 6xidos, além de que esses 6xidos sdo muito estaveis.
Por outro lado, esse material ¢ muito caro, sendo entdo inviavel para confeccdo de uma

tubulagao.

3.2. Métodos experimentais utilizados

Para todos os experimentos realizados nessa dissertacdo utilizou-se medidas de angulo de
contato como ferramenta para caracterizar a molhabilidade de superficies.

O aparato experimental, para medidas de dngulo de contato, era composto basicamente
por um aquario (célula experimental) com orificio, um projetor de luz, uma lente de aumento, um

ajustador de foco, termometro ¢ um anteparo onde era possivel medir diretamente o angulo de
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contato (Figuras 3.1 e 3.2). Esse aparato experimental foi montado para esta dissertacdo de

mestrado com a finalidade de determinacao do angulo de contato.

Fonte de luz

Ajustador ;
Bles,  Lentede Orificio de injeciio
aumento d6 . oleo

Figura 3.1. Aparato experimental utilizado para realiza¢dao de medidas de angulo de contato.

Figura 3.2. Anteparo para projecdo da gota e determinagdo do angulo de contato.
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Os experimentos para determinacdo de angulo de contato entre superficie solida e 6leo cru
em sistema aquoso foram realizados com placas solidas de dimensdes de 4cm x Scm. Essas
placas eram limpas em querosene de aviagdo por uma hora e hidratadas durante 24 horas. Apos
esse tratamento de limpeza prévia, a placa era imersa em solucdo aquosa dentro do aquario, € o
6leo era injetado por um orificio na parte inferior desse aquario. A gota de dleo subia até entrar
em contato com a placa (Figura 3.3), isso devido a menor densidade do 6leo em relagdo a agua.

Ap0s a injecdo da gota, com o projetor de luz se projetava a imagem da gota no anteparo e
com o ajustador de foco ajustava-se o foco para a determinagao do angulo de contato.

Todas as medidas foram realizadas em temperatura ambiente.

O método de injecdo do 6leo pelo orificio do aquario e a leitura feita diretamente no

anteparo foram validados, como mostra os resultados no Capitulo 4.1.

Superficie
solida

s A\
/ \

~ Gota de 6leo
Solugdo aquosa

Figura 3.3. Esquema experimental para medidas de angulo de contato (Ribeiro, 1994).

Para determinar a densidade de carga superficial e o ponto de carga zero do ago
inoxidavel sem oxidacdo e oxidado com KMnQO,, foram realizados os experimentos

eletroquimicos conhecidos como voltametria ciclica e titulagdo potenciométrica.
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Voltametria ciclica

A voltametria ciclica foi realizada em placas com uma area de 10,5 cm’. A placa
funcionava como eletrodo de trabalho do sistema. A placa foi mergulhada em uma célula
eletroquimica de 300 mL, contendo 200 mL da solu¢do de K,SO4 com concentracdo de 0,1
mol/L. A solugdo tinha pH = 5,6.

Foram utilizados um eletrodo de calomelano saturado (ECS) como eletrodo de referéncia
e um eletrodo de platina como contra-eletrodo. A velocidade de varredura do potencial foi de
20 mV/s.

Para a realizacdo desse experimento foi utilizado um potenciostato/galvanostato
AUTOLAB PGSTAT-30, da Eco Chemie. Na Figura 3.4 ¢ mostrada a célula eletroquimica com

os eletrodos utilizados para a obten¢ao dos voltamogramas.

Eletrodo de

eletrodo

Contra-_ g

Figura 3.4. Célula eletroquimica para realizagao da voltametria ciclica.
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Titulagcdo potenciométrica

A titulagdo potenciométrica foi realizada em uma célula contendo 400 mL de solugao de
HCI com pH = 1,552, onde a placa foi mergulhada. A placa funcionava como eletrodo de
trabalho do sistema. A homogenizacdo da solugdo foi realizada sob um agitador magnético e
havia borbulhamento de nitrogénio.

O experimento foi realizado adicionando-se NaOH em volume e concentragdo
conhecidos, e observando-se a variagcdo do pH, através de um pHmetro modelo 720A da marca
Orion, e a variagdo do potencial da placa estudada em relagdo a um eletrodo de referéncia. A
medida de potencial foi realizada através do potenciostato/galvanostato AUTOLAB PGSTAT-30,
da Eco Chemie. Foram utilizados um eletrodo de calomelano saturado como referéncia e um
eletrodo de platina como contra-eletrodo. Entre cada injecdo de NaOH aguardava-se 2 min para

estabilizacdo do pH. Foi utilizada uma célula eletroquimica semelhante a mostrada na Figura 3.4.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Para todos os experimentos realizados, os valores que se encontram como resultados,
foram obtidos a partir da média de trés ou mais valores proximos, e sua incerteza ¢ o desvio

padrio desses valores.

4.1. Caracterizacio do o6leo cru

Para caracterizar o 6leo cru utilizado mediu-se sua densidade e sua viscosidade.

A densidade (p) com valor de 0,937 g/cm’ foi medida utilizando-se um densimetro de
imersdo com faixa 0,8-1,0 g/cm’. Com a utilizagdo da equacdo 2.1 apresentada no Capitulo 2,
calculou-se que o 6leo possui grau API 19,5.

A viscosidade foi obtida através da curva reoldgica, tracada em um redmetro rotativo
Haake CV 20N, método dos cilindros concéntricos. O 6leo foi posto no anular entre os cilindros
concéntricos, onde o cilindro externo ¢ movel e arrasta o fluido. A forca de arraste do fluido no
cilindro interno fixo € proporcional a tensdo cisalhante (t), essa proporcionalidade ¢ dada pelo
momento de inércia do cilindro interno. A velocidade de arraste ¢ proporcional a taxa de
deformacdo (D) (Schramm, 1994). A curva reoldgica apresentou um modelo de Bingham,

representado pela equagdo:

T=T1+tveD (Eq.4.1)
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onde a viscosidade, v= 606,5 cP, ¢ a inclina¢do da reta tragada entre a taxa de deformagdo (D) e a
taxa de cisalhamento (t). A curva reoldgica encontra-se no grafico da Figura 4.1. O experimento

foi realizado em temperatura constante de 23,8°C.

200

150~

7 (Pa

Linear Regression for Data1_B:
Y=A+B*X

100~

Parameter Value Error

A -0,03418 0,05837
B 0,60655 0,00033

50+

R SD N P

1 0,13561 20 <0.0001

0 50 100 150 200 250 300
D (1/s)

Figura 4.1. Curva reoldgica do 6leo (medida de viscosidade).

4.2. Validacdo do método experimental da medida do 4ngulo de contato

» Injecdo da gota de dleo

A escolha do método de como injetar o 6leo foi baseada em trabalhos anteriores, em que
os autores mediram angulo de contato entre sélido e duas fases liquidas. Estes estudos foram
realizados por Bartell & Zuidema (1936), Tamai, et.al. (1967), Hamilton (1972), Andrade, et.al.
(1979), Grundke, et.al. (1996), Svitova, et.al. (2002). Esses autores argumentaram que o melhor
método de inje¢do do 6leo ¢ aquele em que a superficie solida ja se encontra mergulhada na fase
aquosa. O 6leo quando entra em contato com a superficie solida desloca a d4gua que molha essa
superficie. O angulo de contato ¢ resultante da afinidade de cada uma das fases liquidas pela fase
solida. Foram entdo testados alguns métodos de inje¢do do dleo onde a superficie solida ja se

encontrava dentro da solu¢ao aquosa.
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Foram realizadas medidas com o 6leo sendo injetado através de um orificio na parte
inferior do aquéario, onde a gota se desprendia da seringa e subia até entrar em contato com a
superficie solida (Figura 4.2.A).

Considerando-se que nesse modo de injecdo eram produzidas gotas de diferentes
volumes, foi verificado se o angulo de contato variava ou ndo com o volume da gota. Para isso
foi criado um orificio na placa pelo qual o 6leo era injetado (Figura 4.2.B), podendo dessa
maneira variar o volume da gota. Desse modo, o mesmo angulo de contato foi observado para
diferentes volumes de gota.

Outro método de injecdo testado foi o de se produzir a gota de 6leo com a agulha da
seringa em contato com a placa (Figura 4.2.C). Os trés métodos de inje¢ao produziram o mesmo
valor de angulo de contato, entdo, por praticidade e rapidez, optou-se por injetar o dleo pelo

orificio do aquario.

o —
w
I's

Figura 4.2. Representagdes dos modos de injecdo de oleo. A) Gota injetada abaixo da placa
utilizando o aparato experimental mostrado na Figura 3.1. B) Gota injetada pelo orificio feito na

placa. C) Gota injetada com a agulha da seringa em contato com a superficie solida.

Para validar esse método de injecdo do 6leo, foram reproduzidos os angulos de contato obtidos
nos trabalhos de Grundke, et.al. (1996) e Hamilton (1972). Eles mediram o angulo de contato

entre octano P.A. e uma superficie sélida em meio aquoso. A comparagdo entre o angulo de
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contato medido e o angulo de contato da literatura encontra-se na Tabela 4.1. Pode ser
observado que o método de injecdo utilizado reproduziu o angulo obtido por Grundke, et.al.
(1996) para a superficie do vidro, e aproximou do resultado obtido por Hamilton (1972) para
a superficie do PP, sendo considerado nesse caso, o desconhecimento da natureza quimica
exata da placa de PP utilizada por Hamilton (1972). Tendo entdo a validagdo do método de

injecao do 6leo.

Tabela 4.1. Comparagdo entre angulos de contato medidos e da literatura.

superficie angulos da literatura angulos medidos
(graus) (graus)
pp 50 36+7
Vidro @ 130 £0,2 13442

D Hamilton (1972)  ® Grundke, et.al. (1996)

» Medida do angulo de contato

O angulo de contato, medido diretamente na escala graduada construida no anteparo
(Figura 3.2), foi comparado com o valor de angulo de contato obtido a partir de fotografias da
gota com o auxilio do software ImageTool 3.0, que faz a leitura do angulo de contato na
fotografia. Essa comparagdo encontra-se na Tabela 4.2. Essas medidas foram realizadas sem o

tratamento de limpeza prévia como mencionado no Capitulo 3.2.

Tabela 4.2. Comparagdo entre angulos de contato lidos na escala graduada e no software.

Superficie Angulo de contato (graus)
escala graduada Software

Aco esmaltado 35+4 36+4
Aco inoxidavel 152+ 11 159+3
Aco galvanizado 147+9 145+ 16
Aco carbono 113 +26 114 + 26
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Como pode ser observado na Tabela 4.2, os angulos de contato determinados na escala
graduada e no software sdo equivalentes. Devido a essa equivaléncia e a praticidade e rapidez,
optou-se por fazer a medida diretamente na escala graduada do anteparo. Nessa tabela também ¢
possivel observar que a falta de tratamento prévio de limpeza e hidratagdo das superficies resulta
em valores de angulo de contato com elevada incerteza (aproximadamente 20% para o aco

carbono, por exemplo). Isso ocorre devido a falta de homogeneizacao das superficies.

» Tempo de estabilizacdo da gota

Para saber se seria necessario esperar algum tempo para a gota se estabilizar apds a sua
inje¢do, observou-se o angulo de contato da gota em vidro por aproximadamente 50 horas. Os

resultados sdo observados no grafico da Figura 4.3.
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Figura 4.3. Tempo de estabilizagdo da gota em superficie de vidro.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.3, o dngulo manteve-se praticamente
constante na superficie do vidro durante o tempo analisado. Concluindo-se que a estabilizacdao da
gota ocorre logo apds sua injecao. Com isso, optou-se por fazer a leitura do angulo de contato

logo apo6s a injecdo do oleo.
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4.3. Oxidaciao de superficie

Esse ensaio teve como finalidade descobrir o melhor tempo e o melhor processo oxidante
para oxidar as superficies a serem estudadas nesse trabalho. O experimento foi realizado em
polimeros PP e PVC e em aco inoxidavel. Os processos oxidantes utilizados foram os que usam

KMnO4 1% (10 g/L), H20; 1% (10 g/L), e reacao de Fenton.

No grafico da Figura 4.4 encontram-se os resultados de angulo de contato obtidos nas

superficies oxidadas com KMnQO4 com concentragao de 1% p/v.
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Figura 4.4. Angulos de contato em fungdo do tempo de oxidagdo com KMnO, 1%.

Na Figura 4.4, mostra-se que o angulo de contato do sistema agua/6leo/superficie diminui
de acordo com o tempo de oxidagdo aplicado para todas as superficies utilizadas. Como pode ser
observado no tempo zero (placas ndo tratadas com KMnQO,), as superficies dos polimeros
apresentavam caracteristicas totalmente hidrofobicas/oleofilicas, ou seja, angulo de contato maior
do que 90° (6leo espalhado sobre as placas). Conforme foram sendo oxidadas as placas, o angulo
de contato foi alterando até que apos duas horas de oxidacdo as superficies dos polimeros ja

apresentavam caracteristicas hidrofilicas/oleofébicas, com angulos de contato em torno de 20°.

40



Nesse angulo nao foi observado o espalhamento do 6leo na superficie solida. Por esse motivo
considera-se que superficies com angulo de contato menor do que 20° pode fornecer um core-
flow eficiente.

Com a aplicag@o do processo de limpeza e hidratagdo, descrito no Capitulo 3.2, sobre o
aco inoxidavel, esse apresentou uma caracteristica hidrofilica mesmo no ponto zero, ficando mais
hidrofilico ainda ao longo da oxidacdo. Apds uma hora de oxidagdo foi observado um angulo de
contato em torno de 15°, nesse angulo observou-se o total desprendimento da gota de oleo da
placa.

Optou-se entdo por fazer todas as oxidagdes, que utilizam KMnOy4 a 1%, durante trés
horas. Pois esse tempo de oxidagao foi eficiente para todas as superficies estudadas.

Outro reagente utilizado para oxidar as superficies foi H,O,, também em concentracdo de

1% p/v. O resultado encontra-se no grafico da Figura 4.5.
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Figura 4.5. Angulos de contato em fungio do tempo de oxidagdo com H,05 1%.

Observa-se no grafico da Figura 4.5 que o H,O, ndo foi um oxidante que apresentou a
mesma eficiéncia que o KMnO4. Com concentragdo de 1% e no periodo de 24 horas foi
observada uma variagdo do angulo de contato de 30° para o PP, 50° para o PVC ¢ 15° para o aco

inoxidavel. Todos os angulos no final do processo, para todas as superficies, foram maiores que
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20°. Possivelmente se o tempo de experimento fosse estendido ou a concentracao de H,O, fosse
aumentada, se obteria uma maior oxidacdo do PP e conseqiientemente uma maior variagdo dos
angulos de contato.

A comercializagdo do perdxido de hidrogénio somente ¢ possivel com a adigdo de
estabilizantes seqiiestradores de radicais hidroxilas (Mattos et al., 2003). Possivelmente por causa
desses estabilizantes o H,O, foi pouco eficiente para oxidar os polimeros. Contudo, no grafico da
Figura 4.5 o H,O; foi relativamente eficaz para oxidar o ago inoxidavel, que chegou ao fim do
processo com angulo proximo a 20°.

O H,0, na presenga de Fe(I) se decompde rapidamente em radicais hidroxilas (OH"), que
¢ um forte oxidante, como visto no Capitulo 2.4. Por esse motivo, a reacdo de Fenton foi
utilizada.

Os resultados obtidos com este processo de oxidagdo encontram-se na Figura 4.6.
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Figura 4.6. Angulos de contato em fungdo do tempo de oxidagdo com reacio de Fenton.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.6, ao utilizar Fe*" como catalisador o
processo oxidativo com peroxido ficou muito rapido, ou seja, foram necessarios apenas dez
minutos para oxidar os polimeros e uma hora para oxidar o aco. Todas as superficies ao serem
oxidadas apresentaram angulos de contato menores do que 20°, por isso esse processo oxidativo

foi considerado eficiente para geracao de superficies hidrofilicas.
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Optou-se entdo por fazer a oxidagdo por uma hora, quando utilizada a reagdo de Fenton.

Pois, esse tempo foi considerado suficiente para oxidar todas as superficies.

4.4. Resultados eletroquimicos

Voltametria ciclica
No experimento voltamétrico realizado, verificou-se a resposta de corrente de uma placa

de ago inoxidavel a partir da imposi¢ao de um potencial elétrico entre essa placa e um eletrodo de
referéncia. O registro de corrente em funcdo do potencial aplicado foi realizado pelo
potenciostato/galvanostato. A faixa de potencial varrida foi previamente determinada em uma
regido de potencial em que ndo foram observadas reagdes de evolucao de oxigénio e hidrogénio.
Nessa condi¢do, a corrente observada resulta da reorganizagdo de ions e dipolos da dupla camada
da interface placa/solugdo a medida que o potencial ¢ aplicado. Essa corrente ¢ chamada de
corrente ndo faradaica (sem reagdes quimicas) e € proporcional a area da placa e ao niimero de

espécies quimicas eletricamente carregadas presentes na superficie da placa (Pletcher, 1991,

Camara & Trasatti, 1996; Da Silva et al., 1997).
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Figura 4.7. Voltamogramas do aco inoxidavel sem oxidagao ¢ com oxidagao.
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Na Figura 4.7, mostra-se os voltamogramas do a¢o oxidado e ndo oxidado. Verifica-se
que as correntes negativas (catddicas) e positivas (anddicas) da placa oxidada sao maiores que as
observadas na placa ndo oxidada. Considerando que as areas das placas oxidadas e ndo oxidadas
permaneceram constantes, o aumento das correntes ndo-faradaicas na placa oxidada indica a
presenga de uma maior quantidade de espécies eletricamente carregadas na interface
placa/solugao.

Esses resultados indicam que durante a oxidacdo da superficie do aco ha a formacao de
espécies carregadas que ficam adsorvidas na superficie da mesma. No proximo item (4.5) sera

explicado que essas espécies originam-se possivelmente do MnOs.

Titulacdo potenciométrica

Nos graficos das Figuras 4.8 e 4.9, mostra-se a variagdo do potencial em fun¢do do pH e
em funcdo do volume de NaOH adicionado. A titulacdo potenciométrica foi realizada com a
finalidade de se determinar o ponto de carga zero das superficies do ago oxidado e nao oxidado.

O experimento consiste do acompanhamento do potencial de equilibrio entre a placa e o

eletrodo de referéncia apo6s cada variagdo de pH.
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Figura 4.8. Variacdo do potencial em fun¢do do pH.
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Como podemos observar no grafico da Figura 4.8 e considerando o pH inicial de 1,552, o
aco oxidado possui ponto de carga zero em pH = 2,38, pois ¢ o ponto onde ocorre a mudanga do
sinal do potencial (potencial zero), ou seja, praticamente todas as espécies encontram-se
neutralizadas.

No caso do ago inoxidavel sem oxidagdo ndo € possivel observar o ponto de virada do
potencial. Isso ocorre devido a falta de carga superficial, ou seja, essa superficie possivelmente
possui uma densidade de carga superficial tdo pequena que ndo ¢ sensivel ao método de medida

(Chibowski & Janusz, 2002).
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Figura 4.9. Variacdo do potencial em fun¢do do volume de NaOH adicionado.

No grafico da Figura 4.9, podemos confirmar o observado no grafico da Figura 4.8, ou
seja, a superficie sem oxidagdo praticamente ndo foi sensivel a adicdo de NaOH, permanecendo
em potencial constante em quase todo o experimento. Isso ¢ um comportamento de superficies de
densidade de carga muito baixa.

Observa-se uma pequena variacdo somente apds 150 mL de NaOH adicionada, que € o
volume necessario para ocorrer a virada do pH. Esse volume de NaOH utilizado para se obter a
virada do pH na placa sem oxidacdo ¢ praticamente o mesmo utilizado para se obter a virada do
pH em uma solugdo sem a placa.
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No caso da superficie oxidada, observa-se uma maior variagao do potencial com a adi¢ao

de NaOH, de aproximadamente 0,25 Va—0,45 V.

4.5. Superficies estudadas

Para fazer o estudo da oxidacdo nas superficies selecionadas para este trabalho
resolveu-se empregar o KMnOy4 1% por trés horas e Fenton por uma hora, pois foram os dois
processos oxidativos que se mostraram mais eficientes. As superficies escolhidas para serem
analisadas ja foram mencionadas no Capitulo 3.1, onde se encontra também o motivo da escolha.

Os resultados dos angulos de contato em placas oxidadas e ndo oxidadas, medidas no

sistema 6leo/agua/superficie solida, sdo apresentados na Tabela 4.3. e na Figura 4.10.

Tabela 4.3. Angulo de contato para sistemas formados de 6leo/dgua/superficie sélida.

Angulo de contato (graus)
Superficie Sem oxidacao Oxidada por KMnO, | Oxidada por Fenton
Vidro 41 +4 - -
Ago esmaltado (AE) 20+ 2 - .
PP 123+ 6 14+ 1 20+ 1
PVC 99+ 16 18+ 6 15,1 £0,1
Aco inoxidavel (Al) 35+ 1 <13 15+3
Aco galvanizado (AG) 34+7 23£2 22+2
Aco carbono (AC) 311 19+1 19+3
Ti02/RuO; (Ti) 20,1 £0,3 <13 -

Os angulos < 13°, sdo angulos que foram dificeis de medir pelo fato de serem muito

pequenos, pois a gota de 6leo se movimentava sob a placa e as vezes até saia de debaixo da placa,
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impedindo assim a leitura do angulo. Com isso notou-se a total falta de aderéncia da gota na
superficie solida.

Como pode ser observado no grafico da Figura 4.10 para todos os casos, obteve-se
angulos de contato menores em placas oxidadas do que em placas ndo oxidadas, mostrando assim

uma caracteristica de maior oleofobicidade nas placas oxidadas.
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I oxidadas com Fenton
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lo de contato (graus)
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N

Figura 4.10. Representagdo grafica dos angulos de contato para sistemas formados de

Oleo/agua/superficie solida.

O vidro apresenta carater hidrofilico, com angulo de contato de aproximadamente 40°, ¢ a
adsorcao do 6leo nao acontece ao longo do tempo nessa superficie, possivelmente pelo fato de
que além do vidro ser hidrofilico, ele apresenta carga superficial negativa em pH neutro. Isso
fornece um filme de dgua entre o 6leo e a superficie solida, que ¢ estabilizado pelas cargas
negativas nas interfaces 6leo/agua e agua/sélido.

O aco esmaltado apresentou um angulo de contato bem menor do que o vidro, 20°. Essa
diferenca entre eles pode ser explicada pela difusdo do ferro na camada vitrificada, como foi
explicado na sessdo 2.7, podendo entdo gerar caracteristicas superficiais um pouco diferentes do

vidro devido a presenga do ferro na superficie (Tabela 4.4 ).
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Tabela 4.4: Composicao quimica da superficie do vidro e do ago esmaltado

Elemento quimico | Vidro (% em massa) | Aco esmaltado (% em massa)
Fe - 15
Si 74 70
Ni - 2
Ca 20 10
Na 5 -

Na Tabela 4.4 mostra-se a composi¢ao quimica da superficie do vidro e do ago esmaltado.
A analise quimica foi realizada em um microscopio eletronico de varredura (MEV) da Jeol,
modelo JXA 840A. Nessa técnica um feixe de elétrons incide sobre amostra condutora. Com a
incidéncia do feixe de elétrons na amostra determina-se as caracteristicas morfologicas da
superficie e também ocorre a emissdo de raio-x dos dtomos constituintes da amostra, onde cada

atomo ¢ detectado em sua banda de raio-x caracteristica (Goldstein et al., 1994).

O grupo dos polimeros apresentou caracteristica hidrofobica mesmo apos a hidratacao,
com angulos maiores do que 100°. Isso devido a sua hidrofobicidade (explicada em 2.7), o que
leva a uma grande aderéncia do 6leo na placa.

O grupo dos agos, apos limpeza e hidratagdo, mostra uma caracteristica hidrofilica, com
angulos em torno de 30° a 35° Isso ¢ possivelmente atribuido a hidratacdo dos hidréoxidos
presentes nas superficies dos agos (Capitulo 2.7).

Wang et al. (2002) mostraram, através de andlise de XPS (espectroscopia fotoelétrica de
raio x), que a superficie dos metais sdo formadas por 6xidos e hidroxidos gerados a partir de
reagOes entre o metal e o oxigénio (ou a agua). A presenga de hidroxidos na superficie dos agos
facilita ligacdes e/ou interagdes com a agua, gerando um filme de 4gua na superficie da placa. A
adsorc¢do do 6leo ocorre ao longo do tempo, nesse tipo de material, devido a falta de estabilidade
desse filme de agua formado, sendo facilmente rompido pelo 6leo. Essa falta de estabilidade no

filme de 4gua ¢ causada, possivelmente, pela falta de cargas superficiais.
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A superficie de titdnio contendo ¢Oxido de titdnio (70%) e 6xido de ruténio (30%)
apresenta um comportamento diferente (mais hidrofilico) dos demais 6xidos, possivelmente pela
presenca de pequenas fissuras superficiais caracterizadas como uma estrutura de “barro rachado”
(Pelegrino et al, 2001), o que origina, possivelmente, uma hidratacio mais efetiva,
proporcionando um filme de agua superficial mais estavel. Além de que, o 6xido de titdnio possui
carga superficial negativa em pH neutro, porque seu ponto de carga zero ¢ em pH = 2,0 (Biscan
et al., 2000).

O angulo de contato entre o 6leo cru e a superficie solida depende da estabilidade do filme
de agua existente entre eles. A existéncia desse filme de dgua estavel € conseqiiéncia da repulsio
entre as duplas camadas elétricas do 6leo cru e da superficie solida. (Brown & Naustadter, 1980;
Takamura & Chow, 1983; Hall et al., 1983).

Supde-se que ao oxidar as placas, a formacao do filme de agua entre o 6leo e a superficie
solida ocorre de maneira mais estavel. Isso provavelmente devido a geracdo de carga superficial
negativa nas placas. Essa maior estabilidade do filme de dgua acaba gerando valores de angulo de
contato pequenos (menores que 20°), evitando assim a adsor¢do do 6leo. Esse comportamento
possivelmente ocorre com os dois processos oxidativos utilizados e em todos os materiais
testados, como pode ser observado no grafico da Figura 4.10. Observa-se também que os angulos
das placas oxidadas sao muito semelhantes entre si, mostrando que independente do substrato e
do processo oxidativo obtém-se valores de angulo satisfatorios para esse trabalho.

Na maioria dos casos, os angulos obtidos com os materiais oxidados com KMnQOy4 sdo um
pouco menores do que os oxidados através da reacdo de Fenton. Isso pode estar ocorrendo pelo
fato de que além da superficie estar oxidada (igual ocorre com o Fenton), existe didoxido de
manganés (MnO,) adsorvido que aumenta a sua hidrofilicidade. Segundo Murray (1974), isso
ocorre porque 0 MnO, formado pela redu¢dao do MnO4” contém uma grande quantidade de agua
quimicamente ligada, podendo até ser chamado de MnO; hidratado (hidrous MnQO,).

A presenga de MnO; adsorvido na superficie oxidada pode gerar também espécies
carregadas de acordo com o pH. Assim, abaixo do ponto de carga zero (para MnO, hidratado
varia de pH entre 1,5 e 2,7) o grupo predominante ¢ -Mn-OH," ou —Mn" ¢ a carga superficial ¢
positiva. Acima do ponto de carga zero o grupo predominante ¢ -MnO" ou Mn-(OH);" ou ainda

MnO,-OH" e a carga superficial € negativa (Oliveira, 1987).
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Para os ensaios a seguir optou-se por utilizar a oxidacdo via KMnQOy4, uma vez que os
resultados foram equivalentes para ambos os processos oxidativos. A escolha foi feita pelo fato
do processo utilizando KMnO4 envolver menos etapas, podendo ser mais pratico a nivel
industrial, além de gerar MnO, que contribui para a hidrofilicidade das superficies.

Os polimeros, ao serem oxidados, apresentaram uma modificagdo quimica da superficie.
Essa modificagdo ¢ evidenciada pelo aparecimento de uma banda no infra-vermelho, atribuida ao
grupo acido carboxilico (Oliveira, 1987 e Mallakpour et al., 2001). Esses grupos, quando em
contato com a agua, tendem a se dissociar, ficando na forma R-COO’, deixando a carga
superficial do polimero negativa.

O processo oxidativo na superficie de agos ocorre de maneira semelhante a corrosao.
Geralmente a corrosdo ocorre pela oxidagdao do metal, gerando ions, ou complexos, metalicos
soluveis, e também 6xidos, hidroxidos e outros sais insoluveis que permanecem na superficie do
metal (Pletcher, 1991).

O estudo realizado por Wang et al. (2002) mostra que a superficie do aco inoxidavel apos
ser oxidado ao ar em temperatura de 250°C mudou completamente suas caracteristicas. O cromo,
o niquel, com seus oOxidos e hidroxidos foram praticamente eliminados, enquanto que as
concentragdes de FeO e Fe,O3; + FeOOH aumentaram de 9,3% e 15,6% para 14% e 82,5%
respectivamente. A proporcdo do ferro metdlico na superficie era inicialmente de 36,8%,
desaparecendo apds a oxidacao.

Com base no trabalho acima concluiu-se que uma superficie se torna mais hidrofilica apds
a oxidacdo possivelmente devido ao aumento de espécies quimicas na superficie que sdo

melhores solvatadas pela dgua.
Na Figura 4.11 encontram-se fotografias das gotas de oleo obtidas no anteparo. As

fotografias A, B e C sdo exemplos tipicos, obtidos neste trabalho, de superficies hidrofilica/

oleofobica, neutra e hidrofobica/oleofilica, respectivamente.
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Figura 4.11. Fotografias da imagem de gotas de 6leo no anteparo. A) Superficie TiO,/RuO, (0 =
20°), B) Superficie de PVC nao oxidado (6 = 90°) e C) Superficie de PP ndo oxidado (6 = 120°).

Também foram realizados alguns experimentos em placas sem nenhum tipo de tratamento
prévio (limpeza e hidratagdo) para verificar a necessidade desse tipo de tratamento em superficies
que seriam submetidas a oxidacdo. O processo oxidativo utilizado para esse ensaio foi o com

KMnOys. Os resultados podem ser observados na Tabela 4.5 e na Figura 4.12.
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Tabela 4.5. Angulo de contato em superficies sem tratamento prévio comparado com as

superficies que passaram pelo tratamento prévio.

Angulo de contato (graus)

Superficie sem oxidagao com oxida¢do
sem com sem com
tratamento tratamento tratamento tratamento
Aco inoxidavel 152 +11 35+ 1 14+ 1 <13
Aco galvanizado 14719 34+7 205 23+2
Aco carbono 113 £26 31+1 18+2 19+1
PVC 134 +£3 123 +6 65+7 18+6
—~ 1604 I nio oxidadas
g [ oxidadas com KMnO,
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Figura 4.12. Representag@o do angulo de contato em superficies sem tratamento prévio.

Observa-se nos resultados da Figura 4.12, que a falta de limpeza e principalmente a falta
de hidratacdo interfere muito nos valores de angulos das superficies sem oxidagdo, apresentando
comportamento totalmente oleofilico em todos os casos analisados, com angulos acima de 120°.
Esse comportamento ¢ dado possivelmente pela falta de um filme de agua, ou a presenga de um

filme muito instavel, entre o 6leo e a superficie solida. A falta de limpeza também tem uma
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participagdo na mudanca dos resultados, porque Wang et al. (2002) dizem que a molhabilidade ¢
influenciada por contaminacao organica na superficie, como 6leos e graxas.

Nesse experimento os valores de dngulo de contato possuem uma incerteza muito maior
do que os valores do grafico da Figura 4.10. Isso ocorre possivelmente pela falta de
homogeneizagao e padronizagdo das superficies com a auséncia da limpeza e da hidratagao.

Foi observado que nas placas oxidadas a falta de tratamento ndo interfere muito no
resultado. Isso possivelmente ocorre pelo fato de que durante a oxidacdo ja ocorre uma hidratagao
da superficie, além da eliminagdo de contaminantes organicos apds a oxidagdo. Tendo como
excegdo o PVC, que provavelmente necessitaria de um tempo maior de oxidacao, quando nao ¢
limpo nem hidratado, para atingir angulo tdo baixo quanto o obtido no ensaio anterior

(Figura 4.10).

Durabilidade da placa oxidada

Para verificar se essa nova superficie obtida, apos a oxidacdo com KMnOQO,, teria um
tempo de vida util para o sistema no qual serd empregada, observou-se a variacdo do angulo de
contato da placa, quando essa foi inserida em agua sob agitacdo, simulando uma turbuléncia, ao

longo de dois meses. O resultado obtido encontra-se na Tabela 4.6.

Tabela 4.6. Durabilidade da placa oxidada.

Angulo de contato (graus)
Tempo (dias) PP Acgo inoxidavel
0 14+1 <13
30 <13 19+£3
45 17,9 +0,1 17+1
60 15+2 15+£1

Observa-se que no periodo de dois meses, ¢ nessas condicdes experimentais, as

superficies permaneceram com as mesmas caracteristicas iniciais. Os angulos determinados apds
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os dois meses de agitagdo em agua foram menores do que 20°, ou seja, as superficies
continuaram eficientes evitando a aderéncia do 6leo.

Haveria entdo, a necessidade de se testar essas superficies em um sistema dinamico de
core-flow para confirmar a boa durabilidade obtida nessas condigdes experimentais. Isso seria
importante porque, para a total viabilidade do processo € necessario que a hidrofilicidade das
superficies oxidadas seja uma caracteristica duradoura, ou seja, que ndo seja removida por efeito

de turbuléncia e lixiviagdo do fluxo.

4.6. Influéncia da rugosidade

O efeito da rugosidade superficial do ago inoxiddvel na molhabilidade da superficie ¢
apresentado na Tabela 4.7 e Figura 4.13.

A rugosidade medida do ago inoxidavel “in natura”, ou seja, sem nenhum tipo de
lixamento foi 0,24 + 0,01 pum.

Apods o lixamento, as rugosidades das placas foram determinadas utilizando-se um
rugosimetro Mitutoyo SJ-201. Esse aparelho possui um braco com agulha que fica em contato
com a superficie. Esse brago ¢ deslocado sobre a mesma e vibra proporcionalmente a rugosidade

da placa. A medida ¢ feita em varios pontos da superficie.

Tabela 4.7. Angulo de contato em diferentes rugosidades do ago inoxidéavel.

Lixa utilizada Angulo de contato (graus)
Numero Rugosidade da placa| Placa ndo oxidada Placa oxidada
(pm)

1200 0,14+ 0,06 45+2 17+£2
400 0,26 + 0,05 33£3 <13
240 0,53 +0,10 26+ 4 <13
180 1,25+0,10 20+2 <13
80 1,41 £ 0,20 17,9+0,4 <13
50 2,28 +0,20 16,9+ 0,3 <13
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Figura 4.13. Variacdo do angulo de contato em funcao da rugosidade do aco inoxidavel.

Com os resultados apresentados na Tabela 4.7 e Figura 4.13, observa-se que a lixa de
numero 400 proporciona uma rugosidade muito semelhante a da placa “in natura”, e
conseqiientemente observa-se também uma semelhancga no angulo de contato do ago inoxidavel
lixado com lixa 400 (Tabela 4.7) e do ago inoxidavel “in natura” (Tabela 4.3).

Observa-se no grafico da Figura 4.13 a influéncia da rugosidade nos valores de angulo de
contato medidos nas superficies oxidadas e ndo oxidadas do ago inoxidavel.

Observa-se que para a superficie mais lisa do que a placa “in natura” ocorre um aumento
no angulo de contato em ambas superficies estudadas. O angulo aumenta de 33° para 45° no caso
da superficie ndo oxidada, e de 13° para 17° no caso da superficie oxidada.

No caso das superficies mais rugosas do que a placa “in natura”, houve uma diminui¢ao
do angulo de contato de 33° para 17° no caso das superficies nao oxidadas. As superficies
oxidadas permaneceram constantes no valor minimo de angulo de contato considerado nesse
trabalho.

Essa diminui¢cdo no valor do angulo de contato ocorre devido ao aumento de area

superficial das placas mais rugosas. Possivelmente, isso facilita a permanéncia de dgua nas
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ranhuras criadas, o que pode contribuir para uma hidratacdo muito mais eficiente,
proporcionando entao um filme de agua estavel entre o 6leo e a superficie solida.

Com base nesses resultados, pode-se dizer que superficies de aco inoxidavel mais rugosas
poderao proporcionar uma maior eficiéncia no método do core-flow.

Esses resultados mostram a possibilidade de controle dos angulos de contato através da
morfologia da superficie, além da possibilidade de controle da natureza quimica da superficie

como ja demonstrado anteriormente.

4.7. Influéncia dos sais

A adicdo de sais na solu¢do aquosa foi vista como uma estratégia para reduzir ou evitar a
adsorc¢do do 6leo uma vez que seus eletrolitos poderiam ter uma forte influéncia na dupla camada
elétrica da superficie solida e da gota de 6leo, como visto no Capitulo 2.6.

O estudo foi realizado em solugdes com concentracdo de 1% p/v (10 g/L) para NaCl,
NayCOs e NaySiOs. As medidas foram realizadas em pH entre 6,0 e 7,0 para todos os sais
estudados.

O efeito do sal foi analisado em placas oxidadas e nao oxidadas.

Os angulos de contato determinados nas solucdes salinas, com superficies de vidro, PP,

aco inoxidavel e TiO,/RuQ;,, encontram-se nos graficos da Figura 4.14.
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Figura 4.14. Angulo de contato medido em solugdes salinas.

Como pode ser observado nos graficos da Figura 4.14, os angulos de contato das placas
oxidadas permaneceram praticamente constantes, ou seja, a presenga dos sais na solu¢ao aquosa
nao influenciou na molhabilidade das superficies.

A molhabilidade das placas nao oxidadas foi levemente influenciada pela presenca dos
sais NaCl, e Na,COs3, apresentando uma pequena diminui¢do no angulo de contato em alguns

casos e nao alterando o angulo em outros casos. Ja4 a presenga de Na,SiOs; influenciou
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significativamente na molhabilidade, diminuindo o angulo de contato em 26° para o vidro, 46°
para o PP e 21° para o ago inoxidavel.

A eficiéncia do metassilicato de sddio ocorre, provavelmente, por causa de sua possivel
adsorc¢do na superficie. O metassilicato de sodio ¢ constituido de uma solucdo aquosa de Na,O e
Si0, em variadas razdes molares, apresentando em equilibrio misturas de silicato monomérico,
SiO(OH);™ e SiO,(OH),” , e anions poliméricos. Espécies de silicato monomérico polimerizam
para formar anions de polissilicato ciclico. O equilibrio de solu¢des de silicato ¢ atingido
rapidamente em solugdes com pH>10, a menos que a solucdo contenha particulas coloidais de
silicato.

Em solugdes acidas, o equilibrio ¢ atingido mais lentamente (Kroschwitz, 1989). O
metassilicato também pode ser precipitado por acdo de acidos sob a forma de um gel de SiO;
hidratado (silica gel).

~ , e . 2- . L. , . ~
Quando em solucao, o ion metassilicato (Si0;3™) sofre hidrolise acida, conforme a reagao:

SiO¥ + H,0" — H,SiO, + H,0 (15)

O H»Si0O; polimeriza e desidrata para formar o SiO, (rede tridimensional). O SiO; e os
metassilicatos podem adsorver sobre diversas superficies. O metassilicato, além de produzir
efeito de passivacao devido ao pH elevado, pode adsorver sobre a superficie formando peliculas
constituidas junto ao produto de corrosdo (metassilicato ferroso ou férrico) que agem como
barreira evitando novas intera¢des superficiais (Santos, 2003).

Devido a essas propriedades, o metassilicato poderia ser considerado como uma estratégia
eficiente para impedir a adsor¢do do dleo na parede da tubulagdo. Mas, segundo os experimentos
realizados por Prada (1999), a eficiéncia do metassilicato de so6dio como aditivo tem a
durabilidade de 7 a 10 dias no sistema de core-flow. Apos esse tempo de experimento o 6leo
volta a adsorver nas paredes da tubulacao.

O metassilicato ¢ facilmente removido em sistema hidrodindmico de core-flow, pois esta
apenas adsorvido na superficie metalica. Isso possivelmente nao aconteceria, por exemplo, com a
superficie de um polimero oxidado, pois os grupos COO" gerados estdo presos a superficie por

ligagdes covalentes.
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4.8. Influéncia da variacio do pH

Utilizando-se 4cido cloridrico e hidroxido de soédio ajustou-se o pH de solugdes nos

valores de 0.5, 2, 6.5, 8 e 10.
Os resultados das medidas de angulo de contato em superficies de vidro e ago inoxidavel

em funcao do pH sao apresentados na Tabela 4.8 e na Figura 4.15.

Tabela 4.8. Angulo de contato com a variagio do pH.

pH vidro Ac¢o nao oxidado| Aco oxidado
0,5 27+ 1 1613 <13
2 32+2 31+3 13+1
6,5 41 +4 35+1 <13
8 42 +1 34+3 20+ 1
10 23+1 26+ 1 54+3
—~ 60
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Figura 4.15. Influéncia da variagdo do pH nas medidas de angulo de contato.
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Como pode ser observado no grafico da Figura 4.15 o angulo de contato varia em fungao
do pH. Para o vidro, observa-se um angulo de 27° em pH = 0,5, aumentando para 40° em pH = 8
¢ diminuindo novamente para 23° em pH = 10. Em relagdo ao vidro é observado um
comportamento semelhante para o ago ndo oxidado, ou seja, é observado um angulo de 15° em
pH = 0,5, aumentando para 30° em pH = 6,5, e decrescendo para 26° em pH = 10.

Para o ago oxidado ¢ observado um angulo de 13° em pH = 0,5, aumentando para 54° em
pH = 10. Nesse caso ndo ¢ observado o decaimento da curva apds o ponto maximo, como foi
observado nos outros casos.

Segundo Standal et al. (1999), Barranco (1999), Hoeiland et al. (2001), Orumwense
(2001), a variacao no angulo de contato pode ser atribuida a mudanca na carga superficial das
superficies em fun¢do do pH. Em pH 4cidos e abaixo dos pontos de carga zero das superficies
solidas e do 6leo, o angulo possivelmente ¢ pequeno devido a repulsdo das duplas camadas de
cargas semelhantes. Isso € possivel, pois como mostrado no Capitulo 2, em pH abaixo de 2 o
vidro possui carga superficial positiva, € o 6leo abaixo da faixa de pH = 3,0 — 4,8, possui
também carga positiva.

Contudo, na faixa de pH de 4 a 8, é possivel que a densidade de cargas superficiais das
superficies solidas e do dleo sejam parcialmente neutralizadas, resultando, portanto, uma menor
repulsdo entre as duplas camadas. Como conseqiiéncia disso, maiores angulos de contato sdao
observados.

Por outro lado, em pH acima de 8, os angulos diminuem pois, novamente aumenta-se a
repulsdo entre as duplas camadas. Nesse pH, tanto as superficies solidas como a superficie da
gota do Oleo, possuem densidades de cargas negativas. No Oleo, essa carga origina-se pela
dissociagao dos grupos acidos presentes.

Em fungdo desses resultados observa-se que para uma melhor eficiéncia no método do
core-flow ¢ sugerido que se trabalhe em pH fora da faixa de 4 a 8, quando utilizado superficies
sem oxida¢do. Contudo, ¢ necessario anteriormente avaliar a viabilidade de se trabalhar em pH
acidos ou basicos, pois pode haver problemas de corrosdo na tubulagdo empregada para o
core-flow.

Esta situagdo ndo ocorre para superficies oxidadas, pois neste caso os angulos sdo

menores em pH neutro.
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4.9. Influéncia da temperatura

A temperatura do aquario, onde se realiza as medidas de angulo de contato, foi ajustada

em 5, 15, 25, 45 e 65°C.

Na Tabela 4.9 e no grafico da Figura 4.16 mostra-se a influéncia da temperatura nas

medidas de angulo de contato em superficies de aco inoxidavel.

Tabela 4.9. Angulo de contato em fungio da temperatura.

Temperatura (°C) | Aco ndo oxidado | Aco oxidado

5 27%5 <13
15 27+2 <13
25 35+1 <13
45 37+2 24 +£2
65 71+ 1 40 +2
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Figura 4.16. Influéncia da variagdo da temperatura nas medidas de angulo de contato.
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Como pode ser observado no grafico da Figura 4.16, o angulo de contato apresenta
variacdo com o aumento da temperatura, em ambos os casos estudados.

Para as superficies ndo oxidadas, observa-se um angulo de contato de 27° em
temperaturas entre 5 a 15°C, havendo um aumento no angulo para 36° na faixa de temperatura de
25 a45°C, e um angulo de 71° para temperatura de 65°C.

No caso das superficies oxidadas, o angulo de contato permanece constante em 13° em
temperaturas entre 5 e 25°C, havendo um aumento no angulo de contato com o aumento da
temperatura. O angulo chega a 24° em 45°C e a 40° em 65°C.

Apesar das vantagens que podem ser obtidas com a diminui¢ao da viscosidade do 6leo ao
aumentar a temperatura, o aquecimento da solucdo aquosa facilita a aderéncia do dleo em
superficies de ago. Ou seja, em temperaturas mais elevadas, a interagdo 6leo-superficie torna-se
mais favoravel do que em temperatura ambiente.

Segundo trabalhos de Basu et al. (1996) e Shin & Kim (2001), foi constatado que o
aquecimento de sistemas trifasico contendo 6leo ou betume provocava diminuicao das tensdes
interfaciais dgua-oleo e dgua-superficie.

De modo semelhante, possivelmente, no sistema estudado neste trabalho, o favorecimento
da interagdo do 6leo com a superficie com o aumento da temperatura ocorreu devido a
diminui¢do da tensdo interfacial agua-6leo. Supondo-se também a diminui¢do das tensdes
interfaciais 6leo-superficie e agua-superficie, o aumento do angulo de contato também pode ser
observado pela equacdo 2.2. Portanto, essa evidéncia necessita ser confirmada com medidas de
tensoes interfaciais de cada sistema binario em fung¢do da temperatura para verificar qual ¢ a real

contribuicao de cada tensao no resultado observado.
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Capitulo 5

Conclusoes e Sugestoes

Baseado em medidas de angulo de contato foi possivel caracterizar o comportamento de
molhabilidade de superficies solidas e a sua alteracio em funcdo de modificacdes fisicas e
quimicas.

Pelos resultados obtidos, pode-se dizer que tanto o método de oxidagao utilizando o
permanganato de potéssio, por trés horas, quanto o processo Fenton, por uma hora, foram
eficientes para transformar as superficies em hidrofilicas. Os resultados mostram que para todas
as superficies estudadas, a oxidagdo resultou em angulos de contato totalmente favoraveis para o
sistema desejado, ou seja, angulos menores do que 20°, que evitam a aderéncia do dleo na
superficie. Sugere-se que para se obter um transporte de 6leo pesado via core-flow com menores
problemas de aderéncia, a tubulacdo poderia ser internamente revestida por ago esmaltado,
polimero oxidado ou apenas ser feita com aco comercial oxidado, acreditando-se que a ultima
opcdo ¢ a mais favoravel por fatores praticos e econdmicos.

Essa eficiéncia das superficies oxidadas ocorre devido a presenca de cargas negativas na
superficie, que contribuem para a formagdo de um filme de agua estavel entre a superficie solida
e o Oleo, evitando assim a aderéncia do 6leo. O aparecimento de cargas superficiais negativas
apods a oxidagdo ocorre devido a formagao de espécies carregadas relacionadas ao ponto de carga
zero, além da formacgao de grupos carboxilicos para o caso dos polimeros.

Em experimentos preliminares, verificou-se que as superficies oxidadas permaneceram
hidrofilicas ap6s dois meses de agitagdo. Esse estudo ainda precisa ser testado em uma tubulagdo
de core-flow para confirmagdo da durabilidade desse tipo de superficie para total viabilidade

desse processo.
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Observou-se que a rugosidade das superficies pode também contribuir para diminui¢do do
angulo de contato. Com base nesses resultados, pode-se dizer que agos com superficies mais
rugosas poderdo proporcionar uma maior eficiéncia no transporte de 6leo pesado via core-fow.

O metassilicato de sddio também foi eficiente para diminuicdo do angulo de contato,
evitando a adsorc¢do do 6leo nas superficies. Com isso, a utilizacdo de metassilicato no core-flow
pode ser eficiente, desde que seja uma solugdo duradoura, o que nao parece ser de acordo com a
literatura.

A utilizagdo de solucdes aquosas em pH fora da faixa entre 4 e 8 pode favorecer o
transporte de oOleo pesado via core-flow. Contudo, é necessdrio anteriormente avaliar a
viabilidade de se trabalhar em pH acidos ou basicos, pois pode haver problemas de corrosao na
tubulagao de aco.

O aquecimento da solugdo aquosa facilita a aderéncia do 6leo em superficie de aco,

prejudicando o sistema de transporte via core-flow.

Para trabalhos futuros ¢ sugerido que seja utilizado superficies oxidadas, ago esmaltado e
aco rugoso em uma tubulacao para estudos de escoamento de 6leo pesado via core-flow, por um
longo periodo de tempo.

Sugere-se também que os estudos de temperatura e utilizagdo de sais sejam mais
aprofundados, utilizando temperaturas maiores do que 65°C e outros tipos de sais que tenham
comportamento parecido com o do metassilicato de sédio.

Seria interessante fazer as medidas das tensOes interfaciais, envolvidas no sistema
oleo/agua/superficie solida, nas mesmas condi¢cdes estabelecidas nos experimentos realizados
neste trabalho. Com isso, seria possivel verificar a contribui¢do de cada uma das tensdes nos
angulos de contato observados. Seria interessante também a realizacdo de medidas dinamicas de

angulo de contato, para observar variagdes em relacdo as medidas estaticas.
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