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Resumo

O alto custo de produgio e transporte dos 6leos pesados € a principal barreira para a exploragio
das suas abundantes reservas mundiais. Tecnologias de fluxo de petroleo em oleodutos
baseadas no confinamento do Oleo em uma se¢io anular aquosa, conhecidas como core-flows,
tém surgide como alternativa viavel para o transporte desses 6leos. O efeito lubrificante do
filme aquoso conduz a reduzidos valores de viscosiadde e, consequentemente, ao baixo
consumo de energia. Um possivel problema associado com esta tecnologia € 0 acimulo gradual
do dleo sobre a superficie interna da tubulagio, requerendo o uso de procedimentos de limpeza.
Este trabalho é baseado na investigagio dos efeitos de componentes polares do petroleo sobre
a molhabilidade de tais superficies por 6leos crus através de medidas de angulo do contato em
sistemas olec pesado/fase aquosa/superficie metalica. Asfaltenes e acidos nafténicos foram
removidos do 6leo cru por floculagio com n-alcanos e por tratamento com solugio alcalina,
respectivamente. Como superficies metalicas modelos, aco comercial e aco galvanizado foram
utilizados; e as fases aquosas estudadas compreenderam agua pura e solugdes de cloreto de
sédio e de meta-silicate de sodio a 1%. Angulos de contato estaticos foram determinados
através da deposi¢io de uma gota de 6leo sob a superficie metalica na presenca de uma fase
aquosa. Estas medidas revelaram pequena influéncia da natureza das superficies metélicas
sobre a molhabilidade observada. Efeitos significativos, entretanto, foram observados
conforme a presenca de asfaltenos e acidos nafiénicos, cuja a remogio reduziu os Angulos de
contato de um comportamento oil-wet (dngulos acima de 145 graus) auma situagio water-wet,
com angulos menor que 45 ¢ 80 graus, respectivamente. Experiéncias realizadas com fases
aquosas contendo metassilicate de sodie e cloreto de sédio a 1% revelaram dngulos de contato
menores que 60 graus na maioria dos casos, confirmando sua adequagdo na prevencio da
deposicdo de 6leo sobre estas superficies. Além disso, este estudo confirma que medidas
estaticas de angulos de contato sfo Uteis para a selegdo de inibidores ¢ das superficies usadas

no transporte de petroleo antes dos testes do fluxo

Palavras Chave: Asfaltenos, acidos nafténicos, core flow, fluxo lubrificado, molhabilidade,

oleodutos, transporte de oleos pesados.
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Abstract

High cost of recovery and transport of heavy crude oils is the main barrier for the exploration
of their abundant reserves worldwide. The technology of oil flow in pipelines assisted by its
confinement within an annular aqueous section, known as core-flow, represent a viable
alternative for the transport of these oils. The lubricating effect of the aqueous film leads to
reduced equivalent viscosities and, hence, low energy consumption. One of the possible
problems associated with this technique is the gradual accumulation of oil on the inner pipeline
surfaces, requiring the use of cleaning procedures. This work is aimed at investigating the roles
of'the o1l polar components on the wetting of such surfaces by crude oils through contact angle
measurements in systems containing heavy oil/aqueous phase/metallic surfaces. Asphaltenes
and naphthenic acids were removed from the crude oil, respectively, by floceulation with
alkanes and by washing with alkaline solution. As model metallic surfaces, commercial and
galvanized steel were used; and the studied aqueous phases comprised pure water, 1% sodium
chloride and sodium meta-silicate solutions. Static contact angles were determined via the
placement of an o1l droplet under the metallic surface in the presence of an aqueous phase.
These measurements revealed small influence of the nature of the metallic surfaces on the
observed wettability. Significant effects, however, were observed depending on the presence of
asphaltenes and naphthemc acids, whose removal reduced the contact angles from an oil-wet
behavior (angles above 145 degrees) to a water-wet situation, with angles smaller than 45 and
80 degrees, respectively. Expeniments carried out with aqueous phases containing 1% sodium
meta-silicate and sodium chloride revealed contact angles smaller than 60 degrees in most
cases, confirming their suitability for the prevention of oil deposition onto these surfaces.
Moreover, this study confirms that measurements of static contact angles are useful for

screening of formulations and surfaces used in oil transportation prior to flow tests

Keywords: Asphaitenes, naphtenic acids, core flow, lubrified flow, wettability, pipeline, heavy

oil transport.

ix



SUMARIO

Lasta de FIGUTAS ... e et X

ASta e T ablaS o o e XY

N O U d o e e e xvi

Capitulo 1. Introducio.

L1 INEFOdUCEO oo O UV RO UURR SRS UU 1
T2 MOTIVAGEO .o e 3
T3 OBIEIIVOS (.o e et 5

T Estrtura Ao trabal e e 6

Capitulo 2. Fundamentacao Teérica.

2.1. Natureza surfatante do petroleo ... 7
2.2 GrUPOS ESTIULUIAIS ... oo e e 7
2.3 Acidos carboxilicos do PETOIEO ... oo o
2.4, Asfaltenos do Petrlen ..., 12

2.5 8uperficie SOIAA ... e 14



26 FenBmenos IO T a0 a8 o oo e e e s
2 MO NI e e e

2.8. Interagfes INLerfacials .. ...t e

Capitulo 3. Revisdo da Literatura.

3T IntrOUCAD. s
3.2. Produgio nacional de petrdleo. ...
3.3. Recuperagio e transporte de 6leos pesados...................
3.4 Recuperagio melhoradado dleo ...
3.5, Transporte lubrificado. ...
3.6. Mothabilidade ...

3.7 Interface solido-liqudo ...

Capitulo 4. Materiais ¢ Métodos.

AT IMIALETIALS . oot e e e e

4.2 Métodos

4.3 Medidasde Angulodecontato. ...

4.4 Placasrecobertascomafase Oleo. ...

Capitulo 5. Resultados e Discussio.

ST INErOAUGED. ..o e

5.2. Validacio do método de medida de dngulodecontato ... ..

Xi

15

17

19

35
37
40

42

.43

45



5.3. Avaliacic da mothabilidade através de medidas de angulo decontato......................... 46
5.4 Propriedades da fase aquosa influenciando o dngulo de contato.......oo 54
5.5. Ensaios com placas reCObertas. ... ... 8
5.6, Consideragdes fINMAIS. . ......ooi i 62

Capitulo 6. Conclusdes e Sugestdes.

O OO SO L, 64

6.2, SUGESIOBS ..ot e O3

Capitulo 7. Referémcias Bibliograficas ... e 66

xii



Lista de Figuras

Figura2.01. Compostos de Emxofie.........o e 08
Figura 2.02. Compostos de N#TogEnio... ... 08
Figura2.03. Porfirinas. ... e, 0D
Figura 2.04. Modelos estruturais de moléculas de asfaltenos...........ooveiviini L 13
Figura 2.05. Angulo de contato - Superficie molhavel por: (a) 4gua e (b) dleo....................18

Figura 4.01. Extragio de asfaltenos do 6leo cru segundo procedimento adaptado do método
PAATAO TPT43/84 (1989).....ooooo oot 38

Figura4 02, Extragio de compostosacidosdo petroleo........ ..o, 39

Figura 4.03. Esquema ilustrativo da disposigio das fases na medida do angulo de contato () -

Medidarealizada internamente dgotade dleo . ... 40

Figura 4.04. Medida de dngulo de contato: Aparato experimentai para obtencio da imagem da

gota depositada sobre a superficie imersana faseaquosa.................o i 4]

Figura 4.05. Esquema ilustrativo para medida de dngulo de contato sobre placas

TR OO LS. o ettt e 42

Figura 5.01. . Esquema de medida experimental do angulo de contato no sistema agua / n-

hexano (ciclo-hexano}/ PV . e 46
Figura 5.02, Fotografias obtidas de sistemas 6leo/agua/superficie soélidaem estudo................ .47

Figura 5.03. Molhabilidade de superficies pelo 6leo cru em agua deionizada representada por

medidas de dngulo de contato. ... 48

Figura 5.04. Molhabilidade de superficies peio &leo cru em solugio aquosa de metassilicato de

sOdio representada por medidas de dngulodecomtato.... ... .48

Figura 5.05. Molhabilidade de superficies pelo 6leo cru em solugio aquosa de cloreto de sédio

representada por medidas de ngulo de contato.............ooiiic 49
Figura 5.06. Molhabilidade de superficies pelo 6leo desasfaltenizado em agua deionizada

X111



representada por medidas de ngulode contato............... 50

Figura 5.07. Molhabilidade de superficies pelo 6leo desasfaltenizado em solugio aquosa de

metassilicato de sédio representada por medidas de dngulo de contato...........cocoiiiin, 51

Figura 5.08. Molhabilidade de superficies pelo ¢leo desasfaltemzado em solugdo aquosa de

cloreto de s6dio representada por medidas de &ngulo decontato....o..o.ooocviiii e, S2

Figura 5.09. Molhabilidade de superficies pelo dleo desacidificado em 4gua deionizada

representada por medidas de ngulode contato. ... 53

Figura 5.10. Molhabilidade de superficies pelo 6leo desacidificado em solugfo aquosa de

metassilicato de sddio representada por medidas de ngulo de contato............... 53

Figura 5.11 Molhabilidade de superficies pelo dleo desacidificado em solucdo aquosa de

cloreto de sddio representada por medidas de Angulodecontato. ..o 54

Figura 5.12 Molhabilidade de superficie de aco inoxidavel imersa em solugiio de NaOH e de

MEEASST A0 Qe 8OI0. . oo e e e e e e N 56

Figura 5.13. Molhabilidade de superficie de aco galvanizado imersa em solugdo de NaOH e de

mMetassiicato de SOI0. e 56

Figura 5.14. Angulos de contato para o 6leo desacidificado sobre superficie de aco galvanizado

em meio alcalino (NaOH) em trés diferentes valoresdepH. ... 57

Figura 5.15. Angulos de contato medidos sobre placas de ago carbono, ago galvanizado, aco

inoxidavel e vidro borossilicato semrecobrimento. ... 509

Figura 5.16. Angulos de contato medidos sobre placas de aco carbono, ago galvanizado, ago

inoxidavel e vidro borossilicato recobertas com Oleo Cri .59

Figura 5.17. Angulos de contato medidos sobre placas de ago carbono, aco galvanizado, ago

inoxidavel e vidro borossilicato recobertas com 6leo desasfaltenizado.. ... 60

Figura 5.18. Angulos de contato medidos sobre placas de aco carbono, ago galvanizado, ago

inoxidavel e vidro boressilicato recobertas com 6leo desacidificado. ... 60

Xiv



Lista de Tabelas

Tabela 4.01. Propriedades de solventes e floculantes utilizados na extragfo das fragGes do

PEETOLEO. ..o b 36
Tabela 4.02. Caracteristicas fisico-quimicas do ¢leo ... 30

Tabela 5.01. Quantidade de asfaltenos extraida do 6leo cru através da precipitagio com

solvente apolar (n-pentanc e n-heptano).............. 44

Tabela 5.02. Dados de dngulo de contato para validagio do método de medida: Comparagio

entre valores experimentais e dados obtidos na literatura (Erbil, 1994). ... 46

Tabela 5.03. Concentragio e pH das diferentes fases aquosas utilizadas como meio circundante

nos experimentos de dngulosde contato...................o .l 3

XV



Siglas

ACB

C71
C78
CL1%
DAC
DAO
MS1%
OCR

VID

Simbolos

Nomenclatura

Aco carbono comercial

A¢o galvanizado

Aco inoxiddvel

Fragdo asfalténica insofitvel em n-pentano
Fragdo asfalténica solitvel em n-pentano

Fragdo asfalténica insoltvel em n-heptano
Iragdo asfalténica softivel em n-heptano

Sotugdo aquosa de clorelo de sodio a 1% mdassico
Fragdo do dleo cru livee de dcidos nafténicos
Fracdo do dleo cru livee de asfaltenos

Solucdo aquosa de cloreto de sidio a 1% mdssico
Oleo cru

Vidro borosilicato

Angulo de contato
lensdo interfacial

Viscosidade dindmica

X1



Subscritos

o Relativo d fase dleo

A Relativo d fase aguosa

g Relativo a fase solida

O Relativo a interface dgua/oleo
AS Relativo a inferface dgua/solido
s Relativo a interface oéleo/solido

XVil



Capitulo 1 ~ Introdugdo

Capitulo 1

INTRODUCAO

O aumento da capacidade de escoamento de 6leos pesados em oleodutos atfravés da
aplicagdo de tecnologias que utilizam fluxo bifasico dleo-dgua no transporte de petrdleo
representa uma nova perspectiva no dmbito das atividades petroliferas envolvendo

reservas de éleos altamente viscosos no Brasil.

1.1. Introducio.

O petroleo é uma mistura complexa de fragBes organicas, nas quais a composigio
e as propriedades fisico-quimicas variam quase continuamente de estruturas parafinicas
simples a moléculas complexas formadas por um grande numero de atomos de carbono e
hidrogénio e heteroatomos, que incluem em maior proporgio dtomos de oxigénio, enxofre e

nitrogénio, além de tragos de metais como niquel e vanadio.

Diante da alta polidispersidade do petrdleo, a eluigdo com solventes de diferentes
polaridades geralmente permite a identificagio de quatro classes distintas de compostos:
Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos. Dentre estas, somente os saturados sio
distinguiveis com base em critérios objetivos, devido a auséncia de ligacdes m em suas
estruturas. As outras fragdes do o6leo sdo constituidas por componentes aromaticos e
heteroaromaticos com variados graus de condensagio, substituicSes alquilas e
funcionalidades. Embora a maioria dos 6leos crus exiba qualitativamente uma certa
similaridade entre as fragdes constituintes, a proporgdo e as propriedades destas fragGes

diferem significativamente conforme aspectos geoquimicos do oleo.

O processo de refino do petrdleo gera fracSes de alto valor agregado comercial e

ampla variedade de uso. Dentre seus produtos mais comumente utilizados encontram-se
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solventes, lubrificantes, graxas e combustiveis. Estes ultimos, responsaveis por grande parte
do suprimento energético mundial, sdo considerados a principal forca motriz da inddstria

do petroleo por sua alta demanda econdmica.

A progressiva reducdo de reservas de oleos leves e as estimativas de abundancia
de oleos pesados tém provocado, recentemente, o aumento da importancia de pogos
caracterizados por material com alta viscosidade. Hd previsdes de que o 6leo pesado
alcance em breve posicio de destaque no mercado petrolifero e consolide-se como a
principal fonte de energia fossil no mundo em poucas décadas. E oportuno salientar que as
previsdes feitas a respeito das reservas petroliferas possuem determinadas incertezas
geoldgicas que, aliadas as indefinigdes tecnoldgicas e econdmicas, podem tornar-las meras

indicagdes probabilisticas da prospectividade de bacias.

As perdas de carga por atrito no escoamento devido a alta viscosidade, a presenca
de sdlidos suspensos no meio, a ocorréncié de componentes corrosivos e, muitas vezes,
condiges adversas como altas profundidades e bacias maritimas exigem a integragio de
diversas tecnologias e métodos para produgdo e transporte de 6leos pesados. As propostas
tecnologicas para este fim sdo cada vez mais numerosas e concentram-se na tentativa de
reducdo dos efeitos viscosos apresentados durante o escoamento desses Oleos € empregam
métodos que envolvem a adigdo de calor, de solugdes surfatantes ou de crus leves e outros

diluentes, além da formacio de emulsdes.

Outra possivel via para elevagio e transporte de Oleos pesados baseia-se na
formagio de uma camada lubrificante de agua entre o dleo € a parede da tubulagdo. O fluxo
bifasico assim estabelecido € conhecido como escoamento anular oleo-agua (Core annular
flow, ou simplesmente Core flow) e permite consideravel aumento da produtividade através
da reducdo de custos de producdo, manutengdo e limpeza do processo. Assim, o sistema
core flow surge como alternativa para substituigio aos dispendiosos e pouco eficazes
métodos de injecdo de calor e diluentes e a recente e pouco elucidada formagio de

emulsdes.

O interesse das companhias de petroleo por tecnologias de transporte de Gleos
pesados através de um filme aquoso lubrificante data do inicio do século XX. Todavia,

inumeros problemas operacionais foram detectados desde este periodo até os dias atuais.
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Dentre eles merece destaque a perda de eficiéncia do processo relacionada a adesdo do 6leo
sobre a superficie da tubulagio. Este fendmeno esta relacionado a molhabilidade da

superficie diante da presenca de compostos surfatantes naturais do petroleo.

1.2. Motivacio.

O custo inerente a recuperagcdo e ao transporte dos Oleos pesados € a principal
barreira para a ampla exploragio das suas abundantes reservas no mundo. A tecnologia
core flow, vem sendo estudada atualmente por diversas companhias de petréleo como
alternativa para transporte desses oleos. O principal entrave a vasta aplicacdo desta
tecnologia em processos de produciio comercial de petroleo € a progressiva acumulagio de
dleo na parede da tubulagio, causando diversos problemas operacionais e onerando o custo

de limpeza e manutengio (Arney ef al., 1996; Joseph, 1997, Joseph et al., 1997).

O contato direto do dleo com a superficie possibilita a adsor¢dao de espécies
polares do oleo sobre a superficie. Desta forma, a adsorgio representa um dos fatores
determinantes na inverso da molhabilidade da superficie de dgua para 6leo (Yan ef al,
1997). As interagdes entre o Oleo e a superficie sdo similares aquelas estabelecidas por
surfatantes idnicos (Buckley ef al., 1997), exibindo mecanismos convencionais de adsorcio
(Dubey e Waxman, 1991) e dependem da composi¢do do Oleo e da natureza das especies
presentes. Asfaltenos e resinas destacam-se como principais componentes polares do
petroleo e compreendem a maior por¢io de compostos interfacialmente ativos do Oleo cru
(Nordli, 1991), todavia, embora heterocompostos polares estejam concentrados na fragio
asfalténica, os componentes com atividade interfacial ndo sfo exclusividade desta fracio
(Buckley, 1994). Também a fragio acida do petrdleo € caracterizada por expressiva

atividade interfacial (Seifert e Howells, 1969; Rudin, 1992; Ovalles ef al., 1998).

Os asfaltenos sdo vistos como o0s principais responsaveis pela alteragio da
molhabilidade devido a presenga de grupos funcionais polares, que podem interagir com a

superficie (Kaminsky e Radke, 1997; Liu e Buckley, 1997; Buckley, 1998; Liu e Buckley,
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1999), e encontram-se dentre os constituintes do petrleo como agente com maior
capacidade potencial para formar depositos (Buenrostro-Gonzalez ef al., 2002). Sdo
diversas as evidéncias da forte atuagio dos asfaltenos sobre a molhabilidade de superficies.
Denekas et al. (1959) observou, em experimentos com diferentes fracdes do petroleo, que a
mothabilidade por 6leo ¢ produzida apenas pela frag&o em que fo1 constatada a presenca de
asfaltenos. Collins e Melrose (1983) e Gonzalez e Middea (1987) mostraram que a forte
adsor¢do de asfaltenos de solugbes orgénicas provoca grande variagdo na molhabilidade.
Lord e Buckley (2002) verificaram que as caracteristicas do filme de asfaltenos adsorvido
sobre a superficie dependem da composicio do dleo cru. Enquanto que, em ensaios de
adesdo, Buckley e Morrow (1990) n3o encontraram evidéncias de que Oleos
desasfaltenizados possam provocar mudangas no comportamento de molhabilidade de

superficies.

A aglo de acidos do petroleo sobre a molhabilidade de superficies tem sido
vastamente relatada pela literatura (Skauge ef al., 1999; Hoeiland et a/., 2001), mostrando
que, em geral, 6leos crus que contém maior quantidade de grupos acidos carboxilicos sdo
mais susceptiveis a sujar uma superficie de ago (Ribeiro, 1994). Compostos polares acidos
podem estar contidos nas fragSes asfalténicas e desasfaltenizadas do dleo (Kaminski ef al.,
2000; Meredith ef al., 2000). Os acidos aliciclicos (nafiénicos) sdo os mais abundantes no
6leo cru, havendo, entretanto, estruturas acidas alifaticas e fenolicas (Acevedo ef al, 1999;
Hoeiland et al., 2001; Tomczyk ef al., 2001). Além disso, é provavel que interagdes acido-
base afetem a carga superficial em ambas interfaces 6leo-agua e sélido-agua (Cuiec, 1975;
Buckley, 1994; Buckley ef al.,, 1997, Buckley e Liu, 1998).

InteragBes 4cido-base representam um dos mecanismos propostos através do qual
componentes do oOleo cru podem alterar propriedades de molhabilidade de superficies
(Buckley er al, 1998). Portanto, paralelo as investigacbes de fragdes baseadas na
solubilidade, como asfaltenos, ¢ interessante explorar fragdes separaveis sob critérios que
denotem a presenga de grupamentos funcionais nos compostos, tais como acidos
nafiénicos, no intuito de revelar a habilidade destes em causar alteragbes na molhabilidade

da superficie solida.

O contato direto entre o 6leo e a superficie € a etapa primeira do processo de
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alteragdo da molhabilidade. Este processo pode ser prevenido pela presenga de um fino
filme aquoso estavel, restringindo o fendmeno a uma condigio de pouca significdncia

(Kaminsky e Radke, 1997).

Sistemas de fluxo anular implantados para testes envolvendo o transporte de 6leos
pesados extraidos da Bacia de Campos (Rio de Janeiro, Brasil) tém mostrado que a
ocorréncia da desestabilizagdo do filme aquoso lubnificante conduz a adesio do oleo sobre
a superficie da tubulagio e que, em grandes intervalos de tempo, pode produzir a completa
mnversdo da molhabilidade, tornando a superficie molhavel pelo 6leo. Este fenémeno é
extremamente indesejado por ocasionar redugdo na taxa de fluxo e aumento no custo de

limpeza e manutengao.

Apesar da extensa quantidade de trabalhos relacionados a atividade interfacial de
componentes do petroleo e aos efeitos destes componentes sobre o comportamento de
molhabilidade de superficie, muito pouca informagio esta disponibilizada de forma que se
possa ter uma descri¢éo plausivel da molhabilidade de superficies de agos por 6leos crus
pesados diante de uma fase aquosa em sistemas de fluxo bifasico. A descrigio deste
fendmeno e sua adequada aplicagio podem garantir a viabilidade das emergentes

tecnologias de fluxo lubrificado aplicadas & producgio e transporte de Oleos pesados.

1.3. Objetivos.

O presente trabalho consiste na investigagio experimental dos efeitos dos
asfaltenos e acidos nafténicos do petréleo sobre a molhabilidade de superficies de
oleodutos, na presencga de uma fase aquosa. A avaliagio da alteragdo da molhabilidade de
superficies de agos € realizada através de medidas de angulo de contato estatico, a fim da
obtengdo das informagdes necessarias para promover agdes que venham prevenir os efeitos

indesejados do acimulo de 6leo em tubulagBes nos sistemas de fluxo bifasico anular éleo-

agua.

h
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1.4, Estrutura do trabalho.

A estrutura deste trabalho est dividida em sete capitulos configurados da seguinte

forma:

O presente capitulo (Capitulo 1) traz uma breve exposigio do panorama atual em
que estd envolvido o tema em estudo neste trabalho. Sdo apresentados junto a esta
explanagdo inicial os objetivos e as metas a serem alcancadas, além dos motivos que

incentivaram a realizag8o do trabalho e sua relevancia.

O capitulo 2 é destinado a exposicdo dos fundamentos tedricos relacionados aos
estudos de propriedades interfaciais, com énfase aqueles que afetem diretamente a
molhabilidade. Este capitulo apresenta resumidamente os processos, principios basicos,

conceitos teoricos, hipoteses e teorias relacionadas de forma genérica ao objeto de estudo.

O capitulo 3 é dedicado a revisdo da literatura e a discussio dos principais estudos
publicados que envolvam aspectos da molhabilidade de sistemas o6leo-agua-solido e do

transporte e recuperagdo de 6leos pesados.

O capitulo 4 descreve os sistemas e as metodologias empregadas, esboga o aparato
experimental utilizado e estabelece os critérios adotados na confecgdo do planejamento dos

experimentos.

O capitulo 5 apresenta a caracterizagdo dos diferentes ensaios e discute os
resultados obtidos através da analise das variaveis propostas na metodologia. Ainda neste
capitulo, ilustram-se os dados por meic de comparagdes com a literatura disponivel e seu

enquadramento junto as previsdes tedricas conceituadas.

O capitulo 6 expde as principais conclusdes do trabalho e oferece sugestdes para

pesquisas futuras sobre o tema.

O Capitulo 7 apresenta as referéncias bibliograficas utilizadas.

Moot i o o s
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Capitulo 2

FUNDAMENTACAO TEORICA

Propriedades coloidais e fenémenos interfuciais sdo comuns ao dia-a-dia da
humanidade e estdo presentes nas mais diversas areas do conhecimento humano.
Com o desenvolvimento da fisico-quimica interfacial e de apurados procedimentos
analiticos, a ciéncia dos coldides e interfaces experimentou um grande avango no

que se refere a elucidacao das forgas e da natureza das superficies envolvidas.

2.1. Natureza surfatante do petréleo.

Com o desenvolvimento da ciéncia dos coloides, pdde ser verificada a presenca de
particulas coloidais no odleo cru, no residuo da destilagio atmosférica, no residuo da
destilagdo a vacuo e no residuo asfaltico. Todos esses sistemas devem conter particulas
anfifilicas molecularmente ordenadas e suspensas no meio. A partir deste ponto,
caracteristicas surfatantes foram constatadas nas fragles asfalteno e resina. Dentre os
componentes do petrdleo com propensio a exibir propriedades surfatantes, além dos
asfaltenos e resinas, encontram-se acidos e bases orgénicas, nos quais se incluem

compostos nafténicos, fendlicos, piridinicos e seus respectivos derivados.

2.2. Grupos estruturais.

Compostos contendo heteroatomos (N, O, S e metais) tendem a se concentrar nas

fragGes mais pesadas e nos residuos ndo-volateis e, embora a quantidade dessas espécies
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seja relativamente pequena, os seus efeitos sobre as propriedades do oleo sdo em geral

fortemente pronunciados (Speight, 1991).

Espécies contendo atomos de enxofre sdo freqiientemente consideradas por seus
efeitos prejudiciais ao processo de refino. Os tipos mais comuns englobam tidis, sulfitos € o
tiofeno e seus derivados. A Figura 2.01 mostra as estruturas de alguns compostos de

enxofre do petrdleo.

s
R—SH Rl —8—R2 ;\ //
Tiol Sulfidos
Tiofeno
s : . :S : l I S ‘
Benzo tiofeno Dibenzotiofeno Naftobenzotiol

Figura 2.01. Compostos de enxofre.

Os compostos nitrogénicos sdo classificados como basicos, formadas pela piridina
e seus homologos, e ndo-béasicos, formadas por espécies como pirrol, indol e carbazol e
seus derivados. A Figura 2.02 ilustra a diferenga estrutural e funcional entre os compostos

de nitrogénio do petroleo.

Compostos Nao Basicos

) 12

I
H

Pirrol Indol Carbazol

Compostos Basicos

i

Piridina Quinolina Indolina

Figura 2.02. Compostos de nitrogénio.
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Quantidades significantes de porfirinas devem ocorrer na fragio ndo-basica dos
compostos de nitrogénio, sobretudo em oleos pesados, onde geralmente formam quelatos

com niquel e vanadio.

A Figura 2.03 apresenta estruturas quimicas de porfirinas presentes no petroleo.

Figura 2.03. Porfirinas.

Ha no petroleo uma grande variedade de compostos contendo oxigénio. Uma
consideravel parcela esta contida em moléculas com alto peso molecular e aparece como
grupos carboxilicos e fenolicos, embora a presenca de cetonas, éteres e anidridos tenha sido
identificada. Estas funcionalidades podem ocorrer sobre uma mesma estrutura molecular,
aumentando ainda mais a complexidade e a dificuldade de caracterizagio dos compostos do

oleo cnu

2.3. Acidos carbexilicos do petréleo.

Como se podenia prever, as moléculas dos acidos carboxilicos s&o polares e podem
formar ligagGes de hidrogémo entre si ou com outras moléculas. E, embora muito mais
fracos que os é&cidos minerais (HCl, HNO; e H,;S504), os acidos carboxilicos sdo
extraordinariamente mais fortes que os demais compostos orgénicos acidicos. Por isso,
solugdes aquosas de hidroxidos os convertem completamente nos respectivos sais. Solugdes

acidas minerais realizam exatamente a transformagio inversa.

Os carboxilatos, sais de acidos carboxilicos, apresentam intensas forcas
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eletrostaticas entre os ions da rede cristalina, que s podem ser vencidas por agio de
solventes altamente polares (Morrison e Boyd, 1995). Seus sais de metais alcalinos séo

soltiveis em dgua, porém apresentam insolubilidade em solventes ndo-polares.

R-COOH «-SH/HO" , R_COO™ ]

Verifica-se, portanto, que, excetuados os acidos com quatro atomos de carbono ou
menos, que sdo soluveis tanto em agua quanto em solventes orgénicos, os acidos
carboxilicos e seus respectivos sais de metais alcalinos tém comportamentos exatamente

opostos, pelo que respeita a solubilidade (Morrison € Boyd, 1995).

Em virtude da fécil interconversdo entre estes acidos e seus sais, esta diferenca de
solubilidade pode ser util quando pretende-se sua identificagdo e separagdo. E possivel
separar acidos carboxilicos de compostos ndo-acidos explorando a solubilidade dos
primeiros e da insolubilidade dos dltimos em solugdes aquosas basicas, empregando
reagdes acido-base (Equagdo 2). A regeneracdo dos acidos pode se dar por acidificagdo da

solugdo aquosa, como ilustrado na Equagéio 1.

R-COOH + NaOH — R-COONa +H,0 [2]

A propriedade mais acentuada dos acidos carboxilicos € exatamente aquelas que
lhes confere 0 nome: a acidez. Estes compostos tém acentuada tendéncia a estabelecer um
mensuravel estado de equilibrio ibnico em solugBes aquosas. O equilibrio ilustrado na

reagio descrita pela Equagdo 1 pode ser reescrito na forma da Equagao 3.

R-COOH + H,0 < R-COO™ + H,O* [3]

Insoliivel em dgua Soluvel em agua

No equilibrio, as concentragOes esto relacionadas entre si pela expressio

1¢
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« _ [rcoo]-|a,0]
¢ [RCOOH]

[4]

Onde esta omissa a concentragio da dgua por se considerar sua permanéncia
essencialmente invariavel durante o processo. A constante de acidez (X,) traduz a forga
acida do composto. Para acidos aromaticos e alifiticos nio substituidos X, esta

compreendido entre 107 ¢ 10,

A biodegradagio do dleo cru € o processo dominante na produgio de acidos
carboxilicos do petrdleo e esses dcidos s&o os principais responsaveis pela acidez do dleo
(Meredith, 2000; Tomczyk et al., 2001). Todavia, a existéncia de crus ndo-degradaveis com

altos valores de acidez sugere a influéncia de outros fatores sobre o contetido acido do 6leo.

Os acidos nafténicos presentes no oOleo cru sdo geralmente representados por
acidos carboxilicos com um ou mais anéis saturados, mas que devem conter alguma
funcionalidade aromatica em suas estruturas. Alquilfendis {Seifert e Howells, 1969;
Galimbert et al., 2000; Bennett ef al, 1996; Ioppoli-Armanios et al, 1993), carbazdis
(Galimbert ef al., 2000), naftil-aldeidos, alquil-naftil-cetonas, benzaldeidos, alquil-fenil-
cetonas e outros tipos de carbonila aromatica (Wilkes ef al., 1998) também devem estar
contidos na frag@o acida. Por isso, muitas vezes, o termo dcidos nafténicos é utilizado para
descrever todos os compostos acidos do petroleo e no apenas os acidos carboxilicos, mais
abundantes. Além do mais, € possivel que certa por¢io das moléculas acidas nafténicas
possuam em sua estrutura uma diversidade de grupos polares, caracterizados pelas

funcionalidades citadas.

Visto a heterogeneidade funcional na composi¢do dos acidos nafténicos, a reagio
de neutralizacdo estabelecida entre essas espécies e o hidroxido de sodio utilizado na
extragdo ndo deve ocorrer exclusivamente segundo a equacgdo [2]. De fato, os fendis
{normalmente insoliveis em agua) possuem caracteristicas acidas semelhantes aos dos
acidos carboxilicos, e, embora sejam acidos mais fracos que estes podem reagir com
solu¢des aquosas de hidroxidos para formar sais soliveis em agua. Para se ter uma idéia, a
constante de dissociacio dos fendis é da ordem de 107°, enquanto que para os acidos

carboxilicos é da ordem de 10°. De qualquer forma, os fendis sio 4cidos

H
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consideravelmente mais fortes que a 4gua e ainda mais que os alcoois (K entre 10% e 10°
%) Os aldeidos sio em geral mais reativos e oxidam mais facialmente que as cetonas
(Mormrison e Boyd, 1973), tendo pouca chance de permanéncia no seu estado natural em

meio a tantos oxidantes presentes no 6leo.

Analises FTIR ¢ C NMR indicam que acidos alifiticos se encontram em
abundincia e ha quase uma completa auséncia de acidos carboxilicos aromaticos. Porém,
parece haver uma diversidade ainda maior de tipos 4cidos e € possivel estimar que uma
consideravel fracdo acida nfo € constituida por acidos carboxilicos (Tomezyk et af., 2001).
Para os autores, quantidade superior a 60% dos compostos contém dois ou mais atomos de
oxigénio, enquanto que aproximadamente 50% deles contém atomos de nitrogénio e 25%

contém atomos de enxofre.

Segundo Seifert e Howells (1969), o uso de hidréxido de sdédio aquoso ndo
promove a completa remogio da acidez e da atividade interfacial do éleo cru. Porém, a
técnica ainda € bastante utilizada na quantificacdo de acidos do petréleo. Medidas da
atividade interfacial do produto da hidrélise e analise funcional de grupos mostram que
fendis tém efeito de redugdo da atividade interfacial dos acidos carboxilico (Seifert, 1969).
O autor comprova que fragdes que exibem ambas bandas de adsorcio fenolica (hidroxila) e
carboxilica (carbonila) apresentam-se interfacialmente muito ativas. A questio ¢ saber se

sdo compostos difuncionais ou misturas de acidos carboxilicos e fenois.

2.4. Asfaltenos do Petréleo.

O termo asfalteno designa uma classe de macromoléculas do petréleo, composta
por anéis aromaticos policondensados e cadeias alifaticas laterais, apresentando em menor
proporgdo grupos funcionais acidos e basicos que contém heteroatomos como nitrogénio,
oxigénio e enxofre. Devido a sua complexidade, asfaltenos no podem ser definidos em
termos de estrutura molecular. Sua definigio comumente aceita advém do seu

comportamento de solubilidade, sendo definido como a fragdo pesada composta do material

12
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solido de colorag@o marron-preto que € insolavel em n-alcanos de baixa massa molecular e
solitvel em solventes organicos como tolueno, benzeno, dissulfeto de carbono, cloroférmio

e outros hidrocarbonetos clorados (Speight, 1991).

De um modo geral, a fragfio asfalténica do petroleo consiste em uma mistura de
compostos de diferentes polaridades e aromaticidade, que apresenta uma grande variagio
dessas propriedades. Asfaltenos podem ser representados por vastas séries tipoldgicas
constituidas por uma mistura de diversas moléculas distintas, cujo carater esté relacionado

ao método de classificac@o e 4 origem do material de onde sdo extraidas (Figura 2.04).

Figura 2.04. Modelos estruturais de moléculas de asfaltenos.

A estrutura de particulas asfaltenos num dado meio ¢é definida pelo balango entre a
propensdo em formar aglomerados através de ligacGes T entre os nlcleos de anéis
aromaticos, tendendo a reduzir a solubilidade, e tendéncia a ruptura estérica dos
aglomerados ocasionada pela presenca de grupos alquilas na molécula, que aumenta a
solubilidade no oleo (Buenrostro-Gonzalez ef al., 2001). Caracteristicas fisico-quimicas
dessa classe de compostos que a torna insolivel em n-pentano e n-heptano, por exemplo,
aparecem intimamente relacionadas as suas propriedades de auto-associagio, floculagio e

precipitagdo em meio organico apolar.

Asfaltenos tendem a formar depdsitos devido a sua tendéncia a
associagdo. Variagdes nas condigdes de temperatura, pressdo e composicdo durante o
processo de produgdo e operagdes de transporte e refino podem comprometer a estabilidade
dos asfaltenos no 6leo, ocasionando sua precipitacdo. A deposi¢io de asfaltenos durante o

transporte de d6leo cru pode ocasionar redugdo do didmetro atil de fluxo, produzindo

13



Capitulo 2 — Fundamentacao Teérica

diminuicdo da produtividade do processo e gastos com a remogio dos depositos.

O principio pelo qual asfaltenos permanecem dispersos no oleo cru e sistemas
similares tem sido objeto de propostas apenas especulativas. Porém, atualmente, hi
evidéncias da contribuigdo das resinas no processo de dispersio. Num dos primeiros
modelos propostos para a descrigio estrutural do petroleo (Pfeiffer e Saal, 1940), os
asfaltenos sdo representados como o centro de micelas formadas pela adsorgio de
moléculas (resinas) sobre a superficie do agregado. Muitas moléculas com maior peso
molecular € com caréater aromatico mais pronunciado estariam situadas proximas ao nucleo
da micela e circundadas por constituintes mais leves e com aromaticidade menos
acentuada. A transigdo entre a fase dispersa e o Oleo seria gradual e quase continua. Estes

aspectos induzem ao fato que asfaltenos existiriam como clusters dentro da micela.

Estudo sobre a agregagio de asfaltenos em solventes (Ho e Briggs, 1982) conduziu
4 proposta de um mecanismo de crescimento de particulas asfalténicas em solugdo. Neste
modelo, monOmeros, particulas asfalténicas simples nfo associadas, com didmetros
compreendidos entre 15 e 20 angstrons, associam-se atraves de ligagdes de hidrog€nio e
interacBes n-x para formar agregados micelares esféricos com 22-38 A de didmetro. No
sistema estudado estas micelas correspondem as unidades basicas, tendendo a interagirem
entre si através de forgas de London-van der Waals para gerar supermicelas com 80-100 A
de didmetro. Estruturas ainda maiores (didmetro > 220 A) podem ser formadas a partir das

supermicelas e seriam as responsaveis pela floculagdo e precipitagio dos asfaltenos.

A quantificacio de asfaltenos no petroleo é aspecto importante para operagdes de
produgio, transporte e refino e pardmetro fundamental para o projeto de equipamentos e

para a determinagdo das condigbes de fluxo e propriedades do equilibrio de fases.

2.5. Superficie solida.

As propriedades superficiais de um solido podem ser modificadas pela adsorgédo de

espécies sobre a superficie. Fortes atragbes dipolo-dipolo, tais como acido-base, podem

14
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estar envolvidas em interagdes entre essas espécies e grupos superficiais. Estes sitios
reativos podem ser provenientes de imperfeigdes decorrentes da heterogeneidade
superficial, do desequilibrio de carga ou da presenca de impurezas na superficie.
Superficies solidas idnicas adsorvem particulas altamente polares, como a agua, formando
grupos hidroxila superficiais. A molécula de agua pode se ligar a superficie através de
interacdes acido-base, interagdes polares, ligagbes de hidrogénio, entre outras, e deve
acontecer em pequena, ou nenhuma, extensio em metais puros, limpos e polidos,

apresentando certa dependéncia em relagfo a formacgio de uma camada de 6xido do metal.

Agentes corrosivos podem reagir com o solido uma vez que ele € exposto a agua
ou a um ambiente com alta umidade relativa, que propicie a formacio de monocamadas
multiplas sobre a superficie. Secagem moderada da superficie removera a agua
“fisicamente adsorvida” e deixard a superficie hidroxilada — coberta por grupos OH
(Morrison, 1990). A remo¢do da agua “fisisorvida” ¢ facilmente reversivel e a superficie
hidroxilada ¢ igualmente rehidraiada se imersa em agua. Um processo adicional de
secagem Iniciara a desor¢do de grupos OH, deixando os ions subsegiientes expostos
(Morrison, 1990), e isto pode representar o inicio da atividade superficial associada a

centros acidos e basicos.

Na auséncia de dgua, as superficies de oxidos metalicos possuem sitios 4cidos de
Lewis (receptor de elétrons) relacionados a posigdo do metal (deficiente em elétrons).
Quando a agua esta presente ¢ possivel pensar em duas situagdes. Se o cation metalico é um
sitio acido forte, os ions hidroxila da agua interagirfo fortemente com o cation, tornando o
nion um sitio acido de Brownsted. Se as interagOes superficiais sio mais favorecidas para
o cation da agua ao invés da hidroxila, a superficie tera carater bésico devido a exposicio

dos grupos OH anexados.

2.6, Fenomenos interfaciais.

Um surfatante ¢ definido como uma substincia que quando presente em baixas

15
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concentragdes em um dado sistema possui a propriedade de adsorver sobre uma dada
interface, alterando sua energia livre interfacial (Rosen, 1988). A estrutura molecular de
agentes com atividade superficial é composta por duas porg¢es distintas ¢ com diferentes
afinidades com o solvente, o que determina a natureza anfifilica da molécula. As
propriedades fundamentais que definem o carater de substancias surfatantes em solugdo so
(i) a adsorgdo e orientagdo de moléculas na interface e (ii) a redugdo da tensdo superficial

da agua e, por conseguinte, (11) a agregacdo em solugio.

A adsor¢io de moléculas com caracteristicas surfatantes em interfaces solido-
liquido mostra-se, em primeira analise, fortemente dependente dos seguintes fatores
(Rosen, 1988): (i} A natureza estrutural da superficie solida — Essencialmente, a carga dos
sitios, a polaridade dos grupamentos superficiais e a natureza dos atomos constituintes
destes sitios € grupamentos, (i1) a estrutura molecular da substdncia adsorvida e (iii) as

caracteristicas da fase liquida, tais como pH, forga ibnica, presenca de aditivos, etc.

A tensdo superficial ¢ o mais importante pardmetro na descri¢do de fendmenos
interfaciais e ¢ definida como a quantidade minima de trabalho necessario para aumentar a
area interfacial em uma unidade de area. A origem de forgas tensivas no limite entre duas
fases € atnbuida ao seu carater anisotropico resultante da auséncia de uniformidade em
termos de niimero e de distribuigdo de moléculas na interface — ao contranio do que €
encontrado no seio das fases, onde as moléculas experimentam iguais interacdes
intermoleculares em todas as dire¢Ges. Se 4 € a area da interface, o trabalho reversivel

requerido para expandir a interface, a dada temperatura e press3o, pode ser expresso por:

(%6
= (aAJT,p Bl

Na Equagdo 5, y simboliza a tens@o interfacial, dada em unidades de energia por
area, e G simboliza a energia livre de Gibbs, dada em unidades de energia. Literaimente, a
equagdo [5] diz que a tensdo interfacial representa a alteraciio na energia livre de Gibbs

produzida por uma variagao unitaria na area interfacial.
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Substincias interfacialmente ativas reduzem a tensio interfacial da solugo quando
as suas concentragdes na interface excedem a concentracdo no interior da solucdo. Neste
sentido, ¢ possivel conceber a tensfo interfacial como uma fungfio da concentragio.
Baseada nas propriedades superficiais de excesso, a equagdo de adsorgdo de Gibbs [6]
descreve as variagdes na tensio interfacial devido as variagSes na concentracdo superficial

de excesso a dada temperatura.

1 oy
= - . 6
4 R-T [alnCJ L6

A equacglo [6] relaciona a tensfio interfacial () com a concentragio de espécies
com atividade superficial na interface (/). R é a constante universal dos gases, 7 € a

temperatura absoluta e C; é a concentragio da espécie no seio da solugZo.

As propriedades de adsor¢do e agregagio geram os atributos funcionais exclusivos
dos surfatantes (Tsujii, 1998). As caracteristicas de surfatantes convencionais decorrem da
tentativa de manutencgio do grupo liofdbico no seito da solugdo, imposta pelo grupo liofilico
que completa a molécula. Nestes sistemas, o grupo liofobico demonstra uma forte tendéncia
de escape do contato com o solvente e isto conduz a adsor¢do de moléculas na interface. A
saturagdo da interface pela adigiio sucessiva de moléculas deixaria a agrega¢io como
possivel op¢do para a parte liofobica evitar o contato com o meio. Este ndo parece ser o
caso para o processo agregativo de alguns coloides do petrdleo, como os asfaltenos e

resinas, uma vez que eles nfo apresentam porgoes liofobicas € liofilicas bem definidas.

2.7. Molhabilidade.

A molhabilidade ¢ definida como a tendéncia de um fluido em espalhar-se ou

aderir sobre uma superficie solida na presenga de um outro fluido imiscivel. Sendo assim, a
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molhabilidade reflete a afinidade relativa entre a superficie e as duas fases fluidas
imisciveis. A Termodindmica Interfacial pode ser usada para desenvolver uma rigorosa
descri¢do do equilibrio estabelecido no sistema, com base no principio de minimizagio de
energia livre. E sabido que a minimizagdo da energia total de um sistema qualquer
independe do balango de forga estabelecido (Miller ¢ Neogi, 1985). Sendo assim, a

molhabilidade de uma superficie solida pode ser representada pela equagio de Young:

Vg, €OSO =V — Vs {71

A equacio [7] € conhecida como Equag¢io de Young e estabelece a defimigio
termodinamica do dngulo de contato, 6, a partir das tensdes interfaciais entre as trés fases
envolvidas: fase solida (s), fase fluida 1 (f;) e fase fluida 2 (f5). A equagio de Young tem
origem tedrica na analise mecanica das forgas resultantes sobre a linha de contato entre as
trés fases coexistente no equilibrio, mas tem sido rigorosamente derivada com base em
principios termodindmicos. Sua confirmacio pratica, porém, é impedida devido a

impossibilidade da determinagfio experimental direta das tensdes interfaciais solido-fluido.

Quando uma gota € depositada sobre uma superficie solida, a sua forma final
dependera da magnitude relativa das forgas coesivas, entre as moléculas do liquido, e das
forcas de adesdo, entre o liquido e o sélido. O dngulo de contato constitui um pardmetro
indicativo do efeito conjunto destes dois fatores e € comumente empregado em estudos do

petroleo. A Figura 2.05 ilustra a aplicagéo.

(b)

Superficie solida Superficie solida

Figura 2.05. Angulo de contato - Superficie molhdvel por: (a) dgua e (bj dleo.

A Figura 2.05 ilustra o comportamento de uma gota de oleo sobre uma superficie
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imersa em agua, sendo mostradas as componentes de tensfo interfacial entre as trés fases e
o angulo de contato. A extensdo do espalhamento do oleo sobre o substrato solido

caracteriza sua molthabilidade.

O trabalho de adesio € uma medida da atragdo existente entre duas diferentes fases

e equivale a variagdo de energia necessaria para separar uma area unitaria da interface,

gerando duas outras interfaces sélido-gas e/ou liquido-gas, conforme o sistema seja sdlido-
liquido e/ou liguido-liquido. O trabalho de coesdo, por sua vez, € uma medida das atra¢Ges

intermoleculares internas ao liquido.

2.8. Interacdes interfaciais.

Quando um solido ou liquido imiscivel em agua € posto em contato com uma
solucdo aquosa eletrolitica, comumente verifica-se a formagdo de cargas superficiais na
fase n3o-aquosa e nas proximidades da interface na fase aquosa. Em sistemas
macroscopicos, a carga superficial freqiientemente é negligenciada devido ao seu efeito
imperceptivel. Microscopicamente, porém, frente aos fendmenos coloidais e interfaciais, a
presenca (ou a auséncia) de carga pode causar sérias implicagGes em termos da estabilidade

do sistema.

A estabilidade de filmes aquosos que separam uma fase ndo-aquosa de um so6lido
dependera da forca interfacial resultante sobre o filme e de sua tendéncia em manter as
interfaces distantes. Tem sido admitido que outras forgas fisicas, além da atracio de van der
Waals e da repulsdo eletrostatica, podem exercer consideravel influéncia em interagdes
coloidais. Uma forga importante dentre essas ¢ referida como interagio hidrofébica (van
Oss, 1994). Estas interagdes, que sdo polares, mas ndo originarias da eletrodinamica ou da
eletrostatica, apresentam energia que deve estar duas ordens de magnitude acima da atragdo

de van der Waals e das interagGes eletrostatica.

A regido entre os seios de duas fases pode apresentar uma complexa distribuigio
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de cargas elétricas resultantes da (i) transferéncia de carga entre as fases, (i) da adsorgéo
diferenciada de ions positivos e negativos, (iii) da orientagio de moléculas com momento
dipolo permanente e (iv) da distor¢do (polarizagio) da carga eletronica da molécula
(Levine, 1983). Essa distribuigdo de carga é denominada, por razdes historicas, de dupla
camada elétrica e descreve a transigdo gradual do potencial entre as fases. A dupla camada
elétrica € constituida por duas regiGes - uma regifio interna, que pode apresentar ions
adsorvidos, e uma regiio difusa, onde os jons se encontram distribuidos conforme a

influéncia das forcas elétricas e do movimento térmico.

Dentre os mecanismos, a carga sobre superficies solidas em sistemas coloidais tem
origem, sobretudo, na solugdo preferencial (diferencial) de ions da superficie, na ionizacio
direta de grupos funcionais da superficie, na substituigio (permuta) de ions superficiais, na

adsorgfo de ions especificos e na anisotropia de estruturas cristalinas (Myers, 1999),

20



Capitulo 3 — Revisdao da Literatura

Capitulo 3

REVISAO DA LITERATURA

Enormes investimentos tém sido empregados para a solucdo de problemas que
envolvem aspectos interfaciais da producao e transporte de petroleo e, com isso,
um reconhecido nimero de novas técnicas tem surgido como suporte as tecnologias

em desenvolvimento destinadas a movimentacdo de éleos ndo-convencionais.

3.1. Introducio.

Dada a complexidade do petrdleo, sua polidispersidade e a forte dependéncia de
suas propriedades fisico-quimicas com relagdo a fatores como composigio, temperatura e
caracteristicas geoquimicas, as quais fogem do controle de gualquer previsio segura,
estudos sobre os diversos aspectos das etapas produtivas da indistria petrolifera vém

deixando varias lacunas e interrogagdes a medida que se tornam cada vez mais especificos.

N&o obstante a questionavel acurécia e reprodutibilidade de algumas evidéncias
experimentais obtidas em testes com o petroleo e suas fragBes, os estudos realizados nas
ultimas décadas envolvendo fendmenos relacionados a ciéncia de coloides e interfaces
serviram de alicerces para uma grande gama de pesquisas que estdo sendo desenvolvidas

atualmente e que permitem vislumbrar novos horizontes para a questdo dos 6leos pesados.

3.2. Producio nacional de petroleo.

A partir de 1998, as descobertas maritimas na Bacia de Campos (Marlim, Marlim
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Sul, Marlim Leste, Barracunda e Roncador) e do campo de Caravelas, na Bacia de Santos,
juntamente com as reservas terrestres do Solimdes, do Espirito Santo e do Parani,
reacenderam a expectativa de auto-suficiéncia do mercado interno com relagdo 4 demanda

de petroleo.

Atualmente, a Bacia de Campos € a mais importante bacia petrolifera brasileira,
contendo em torno de 80% do reserva nacional. Das reservas de petroleo identificadas, 90%
ocotre em bacias offshore, sendo 80% do total em profundidades acima de 400 m (Horta
Nogueira, 2002). Em 2000, a Petrobras estimou as reservas da regido de Marlim Sul em
806 milhdes de barris de Oleo - 0 que representa 9% do total do Brasil - e 11,7 bilhdes de
metros cubicos de gas (Castro, 2002). No inicio da década de 90, foi comprovado que a
regido de aguas profundas (> 400 m) da Bacia de Campos abriga grandes reserva de 6leos
pesados (Oliveira e Carvalho, 1993). Além do mais, a deposigdo de asfaltenos e/ou
parafinas nas linhas de produgdo tem se tornado um problema grave para a produgio de

6leo do Campo de Marlim e areas adjacentes (lamashita et al., 1993).

3.3. Recuperacio ¢ transporte de dleos pesados.

Oleos pesados sio definidos como todo petroleo com densidade superior a 0,92 e
igual ou inferior a 1,00 ou grau API' igual ou superior a 10° e inferior a 22° (ANP, 2000).
A formagfo de Oleos pesados em reservatdrios petroliferos € atribuida ao processo de
biodegradagdo de hidrocarbonetos saturados, tormando as reservas ricas em compostos
poliaromaticos, resinas e asfaltenos (Oliveira e Carvalho, 1993). As suas propriedades
reologicas e as caracteristicas dos seus reservatorios fazem do aproveitamento dos 6leos

pesados um desafio para a industria petrolifera. As elevadas perdas de carga devido a alta

! Densidade APl - unidade de medida de massa especifica expressa em graus comumente utilizada
na industria de petrdleo. A densidade API & relacionada com a densidade relativa (d)) através da
segulinte relacao:

APT = 2915 447
4 (60 / 60)

Onde dr € a densidade da substancia relativa & 4gua a 60 °F. A utilizagio da densidade APl reduz os
grandes valores de massa especifica a nlumeros inteiros simples.
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viscosidade, a formacg@o de solidos organicos, a presenga de componentes COITOsivos e,
freqilentemente as grandes profundidades e bacias maritimas, exigem a integragio de

diversas tecnologias e métodos.

A recuperagiio primaria do petroleo depende da energia natural propria do
reservatorio e atua para conduzir o Oleo através da complexa rede de poros para o pogo de
produgio (Speight, 1991). Essa for¢a motriz pode advir da expansdo de liquidos e evolugio
de gases dissolvidos do 6leo quando a pressdio do reservatério € diminuida durante a
produgdio. A energia acumulada no pogo deve ser suficiente para vencer as forgas

superficiais, a pressdo hidrostatica e as perdas de cargas do processo.

Devido a sua ineficicia, a recuperacio primaria pode deixar cerca de 70% do
petrdleo no reservatdrio (Speight, 1991). No intuito de aumentar a produgio e a taxa de
recuperagdo do Oleo, um processo de recuperaciio suplementar torna-se necessario para
garantir o fluxo do dleo. O método de elevacio artificial (recuperagio secundaria)
selecionado deve considerar as caracteristicas do reservat6rio e a relevincia de parimetros

operacionais do sistema, bem como sua viabilidade econdmica.

Na recuperagdio secundaria, a injecdo de um fluido (4gua ou gas) € feita ao
reservatorio com intuito de produzir um acréscimo na pressdo do reservatorio de modo que
o Oleo possa ser deslocado e conduzido até a superficie de produgio. Os métodos de

recuperagio secundéria obtém cerca de 50%.

3.4. Recuperacio melhorada do dleo.

A guantidade de 6leo recuperada pode ser aumentada pela utilizaciio de técnicas de
recuperagdo terciarias — conhecidas como recuperagio melhorada do odleo. A taxa de
recuperagio do oleo nestes processos € dependente das caracteristicas particulares a cada
reservatorio, ou seja, das propriedades das fases presentes. A viscosidade do petroleo € um
importante parimetro a ser levado em conta na recuperaciio de oleos pesados. De fato,

reservatorios que contém oleos com alta viscosidade quase ndo respondem as técnicas de
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recuperacdo primaria e secundaria convencionais.

A recuperagdo melhorada do 6leo define a quantidade adicional de dleo que pode
ser economicamente recuperado em relagdo aquela obtida pelos métodos primarios e
secundarios convencionais, e € freqilentemente utilizada em conjunto com técnicas de
recuperagdo secundaria. Processos de recuperagdo melhorada utilizam efeitos térmicos,
quimicos e propriedades de comportamento de fases para reduzir ou eliminar as forcas de

capilaridade que aprisionam o o6leo, para dilui-lo ou para alterar sua mobilidade.

Um dos mais antigos métodos para produgdo adicional de 6leo faz uso da adigio
de solvente para extrair o 6leo do meio permedvel (Lake, 1989) e consiste na inje¢do de um
fluido que dissolva ou se misture ao oOleo. Dentre os fluidos utilizados encontra-se
salmoura, tensoativos, polimeros, diluentes orginicos e outros aditivos quimicos. Métodos
térmicos sdo comuns em tecnologias de producio de dleos pesados e ultraviscosos. O
fornecimento de energia diminui a resisténcia ao fluxo através da redugdo da viscosidade
do oleo com o aumento da temperatura. Calor pode ser fornecido ao reservatério através da
injecio de vapor ou pela combustdo interna do petréleo e devem garantir uma vazio de

&leo economicamente viavel

A ineficiéncia da recuperagdo primaria, as limitagGes de aplicagGes e o alto custo
dos métodos de recuperagdo secundaria e o consumo demasiado de energia e de solventes
envolvidos na recuperagdo terciaria fazem necessarios novos processos projetados
especificamente para as especificidades dos 6leos pesados e ultraviscosos - A tecnologia de
transporte de Oleos pesados envolto em um filme aquoso lubrificante tem se mostrado

promissor para este fim.

3.5. Transporte lubrificado.

No cenario brasileiro, atualmente, a maioria dos reservatorios de petrdleo se
encontra offshore, sobretudo em aguas profundas, acima de 1500 m. Além dos problemas

mecinicos relacionados a profundidade, as baixas temperaturas no fundo do mar devem
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causar aumento na viscosidade do odleo, tornando impraticavel o bombeamento para
superficie (Bannwart, 2001). A baixa mobilidade e a alta viscosidade dos Oleos pesados

tornam seu transporte extremamente dispendioso, e muitas vezes impossivel.

Varios métodos t€m surgido como uma via alternativa para o transporte desses
Oleos. Dentre os métodos propostos estdo aqueles que incluem adi¢o de calor ou diluente,
formagio de emulsdes oleo-agua e fluxo lubrificado por uma fase aquosa. Processos que
requerem a adigBo de calor ou de diluente, em geral, se tornam muito caros e produzem
resultados aguém das necessidades do fluxo de 6leos com altas viscosidades. O transporte
de oleo emulsificado, por sua vez, exige um vasto estudo dos aspectos coloidais e um
grande dispéndio de tempo para que sua aplicagdo alcance o campo. A principio, nada
impede pensar-se na aplicagdo da tecnologia Core flow a elevag@o de Oleos pesados e
ultraviscosos, mesmo em situagdes offshore, sendo possivel utilizar a agua do mar ou

mesmo a dgua de produgio como fluido lubrificante (Vanegas Prada, 1999).

O padréo de fluxo anular de liquidos imisciveis tendo viscosidades muito distintas
em uma tubulagdo horizontal — conhecida como Core Annular Flow — prover uma atrativa
via para o transporte de 6leos pesados, visto que o 6leo tende a ocupar o centro do tubo
circundado por um fino anel de um fluido lubrificante, geralmente a igua (Bannwart,
2001). O perfeito funcionamento do processo depende da estabilidade do sistema. Os
mecanismos de desestabilizagdo hidrodindmica do escoamento anular sio pautados nas
contribui¢des das forgas de capilar e de inércia (diferenca entre as velocidades interfaciais
dos fluidos), e manifestam-se pela deformagio da interface liquido-liquido. A instabilidade
capilar € conseqiiéncia da tensdio superficial e/ou da diferenca de densidade entre os
liquidos. Embora estudos experimentais mostrem que € possivel obter a estabilidade
hidrodindmica do sistema (Amey ef al., 2001; Bannwart, 2001; Joseph et al., 1997) por
meio do ajuste de pardmetros de processo, a estabilidade do sistema € ainda dependente de

aspectos termodindmicos.

Apesar da suposta pnimeira aplicagdo pratica de escoamentos anulares para
transporte de oleos advir de 1949, mengdes as tecnologias de fluxo lubrificado de élec em
dutos pela adi¢do de agua s3o reconhecidas desde o inicio do século XX (Joseph, 1997).
Uma das mais importante experiéncia comercial na utilizago de escoamento anular no

transporte de Oleo pesado ¢ a apresentada pela Shell, na Califormia (EUA), onde as
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melhores performances foram obtidas com a fase aquosa formada por uma solug@o aquosa

de metassilicato de sodio 0,6% (Joseph, 1997).

Em seus estudos experimentais, Beretta et a/ (1997) mostraram que uma
significativa redugdo na perda de carga pode ser obtida em tubulagdes de pequenos
didmetros devido ao efeito do filme aquoso [ubrificante, em comparagdo com as altas
perdas geradas em fluxo viscoso monofasico. Porém, a quantidade de 4gua que forma o
filme aquoso deve ser a menor possivel para evitar efeitos de emulsificagio e gastos

posteriores com processos de remogao de agua do oleo.

A acumulagfo de oleo nas paredes é um dos principais problemas encontrados na
aplicagio do sistemna de fluxo lubrificado — a progressiva aderéncia do ¢leo pode causar o
bloqueio total da segdo do tubo, inviabilizando o processo. Visser (1989) revelou a
tendéncia do 6leo em aderir-se as paredes do duto durante seus testes com oleo de 9° API
em escoamento anular. Joseph (1997) concluiu que ainda quando o escoamento anular é
hidrodinamicamente estavel, sendo capaz de manter sua estrutura mesmo através dos
diversos acidentes da linha, o oleo tende a incrustar-se nas paredes da tubulagdo por meio
de efeitos de cardter termodindmico e que n@o constam no estudo de estabilidade
hidrodindmica. Vanegas Prada (1999) constatou a inscrutag¢io de 6leo sobre as paredes da
tubulagdo aco galvanizado através da redugdo de pressdo do sistema e identificou como
critica as regides de acidentes da linha. A acumulagdo de 6leo € maior sobre superficies de
aco galvanizado que sobre superficies de dutos modificadas através do recobrimento com
uma camada de argamassa — superficies cimentadas (Arney ef al., 1996). Essa acumulagio

¢ ainda maior em dutos de ago carbono.

Na busca de condigdes seguras de operag¢io, uma variedade de técnicas vem sendo
proposta para inibir o acumulo de 6leo nas paredes do duto. As medidas para prevengio da
contaminagdo das paredes de dutos por dleo incluem o uso de aditivos na fase aquosa e
modificagdes na superficie solida. O processo de limpeza e descontaminagio de superficies
envolve o emprego de calor, esforgos mecénicos e substincias quimicas. O emprego de
substdncias quimicas, em concentragdes Otimas, € preferido por minimizar a quantidade de
energia térmica e mecénica utilizada e, conseqiientemente, o custo de limpeza do processo

(Starkweather ef al., 1999).
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As alternativas de manutencio de superficies livres de o6leo em sistemas de fluxo
lubrificado englobam principaimente a variagdo da composigio da fase aquosa. Dentre os
diversos aditivos apresentados, o metassilicato de sodio tem se mostrado como aquele de
maior aplicabilidade na composigdo da fase aquosa do escoamento anular (Ribeiro, 1994).
O autor realizou testes com diferentes tipos de materiais e mostrou que superficies
previamente hidratadas com metassilicato de sddio previnem a contaminagio da parede. O
autor observou que o estado de contaminagio em segdes de PVC da tubulagdo é maior
devido a este material apresentar carater oleofilico mais acentuado que as se¢les retas de

aco galvanizado.

Ribeiro (1994) justifica os benéficos efeitos produzidos pela presenga do
metassilicato de sdédio através da teoria DLVO. Segundo o autor, a prevengdo da
acumulacdo de oleo na parede dos dutos testados por ele seria devida aos efeitos de
repulsdo da dupla camada elétrica. O metassilicato deixa a superficie com carga elétrica
negativa. Por outro lado, a interface Oleo-agua da maioria dos Oleos crus possui carga
elétrica negativa devido & ionizacio dos de acidos carboxilicos contidos no 6leo apés o

contato com a fase aquosa.

A justificativa apresentada pelo autor € suportada por previsdes tedricas da dupla
camada elétrica. Porém, a extensio da ionizagdo dos compostos e as distdncias entre as
interfaces solido-fase aquosa e fase aquosa-oleo, sobre as quais os efeitos do campo elétrico
gerado pelas cargas se tornam importantes no sistema em discussio, necessitam de
evidéncias de um mecanismo experimental que a suporte.

"3.6. Molhabilidade.

A molhabilidade pode ser entendida como um balango de forgas estabelecido entre
a superficie e as fases liquidas presentes. Este balango de forgas € descrito pela equagéo de
Young por meio do equilibrio entre as tensdes geradas entre as interfaces (vide segdo 2.7).

Sendo assim, a molhabilidade de superficies de oleodutos depende das tensbes interfaciais
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que surgem do contato entre as fases. Propriedades interfaciais do petroleo nfo estdo
completamente elucidadas devido a complexidade gerada pela diversidade quimica das
espécies que o compde. Tensdes interfaciais e dngulos de contatos em sistemas do petréleo,
por exemplo, dependem ndo somente das especificidades do oleo e das caracteristicas da
fase sOlida, mas também da composigdo da fase aquosa e do tempo de contato entre as fases
(Buckley, 1994).

A molhabilidade de superficie expostas ao éleo cru estd relacionada com a
presenga de fragbes que contém alto percentual de compostos polares. As fragOes asfaltenos
e resinas, definidas por solubilidade, destacam-se como as principais fragdes constituidas
por componentes polares do petréleo e compreendem a maior porgdo de compostos
interfacialmente ativos do oleo cru (Nordli, 1991), todavia, embora heterocompostos
polares estejam concentrados na fracdo asfalténica, componentes com atividade interfacial
pronunciada nfo sdo exclusivos desta fragdo (Buckley, 1994). Além das fragdes definidas
por solubilidade, as fragtes definidas por critérios de acidez e basicidade s3o caracterizadas
correntemente por expressiva atividade interfacial (Seifert e Howells, 1969; Rudin, 1992;
Ovalles et al., 1998).

Uma série de estudos tem apontado os asfaltenos como os principais responsaveis
pela alteragdo da molhabilidade de superficie em contato com o 6leo cru devido a presenga
de grupos funcionais polares, que podem interagir com a superficie (Kaminsky ¢ Radke,
1997; Liu e Buckley, 1997; Buckley, 1998; Liu e Buckley, 1999), além de que esta fragio é
constituida por espécies moleculares com elevado potencial para formar depositos

(Buenrostro-Gonzalez et al., 2002).

S3o diversas as evidéncias da forte atuagdo dos asfaltenos sobre a molhabilidade
de superficies. Denekas ef al. (1959) observou, em experimentos com diferentes fragdes do
petroleo, que a molhabilidade por dleo € produzida apenas pela fragio em que foi
constatada a presenca de asfaltenos. Collins e Melrose (1983) e Gonzalez ¢ Middea (1987)
mostraram que a forte adsorg;ao de asfaltenos de solugdes orgamcas provoca grande
variagio na molhabilidade. Lord e Buckley (2002) verificaram que as caracteristicas do
filme de asfaltenos adsorvido sobre a superficie dependem da composi¢io do 6leo cru.
Enquanto que, em ensaios de adesdo, Buckley e Morrow (1990) ndo encontraram

evidéncias de que oleos desasfaltenizados possam provocar mudangas no comportamento
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de molhabilidade de superficies.

o A -ag.éo de acidos do petroleo sobre a molhabilidade de superficies tem sido
vastamente relatada pela literatura (Skauge ef al., 1999; Hoeiland ef al., 2001), mostrando
que, em geral, 6leos crus que contém maior quantidade de grupoé- acidos carboxilicos sdo
mais susceptiveis a sujar uma superficie de ago (Ribeiro, 1994). Compostos polares acidos
podem estar contidos nas fragdes asfalténicas e desasfaltenizadas do éleo (Kaminski ez al,,
2000; Meredith ef al., 2000). Os éacidos aliciclicos (nafténicos) sdo os mais abundantes no
6leo cru, havendo, entretanto, estruturas acidas alifaticas e fendlicas (Acevedo ef al., 1999
Hoeiland ef al., 2001; Tomezyk et al., 2001). Além disso, é provavel que intera¢des acido-
base afetem a carga superficial em ambas interfaces oleo-agua e solido-agua (Cuiec, 1975;
Buckley, 1994; Buckley et al., 1997; Buckley ¢ Liu, 1998). Estas interagGes representam
um dos principais mecanismos propostos através do qual componentes do 6leo cru podem
alterar propriedades de molhabilidade de superficies (Buckley ef al, 1998). Portanto,
paralelo as investigagdes de fragOes baseadas na solubilidade, como asfaltenos, €
interessante explorar fragbes separaveis sob critérios que denotem a presenca de
grupamentos funcionais nos compostos, tais como acidos nafténicos, no intuito de revelar a

habilidade destes em causar alteragdes na mothabilidade da superficie solida.

O contato direto entre o dleo e a superficie € a etapa primeira do processo de
alteragdo da molhabilidade. Este processo pode ser prevenido pela presenga de um fino
filme aquoso estavel, restringindo o fen6meno a uma condigio de pouca significincia
(Kaminsky e Radke, 1997). Buckley e Morrow (1990) constataram que a fragio
desasfaltenizada do o6leo nd3o mostra comportamento de adesio em baixo pH em
reservatorios. Sua conclusdo € que quando o pH é baixo, a protonagio de grupos funcionais
basicos do oleo (como grupos piridinicos) pode tornar a interface Oleo-salmoura
positivamente carregada. Se a carga superficial € negativa para o mineral (como parece ser
para muitas rochas reservatérios), a interagdo atrativa entre as duas interfaces
desestabilizard o filme aquoso que separa as fases e podera causar sua ruptura. Por outro
lado, o pH alto causara a dissociagdo de grupos acidos do 6leo {como 4cidos carboxilicos) e
a interface 6leo-salmoura possuira carga negativa e as interfaces se repeliram, estabilizando

o filme.

Componentes polares do dleo cru, particularmente asfaltenos, adsorvem sobre as
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superﬁcies de vidro, formando multicamadas e blindando os grupos polares silanol da

5.:1997),=O: processo- de” bhndagem ‘modifica a -polaridade =da-

. .superﬁcze afetando sua ;noih&bxi dade. 'Alem do m 1s' a ads '_rg:ao de eleo cru: sobre sﬂlca -

- gel ou quartzo ocorre eni maior extensio na auséncia de agua (Daughney, 2000).

A biodegradagio do oleo cru é o processo dominante na produgfio de acidos
carboxilicos do petrdleo e esses acidos séo os principais responsaveis pela acidez do odleo
(Meredith, 2000; Tomczyk ef al., 2001). Todavia, a existéncia de crus ndo-degradaveis com
altos valores de acidez sugere a influéncia de outros fatores sobre o contetido acido do dleo.
Estes fatores estdo possivelmente relacionados as propriedades da rocha-reservatorio e do
processo de maturagio, bem como do conteido de enxofre. Analises FTIR e >C NMR
indicaram que acidos alifaticos se encontram em abundincia e hd quase uma completa
auséncia de acidos carboxilicos aromaticos. Porém, parece haver uma diversidade ainda
maior de tipos acidos e ¢é possivel dizer que uma consideravel fragdo acida ndo ¢ constituida
por acidos carboxilicos (Tomczyk ef al., 2001). Fragbes de acidos carboxilicos isolados
exibem alta atividade interfacial em pH fortemente alcalino. Material puramente fenodlico é
interfacialmente inativo. Misturas de tipos fenodlicos e carboxilicos aparecem como
carboxifendéis. H& uma correlagiio muito proxima entre o numero acido das varias fragdes

obtidas e sua acidez (Seifert e Howells, 1969).

Yang ef al. (2002) investigaram as propriedades fisico-quimicas de constituintes
do oleo cru que governam a molhabilidade sobre a superficie de mica. Uma importante
informag@o encontrada no trabalho de Yang et al. (2002) é que estabilidade de filmes
aquosos esta relacionada as interagdes acido-base entre as interfaces dleo-salmoura e
salmoura-superficie. Distribui¢do de carga, potencial elétrico e o sinal dos sitios carregados
em ambas interfaces determinam se a interaco € atrativa ou repulsiva. Forgas atrativas
devem causar instabilidade ¢ possivel ruptura do filme de agua. O filme sera estavel se as

forgas repulsivas superarem as forgas atrativas de van der Waals e a pressio capilar.

Testes de adesdo t€m sido conduzidos para a melhor compreensio do
comportamento da molhabilidade. A adesfio representa o efeito composto das forgas
intermoleculares entre o 6leo e a superficie,  do contetido de asfaltenos e o poder de
solvéncia do meio, relacionada a composigio do o6leo. A composi¢io do dleo e as

caracteristicas da superficie da tubulagio determinam o grau de aderéncia dos 6leos as
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paredes do duto. Normalmente, os 6leos crus que contém maior quantidade de grupos

carboxilicos s30 mais susceptiveis a contaminagio de superficies de agos (Ribeiro, 1994). ..

As forgas envolvidas com as tensdes enire a superficie e a fase aquosa e entre a2

superﬁcw ea fase 6leo atuam no sentido de desanexar a gota, por outro lado, a tens#o entre

a fase oleo e a fase aquosa atua para manter a superficie da gota e as forgas de van der

Waals sdo responsaveis pela aderéncia da gota na superficie (Rowe ef al.,, 2002). Somente

= ',"_quando as forg:as envolvendo o sélido superarem 2 tensdo mterfamai Oleo-agua e as: forgas UGS

de van der Waals a gota sera removida da superficle

E corrente que mudangas nas caracteristicas superficiais de hidrofilico para

hidrofébico aumentam a tensdo da interface solido-solugio aquosa. Rowe e al. (2002)

verificou esta observagdo através do aumento do angulo de contato de gotas de agua sobre ~

superficies hidrofobicas, como resultado do denso empacotamento causado pelo aumento
do numero de camadas. Os autores constataram a desanexagio mais rapida da gota de 6leo
quando a interface Sleo-solugiio fol carregada negativamente em alto pH. Em condiges de
baixo pH, para a interface positivamente carregada, condi¢des cineticamente mais vidveis

foram observadas.

A molhabilidade de superficies é o fator chave no controle da deposicio de 6leo
sobre a parede de tubos de vidro e de ago (Lief al., 1997). Sendo assim, tornar a superficie
da tubulagdo molhavel pela fase aquosa pode evitar a deposicio e garantir a estabilidade do

padrio de fluxo lubrificado.

3.7. Interface solido-liquide.

A presenga ou auséncia de dgua sobre a superficie de um so6lido idnico, como
aquela apresentada pelos 6xidos de superficies metalicas de alguns agos, afeta fortemente a
atividade quimica da superficie (Morrison, 1990). Oxidos metéalicos imersos em solugdes
aquosas adsorvem 4gua na forma molecular ou dissociada, sendo que o Gltimo caso produz

grupos OH superficiais evidenciados por espectroscopia de infravermelho, como mostra
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McDonald (1958). Sob certas condigdes, as particulas do 6xido adquirem uma carga
superﬁciéf global que ¢ fortemente dependente d6 pH, da forga 1dnica, da composi¢do da
- solugdo, da temperatura e da natureza do Oxido (Blesa ef al,, 1988). E bem conhecido que
os fons H e OH exercem a mais importante fungdio na definigdo da carga superficial de
dxidos de metais imersos em meio aquoso.

" JohnsGi ¢ Dettre (1964) observaram que quaﬁdo'urﬁé ‘gota“de tridecil fosfato é
colocada  sobre™ a “superficie metdlica (aluminio ou ago carbono); ela e:spalha

espontaneamente devido a forga motriz criada por interagdes acido-base especificas entre o

acido e a superficie. Akhlaq et at. (1997) verificaram que gotas de glicerol sobre superficies ...

de vidro expostas ao dleo cru produzem baixos angulos de contato e justificaram seus
resultados argumentando que a adsor¢fio de asfaltenos sobre a superficie a torna menos
polar devido & blindagem exercida pela camada asfalténica sobre os grupos silanéis
(=SiOH). Esta blindagem diminui a hidrofilicidade da superficie, gerando angulos de
contato maiores. A superficie se torna mais hidrofilica quando imersa em agua, pois
moléculas de agua adsorvem sobre a camada externa de asfaltenos e aumentam a
polaridade da superficie.-De qualquer forma; esse aumento na polaridade ndo alcanga

aquela da superficie limpa e nfo adsorvida, onde o grupo silanol se encontra exposto.

Sonnenschein e Cheatham (2002) estudaram os fatores que afetam a habilidade de-
acidos alifaticos em proteger superficies de aluminio e ago carbono e mostraram que
superficies pouco energéticas interagem com liquidos primeiramente através de forgas de
dispersdo, enquanto que interagdes acido-base sdo possiveis em superficies com energia

superficial mais alta.

Vasudevan ef al. (2001) buscaram identificar, em seus trabalhos experimentais,
critérios quimicos estruturais e propriedades fisico-quimicas relacionadas que facilitam a
adsor¢@o de compostos possuindo nitrogénio heterociclico e grupo hidroxi (OH) proximos
sobre superficies oxidas de aluminio, ferro e titdnio. Em rela¢io aos contaminantes
organicos possuindo grupos funcionais polares/ibnicos, os autores observaram que a
adsorgdo na interface agua-solido €, em parte, devida a interagdes fisico-quimicas entre
ligantes ricos em elétrons (N-, O- e S-) presentes no contaminante e sitios metalicos

deficientes em eletrons (Aluminio, ferro, silicio e titdnio) presentes na superficie solida.
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Vasudevan ef al. (2001) observam ainda que para compostos organicos possuindo
grupos amino e/ou nitrogénio heterociclico, a adsorgdo sobre a interface agua-silica ¢
favoravel interaco entre o cation organico (nitrogénio protonado) e o grupo SiQ", enquanto

que o nitrogénio desprotonado € o grupo silanol (=SiOH) podem interagir via pontes de

. hidrogénio. Fortes evidéncias experimentais obtidas no trabalho de Vasudevan ef al. (2001) -

sugerem gue 0. grupo amino aromatico e o grupo. N piridinico requerem a.assisténcia. de um

atomo de oxigénio vizinho (tal como no grupo hidroxi ou carboxilico) para promover

significante adsor¢io sobre 6xidos-de aluminio, ferro e titinio.

E reconhecido que a silica e o ago inox sio normalmente hidrofilicas, entio
comportamento similar € esperado para ambas e que o ago inox em contato com solugdes
de alto ou baixo pH adquire, respectivamente, carga negativa ou positiva. Estas
informagBes sdo de grande importdncia para a avaliagdo da estabilidade dos filmes aquosos
em sistemas Oleo-solugdo aquosa-superficie solida onde as for¢as da dupla camada elétrica

possam atuar.

A molhabilidade de uma superficie é uma propriedade que retrata as caracteristicas
superficiais do sélido, indicando sua hidrofilicidade. A medida do 4ngulo de contato é o
mais facil e pratico método para determinar e quantificar a mothabilidade de superficies. Ha
registrado na literatura uma grande variedade de técnicas experimentais para medida de
angulo de contato (Gu, 2002), porém em todas elas o dngulo de contato é determinado
através da avaliag@o da forga de interagdio entre as fases. Quando a interagfo entre o liquido
e a superficie solida € “fraca”, a superficie mostra baixa molhabilidade e o angulo de
contato medido na fase externa ao liquido ¢ alto. Na situagdo inversa, quando a interagio é

“forte”, a molhabilidade ¢ alta.

O &ngulo de contato pode ser estatico ou dindmico, conforme a sistema represente
uma situagdo de equilibrio ou ndo equilibrio termodindmico, respectivamente. Os angulos
de contato estaticos sdo representados pela equagdo de Young. Angulos de contato
dindmicos sfo classificados como &ngulo de avango e angulo de recuo, conforme a avance
ou recue no sentido da fase. Se o dngulo de avango e o dngulo de recuo sdo diferentes, a
interface solido-liquido € dita exibir “histerese do angulo de contato”, definida como a

diferenga entre o 4ngulo da avango e o dngulo de recuo (Rosen, 1989). Heterogeneidade da
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superficie € uma das principais causas de histerese do dngulo contato. Nicolaiewsky (1999)

| acrescenta rugosidade e presenga de impurezas da superficie as causas de histerese.
Angulos de avango estdo associados as 4reas de baixa mothabilidade - menos interativa - e
angulos de recuo estdo associados as areas de alta molhabilidade - mais interativa (Johnson
e Dettre, 1964).

34



Capitulo 4 -~ Materiais e Métodos

Capitulo 4

MATERIAIS E METODOS

A esséncia de um adequado trabalho experimental consiste na elaboracdo e
planejamento de ensaios que fornecam a informacgdo precisa a que se destina. Para a
industria do petroleo a aplicabilidade dos resultados obtidos em testes de bancada é
de extrema dificuldade devido a drdua tentativa de reproduzir os sistemnas reais e ao
ingreme caminho a ser percorrido até o reconhecimento dos verdadeiros valores dos

dados gerados.

4.1. Materiais.

Os floculantes empregados no processo de extragdo de asfaltenos do petréleo foram n-
pentano P.A. (99,0%) e n-heptano P.A. (99,8%), adquiridos da Merck S/A e da Carlo Erba
Reagent, respectivamente. Tolueno P.A. com 99,5% de pureza foi obtido da Merck S/A e
utilizado na solubilizagdo da fracdo asfalténica extraida do éleo cru. No fracionamento cido
foi utilizado hidroxido de sodio P.A. obtido da Merck S/A, alcool etilico absoluto P.A (99,5%)
obtido da Lafan Quimica Fina Ltda. € n-hexano P.A. (99,0%) obtido da Carlo Erba Reagent.
Na recuperagio dos acidos fez-se uso de 4cido cloridrico P.A. (Synth) e de diclorometano P.A.
(99,5%) obtido da Merck.

Cloreto de sodio P.A. (>99%), obtido da Synth, e metasilicato de so6dio, obtido da
Chemco, foram necessarios ao preparo de solugdes que constituiram a fase aquosa em medidas
de édngulo de contato. N-hexano e ciclo-hexano, utilizados na validagio do método
experimental de medida de &ngulo de contato, foram obtidos da Sigma com elevado grau de
pureza (P.A.).

A Tabela 4.01 mostra algumas propriedades importantes dos solventes e floculantes

empregados nas extragoes.
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Tabela 4.01. Propriedades de solventes e floculantes utilizados na extracdo das fragdes

do petroleo.
Propriedade M n-Pentano | n-Heptano Tolueno DCM @
Ponto de ebulicdo (°C) 36.07 98.43 110.62 39.75
{Massa Especifica (g/mL) © 0,6214 0,6795 0,8623 1,3170
lCc)nstante Dielétrica 1,84 @ 1,92@ 238 @ 8,03 ®
Polaridade 0.0 0.1 2.4 3.1
Tensio Superficial (dyn/cm) | 1548 ¥ 20,30 @ 28,53 % 28.12@

O Obtido de Honeywell Burdick & Jackson (http://www.bandi.com/)
@ Diclorometano.

®)Referente a 25°C.

) Referente a 20 °C.

O oleo cru selecionado para o estudo da molhabilidade de superficies de oleodutos
neste trabalho é oriundo da Bacia de Campos, no estado do Rio de Janeiro / Brasil. Essa
escolha se deve ao fato deste dleo cru apresentar problemas de acimulo de 6leo nas paredes
das tubulacOes durante testes realizados em sistemas de fluxo lubrificado, conforme observado

por Bannwart (2002). As principais caracteristicas deste petréleo constam na Tabela 4.02.

Tabela 4.02. Caracteristicas fisico-quimicas do dleo cru

Propriedades do Oleo Cru
Densidade (kg/m*) ® 925,5
Viscosidade (mPa.s) a 25 °C © 741,94
Densidade API (° APT) 19
Tens3o Interfacial (mN/m) @ 29,05

@ Dados referentes as condigdes do material no recebimento.
) Obtido através de densimetro por imerséo - faixa 0.8-1.0 g/cm®
) Obtido através de redmetro rotativo Haake CV 20N (Placas paralelas) ¢ relacionado a partir da correlaciio
v [mPa.s] = 198,54 + 1583 46 x EXP((T [°C]-15) /9,35)
“) Obtida através do método do anel, Também foram obtidas as tenses superficiais do éleo e da 4gua, sendo os

valores, respectivamente: 30,21 ¢ 72,33 mN/m.
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Os dados apresentados na Tabela 4.02 mostram que o 6leo cru em questdo deve ser
classificado como 6leo pesado, conforme defini¢io da Agéncia Nacional do Petroleo (ANP,
2002), uma vez que possui densidade entre 0,92 ¢ 1,0 g/em’ e densidade AP entre 10° e 22°.
Inicialmente locada em recipiente pléstico de 20 litros de capacidade, a amostra foi subdividida
em por¢des menores em galdes de 5 litros, rotuladas e guardadas ao abrigo da luz até o

momento da sua utilizag3o.

4.2. Métodos.

Na auséncia de compostos modelos suficientemente adequados para representar as
complexas fragdes que compreendem os compostos surfatantes do petroleo, neste trabalho
optou-se em estudar o efeito destes compostos sobre a molhabilidade de superficies através da
sua separacado do oleo cru. Assim, asfaltenos e acidos nafténicos do petroleo foram isolados do
petroleo com base na insolubilidade em n-alcanos de baixo peso molecular e no tratamento

acido base, respectivamente.

4.2.1. Extracao de Asfaltenos do Petroleo.

O aparato experimental utilizado na extragdo dos asfaltenos do petroleo constitui-se de
dois conjuntos extratores Soxhlet em série. Calor é fornecido através de mantas de
aquecimento, onde a temperatura é controlada através de reostatos. A refrigeracgo do sistema
(condensadores e extratores Soxhlet) garante a manuteng@o da temperatura da agua na saida
destes equipamentos em tormo de 10° C por meio de um banho termostatico modelo Haake
Fisons DC3, de fabricagio da OPTHERM, utilizando como serpentina de resfriamento o
modelo KR-80 A da PolyScience.

O método utilizado para a extracdo das fragdes asfalténicas C51 e C7I do petrdleo
segue o procedimento descrito pelo método IP 143/84 — Standard Methods for Analysis and

Testing of Petroleum and Related Products (1989). Conforme este procedimento, os asfaltenos
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sdo precipitados com uma quantidade de 40 volumes de diluente (n-pentano ou n-heptano) por
massa de 6leo cru. Uma representagdo simplificada do método empregado € encontrada na

Figura 4.01.

Oleo Cru
- Floculante (n-C5 ou n-C7)
Oleo Precipitado
Desasfaltenizado
4+ Tolueno
Asfalteno Insoldvel

Figura 4.01. Extracdo de asfaltenos do oleo cru segundo procedimento adaptado do
método padrdo IP143/84 (1989).

Resumidamente, o processo de extragdo consiste no aquecimento sob refluxo de cerca
de 20 g de dleo cru, juntamente com 800 mL de diluente, durante aproximadamente 4 horas.
Apbs este periodo, o solido precipitado ¢ filtrado sob vacuo em papel de filtro Whatman 42 e a
fase soluvel (6leo desasfaltenizado) € recolhida. Os asfaltenos sdo extraidos do solido, obtido
na filtragdo, com tolueno através de aparelhagem Soxhlet durante periodo de tempo que
permita alcancar a total impidez da solugdo extratora em contato com o envelope contendo o
precipitado no extrator. Os asfaltenos sdo isolados da solugéo em tolueno por eliminagdo do

solvente em roto-evaporador sob aquecimento brando e quantificados por pesagem.

As fragbes do oleo sollveis no floculante, correspondentes as fragdes livres de
asfaltenos identificadas como C58 e C78, sdo submetidas a leve aquecimento para eliminagio
do diluente. A remog@o do diluente ¢ realizada em evaporador rotativo ou em banho-maria,
com monitoramento da temperatura, até que fosse verificada a estabiliza¢io da temperatura em
um valor superior a temperatura de ebuli¢do do floculante. Asfaltenos C51e C7Itambém foram
extraidos do petroleo utilizando 30 e 50 volumes (mL) de floculante por grama de dleo cru,
mas apenas o Oleo desasfaltenizado obtido com a razio 40:1 foi utilizada nas medidas de

dngulo de contato.
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4.2.2. Extracio da Fracao Acida do Petroleo.

Acidos nafténicos foram extraidos do ¢leo cru por tratamento com solugio alcalina e
recuperados por acidificagio, seguindo procedimento adaptado do método sugerido por
Hoeiland ef al. (2001), como ilustrado na Figura 4.02. A extragdo dos acidos foi realizada em
um funil de separagio, onde ocorreu areagio de conversdo dos acidos em seus respectivos sais.

O pH foi monitorado através de pHmetro Analyser pH 300 com eletrodo de 9165BN (Orion).

Oleo Cru
<+ n-hexano

<— NaOH IM (EtOH/H.0 1:1)
| F

Oleo _ ]
o Sohucao alcalina (1
Desacidificado ¢ )

l4— n-hexano

| i
Solugdo alcalina (2) Tragos de éleo
4 HCI

Solucado 4cida

DCM
i ]

Acidos nafténicos Fase aquosa

Figura 4.02. Extragdio de compostos dcidos do petrdleo.

O procedimento consiste na mistura de cerca de 200 g de o6leo cru com
aproximadamente 200 mL de n-hexano e posterior extragio dos acidos com 5 lavagens da
mistura com 100 mL de solucio de NaOH 1M em mistura equivolumétrrica de etanol e agua.
A extragdo produz um sistema bifasico formado por uma fase alcalina, contendo os sais de
sédio dos acidos nafiénicos, e uma fase 6leo (dleo desacidificado), contendo os demais
compostos ndo extraidos. O n-hexano e o alcool etilico agem no sentido de evitar a formacéo

de emulsGes Oleo-agua, o que reduziria a area de contato entre o dleo e a solugio caustica.

As fases sfo separadas em um funil de separacio e a solugio alcalina é tratada com 3

lavagens com 100 mL de n-hexano para remogao de tragos de éleo presentes na fase aquosa. A
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recuperacio dos acidos nafténicos € feita pela acidificagio da fase alcalina, contendo os sais
dos acidos carboxilicos, com solugio concentrada de acido cloridrico (HCI) até que se alcance
pH 2. Os acidos recuperados sdo extraidos da solugdo com 5 lavagens com 100 mL de
diclorometanoc (DCM). O solvente € eliminado em roto-evaporador sob vacuo em banho

termostatizado a 50 °C e o acido € quantificado por pesagem.

4.3, Medidas de ingulo de contato.

Neste trabalho, a molhabilidade de superficies solidas foi avaliada através de medidas
de angulo de contato estatico, nos quais as superficies solidas se encontravam imersas na fase
aquosa. Inicialmente a fase aquosa e a fase 6leo foram postas em equilibrio na razio de 1:4
(6leofagua) a temperatura ambiente por cinco dias para saturagdo muatua. Concluido o periodo

estipulado para a saturagio, as fases foram separadas em um funil de decantag@o.

Antes da realizagio das medidas, as placas metalicas com dimens&es de 1,5 x 3,0
(cm®) foram submetidas a um processo de lavagem, onde foram tratadas com tolueno por 24
horas para eliminagio dos residuos oleosos e, em seguida, com n-hexano para remogio do
tolueno. As placas lavadas foram secas a temperatura ambiente e armazenadas. Apos a limpeza
e secagem, a superficie foi equilibrada com a fase aquosa por 24 horas antes dos testes de
angulo de contato. As medidas foram feitas pela deposicio de uma gota de volume
determinado (40uL) da fase oleo sobre a superficie circundada pela fase aquosa. O esquema
ilustrativo da disposi¢io da gota, bem como a convengio adotada para medida do angulo de

contato (6), € representado na Figura 4.03.

Figura 4.03. Esquema ilustrativo da disposicdo das fases na medida do angulo de

contato (8) — Medida realizada internamente a gota de dleo.
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Os resultados das medidas de dngulo de contato foram obtidos pela analise das
imagens fotograficas da gota de 6leo, projetadas sobre um anteparo fixo. O dngulo de contato
foi determinado utilizando o programa Image Tool 3.0. Obteve-se trés ou mais replicatas de
cada medida afim da determinagio do erro de medida e da avaliag3o das incertezas do método.

A Figura 4.04 esboga o aparato experimental utilizado para obter o dngulo de contato.

Projeciio da imagem

Fonte de luz

Fase ‘C’)leo

Cul;eta Fase Aquosa

Figura 4.04. Medida de dngulo de contato: Aparato experimental para obtengdo

da imagem da gota depositada sobre a superficie imersa na fase aquosa.
Nas medidas de dngulo de contato, as fases utilizadas foram:

2 Fase éleo: (1) Oleo cru (OCR), (2) Oleo desasfaltenizado (DAO) e (3) Oleo desacidificado
(DACQ). O ¢dleo desasfaltenizado utilizado nos ensaios de dngulo de contato se refere ao
oleo livre da fragéo insoluvel em n-pentano (C5I), ou seja, € representado pela fracdo
solivel C5S.

2 Fase aquosa: (1) Agua pura deionizada (Qualidade Milli-Q), (2) Solugdo aquosa de
cloreto de sodio 1% (massico) e (3) Solugdo aquosa de metasilicato de sédio 1 %
(massico). As fases aquosas citadas ndo sofreram nenhum controle de pH. Porém, o pH

original foi medido.

< TFase Solida: (1) Aco carbono (ACB), (2) Ago galvanizado (AGV), {3) Ago inoxidavel
(AIN) e (4) Vidro borossilicato (VID). As superficies solidas selecionadas para estudo sio
superficies metalicas utilizadas na confecgdo de dutos para industria do petréleo e
superficie de vidro, escolhidas devido a sua utilizagdo em linhas de transporte de processos

em escala laboratorial de sistemas de fluxo anular 6leo-agua.
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4.4. Placas recobertas com a fase dleo.

Medidas de angulo de contato foram conduzidas sobre superficies recobertas por uma
fina camada da fase oleo, devidamente saturada na fase aquosa correspondente, sobre as quais

goticulas de (20 pL) da fase aquosa foram depositadas.

As placas recobertas foram preparadas mergulhando placas limpas dos materiais em
estudo no 6leo cru. A placa foi retirada imediatamente apds a imersio e posta na posi¢io
vertical por um periodo de duas horas para remover, por gravidade, o excesso de 6leo. A gota

da fase aquosa foi depositada sobre a placa circundada pelo ar € o dngulo de contato medido.

A Figura 4.05 apresenta uma ilustrago do procedimento experimental para medida de

angulo de contato em placas recobertas.

Camada superficial da
fase dleo depositada
sobre a superficie

Gota de agua

Figura 4.05. Esquema ilustrativo para medida de dngulo de contato sobre placas

recobertas.
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Capitulo 5

RESULTADOS E DISCUSSOES

O provimento e sintese de informagbes tedricas e experimentais sobre o espalhamento e
adesdo de éleos crus sobre superficies metdlicas como alicerce para a estruturacdo de
tecnologias integradas de transporte de oleos pesados que se baseiam na formacdo de um
filme aquoso lubrificante é de vital importdncia para o progresso das pesquisas envolvendo

processos de recuperacdo e transporte destes oleos.

5.1 Introducio.

A avaliagdo da molhabilidade de materiais que constituem oleodutos da indistria do
petroleo através da remogao de asfaltenos e 4cidos nafiénicos do 6leo cru se mostrou uma
interessante via para quantificar a afinidade destas fragBes pela superficie e quantificar seus

efeitos sobre a inversdo da molhabilidade.

5.1.1. Extracio dos asfaltenos do petroleo.

A grande diversidade de moléculas que compdem a fra¢io asfalténica no petrélec e as
variadas condigdes que as fazem agregar para formar dep6sitos torna pouco segura a previsio
da extensdo da sua atividade superficial — ao contrario dos surfatantes convencionais, que
possuem todas as moléculas idénticas, o carater surfatante dos asfaltenos ndo podem ser
avaliado através dos métodos tradicionais fundamentados na estrutura molecular. Contudo,
inimeros trabalhos evidenciam as propriedades surfatantes dos asfaltenos, seja em solugdio com
solvente orgdnico (Acevedo ef al., 1997; Andersen e Christensen, 2000; Loh ef al, 1999,
Mohamed ef al., 1999; Rogel er. al, 2000; Rogel, 2002; Roux, 2001;), seja no Sleo cru
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(Carbognani e al, 1999; Collins e Melrose, 1983; Denekas ef al, 1959).

As quantidades de asfaltenos obtidas por extra¢io com solvente constam na Tabela
5.01. Os resultados mostram que a quantidade de asfalteno precipitado com n-pentano €
consideravelmente maior que aquela obtida com n-heptano, em concordancia com as previsdes

feitas e com os dados disponiveis na literatura (Speight, 1991; Ramos, 2001).

Tabela 5.01. Quantidade de asfaltenos extraida do dleo cru através da precipitacdo

com solvente apolar (n-pentano e n-heptano).

Quantidade de floculante Quantidade de asfalteno (% maissica)
(mL/g de éleo cru) ‘ C51 C71
30 8,8+0,3 28+02
40 85+03 3,3+£0,2
50 9,7+0,3 3,102

Uma diferenga de aproximadamente seis pontos percentuais é observada entre as
quantidades das fragdes C5I (méedia de 9,0%) e C7I (média de 3,1%). Esteresultado mostra que
a quantidade de asfaltenos precipitado diminui com o aumento da cadeia do n-alcano
empregado na floculagio e € condizente com informagdes da literatura (Speight, 1991;
Mohamed et al., 1999 e Speight, 1999). Porém, além da diferenga quantitativa entre as fragdes
asfalténicas precipitadas com n-pentano e n-heptano, a natureza destas fragdes deve diferir
consideravelmente. Ramos (2001) concluiu que os asfaltenos C51 sdo constituidos por
moléculas de menor massa molar comparado aos asfaltenos C71. De fato, € previsto que exista
notavel distingdo na polaridade e na massa molecular entre fragdes C5I e C71. Estas duas
propriedades devem influenciar o grau de agregacio dos asfaltenos. Dai, espera-se que a

atividade interfacial dessas duas fragGes seja, de algum modo, distinta.

A explicacdo para essa diferenca qualitativa esta na propria definigdo de resinas, que
se baseia na solubilizagso desta fragio no floculante empregado e esta condicionado A natureza
das moléculas constituintes do oleo. Parte dos asfaltenos insoliveis em n-pentano (C51) ¢
solivel em n-heptano e integra-se ao conteudo das resinas presente na frag3o solavel (C78S).
Como ha uma grande variedade de moléculas do tipo resina, uma variagio na distribuigio
destas diferentes moléculas no oleo desasfaltenizado produzira impactos sobre propriedades

como a molhabilidade ¢ a tensdo interfacial do DAQ.
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5.1.2. Extragido dos Acidos Nafténicos do Petroleo.

O volume de n-hexano adicionado (200 mL), que equivale a cerca de 1 mL de n-
hexano / grama de 6leo, ndo provoca precipitagio de asfaltenos, segundo verificagdo visual. O
teste visual para avaliagfio da presenga de precipitado com a adigdo do n-hexano consistiu na
deposi¢io de pequena quantidade da mistura éleo-floculante na razdo 1:1 (massa/volume)
sobre papel de filtro absorvente. O oleo se espalhou sobre o papel ¢ uma fotografia ampliada
foi gerada e avaliada em um microscopio otico. Como o 6leo manteve-se uniformemente

disperso sobre o papel, foi possivel verificar a auséncia de particulas solidas quaisquer.

Como a quantidade de asfalteno precipitada por n-hexano € maior que a quantidade
precipitada por n-heptano, porém menor que a precipitada por n-pentano (Speight, 1999), uma
confirmacio mais precisa pode ser feita através da curva de solubilizagio dos asfaltenos em n-
hexano, mas pode ser prevista pela interpolagfo das curvas do n-pentano e do n-heptano. A
deposico de asfaltenos acarretaria significativas modificagdes na polidispersidade do meio e,

com isso, tornaria menos fiel a quantificagdo dos compostos acidos extraidos.

A extragdo acida produz um total de 0,94 g de acidos nafi€nicos por amostra de
petroleo. Esta quantidade representa 4,82 miligramas de acido por grama de oleo cru e equivale
a 0,48% (massico) de acido no oleo. Standal ef al. (1999) apresentam dados referentes a
quantidade de 4cidos nafiénicos extraidos de trés diferentes Oleos crus situados entre 1,7 e 8,7

miligrama de acido por grama de 6leo cru, faixa que inclui os valores relatados neste estudo.

5.2. Validacao do método de medida de dngulo de contato.

0O método de medida utilizado neste trabalho foi testado através de ensaios de dngulo
de contato de uma fase aquosa (agua deionizada) sobre uma superficie de PVC imersa numa
fase orgénica (n-hexano ou ciclohexano) em substitui¢do a sistemas 6leo-agua-aco, cujo dados
experimentais de &ngulo de contato sfo escassos. Um esquema simplificado do arranjo

experimental esta esbogado na Figura 5.02.
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Figura 5.01. Esquema de medida experimental do dngulo de contato no sistema dgua/n-
hexano (ciclo-hexano) / PVC.

Os resultados dos ensaios constam na Tabela 5.02. A tabela mostra que o erro
produzido pelo método proposto € inferior a 14% em relagdo aos resultados de Erbil (1994).
Além disso, a incerteza associada & medida € de 5-6° (3 replicatas), valor relativamente baixo
para as condi¢gOes experimentais e complexidade das fases, quando comparado aos métodos

automaticos de obtencdo de angulo de contato.

Tabela 5.02. Dados de dngulo de contato para validagdo do método de
medida: Comparagdo entre valores experimentais e dados obtidos na

literatura (Erbil, 1994).

N-Hexano
Dados Experimentais (graus) 119+ 6
Dados da Literatura (Erbil, 1994) (graus) 134,1 £ 0.8
Desvio (%) 11

Ciclo-Hexano

Dados Experimentais (graus) 120+ 5
Dados da Literatura (Erbil, 1994) (graus) 1399+ 1.5
Desvio (%) 14

5.3. Avaliaciao da molhabilidade através de medidas de angulo de contato.

A molhabilidade das superficies em estudo € avaliada com base nos valores de angulo
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de contato obtidos. A indicagdo do grau de molhabilidade das superficies pela fase dleo se
refere aos seguintes limites hipotéticos, estabelecidos a partir de dados apresentados na

literatura e do nosso senso:
s Molhabilidade Alta; 0-70°
= Molhabilidade intermediaria: 70-110°

e Molhabilidade Baixa: 110-180°

Os resultados apresentados neste capitulo s3o provenientes de ensaios de angulo de
contato’ medido internamente a gota da fase 6leo, conforme Figura 4.03. Desta forma, o
aumento do angulo de contato medido representa diminuigio da molhabilidade da superficie
pelo dleo, ou, de outra forma, maior molhabilidade da superficie pela fase aquosa. Exemplos

destes comportamentos sdo lustrados na Figura 5.02.

Figura 5.02. Fotografias obtidas de sistemas oleo/dgua/superficie solida em estudo.

5.3.1 Medidas de angulo de contato com o éleo cru

As Figuras 5.03 — 5.05 trazem os dados obtidos em testes com o 0leo cru original para
medidas de &ngulo de contato em agua e nas solugdes aquosas de metassilicato de sodio e de

cloreto de sddio a 1% massico.

A Figura 5.03 mostra que o dleo cru apresenta baixos valores de dngulo de contato
(entre 24° e 31°) sobre as superficies dos acos carbono, galvanizado e inox, para medidas em

agua deionizada, o que induz a grande molhabilidade destas superficies por 6leo. Sobre as

! Erro experimental: + 6 °.
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mesmas condigdes, a superficie de vidro borossilicato mostrou um dngulo consideravelmente

maior (~75°).

180

160

140

1204

100+

B0 4

60

404

Angulo de Contato {grans)

20 4

|

ACB AGV AIN viD

Figura 5.03. Molhabilidade de superficies pelo dleo cru em dgua deionizada

representada por medidas de dngulo de contato.

Resultados de medidas realizadas em solug3o aquosa de metassilicato de sodio 1%
(em massa) sdo mostrados na Figura 5.04. Os dados mostram que para a presenga de
metassilicato na fase aquosa gera dngulos de contato maiores que 120°, exceto para o ago inox,

que mostra dngulo em torno de 70°.

180 -

160 -

140 4

120 4

100 -

B0+

60 4

40 4

Angulo de Contato (graus)

20+

ACE AGV AIN vio

Figura 5.04. Molhabilidade de superficies pelo dleo cru em solu¢do aguosa de

metassilicato de sodio representada por medidas de dngulo de contato.
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A Figura 5.05 mostra que, para superficies imersas em soluco de cloreto de sédio, o
6leo cru apresenta valores de Angulo de contato quase sempre superiores a 120 °. Excegfo ¢

vista para a superficie de aco galvanizado, onde o &ngulo € inferior a 70 °.

180

160 4

140 +

120

100+

BO

60

&

Angulo de Contato (grans)

8

[ =]

Figura 5.05. Molhabilidade de superficies pelo dleo cru em solugdo aquosa de

cloreto de sddio representada por medidas de dngulo de contato.

Ainda na Figura 3.04, pode-se notar que o angulo de contato do o6leo cru sobre a
superficie de ago inox em NaCl 1% ¢ aproximadamente duas vezes maior que ¢ dngulo de
contato para as mesmas fases oleo e s0lida em solug@o de metassilicato de sodio. O queinduza
influéncia distinta dos dois sais sobre a molhabilidade da superficie, ¢, neste caso, o ion

monovalente mostra-se mais efetivo na inibigio da molhabilidade por éleo.

As superficies de ago carbono e ago galvanizado apresentam molhabilidade
semelhantes, tanto na 4gua quanto na solugio de metassilicato de sodio. A superficie de ago
inox apresenta dngulo de contato na agua semelhantes aos dngulos das superficies de ago
carbono e ago galvanizado, porém, em solugiio de metassilicato, o 6leo produz dngulo de
contato em ago INOX muitd menor que os outros agos. A superficie de vidro, por sua vez,
apresenta em agua angulo maior que os dos agos, mas, em solugdo de metassilicato de sodio, os
dngulos sfo comparaveis aos dos agos carbono e galvanizado e maior que o dngulo medido

sobre ago inox.

A modificagdo no dngulo de contato provocado pela adi¢do de 1% de metassilicato de

sodio no sentido de diminuir a molhabilidade da superficie pelo 6leo € notada em maior grau
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para o a¢o carbono e galvanizado, onde se pode verificar variagbes de cerca de 100 ° no dngulo
de contato com a modificagio da fase aquosa. Esse efeito ¢ muito menor para a superficie de
vidro, onde a variagdo gira em torno de 50 °. A superficie de ago inox é onde se verifica menor
efeito do metassilicato de sddio sobre o espalhamento da gota de 6leo da superficie ~ a

mudanca no dngulo de contato é de apenas 38°.

5.3.2 Medidas de angulo de contato com o oleo desasfaltenizado

Como descrito anteriormente no Capitulo 4 , 0 DAO referido neste ensaio representaa
fracdo do oleo cru livre de asfaltenos C51, ou seja, equivale a fragio solivel C58. A fragdo
insolivel em n-pentano foi escolhida por se encontrar em maior proporgao no 6leo cru que a

fracdo insolvel em n-heptano.

As Figuras 5.06 — 5.08 mostram os resultados das medidas de angulo de contato
ensaios com Oleo livre de asfaltenos. A Figura 5.06 e a Figura 5.07 mostram &ngulos de contato
altos (> 150 °) e semelhantes graus de molhabilidade para as diferentes superficies frente ao

oleo desasfaitenizado.
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Figura 5.06. Molhabilidade de superficies pelo dleo desasfaltenizado em dgua
deionizada representada por medidas de dngulo de contato.

Na agua e na solugio de metassilicato de sodio, os angulos de contato sdo elevados
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Figura 5.08. Molhabilidade de superficies pelo 6leo desasfaltenizado em solugdo

aquosa de cloreto de sodio representada por medidas de dngulo de contaio.

5.3.3 Medidas de Angulo de contato com o dleo desacidificado

Os resultados dos testes de dngulo de contato medido com Oleo livre de acidos
nafténicos sdo apresentados nas figuras 5.09 a 5.11. Conforme ilustrado nas Figura 5.09,
Figura 5.10 e Figura 5.11, as superficies em estudo apresentam comportamento de
molhabilidade bastante distintos frente ao oleo desacidificado, quando as medidas so
realizadas em agua, porém muito proximos nas medidas em solugdo de metassilicato de sodio

e de cloreto de sodio.

O oleo desacidificado produz valores de dngulos de contato em diversos niveis, em
agua. O angulo em agua € baixo para o ago carbono (em torno de 50 °), intermediario para o
aco galvanizado (cerca de 100 °) e para o vidro (cerca de 110 °) e alto para o ago inox (em
torno de 140 °). Na solugio de metassilicato de sddio, o comportamento de molhabilidade é
bastante semelhante para todas as superficies e se caracteriza por aitos dngulos (> 130 °), oque

representa baixa molhabilidade pelo 6leo desacidificado.

O 4ngulo de contato medido sobre a superficie de ago carbono passa de baixo valor
(~50°) em agua ao alto valor de 135 ° quando utiliza-se metassilicato, e, embora certo aumento
seja notado para as outras superficies, deve ser levado em conta que esta variagdo no angulo de

contato para 0 ago carbono equivale a uma mudanga de cerca de 85 ° no dngulo de contato, o
p ¢ gu >
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que significa uma dréstica modificacdo no comportamento de molhabilidade da superficie.
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Figura 5.09. Molhabilidade de superficies pelo dleo desacidificado em dgua
deionizada representada por medidas de dngulo de contato.
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Figura 5.10. Molhabilidade de superficies pelo dleo desacidificado em solugdo

aquosa de metassilicato de sédio representada por medidas de dngulo de contato.

Altos valores para o ngulo de contato (> 140 °) foram também verificados nos
ensaios em solucdo aguosa de cloreto de sédio 1%, mostrando que no caso do DAC a presenca

que qualquer dos sais provocam redugdo na afinidade das superficie pelo oleo.
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Figura 5.11. Molhabilidade de superficies pelo 6leo desacidificado em solugdo

aquosa de cloreto de sodio representada por medidas de dngulo de contato.

Uma vez extraidos os asfaltenos, o oleo livre desta fragdo possul uma série de
compostos, mas espera-se apenas das resinas uma atividade interfacial mensuravel. Esta
atividade n#o parece suficiente para garantir a inversdo da molhabilidade da superficie de
molhavel por agua para molhavel por dleo, o que condiz com os intimeros trabalhos da
literatura que caracterizam as resinas como uma fra¢fio do Oleo cru cuja extensfo das

propriedades interfaciais € menor que a dos asfaltenos.

Os acidos nafténicos estdo presentes no 6leo cru em menor percentual em relagio aos
asfaltenos, mas sua agéo sobre a molhabilidade € claramente notada. A fragio do oleo cru livre
dos acidos contém apreciavel quantidade de asfaltenos precipitado com n-pentano (cerca de
10%), além de outras fragSes menos polares. Desta forma, interagdes entre regites polares

sobre as superficies e grupamentos polares asfalténicos é possivel e alteragio na molhabilidade

pode ser observada.

5.4. Propriedades da fase aquosa influenciando o dngulo de contato.

Fatores como a natureza do sal e o pH foram utilizados para fornecer novos
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pardmetros para compreensdo dos efeitos das propriedades da fase aquosa sobre o
espalhamento do 6leo sobre as superficies solidas. Soluges de hidroxido de sodio foram
escolhidas para reproduzir o carater basico da solugéo de metassilicato 1%. Os valoresdepHe

concentragio da fase aquosa constam na Tabela 5.03.

O contato do dleo cru e do dleo desasfaltenizado com a solugéo de NaOH 1% (pH
12,5) impossibilitou a formagio de gotas, impedindo a realiza¢io dos ensaios nestes sistemas.
O dleo desacidificado, por outro lado, ndo exibiu nenhum problema de formagio de gota em
solugio de NaOH 1%, embora tenha apresentado aderéncia praticamente nula sobre a

superficie de agdo inox, indicando um angulo de contato proximo de 180 ° - desanexagio

imediata da gota.

Tabela 5.03. Concentragdo e pH das diferentes fases aquosas ufilizadas como meio

circundante nos experimentos de dngulos de contato.

Gy [ o
Agua - 55+02
Solucio de metassilicato de sodio 1 120402
Solugio de cloreto de sodio 1 55402
Solucdo de hidréxido de sodio I 125+02
Solucdio de hidroxido de sédio 0,1 11.5+02
Solugdo de hidroxido de sédio 0,04 11.04+02

Como o 6leo desasfaltenizado apresentou problema semelhante ao do 6leo cru em
termos de formagio de gotas quando imerso na solugio de hidroxido, pode-se concluir que os
efeitos interfaciais observados ndo estdo necessariamente ligados unicamente a presenga de
asfaltenos. Ao contrario, uma vez que o dleo livre de acidos nafiénicos ndo apresenta os
problemas de formagdo de gota, € plausivel pensar que os compostos acidos do o6leo cru
interagem com o hidroxido aquoso, formando compostos com maior atividade interfacial, que

tenderia a manter a gota intacta. De fato, Fang ef a/. (2001) concluiram que em meio alcalino

os componentes acidos do petroleo tendem a reagir com o alcali pararﬁzfutag%m%gﬁ?g AL

g &E i V%L‘é;iiréﬁﬁg
oL h%i%sg
55 i LNICARP

carboxilicos ionizados que podem reduzir a tensdo interfacial. 3\
H

%
E
%
i,
|




Capitulo 5 — Resultados e Discussoées

As Figuras 5.12 e 5.13 apresentam dados de angulo de contato comparativos dos
efeitos da solugdo de hidroxido de sddio e de metassilicato de sddio sobre as superficies de ago

inoxidavel e de ago galvanizado.

T NaOH 0,048%
180 Metassilicato de s6dio 1%

:

:

Angulo de Contato {graus)

DAC DAO OCR

Figura 5.12. Molhabilidade de superficie de aco inoxiddvel imersa em solugdo de NaOH

e de metassilicato de sodio.

O NaOH 8,04%
1801 W Metaasilicate de sédio 1%

1501

¢ B
© ©

Angulo de Contato {graus)
2]
<

DAC DAO OCR

Figura 5.13. Molhabilidade de superficie de a¢o galvanizado imersa em solugdo de

NaOH e de metassilicato de sodio.
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A Figura 5.12 mostra que ha uma aparente distingdo entre os dados obtidos em
ensaios com solucio aquosa de metassilicato de sodio 1% (pH 12) e os dados obtidos com
solugdo de aquosa de hidroxido de sadio 0,04% (pH 11). Os angulos de contato obtidos para o
aco inox sdo sempre maiores que 120 °, exceto aquele obtido do ensaio com 6leo cru em
solugio de metassilicato, onde o dngulo € aproximadamente 70 °. Este fato revela que a agio do

metassilicato de sodio como agente inibitor ndo esté diretamente ligado ao pH.

Analise semelhante para a superficie de ago galvanizado é apresentada na Figura 5.13
e mostra que o metassilicato de sédio produz angulos de contato sempre superioresa 120°. Em
solugdo de hidroxido foram encontrados angulos baixo, intermediaario e alto, exibindo

diferentes niveis de molhabilidade comforme a composicdo da fase 6leo.

S#o apresentadas a seguir as medidas de angulo de contato realizadas com a fase

aquosa a diferentes valores de pH para a superficies de ago galvanizado.

180+

Angulo de Contato
(graus)

11,0 11,5 12,5
PH da Fase Aquosa

Figura 5.14. Angulos de contato para o dleo desacidificado sobre superficie de ago

galvanizado em meio alcalino (NaOH) em trés diferentes valores de pH.

A Figura 5.14 traz alguns valores de dngulo de contato obtidos para o Oleo
desacidificado sobre ago galvanizado imerso em solug¢@o de hidroxido a diferentes pHs. Os
valores ndo seguem nenhuma tendéncia previsivel e mesmo para valores muito proximos de
pH (variagdo de 1,5 unidades), os valores de dngulo de contato oscilam numa amplitude

aproximada de 70 °. Os dados surgerem a existéncia de um valor 6timo de pH no qual o 4ngulo
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de contato seja maximo, fixada todas as outras condi¢des, € este valor 6timo deve difere com as
caracteristicas das fases utilizadas. Este resultado confirma que a a¢io provocada pela presenga
de metassilicato de sodio na fase aquosa sobre o dngulo de contato ndo € devida apenas ao
carater basico de sua solugdo, mas que propriedades particulares de cada uma das solugdes

permitiriam o surgimento de forgas interativas distintas entre a fase 6leo e a superficie solida.

5.5. Ensaios com placas recobertas.

Medidas de angulo de contato foram realizadas sobre superficies recobertas com as
trés fases 6leo em questfo. Gotas de agua e de solugio de metassilicato de sodio 1% foram
depositadas sobre a superficie, tendo o ar como meio circundante. Os dngulos de contato
apresentados se referem aos angulos medidos internamente a gota de agua e, desta forma,
indicam quio extenso ¢ o deslocamento do 6leo, de modo que baixos dngulos representam

grande deslocamento e altos angulos representam pequeno deslocamento.

A Figura 5.15, particularmente, mostra angulos de contato para superficies nio
recobertas, ou seja, placas onde o dngulo de contato foi avaliado pela deposigio da gota da fase
aquosa diretamente na superficie da placa-teste. O resultado € uma medida da hidrofilicidade
relativa entre as superficies. Nesse sentido, a superficie de vidro apresenta maior carater
hidrofilico dentre todas, enquanto a superficie de ago galvanizado apresenta o maior carater
hidrofébico — o que estd explicito nos ensaios com agua. As medidas realizadas com
metassilicato de sodio seguem a mesma tendéncia, porém apenas pequena variagio ¢ observada

no dngulo de contato entre as superficies.

Certamente, o processo previo de limpeza ao qual a superficie foi submetida nio a
torna isenta de contaminantes mais fortemente aderidas. Estas impurezas, por ndo estarem
uniformemente distribuidas sobre as superficies, causam grande variagio no Angulo de contato
medido em relagiio & placa completamente limpa - que ndo faz parte dos interesses deste
trabalho por ndo representarem a situacio presenciada nas tubulagdes de escoamento de

petroleo, onde a total remog¢io de contaminantes da superficie ¢ indispensavel.
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Angulo de Contato {graus)
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Figura 5.15. Angulos de contato medidos sobre placas de ago carbono, aco

galvanizado, ago inoxidavel e vidro borossilicato sem recobrimento.

Figura 5.16, Figura 5.17 e Figura 5.18 apresentam, respectivamente, os resultados

obtidos para os ensaios com superficies recobertas com 6leo cru, Oleo desasfaltenizado e dleo

desacidificado, em ensaios realizados em solugfo de metassilicato e em agua deionizada.

Angulo de Contato {graus)

Placas Recobertas com Oleo Cru

ACB AGY INCX VIDRO l ACB AGV INOX VIDRO

AGUA | AGUA AGUA AGUA g ME81% MS1% | MSi% M31%

Figura 5.16. Angulos de contato medidos sobre placas de ago carbono, ago

galvamizado, ago inoxiddvel e vidro borossilicato recobertas com dleo cru.
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Figura 5.17. Angulos de contato

medidos sobre placas de ago carbono, ago

galvanizado, aco inoxiddvel e vidro borossilicato recobertas com dleo

desasfaltenizado.

Piacas Recobertas com DAC
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Figura 5.18. Angulos de contato medidos sobre placas de ago carbono, ago

galvanizado, ago inoxiddvel e vidro borossilicato recobertas com dleo desacidificado.

Superficies recobertas com oleo cru exibem valores intermediarios de angulos de

contato (proximo de 70 °) para a agua e angulos de contato baixos (< 40 °) para a solugdo
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aquosa de metassilicato de sodio, o que reforca a idéia de que a solugdo de metassilicato possui

maior capacidade em remover o 6leo do contato com a superficie s6lida que a agua.

Os ingulos observados em placas recobertas com DAQO s8o menores que os
observados em placas recobertas com 6leo. O comportamento de espalhamento exibido pela
solugio de metassilicato de sodio sobre o solido recoberto é bastante, sendo assim, os dados
nos levam a crer que a auséncia de asfaltenos facilita a remogdo do 6leo cru da superficie
imersa em agua, mas parece ter pouca influéncia sobre a eficiéncia do metassilicato de sddio

nesta fungdo.

Placas recobertas com DAC apresentam angulos de contato muito proximos em
medidas com agua e com solugio de metassilicato. O comportamento da dgua depositada sobre
as placas cobertas se situa entre aquele obtido com placas recobertas com 6leo cru e aquele
obtido com placas recobertas com DAQ. Para gotas da solugo metassilicato de sodio, porém,
os angulos sio consideravelmente maiores (em cerca de 40 °) que para o caso do 6leo cru e do

DAO e se aproxima bastante dos &ngulos obtidos com placas sem o recobrimento da fase 6leo.

Ha uma nitida modificagdo na condigdo de espalhamento da fase aquosa sobre as
superficies solidas apés a deposigdo de fina camada da fase dleo. Esta modificagio € sentida
em maior grau nos ensaios com a solugdo de metassilicato de s6dio, com a qual o aumento do
espalhamento € mais acentuado. A presenca da camada de 6leo modifica o carater das
intera¢des solido-liquido, de modo a transformar 4dngulos de contato antes visivelmente
distintos sobre cada uma das superficies sem recobrimentos, sobretudo para 2 dgua, em angulos

muito semelhantes quando do recobrimento com a fase dleo.

O metassilicato apresenta melhor espalhamento que a 4gua para todas as superficies
recobertas. No entanto, a auséncia de acidos nafténicos na camada superficial de dleo dificuita
o espalhamento. Ou seja, a auséncia de acidos na camada de oleo torna a superficie mais
hidrofobica que a auséncia dos asfaltenos, além do mais, a remogdo da camada de dleo

desacidificado com metassilicato aquoso € mais dificil.

A presenca conjunta de asfaltenos e 4cidos, ou unicamente a presenca de asfaltenos, se
mostra responsavel pelo aumento da facilidade de remogdo (em termos de deslocamento) do
dleo da superficie. Esta observagio conduz a dois aspectos da molhabilidade das superficies

por ¢leo. Primeiro, a presenca de cidos nafténicos juntamente com asfaltenos ou na auséncia
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deles reduz a molhabilidade da superficie pela fase éleo frente a solugio de metassilicato de
sodio, enquanto que na auséncia destes acidos a agfo do metassilicato de sodio aquoso é
comparavel a atuacio da agua pura utilizada. Segundo, aspectos viscosos devem esta

envolvidos.

5.6. Consideracoes finais

Os resultados de angulo de contato mostram que a redug@o da molhabilidade por dleo
cru para as superficies de a¢o carbono e de ago galvanizado pode ser alcangada com utilizagio
de solu¢@o aquosa de metassilicato de sodio 1% (massa). Para a superficie de inox, uma
inversdo no comportamento de molhavel por d6leo para molhavel por agua ndo pode ser
conseguida apenas com a utilizagdo de metassilicato, mas sim por a¢do de uma solugdo de
cloreto de sodio na mesma concentracdo do metassilicato. O principal aspecto a ser
considerado na atuac¢fo do metassilicato sodio e do cloreto de sddio como inibidor da adesio
do 6leo sobre as superficie parece residir na capacidade do primeiro e incapacidade do segundo
em formar um filme adsorvido sobre a superficie solida. Contudo, efeitos corrosivos e

interagdes da fase aquosa com o Oxido superficial ndo podem deixar de ser mencionados.

Solugdes aquosas com pH > 10 n3o é corrosiva para ago carbono a temperatura
ambiente, tanto que solugGes concentradas de hidroxido de sodio sdo armazenadas na indastria
em tanques de ago carbono. Em agua de alimentagdo de caldeiras, ¢ também usual que o pH
seja major que 10 para minimizar a possibilidade de corrosdo. O produto da corrosdo nestas
condi¢des € constituido principalmente por 6xido de ferro (FeO) hidratado que, uma vez
aderido a superficie do aco, exerce efeito de blindagem sobre os sitios superficiais que

conferem carater hidrofobico a superficie.

A galvanizagio confere ao ago galvanizado uma pelicula de zinco de alta integridade.
Ao contrario do ago carbono, metais como zinco sofrem corrosdio, em solugdes com pH
elevados, formando sais solliveis. Desta forma, a deteorizacio da camada de dxido de zinco
pelo meio alcalino pode expor porgdes internas da superficie do ago ao meio. A grande

diferenca na molhabilidade da superficie de ago galvanizado ndo parece controlada pela
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presenga de asfaltenos. O DAC, contendo asfaltenos, apresenta molhabilidade intermediaria,
enquanto que frente ao 6leo cru o ago galvanizado se mostra altamente molhavel. Desta vez os
resultados apontam para uma disting80 na forma atraves da qual as superficies (até aqui, ago

carbono e ago galvanizado) sofrem o efeito do envelhecimento na fase aquosa.

A avaliagio da molhabilidade da superficie de ago inoxidavel mostra que a superficie
nio experimenta efeitos muito distintos em relagdo ao contato com a fase aquosa. De fato, a
molhabilidade da fase 6leo é muito semelhante para a agua e para a solugio de metassilicato.
Aliado a este fato esta a forma com que a fase aquosa interage com a superficie, tornando-a

hidrofoébica em maior ou menor grau.

A determinagio da extensdo da hidrofobifidade alcangada depende enormemente da
hidratagdo e do caréter do produto da oxidagao superficial. A passivagéo do ago mnoxidavel é
obtida pela presenca de um fino filme de dxido metalico hidratado na superficie, quando o
conteudo de cromo no ago ultrapassa 12%. A presenca desta pelicula é dependente do meio a
que o aco estd exposto e condiciona 0 comportamento nobre do metal. Uma vez formada a
pelicula, sua destruicdo num determinado ponto da superficie pode conduzir a um rapido e
destrutivo processo de corrosdo. Embora seja muito mais resistente ao atague quimico que a
maioria dos vidros, o vidro borossilicato ¢ pouco resistente a solugdes alcalinas. De fato,

elevados valores de pH provocam dissolugio da rede de silica.

A molhabilidade do vidro por 6leo em 4gua se encontra numa regifo intermediaria,
onde 6leo e Agua tém tendéncias semelhantes em espalhar-se sobre a superficie. De qualquer
forma, o metassilicato provoca uma diminuig@o na molhabilidade do vidro pelo 6leo cru. Uma
explicagio para a diferenga na molhabilidade do vidro pelo oleo cru em 4gua € em
metassilicato de sodio é que a superficie sofre distintamente a agdo da agua (pH 7,5) e da

solugdo de metassilicato de sodio (pH 12).

Quando submetida a pH 7-9, a superficie de vidro borossilicato sofre um processo de
dissolug@io seletiva (lixiviagdo), no qual ions alcalinos e alcalinos terrosos do vidro sdo
permutados com os ions hidrogénio da solug@io. Apds a lixiviagdo a superficie do vidro é
composta basicamente por ions hidroxilas, em substituicdo aos grupamentos 10nicos altamente
polares iniciais — as regiGes empobrecidas em termos de ions sodio possuem baixa interagio

com a agua €, como € esperado, esta mais susceptivel & aderéncia do 6Oleo.
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Capitulo 6

CONCLUSOES E SUGESTOES

Deve ser ressaltado que a necessidade de expansdo de estudos experimentais no fransporte de 6leos
pesados pode garantir os beneficios sécio-econémicos necessdrios ao pais, provenientes da evolugdo
técnica e cientifica da industria petrolifera brasileira, frente aos rumos esbogados pela dindmica
economia mundial, na qual as fontes de recursos energéticos ndo removaveis participam

intensamente e exigem cada vez maiores e mais eficazes métodos.

6.1. Conclusdes

A apresentacio deste estudo do comportamento da molhabilidade em sistemas 6leo-agua-
superficie metalica, avaliada através de medidas de angulo de contato estatico, visauma contribuigio
ao entendimento de aspectos relevantes a acumulagio do éleo nas paredes de dutos em sistemas core

Sflow, no que se refere ao efeito da presenca de asfaltenos e de 4cidos nafténicos. Resumidamente,

pode-se destacar as seguintes conclusdes:

1. Em sistemas 6leo cru / fase aquosa/ superficie solida, superficies de ago carbono ede ago
galvanizado, utilizadas na construgdo de tubulagBes e acessorios da industria do petroleo, sdo
susceptiveis a alteragdo da molhabilidade devido a presenca de asfaltenos e 4cidos nafténicos. Por
sua natureza fortemente hidrofilica, superficie de vidro estio menos sujeitas a alteragio da

molhabilidade.

2. A alterag@o da molhabilidade envolve a interag8o entre componentes polares (asfaltenos e
acidos nafténicos) e a superficie solida, sobretudo interagdes eletrostaticas e acido-base. Essas

intera¢des s3o afetadas pela presenca de aditivos na fase aquosa.

3. A adicdo de 1% massico de metassilicato de sédio na fase aquosa pode evitar

satisfatoriamente os incovenientes causados pela presenca de asfaltenos e acidos no petrdleo e
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prevenir a acumulagdo de oleo identificada em sistemas de fluxo lubrificado. Cloreto de sodio
melhoraa molhabilidade por 4gua, mas se torna uma alternativa menos atraente devido aos seus

efeitos corrosivos.

4. A concordincia entre os resultados obtidos neste estudo e as observagdes obtidas em
testes experimentais do sistema core-flow confirma que o balango de interagOes entre as fases 6leo,
agua e superficie metélica ¢ adequadamente representada através de medidas de angulos de contato
estatico. Esse método de analise deve ser usado para avaliar formulacdes empregadas na prevencio

de acumulagio de Oleo antes de testes de campo.

6.2. Sugestdes

A compreensdo dos fatores que levam o Oleo a adenir a superficie de agos em sistemas que
envolvam duas fases aquosas imisciveis exige uma melhor avaliagio das interagdes entre as fases.
Deste modo, é recomendavel que ensaios de tensdo superficial entre a fase aquosa e a fase 6leo sejam
conduzidos no intuito de revelar a influencia da fragdo asfalténica e da fragdo acida sobre a energia

interfacial, que estd relacionada com o dngulo de contato atraves da equagdo de Young.

A analise da energia superficial do sélido e das componentes de tensdo superficial deve
esclarece a diferenca entre as superficies estudada no que se refere a forga de adesdo entreo dleo ea
placado ago ou do vidro. Testes preliminares apontam para os efeitos em destaque dos componentes
basicos (doadores de elétrons). Uma completa caracterizacio do solido e da camada oxida formada

deve ser conduzida, a fim da elucidagéo das intera¢des envolvidas.

Ensaios com a fase aquosa constituida com dgua do mar, com salmoura sintética e com
aditivos anticorrosio utilizados em sistemas reais em bacias de exploragio de petroleo se fazem

necessarios.

Testes de adesdio e com superficies recobertas com um camada de asfaltenos adsorvido s3o
importantes para elaboragio de um mecanismo que explique as diversas observagdes experimentais

obtidas pela analise da complexidade de variaveis discutida neste trabalho.
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