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Resuma No presente trabalho foi avaliado o desempenh® m&roemulsées na
solubilizagéo de fragBes pesadas do petroleo, megpeis pela formacdo de depositos.
A primeira fase do trabalho foi direcionada a carggto dos diagramas de fases, com o
intuito de determinar a regido na qual a microefbs formada. Os seguintes sistemas
foram estudados: UNITOL L 90 — n-Butanol — Agua ue@sene (sistema 1); Unitol L
90 — n-Butanol — Agua — Xileno (sistema 2); Unitol90 — n-Butanol — Agua —
Querosene/Xileno 10% (sistema 3); Unitol L 90 —-Batanol — Agua — Xileno
(sistema 4). Em paralelo foram conduzidos experioserde adsorcédo fisica pelo
método estético, com o intuito de simular condig@asrais de reservatorio. Utilizou-se
6leo bruto do campo de Fazenda Belém, (PetrobRi® -Grande do Norte), xileno
como solvente, arenito Assu (Rio Grande do NortasiB e arenito Botucatu (Parana,
Brasil) como rochas reservatorio. As curvas de dsoforam enquadradas no formato
“S”, de acordo com a classificacdo proposta poeGHmith & Huitson (1974). O
processo de solubilizacdo foi realizado em regimebatelada, variando o tempo de
agitacao, as microemulsdes e a razdo arenito/micigéo. Ensaios mostraram que 0s
sistemas apresentaram alta eficiéncia na solublizao 6leo bruto adsorvido sobre os
arenitos. O sistema 2 apresentou uma eficiénci98éle para o arenito Assu e 97% para

0 arenito Botucatu.
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ABSTRACT

This work presents studies related to the use ofaemulsions in the solubilization of
heavy crude oil fractions responsible by the foromabf deposits. The first stage of the
work was addressed to the construction of phasagratns, with the intention of
determining the area within which the microemuls®iformed. The following systems
were studied: UNITOL L 90 — n-Butanol - Water - iisene (system 1); UNITOL L 90

- n-Butanol - Water - Xylene (system 2); UNITOL L0 9 n-Butanol - Water -
Kerosene/Xylene 10% (system 3); UNITOL L 90 - Sedd®ol - Water - Xylene
(system 4). In parallel experiments of physicalaagson were carried out by the static
method, with the intention of simulating naturahddgions of reservoirs. Crude oil of
the Fazenda Belém field (Rio Grande do Norte), wsed as solute, xylene as solvent
and the Assu sandstone (Rio Grande do Norte, Brazdl Botucatu sandstone (Parana,
Brazil) as rock reservoirs. The curves of adsomppoesented the “S” format type, in
agreement with the classification proposed by Gifsith and Huitson (1974). The
solubilization process was accomplished in thetbatethod, by varying the time of
agitation, the microemulsions and the solid/sotutiatio. The experiments showed that
the microemulsions presented high efficiency in fidubilization of the crude oil
adsorbed on the sandstones. System 2 presenteffia@ney of 99% for the Assu

sandstone and 97% for the Botucatu sandstone.

Key-words:
Microemulsion Adsorption Sandstone
Crude OIll Solubilization Isotherms
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1. Introducéo

Nos campos de petrdleo, os asfaltenos sdo conlseqgw provocarem
entupimento dos pocos, tubulacdes e estabilizaramisées. Analises laboratoriais e
intervencdo em campos ajudam os produtores a emitaremediar a deposicado de
asfaltenos. Novas tecnologias estdo encontrandceimande usar essa classe de
hidrocarbonetos para um melhor entendimento desvarios.

Variacdes nas propriedades dos fluidos que nornmaémecorrem durante a
producdo de oOleo, como as mudancas de pressdocersdmp € composicdo, podem
precipitar asfaltenos. Pequenas quantidades déeasi& podem aderir aos gréos da
formacao, em bombas, tubulagdes e valvulas de asgmrsem perturbar o fluxo, mas
uma grossa camada de depdsitos pode parar a pooghrgén et al, 2005).

Apesar dos asfaltenos apresentarem usos pratmos, ©a construcdo de estradas
e na inibicdo da corrosao, eles sado consideradasammeaca no campo de petroleo. O
potencial dos asfaltenos em provocar entupimentmstimma nas operagbes de
downstreamincluindo as refinarias, que processam quantsiadmificativas de 6leos
pesados. Asfaltenos também exercem uma funcéo tamper na estabilizacdo de
emulsdes agua-6leo e na molhabilidade.

Através de uma série de defini¢cdes, a separacafral@®es pesadas do petroleo
geralmente se refere a incompatibilidade. Quandincampatibilidade entre os
compostos que constituem o petrdleo ocorre, ostibginges (geralmente os asfaltenos
e resinas) que formam a fase separada sao reldomoam o precipitado, o sedimento
e a formacgao de borra dependendo da natureza cwiah@& das causas da separacéo
(Speight, 1999).

Em muitos casos esse fendmeno de deposicéo praveckcao da produtividade
dos pocos, problemas associados ao transportegs sél@nos aos tanques de
armazenamento e aos equipamentos de processamatiicido de muitos problemas
relacionados a deposigéo requer um bom entendindent@mportamento multi-fasico
das espécies que constituem o precipitado. Tambéecassario entender as interacdes
entre estas varias espécies no ambiente onde aceegregacao da fase (Vazquez &
Mansoori, 2000).

As microemulsdes sao sistemas de alta estabilidedea viscosidade, de
formacao espontéanea, limpidas, com grande podsoldbilizacdo. Estas propriedades,
dentre outras, tornam as microemulsdes sistemaneaite versateis e de interesse em

diferentes dominios de aplicacéo.
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As microemulsdes sdo conhecidas como excelentesrnges para contaminantes
polares e apolares ampliando em muito as vantagdereplicacdo de tensoativos em
solucao; porém, trabalhos de aplicacdo de micraseslpara remover fracdes pesadas
do petréleo, solubilizacdo de resinas e asfaltemu$a sdo necessarios para otimizar o
processo, justificando-se, assim, a realizacae destalho.

Os fendmenos de formacéo de emulsdes e/ou depatcasfaltenos associados
aos processos de completacdo e estimulacdo de gegostroleo, quando acontecem
dentro da formacéo produtora, podem vir a reprasemh problema importante, ja que
resultam em uma reducao consideravel da produc&spAriéncia indica que uma vez
formadas as emulsdes e a floculagdo de asfaltermosremocao do reservatério, com o
objetivo de recuperar os niveis originais de pr@dudo poco, apresenta grandes
dificuldades. Por essa razédo € recomendavel mahtemte as operacdes de producao,
condicOes desfavoraveis a ocorréncia de emulstéspésitos. O presente trabalho
torna-se relevante por desenvolver uma metodologpmz de solucionar problemas
relacionados aos fendmenos citados, utilizando @toado economicamente viavel em
comparacdo com 0s praticados atualmente na inglstiio petréleo.

Esta dissertacéo foi dividida em seis capitulosQdpitulo | foi apresentada uma
introducg&o geral, bem como o objetivo da dissettaca

O Capitulo 1l abrange a revisao da literatura, c@mpdendo topicos teoricos
relativos a tensoativos, teoria da formacéo e gudbremulséo, teoria da deposicéao de
asfaltenos e adsorcéo.

O Capitulo Il contempla uma descricdo detalhada detudos que foram
realizados no campo da prevencéo e solubilizacatepasicdo de fracdes pesadas de
petréleo e adsorcao de asfaltenos sobre a supetfianinerais.

O Capitulo IV descreve a metodologia experimented opclui os materiais, 0s
equipamentos, as condi¢des, as técnicas e 0s prmreds experimentais empregados
nesta dissertacao.

Os resultados e discussoes referentes ao estudnrasstrados no Capitulo V e,

finalmente, no Capitulo VI, sdo apresentadas aslusdes.
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2. Aspectos Teoricos

2.1. Tensoativos

Os tensoativos podem ser usados na industria ddgmena recuperacédo terciaria
de petroleo e em outros processos, como, por erempl preparacdo de fluidos de
perfuracdo e na separacdo de emulsdes agua-6lecesBos que envolvem a
desestabilizacdo de emulses sdo muito importgatgae a formacao ocorre durante a
consequente producdo de petroleo devido a presengieo, agua e sistemas de gas,
(Mansuret al, 2004).

Os tensoativos sdo moléculas anfifilicas, as quém a caracteristica de
possuirem grupos com solubilidades diferentes e agioso. Por serem anfifilicos,
0s tensoativos sempre contém pelo menos dois gfupo®nais, um grupo hidrofilico
(com afinidade por componente polar) ligado a uopgrhidrofébico (com afinidade
por componente apolar) como esquematizado na Fig(lrange, 1999).

Esses grupos se comportam de maneira distinta eisstios para modificar o
meio reacional, permitindo solubilizar espéciesbdéxa solubilidade. Ainda podem
promover um novo meio e modificar a velocidade iceed, a posicao de equilibrio das
reacdes quimicas e em alguns casos sua esterecagutependendo da natureza da
reacao, do tipo de reativo (eletrofilico, nucleotfi] etc) e da forma dos agregados de

tensoativos (Pelizzetti & Pramauro, 1985).

Grupo hidrofilico Grupo hidrofobico

Figura 1. Esquema ilustrativo de uma molécula dsdativo.

Presentes em baixas concentracfes em um sistema tgropriedade de se
adsorverem nas superficies ou interfaces e de wadim de forma significativa a
energia livre superficial ou interfacial. Em concagbes mais elevadas formam as

estruturas chamadas micelas que serdo explicadesipanente.
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2.1.1. Carga dos tensoativos

A carga dos tensoativos induz importantes forgesastaticas e causa interacdes
iOnicas. Quando dissolvidos em solucédo, agregaoos® micelas ou se adsorvem na
interface liquido-gés. A afinidade quimica dos iterssoativos com varios contra-ions
representa um papel significativo na determinag@salubilizacdo (Lange, 1999). Os
tensoativos sao classificados de acordo com a cargaupo polar da molécula e, por

isso, sao divididos em quatro classes: anidniaifjricos, anfoéteros e néo-ibnicos.

2.1.2. Tensoativos anidbnicos

S&o tensoativos anibnicos aqueles que possuem unmais grupamentos
funcionais que, ao se ionizarem em solucdo aqufmsagcem ions carregados
negativamente. Os tensoativos mais importanteg dggpo sdo os sabdes, compostos
sulfonados e os sulfatados (Moura, 1997), comodecitbenzeno sulfonato de sdodio
[CH3(CH,)10CH,-CsH4-SO;Na'] e o dodecilsulfato de sodio [GHCH,)1¢CH--OSO;
Na'].

2.1.3. Tensoativos catibnicos

Séao classificados como catibnicos aqueles tensgsatjue possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizarem emc¢&oliaquosa, fornecem ions
carregados positivamente na superficie ativa (paotar). Os tensoativos catidnicos
mais importantes sdo formados por nitrogénio gonater. Haletos de alquilamonio e
haletos de tetra-alquilamobnio s&o os mais numerosssa classe. Assim como o
brometo de dodecilaménio [GHH,)1:CH.NH3'Br], sdo excelentes doadores para
formar ligacdes de hidrogénio e podem interagiefoente com agua.

Em geral sua formula estrutural é dada pgK'R", onde R representa uma ou
mais cadeias hidrofobicas, X é um elemento capdnrdear uma estrutura cationica e
Y é um contra-ion. Em sua cadeia polar quase seesdie presentes cadeias alifaticas,
lineares ou ramificadas. Em principio, X pode sePNAs, Te, Sh, Bi e os halogénios
(Attwood, Elworthy & Kayne, 1971). Devido ao fate gdossuirem acao microbiologica,
sdo usados em tratamentos de agua, na formulacédesiefetantes, cosmeéticos,

amaciantes, etc.

GOMES, Diego Angelo de Araujo PPGEQ/UFRN



Aspectos tedricos 7

2.1.4. Tensoativos nao-idnicos

Muitos tensoativos ndo-ibnicos tém estrutura arggs anidnicos e catibnicos.
Contudo, quando em solu¢bes aquosas, ndo formam K@ auséncia de carga
eletrostatica, as interagdes entre as cabeca®dssativos ndo-ibnicos sdo dominadas
por impedimento estérico. Sua solubilizacdo podepsEmovida por contribuicdes de
uma cadeia de grupos de oOxido de etileno, por elkengpuma cadeia geralmente
lipofilica (Lange, 1999), como no caso do TritoX-100, cuja estrutura é dada por
[(CH3)3C-CHy-C(CHy)2-CeH4-O(CH,CH20)g 5H].

Segundo Viana (1994), este tipo de tensoativo pgesier hidrofilico devido a
presenca de grupos polares do tipo éter, alcoddpnda e amina. Os tensoativos nao-
idnicos sao derivados do polioxietileno e polioggpieno (de compostos com alquil
fenol e alcool, ésteres de acidos graxos, alquilas)i amidas e mercaptanas) ou
polialcodis, ésteres de carboidratos, amidas a®&lgraxos e 6xidos de amidas graxas
(Fendler, Day & Fendler, 1972). Porém, devido a pahre biodegradabilidade, os
tensoativos nao-ibnicos com fenol em sua cadeidrsgoentemente substituidos por
tensoativos etoxilados de élcool (AES) (Matthij$i&nnes, 1991).

Este tipo de tensoativo é usado mundialmente costergente, emulsificador e
em algumas formulacdes de pesticidas (Aranda & BLOR8). Por ndo formar ions em
solugéo, os tensoativos n&do-idnicos geralmenteapBesentam repulsdes fortes entre as
cabecas polares, e assim a presenca do cotens(@ggnadmente um &lcool), que tem

por finalidade conferir estabilidade ao tensoatige microemulsdes, é facultativa.

2.1.5. Tensoativos anfoteros

S&o tensoativos que contém em sua estrutura tanaidical acido como o basico.
Esses compostos quando em solucdo aquosa exibeauotecaticas anidnicas ou
cationicas dependendo das condicbes de pH da soldc&ombinacdo de qualquer
grupo anibnico e catidnico agrupados em uma unigkcula anfifilica confere-lhes
carater anfétero, permitindo classifica-los comoléoalas zwitteribnicas (Lange,
1999).

Geralmente, para valores de pH inferiores a 4, temsoativos atuam como
cationicos. Para valores de pH entre 4 e 9, elesratomo nao-idnicos, e para valores

de pH entre 9 e 10, eles funcionam como tensoafni@sicos.
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O verdadeiro tensoativo anfotero pode ser ionizaela transferéncia proténica
intramolecular, como € o0 caso deaminoacidos. As betainas representam uma classe
muito importante de tensoativos anféteros, citagelas alquilbetainas, de estrutura
genérica GH.n+1N*(CH3),CH,.CH,CH,-COO", as amidoalquilbetainas e as betainas

heterociclicas, bem como alcodis e acidos do tipmafosfatidil (Kurz, 1962).

2.1.6. Micelas

As principais caracteristicas dos tensoativos estfarionadas a formacdo de
ambientes organizados, também conhecidos como arebianicelares (Weest &
Harwell, 1992). As micelas sdo agregados molecsilgzessuindo ambas as regides
estruturais hidrofilica e hidrofébica, que dinamieste se associam espontaneamente
em solucdo aquosa, a partir de certa concentragimminada concentracdo micelar
critica (CMC), formando grandes agregados moleeslate dimensdes coloidais,
chamados micelas. S8o as micelas responsaveis gagfdise micelar e pela
solubilizacdo de gorduras. Abaixo da CMC, o tengoatsta predominantemente na
forma de mondmeros; quando a concentracdo estaoalpmrém proxima da CMC,

existe um equilibrio dindmico entre monémeros estai (Figura 2).

Cauda do

tensoiltivo
4. Cabeca do ]
J "o 4 tensoativo i : ) Micel
. O L/ Micela
& _® ‘eall
N - L I [} c O
Abaixo da CMC Acima da CMC

(monodmeros dispersos)

Figura 2. Formacé&o do agregado micelar.

O processo de micelizacdo em agua resulta em uicadelbalanco de forcas
intermoleculares, impedimento estérico, ligacéekideogénio, e interacdes de van der
Waals. A principal forca de atracdo € o resultadoetkito hidrofobico associado a
cauda apolar do tensoativo, e a forca repulsivacipal é resultado do efeito estérico e
interacOes eletrostaticas (no caso de tensoatinmade anfétero) entre as cabecas
polares dos tensoativos. A micelizacdo acontecadqas forcas de atracdo e repulsao

se equilibram (Israelachvili, 1991; Tanford, 1980).
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As micelas sdo termodinamicamente estaveis e faotknreprodutiveis, sao
destruidas pela diluicdo com agua quando a corgéatrdo tensoativo atingir valores
abaixo da CMC (Pelizzetti & Pramauro, 1985). Aaamtiracdo na qual a micelizagao
comeca e a solubilidade das micelas sdo os dosresaparametros de caracterizacao
da fase isotropica em misturas binarias de tenspatisolvente. A CMC pode ser
determinada por diferentes técnicApenas usando as propriedades sensiveis ao estado
de agregacdo do tensoativo é possivel determinaaloses da CMC. A formacédo de
micelas é acompanhada por mudancas distintas eas yd@opriedades fisicas tais como
espalhamento de luz, viscosidade, condutividadeiagg tensdo superficial, pressao
osmotica e capacidade de solubilizacdo de soldtkistér, 1997). Quase todas estas
técnicas envolvem medidas a serem tracadas emofulec@oncentracado do tensoativo
ou em funcdo do logaritmo da concentracdo do téinsofé_ange, 1999). A CMC é
entdo deduzida pelo ponto de quebra, como mostradagura 3.

Trés fatores principais influenciam a CMC: a natardo tensoativo, temperatura
e a forca ibnica. Um aumento da parte hidrofobecandlécula diminui fortemente este
valor, enquanto a natureza da parte hidrofilica sema menor influéncia, quer para os

tensoativos ibnicos ou nao-idnicos (Moura, 1997).

Tenséo

superficiall 5 mentaa adsorgio Adsorgio constante

na superficie

- &S__%ngﬂ&&___&&yirg:: oleo
O&Siol\&cela
o’ \3°

CMC

Log da concentragéio
de tensoativo

Figura 3. Gréfico da tensé&o superficial versus g @ concentracéo de tensoativo para
determinacao da CMC.

Esses sistemas podem se organizar segundo duatsirestrdistintas: as micelas
diretas e inversas, como mostrado na Figura 4. ielas diretas sdo arranjadas de
modo que 0s grupos polares se direcionam paravergel e a cadeia apolar fique
isolada no agregado. Isto explica a capacidadesdlagdes micelares de solubilizar

diversas substancias insolUveis na agua. As migelassas se formam quando os
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tensoativos sao dissolvidos dentro de liquidos patares; as partes hidrofilas
constituem agora o interior das micelas e as pip@flas a parte exterior, em contato
com o solvente (Barros Neto, 1999).

Micela direta

Q\ ?rro b 6ole0
O dleo—QO "gm OAA
“g“qéLb Mntelgisa

Figura 4. Estrutura micelar direta (O/A) e invefA£O).

Pode-se destacar o emprego de ambientes micelarespglmente sob dois
aspectos. O primeiro se refere a exploracdo dascteaisticas do ambiente micelar,
formado no meio reacional para a melhoria da siidsibe e/ou seletividade, com
énfase a reacdes cataliticas, e 0 segundo seoredaas etapas de concentracdo e/ou
separacdo, empregando tensoativos em substituigdoneiodologias tradicionais
(extracdo liquido-liquido, gas-liquido, troca iGaicpela separacdo em duas fases
isotropicas, fendmeno este denominadiud point — ponto de turbidez (Quina &
Hinze, 1999).

2.1.7. Microemulsdes

O antigo conceito de que agua e O6leo ndo se mistysassou por uma
reformulacdo com o surgimento dos tensoativos pguepresentarem a propriedade de
diminuir a tensado interfacial produzem interacOedree a agua e o0 Oleo. As
microemulsfes sao dispersdes isotropicas, termmiltamente estaveis, transparentes
e geralmente compostas por quatro componenteatirns cotensoativo, composto
polar e apolar. Segundo Holt (1980) a fase dispemasiste em goticulas com
diametros de tamanho de 10 a 100 nm, esta faixaldees nao é rigida (Moulik e Paul,
1998).

As emulsfes sao fisicamente diferenciadas das emutsdes pelo tamanho das
particulas, sendo estas maiores quedilnas emulsdes, o que Ihes confere a cor

branco-leitosa e auséncia de transparéncia.
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2.1.7.1. Formagao das microemulsdes

Schulman e Montague (1961) concluiram que a micntsfio € formada por
tensoativo, contendo ou n&o cotensoativo na cop®tporcao, na presenca das fases
apolar e polar, formando assim um filme misto qeauz a tenséo interfacial a valores
muito baixos. O cotensoativo € uma molécula na@#associada ao tensoativo idnico
e sua presenca é facultativa, pois seu papel arapadestabilizacdo do sistema quando
0 tensoativo possui uma grande parte polar. Narmaios casos, pode-se utilizar um
alcool, apesar de aminas e acidos organicos deshamgen o mesmo papel (Moura,
2001).

2.1.7.2 Estrutura das microemulsdes

As microemulsdes podem ser formadas com variasguoatdes, dependendo de
sua composigao.

Nas microemulsdes ricas em 6leo, a agua é solatidizob a forma de goticulas
envolvidas por uma membrana constituida pelas mialeécdo tensoativo e do
cotensoativo, como pode ser observado através glaraFi5. Estas estruturas sdo
conhecidas como microemulsdes agua em Oleo (A/@este dominio ocorrem as
goticulas inversas, em que as moléculas anfifilg@asmembranas séo orientadas com a
parte lipofilica voltada para o 6leo e a partedfitica voltada para a agua.

Uma estrutura andloga é encontrada nas microensulsi@e em agua (O/A),
sendo que neste caso ocorrem goticulas do tip@adoede a cabeca polar do tensoativo
€ voltada para a fase continua aquosa e a caulda apalirige para o interior hidréfobo

da micela. A Figura 5 representa estes tipos detesd.

tensoativo co-tensoativo

Figura 5. Estrutura de microemulsao direta (O/Aversa (A/O).
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O modelo de bicamadas continuas e dinamicas, gopas Scriven (1976), €
constituido por camadas de 6leo e agua intercal&dasicdo do tensoativo é separar
as partes continuas em 6leo e agua em um caminhodimamicamente estavel. Em
microemuls@es com altas concentracfes de tenseginae-se observar uma estrutura

do tipo bicontinua ou lamelar.

2.1.8. Diagrama de fases
2.1.8.1. Sistemas ternarios

Os diagramas de fases sao utilizados para repaesasitemas formados por trés
constituintes, de modo que as regides de misciiiédpossam ser delimitadas e
visualizadas (Duarte, 2001).

Sua representacédo é feita em um diagrama triangntée cada constituinte puro
ocupa um vértice do triangulo, como mostrado naur@igg(a), que representa um
diagrama com regido de microemulsédo formada pasotgivo, agua e 6leo. O diagrama
triangular € uma maneira de representar graficaenerd sistemas ternarios
microemulsionados, formados sob temperatura e wedsfinidas com a variagao da
composicdo. Cada lado representa uma mistura dimanim ponto no interior do
triangulo é formado por um mistura ternaria em propes especificas de cada um dos
componentes.

2.1.8.2. Sistemas pseudoternarios

Sistemas com quatro constituintes necessitam de weEresentacao
tridimensional do tipo tetraédrica, assim comopmeasentacao da Figura 6(b). Contudo
esta representacdo oferece uma dificil construgsioalizacao e interpretacao ao estudo
de sistemas de quatro constituintes. Para faciitanepresentacdo destes sistemas
microemulsionados (adgua, Oleo, tensoativo e co&tive), agrupam-se dois
constituintes que sao representados como um s@-eedgue estes formam um

“pseudoconstituinte” puro, exemplificado na FigG(a).
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Tensoativo Cotengoativo Cotensoativo/Tensoativo

()

Microemulsao

Fase polar Fase apolar Fase apolar  Fase polar Fase apolar

Figura 6. (a) representacao de diagrama tern&jogpresentacao de diagrama
pseudoternario em 3 dimensdes e (c) representacdiagrama pseudoternario em 2
dimensoes.
A regido de microemulsdo dentro de um diagrama dugetnario apresenta
estruturas diferentes em determinadas posi¢cdesadoacha. De acordo com a Figura 7

podemos verificar estas estruturas.

Tensoativo

Agua Oleo

Figura 7. Estruturas de microemulsdo em um diaggseadoternario.

2.1.8.3. Sistemas de Winsor

O pesquisador Winsor (1948) descreveu sistemas ifasidbs contendo
microemulsfes que em equilibrio apresentam trédigtwacdes dependendo da
composicdo, temperatura e salinidade. As microdireglspodem permanecer em
equilibrio com uma fase aquosa e/ou oleosa em sxcdsrmando compostos
multifasicos.

Os sistemas bifasicos, chamados Winsor | e Windorcdrrespondem,

respectivamente, a uma microemulsdo O/A coexistomin uma fase 6leo em excesso

GOMES, Diego Angelo de Araujo PPGEQ/UFRN



Aspectos tedricos 14

e a uma microemulsdo A/O em equilibrio com uma &apesa em excesso. O sistema
Winsor 1ll € formado quando o tensoativo concestaem uma fase intermediaria, a
gual coexiste com uma fase aguosa e uma oleossistemas Winsor Ill e Winsor Il
tém sido empregados como meio de extracdo por rdelvde ions metalicos e
substancias biologicas (Watarai, 1997). Na Figuraes8&o descritos 0s sistemas

classificados por Winsor.

AVAAAYAGANN

r‘ ’\ /" A ™ /“ ’\ Iy M
Olen Microemulsao
Microemulséo Agua

Winsar | Winsor Il Winsar |l

Figura 8. Classificacdo de Winsor para sistemasommulsionados (Holmberg, 2003).

Sendo:

Winsor | (WI): corresponde a um estado bifasicoapama microemulsdo em
equilibrio com uma fase orgéanica.

Winsor 1l (WII): corresponde a um estado bifasi@gpuma microemulsdo em
equilibrio com uma fase aquosa.

Winsor Il (WIII): corresponde a um sistema trif&sicom uma fase microemulséo
intermediaria em equilibrio com uma fase superieosa e uma fase inferior aquosa.

Winsor IV (WIV): corresponde a um sistema monofdsicem escala

macroscopica, constituido por uma fase unica.

2.1.8.4. Parametros que influenciam a estabilidad#as microemulsdes

As microemulsdes sofrem interferéncia pelos segsiriatores: influéncia do
tensoativo, temperatura, salinidade, razdo coténsdansoativo (C/T), natureza do

composto apolar, natureza e concentracédo do catévso
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2.1.8.4.1. Influéncia do tensoativo

Para obtencdo de sistemas microemulsionados ddAtipo utiliza-se tensoativo
com caracteristicas hidrofébicas ao passo quegabtencdo de uma microemulsdo do
tipo O/A utiliza-se tensoativo mais hidrofilico (Bxte, 2001).

2.1.8.4.2. Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece o aparecimentasgadleo no sistema ao
mesmo tempo em que diminui a fase aquosa. Isto pedexplicado, pelo fato de o
tensoativo contido no meio, com o0 aumento da teatpexr, ter sua capacidade
hidrofobica reduzida e a hidrofilica aumentada faz com que o tensoativo solubilize
mais facilmente a agua, dissolvendo-a cada vez naisicroemulsdo (Barros Neto,
1996).

2.1.8.4.3Natureza do composto apolar

De acordo com Barros Neto (1996), o aumento dai@duerofébica promove a
diminuicdo da regido de microemulsédo, devido sragbes entre a molécula do 6leo e

a cadeia do tensoativo afetando a curvatura ddaneedleo-agua.

2.1.8.4.4. Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O conceito de balanco hidrofilico-lipofilico foitheduzido por Griffin em 1949, e
foi empiricamente derivado para prover uma desgrggmiquantitativa da eficacia do
tensoativo com respeito a emulsificacdo de sistezoas agua e Oleo. Esta escala foi
introduzida para caracterizar tensoativos ndo-gidilizando oligbmeros de 6xido de
etileno como grupo hidrofilico. O BHL de uma mistute tensoativo é calculado por
uma regra linear baseada na porcentagem em pesaddetensoativo. Esta escala
empirica do BHL, que é baseada no desempenho doativo ndo-ibnico, tem sido
estendida a tensoativos ionicos.

Um tensoativo ndo-iénico com BHL igual a 1 tem asma fracdo de Oxido de
etileno e cadeia lipofilica, por isso consideragse tem afinidade aproximadamente
igual por 6leo e agua. Emulsificadores A/O tém Bl faixa de 4 a 8, enquanto que
em emulsificadores de O/A a faixa de BHL é de 126a Davies e Rideal (1963)

propuseram a seguinte aproximagao;
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BHL=ZHi—ZLi+7 (01)

sendo Hi e Li os numeros de grupos hidrofilicopefilico, respectivamente. Enquanto
gue o modelo de Griffin restringe os nimeros de BHuma escala de 0 a 20, os
nameros calculados por Davies e Rideal podem seomag que zero e séo relacionados
a energia livre de transferéncia do tensoativogie @o 6leo.

Um outro modelo para determinacdo do nimero de ®Hproposto por Mashall
& Cruickshank (1973), com uma escala logaritmicaebda nas fragbes em peso de

grupos hidrofilico (v, ) e lipofilico (w;) do tensoativo, como mostrado pela equagéo 2

BHL =117 (log— +7 (02)

W
Becher (1984) sugeriu que o numero de BHL fossei@hado linearmente com a
energia livre de micelizacdo. Uma aproximacédo &iehada com a equacao de Davies
e Rideal, onde as contribuicbes excedentes do driguofilico sdo obtidas como um
meio geomeétrico. A contribuicdo do grupo lipofiliéacomputada de forma semelhante

a equacao de Davies e Rideal.

Y2
BHL:(ZHfj —Zl_i +7 (03)

O BHL é caracteristico de cada tensoativo e detexrrairegido de aplicacdo. A

Tabela 1 mostra algumas aplicacées dos tensoaiivodase nos seus valores de BHL.

Tabela 1. Aplicacédo dos tensoativos de acordo cowalmres de BHL.

Comportamento da Solubilidade

do Tensoativo em Agua Numero do BHL Aplicacéo
0 Solubilizante A/O, mas em
Sem Dispersibilidade 2 pequenas quantidades de agua.
4

Pouca Dispersibilidade Emulsificante A/O

6

Dispercéo Leitosa; instavel. 8
Disperséo Leitosa; estavel. 10
Solucéo Translucida a

Agente de Molhamento

12
transparente ” Detergente Emulsificante
- O/A
Solugéo Transparente 16 .
18 Solubilizante
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2.2. Teoria da formagéo e quebra das emulsbes

Quando dois liquidos imisciveis entram em contgioatro processos podem
ocorrer. Para obter a dispersdo de uma fase ligndautra, geralmente € preciso
incorporar energia ao sistema por meio de agitaé@ovezes, também se torna

necessario o aquecimento, caso uma das fasesrapraka viscosidade.

| R 1 .
FORMAGAD | %o ® %o _ ®
»— - ,' ™ ..
p AGITAGAD | o _": .
MECANICA .

“"CREAMING™
3

Figura 9. Mecanismos envolvidos na formacao e guébremulsoes.

A experiéncia diaria indica que o processo de qudbruma emulsao formada por
simples agitacdo mecanica, sem uso de aditivosp@ngineo e que a estabilidade de
uma dispersdo assim formada, sera, no maximo,gimsalsegundos. Isto se relaciona
com o fato de que a associacdo das goticulas t@onsislisperso para formar duas fases
liguidas macroscopicas resulta em diminuicdo dargemelivre do sistema.
Consequentemente, esta associacdo deve ser teamichmente espontanea. Assim,
para a formacdo de uma emulsdo, S840 necessarios gomponentes que impecam 0
contato direto entre as gotas do liquido da faspedsa, evitando a coalescéncia das
mesmas e estabilizando a emulsdo. Tais substasaémsgeralmente tensoativos e
denominam-se “emulsificantes”. Por sua vez, as t@obms adicionadas para
desestabilizar e quebrar uma emulséo sado denomifidelsemulsificantes”. A acdo dos
emulsificantes ou desemulsificantes se da por nugiovarios mecanismos que,
vinculados a fenbmenos fisico-quimicos que ocomamegido interfacial, comumente
agem de forma conjunta, estabilizando ou desegtafilo as emulsées (Holmberg,
2003).
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2.3. Teoria da precipitacao e deposicao de asfalten
2.3.1. Introdugéao

Os asfaltenos presentes no 6leo cru apresentamoc@amgnto classico de
coléides, com tendéncia de formar aglomerados efitenrdas propriedades interfaciais
da solucdo. Sua solubilidade é afetada ndo sorpetdecomposicado do solvente, mas
também por parametros como presséao e temperatachzindo fendbmenos complexos
que provocam sua agregacao, floculacdo e depodigiendendo dessas condicdes a
formacao de depdsitos de asfaltenos pode impguivducao e o transporte do petréleo.

Em alguns casos o0s depdsitos diminuem a permeaddliddas rochas
reservatorios, limitando, assim, a producao dedfsxir Em outros casos, eles obstruem
as tubulagdes e se acumulam no fundo dos tanqugmd® manutencéo periodica para
manter o sistema funcionando. Por essas raz0eg exis grande interesse no melhor
entendimento dessas fracdes do petroleo e no desenento de meétodos para
resolver os problemas causados pela deposicdo fdd#emss (Watson, Rahoma,
Mohamed, 2007).

2.3.2. Definicéao de asfaltenos

Os asfaltenos presentes no 6leo cru sdo definolme eima fracdo do 6leo que é
insolivel em hidrocarbonetos de baixo peso molecwls n-alcanos, e sollveis em
tolueno, benzeno, xileno, cloroférmio e outros sotes clorados. Tipicamente, a
definicdo de fracdes de asfaltenos do petrolecsidmrestrita para materiais insollveis
em n-pentano ou n-heptano, que séo sollveis erantla benzeno, com essas fracdes
sendo identificadas como C5I ou C71. A fracdo @gm@ue € soluvel na presenca desses
alcanos sdo as vezes referidos como maltenos eefregmente denominados como
C5S ou C7S, respectivamente.

Os asfaltenos podem ser representados por uma dériespécies quimicas,
incluindo as fracdes pesadas de petrdleo e mokpolares do 6leo cru, consistindo de
uma mistura complexa de varias moléculas distimtias que suas propriedades e
estruturas sao relacionadas com as fracdes isolammsnétodos de fracionamento

utilizados para separar os asfaltenos do petr§leddon, Rahoma, Mohamed, 2007).
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2.3.3. Comportamento coloidal dos asfaltenos no éleru

Devido as suas propriedades quimicas, os asfaltemmstram caracteristicas
polares e ndo polares associadas principalmenteoccaméater aromatico e alifatico que
a molécula apresenta. Deste modo, quando disssheda solventes seletivos, os
asfaltenos apresentam um comportamento anfiféiemelhante ao que € observado por
tensoativos normais (Sheu, 2002). De fato, o cotapwnto interfacial dos asfaltenos é
critico para a variedade dos fendmenos observauissaadissolucdo dos asfaltenos em
solventes organicos no 6leo cru. Esse fenbmenaiiatividade superficial e interfacial
com uma consequente estabilizacdo de emulsdes nead@o de agregados que
provocam a deposicéo de sdlidos.

Uma das primeiras definicbes sobre o comportameatoidal dos asfaltenos,
proposta por Pfeiffer and Saal em 1940, diz quasfaltenos presentes no 6leo cru sdo
particulas compostas por um nucleo contendo masgatdm forte carater aromatico
rodeadas de outras moléculas com menor aromateiglmduma gradual transicéo entre
a fase dispersa e 6leo. As resinas sdo molécuéaadporvem sobre essas particulas em
um processo chamado de peptizacdo. Esse modgloeSentado na Figura 10.

Agregado coloidal de asfalteno

L N
(-) Solvente aromatico | ? o : : {-) Solvent Ati
Asfaltenos solubilizados pelas resinas ) Solvente aromafico
(+) Solvente parafinico e moléculas parafinicas {+) Solvente parafinico

: moderamente solubilizada :

H forte superficie ativa H
.. Y b, A

Precipitado

Solugédo molecular

= [ . "
e e T T T P B e P T e )

Fracamente solubilizado Fortemente solubilizado
Fraca superficie ativa Fraca supetrficie ativa

Figura 10. Representacdo do comportamento doseasfalem solucao e atividade
superficial (Sullivan & Kilpatrick, 2002).
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Mais tarde em 1960, Yen and coworkers utilizaraediolas de raios x de solidos
de asfaltenos e confirmaram sua tendéncia de formgaegados moleculares. A
formacgao de agregados de asfaltenos tem sidoocagtdipor uma grande variedade de
técnicas experimentais, como medidas de tensaofisigdetécnicas de espalhamentos
de raios x a baixo angulo, viscosimetria, dentregasu Uma tipica curva de tenséo

superficial para fragBes de asfaltenos diferentessirada na Figura 11.
315

M C7I Asfalteno
31,0 1 O O C5l asfalteno

Tensdo Superficial (mN/m)
L
(=]
o

25,0 1

28,5 t
10 100

Concentragéo de asfalteno (giL)

Figura 11. Medidas de tensao superficial em fumighconcentracdo, em tolueno, de

diferentes fracdes de asfaltenos de petréleo brasihsolUveis em pentano e heptano.

Agregados de asfaltenos séo as vezes chamadaselaanContudo, o uso desse
termo implica dizer que os agregados exibem prdades constantes (tamanho, forma,
por exemplo), sob certas condi¢cdes de concentrég@peratura e pressao. Esse nao é
o caso dos asfaltenos, cujos agregados sédo coobepmt desenvolverem outros

agregados (como esquematizado na Figura 12), atdevéma variedade de técnicas.
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Figura 12. Esquema de um modelo de agregacaoaleeastk (Lino & Takanohashi,
1998).

2.4. Tensoativos preventores de formacao de borras
2.4.1. Introducéo

No petroleo cru, as fracbes de elevado peso maleailde tipo altamente
aromatico e polar encontram-se dispersas (peptzamadissolvidas em um meio de
peso molecular menor, formado pelos compostos deaoios “maltenos”. Os
asfaltenos e as resinas ou “fracdo polar do petréteesempenham um papel
fundamental na manutencédo da estabilidade do sistetnidal que constitui o petréleo.
Assim, quanto mais polares forem os asfaltenoss mpalar deve ser o meio para
dissolvé-los, ou alternativamente, maior deve samimero de compostos polares

presentes para manter as moléculas de asfalteradaads no meio liquido.

2.4.2. Separacao de fracOes asfalticas

A precipitacdo de asfaltenos pode dar-se em quatiperacao, ja que, devido a
seu peso molecular e polaridade, estas moléculdsrtea precipitar e/ou se adsorver as
interfaces.

Conforme ja discutido, a adicdo de solventes pacaf$, como pentano e heptano,
provoca a separacado do material asfaltico, poréadigio de um solvente aromatico
permite prevenir esta precipitacdo. Na Figura IB8reastrados, esquematicamente, 0s

resultados obtidos por Vazquez e Mansoori (20@D)valor exato da quantidade total
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de asfaltenos contido no 6leo cru ndo pode serdugubr um processo de precipitacao,
ja que ndo existe um procedimento que consiga ptacicompletamente as fracdes
pesadas do petrdleo. Contudo, os asfaltenos quéiteen a partir da utilizacdo de
solventes parafinicos podem ser medidos. Entéayésdrda utilizacdo de um modelo de
deposicédo de asfaltenos, € possivel determinardadeira concentracdo de asfaltenos
no 6leo cru (Kawanakeat al, 1991).

0&

0.6

&y \ \
. T e
0.4 =t =
2, L TT——
= B
o "
o2 e T—
.
P
i A =

Niamero de carbono

Figura 13. Precipitagéo de asfaltenos por pentagmmano e nonano.

O procedimento experimental utilizado neste traba@$ta baseado no 1P1143/90.
A guantidade de asfalteno contida no éleo cru fedisia de acordo com esse método,
utilizando como solvente o pentano, heptano e mon@s resultados estdo resumidos
na Tabela 2.

Tabela 2. Concentragdo de asfalteno no 6leo cru.

Solvente parafinicq

D % peso asfalteng

>0

9

n-Pentano 1,0833 +/- 0,004
n-Heptano 0,5167 +/- 0,005
n-Nonano 0,3982 +/- N/A

A Figura 13 mostra ainda a concentracdo de asftalbenoleo cru, obtida pela

utilizacdo de pentano, heptano e nonano na pracgwt Foram utilizados cinco tipos de

oleo (A, B, C, D e E) e, foi possivel observar qu@entano precipitou uma maior

guantidade de asfalteno.
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Um mecanismo adicional que possibilita aos asfattese separarem do sistema
disperso € a sua tendéncia de se adsorverem afadete Estudos experimentais
permitem concluir que tanto asfaltenos como resgesadsorvem a interface rocha-
solucéo, sendo que a adsorcdo dos asfaltenos é maibr que a das resinas. Nas
Figuras 14 e 15, sdo apresentados os resultadmoolpor Marczewski e Szymula,
(2002) para a adsorcdo de asfaltenos e resinasrpeotes de petroleo do campo de
Swidnik (Polbnia) sobre quartzo e calcita, respaatiente. Resultados similares foram
obtidos para feldspato, um aluminossilicato comamf@macdes do tipo arenitos. Vale
ressaltar que, embora asfaltenos e resinas se teoomlissolvidos em tolueno,
considerado um bom solvente, a adsor¢édo ainda emsnResultados similares aos
descritos na Figura 14 e 15 tém sido publicadoa pagilas como esmectita e ilita,
indicando que a adsorcao deve ocorrer sobre tsl&s@ecies minerais da formacao
(Marczewski & Szymula, 2002).

log ¢ [ppm]
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Figura 14. Isoterma de adsorcao de asfaltenos golarézo brasileiro (circulos brancos)
comparados com a isoterma GF-K (linha solida), eardenadas a x ¢ e log-log. A
linha pontilhada corresponde a isoterma de Frecimdijustada para os pontos

experimentais, em baixas concentracdes (MarczevSizymula, 2002).
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Figura 15. Isoterma de adsorcao de asfaltenos salmiéa (com circulos brancos e
linhas sdlidas) em coordenadas a x ¢ e log-lognialpontilhada corresponde a
isoterma de Freundlich ajustada para os pontogiexg@etais, em baixas concentracoes

(Marczewski & Szymula, 2002).

2.4.3. Estabilizac&o das fracfes polares medianensoativos

Alguns compostos tensoativos, em que 0 grupo pudasui a capacidade de
interagir com 0s grupos polares dos asfaltenos o ndo-polar é capaz de manter
a molécula dissolvida em um solvente n&o-polaresgitam boas propriedades
peptizantes para os asfaltenos. Este tipo de tewmsdam a designacdo de “agentes
antiborra”. Tais produtos sédo capazes de estabiigaracbes polares do petroleo e
melhorar o efeito dispersante dos maltenos. Ditgaem-se dos solventes arométicos
por serem efetivos em baixas concentracoes.

Supondo-se que, para manter uma particula de easdattispersa, é necessario
determinado numero de moléculas de tensoativo,-pedepresentar esquematicamente
a situacdo fisica da peptizacdo dos asfaltenos amondiagrama da Figura 16. A
presenca de tensoativos preventores de borra destromar a solubilidade dos
asfaltenos. Os resultados apresentados nas Fifjdras18 confirmam esta hipotese,
uma vez que se observa uma reducdo consideravadstacio sobre quartzo quando
compostos do tipo nonil-fenol etoxilado sdo adiemws a solugbes de resinas ou
asfaltenos. A queda da adsorcao € fortemente deptndio grau de etoxilagdo do
grupo polar do tensoativo: 0 Renex 1000, que aptadd®0 grupos oxietilénicos, é bem
mais eficiente que o Renex 40, que tem somenteaygaipos. Quando a polaridade do
solvente é reduzida pela presenca de fracOes maesfj a adsor¢cdo dos asfaltenos é
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muito maior, e a solubilidade dos tensoativos @zlh; por esta razdo, moléculas que
contém de quatro a oito grupos oxietilénicos sdanass utilizadas como agentes

antiborra.

Macromaoléculas ou
particula de asfalteno

Moléculas de tensoativo
preventar de borra

Figura 16. Representacédo esquematica de uma padiEasfalteno peptizada por

tensoativos preventores de borra.

Dependendo de suas caracteristicas, o tensoagvergor de borra pode permitir
a dissolucéo (ou peptizacéo) dos asfaltenos erersigly parafinicos por um mecanismo

semelhante ao esquematizado na Figura 16.

2.5. Aspectos gerais sobre o processo de adsorgéo
2.5.1. Defini¢ao

A adsorgcdo é uma operacado de transferéncia de nws$a moléculas de uma
fase fluida (gas, vapor ou liquido) se concentrasportaneamente sobre uma
superficie, geralmente solida, sem passar por usagdo quimica. Esta € uma
propriedade fundamental da matéria, tendo sua rorigas forcas atrativas entre as
moléculas (Cavalcante Jr., 1998; Latourrette & Peinob 1991; Ruthven, 1984, 1991;
Gomide, 1988).

De acordo com a IUPAC (International Union of Panel Applied Chemistry), a
adsorcéo pode ser definida como o enriquecimentend®u mais componentes numa
camada interfacial, podendo ocorrer tanto a fisgsgD quanto a quimissorcao (Airoldi
& Farias, 2000).

Denomina-se adsorvente a substancia em cuja stipes#i produz o fendmeno da
adsorcao; adsortivo, o fluido em contato com o adsde; e adsorbato as espécies
guimicas retidas pelo adsorvente.
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2.5.2. Adsorcéo fisica e adsorgdo quimica

As moléculas e atomos podem se ligar de duas naangiuma superficie solida.
Na adsorcéo fisica (também chamada fisissorcao)rteginteracdo de Van der Waals
(interacdo de dispersao, ou interacao dipolo-digmbo exemplo) entre o0 adsorvato e o
adsorvente. As interacoes de Van der Walls saoodgol alcance mais fracas, e a
energia libertada quando uma particula € adsofisdamente € da mesma ordem de
grandeza que a entalpia de condensacao. Esta @&neode ser absorvida como
vibracbes da rede do adsorvente e dissipada comommioto térmico. Uma molécula
que se deslogue sobre a superficie perde graduginesrergia e termina por ser
adsorvida; este processo é a acomodacéao. A entle@dsorcao fisica pode ser medida
pela determinacdo da elevacdo da temperatura dstrantuja capacidade calorifica
seja conhecida. Valores tipicos estao na faixaddelanol.

Na adsorcdo quimica (também chamada de quimisgols moléculas (ou
atomos) unem-se a superficie do adsorvente pocoéga quimicas (usualmente
covalentes) e tendem a se acomodar em sitios gpei@m o nimero de coordenacao
méaximo com o substrato. A entalpia da adsorcao igaild® muito maior do que a
adsorcéao fisica, e os valores representativos estdaixa de 200 kJ/mol. A distancia
entre a superficie do adsorvente e o atomo maisirppoddo adsorvato € menor na
adsorcdo quimica do que a mesma distancia na @dsdigica. Uma molécula
guimicamente adsorvida pode ser decomposta endeirtie forcas de valéncia dos
atomos da superficie e € a existéncia de fragmemimlgeculares adsorvidos que

responde, em parte, pelo efeito catalitico dasrfiops sdélidas.

2.5.3. Fatores que afetam o processo de adsorcéo

Vérios fatores podem afetar a extensdo na qual asho domposto ira adsorver
sobre uma superficie porosa. A seguir sera feitobvewe resumo de alguns destes

fatores.

2.5.3.1. Temperatura

Normalmente com a elevagdo da temperatura ha uwhigde na adsorcdo, o que
se deve, em parte, ao fato de as moléculas adasrtierem maiores energias
vibracionais, podendo, consequentemente, ser deda®ida superficie. Contudo, deve-

se considerar que alguns sistemas podem ter gstaidade elevada (Cooney, 1999).
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Gupta (1998) estudou o processo de adsorcdo foeChi? em escéria de alto-
forno ativada e observou que a capacidade do agtgeraumentava com a temperatura.
Ele atribuiu este fato as mudangas no tamanho dogmwadsorvente e ao aumento do
namero de sitios de adsorcao devido a quebra denalgligacdes internas proximas a
superficie da particula. Outro fator que deve sesiterado € que ha uma elevacao na
difusdo intraparticula dos metais, por ser a ddusdn processo endotérmico,
contribuindo para o aumento da capacidade de &ttsorg

2.5.3.2. Natureza do solvente

Tendo em vista que a principal funcdo do solveateadsortivo, € criar uma
interface liquido-solido importante, a influénci@sde componente tem um efeito
bastante relevante, ndo podendo o mesmo competiacuperficie do sélido em atrair
o soluto. Temos, como exemplo, que a adsor¢cao deoluto organico presente em um
solvente organico é muito menor que quando o mestéopresente em solu¢do aquosa
(Cooney, 1999).

A taxa de adsorcéo é determinada principalmenta teeisdo interfacial solido-
liquido e, sendo esta uma medida dificil de seidabtnormalmente faz-se uma

aproximacao deste valor a tenséo superficial dod@com o ar.

2.5.3.3. Velocidade de adsorcéao

Embora a adsorcéo fisica de gases ou vapores adbmventes soélidos seja
extremamente rdpida, a adsorcdo em fase liquidaeode maneira bem mais lenta. A
viscosidade da solugdo é um fator ativo sobre eciddde de adsorgéo, sendo possivel
que, diminuindo a viscosidade por aquecimento, tijaumento na velocidade. Esta é
uma das razdes pelas quais a descoloracdo de e®hkigbosas (0leos, xaropes, etc) por

adsorventes sélidos sédo efetuadas a temperatexasiat (Robert, 1989).

2.5.3.4. Natureza do adsorvente

Tendo em vista que a substancia a ser adsorvida mever-se dentro de um
solvente com certa viscosidade, o adsorvente atsado em fase liquida tem, em
geral, caracteristicas diferentes daqueles quatd&ados em fase gasosa.

Nos adsorventes empregados em fase gasosa, umadeleapacidade de
adsorcao esta ligada a uma superficie internariastesenvolvida e, o didmetro dos
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capilares que produzem esta area, deve ter abettficeente para permitir a penetracéo
das moléculas de adsorbato.

Quando os adsorventes trabalham em meio liquideerscacao inicialmente na
superficie externa. Quanto a superficie internt® @sve ser acessivel através de poros
ou capilares com diametros superiores aos necesgmia uma adsorcao rapida de gas.
A difusdo do adsorbato em direc@o a superficieriatse opera lentamente no solvente
e deve ser ainda mais lenta dentro de capilaresmee(Robert, 1989).

2.5.3.5. Estrutura do poro

A estrutura do poro é importante devido ao seu eifm que pode agir como
agente controlador no processo de adsor¢cdo, pedmitjue particulas de didametros
menores penetrem no interior do solido, excluingleetas com diametro superior.

2.5.3.6. Area superficial do adsorvente

Normalmente imagina-se que a quantidade de adsogbet pode ser adsorvida é
diretamente proporcional a area superficial intemaue nem sempre é verdadeiro.
Deve-se ter em mente que a medida da area supkéfisormalmente obtida através da
quantidade de N que é uma molécula pequena, que pode ser adsaavidl96 °C
(ponto de ebulicdo doJN Quando o processo visa a adsor¢cdo de uma malgibr,
grande parte desta area superficial interna togrinacessivel.

A superficie de alguns adsorventes e, portantos sag@acidades adsortivas,
podem ser alteradas se algumas espécies sdo ddsoou alguns tratamentos sao
efetuados visando modificar drasticamente suasripdgres e carga superficial
(Cooney, 1999).

2.5.3.7. Tipos de Adsorventes

Para alcancar uma significativa capacidade de e@ispum adsorvente deve ter
uma alta area especifica, o que implica em umautesdr altamente porosa, com
predominancia de microporos. Tais microporos posenproduzidos de varias formas.

Segundo Guerasimoet al. (1977), a eficiéncia de extragcdo do adsorvente
depende do desenvolvimento da sua superficie. ArBae que corresponde a 1 g de

adsorvente é denominada “superficie especificaid®eesta grandeza normalmente
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medida em fig. Os adsorventes ativos, ou seja, 0s que téncicaoe de adsorcéo
elevada por modificacdes na superficie, possuerrcig especifica bastante elevada

Muitos solidos possuem habilidade de adsorver epéale gases e liquidos.
Contudo, somente poucos possuem seletividade eidaga suficientes para torna-los
candidatos a adsorventes comerciais. De considérapertancia sdo uma grande area
superficial especifica (area por unidade de volyraejual é atingida por técnicas de
producdo de adsorventes que resultam em soélidos woe estrutura microporosa
(Seader & Henley, 1998).

As propriedades adsortivas dependem da naturezsupkrficie solida e do
tamanho e distribuicdo do poro. Pela definicaoUWRAC (nternational Union of Pure
and Applied Chemistjy o microporo tem menos de 20 A (2,0 nm), um mesopem
de 20 a 500 A e um macroporo é maior que 500 An®0). Adsorventes tipicos
comerciais podem ser adquiridos em forma de gré&nesféricos, pellets cilindricos,
flocos e/ou poés, de tamanho variando dep® a 1,2 cm, com areas superficiais
especificas de 300 a 1206/qn(Seader e Henley, 1998).

Esta divisdo € um pouco arbitréria levando-se emsideracdo que o tamanho do
poro é relativo ao tamanho da molécula de sorbatw adsorvida.

Nos microporos (poros que sdo ligeiramente maiol@sque a molécula de
adsorbato) a molécula nunca escapa do campo dasfde; superficie solida, mesmo
quando esta no centro do poro; desta forma comsgierque todas as moléculas
encontram-se na fase adsorvida.

Os mesoporos contribuem para a capacidade adsqgtisem seu principal papel
€ como canais para fornecer acesso aos micropansres. A difusdo nos mesoporos
pode ocorrer por muitos mecanismos diferentes.

Os macroporos pouco contribuem para a capacidadetaa. Seu principal papel
e facilitar o transporte das substancias ao lomgoadisorventes até o sitio propriamente
dito. Seu papel € analogo ao de “auto-estradagmipedo que as moléculas de
adsorbato se difundam mais longe dentro da paaticeim um minimo de resisténcia
difusional (Ruthven, 1991).

Nos adsorventes cristalinos (zedlitas e analogogedditas) as dimensdes dos
microporos séo determinadas pela estrutura dacréstalina, ndo havendo distribuicéo
no tamanho do microporo. Embora estruturalmente dderentes dos adsorventes
cristalinos as peneiras moleculares de carbonoé&amém uma estreita distribuicdo do

tamanho do poro.
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2.5.3.8. Superficies hidrofilicas e hidrofébicas

A agua é uma molécula pequena e altamente polaoseomo resultado da
contribuicdo das forcas eletrostaticas, fortemadsorvida sobre uma superficie polar.
Adsorventes polares tais como muitas zeolitagasgel ou alumina ativada adsorvem
agua mais vigorosamente do que espécies organicame resultado, tais adsorventes
sdo denominados hidrofilicos. Por outro lado, soiona superficie ndo polar, onde ndo
h& interacdo eletrostética, a agua € fracamenidaret facilmente deslocada por
compostos organicos. Tais adsorventes, que sdicadstolha pratica para adsorcao de

organicos de solu¢cdes aquosas, sdo denominado$ihidos(Ruthven, 1991).

2.5.4. Métodos experimentais

A isoterma de adsorcdo ndo tem nenhuma definigéwotBnamica intrinseca.
Isso significa que a mesma sé depende das condgpesmentais em que sdo obtidas.
Desta forma, o método de medida exerce forte indiaésobre os resultados e uma
descricdo cuidadosa dos dados obtidos sempre éeviei. Dependendo dos dados
gue se deseja obter, podem ser realizados ensaioki® fixo ou em batelada,

conforme descricao a seguir.

2.5.4.1. Razéao solido/solucéo

Em muitos casos, a taxa de sélido versus o voluengotlcdo teoricamente nao
deveria influenciar na proporgéo de soluto adsorviduitas vezes esse parametro nao
exerce influéncia na forma da isoterma, se a soltgg@anescente for da mesma ordem
de magnitude. Contudo, numerosos autores observamamsignificativa dependéncia
nao linear da taxa solido/solucédo sobre a quardidhel soluto adsorvido (Aston &
Duursma, 1973; Di Toret al, 1985; Porro, Newman & Dunnivant, 2000). Apesar de
poucos estudos contraditérios (Koss & Kim, 1990yjuantidade de soluto adsorvido
diminui com a concentracdo de solido. Esse fen6néedltamado de efeito sélido. As
principais razdes propostas sdo (i) o volume oo particulas suspensas (Celorie
et al, 1989) e (ii) sua agregacao (Voice, Rice & Welt683; Di Toroet al, 1986), o
que impediria uma boa adsorcdo do soluto. A esatdhanelhor forma para se realizar
0S experimentos € aquela em que a taxa solido&ohepresenta as condi¢des naturais.
No caso de agua com particulas suspensas, a cagénto soélido é frequentemente

duas vezes mais baixa no método em batelada. Borlado, a taxa solucao/sélido de
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argilas e outros materiais geoldgicos € também @dta ser usada em batelada por
exemplo; considerando a taxa de aquiferos perto3:de os materiais argilosos
apresentam uma taxa solucdo/sélido mais elevadaper de 10:1. No entanto, tal
patamar, pode ser alcancado em experimentos emmacoRara experimentos em
batelada com esse tipo de material, a faixa degst@ compreendida entre 1 g de
sélido para 2 mL de solucédo e 1 g de sdlido pard_4le solucdo (Porro, Newman &
Dunnivant; 2000). Entretanto, para compostos quedservem fortemente, a taxa ideal
de solucédo/solido é as vezes também alta paratalessiuto remanescente na solucao
sobrenadante. De fato, a escolha da taxa solidg&olmais adequada consiste em um

valor intermediério entre as condi¢des experimsrgais condi¢cdes representativas.

2.5.4.2. Ensaios em batelada

Quando uma quantidade de adsorvente é colocadaoetat@ com um fluido
contendo o adsorbato, a adsorcéo ocorre até qqailibeo seja atingido. Nos ensaios
em batelada (Figura 17) uma determinada quantidadadsorvente (W) € misturada

com um certo volume (V) de uma solugéo de solutp asma concentracao inicial (Ci).

l_ Arenito
/‘:’\ B /:’\ N
|! !l SRR @ =¥ uv-\fisi\fﬂl
C(mg/l) Adsorvente  Agitagéo Filtragéo a vacuo
V (ml) {mg) Tempo

T

Figura 17. Ensaio em batelada.

A mistura adsorvente-solucédo € agitada e, ap0s ¢empo de contato, a uma
dada temperatura, o equilibrio € estabelecido.sPizjue o equilibrio é estabelecido
guando a quantidade de adsorbato retida sobreavvadse esta em equilibrio com o
restante livre na solugdo. A concentracdo finatalato na solucdo é.@ a massa de
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soluto adsorvida sobre a superficie do adsorvesteipdade de massa de adsorvente é
g (Cooney, 1999), denotando a “capacidade de &ispnmgormalmente em mg/g.

Um balanco de massa mostra que a quantidade de solsorvida sobre o sélido
deve ser igual a quantidade de soluto removidaollg®o ou, em termos matematicos

(equacéo 04).

_v(c-c,) (04)
w
Se vérios experimentos sdo realizados, variandmneeatracdo da solucdo ou a
massa de adsorvente, a uma temperatura constantgatico da carga de soluto sobre
0 adsorvente (q) versus a concentracad §G pressao parcial (pjpno fluido pode ser

obtido. Esta representacao grafica € denominaterisa de adsorcao (Figura 18).

(mg/z)

Ce (mg/mL)

Figura 18. Isoterma de adsorc¢ao.

2.6. Classificacao e modelagem das isotermas
2.6.1. Os quatro tipos principais de isotermas

Giles, Smith & Huitson (1974) propuseram uma magkata geral para isotermas
de adsorcédo, em que quatro casos particularestifidados como as quatro principais

formas de isotermas comumente observadas (Figiira 19
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(a) Isoterma "C" (b) Isoterma "L"

Q
com FIETEI'I'IEF

N

~

sem FIEtEI'I'IEF

O .C
(c) Isoterma "H" (d) Isoterma "S"
Q Q
ponto de inflexdo
O .C

Figura 19. Os quatro tipos principais de isotermas.

2.6.1.1. Aisoterma “C”

A curva € a linha do zero na origem (Figura 19adbEervado que a taxa entre a
concentracdo de composto remanescente na soluedsoevido sobre o sélido é a
mesma em qualquer concentracdo. Essa taxa € getalofeamada de “coeficiente de
distribuicdo” ou “coeficiente de particdo”, Kd oupK(L kg'). A isoterma “C” é
frequentemente utilizada como uma aproximacéo tilisar (para uma estreita faixa
de concentracdo ou concentragbes muito baixas, colmservado para tracos de
poluentes) em lugar de uma descricdo precisa. Nan&n a simplicidade dessa
isoterma nao deve justificar seu uso sem verifieacdso contrario ela poderia conduzir
a conclusdes erréneas. Por exemplo, se o solidauterimite de quantidade de locais

de adsor¢ao, a isoterma poderia ser ndo-lineaddeévpossivel saturacdo do patamar.

2.6.1.2. Aisoterma “L”

A taxa entre a concentracdo de compostos remartesaga solucédo e adsorvido
sobre o sélido diminui quando a concentracdo detes@umenta, provendo a curva
cobncava (Figura 19b). Ela sugere a saturacdo msigeedo soélido e forma geralmente
dois subgrupos: (i) a curva alcanga uma “strictrgsptic plateau” (o soélido tem um
limite de capacidade de adsorcéo), e (ii) a cuAimaicanca nenhum “plateau” (o solido
nao tem mostrado claramente um limite de capacidad&sorcéo). Mas, € dificil saber

se a isoterma pertence ao primeiro ou ao seguriLguo.
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2.6.1.3. Isoterma “H"

Esse é somente um caso particular da isoterma fide@ inclinac&o inicial é
muita alta (Figura 19c¢) porque os compostos exiasmezes uma alta afinidade com o
solido.

2.6.1.4. Isoterma “S”

A curva é sigmoidal e, portanto, tem um ponto diexao (Figura 19d). Esse tipo
de isoterma é sempre resultado de no minimo docamsnos opostos. Compostos
organicos nao polares sdo um caso tipico: elesbtra afinidade com argilas. Mas
assim que a superficie de argila € coberta porsessmpostos, outras moléculas
organicas podem ser adsorvidas mais facilmenteirfkéotfabad, Pickard & Gray,
1996; Pignatello, 2000). Esse fendbmeno € chamadadi®rcdo cooperativa” (Hinz,
2001) e é também observado para tensoativos (Ganistmal, 2004). A presenca de
ligacdes solaveis pode também prover a isoterrmaasdpl para espécies metalicas. Em
baixas concentracdes de metal, a adsorcéo é leniteld presenca do ligante. O ligante
deve ser saturado para que a adsorgcéo ocorra moemtal (Sposito, 1984). O ponto de

inflex&o ilustra a concentracdo em que a adsongaera a complexacao.

2.6.1.5. Modelo BET (Brunauer, Emmett & Teller)

Se a monocamada da adsorc¢ao inicial puder openas sabstrato para adsorgcéo
de outras camadas (por exemplo, adsor¢do fisicd¢, g esperar que em lugar de a
isoterma exibir saturacdo a uma pressao elevadaamtidade de adsorvente aumente
indefinidamente. A isoterma mais comumente adofsta descrever a adsorcao em
multicamadas é a deduzida por Stephen Brunauet, Bramett & Edward Teller,
conhecida como a isoterma BET.
O modelo BET € baseado nas seguintes suposicoes:
1- Cada molécula na primeira camada adsorvida é aenasid como fornecedora
de um “sitio” para a segunda e subsequentes camadas
2- As moléculas na segunda e subsequentes camadasstgaeem contato com
outras moléculas de sorbato, comportam-se essacitd como liquido
saturado;

3- A entalpia da primeira camada € a entalpia de aéepr
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4- A entalpia das camadas subsequentes é considgredaipropria entalpia de
vaporizagao.

A isoterma de equilibrio BET, é representada pgleedo 05.

q_V _ cz com z=_P (05)
O

Vo (-2 f1-(1-c)rz] P

Onde: V é o volume adsorvido a uma pressam,pepresenta a cobertura da primeira

camada, p € a pressao de saturacdo do sorbato na tempedatisistema, ¥on € 0
volume correspondente a cobertura monocamada é toha constante que é grande
quando a entalpia de dessorcdo para uma monocagngdande comparada com a
entalpia de vaporizacao do adsorbato liquido.

A isoterma de BET eleva-se, indefinidamente, coaumento de pressao porque
nao ha limite a quantidade de material que podeceadensado na adsor¢cdo em
multicamadas.

A equacdo de BET na forma linearizada € dada peilagéo 06.

z_ _ 1, (c-1)z (06)
-2V ¢V, cV

mon

mon

z .
Se for tracada uma curva 0 )V versus z obtemos uma linha reta onde a
-z

. ., lc-1 . ~ .
declividade é (CV ) e 0 ponto de intersecdo com o0 eixo das ordenadas
Cc

mon

1 . -
forneceT. Conhecendo o valor de, a superficie do soélido pode ser
c*Vmon

calculada através da equacéao 07.

_ Vion (AN (07)
M

S

Onde:a é a area de uma molécula adsorvidi@ o nimero de Avogrado (6,02 X*3)e

M é o volume molar.

2.7. Espalhamento de raios-X a baixo angulo

O espalhamento de raio X a baixo angulo € um psoces espalhamento elastico

que ocorre quando o feixe de raio X atravessa atae interage com os elétrons do
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material. A radiacdo reemitida pelos elétrons delacaatomo € espalhada
iIsotropicamente e as ondas espalhadas interfereas aom as outras se cancelando
totalmente em algumas dire¢cbes. A curva de espalti@anem funcdo do angulo tem um
maximo em zero, onde todas as ondas estdo exataprarfase, e é afetada suavemente

a medida que o angulo aumenta como mostra a F2§ura

Fetze espalhado-intensidade

Eq Detector
Ferze mcidente

> Pl L >

compriments de onda L

Amostra

Figura 20. Relacdes geométricas em um experimelksS
Na configuracdo do instrumento e no processamerdgadddos experimentais, o
conceito de vetor de espalhamento ou transfer&eienomento, denotado pQ, €
frequentemente usado no lugar do angulo de espatitame é definido pela equacao
08.

q= % serd (08)

Dessa forma, resultados experimentais podem semven@ntemente,
apresentados como pares de dados que relacionatenaidade da radiacdo espalhada,
[(g), contra o vetor de espalhamergo,

Supondo que os centros espalhados estdo no vaauplaude de espalhamento
€ proporcional ao nimero de moles de elétrons midade de volume, que é a
densidade eletrbnica. Se os centros espalhadas iesésos em outro meio, apenas a
diferenca de densidade eletrbnica sera relevanespalhamento dos raios. Nesse caso,
0s centros espalhadores sdo vistos como inomogelesid ou seja, flutuacbes na
densidade eletrbnica da amostra.

A técnica de espalhamento de raios-X a baixo andotoece informacdes
estruturais sobre inomogeneidades de densidader6retet com dimensdes
caracteristicas de dez a algumas centenas de AmgstExemplos de tais
inomogeneidades sdo poros de um solido, nanosridégaiima matriz amorfa, micelas e

vesiculas em solucéo.
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Para particulas em suspensdo em um solvente, ihasywgeto surge do contraste
de densidade eletrénica entre a particula e o slvé&sse contraste pode ser muito
fraco para alguns sistemas como, por exemplo,laed&s aquosas de macromoléculas
bioldgicas, sendo essa essencialmente compostamesileves, tais como H, C, N, O
e P. A utilizacdo da radiacéo sincroton para ogrxgntos de espalhamento de raios-
X a baixo angulo torna possivel registrar essesscdg contraste fraco com maior

eficiéncia devido ao alto fluxo do feixe que incgt#dbre a amostra.

2.7.1. Ajuste das curvas de SAXS

7

No ajuste das curvas de SAXS, é importante coraides tipos de interacdes
existentes entre as particulas de determinadarsstisperso. Isto é feito através dos
conceitos de parametros de forma (P(Q)) e estrut8(®)). A influéncia desses
parametros pode ser bem compreendida a partir des pigicos de espalhamento
llustrados na Figura 23, para os casos padroesrdasfde repulséo e atracdo entre
esferas homogéneas interativas.

A Figura 21 mostra como os parametros P(Q) e $¢@¢m ser combinados para
fornecer a intensidade global de espalhamento, Persos autores (Cosgroet al,
1999; Cotton, 1991; Eastoe, 1995; King, 1999) apresn descricdes mais completas

sobre os fatores de forma e estrutura em seushoaba

Fator de Forma PO
Esferas homogfneas nfio-mnterativas

Q) L]

Quandoe combinade com o fater de estrutura S0

Repulswo Atratlvo

I (0) i i i i u(Q)‘

Fesulta na curva de
espalhamento final

LN |
Q) . : . Q)

Q

Figura 21. Representacédo esquematica dos fatorfesnde, P(Q), e estruturayQ),

para esferas homogéneas com interacdes repulSiv@3)[ e atrativas &:(Q)], e a
intensidade de espalhamento resultaiG).
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2.7.2. Técnicas de espalhamento

O fator de contraste € o Unico elemento que diséiras técnicas de espalhamento
de luz, néutrons e raios X. No espalhamento dealuateracdo da radiagdo com a
matéria se da pela interagcdo do campo elétricoudacém as cargas presentes nos
atomos e moléculas. O campo elétrico oscilanternhef@ nuvem eletrénica dos atomos
que oscila na mesma frequéncia da radiacdo. Osoatpodem, portanto, ser vistos
como dipolos elétricos oscilantes que atuam conmiefo de radiacdo de mesma
frequéncia da radiagé&o incidente. No caso da latoo de contraste relaciona-se com a
constante dielétrica dos meios ou ainda com osiadices de refracdo (Dhont, 1996).

Quando a radiacao incidente consiste em raiosiddgeacdo com a matéria segue
0 mesmo principio que no caso da luz. Porém a iendog fétons de raios X é maior
que a energia de ionizacdo dos atomos de modoogios s elétrons passam a se
comportar como se estivessem livres e todos eleseséolvidos no processo de
espalhamento. A capacidade do material de espedi@s X € dada pela densidade
eletrdnica, definida como o numero total de el&rdas atomos dividido pelo volume
ocupado pelos mesmos.

Néutrons sdo usados em técnicas de espalhameritio gev carater dual onda-
particula: eles difratam como ondas, e sdo detestach um ponto do espa¢co como
particulas. As equacfes de espalhamento para ngéusém desenvolvidas usando a
mecanica quantica. Os néutrons interagem com dea¥ldos atomos e a energia que
descreve a interacdo é chamada de pseudopoteadtarohi (Higgins & Benoit, 1994)
que, por ser importante em distancias muito pequét@a-14 m), é tratada como uma

funcaod (equacéo 09).

V(r) = —%Id(r) (09)

Na equacéoh é a constante de Planak, a massa do néutronleo comprimento de
espalhamento, no qual seu valor pode ser positivoegativo. Para espalhamento de
néutrons a amplitude de espalhamento € dada peteddde de espalhamento calculada
pela soma dos comprimentos de espalhamento dencedieo da molécula dividido
pelo volume total. O valor de2 especifico para cada is6topo de cada atomo.
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3. Estado da Arte

3.1. Prevencao de Formacéao das Borras

Uma vez formadas, as borras asfélticas sado del dédicocéo, razdo pela qual se
deve prevenir sua formacdo. Destacam-se a seguimésdos preventivos mais

eficientes.

3.1.1. Utilizac&o de solventes aromaticos como dodes espacadores

O uso de colchbes a base de tolueno, xileno, @tam de evitar o contato do
petroleo com a solucdo acida, promove a dissoldg&oasfaltenos, afina o petroleo,
reduz a possibilidade de formacédo das emulsdesdg,germite melhor exposicédo da
rocha-reservatorio a acédo do acido, por remocéiirde de 0leo remanescente. Nesse
método, deve ser considerada a possibilidade de&lo éltrapassar o colchéo, entrando
em contato direto com o 6leo da formagdo, 0 qusioega a precipitacdo do material
asfaltico. Este problema pode ser minimizado ingtase, em paralelo ao acido, o

solvente aromatico, na proporcao de 10 a 30% eome(Francet al, 1987).

3.1.2. Uso de emulsdes de acido e solventes aronti

Outra possibilidade é usar emulsdes de solventes&iicos, como Xxileno,
tolueno, etc., em acido. Neste caso, embora acotepntato direto entre o petréleo e
o acido, a precipitacdo da borra € prevenida petaepca das gotas de solventes
dispersas no &cido, que ndo permitem a progresadorehcdes de precipitacdo.
Sistemas deste tipo sao fornecidos pelas compam@aservico, a exemplo dos
denominados Dowell acid dispersion’(DAD) e “Paragon acid dispersion’(PAD)
(manuais Dowell e Halliburton) (Franeo. al, 1987).

Emulsdes que contém acido como fase dispersa amnses aromaticos podem
também ser usadas, registrando-se na literaturalli@s que preconizam seu uso. Neste
tipo de sistema, o solvente aromatico € o primaientrar em contato com o 6leo da
formacdo, prevenindo assim a precipitacdo dos ma@esfalticos quando do contato
da fase dispersa (acido) com o petréleo. Uma pedvdesvantagem deste método é a
presenca de um agente emulsificante para a estajdib da emulsdo do tipo agua em
0leo, que poderia vir a formar emulsdes indesejave reservatorio. Além disso,
estando o solvente aromatico na fase externa, deeertomadas precaucdes especiais

durante o preparo e bombeio, devido a inflamaldkddestes produtos.

GOMES, Diego Angelo de Araujo PPGEQ/UFRN



Estado da arte 41

Com o objetivo de reduzir custos, 30 a 50% em veldi® hidrocarbonetos leves
(como querosene, 6leo diesel ou gasolina) podemadmionados aos solventes
aroméaticos. Nestes casos, devem-se tomar cuidasipsciais com a seguranga
operacional (Francet al, 1987).

3.1.3. Uso de aditivos quimicos

Os aditivos preventores de formacdo de borras roremde utilizados na
industria do petréleo sdo produtos compostos a tasalquil-fendis, acidos graxos,
certos agentes tensoativos solUveis em hidrocarb®eetensoativos ndo-ibnicos, como
alquil-fendis etoxilados. Estes compostos agem cestabilizadores ou dispersantes do
material coloidal presente no 6leo, fornecendo isierea uma estabilidade adicional
que impede a formacéo de borra. Diversas compadispSem de produtos com esta
finalidade, porém nenhum deles é capaz de solucmpeoblema para qualquer tipo de
Oleo. Por isso, a escolha deve basear-se nosassilobtidos em testes de laboratério
com amostras do 6leo em questdo (Fraetal, 1987).

Dos métodos mencionados anteriormente, a prinoipiaditivos dispersantes séo
0s mais efetivos, de acordo com varias publicagédgeratura especializada. Porém, o
uso de solventes aromaticos em conjunto com aditipdmicos parece ser a solucéo
mais adequada. No entanto, os fendmenos que achempaa formacé&o de borras
asfalticas e os mecanismos que poderiam inibif@naacdo sdo os topicos que menos
atencdo tém recebido, e a literatura sobre o assuntuito limitada. Acredita-se que
estudos mais aprofundados sdo necessarios, espemial quando se pretende
desenvolver tecnologia para a explotacdo de jazjdascontenham petréleos pesados
ou semipesados, como as de Xaréu (CE), carmo@®i3 ¢u até mesmo petréleos
leves, em que, provavelmente, ocorrerdo probleraesreentes da formacdo de borras

asfalticas.

3.2. Adsorcao de asfaltenos sobre a superficie dénerais

A adsorgdo de asfaltenos sobre minerais de roclems sendo estudada.
Asfaltenos sdo importantes componentes do Oleo qua, atuam como tensoativos
naturais estabilizando as emulsGes agua/dleo. Deaidsua estrutura quimica, 0s
asfaltenos sédo capazes de se associar, formanddasnie criando uma camada na

interface. Os asfaltenos podem ser adsorvidos sabmperficie de rochas que
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funcionam como reservatorios a partir de solventgénicos em 6leo cru. Quando se
comportam como uma mistura coloidal, podem tambédsoraer ions de eletrdlitos
contidos em solugbes aquosas. Em 2002, Marczewskbz§mula estudaram o
fendbmeno de adsorcdo das moléculas de asfaltenosoGntuito de simular condi¢cdes
naturais, eles utilizaram asfaltenos de locais eldupacao, tolueno como solvente e
varios tipos de Oxidos e componentes de rochasowaticas ou minerais como
adsorvente. Seus estudos incluiram o quartzo éirasila dolomita, calcita e caolin,
bem como oxidos puros: #&; e TiO,. As formas tipicas de isotermas de adsorcéo de
asfaltenos foram obtidas para todos os sistemadaskis com a caracteristica “steps”
que indica a mudanca no estado das moléculas akeask na solugdo e na superficie
do mineral. Essas mudancas s&o relacionadas comssariacdo de asfaltenos e

posteriormente com a formacédo de hemimicelas elasice

3.3. Remediacdo de solos contaminados por compostmganicos utilizando-se
microemulséo

Oliveira, em 2004, avaliou o desempenho de micrd&ioucomo processo
alternativo para a remediagdo de areas contaminguas hidrocarbonetos,
especialmente as fracdes pesadas do petrdleo. Festaiadas microemulsdes do tipo
0leo em agua, formadas por tensoativos nao idnamensoativos e fase 6leo, que se
apresentam limpidas e como fase Unica e se desfamasua tenséo interfacial ultra-
baixa. Estudos adicionais foram desenvolvidos deamma melhor compreenséo dos
mecanismos associados a formacdo e solubilizacatas#a organica por produtos
tensoativos e hidrotropos. A avaliacdo dos fatopes influenciam na formacao das
microemulsdes e a sele¢ao das composi¢cdes daemigisbes empregadas na remogao
do contaminante foram realizadas com base nosaieeg de fases. Devido a elevada
estabilidade e capacidade de solubilizacdo, asoenulsdes avaliadas foram capazes
de remover mais que 95% do contaminante pesadio nedi fase solida. Os ensaios em
coluna revelaram que a formacdo de microemulsaorecespontaneamente pelo
contato do precursor de microemulsdo com o contamen leve (mistura de
hidrocarbonetos) e que é importante a presencaask dleo da microemulsdo na
remocao do contaminante pesado. Microemulsfes teoldentes naturais como fase
Oleo também se mostraram eficientes na remocaocod@minante asfaltico, sendo

assim bastante promissoras para a aplicacdo enoc&mplmente, ficou evidenciado o
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grande potencial de aplicacdo de microemulsdes enaogdo de hidrocarbonetos
pesados retidos em solos e na solubilizagdo ddumside processo da industria de
petréleo.

3.4. Prevencao de danos causados pela deposicéasfaltenos

Os asfaltenos podem se depositar em qualquer dlagsistema de producdo, mas
talvez o local em que causa mais dano é na regéanga ao poco, onde os asfaltenos
bloqueiam os poros e acabam dificultando o acessa gmediacdo. O tratamento
convencional consiste na utilizacdo de um inibidar floculagdo dos asfaltenos e
envolve uma intervencdo peridédica com um solventeuma injecdo continua de
produtos quimicos dentro do poco. Esses métodose&ttvos na prevencdo da
aglomeracao e deposicao dos asfaltenos nas tubslap@s eles ndo fazem a protecao
da formacéo produtora, porque a interacdo dos predjuimicos com o Oleo depois de
ter deixado a formacéo deixa asfaltenos para tras.

Um método desenvolvido pela Nalco Energy Servidésiana produtos quimicos
no 6leo cru enquanto ele ainda esta na formac&oetdodo implica na compressédo de
um inibidor da deposicdo dos asfaltenos dentro atendcdo para estabilizar os
asfaltenos antes de a floculacdo ocorrer. Contudstes tém mostrado que a
compressdo do inibidor sozinho néo traz benefiefaslongo prazo. A formacdo nao
absorve os inibidores adequadamente, permitindooguribidores sejam rapidamente
libertados da formacdo quando o 6leo esta senddupidn. Um pré-tratamento da
formacao com um produto quimico ativador se fazssd@rio para aumentar a absorcao
do inibidor dentro da formagao sem mudar a moliddaik.

Primeiramente é necessario limpar o po¢o com uwadgdr e um espacador de
Oleo cru. Esse procedimento visa melhorar a mdidade do inibidor com a formacéo.
Essa tarefa € realizada por meio de um bombeantentativador, do espacador e,
finalmente, do inibidor da deposicado de asfalteliws.seguida, o poco é fechado por
um periodo entre 12 e 24 h antes de retomar a godiCenegy, 2001).

O ativador melhora o contato do inibidor com anfacéo e evita que 0 mesmo
nao seja dissolvido no 6leo a medida que o pogopestiuzindo. A Nalco tem aplicado
este método em areas que apresentam serios prebtendeposicdo de asfaltenos no

mundo, incluindo Venezuela, Golfo Pérsico, Mar Atico e Golfo do México.
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3.5. Mecanismo de remocgé&o dos asfaltenos

No campo do norte da provincia de Monagas, na \tEt@za combinacdo da
composicao do 6leo e das condi¢gbes de producdo@@owm severo entupimento das
tubulagbes por asfaltenos (Torretsal, 2005). Durante o tratamento da tubulagéo, a
producao do poco foi temporariamente desviada yawa unidade de teste movel, e a
producao de Oleo foi transportada por caminhao.

O teste de fluxo determinou que duas sec¢Oes ddattio totalizando 9300 m de
comprimento foram completamente bloqueadas. DisecggOes de limpeza foram
consideradas, incluindo vapor, injecado de xilenmniglades de PIGP{pping intering
gagging. Todas foram eliminadas por raz6es técnicas,@omas e ambientais. Outra
alternativa seria a substituicdo da tubulacdo quetada 1,4 milhdo de ddlares
americanos e levaria oito meses.

Um time de especialistas determinou que o coil&ihtu(CT) de 2 in poderia
limpar a tubulacédo de diametro externo d&i8. O coiled tubing entrou na tubulacdo
em cinco pontos diferentes. Agua e gel base agamfobombeados para transportar 0s
sélidos desalojados. Por utilizar o CT ao invésodéros métodos para limpar a
tubulacédo, o cliente economizou 1 milhdo de dolarefoi capaz de retornar as
operacdes normais mais rapidamente.

Os asfaltenos que retornaram para a superficis@@ssemelham aos asfaltenos
tipicamente precipitados nos testes de laboraténlises dos depdsitos de sélidos
organicos nos outros campos da regido tém mostragms solidos organicos nao séo
asfaltenos puros, e que contém grandes quantidadastras fracoes. As fracdes SARA
(Saturados, Aromaticos, Resinas e Asfaltenos) tdeamhostras no campo de Monagas
apresentaram uma média de 16% saturados, 15% #&mosa5 % resinas e 44%

asfaltenos.

GOMES, Diego Angelo de Araujo PPGEQ/UFRN



Capitulo IV

MATERIAIS E METODOS



Materiais e métodos 46

4. Materiais e métodos
4.1. Materiais
4.1.2. Tensoativos etoxilados

Os tensoativos etoxilados séo obtidos da reac@mnd&lcool graxo com 6xido de
eteno. Em funcdo do numero de unidades de oéxidetel®o (grau de etoxilacdo),
obtém-se produtos que exibem diferentes valoredBHle permitindo a escolha de um

produto para cada aplicacgéo.

4.1.2.1. Unitof L

Os produtos da linha UnifdlL sdo obtidos pela reacdo de alcool laurilico, de
origem natural, com 6xido de eteno. A linha Uffittl é representada pela seguinte
formula geral:

RO(CHCH,O)H

sendo : X = numero médio de moles de Oxido de €gman de etoxilacdo) e R = cadeia
carbonica do alcool laurilico.

Os produtos da linha UnifdlL apresentam em sua molécula carater lipfilo,
proveniente da cadeia carb6nica do alcool de partidhidroéfilo, resultante da cadeia de
oxido de eteno. Com o aumento do grau de etoxilagdmenta-se a hidrofilia da
molécula (maior BHL) alterando, como consequénsie solubilidade em agua, seu
poder espumante, sua detergéncia e sua molhalligemitindo que tais produtos
sejam utilizados como emulsionantes, detergentdshizantes, fixadores de esséncia

e intermediarios de sintese na obtencao de temssatilfatados (Oxiteno, 2004).

4.1.2.2. Oleo bruto

O oleo bruto utilizado nos experimentos de adsoegéamediacao foi coletado no

campo de producado da Petrobras, na fazenda Bél&iorrande do Norte.

4.1.2.3. Solventes

Na preparacdo das microemulsdes foram utilizadoseggsiintes solventes: n-
butanol e sec-butanol como cotensoativos; querosedieno como fase oleosa e agua
de torneira (ADT) como fase aquosa. Estes Ultimamebe&m foram utilizados nos

ensaios de adsorcéo.
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Todos os solventes sdo de qualidade PA, 99% degwela marca ISOFAR
IndUstria e Comércio Ltda.

4.1.2.4. Solidos

Os adsorventes utilizados nesse trabalho forameost@s da formacao Assu (RN)
e Botucatu (PR). Antes dos experimentos de adspossolidos foram calcinados e,

em seguida, peneirados entre 20 e 100 mesh (Pa206a).

4.2. Metodologia
4.2.1. Obtencéo dos Sistemas Microemulsionados

A primeira etapa do trabalho consiste na obtencams dsistemas
microemulsionados que serdo utilizados nos expeatwsede solubilizacdo de fracdes
pesadas de petréleo. Eles devem ser formados par mistura de tensoativo,
cotensoativo, composto polar e solvente.

A escolha do solvente pode ser determinada pete s miscibilidade, que
corresponde a um fator importante na preparacasisiemas microemulsionados. O
teste de miscibilidade frente ao composto apolae der feito a temperatura ambiente,
a fim de se verificar o comportamento solUvel, @dmente soluvel ou insoluvel do
tensoativo no composto apolar. Os testes qualisiile miscibilidade sdo feitos atraves
de titulacdo volumétrica do tensoativo no compogpmlar. O ponto de viragem
(delimitagdo da regido de miscibilidade) é deteadn pelo aspecto translucido e
homogéneo que sucede ao aspecto turvo, sob agitacéwe-versa.

Para determinar as regides de microemulsdo, é s@@esa construcdo de
diagramas de fases. O método de construcédo baseia-situlacdo volumétrica com
pesagem analitica das propor¢des volumétricasmadi se obter as proporcdes
massicas respectivas (Ramos, 1996). Para constdacéiagrama utiliza-se o seguinte
procedimento, descrito a seguir.

Parte-se de varias propor¢cdes no binario matékia gensoativo/cotensoativo) e
fase apolar, varrendo a curva A, representadaquadPR2, cada ponto é titulado com a
solucdo aquosa. As transicoes WIV+sélie/IV—->WII—-WIII -WI apresentam
caracteristicas proprias segundo a classificaca®Wuhsor, as quais sdo observadas

visualmente, apds agitacéo e centrifugacao doopaaib a curva A.
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o
100 Oleo

Aguao 1 2 a0 4 s e 70 s0 a0 100 Oleo Aguao

Figura 22. (a) Representacgédo gréafica da distrilouilgipontos na construgcéo de

diagrama pseudoternarios, (b) diagrama de faseiger®m as regides de Winsor.

De posse dos diagramas de fases, a proxima etapa aplicacdo desses sistemas

no processo de remediacao das fracdes do Oleovatisonos arenitos.

4.2.2. Experimentos de adsorcao
4.2.2.1. Construgéo da curva de calibragéo

O procedimento consiste primeiramente na constragi@urva de calibracdo
(Absorbancia x Concentracéo). Concentracdes debdlgo dissolvido em xileno foram
preparadas e, através da espectroscopia UV/visael respectivas medidas de
absorbancia foram determinadas.

A espectroscopia UV/visivel esta baseada na medaabsorbancia (A) de
solucbes contidas em ceélulas transparentes tendocammnho oticol fixo. A
concentragde de um analito absorvente esté relacionada linegen@esua absorbancia,
conforme representado pela lei de Beer, equacamridk e € a absorvidade molar
(Silverstein, Bassler & Morrill, 1994).

A=-logT =dc (10)
47K

E=—— 11

3 (11)

Em quek é o coeficiente de extingdoled comprimento de onda. Outra maneira
de calcular a absorbancia pode ser realizada piordaesquacéo 12.
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A= —Iog[:—lj (12)

0

Em quel; € a intensidade da luz transmitiday € b intensidade da luz incidente.

Figura 23. Absorcéao de um feixe de luz atravessanucubeta de comprimento

4.2.2.2. Determinacdo da quantidade de 6leo adsadoi

Para estabelecer o procedimento de contaminac&vemito com o 6leo bruto,
foram realizados, preliminarmente, experimentos adsorcao fisica, pelo método
estatico, do contaminante no arenito em uma ragast&nte entre o arenito e a solucéo
do 6leo bruto em xileno, na propor¢édo de 1 g dele@ara 4 mL de solucéo (Porro,
Newman & Dunnivant, 2000). Solu¢des do 6leo brutox@deno foram preparadas nas
concentracdes de 10 a 30000 mg/L e, apos 6 horagitdeado e 24 h em equilibrio com
o arenito, em temperatura ambiente, foram filtradasvacuo e analisadas no
espectrofotdmetro UV/visivel. O teor final de dlbruto em cada concentracdo foi
determinado através da curva de calibracéo e aidada de 6leo bruto adsorvido na
superficie do arenito, a (mg/g), foi calculada petmacédo 13, segundo metodologia
descrita por Dorota (2007):

a= (Co - C) *V
m*100(C
Em queCo e C correspondem a concentracao inicial e concentrdaasolucao

(13)

sobrenadante (mg/L) apGs o equilibrio, respectivae)® € o volume da solugdo (mL)

ema massa de arenito (g).
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4.2.3. Experimentos de remediacao

Os experimentos de remediacdo foram realizados goatro sistemas que
apresentaram boa regidao de microemulsdo. O proeetiimseguiu o padrdo dos
experimentos de adsorcdo fisica, substituindo ac8&ol 6leo bruto/xileno por
microemulsdo. A primeira etapa realizada foi a aombhacdo do arenito conforme
descrito no item 4.2.2.2. Apés a impregnacao, zealse uma extracdo em batelada,
com microemulsdo a uma razao solido/microemulsdbgdemL, variando o tempo de
agitacdo em 1 min, 30 min, 1h e 2h. Em seguidagidege um tempo em repouso, a
mistura arenito/microemulsdo foi devidamente filkae posteriormente lavada com
agua a fim de remover tracos de microemulsdo qadaram filtrados. Apds secagem,
o arenito foi lavado com xileno, com o propdsito @anover o residuo que a
microemulsdo nao foi capaz de solubilizar. Nesapaefoi possivel medir o teor final
de oleo determinado através da curva de calibrAbdorbancia x Concentracdo e por

calculos de balanco de massa, segundo metodoleggait anteriormente.

4.2.4. Descricao da linha de SAXS

As medidas de espalhamento de raios X a baixosi@n@imall-Angle X-Ray
Scattering— SAXS) foram realizadas no Laboratorio Nacional lduz Sincrotron
(LNLS), em Campinas (SP), usando a nova linha SAX¥S8istancia entre amostra-
detector foi fixada em 707,106 mm, o que permigalizar ensaios com angulos de
espalhamento definidos pela equacaodl® 4z (senb)/1], em que a amplitude do vetor
de espalhamento (q) variou entre 0,018<4q < 0,4756 &. O comprimento de onda
do feixe de raios-X utilizado foi de 1,488 A.

O experimento consistiu na exposicdo de cada amastrfeixe incidente em
dois ensaios seguidos de 150 s cada um, a partiqudd foi gerada uma curva
experimental de espalhamento. Ensaios em bran@mfdambém realizados em
intervalos regulares para compensar o efeito decéd da intensidade do feixe ao
longo do periodo de realizacdo dos ensaios. Istmifde a correcdo e normalizacao
posteriores das intensidades de espalhamento clagioea intensidade de fundo,
contribuicbes do meio, atenuagéo da amostra e hameatpde do detector. Obtém-se,
assim, curvad(q) versus g que permitem caracterizar preliminarmexsteamostras

obtidas, e comparéa-las umas com as outras.
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O LNLS utiliza radiacdo sincrotron, ou luz sinoootr ou seja, a radiacao
liberada pela aceleracdo de um feixe de elétroretdesnergia. Na pratica os elétrons
sdo acelerados com a aplicacdo de uma inducéo tieegBéperpendicular a trajetéria
da corrente havendo a atuacéo da for¢ca de LoFentev x B. O uso de elétrons de alta
energia (velocidades relativisticas) é interessanta vez que a radiacdo produzida
nessas condi¢des é concentrada na direcdo de pgdmagRaoux, 1993).

Ha trés vantagens principais da radiacdo sincrogeande fluxo de fétons,
podendo exceder 1fétons/s; baixa divergéncia vertical da radiagi®m grdem de 0,1
mrad); e distribuicdo continua de comprimentosrdaoAntes de a radiacéo ser usada,
ou seja, antes de atingir a amostra, € necess#sgappor dois processos: a focalizacao
do feixe e a selecdo do comprimento de onda desejagnonocromatizacao do feixe,
eliminando a radiacdo de comprimentos de ondaetlifes.

A linha normalmente possui um monocromador de doistais entre dois
espelhos cilindricos de focagem. A funcdo dos bsgeé de preparar o feixe para a
monocromatizacéo e de focaliza-lo verticalmenteuantp a funcdo do monocromador
€ de selecionar o comprimento de onda e ainda cdiZacédo horizontal. Todos os

equipamentos operam em alto vacuo (< hdbar).
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5. Resultados e Discusséao

Neste capitulo serdo apresentados e discutidassakados referentes a obtencéo
dos sistemas microemulsionados, aos ensaios decadscom o 6leo bruto sobre a
superficie dos arenitos e da isoterma BET. Finaflea serdo apresentados os
experimentos de solubilizacdo das fracdes pesaslaettddleo com as microemulsdes

selecionadas.

5.1. Sistemas microemulsionados

A primeira etapa do trabalho foi direcionada a tmg&o dos diagramas de fases
com o objetivo de selecionar sistemas que apressamaboa regido de microemulsao.
Além disso, também é importante encontrar sistesnasregido de microemulsdo com
baixa concentracdo de 6leo, cotensoativo e tensoati

Foram estudados 10 sistemas microemulsionados (ANEXentre os quais
foram escolhidos quatro por apresentarem regidesnideoemulsédo favoraveis ao
estudo pretendido.

A Figura 24 apresenta o diagrama de fases do sisfentuja composicéo é:

tensoativo = Unitol L 90; cotensoativo = n-Butan®DT (Agua comum) e Querosene.

CiT=05
0/\ 100
10 \ 90
/ \
%
20 \ 80
30 \\70
40 \\50
50 % 50
W
60 /
70
80
90 Emulséo \10
100 T T T T T T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ADT Querosene

Figura 24. Diagrama de fase para o sistema UNITQD E n-Butanol — ADT —

Querosene (sistema 1).
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Através da analise da Figura 24, observa-se aéexist de uma extensa regiao de
sistemas monofédsicos (WIV), visualmente identifaad como sistemas
microemulsionados, mesmo utilizando-se baixas cdremgdes de fase oleosa e
tensoativo (regido rica em agua a esquerda doadregr

A Figura 25, por sua vez, mostra o diagrama desfdsesistema 2 composto de
Unitol L 90 (tensoativo); n-Butanol (cotensoativBDT e Xileno. A diferenca entre os
sistemas 1 e 2 € que enquanto no sistema 1 tgéizem solvente alifatico constituido
por hidrocarbonetos de cadeias lineares (quergsemajstema 2 utiliza-se um solvente
aromatico (xileno). A analise da Figura 25 mostrexasténcia de regides de WIV e
WII, além de uma importante regido de emulsdo. &lesistema, detectou-se a
influéncia da temperatura em amostras cujas compesisituam-se na regido proxima
a area de “emulsdo” (aproximadamente entre 40-80a%tase rica em 0leo). Tal efeito
foi evidenciado pela transicdo no aspecto visual almostras, as quais ora ficavam
translicidas, ora ficavam opacas, simplesmenteéstrde contato manual direto com a
amostra no tubo. Nao houve registros referenteariagdo de viscosidade, apenas o
aparecimento de uma coloracdo azulada em amostuasles proximo a regido de
emulsdo, que significa um aumento do tamanho dakuigs de microemulséo.
Observa-se ainda que o xileno diminuiu a capacidadgistema formar microemulsao
O/A.

WY

Emulséo

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ADT Xileno

Figura 25. Diagrama de fase para o sistema UNITQ@D E n-Butanol — ADT — Xileno

(sistema 2).
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O sistema 3 composto de Unitol L 90 (tensoativeButanol (cotensoativo);
ADT e Querosene/10% Xileno, mostrado na FiguraapBesentou aumento acentuado
de viscosidade na regido de WIV, proxima a regi@cechulsdo (70% de fase 6leo),
guando submetido a agitacdo. Apesar da alta vid@dsiproxima a esta regido rica em
Oleo, o sistema permaneceu translicido e todaregs#o foi classificada como WIV.
Sugerem-se, nesses casos, que foram formados asstéen cristais liquidos, com
acentuado grau de empacotamento ou agregacdo @eubasl tensoativas, os quais
devem ser diferenciados dos sistemas microemutdisnaipicos. Sabe-se que
microemulsdes notadamente possuem viscosidade baiia, ou seja, maior fluidez,
além de isotropia OpticeClint, 1993. Este sistema mostrou-se de dificil separacao
principalmente na regido de WI presente no diagrama

Observa-se que neste sistema formou-se WI e ndo WII

GT=04

Emulsdn

10

o 1n an kil 4 50 41} i ol L] 00
e QU3 105
Figura 26. Diagrama de fase para o sistema UNIT®D k& Butanol — ADT —

Querosene/10% Xileno (sistema 3).

O sistema 4, composto de Unitol L 90 (tensoatige)-butanol (cotensoativo),
ADT e Xileno, é mostrado na Figura 27. Neste siatéonobservada uma leve reducao
na regiao de WIV em relacdo ao diagrama do sistenpmaeparado com n-Butanol e
guerosene. No entanto, observou-se maior estatéliden relacdo aos sistemas 2 e 3,

uma vez que ndo houve formagéo de sistemas ddMipsor | ou Il. Pela comparagao
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dos diagramas, verifica-se que o sec-butanol fos reficiente como estabilizador do
filme interfacial entre as goticulas de microemalsdo meio continuo, aumentando a

regidao de micromemulsao (Winsor IV).

Pode-se observar que até 20% de tensoativo a faorgg microemulsdo A/O
nao foi evidenciada, mas acima sim. Talvez o s¢adol mude as interacdes

agua/xileno/querosene facilitando a melhor retenigédgua na microemulséo.

CiIT=0,5

0 » 100

/\

10 \90
\
20 %, 80
30 \ 70
WIV \
40 \ 60
50 \\50
5
60 \, 40
N

70

80

a0 Emulséo

100

T T T T T T T T T T T 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
ADT Xileno

Figura 27. Diagrama de fase para o sistema Unifif) £ Sec-Butanol — ADT — Xileno
(sistema 4).

5.1.1. Caracterizacdo das microemulsdes

A Tabela 3apresenta a caracterizagdo das microemulsdes adagacom 40%
CIT; 55% F.A (fase aquosa); 5% F.O (fase oleosap ps sistemas 1, 2, 3 e 4. Foram
realizados ensaios de tenséo superficial e desitame para confirmar a existéncia de

microemulsao.
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Tabela 3. Caracterizacao dos sistemas microemal$osn

Sistema| Tenséao superficial (InN/m)  Viscosidade irea agua (25° C))
1 35,5 17,4558
2 34,9 15,00965
3 35,4 16,4245
4 37,9 49,4968

Os resultados apresentados na tabela 3, baixateunpérficial e viscosidade, sédo

caracteristicas essenciais para a confirmacaoisi&esia de microemulsoes.

5.1.1.1 SAXS

Através da analise SAXS, é possivel confirmar gseamostras apresentam
aspecto isotropico e que o equilibrio é estabetegbr meio de interacdes
predominantemente repulsivas. A Figura 28 apresegtaficol x g para o sistema 3 (
Unitol L 90 / n-Butanol / ADT / Querosene;Xileno%0) na concentracédo de 40% C/T
(Cotensoativo/Tensoativo); 55% F.A e 5% F.O . Onfato da curva nos indica que nao
h& formacdo de cristais liquidos e que a estrutbservada na amostra analisada é
esférica, confirmando assim a existéncia de micul&dn. Quando a estrutura €
esférica, as moléculas do contaminante sédo incadpsr e organizadas no interior
apolar com maior facilidade, favorecendo o procegssolubilizacéo.

Outra informagdo importante extraida do grafico tamanho da goticula, que

pode ser calculada por meio da equacgao 14.:

d= 2n = 2 =524 Angstrons (14)

Esse valor é coerente com o padréo estabelecidoupza microemulsao (Moulik
& Paul, 1998)
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Figura 28. Intensidadeversugy para o sistema UNITOL L 90; n-Butanol; ADT,;
Querosene/Xileno 10%.

5.2. Ensaio de adsorcéo

Antes de dar inicio aos ensaios de contaminacao agesitos, a curva de
calibracdo da solugcdo Oleo bruto em xileno foi aeteada. Através da medida da
absorbancia da solu¢cdo sobrenadante e com o awkdliocurva de calibragédo
(Absorbancia x Concentracao) é possivel deternairtprantidade de soluto (6leo bruto)

adsorvido no arenito.

5.2.1. Determinacao da Curva de Calibracéo

A Figura 29 apresenta a curva de absorbancia egédutia concentracdo do 6leo
bruto em xileno no intervalo de concentracdo deaIfB mg/L. Essas concentracdes
foram preparadas e analisadas por espectroscopiadizél para medir o comprimento

de onda de absor¢do méaxima e a intensidade de;absor
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y = 0,0216x - 0,0055
R? = 0,9999

1,6 +
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Figura 29. Curva de calibracéo do 6leo bruto eenxilpor UV/visivel, no intervalo de

concentracdo entre 10 e 73 mg/L.

As medidas foram realizadas na faixa usual darit@de da absorcgéo, isto é,
ABS < 1,5. Foi observado durante as analises, guiecomaximo foi encontrado para
varios comprimentos de onda do espectro. A conalpa#a esse comportamento € que
esse pico é conectado com alguns processos depemderaumento da associacao dos
asfaltenos na solugdo. O comprimento de onda madasamostras analisadas variou
no intervalo compreendido entre 286 nm e 290 nm, gi¢e acordo com estudos
realizados por Dorota et. al. (2007), esta coereote as fracfes de petroleo ricas em

asfaltenos.

5.2.2. Caracterizagéo dos arenitos

Visando a caracterizacdo dos arenitos Assu e Bwotudaram realizados
experimentos de adsor¢cdo de nitrogénio para andiei@cdo da area superficial e
andlises de fluorescéncia para a caracterizac&erahdgica dessas rochas.

5.2.2.1. Isoterma BET

Realizaram-se estudos de adsorcédo de nitrogénre sstsuperficies dos arenitos
Assu e Botucatu. Os resultados da adsorcdo dagéitio sobre a superficie dos dois
arenitos, Assu e Botucatu, estdo mostrados a ségdiabela 4 apresenta os dados da

isoterma BET linearizada para o arenito Assu.
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Tabela 4. Dados da Isoterma BET para o arenitomaacdo Assu.
BET (Adsorcéo)
P/R 1AV*[(P o/P)-11}

0,0506 14,39
0,1530 38,99
0,2604 65,09

De acordo com os dados (Tabela 4), construiu-seabicg 1/4{V*[(P«/P)-1]}
versus P/Pcom o intuito de encontrar os parametros nec@sspdra a construcdo da

isoterma BET.

Isoterma BET linearizada

70,00 -
60,00 |
50,00 |
40,00 -
30,00 -
20,00 -
20,00 |- T

0,00 \ \
0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000 0,2500 0,3000

P/Po

y = 241,7x + 2,1011

LV*[(Po/P)-1]}

Figura 30. Linearizag&o da isoterma BET para oitaréyssu.

Da equacao da isoterma BET linearizada:

z _ 1 +(C—l)z zlz  _ 1 +(c—l)z
(1_ Z)V CVmon CVmon - (1 _ Zj *V CVmon CVmon (15)
z z

Sabendo-se que z = P/Po:
1 1, (-2

(po _]J*V ) CVmon CVmon (16)
p

Da equacéo da reta, tem-se:
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L _21011 . c*v =0475041
C*Vmon
c-1
=2417 - c=c*V,, *2417+1
C*Vmon
c=116

V., = 0,004102cm’

Com esses dados foi possivel calcular os valdfes,, necessarios a construcao

da isoterma BET. Os resultados estao dispostosbald 5.

Tabela 5. Dados da isoterma BET para o arenito.Assu

Isoterma BET
X
P/Po [1{V[Po/P-11}] 1/X Po/P \% V/Vmon
0,0506 14,39 0,06950 | 19,7488 | 0,003707 | 0,9037
0,1530 38,99 0,02564 | 6,5345 | 0,004634 | 1,1297
0,2604 65,09 0,01536 | 3,8404 | 0,005409 | 1,3188

PlotandoV/Vinon X P/Py temos a forma da isoterma BET para o arenito AAsu.
area superficial especifica do arenito Assu é da8#4m2/g. A Figura 33 apresenta a

forma da isoterma BET para o arenito Assu.
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Figura 31. Isoterma BET para o arenito Assu.
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Os dados do experimento de adsorcédo do nitrog@hie 2 superficie do arenito

Botucatu, estdo apresentados na Tabela 6.

Tabela 6. Dados da Isoterma BET para o arenitodatuu
BET (Adsorcéo)
P/R 1{V*H(P o/P)-1]}

0,0506 651,85
0,1530 1792,59
0,2604 2965,92

Através dos dados apresentados na tabela 6, gd{i¢t[(P o/P)-1]} versus P/p
foi tracado para que, juntamente com a equacacfoESe possivel determinar os

parametro€ eVmon

Isoterma BET linearizada

3200,00
2800,00 -
= 2400,00 -
2000,00 -
1600,00 -
1200,00 +
800,00 +
400,00 -
0,00 ‘ ‘ \ \ \ \
0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000 0,2500 0,3000

P/Po

L{VH(Po/P)-1

Figura 32. Linearizag&o da isoterma BET para o #kodBotucatu.

Realizando-se 0 mesmo procedimento que foi feit@ pa arenito Assu, 0s
seguintes valores foram determinados: £11,985 €Vmon = 0, 0,0000899 cfh Com
esses dados podemos obter a forma da isoterma REA @ arenito da formagao

Botucatu (figura 33).
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Tabela 7. Dados da isoterma BET para arenito Baiuca

Isoterma BET

X
P/Po | [I{W[Po/P-1]}]| 1/x Po/P V V/Vmon
0,0506 651,85 0,0015319,7488 8,18E-05 0,9105
0,1530 1792,59 0,000566,5345| 0,000101 1,1216
0,2604 2965,92 0,00034 3,8404| 0,00011P 1,3209

A éarea superficial especifica do arenito Botucatie €,310 m2/g.

1,4000 -
1,2000 -
1,0000 -

0,8000 -

V/Vmon

0,6000 -
0,4000 ~
0,2000 ~

0,0000 \ \ \ \ \ i
0,0000 0,0500 0,1000 0,1500 0,2000 0,2500 0,3000

P/Po

Figura 33. Isoterma BET para o arenito Botucatu.

Analisando os resultados da isoterma BET é possivetrvar que a forma da
isoterma de adsorcao apresenta tendéncia pargo das isotermas do tipo “S” (Giles,
Smith & Huitson, 1974).

Se a monocamada da adsorcéo inicial puder openam sabstrato para adsor¢cao
de outras camadas (por exemplo, adsorcao fisio#@, € esperar que, em lugar de a
isoterma exibir saturacédo, a quantidade de adstnammente indefinidamente, como
mostrado nas duas isotermas obtidas.

As formas de isotermas BET representativas estdmdez na Figura 34, em
termos de valores de c. As curvas elevam-se, mdafnente, com o aumento de
pressdo, pois ndo ha limite a quantidade de mhigue pode ser condensado na
adsorcdo em multicamadas. Analisando as duasnsasenbtidas para o arenito Assu e
Botucatu, é possivel observar que as curvas apaeaenum comportamento para o
valor da constante “c” compreendida entre 100 & Ha0grafico da Figura 34.
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Figura 34. Gréficos da isoterma BET para diferengdsres de c. (Atkins, 1994.)

5.2.2.2. Anélise de Fluorescéncia dos Arenitos

A composicao mineraldgica dos arenitos Assu e Btuesta mostrada na Tabela

Tabela 8. Analise mineraldgica do arenito.

Arenito Assu Arenito Botucatu

Analito | Composicéao (%) Analito | Composicéo (%
SiO, 79,235 SiQ 85,269
Al;,03 13,604 AYO3 11,520
K20 4,318 S@ 2,559
SG; 1,828 FeOs 0,36
Fe03 0,568 CsO 0,094
BaO 0,249 KO 0,069
MnO 0,11 TiQ 0,063
TiO, 0,048 Cao 0,051
Sro 0,018 CuO 0,010
Rb,O 0,011 Ge@ 0,006
Zr0; 0,01

A analise de fluorescéncia dos arenitos confirmaalsorcdo sobre uma superficie
heterogénea em sua composi¢cdo, 0 que evidenciampoctamento tipo “S” das

isotermas obtidas.
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5.2.2.3. Fotografia por microscopio eletrénico

A Figura 35 representa a fotografia realizada norascopio 6ptico da superficie
do arenito Assu. E possivel observar que a distdioudos poros é bastante irregular e

que o tamanho dos poros sao distintos.

[ ——————
500 um

Figura 35. Fotografia no microscopio optico da sfipie do arenito Assu na escala de
50x.
A Figura 36 apresenta a fotografia realizada naas@mpio 6ptico da superficie
do arenito Botucatu. Pode-se observar que em cagg@icom a fotografia apresentada

do arenito Assu, a distribuicdo e o tamanho dosgsé&o bem mais organizados.

[ — )

Figura 36. Fotografia no microscépio Optico da sfipie do arenito Botucatu na escala
de 50x.

5.2.3. Isoterma de Adsorcao do Oleo bruto sobre aperficie dos arenitos

Os experimentos de adsor¢cdo fisica foram conduzpms uma faixa de
concentracao inicial de 6leo bruto em xileno de8Q000 mg/L e razdo arenito/solucéo
0leo em xileno de 5g/20mL. A Figura 37 apresensmirma obtida para a adsorcdo do
Oleo bruto sobre a superficie do arenito Botucatparametro “a” (mg de 6leo bruto/g
de arenito) representa a quantidade de 6leo budaderiu a superficie do arenito e a

concentracdo sobrenadante (mg/L) representa aidadetde 6leo remanescente na
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solucéo que ficou em equilibrio com o so6lido. Atésma de adsorcao representa, entéo,
o equilibrio entre 0 6leo que migrou para o sékdo 6leo que permaneceu na solucéo
sobrenadante. Portanto, a concentracdo inicial lde ém xileno, corresponde ao
somatorio entre a massa de 0Oleo presente no s@mesentada pelo parametro “a”

(mg/g) e a massa de 6leo presente na solucéo solarge depois do equilibrio.

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000

Concentracdo sobrenadante (mg/L)

Figura 37. Isoterma de adsorcéo do 6leo bruto smBmenito da formacéo Botucatu.

O comportamento da curva enquadra-se no grupo stdermas do tipo “S”
(Giles, Smith & Huitson, 1974). Sabe-se que o &we@iformado por varios minerais
(Tabelas 9 e 10), dentre eles argila, quartzo @spelto. A afinidade de compostos
organicos na superficie desses materiais € muita lbapor esse motivo, a adsorcao até
a concentracao sobrenadante de aproximadamentemi@@O(correspondente a uma
concentracgao inicial de 3750 mg/L, conforme equd@cé muito baixa. A medida que
uma camada de compostos organicos se forma sobupeaficie do arenito, outras
moléculas sdo adsorvidas facilmente (Karimi-Lotthbdickard & Gray, 1996;
Pignatello, 2000). Esse fenébmeno € chamado degitsoooperativa.

_5._(€-C) Eq19
F o (a-a)
(1500-c,)™M9
-1 . )" . ¢, =3750"9
0,004L (9_0)my L
g
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Em que: S/F representa razdo solido/solucdo, C L{ma/ concentracdo de
equilibrio, G (mg/L) a concentracdo inicial, a (mg/g) a conca@toade 6leo adsorvido
no solido e g(mg/g) a concentracao inicial de éleo adsorvidediao.

A Figura 38 apresenta a curva de adsorcdo do dlgo bobre a superficie do
arenito Assu. E possivel observar que a curva tanp®tence ao grupo das isotermas
do tipo “S”. O fendbmeno de adsor¢édo cooperativasewvado a partir da concentracdo
sobrenadante de aproximadamente 1000 mg/L, comdspte a uma concentracao
inicial de 17750 mg/L.

120

100 T~ T T T :***********6***0 *****

|
|
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Figura 38. Isoterma de adsorcao do 6leo bruto smBmenito da formacéo Assu.

5.3. Ensaios de remediacao

Para realizar os ensaios de remediacdo, as micle@suforam preparadas nas
seguintes concentragdes:

Ponto 1: 40% C/T; 55% F.A; 5% F.O

Ponto 2: 30% C/T; 65% F.A; 5% F.O

Ponto 3: 20% C/T; 75% F.A; 5% F.O

A razao arenito/microemulséo utilizada nos expemio® foi de 5 g de sélido para

10 mL de microemulséo. Os sistemas estudados &stésentados na Tabela 9.
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Tabela 9. Sistemas microemulsionados selecionaalasgs ensaios de remediagéo.

Sistema Tensoativo Cotensoativo Fase agua Fase 6leo
1 Unitol L 90 n-butanol ADT Querosene
2 Unitol L 90 n-butanol ADT Xileno
3 Unitol L 90 n-butanol ADT Querosene/xileno 10%
4 Unitol L 90 Sec-butanol ADT Xileno

Realizou-se o estudo do tempo de remediacdo dogamd\ssu e Botucatu para
as microemulsbes estudadas. Estes experimentom foomduzidos a uma razao
sélido/microemulséo de 5 g de arenito para 10 mimaeoemulséo, variando o tempo
de remediacdo em 1 minuto, 30 minutos, 1 hora@&sh(Figura 39).

A Figura 39 apresenta o resultado do experimenteea®diacdo do Oleo bruto
dos arenitos Assu e Botucatu pelo sistema 1, cord@ Tabela 9. Diante do grafico €
possivel constatar que, a eficiéncia maxima de dega@o foi de 99% para o arenito
Assu no tempo de 2h e para o arenito Botucatucéetiia foi de 93%, no tempo de 30
minutos. Para o arenito Assu, o tempo de 1 minato stificiente para extrair
praticamente todo o Oleo adsorvido e a partir déssgo, a eficiéncia permaneceu
constante. J& para o arenito Botucatu, a eficiédeisolubilizacdo aumentou até o
tempo de 30 minutos e depois atingiu um patamage Esmportamento é observado
porque 0 querosene ndo promove uma solubilizagigd@dida quanto o xileno. Tal
cenario ndo ficou muito evidenciado no arenito Apsuque as interacdes entre a
microemulsdo e a superficie do solido favorecerawibilizacédo rapida.
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Eficiéncia

Estudo do tempo - Sistema 1

100% -~~~

90% -

80% -

70% +

60% -

50% -+

40% -

30% -

20% +

10% ~

OAssu
O Botucatu

0%

00:01

00:30

Tempo de agitagdo (h:min)

01:00

Figura 39. Ensaio de remediacao do Oleo bruto parfiaie dos arenitos pelo sistema

Unitol L 90 + Butanol + ADT + Querosene.

O ensaio de solubilizacdo do 6leo bruto nos areissu e Botucatu pelo sistema

2 esta mostrado na Figura 40. O cenario apresemdamwacterizado por uma rapida

solubilizagédo logo no comeco do processo. Esse adarmpento esta associado com o

alto poder solubilizante do xileno sobre o 6leo triadsorvido na rocha. A

microemulséo é capaz de solubilizar praticamertte tb6leo logo no primeiro minuto,

0 que nos leva a crer que 0 processo é regidadgaekfio. A microemulsdo com xileno

na formulacdo remove praticamente todo o asfaltaries do equilibrio ser atingido.

Novamente, para o arenito Assu, esse comportanmdat@ode ser distinguido porque

as eficiéncias estdo muito proximas. Ja para oitar8otucatu esse comportamento

ficou um pouco mais evidente.
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Estudo do tempo - Sistema 2
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OAssu
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Eficiéncia

a0% - | F———+ | 1 | -
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20% -+
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0%
00:01 00:30 01:00 02:00

Tempo de agitagdo (h:min)

Figura 40. Ensaio de remediacao do Oleo bruto parfaie dos arenitos pelo sistema
Unitol L 90 + n-Butanol + ADT + Xileno.

O resultado da remediacdo do Oleo bruto pelo s&std8mos arenitos Assu e
Botucatu esta disposto nas Figura 41. Nesse expeaitna fase 0leo é composta pelo
guerosene com 10% de xileno. Nos dois arenitogngportamento € caracteristico de
um sistema que apresenta um bom solvente em sstteido. A diferenca estd entdo
associada, em parte, as interacdes entre os cimsist da fase 6leo e a superficie dos
arenitos. Sabe-se que a area superficial do arésiso € maior que a do Botucatu,
como foi mostrado pela isoterma BET. Nao se poumalf, ao certo, se esse parametro
é suficiente para justificar tal comportamento,retanto, € coerente afirmar que ele

exerce influéncia sobre o resultado.
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Estudo do tempo - Sistema 3

1000 -~~~

90% +--| pF——7p---"1 | f—| eoo--

g%+ | |+ | {1 | - -

o+ | 4 [ {1 | [ -

0%+ | - [ {1 | - -

OAssu
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3o+ | 4 1 | - -

200+ | |—+4 | {1 | - -

10%+-- | f-—-—4 | |- | f----- ---

0%
00:01 00:30 01:00 02:00

Tempo de agitagdo (h:min)

Figura 41. Ensaio de remediacao do Oleo bruto parfaie dos arenitos pelo sistema
Unitol L 90 + n-Butanol + ADT + Querosene/Xileno%0

O resultado da solubilizacdo do 6leo pelo sisterdagresentado na Figura 42. O
grafico mostra que uma solubilizacéo rapida do blewo néo foi verificada, apesar de
o xileno estar presente na formulagdo da microéinuEssa nova situacéo € explicada
diante da presenca do sec-butanol na microemuisémlécula do n-Butanol, pelo fato
de apresentar uma cadeia linear, tem facilidadsederganizar em torno da micela e,
deste modo, auxiliar a estabilizacdo do sistemae®mo ndo acontece com a molécula
do sec-butanol, devido a ramificacdo presente dai@ajue dificulta a organizagcédo da
molécula em torno da micela. Esse impedimento iest@&ntre as moléculas do sec-
butanol compromete a estabilizacdo do sistema. @podamento observado €
semelhante ao de um sistema que carece de um Iantecem sua formulacéo.

Isto pode também estar relacionado com a difus&adleleo para a superficie do

sélido, que é dificultada pelo 2-butanol.
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Estudo do tempo - Sistema 4

100% [~~~
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Figura 42. Figura. Ensaio de remediacao paraensstUNITOL L 90 + Sec-Butanol +
ADT + Xileno.

A Tabela 10 apresenta a eficiéncia maxima de todss sistemas
microemulsionados na solubilizacdo do o6leo brutsoaddo nos dois arenitos. Uma
breve andlise dos resultados apresentados é capaxsdlizer que a eficiéncia sobre o
arenito Assu foi superior. Esse comportamento érebgdo porque 0 arenito Assu
apresenta uma area superficial maior que a dotarBotucatu, conforme determinado

pela isoterma BET. O Arenito Assu tem area de J,087g e o Botucatu, 2,3245 m2/g.

Tabela 10. Eficiéncia das microemulsdes (40% Cb% %.A; 5% F.O) na

solubilizac&o das fracbes pesadas do petroleo.

Sistema| Arenito | Eficiéncia (%)
1 Assu 99
1 Botucatu 93
2 Assu 98
2 Botucatu 93
3 Assu 99
3 Botucatu 90
4 Assu 98
4 Botucatu 88
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Com o intuito de verificar se era possivel redaziuantidade de tensoativo na
formulagcdo da microemulsédo sem comprometer a rfiméde solubilizagéo, realizou-
se um teste para verificar a influéncia da raz8on®/processo de solubilizagcdo do 6leo
bruto. Esse teste foi realizado para o sistemaalque este apresentou o melhor
resultado na remdiacdo do Oleo bruto. As condigbgeerimentais foram mantidas
constantes, ou seja, razao arenito/microemulsdbgmlL e ensaios em batelada. Os
resultados estdo mostrados na tabela 11.

Tabela 11. Eficiéncia de solubilizacdo do 6leo dpdra o sistema 1 na concentracédo
de 20% C/T; 75% F.A ; 5% F.O e 30% C/T; 65% F.A; B%

Sistema| Eficiéncia (%)| Arenito Concentragao
1 97,04 Assu 20% C/T; 75% F.A ; 5% F|O
1 96,52 Assu 30% C/T; 65% F.A; 5% F.O
1 94,14 Botucaty 20% C/T; 75% F.A ; 5% F.O
1 96,47 Botucaty 30% C/T; 65% F.A; 5% F|O
Uma breve analise dos resultados nos permite linfgue a reducdo da

concentracdo de tensoativo na formulacdo da miars&m, ndo comprometeu a
eficiéncia de solubilizacao das fracdes pesadauiéleo.

Analisando os resultados de remediagédo dos areAgss e Botucatu, pode-se
perceber a eficiéncia dos sistemas microemulsiacnadosolubilizacdo do 6leo bruto
adsorvido nas rochas. Estudos anteriores compmvatue 0S grupos de
hidrocarbonetos presentes em maior quantidadegregados que aderiram ao arenito
sado os asfaltenos e as resinas. Hamadou et. @8)(2halisaram a quantidade de
hidrocarbonetos saturados, aromaticos, asfaltenosesinas (SARA) em uma
determinada amostra de 6leo e na sua solucdo solae, apdés um ensaio de
adsorcao. Eles comprovaram que a concentracaonpeatele asfaltenos aumentou de
1,56% presente no 6leo cru para 11,46% na frac@bededepositada. Os resultados de
remediacado revelaram uma eficiéncia considerav@huaroemulsdes na solubilizagéo
dessas fragcbes do Oleo responsaveis pelos depagitossdo formados durante as
diversas etapas da producao de petrdleo. Dianseslessultados, pode-se inferir que os
sistemas microemulsionados tém potencial paraatuara prevencdo, bem como na
solubilizagdo desses depoésitos. Tendo em vistaoguesfaltenos sdo constituidos por
uma mistura de hidrocarbonetos policiclicos comendrios grupos apolares e

ionizaveis, pode-se dizer que esta caracteristmafere aos asfaltenos algumas
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propriedades interfaciais, que também colaboram @ dissolucdo na presenca dos
sistemas microemulsionados.

Os sistemas que apresentam xileno na formulac@&@semam uma tendéncia de
melhores resultados na remediacao, devido ao potidrilizante do solvente.

A Figura 43 apresenta 0 mecanismo de solubilizaghus sistemas
microemulsionados. A micromemulsao migra para erfiate arenito/6leo e é capaz de
encapsular minusculas gotas do contaminante devideucdo da tensédo superficial
(Holmberg, 2002). E um resultado bastante expressigto que os métodos aplicados
atualmente na industria do petroleo consistem jegdo continua de solventes para
evitar a aglomeracéo das fracdes pesadas e sumi@osteposicdo. Por sua vez, as
microemulsfes comprovaram, nesses testes, quearati mesmo papel com 5 % de

solvente em sua formulacéo.

Figura 43. Mecanismo de solubilizacdo do 6leo badtsorvido sobre o arenito pela
microemulsé&o.

Foi comprovado que condi¢Oes experimentais, comm@orarenito/microemulsao,
tempo de extracdo e composicdo da microemulsdocg#mais na eficiéncia do
processo. A baixa tenséo interfacial da microenouddtiera a molhabilidade do arenito,
favorecendo a dessorc¢ao e solubilizagdo do congantar(Oliveira, 2004).

Outro fator importante nos resultados foi o éleatdtilizado nos experimentos
de adsorcdo e solubilizacdo. Era importante tralpalbom uma amostra que
apresentasse uma consideravel concentracdo deeagfak outras fracdes pesadas, ja
que a funcdo das microemulsdes seria solubilizaAascurvas de UV apresentadas
pelas Figuras 44 e 45 comprovam que as frac6e$edeadsorvidas e dessorvidas do

arenito se encontravam na faixa de comprimentada dos asfaltenos.
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Figura 44. Espectro de UV-visivel do 6leo brutox@l®no para os pontos do ensaio de

solubilizag&o da superficie do arenito Assu.

Essa curva nos diz que o Oleo bruto adsorvido mperfoie do arenito Assu
apresenta alta concentracdo de fracdes pesadas eiva asfaltenos, ja que o
comprimento de onda esta no intervalo de comprimnéatondas em que estes tipos de
moléculas absorvem.

Um mesmo grafico foi obtido para o arenito Botuaatesta mostrado na Figura
45,

o
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Figura 45. Espectro de UV-visivel do Oleo brutoxeleno para o ensaio de

solubilizac&o da superficie do arenito Botucatu.

A titulo comparativo, a Figura 46 apresenta o expanto realizado por Dudasova
et. al., 2007.
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Figura 46. Curvas de absorbéancia do asfalteno gtam@'tolueno (50:50, vol%) a 22
°C.
Os autores trabalharam com adsorcdo de asfalterto qubre a superficie de
varios minerais. O comprimento de onda do asfaltengolucédo de heptano/tolueno é
em torno de 288 nm, que confirma os valores enado§ para 0s experimentos

realizados com os arenitos Assu e Botucatu.
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6. Conclusao

1. O estudo de comportamento de fase das microemuisd&sou que:
a. Todos os sistemas estudados apresentaram boa degidicroemulsao
b. O sistema 2 apresentou uma regiao de WII e o sassBoma regido de WI,
mostrando as diferencas de polaridade entre esgesistemas, jA que desta
forma sdo formados agregados segundo estruturascopraturas opostas

(positiva e negativa, respectivamente).

2. O estudo de adsorcgéo do Oleo bruto sobre a supeaitfie arenitos mostrou que:

a. O comportamento das isotermas obtidas se enquadoolgrupo das
isotermas tipo “S”, devido a baixa afinidade dompostos organicos sobre
a superficie dos minerais. A medida que uma canmdgglacompostos
organicos se forma sobre a superficie do areniitra® moléculas sao
adsorvidas facilmente.

b. A isoterma de adsorcédo do nitrogénio sobre a siggedo arenito também
apresentou um comportamento tipo “S”, conforme radst no modelo da
isoterma BET. Foi possivel determinar a area sigwedrfdas rochas: o
arenito Assu tem area igual a 3,0577 m?/g e o Bit1@,3245 m2/g.

3. Em relacéo ao ensaio de solubilizacdo das fragéesdps de petrdleo, os resultados
mostraram que:

a. O estudo do tempo de agitacéo revelou que a saltdio envolvendo as
microemulsdes com xileno na fase 6leo foi caraxdda por uma rapida
solubilizacdo logo nos primeiros minutos de agiagéom excecdo do
sistema 4 devido a presenca do sec-butanol coreastivo.

b. Os sistemas com querosene na formulagcdo apresentara eficiéncia
gradativa ao longo do tempo de agitacdo, devido baxo poder
solubilizante do solvente.

c. Como a éarea superficial do arenito Assu é maiogfiegiéncia também
apresentou essa tendéncia.

d. Os sistemas apresentaram um potencial muito graadslubilizacdo das

fracOes pesadas de petroleo. Os sistemas 1 er@alaen eficiéncia de 99%
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para o arenito Assu para o ponto 40% C/T; 55% B%;F.O erazdode 5 g
de arenito para 10 mL de microemulséao.

e. Os sistemas 1 e 3 apresentaram eficiéncia de 97&ooparenito Botucatu,
quando a razéo foi alterada para 5 g de arenisn2amL de microemulsao.

f. A mudanca no ponto dentro da regidao de microemulsdd0% C/T; 55%
F.A; 5% F.O para 30% C/T; 65% F.A; 5% F.O ndo cwasi alteracdes
significativas na eficiéncia, o que é importantesppossibilita menor
consumo de matéria ativa.

g. O espectro UV-visivel para o 6leo bruto adsorvids arenitos apresentou
absorcdo no comprimento de onda em torno de 288qum,é um valor
coerente para fracdes de petréleo ricas em asfalten

4. O estudo do SAXS mostrou que:

a. Foi possivel confirmar que as amostras apresensgectd isotropico e que
o equilibrio & estabelecido por meio de intera¢cpesdominantemente
repulsivas.

b. Foi determinado também que o diametro médio dadcujas de
microemulséo é de 52,4 angstrons para o sistemafétr por Unitol L 90;
n-Butanol; ADT; Querosene/Xileno 10%, na composigéat0% C/T; 55%
F.A; 5% F.O).

5. Este trabalho pode ser aplicado na solubilizacadeg@sitos formados por fragbes
pesadas de petréleo que ocorrem durante a prodigE@ocos e/ou durante as
operacdes de estimulagcdo. O método apresentade tadmlho apresenta uma
vantagem em relacdo aos métodos aplicados atuagmenindustria do petrdleo,
que chegam a utilizar uma formulagcdo composta p&s 8e xileno. Apresentamos
aqui a solubilizacdo das fracdes pesadas de petrélen um sistema

microemulsionado com 5% de xileno em sua composicéo
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Tabela dos sistemas microemulsionados testados

Memoria de célculo dos experimentos de adsorc¢ao

Isoterma BET

Andlise de fluorescéncia dos arenitos
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Tabela 12. Sistemas microemulsionados testados

Sistema| Tensoativo Cotensoativo Fase agua Fase 6leo
1 Unitol L 90 n-butanol ADT Querosene
2 Unitol L 90 n-butanol ADT Xileno
3 Unitol L 90 n-butanol ADT Querosene/xileno
10%
4 Unitol L 90 Sec-butanol ADT Xileno
5 Unitol L 90 Sec-butanol ADT Querosene/xileno
10%
6 Unitol L 90 Sec-butanol ADT Querosene
7 Unitol L 90 n-butanol/OMS 1% ADT (NaCl Querosene
35000ppm)
8 Unitol L 90 | Sec-butanol/OMS 19 ADT (NaCl | Querosene/xileng
35000ppm) 10%
9 Unitol L 90 | Sec-butanol/OMS 19 ADT (NacCl Xileno
35000ppm)
10 Unitol L 90 | Sec-butanol/OMS 1% ADT (NaCl Querosene
35000ppm)
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Experimento Adsorcdo - Arenito Assu
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Filtracéo Diluicdo ABS | C. S.(mg/L) C. S. Real (mg/L)| a (mg/g)

Ponto | CO (mg/L) Massa arenito (g) V.S.(mL) V.Sakdo (mL)|V. Xileno (mL)

5A 30 5,009 17,5 0,26 12,619 12,619 0,061

6A 50 5,001 17,5 0,36R 17,476 17,476 0,114

8A 90 5,003 17,5 0,605 29,048 29,048 0,213

9A 500 5,006 17 0,408 19,429 19,429 1,632
10A 1000 5,001 17 0,7% 35,952 35,952 3,27
11A 1500 5,006 17,5 1,108 53,000 53,000 5,058
12A 7000 5,0300 17,5 1 16 0,401 19,333 328,667 23,210
13A 8000 5,0250 18,5 1 16 0,471 22,667 385,333 28,034
14A 9000 5,0078 17,0 1 16 0,529 25,429 432,286 29,085
15A 30000 5,0059 19,0 1 16 1,677 80,095 1361,619 108,698
16A 28000 5,0229 18,5 1 16 1,625 77,619 1319,524 98,264
17A 26000 5,0065 19,0 1 16 1,421 67,905 1154,381 94,291
18A 24000 5,0102 18,5 1 16 1,384 66,143 1124,429 84,467
19A 22000 5,0037 18,0 1 16 1,296 61,952 1053,190 75,353
20A 20000 5,0275 18,0 1 16 1,2Y3 60,857 1034,571 67,902
21A 18000 5,0081 17,5 1 16 1,007 48,167 818,833 60,037
22A 16000 5,0315 18,0 1 16 0,904 43,286 735,857 54,6071
23A 14000 5,0100 18,5 1 16 0,801 38,381 652,476 49,287
24A 12000 5,0210 18,5 1 16 0,653 31,333 532,667 42,252
CO  Concentracao inicial de 6leo em xileno (mg/L)
V. S. Volume da solugcéo sobrenadante (mL)
C.S. Concentracao da solugdo sobrenadante d{iuigld.)

a Concentracédo de 6leo no arenito (mg de éleoagetato)

GOMES, Diego Angelo de Araujo

PPGEQ/UFRN



Quantachrome NovaWin - Data Acquisition and Reduction
for NOVA instruments
©1994-2007, Quantachrome Instruments
version 10.01

87

Quantachrome

INSTRUBRERTS

Diptimizing particle performance

Analysis Report
Operator:paulino Date:2009/04/17 Operator:Mauro Date:4/17/2009
Sample ID: assu Filename: CAQCdata\Physisorblassu.gps
Sample Desc: assu sem empregnacdo Comment:
Sample weight: 5.5666 g Sample Volume: 0Occ
Qutgas Time: 12.0 hrs OutgasTemp: 3000C
Analysis gas: Nitrogen Bath Temp: 773K
Press. Tolerance: 0.100/0.100 (ads/des) Equil time: 60/60 sec (ads/des) Equil timeout: 240/240 sec (ads/des)
Analysis Time: 277.5 min End of run: 2009/04/17 19:25:12 Instrument: Nova Station A
Cell ID: o
Multi-Point BET
Data Reduction Parameters Data —
Adsorbate Nitrogen Temperature 77.350k
Molec. Wt.: 28.013 ¢ Cross Section:  16.200 A= Liquid Density:  0.808 gjec

Multi-Poin\tI BET Data

Relative|Pressure  Volume @ STP 1 /[W((Po/P) - 1}] Rglative|Pressure  Volume @ STP 1/ [W{(PofP)-1}]

[P/Po] [ccig] [PIPo] [ccig]
5.06360e-02 2.9659 1.4389e+01 2.60390e-01 4.3280 6.5085e+01
1.53033e-01 3.7074 3.8994e+01
!
| BET summary
Slope = 241.705
| Intercept = 2.101e+00
Correlation coefficient, r = 0.999995
C constant= 116.060
Surface Area = 14.284 m3g |
|
NovaWin - Dot Acc Reduction for KOVA ins 2007, g 100t Report id:{721837738:20090417 203716908} Page 1 of 1
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Quariachrame |
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Analysis Ropary i
Daperatar:Balista Dt SR 0820 OperatorBatsla Date: 31 8/2009
Samgie 00 betacatu-2 Filerame: CoRtdal@Physisebbeiocate-2 002
Sampin Dose: Camment: amoslaa batecaly imps
Sarn ple wedight: Zample Walume: Joo
Outgas Tima: OutgiasTemp: oo
Anatysis gasi  Widrogen Bath Tomz: T o
Pross, Toleranca: D * 0000, 100 (adsioas)  Equil time: EQ'E0 se0 {ansides] Equil timeout: 2400240250 (adaides)
Analysis Tima: 00T min End of rumn: SO0 11,2257 fnstrument: Wowa Sqatian &
Call 1D i
Multi-Point BET Plot
Cata Reduetion Paramatars
Adaarhate Hitragurn Temperaiun: TREE0y e 5
Wabac, W #8013 4 Cross Secthon: 96 200w Liguid Denslly; 0535 puw
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Slope = 11118165
lntarizegt = 1.0023a=02
Carrelation coofliziant, r= {rEangdd
S ponstanle 141,988
Burfage Area = 310 mYg
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Sample : Assnu

Operator: Alexandre

Comment

Group i vac_oxide test
Date : 2008-03-28 09:37:20

Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmosphere: Vac. Collimator: 10 (mm) Spin: Off

Analvte TG kV Ul FI Acqg. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50
Na-S8c Rh 15 68%4-Autoc ---- 0 - 20 0.00- 4.40 Live- 200 40

Analyte Result (Std.Dev.) Proc.-Calc. Line Int. (cps/ud)
====[No. 1 Layer]====< Layerl

Layerl 6.000 um {rormeans ) Fixz e
C10HBO4 100.000 % (=== y Fix e
====[No. 2 Layer]====< Base D S eSS
8102 THL235 % ( 0.061) Quan-FP SiKa 12.0824
Al203 13.604 % ( 0.054) Quan-FP AlKa 0.5627
K20 4.318 & ( 0.007) Quan-FP K Ka 2.9171
503 1.828 % ( 0.009) Quan-FP S Ka (¢ PR T
Fe203 0.568 % ( 0.003) Quan-FP FeKa 8.7919
BaoQ 0.249 % ( 0.009) Quan-FP BalLa 0.4601
MnO 0.110 & ( 0.002) Quan-FP MnKa 1.38LL
Ti02 0.048 % ( 0.004) Quan-FP TiKa 0.1803
SrO 0.018 % ( 0.000) Quan-FP SrKa 2.8869
Rb20 0.011 ¢ ( 0.000) Quan-FP RbKa 1.7014
Zr02 0.010 3 { 0.000) Quan-FP ZrKa 1.6815
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Sample : Botucatu

Operator: Alexandre

Comment

Group : vac_oxide test
Date : 2008-03-28 09:22:13

Measurement Condition

Instrument: EDX-720 Atmosphere: Vac. Collimator: 10 (mm) Spin: Off

Analyte TG kV uA FI Acg. (keV) Anal. (keV) Time (sec) DT (%)
Ti-U Rh 50 51-Auto --—— 0 - 40 0.00-40.00 Live- 99 40
Na-Sc Rh 15 694-Auto —---—- 0 - 20 0.00- 4.40 Live- 199 40

Analyte Result [Std.Dew.) Proc.-Calec. Line Int. (cps/ud)
====[No., 1 Layer]====< Layerl ===

Layerl 6.000 um (=== ) Fizx = e
C1l0HBO4 100.000 % (====— ) Fix e e e
====[No. 2 Layer]====< Base ==
sio2 85.26% % { 0.060) Quan-FP SiKa 14.5708
A1203 11.520 % ( 0.047) Quan-FP AlKa 0.5270
503 2.559 % ( 0.009) Quan-FP S Ka 1.0641
Fe203 0.300 % ( 0.002) Quan-FP FeKa 6.7541
Cs20 0.094 % ( 0.002) Quan-FP CsLa 0.0607
K20 0.069 % ( 0.002) Quan-FP K Ka 0.0506
Tio2 0.063 % ( 0.003) Quan-FP TiKa 0.:2833
Cal 0.051 % ( 0.001) Quan-FP Caka 0.0501
Cu0 0.010 % ( 0.000) Quan-FP CuKa 0.6191
GeQ2 0.006 % ( 0.000) Quan-FP GeKa 0.5652
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