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ESTUDO DO EFEITO DAS TENSOES INTERFACIAIS EM SISTEMAS
AGUA/TENSOATIVOS/OLEOS PESADOS

Abstract

Due to the high incidence of world reserves of heavy oil, there is a need to explore new technologies
for this type of oil, as are the current high production cost and low added value. One of the problems
encountered in obtaining the oil occurs during transportation. The heavy oil is very viscous, ranging
from 100 to 10,000 cp, can be joined to the walls of the tubes, generating deposits. One of the
techniques used to improve the flow of such oil is the addition of surfactants to reduce the interfacial
tension, both to generate a flow void, which creates an annular section of water and surfactants, as
well as transport it in the form of emulsion. The surfactants are natural or synthetic substances which
have in their structure a lipophilic and one hydrophilic part being able to adsorb at the interfaces. This
work aims to study the effect of surfactants on interfacial tension between them and a paraffinic
mineral oil, for its application in the transport of heavy oil, and find a relationship of tension with the
BHL (hydrophilic-lipophilic balance) of surfactants. Tests were performed with a paraffinic mineral
oil. The surfactants used were non-ionic and ethoxylates. The measures of the interfacial tension
between oil and surfactant solutions were made with points below and above the critical micellar
concentration. To these measures was used tensiometer of 100 by the method of drop pending. This
method assumes that if a drop of liquid in a syringe and hangs it in a form and size characteristic. The
value of the voltage is collected when the drop is the height of the needle to loosen. It was noticed that
as it increases the etoxilacdo the surfactant, the interfacial tension between oil and surfactant solutions
is increased. This is probably due to the fact that to be in balance, the more ethoxylates surfactants,
partition it so that part of its tail, which is linear, position in the interface, and occupies a smaller area.
While the surfactants of shorter chain, its head, which is not linear, it's interface, and it occupies a
larger area, reducing the interfacial tension more quickly. We found a model that relates the interfacial
tension of surfactant with its activity phases. Since the field of interfacial phenomena, the surfactant
can be applied in the flow of heavy oils.

interfacial tension, heavy oils, surfactants, activity phases.

Introducgao

Devido a grande incidéncia de reservas mundiais de o6leos pesados, existe a necessidade de
novas tecnologias para explorar este tipo de petroleo, ja que as atuais possuem alto custo de produgéo
e baixo desempenho. Um dos problemas encontrados na obtengdo desse 6leo ocorre durante o seu
transporte. O 6leo pesado € muito viscoso, variando de 100 a 10000 cp, podendo ficar aderido as
paredes dos tubos, gerando depositos (Silva, 2003).

Uma das técnicas utilizadas a fim de melhorar o escoamento desse tipo de 6leo ¢é a adig@o de
tensoativos, tanto para proporcionar um escoamento anular, onde se cria uma se¢do anular de agua e
tensoativos, conforme Figura 1, como também emulsiona-lo.
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Figura 1. Escoamento anular.

Os tensoativos s2o substancias naturais ou sintéticas que possuem em sua estrutura uma parte
lipofilica e outra hidrofilica sendo capazes de se adsorver nas interfaces. E uma molécula anfifilica,
pois apresenta duas regides com afinidades diferentes.

A tensdo interfacial é uma das propriedades fisicas mais importantes no estudo das interfaces
liquido-liquido, sendo bastante sensivel a presen¢a dos tensoativos (Yeung et al., 1998). Uma pequena
quantidade destes agentes quimicos pode diminuir, ou nio, em grande nimero a tensdo interfacial,
dependendo da sua estrutura molecular. Com a reducdo desta propriedade ha uma maior mobilidade
do oleo.

Diante disto, este trabalho tem como objetivo estudar o efeito dos tensoativos na tensdo
interfacial entre eles e um 6leo mineral parafinico, tendo em vista a sua aplicagdo no transporte de
6leos pesados, bem como encontrar uma relacdo desta tensdo com o BHL (Balango Hidrofilico-
Lipofilico) dos tensoativos.

Metodologia
- Tensoativos

Os tensoativos, como exposto, possuem na sua estrutura, uma cabe¢a polar ¢ uma cauda
apolar, de maneira que na presenca de agua e 6leo orientam-se na interface com o grupo polar voltado
para a fase aquosa e o grupo apolar para a fase oleosa, formando um filme molecular (Rossi et al.,
2006).

De acordo com o grupo polar, os tensoativos podem ser classificados em i0nicos (catidnicos,
anidnicos e anfoteros) e nao-idnicos. Dentre os ndo-idnicos, existem os de cadeia linear etoxilados e
aqueles com anel aromatico etoxilados, ambos provenientes de uma reacdo com o 6xido de eteno.

Para a realizagdo deste estudo preliminar, foram utilizados os tensoativos ndo-idnicos de
cadeia linear etoxilados mostrados na Tabela 1.
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Tabela 1. Tensoativos de cadeia linear etoxilados.

Tensoativo PM (g/mol) BHL
Tl 494 12,1
T2 538 12,9
T3 582 13,4
T4 626 13,9
TS 1198 16,9

Uma caracteristica desses tensoativos é que o grupo lipofilico é derivado da cadeia carbonica
do alcool de partida e o hidrofilico proveniente da cadeia de 6xido de eteno. Quanto maior a sua
etoxilagdo, maior a hidrofilia da molécula, ou seja, seu BHL, alterando assim a sua solubilidade em
agua, seu poder espumante, sua detergéncia e molhabilidade (Santos et al., 2007).

- Oleo mineral

O ¢leo mineral utilizado é de base parafinica, ele ¢ derivado do refino do petrdleo cru com alto
teor de parafinas, resultando em 6timos 6leos lubrificantes.

Devido ao seu alto indice de viscosidade, assim como os 6leos pesados, utilizou-se um o6leo
mineral parafinico de cor clara para a realizag@o deste estudo. As suas propriedades estdo apresentadas
na Tabela 2:

Tabela 2. Propriedades do 6leo mineral parafinico.

Peso Cor ASTM Densidade Ponto de Umidade Viscosidade
Molecular maxima relativa (20°C) fulgor a
(PM) minimo (°C)
25° C (cSt)
406 2,5 0,88 230 Isento 90

- Tensao interfacial

A medida da tensdo interfacial foi realizada utilizando o método da gota ascendente com um
tensidmetro DSA 100 da Kruss. O método parte do principio de que se uma gota de liquido é
pendurada em uma agulha de seringa, ela assumird um tamanho e uma forma caracteristica podendo,
entdo, ser medida a tensdo interfacial. Para isso, ela precisa estar em equilibrio hidromecanico, que € o
equilibrio entre o empuxo e a tensdo interfacial do liquido.

As medidas foram realizadas entre as solu¢des de tensoativo e 6leo, onde se colocou a solugdo
de tensoativo na cubeta e o 6leo na seringa em forma de anzol (ambas pertencentes ao equipamento).
Injetou-se o 6leo para a formacdo da gota nas condigdes ideais do equilibrio hidromecanico, com a
seringa imersa na solugdo (Figura 2). O tensidmetro calcula a tensdo interfacial quando a gota estd na
sua forma maxima, antes se desprender da seringa.
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As concentragdes das solugdes de tensoativos preparadas variaram até o momento em que a

tensdo interfacial manteve-se constante.

Figura 2. Imagem gerada no tensidmetro DAS 100 da Kruss.

Resultados e Discussao

- Tensao interfacial

A reducdo da tensdo interfacial € bastante importante para que se tenha uma maior eficiéncia
no transporte dos 6leos pesados, isto porque ha um aumento da mobilidade do 6leo e o seu escoamento

¢ facilitado.

As Figuras 3 a 7 mostram os resultados das medidas de tensdo interfacial dos tensoativos de

cadeia linear etoxilados e o 6leo mineral de base parafinica.
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Figura 3. Tensao interfacial do tensoativo T1.
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Figura 4. Tensao interfacial do tensoativo T2.
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Figura 5. Tensao interfacial do tensoativo T3.

Figura 6. Tensao interfacial do tensoativo T4.
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Figura 7. Tensao interfacial do tensoativo T5.

Observando-se as Figuras 3 a 7 e a Tabela 3, nota-se que a medida que se aumenta a
etoxilagdo do tensoativo, a tensdo interfacial final entre o 6leo e as solugdes de tensoativo €
aumentada. Como por exemplo, os tensoativo T1 e T5, onde as tensdes interfaciais sdo 2,92
mN/m e 7,38 mN/m, respectivamente. Isto se deve provavelmente ao fato de que para estar
em equilibrio, os tensoativos mais etoxilados, particionam-se de maneira que uma parte da
sua cauda, que ¢ linear, posicione-se na interface, e ocupa uma menor area. Enquanto que nos

tensoativos de menor cadeia, a sua cabeca, que ¢ ndo linear, esta na interface, ¢ como ela

ocupa uma area maior, reduz mais rapidamente a tensdo interfacial. Isto pode ser melhor
visualizado na Tabela 3, onde estdo apresentados os valores das tensdes interfaciais finais dos

tensoativos analisados.

Tabela 3. Dados de tensao interfacial

Tensoativo Tensio interfacial (mN/m)
T1 2,92
T2 2,97
T3 3,44
T4 3,49
T5 7,38

- Estudo da relacio da tensio interfacial com o coeficiente de atividade

Considerando que as fases agua e 6leo estdo em equilibrio, logo possuem potenciais quimicos

iguais, Equagdo (1):

“a’guazuéleo

(M

O potencial quimico de acordo com a Equacao (2) ¢ definido por:

Moégua + R-T~1naéguazuoéleo + R-T~lna<’)leo (2)
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onde p’, € 0 potencial quimico padrdo da agua, e, € 0 potencial quimico padrdo do 6leo, R ¢é a
constante dos gases, T a temperatura, a;.., ¢ a atividade da 4gua e a., ¢ a atividade do 6leo.

Fazendo um novo arranjo na Equacao (2), tem-se a Equagao (3):
Ap°= R.T.In(a4gu0/201c0) (3)
Sendo o potencial quimico definido também como, Equagéo (4):
Ap’= AG (4)
onde AG ¢ a Energia de Gibbs.
E a Energia de Gibbs ¢ definida na Equagéo (5):
AG=AE,,, (5)
onde Afsup ¢ a Energia superficial molar.
Sabendo que a AEUP também ¢ representada na Equagdo (6):
Eisup =7&.(c —0,) (6)

onde A ¢ area superficial molar, ¢ é a tensdo interfacial agua/solugdo de tensoativo final e o, ¢ a
tensdo interfacial agua/solugdo de tensoativo inicial.

Igualando as Equacdes (3), (4), (5) e (6), tem-se a Equagdo (7):
" A.(0—0,)= R.T.In(a4503/851c0) (7)
Sabendo que a area superficial molar ¢ definida na Equagao (8):
r=1/A (8)
Substituindo a Equagao (8) na Equagdo (7), tem-se a Equagao (9):
0= 0, + R.T. I'.In(a3gus/as1c0) 9

Calculando a atividade dos compostos no método termodindmico UNIFAC, apresentados na
Tabela 4.

Tabela 4. Atividade das solugdes de tensoativo e do dleo.

Tensoativo Atividade
oleo 0,8201
T1 9434,09
T2 20011
T3 39997,6
T4 75766,4

T5 9696135
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Plotando um grafico ¢ versus In(asg./ackeo), tem-se a Figura 8, a seguir:
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Figura 8. Relag@o do Log da atividade e a tensdo interfacial solugdo de tensoativo/6leo.
Da Figura 8 origina-se a Equacao (9), apresentada a seguir:
y=10,7223x — 4,2828 O]

Esta equagdo relaciona a tensdo interfacial solugdo de tensoativo/dleo e a atividade do 6leo e
da agua, sendo a constante R.T. I" igual a 0,7223.

Conclusoes

A partir do estudo realizado, pode-se concluir que a tensdo interfacial ¢ um parametro muito
importante quando se trabalha com tensoativos. De acordo com os casos estudados, ela diminui de
acordo com a etoxilacdo dos mesmos.

Através do potencial quimico pode-se chegar a uma relagdo da tensdo interfacial com a atividade das
fases, isto € importante porque tendo o dominio sobre os fenémenos interfaciais pode-se aplicar no
transporte de oleos pesados.
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