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RESUMO

O gés natural é um importante combustivel por ser uma das fontes de energia mais eficientes
dentre os combustiveis fosseis. Sua demanda tem crescido por ser um combustivel acessivel,
disponivel, versatil e menos nocivo ao meio ambiente se comparado aos demais combustiveis
fosseis. A agua presente no gas é considerada um contaminante, tendo em vista os problemas
industriais que a mesma pode causar. Diante disso, é de fundamental importancia a desidratacéo
do gas natural, visando o objetivo de controlar a corrosdo e impedir a formacéao de hidratos nos
dutos de distribuicdo. Dessa forma, a pesquisa na area de microemulsdes do tipo dgua em 6leo
surge da necessidade de buscar alternativas para a formulagéo e caracterizacao desses sistemas
como liquido dessecante para 0 processo de desidratacdo do gas, visto que esses sistemas se
mostram economicamente viaveis e eficientes em comparacdo aos liquidos dessecantes ja
existentes para a remocao da dgua do gas natural. Dentro desse contexto, o presente estudo tem
por objeto a formulacédo e caracterizacdo de um liquido dessecante, a base de tensoativo nao-
ibnico, capaz de atuar no processo de absorcdo gasosa. Para isso, foram estudados cinco
diferentes tipos de tensoativos ndo-idnicos (NP 40, NP 60, NP 130, UNTL 100 e RNX 110)
para formulacao de microemulsdes A/O com fase apolar composta por misturas de querosene:n-
hexano nas propocdes de 1:3, 1:1 e 3:1. Foram avaliados os parametros de solubilidade, area de
regibes microemulsionadas, a partir de diagramas ternarios e retangulares, e condutividade
elétrica dos sistemas. Os sistemas compostos pelo tensoativo NP 60 apresentaram melhores
resultados, ou seja, melhores areas microemulsionadas e maiores pontos de condutividade
elétrica, sendo o sistema composto pelo tensoativo NP 60 e fase apolar 1:3 querosene:n-hexano
mais indicado para investigacdes futuras do liquido dessecante na coluna de absor¢do gasosa.

Palavras-chave: gas natural, desidratacdo, tensoativo, microemulséo, caracterizagdo.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. llustracdo de reservatorio de gas natural associado e ndo-associado (Fonte:
NOBREGA, 2003). .....ouviieieiiieieieeestesesisteses s st esestssesss s st eses s et ssse s s st en s snsssesneesenens 18

Figura 2. Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas partes apolar
(grupo hidrofobico) e polar (grupo hidrofilico) (Fonte: OLIVEIRA, 2015)........ccccccvevvvivennnne 21

Figura 3. Classificagio dos tensoativos de acordo com a estrutura quimica (Fonte: NOBREGA,
100 ) RSP TPS 22

Figura 4. Modelo esquematico de tensoativos ndo-idnicos em solucdo aquosa (a) a baixas
concentracdes e (b) a concentragcdes acima da CMC (Fonte: HUNTER, 1986). ..................... 24

Figura 5. Estrutura micelar direta e inversa (Fonte: NOBREGA, 2007). ......cccvvveerereevenrrnnnse. 25

Figura 6. Representacdo esquematica dos tipos de microemulsdes: microemulsao O/A, estrutura
bicontinua e microemulsdo A/O (Fonte: LAWRENCE; REES, 2012)........ccccooeviiienininiennns 27

Figura 7. Estrutura de microemulséo direta (O/A) e inversa (A/O) (Fonte: NOBREGA, 2007).

Figura 8. Representacdo de um diagrama ternario (Fonte: SOARES, 2019). .......ccccccevvvninnnne 29

Figura 9. Representacdo de diagrama tetraédrico e pseudoternario respectivamente (Fonte:
SOARES, 2019; PEGADO, 2008). .....ceiueieiiiiiieriaresieiesesiesieseeseseesiesessessesessessessessssessessesessenes 29

Figura 10. Representagdo dos sistemas Winsor (Fonte: FELICIANO, 2019; FELICIANO,
2005). bR £ bR bR e R bR R R £kt b Rttt et b ne 30

Figura 11. Formula estrutural do nonifenol polietoxilado (Fonte: OXiteno).........c..ccceeveevvenene 33

Figura 12. (a) Representacdo grafica da distribuicdo de pontos na construcdo de diagrama
pseudoternarios, (b) diagrama de fase genérico com as regides de Winsor (Fonte: NOBREGA,
10 USSP 35

Figura 13. Representacio do célculo integral da area microemulsionada (Fonte: NOBREGA,
400 ) SRS 36



Figura 14. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 40, Q/H (2)1:3, (b)1:1 e (c)
IO DL (o T o] (o] o T ) OO OSSOSO 40

Figura 15. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 40, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e
() I R AT (o] g - W o (0] o] £ T ) OSSPSR 40

Figura 16. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 60, Q/H (2)1:3, (b)1:1 e (c)
KR A XU 1 (0 I o] (o] o A T- ) SRS 41

Figura 17. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 60, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e
() I R AT (o] - W o1 (0] L T ) OSSPSR 41

Figura 18. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 130, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e
() I R AT (o] - W o1 (0] L T ) OSSO USTSTSSN 43

Figura 19. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 130, Q/H (a)1:3, (b)1:1
S (O e A U (o T- W o1 (0] o I ) PSSP 43

Figura 20. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, UNTL 100, Q/H (a)1:3, (b)1:1
€ (C) 3:1 (AULOIIA PrOPIIA). ..oueeeeeeeeiieieeieie ettt sttt sttt s s bt r et e 44

Figura 21. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: dgua, UNTL 100, Q/H (a)1:3,
(0)1:1 € (C) 3:1 (AULOFIA PrOPIIA).....cveereerieieiesiesiesieete e e e e e e e st re e re e e e e s e sneseesresresnenreas 44

Figura 22. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, RNX 110, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e
(C) 3:1 (AULOFIA PrOPIIA). voveeeeeirieiteeie sttt sttt e e st e e e sbeeste e e e s beebeeseesreereaneesreeneens 46

Figura 23. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: 4gua, RNX 110, Q/H (a)1:3, (b)1:1
€ (C) 3:1 (AULOFIA PrOPIIA). c.veeveeiieecie ettt ettt ettt e e s ae b e e re e s be et e eneesaeeneenee e 46



LISTA DE GRAFICOS

Gréfico 1. Gréfico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto

por NP 60 e as respectivas fases organicas (AUtoria Propria). ........cccceveveerveeresieeseesesseesieesnens 49

Gréfico 2. Gréfico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto

por NP 130 e as respectivas fases organicas (Autoria propria). .......cccceeeevveeresveeseeresseeseennens 50

Gréfico 3. Gréafico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto

por UNTL 100 e as respectivas fases organicas (Autoria propria).........ccccceeceeveeiveresieesieennnns 51

Gréfico 4. Gréafico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto

por RNX 110 e as respectivas fases organicas (Autoria propria).........ccceevveveeveesiveresieesinennens 52



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Propriedade doS teNSOALIVOS. ........c.eiieriieieiie et 33
Tabela 2. Métodos analiticos e equipamentos utilizados No estudo. ...........cccevvevviieieecieennenn, 34

Tabela 3. Area da regifo microemulsionada dos sistemas, para 25 °C, com limite de integragéo

0de 60 % @ 80 %0 €M TASE OlBOSA. ... .ottt e e e e e e e e e e e e aaan 47



SUMARIO

L INTRODUGAD. ..ottt sttt sttt an st en sttt en e 15
2. FUNDAMENTAGAO TEORICA ...ttt sssessesesas 17
2.1. Aspectos tedricos sobre a desidrataco do gas natural ............ccccveveininiininic e 17
A N T T 4T L - LSS 17
2.1.2. Desidratacao do gas NALUIAL............ccccueieeiieie e 18
2.1.2.1. Desidratacao por absor¢do com liquidos deSSecantes ...........cccveveveerveriesreeseerieseenns 19
2.1.2.2. Desidratagdo por adsor¢do com sOlidos deSSeCantes..........cccovvereerereieeiene e 20
2.1.2.3. DesidrataGido COmM MEMDIANEAS .........ccveiiiriiiiiiiiseee s 20
2.2. Aspectos tedricos sobre sistema microemulsSionados............cccoveieeieiicveene s 21
2.2. 1. TENSOALIVOS .....vevivietietiesie ettt sttt bbbttt e e et b et e st e eb e e b e e s e et et e st e sbenbeaneenes 21
2.2.1.1. TenS0AtIVO NAO-TONICO ....ccuveeeiieesieeiesiee st eeesee e eee e steeseesseesseeseesseesseeneesreesseeneesseeneas 22
A O < 4 To =Y €AY/ o I o o oo SRS 22
2.2.1.2.1.  TensoatiVo CAtiONICO ...cccueiriuiiiriiieiiiie ettt st e et e s e e sbee s naaeesneees 22
D20 2 N R 1 = o Yo Y=Y 1Y/ I T g 1o | olc TSP 23
2.2.1.3. TeNS0AtiVOS ANTOTEIOS ......ccueiviiiiiiieiieie ettt bbb enes 23
2.2.2. IVHICRIAS ...ttt enes 24
2.2.3. IMHICTOBIMUISDES ... veeieeeiectiecie ettt ettt et e be et esneesteeneeereenseeneenneenes 25
2.2.3.1. FOrmag&do das MiCrOBMUISOES. .........cuiiiiiirieieriieeeee e 27
2.2.3.2. Estrutura das MIiCrOBMUISDES ........cveierierierieiiesiieeeie e 27
2.2.3.3. DIagrama d TaSES........ccueiiiiiiieii ettt 28
2.2.3.3.1.  SiSteMAS tEINATIOS couvieeiiiieiiie ettt ettt et sttt ettt san e s aa e s e 28
2.2.3.3.2. Sistemas pPSEUdOLEINATIOS .....ccuuiiiiiiee et e e e e e e e e e e e aaneeees 29
2.2.3.4. SISTEMAS A8 WINSOI ....ovieiieiiecieesieeie st e st te st ste e e e see st e steesaesneenteeneeereenseaneenneenes 30
2.2.3.5. Parametros que influenciam as MiCroemMUISOES...........coovreriiiriiiiieee e 31
2.2.3.5.1. Influéncia do tENSOALIVO.....uiiiiiiiiieiiiiiee e 31
2.2.3.5.2. InfluENCia da teMPEratura......cccccvieeieiiiiieiieeee e e et e e e e e e eanrees 31
2.2.3.5.3. Natureza do compostO @POIar.......ccceeeeiiiiiciiiiiieeee e e 32
2.2.3.5.4. Balango Hidrofilico-Lipofilico (BHL) ........cooeeurrreeieeeeeieiirieeeee e eeeeanneees 32
3. MATERIAIS E METODOS........oeuiieieieeeieeeeseiessseseesssesessesesses s sssessesesssesssssenassenssnensens 33
3L REAGENTES ...ttt b et n et n e 33

3.2, MELOAOS ANAITTICOS ..o ee e, 34



3.3, MELOUOS EXPEITMENTAIS. .....evieeiirierieieieste ettt ettt ettt bbb et sb e e bt r e b e 34

3.3.1. FOrmulagao d0 SOIVENTE...........ceiiiieiie s 34
3.3.2. Diagrama de fases a temperatura CONSLANTE...........c.cveeiereereiie e 35
3.3.3. Calculo da area da regido microemulSionada............cccouevvevieiiesiene e 36
3.3.4. Medida da condutividade ElEtriCa.........ccccviviiiieieiee e 37
4. RESULTADOS E DISCUSSAOD ..ottt 38
4.1. Selecdo dos constituintes do sistema microemulsionado ...........cccccveveiiieieenecieseese e 38
4.2. DIagramas 0€ TASES .....ccuecuiieeiieiie ittt ettt ae et re et nae e re e e 38
4.2.1. Sistemas microemulsionados COM NP 40..........ccoiiiiiiriinie e 39
4.2.2. Sistemas microemulsionados COM NP 60..........cccccveviiriiniie e 40
4.2.3. Sistemas microemulsionados COM NP 130.......cccocuriririiinieninisiseeiee e 42
4.2.4. Sistemas microemulsionados cOmM UNTL 100 ........ccccoveiiiinininininieenesie e 43
4.2.5. Sistemas microemulsionados cOm RNX 110 ......cccvevviirieerieniin e siesieesie e 45
4.3. Area microemulsionada doS SISTEMAS...........cccveuevrerrireeeiiesiesieesesesess s ssess s eseeenes 47
4.4, Condutividade A0S SISTEIMAS ......cveierieiirieiiisiesi ettt sbe e nreans 48
O | SRS 48
A N | o O P 48
O R N | o 0 PR 50
O O N It 0 P 51
T = ) TSSOSO 51

5. CONSIDERAGCOES FINAIS ..ottt 53



15

1. INTRODUCAO

Dentre os combustiveis fosseis, 0 gas natural é a fonte energética mais eficiente, pois é
capaz de realizar certos trabalhos utilizando menores quantidades de energia. Embora o seu uso
seja normalmente empregado como combustivel, ele também € utilizado como matéria-prima
na industria petroquimica e é a principal fonte de enxofre elementar, um importante produto
quimico industrial (SEVERIANO, 2018). Sua demanda tem crescido por ser um combustivel
acessivel, disponivel, versatil e menos nocivo a0 meio ambiente se comparado a outros
combustiveis fosseis (AISSAOUIA et al., 2016).

Tendo em vista a importancia da producdo do gas natural, é necessario que ele passe por
procedimentos que o tornem comerciaveis, pois em sua forma bruta, ele ndo esta dentro das
especificacbes determinadas pelo mercado, dentre elas estd a fracdo de agua, que quando
apresentada em forma de vapor se torna o principal contaminante presente no gas produzido,
sendo associado ou ndo. Sua presenca, quando em teor elevados, contribuem para a formagéo
de hidratos e corrosdo (AMBROSIO, 2014).

O processo de remocéo da agua do gas natural é uma das técnicas mais utilizadas para
evitar problemas industriais como a corrosdo e a formacao de hidratos. Projetos e operacao das
unidades de desidratacdo requerem o conhecimento de duas propriedades chaves, para
determinada composic¢do do gas a ser tratado: a quantidade de dgua no gas tratado e as condicbes
de temperatura e pressdo, nas quais esta quantidade de agua formara hidratos (COELHO, 2007).

Um método utilizado para a desidratacdo do gas natural é a absorcéo. Ela é aplicada
utilizando um liquido higroscopico, que entra em contato direto com 0 gas e assim consegue
remover as moléculas de dgua presentes nele (PROSIM, 2010). Para a producdo de um liquido
dessecante é necessaria a formulacdo de microemulsées agua em oOleo (A/O). Sistemas desse
tipo sdo constituidos por micelas inversas, que possuem em sua estrutura um agregado de
moléculas anfifilicas num meio apolar, onde as partes polares dessas moléculas sdo voltadas
para o centro da membrana e as partes apolares sdo direcionadas para as extremidades das
micelas interagindo com um solvente apolar (PELIZZETT]I, 1985).

As micelas inversas sdo responsaveis pela dissolucdo dos tensoativos dentro dos
liquidos néo polares, tendo assim as partes hidrofilas constituindo o interior das micelas e as
partes lipdfilas a parte exterior, sendo essa a que estd em contato com o solvente (MANIASSO,
2001; NOBREGA, 2003).

A formulacdo e caracterizagdo de microemulsdes (A/O) que possam atuar como

alternativa aos liquidos dessecantes ja existentes faz-se necessario. Dessa forma, no presente
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estudo, foram estudados 25 sistemas microemulsionados utilizando uma gama de tensoativos
n&o idnicos (NP 40, NP 60, NP 130, UNTL 100 e RNX 110), a partir de diagramas de fases que
delimitam a regido microemulsionada, com o intuito de definir qual o sistema que melhor
atende a necessidade do processo de desidratacdo do gas. Definiu-se para cada sistema a area
da regido microemulsionada e condutividade elétrica.

O presente projeto busca a caracterizacao de diversas microemulsdes do tipo A/O diante
de diferentes solucdes de fase organica na presenca de tensoativos nao ibnicos com o intuito de
atender a necessidade mercadoldgica de um liquido dessecante estavel e eficiente na

desidratacdo do géas natural através da absorg¢ao gasosa.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. ASPECTOS TEORICOS SOBRE A DESIDRATACAO DO GAS NATURAL

2.1.1. Gés natural

O gas natural € um combustivel em crescimento, pois alem de contribuir para a
preservacdo do meio ambiente, representa a chamada energia limpa e ndo poluente. Sua
utilizagdo contribui para o aumento da producdo, reducdo de perdas, melhoria na qualidade do
produto acabado e reducéo nos gastos com energia (de CASTRO, 2019).

O gas natural é definido como sendo uma mistura de hidrocarbonetos e algumas
impurezas. Na natureza, ele é encontrado acumulado em rochas porosas no subsolo,
frequentemente acompanhado por petréleo e agua, constituindo um reservatério. A composi¢do
do géas natural bruto é funcao de uma série de fatores naturais que determinam seu processo de
formac&o e as condicBes de acumulacio do seu reservatorio de origem (NOBREGA, 2003).

O metano se apresenta como o principal componente do gas natural, porém outros
constituintes sdo encontrados no gas natural: por exemplo, hidrocarbonetos parafinicos tais
como etano, propano, butano, pequenas proporcdes de Cs. (hidrocarbonetos com cadeia acima
de cinco carbonos) e, em menores quantidades, hidrocarbonetos aromaticos (benzeno, tolueno
e xilenos, por exemplo). Nitrogénio, dioxido de carbono, sulfito de hidrogénio e quantidades
pequenas de argbnio, hidrogénio e hélio também podem estar presentes no gas natural
(SEVERIANO, 2018).

Em reservatdrios subterraneos, nos diversos pocos de producéo, tanto em terra quanto no
mar, 0 gas natural € classificado em associado, sendo este dissolvido no 6leo ou sob a forma de
capa de gas (neste caso, a producdo de gas € determinada basicamente pela producao de 6leo)
e ndo-associado, que esta livre ou em presenca de quantidades muito pequenas de dleo (neste
caso sé se justifica comercialmente produzir o gas) (PAIVA, 2000). A Figura 1 apresenta um

reservatorio associado e um nao-associado.
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Gas Associado Gas ndo associado
I — = C;as hV/
Gas em solugdo . =00 Gas em solugdo \
7 i Oleo + Gas
{ Agua \ [ Agua
Reservatorio produtor de éleo Reservatorio produtor de gas

Figura 1. llustracdo de reservatorio de gés natural associado e ndo-associado (Fonte: NOBREGA, 2003).

Os gases ndo associados sdo produzidos em formagdes geoldgicas em que se observa a
maior presenca do gas natural em relacdo a existéncia de petroleo. Além disso, pode ser
observada a presenca de gases nao-hidrocarbonetos, como dioxido de carbono e sulfeto de
hidrogénio. A ascendéncia do gas pelo poco ocorre pela sua préopria energia (expansao do gas)
e o controle de sua producéo ¢é feito através de valvulas (MOKHATAB, 2015). J& no caso dos
gases associados, durante a producdo de 6leo bruto, ocorre também a producdo desse tipo de
gas. O projeto nesse tipo de reservatorio tem como um dos objetivos minimizar a producédo de
gas livre porque o mesmo € utilizado como a energia ascendente do petréleo (SEVERIANO,
2018).

Dessa forma, no processamento do gas natural a remocdo da agua € uma etapa
fundamental visto que o vapor d’agua presente no gas propicia a geracdo de ambientes
corrosivos e a formacao de hidratos, no qual causam prejuizos devido ao bloqueio de valvulas

e equipamentos.

2.1.2. Desidratacédo do gas natural

O gé&s natural contém muitos contaminantes, dos quais a impureza indesejavel mais
comum € a agua. A maior parte do gas natural estara proxima da saturacdo de agua na
temperatura e pressao de produgdo. A desidratacdo do gas natural, que € um componente critico
do processo de condicionamento do gas natural, € a remocdo da &gua associada aos gases
naturais na forma de vapor. A remocéo de agua do fluxo de gas reduz o potencial de corroséo,
formagéo de hidratos e, consequente, obstrucao da tubulacdo (GANDHIDASAN, 2001).

Os hidratos séo solugdes solidas constituidas de hidrocarbonetos de baixa massa molar

(principalmente metano e etano) e agua, apresentando formas de cristais em que 0s



19

hidrocarbonetos ficam encapsulados dentro de uma estrutura cristalina muito semelhante ao
gelo (REIS, 2019).

Dessa forma, no processamento do gas natural a remogdo da agua é uma etapa
fundamental visto que o vapor d’agua presente no gas, influenciado pelas flutuacdes de pressédo
que acontece durante a producdo do poco de petroleo, propicia a geracdo de ambientes
corrosivos e a formacdo de hidratos, no qual causam prejuizos devido ao bloqueio de valvulas
e equipamentos. Logo, nos projetos de plantas industriais para processamento de gas natural é
imprescindivel o conhecimento dos teores de gases acidos e de dgua no sentido de projetar o
adequado processo de desidratacdo, de forma a prevenir inconvenientes operacionais que
possam levar a danos tais como perda de faturamento, perda de tempo de producdo, risco

operacional, entre outros (REIS, 2019).

2.1.2.1. Desidratacdo por absor¢do com liquidos dessecantes

O vapor de agua presente no gas natural pode ser removido por borbulhamento do gas,
em uma coluna de absorc¢éo, por determinados liquidos que tém afinidade pela agua. Existem
varios liquidos que podem ser usados para absorver agua do gas natural, como solucdo de
cloreto de célcio, cloreto de litio e glicol, sendo o mais utilizado entre estes os liquidos a base
de glicol, mais precisamente o trietilenoglicol (TEG), devido ao custo operacional e seguranca
na operacdo desse liquido dessecante. O glicol tem higroscopicidade alta, baixa pressdo de
vapor, ponto de ebulicdo alto e baixa solubilidade no gas natural (MANNING & THOMPSON,
1991).

O equipamento para a absor¢do com glicol é de facil operacdo e pode ser facilmente
automatizado. A separacdo da agua do glicol no regenerador é facilmente realizada e requer
pequeno refluxo. As temperaturas de regeneracdo variam de 191 °C a 204 °C. Porém, ha varios
problemas operacionais com a desidratacdo com glicol. Liquido (por exemplo, agua,
hidrocarbonetos leves) em gas pode requerer instalacdo de um separador eficiente a frente do
absorvedor. SolucGes de glicol altamente concentradas tendem a ficar viscosas a baixas
temperaturas e, entdo, apresentam dificuldade no bombeio. Linhas de glicol podem solidificar
completamente a baixas temperaturas quando a planta ndo esta em operagdo. O problema mais
significativo é ambiental devido a emissdes de volateis e contaminacio de solo (NOBREGA,
2003; RUETER, MURFF, BEITLER, 1996).
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2.1.2.2. Desidratacdo por adsor¢do com solidos dessecantes

Um grande numero de materiais solidos é usado para remover vapor de agua presente no
gas natural, alguns atraves de substancia quimica com reacdo, outros por formacdo de
combinac@es livremente hidratadas, e um terceiro grupo através de adsorcao. Desidratagdo por
solido dessecante € um processo de adsorgdo que corresponde a processos em que moléculas
de 4gua no gas sao capturadas e retidas na superficie do solido por forcas superficiais. O grau
de adsorcdo € uma funcdo de temperatura e pressdo de operacdo; a adsor¢do aumenta com
aumento da pressdo e diminui com o aumento da temperatura (NOBREGA, 2003).

Os mecanismos de adsorcdo em uma superficie dessecante sdo de dois tipos: fisico e
qguimico. Na primeira a ligacdo entre as espécies adsorvidas e a fase solida retém liquidos e
solidos juntos a sua estrutura, ja na adsor¢do quimica uma ligacdo quimica mais forte ocorre
entre a superficie e as moléculas adsorvidas, sendo este um processo limitado quando se trata
da aplicagdo na desidratacdo do gas (MOKHATAB, 2015).

A escolha final do dessecante deve estar baseada nos custos do equipamento, vida Util, e
aplicabilidade. Na maioria das plantas de adsorcdo, a configuracdo e a operacao sdo 0s pontos
criticos que definem a escolha do adsorvente (NOBREGA, 2003).

2.1.2.3. Desidratagdo com membranas

As membranas sdo formadas por materiais poliméricos com alta seletividade de
transporte do vapor de agua e porosidade suficiente para promover a permeacdo do gas.
Geralmente, a membrana é projetada ou selecionada para remover 0s componentes de interesse.
No caso da remocdo da agua do gas natural, solucbes de potéssio ou de um outro metal alcalino
sdo utilizadas nas membranas para a desidratacdo. O uso desses sistemas é indicado para a
desidratacdo do gas natural por haver a possibilidade de ser realizada a elevada pressao (400-
1200 psig), condicdo onde o gas esta tipicamente disponivel e a taxa de permeacgédo de gas
através das membranas aumenta com o aumento da pressdo (NOBREGA, 2003).

O processo com membrana é eficiente e oferece uma importante vantagem, como a
facilidade de scale-up devido a configuracdo modular do processo, pouco espa¢co com elevada
eficiéncia, seguranca ambiental, grande flexibilidade no controle de variagdes de taxa de fluxo,
pressdo e composi¢cdo do gas de alimentacdo (BHIDE e STERN, 1993). O menor consumo de

energia e 0 menor risco para o meio ambiente também sdo fatores importantes apresentados no
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uso de membranas (ZOLANDZ e FLEMING, 1992). Porém, as membranas sofrem
contaminacgdo por hidrocarbonetos de cadeia longa presente no gés natural. A configuracdo do
processo também é um desafio significante porque a alta seletividade ndo permite utilizar as
relacdes de pressdo disponiveis (KOROS e MAJAN, 2000).

2.2. ASPECTOS TEORICOS SOBRE SISTEMA MICROEMULSIONADOS
2.2.1. Tensoativos

O tensoativo é um tipo de molécula anfifilica, que possui solubilidades diferentes quando
presentes em meio aquoso. Apresentam uma parte com caracteristica apolar, que é solivel em
hidrocarbonetos, 6leos e gorduras, sendo ligada a uma outra parte com caracteristica polar que
é soltvel em &gua (Figura 2). Essa molécula € usada para modificar um meio reacional,
permitindo a solubilizacdo das espécies de baixa solubilidade ou promovendo um novo meio

gue possa modificar a velocidade reacional (CRUZ, 2019).

Grupo

. hidrofobico

Grupo
hidrofilico

Figura 2. Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas partes apolar (grupo hidrofébico)
e polar (grupo hidrofilico) (Fonte: OLIVEIRA, 2015).

Quando dissolvidas em agua, as moléculas de tensoativos apresentam a tendéncia de se
adsorverem na interface 4gua-gas ou agua-6leo, exibindo por este motivo uma concentracdo
maior na superficie do que no interior da solucdo. Presentes em baixas concentragdes em um
sistema, tém a propriedade de se adsorverem nas superficies ou interfaces e de modificarem de
forma significativa a energia livre superficial ou interfacial (NOBREGA, 2003).

Os tensoativos séo classificados de acordo com a estrutura quimica do seu grupo
hidrofilico em iénicos (catidnicos e anidnicos), anfoteros e ndo-idnicos, como mostra a Figura
3.
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Figura 3. Classificacdo dos tensoativos de acordo com a estrutura quimica (Fonte: NOBREGA, 2003).

Os tensoativos i6nicos quando ionizados em agua fornecem grupos carregados
negativamente (aniénicos) ou positivamente (catidnico) e os anfoteros que apresentam carga
positiva ou negativa dependendo do pH do meio. Os tensoativos ndo idnicos ndo apresentam
carga ao se ionizarem em agua (NASCIMENTO, 2016).

2.2.1.1. Tensoativo nao-idnico

Os tensoativos ndo-idnicos sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em solucdo
aquosa, ndo se ionizam. A contribuicdo da solubilizacdo pode ser promovida por uma cadeia de
grupos de oxido de etileno, ligada a uma cadeia geralmente lipofilica. Segundo Viana (1994),
este tipo de tensoativo possui poder hidréfilo devido a presenca de grupos polares do tipo éter,
alcool, carbonila e amina (NOBREGA, 2003). Eles apresentam caracteristicas bem particulares,
pois sdo compativeis quimicamente com a grande maioria dos demais tensoativos e suas
propriedades sdo pouco afetadas pela variacdo de pH, de modo que representam a classe dos
tensoativos que possuem um vasto potencial de aplicacdo, incluindo: cosméticos, detergentes,
farmacéuticos, flotacdo de minérios e em diversos métodos de extracdo (DUARTE, 2001).

A maior razdo para o uso desta classe de tensoativos refere-se a possibilidade de controle
do Balango Hidréfilo-Lipofilo (BHL) e, consequentemente, a propriedade interfacial de
sistemas tensoativos/oleo (DUARTE, 2001).

2.2.1.2. Tensoativo idnico

22.1.2.1. Tensoativo catidnico
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Sdo classificados como catidnicos aqueles tensoativos que possuem um ou mais
grupamentos funcionais que, ao se ionizarem em solugdo aquosa, fornecem ions carregados
positivamente na superficie ativa (parte polar). Os principais representantes desta classe sdo 0s
sais quaternarios de amoénio, como, por exemplo, o cloreto de dodecilaménio (DAC) e o
brometo de cetiltrimetilamdnio (CTAB) (OLIVEIRA, 2015). Sua formula geral ¢ R\ X"Y", onde
R representa uma ou mais cadeias hidrofobicas, X € um elemento capaz de formar uma estrutura
catibnica e Y € um contra ion. Em sua cadeia apolar quase sempre estdo presentes cadeias
alifaticas, lineares ou ramificadas. Em principio, X pode ser N, P, As, Te, Sb, Bi e Y 0s
halogénios (ATTWOOD; ELWORTHY; KAYNE, 1971).

22.1.2.2. Tensoativo anidnico

Quando em solugbes aquosas, 0s tensoativos anidnicos se ionizam produzindo ions
negativos na superficie ativa. Os tensoativos mais importantes deste grupo sdo os sabdes,
compostos sulfonados e os sulfonatados (CASTRO et al.,, 2001). Dentre 0s tensoativos
anibnicos, 0os mais utilizados sdo aqueles que possuem sais de &cidos carboxilicos (graxos)
monoproticos ou polipréticos com metais alcalinos ou alcalinos terrosos, acidos como sulfurico,
sulfénico e fosforico contendo um substituinte de hidrocarboneto saturado ou insaturado
(GEER; EYLAR; ANACKER, 1971).

2.2.1.3. Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros, quando em solucdo, podem apresentar propriedades i6nicas ou
ndo-idnicas, dependendo do pH do meio em que se encontram, visto que possuem ambos 0s

grupos anidnicos e catidnicos no meio hidrofébico.

pH < 4 - atuam como catidnicos
4 < pH <9 - atuam como n&o-idnicos

9 < pH < 10 - atuam como anibénicos

Os tensoativos anfoteros mais comuns incluem N-alquil e C-alquil betaina como também
alcool amino fosfatidil (KURZ, 1962).
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2.2.2. Micelas

As micelas sdo agregados moleculares, possuindo ambas as regides estruturais hidrofilica
e hidrofdbica que, dinamicamente, se associam espontaneamente em solugédo aquosa a partir de
uma certa concentracdo denominada concentracdo micelar critica (CMC), formando grandes
agregados moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas (NOBREGA, 2003).

A baixas concentracgdes, as moléculas de tensoativos encontram-se solubilizadas no seio
da solucdo sob a forma de unimeros/mondémeros (moléculas de tensoativos livres) e também
adsorvidas na interface &gua-ar (Figura 4a). Com o aumento da concentra¢do do tensoativo
ocorre uma diminuicdo da tensdo superficial da solugéo, representando sua adsorgcdo na
superficie. Ao atingir uma determinada concentracdo, ¢ observado que a variacdo da tensao
superficial € minima em relacdo ao aumento da concentracdo, ou seja, a saturacdo da interface
agua—ar ¢ atingida. Neste estagio, ndo mais se observa a adsor¢do do tensoativo na superficie e
esta concentracdo é denominada de concentragdo micelar critica (CMC), sendo observada a
formacdo de agregados moleculares, conhecidos como micelas (Figura 4b) (HUNTER, 1986;
LINSE, 1992).

Solu¢io aquosa
Solugio aquosa }f) w Q}L
> 2
\ (a) ) \ (b)/
Figura 4. Modelo esquemético de tensoativos ndo-idnicos em solugdo aquosa (a) a baixas concentragdes e (b) a
concentra¢des acima da CMC (Fonte: HUNTER, 1986).

A dimensdo das micelas e o namero de moléculas de tensoativo por micela dependem do
tipo de tensoativo e do ambiente fisico-quimico (ALEXANDRIDIS, 1994). As micelas sdo
termodinamicamente estaveis e facilmente reprodutiveis, e sdo destruidas pela diluicdo com
agua quando a concentragdo do tensoativo ficar abaixo da CMC (PELIZZETTI &
PRAMAURO, 1985). Trés fatores influenciam a CMC: natureza do tensoativo, temperatura e
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forga ibnica. Um aumento da parte hidrofobica da molécula diminui fortemente este valor,
enquanto a natureza da parte hidrofilica tem uma menor influéncia, quer para os tensoativos
ibnicos ou para o0s ndo- i6nicos (CASTRO et al., 2001).

Os sistemas micelares podem formar dois tipos de estruturas que sdo as micelas diretas e
inversas, como mostrado na Figura 4. As micelas diretas s&o arranjadas de modo que 0s grupos
polares se direcionam para o solvente e a cadeia apolar fique isolada no agregado. Isto explica
a capacidade das solugdes micelares de solubilizar diversas substancias insollveis na dgua. As
micelas inversas se formam quando os tensoativos sdo dissolvidos dentro de liquidos nao
polares; as partes hidréfilas constituem agora o interior das micelas e as partes lipofilas a parte
exterior, em contato com o solvente (BARROS NETO, 1999).

Micela direta

e o ~Jodkr
O oleo—O £ agua [
ziguaé b rjo ? ' Ll
Micela inversa
Figura 5. Estrutura micelar direta e inversa (Fonte: NOBREGA, 2007).

Pode-se destacar o emprego de ambientes micelares principalmente sob dois aspectos. O
primeiro se refere a exploracdo das caracteristicas do ambiente micelar, formado no meio
reacional para a melhoria da sensibilidade e/ou seletividade, com énfase em reaces cataliticas,
e 0 segundo se relaciona as etapas de concentracdo e/ou separacao, empregando tensoativos em
substituicdo as metodologias tradicionais (extracdo liquido-liquido, gés-liquido, troca i6nica)

pela separacdo em duas fases isotropicas. (QUINA & HINZE, 1999).

2.2.3. Microemulsdes

As microemuls6es séo utilizadas em diversas aplicagdes, como na recuperagédo avancada
de petroleo, lubrificantes e solugfes anticongelantes, na inddstria faramacéutica, de tintas, em
detergentes liquidos e produtos de limpeza em geral, herbicidas e pesticidas, entre outros
(OLIVEIRA, 2015).

De acordo com as definigdes descritas pelo quimico inglés Schulman em 1943, o termo

“microemulsdo” correspondem como um sistema liquido de fase Unica, translicidos ou
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transparentes, opticamente isotrépicos, de baixa viscosidade e termodinamicamente estaveis
(SA, 2019; HOU; XU, 2016; SAINI et al., 2014; SILVA et al., 2015). Devido ao
aperfeicoamento dos estudos em sistemas microemulsionados, houveram modificagdes nos
conceitos sobre ME, dentre eles encontra-se as ME se formam a partir de uma aparente
solubilizacdo espontanea de dois liquidos imisciveis na presenca de um tensoativo e, se
necessario, um cotensoativo; sendo caracteristicamente sistemas dispersos (micro goticulas
dispersas), termodinamicamente estaveis, transparentes ou translucidos, com baixissima tensdo
interfacial. Mais recente, o termo microemulsdo denomina sistemas de fases micro
heterogéneas que podem apresentar de trés a cinco componentes: 06leo, agua, tensoativo,
cotensoativo e eletrélito (DOS ANJOS, 2020; DAMASCENO et al., 2011).

Ao prover a mistura de dois componentes liquidos imisciveis, sob agitacdo constante, 0s
dois compostos tendem a formar goticulas dispersas do primeiro composto no interior do
segundo composto. Quando a mistura permanece em repouso, as goticulas tendem a coalescer
e 0S compostos separam-se novamente. Quando se insere um tensoativo aos dois componentes
(aquoso e oleoso), diminui-se a tensdo interfacial dos componentes, com o intuito de estabilizar
a estrutura, formando emulsdes e/ou microemulsdes. As ME diferem-se das emulsGes pela
estabilidade termodinamica, com aspecto transparente ou translucido e opticamente isotropico
(DOS ANJOS, 2020).

Semelhante as emulsdes, as microemulsées podem ser classificadas em éleo em agua
(O/A), onde as goticulas esféricas lipossolUveis situadas na fase dispersa estdo envolvidas por
moléculas de tensoativos na fase continua (dgua) ou agua em 6leo (A/O), quando as goticulas
esféricas hidrossoluveis localizadas na fase dispersa estdo envolvidas por moléculas de
tensoativos na fase continua (6leo) (Figura 6). Entre esses dois tipos de microemulsdes ocorrem
a formacao de uma estrutura ndo esférica conhecida como bicontinuas que pode ser formadas
de trés maneiras: (1) durante a migracao de O/A para A/O ou de A/O para O/A, (11) quando o
volume da fase aquosa e da fase oleosa € similar ou (I11) quando acontece o aumento gradual
do volume da fase interna do sistema por meio do método de titulagéo. Estes sistemas dependem
da fase dispersa em razdo da influéncia dos fatores fisico-quimicos dos componentes utilizados
e a razdo entre os componentes para ser formados (SA, 2019; DAMASCENO et al., 2011;
HOU; XU, 2016; LAWRENCE; REES, 2012; ROSSI et al., 2007; SILVA et al., 2015).
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MICROEMULSAOQ O/A ESTRUTURA MICROEMULSAQ A/O

BICONTINUA

Figura 6. Representagdo esquematica dos tipos de microemulsfes: microemulsdo O/A, estrutura bicontinua e
microemulsdo A/O (Fonte: LAWRENCE; REES, 2012).

2.2.3.1. Formacdo das microemulsdes

Na maioria dos casos, a formacdo das microemulsdes envolve a combinacdo de trés a
cinco componentes, tais como: tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e, quando necessario, um
cotensoativo (geralmente um alcool). O cotensoativo é uma molécula ndo-iénica, associada ao
tensoativo ibnico, e sua presenca é facultativa, pois seu papel é ajudar na estabilizacdo do
sistema, quando o tensoativo possui uma grande parte polar (NOBREGA, 2003). A principal
caracteristica do sistema é formar espontaneamente a fase interna por homogeneizacéo suave
dos componentes da férmula, tendo como vantagem a sua estabilidade termodinamica sobre
dispersdes instaveis, podendo ser utilizada por um espaco de tempo mais amplo (OLIVEIRA
et al., 2004).

2.2.3.2. Estrutura das microemulsdes

As microemulsdes podem ser formadas com varias configuracdes, dependendo de sua
composicdo. Nas microemuls@es ricas em 6leo, a &gua é solubilizada sob a forma de pequenas
goticulas envolvidas por uma membrana constituida pelas moléculas do tensoativo e do
cotensoativo, como pode ser observado através da Figura 7. Estas estruturas sdo conhecidas
como microemulsdes agua em 6leo (A/O) e neste dominio ocorrem as micelas inversas, onde
as moléculas anfifilicas nas membranas séo orientadas com a parte lipofilica voltada para o 6leo
e a parte hidrofilica voltada para a agua. Uma estrutura analoga € encontrada nas microemulsoes

6leo em &gua (O/A), sendo que neste dominio ocorrem micelas do tipo direta, onde a cabeca
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polar do tensoativo é voltada para a fase continua aquosa e a cauda apolar se dirige para o
interior hidr6fobo da micela (NOBREGA, 2007).

agua Microemulsao
Q'O ?0 inversa 0,/’ .
Py /o. Tensoativo
: . :
® Cotensoativo

Microemulsio
direta

Figura 7. Estrutura de microemulsdo direta (O/A) e inversa (A/O) (Fonte: NOBREGA, 2007).

2.2.3.3. Diagrama de fases

O comportamento de fase das microemulsdes é descrito graficamente por diagramas de
fase ternarios, elaborado a partir da combinacg&o de trés componentes (tensoativo, fase oleosa e
fase aquosa) e pseudoternarios (0s quais apresentam dois tipos de tensoativos, sendo um
chamado de cotensoativo, normalmente um alcool de cadeia curta ou média). Esses diagramas
especificam as fases formadas sob vérias condigdes experimentais determinadas e definem
precisamente suas composi¢cdes. Uma maneira conveniente de representar as possiveis
composicdes de sistemas de microemulsdo é construir diagramas de fase como triangulos
equilateros (APOLINARIO et al., 2020; EZRAHI, 2019; THOMAS et al., 2014).

2.2.3.3.1. Sistemas ternarios

Os diagramas ternarios sdo a representacdo grafica dos sistemas microemulsionados
formados por trés constituintes em sua composicao (agua, 6leo e tensoativo). Em um diagrama
triangular, pode ser delimitado a regido de microemulsdo, sendo cada vértice do triangulo um
dos componentes do sistema (FELICIANO, 2019). Cada linha de lado do triangulo representa
uma mistura binaria e um ponto no interior do tridngulo representa uma mistura ternaria em
proporcdes massicas (ou molares) especificas de cada um dos componentes. Na Figura 8 se
observa uma representacdo de um sistema ternario formado por agua 0leo e um tensoativo
(SOARES, 2019; DUARTE, 2001).
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Figura 8. Representacdo de um diagrama ternério (Fonte: SOARES, 2019).

2.2.3.3.2. Sistemas pseudoternarios

Os sistemas pseudoternarios sdo sistemas formados por quatro constituintes que
teoricamente necessitariam de uma forma de representacdo tridimensional para conseguir
abranger a variacao de todos os constituintes, no entanto, devido a dificuldade de se construir e
principalmente compreender de forma rapida e clara os diagramas tridimensionais, utilizam-se
os diagramas pseudoternarios (SOARES, 2019). Para facilitar a representacdo desses sistemas,
¢ fixada uma razdo entre dois componentes do sistema, geralmente o tensoativo e o

cotensoativo. A representacao grafica passa a ser um diagrama triangular, sendo um dos seus
vértices a razao constante escolhida (Figura 9).
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Figura 9. Representacdo de diagrama tetraédrico e pseudoternario respectivamente (Fonte: SOARES, 2019;
PEGADO, 2008).
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A Figura 9 mostra a transicio entre um diagrama tridimensional e um pseudoternario. A
medida que se mudam as concentracfes dos constituintes no interior da regido de
microemulsdo, dentro do diagrama pseudoternario, ocorrem também variagfes nas estruturas
das microemulsdes (SOARES, 2019).

2.2.3.4. Sistemas de Winsor

Dependendo da proporgéo entre seus componentes, microemulsdes podem existir como
uma unica fase (microemulsdo), na qual todos os componentes encontram-se solubilizados, ou
coexistir em equilibrio com excesso de fase polar ou apolar em sistemas multifasicos. Em 1948,
Winsor propbs um sistema de classificacdo que define os varios equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e oleosa (SOARES, 2019; FORMARIZ et al., 2005). Através

da classificacdo foram estabelecidos quatro tipos de sistemas (Figura 10).

M - Microemuls3o FO - fase dleo FA - fase aquosa
FO M FO
M M
M FA
'\ bl . FA
Winsor | Winsor Il Winsor Il Winsor IV

Figura 10. Representagdo dos sistemas Winsor (Fonte: FELICIANO, 2019; FELICIANO, 2015).

Os sistemas bifasicos, chamados Winsor | e Winsor 1, correspondem, respectivamente,
a uma microemulsdo O/A coexistindo com uma fase 6leo em excesso e uma microemulsdo A/O
em equilibrio com uma fase aquosa em excesso. O sistema Winsor Il é formado quando o
tensoativo concentra-se em uma fase intermediaria, a qual coexiste com uma fase aquosa e uma
oleosa. Os sistemas Winsor I1l e Winsor Il tém sido empregados como meio de extragdo por
solvente de fons metalicos e substancias biologicas (NOBREGA, 2007; WATARAI, 1997).

e Winsor | (WI): sistema bifasico, representado pelo equilibrio entre a fase

microemulsdo e a fase oleosa em excesso. Por apresentar uma menor densidade, a fase

6leo encontra-se na parte superior do sistema;
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e Winsor Il (WII): sistema biféasico, representado pelo equilibrio entre a fase

microemulsdo e a fase aquosa em excesso. Por apresentar uma menor densidade, a fase
microemuls&o encontra-se na parte superior do sistema;

e Winsor Il (WIII): sistema trifasico, representado pelas trés fases em equilibrio (fase

microemulsdo, 6leo e aquosa), estando a fase dleo na parte superior, a fase
microemulsdo na posi¢do intermedidria e a fase aquosa na parte inferior do sistema;

e Winsor IV (WIV): sistema em que existe apenas a fase microemulsdo, sendo

considerado um sistema pseudo monofasico.

Os sistemas de Winsor sdo obtidos ao se trabalhar com os diagramas ternarios e
pseudoternarios, formando regides possiveis de serem determinadas e analisadas. Assim, pode-
se caracterizar em que condigdes experimentais as ME existem e em que proporcdes dos
componentes outras estruturas podem estar presentes. A partir desses dados, pode-se selecionar

a regido do diagrama de fases que representa o que se deseja (SOARES, 2019).

2.2.3.5. Parametros que influenciam as microemulsdes

As microemuls@es sofrem interferéncia pelos seguintes fatores: influéncia do tensoativo,
temperatura, salinidade, razdo cotensoativo/tensoativo (C/T), natureza do composto apolar,
natureza e concentracio do cotensoativo (NOBREGA, 2007).

2.2.35.1. Influéncia do tensoativo

Para obtencdo de sistemas microemulsionados do tipo A/O, utiliza-se tensoativo com
caracteristicas hidrofobicas ao passo que para a obtencdo de uma microemulsao do tipo O/A
utiliza-se tensoativo mais hidrofilico (NOBREGA, 2007; DUARTE, 2001).

2.2.3.5.2. Influéncia da temperatura

O aumento da temperatura favorece o aparecimento da fase 6leo no sistema ao mesmo
tempo em que diminui a fase aquosa. Isto pode ser explicado pelo fato do tensoativo contido
no meio, com 0 aumento da temperatura, ter sua capacidade hidrofobica reduzida e a hidrofilica
aumentada. Isto faz com que o tensoativo solubilize mais facilmente a 4gua, dissolvendo-a cada
vez mais na microemulsdo (NOBREGA, 2007; BARROS NETO, 1996).
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2.2.3.5.3. Natureza do composto apolar

De acordo com Barros Neto (1996), o aumento da cadeia hidrofobica promove a
diminuicdo da regido de microemulsao, devido as interagcdes entre a molécula do 6leo e a cadeia

de tensoativo, afetando a curvatura da interface 6leo-agua (NOBREGA, 2007).

2.2.3.5.4. Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

A tendéncia a formacdao de micelas diretas ou inversas depende da proporc¢éo entre a parte
hidrofilica e lipofilica do tensoativo e da geometria da molécula. A propor¢do entre a parte
hidrofilica e lipofilica de um tensoativo pode ser descrita pelo valor BHL, como reportado por
Griffin em 1949. O valor do BHL é caracteristico de cada tensoativo e aumenta
proporcionalmente ao aumento de hidrofilicidade da molécula, ou seja, ao aumento na
solubilidade do tensoativo no meio aquoso (PEGADO, 2008; CREVECOEUR, 1997).

A escala de BHL varia entre 0 e 20, sendo o valor de 10 o limite entre os sistemas lipéfilos
e hidréfilos. Tensoativos de BHL menor que 10, indicam que estes sdo menos hidrofilos e,
portanto, mais indicados para estabilizar emulses de dgua em 6leo (A/O), enquanto que
aqueles que apresentam valor acima de 10 sdo mais hidrofilos, os quais favorecem a formacao
de emulsdes de 6leo em agua (O/A) (COSTA, 2009).

O numero de BHL do tensoativo aumenta com o0 aumento das etoxilacoes e, dessa forma,
a afinidade do tensoativo pela fase aquosa (polar) aumenta, reduzindo a regido de

microemulsao.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. REAGENTES

Para realizacdo do presente estudo foram escolhidos tensoativos n&o-ionicos. Os
tensoativos ndo-idnicos etoxilados sdo obtidos através da reacdo de nonilfenol com 6xido de
eteno. Em funcgéo do nimero de unidades de 6xido de eteno € possivel obter o grau de etoxilacdo
onde ¢ exibido diferentes valores de BHL (balango hidrofilo-lipofilico), permitindo a escolha
de um produto para cada aplicacdo, podendo ser representados pela formula estrutural
apresentada na Figura 11, sendo n é o niamero de mols de 6xido de eteno por mol de nonilfenol
(grau de etoxilacdo) (ARAUJO, 2010).

CoHis @ O(CH:CH;0).H

onde: n = grau de etoxilacio

Figura 11. Férmula estrutural do nonifenol polietoxilado (Fonte: Oxiteno).

A Tabela 1 abaixo apresenta 0s tensoativos utilizados no estudo, com seus respectivos
valores de BHL.

Tabela 1. Propriedade dos tensoativos.

Tensoativo Descrigdo Quimica BHL Fornecedor
NP 40 Nonilfenol 4 EO 8,9 Oxiteno®
NP 60 Nonilfenol 6 EO 10,9 Oxiteno®
NP 130 Nonilfenol 13 EO 14,4 Oxiteno®

UNTL 100 Eter laurilico 10 EO 13,9 Oxiteno®

RNX 110 Nonilfenol Etoxilado 13,7 Oxiteno®

Fonte: Autoria propria.

Para a fase orgéanica dos sistemas foi utilizado querosene e n-hexano. O querosene foi
obtido comercialmente, sendo 0 mesmo produzido pela KO Industrial LTDA. J& 0 n-hexano
P.A. [CH3(CH3)4CH3) densidade= 0,6689 g/cm3] foi fornecido pela Neon Comercial LTDA.
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Todos os componentes dos sistemas foram utilizados como fornecidos, sem nenhuma
modificagéo.
Para a construcdo dos diagramas de fase foi utilizada misturas de querosene:n-hexano que

variaram nas proporcdes de 1:3; 1:1 e 3:1. A &gua utilizada foi destilada.

3.2. METODOS ANALITICOS

Os métodos e equipamentos utilizados para caracterizacdo dos sistemas

microemulsionados s&o apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Métodos analiticos e equipamentos utilizados no estudo.

Parametro Aparelho Faixa Fabricante/modelo
Pesagem Balanca analitica 0,01-220g Marte/AY 220
Agitacédo Agitador Vortex 50-60Hz Fisatom/772

Condutividade Condutivimetro 0-20.000 puS/cm Quimis®/Q-795A2

Fonte: Autoria propria.

3.3. METODOS EXPERIMENTAIS

3.3.1. Formulagéo do solvente

Para a formacdo do liquido dessecante, é realizada uma mistura do tensoativo com um
composto apolar. O tensoativo escolhido é ndo-idnico frente a ndo necessidade de adigdo de um
cotensoativo na sua formulagéo, visto que, uma vez presente, o radical hidroxila (OH), causa
interferéncia na analise da agua.

A escolha do composto apolar é determinada pelo teste de miscibilidade, feito a
temperatura ambiente (25 °C), com o intuito de verificar o comportamento sollvel,
parcialmente soltvel ou insoltvel do composto apolar. Os testes qualitativos de miscibilidade
sdo feitos atraves de titulacdo volumétrica do tensoativo no composto apolar, sendo o ponto de
viragem (delimitacdo da regido de miscibilidade) determinado pelo aspecto translicido e

homogéneo que sucede ao aspecto turvo, sob agitacio, ou vice-versa (NOBREGA, 2007).
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3.3.2. Diagrama de fases a temperatura constante

A melhor maneira de delimitar e visualizar as regides microemulsionadas é por meio do
diagrama ternario, conhecido como diagrama ternario de Gibbs (NOBREGA, 2007). O
diagrama triangular é utilizado para representar graficamente os sistemas ternarios
microemulsionados, cada lado representa uma mistura binaria e um ponto no interior do
triangulo é formado por uma mistura terndria em propor¢des especificas de cada um dos
componentes (NOBREGA, 2007). Uma razdo fixa (peso, volume ou mole) deve ser escolhida
para quaisquer dois componentes e um dos Vértices triangulares representa 100% dessa mistura
bindria (FANUN, 2010). Parte-se de varias proporc¢Ges no binario tensoativo e fase apolar,
varrendo a curva A, representada na Figura 12a, e em cada ponto é titulado com a solucéo
aquosa. As transi¢oes WIV + s6lido — WIV — WII — WIII — WI apresentam caracteristicas
préprias segundo a classificacdo de Winsor (Figura 12b), as quais sdo observadas visualmente,
ap6s agitacao e centrifugacdo dos pontos sob a curva A (NOBREGA, 2007).

Figura 12. (a) Representacdo gréafica da distribuicdo de pontos na construcdo de diagrama pseudoternarios, (b)
diagrama de fase genérico com as regides de Winsor (Fonte: NOBREGA, 2007).

No presente trabalho, a construgdo dos diagramas de fases foi realizada mediante
titulacGes volumétricas com a pesagem analitica das proporcdes volumétricas de cada mistura
tensoativo / agua / 6leo, afim de se obter as propor¢des massicas respectivas (MA et al., 2015).
As misturas do binario fase oleosa e tensoativo ndo idnico foram preparadas em tubos de ensaio
em proporcOes previamente determinadas. Apos a preparacao, as misturas foram entéo tituladas
com 4gua até atingir o limite de solubilizacéo, sendo a adicdo de cada gota de agua seguida por

vigorosa agitagdo em misturador vortex. As transi¢des de fases das amostras examinadas foram
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determinadas visualmente pela aparéncia de um aspecto gelatinoso turvo ou por fases
separadamente definidas. A delimitacdo da regido de miscibilidade, regido de uma Unica fase,
foi determinada pelas amostras que permaneceram com aspecto transparente e homogéneo apos

a forte agitacdo.
3.3.3. Calculo da area da regido microemulsionada

Para a determinacdo da area da regido microemulsionada é preciso efetuar o calculo
integral da curva que delimita a regido de miscibilidade, visto que a regido ndo possui forma
geométrica definida. O primeiro passo é transformar o diagrama ternario em um diagrama
retangular.

Por meio de regressao linear obtém-se a equacgdo que representa a curva - f(x). Os limites
de integracdo sdo as concentracfes da fase organica. A subtracdo da area do tridangulo da area
sob a curva equivale a regido microemulsionada (Equagéo 1).

b
S = Striémgulo _J. f (X)jX

Equacéo 1. Formula para céalculo da area microemulsionada (Fonte: NOBREGA, 2003).

A Figura 12 ilustra a aplicacdo da Equacdo 1, através das areas microemulsionadas,

representadas pela regido cinza.

Tensoativo .

04100 Tensoativo
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Aguao 10 20 30 40 &0 60 70 80 90 100 Oleo Agua (0 10 20 30 40 50 B0 70 80 90 100 Oleo

Figura 13. Representagéo do calculo integral da area microemulsionada (Fonte: NOBREGA, 2003).
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3.3.4. Medida da condutividade elétrica

As medidas de condutividade foram realizadas a 25 + 0,5 °C em amostras cujas
composigdes se situam ao longo do canal de uma fase, utilizando o medidor de condutividade
Quimis®, modelo DDS-307. A constante da célula de condutividade foi calibrada usando
solucéo padréao de KCI 0,01 M.

O melhor ponto para condutividade da microemulsdo é o ponto de binario com
composicgdo de 60 % 6leo e 40 % tensoativo, visto que nesse ponto ha uma menor utilizagdo de
tensoativo, tornando o liquido menos viscoso. Logo, todas as medic¢Ges de condutividade foram
realizadas no referido ponto de binério. O eletrodo foi mergulhado na amostra de microemulséo
até atingir o tempo necessario para leitura se tornar estdvel. Foram realizadas medicfes de
condutividade ao longo do binério até o seu limite de mé&xima solubiliza¢do da agua.

Fanun (2010) cita que no caso de microemulsdes ndo idnicas uma pequena quantidade de
um eletrélito aquoso deve ser adicionado para conducédo elétrica, porém, no presente estudo
nenhuma quantidade de eletrdlito foi adicionada, visto que a ideia da andlise da condutividade

era observar o comportamento dos sistemas microemulsionados sem a presenca do eletrdlito.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta etapa do trabalho estdo apresentados os resultados experimentais obtidos na
realizacdo deste estudo, bem como discussdes referentes aos métodos escolhidos para
caracterizagdo do liquido dessecante.

Inicialmente, foram escolhidos os tensoativos ndo iénicos para a formulagéo do liquido
dessecante. Apds a escolha dos tensoativos, foram obtidos os diagramas de fases para a
identificacdo e delimitacdo das regiGes de microemulsdo (WIV) rica na fase apolar. A escolha
do sistema microemulsionado a ser utilizado como liquido dessecante se deu pelo célculo da
area microemulsionada e da medida de condutividade dos sistemas, sendo o sistema com maior
area de microemulsdo rica na fase apolar e com maior condutividade o escolhido para o

processo de desidratacdo do gas natural.

4.1. SELECAO DOS CONSTITUINTES DO SISTEMA MICROEMULSIONADO

A escolha dos tensoativos levou em consideracdo o principio de que tensoativos nédo-
ibnicos ndo geram impedimento estérico na formagdo de micelas, visto que estes ndo formam
ions quando em solucdo. Dessa forma, exclui-se a necessidade da adicdo de cotensoativo. A
presenca do cotensoativo, que geralmente é um alcool, causa interferéncia na analise de dgua
devido a presenca do radical OH. Além do mais, 0s tensoativos ndo idnicos sdo de facil
aquisicdo e baixo custo devido a sua larga utilizacdo na industria.

A selecéo da fase apolar foi obtida a partir da mistura de querosene e n-hexano, onde o
estudo se deu em trés proporgdes de querosene:n-hexano 1:3, 1:1 e 3:1. A escolha desses
componentes foi feita levando-se em consideracdo o baixo valor agregado do querosene no

mercado e o fato do hexano ser bastante abundante na industria petroquimica.

4.2. DIAGRAMAS DE FASES

Afim de estudar o comportamento dos sistemas microemulsionados utilizados no presente
estudo, foram construidos diagramas ternarios a temperatura de 25 °C. Observou-se regifes de
duas fases e regides de uma Unica fase (microemulsdo). A regido bifasica corresponde a um
sistema micelar continuo de agua com excesso de 6leo enquanto que a regido de uma Unica fase

(WIV) corresponde a um excesso de agua com o6leo continuo. A regido de WIV indica a
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presenca de uma &rea isotropica, transparente e de baixa viscosidade, pois esta é uma fase de
microemuls&o. Os diagramas de fases devem apresentar uma boa regido de microemulsdes A/O,

Vvisto que esta corresponde a regido propicia ao processo de absorcao da agua do gas.

4.2.1. Sistemas microemulsionados com NP 40

As Figuras 14 e 15 compara 0 comportamento dos sistemas microemulsionados utilizando o
tensoativo NP 40 com a mistura da fase apolar (querosene:n-hexano) e as trés respectivas
proporgdes (1:1, 1:3, 3:1). A Figura 14 apresenta os diagramas ternarios para o sistema em

questdo enquanto a Figura 15 apresenta os diagramas retangulares do mesmo sistema.

A regido acima das curvas apresentadas nos diagramas representa a regido de

microemulsdo (WIV) e a regido abaixo representa a regido bifésica.
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Figura 14. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 40, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria
propria).
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Figura 15. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 40, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria
prépria).

Ao analisar as figuras acima, pode-se observar que o sistema é influenciado pela
proporcdo da mistura da fase apolar, no qual observa-se que quanto menor a quantidade de
hexano na mistura, menor a area microemulsionada do sistema. Nota-se, portanto, que a regido
microemulsionada dos diagramas compostos com as propor¢cdes 1:3 e 1:1 sdo bastante
semelhantes, enquanto que o diagrama composto pela proporcdo 3:1 (menor quantidade de

hexano) apresenta uma menor regido de microemulsdo.
4.2.2. Sistemas microemulsionados com NP 60
Os sistemas compostos pelo tensoativo NP 60 sdo apresentados nas figuras 16 e 17.

Seguindo 0 mesmo raciocinio do sistema anterior, a primeira figura apresenta os diagramas

ternarios do sistema microemulsionado e a segunda os diagramas retangulares.
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Figura 16. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 60, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria

s .
propria).
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Figura 17. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 60, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria

prépria).
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Ao observar as figuras acima, pode-se notar que os sistemas compostos pelo tensoativo
NP 60 apresentam melhores regiGes microemulsionadas quando em comparacéo aos sistemas
compostos pelo NP 40, porém segue a mesma tendéncia de diminuicdo das regides
microemulsionadas em funcdo da menor quantidade de hexano presente no sistema. O fato do
sistema composto pelo NP 60 apresentar melhores resultados frente aos compostos pelo NP 40
pode ser explicado pelo grau de etoxilagdo dos tensoativos, visto que o mesmo influencia

diretamente na solubilidade desses compostos.
4.2.3. Sistemas microemulsionados com NP 130
Abaixo (Figuras 18 e 19) sdo apresentados os diagramas resultantes dos sistemas compostos

pelo tensoativo NP 130, o qual pertence a mesma familia dos tensoativos tratados

anteriormente, porém com um grau de etoxilagcdo maior do que os citados.
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Figura 18. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP 130, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria
propria).
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Figura 19. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, NP 130, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria
prépria).

O comportamento dos sistemas compostos por esse tensoativo diferem quando em
comparacdo aos tratados anteriormente. Os sistemas apresentam regides microemulsionadas
bem menores e ja ndo sdo influenciadas pela menor proporcdo de hexano na mistura.
Diferentemente dos demais, a regido microemulsionada aumenta com a diminuicao de hexano
no sistema.

O grau de etoxilacdo do tensoativo NP 130 nédo favorece a formacdo de microemulsdo
AJ/O, visto que possui BHL acima de 10 (BHL = 14,4). Isso explica a menor regido

microemulsionada em comparagdo com o0s sistemas tratados anteriormente.
4.2.4. Sistemas microemulsionados com UNTL 100
Os diagramas de fases obtidos mediante os experimentos realizados utilizando o

tensoativo UNTL 100, o qual pertence a uma familia diferente dos tratados anteriormente, sdo

apresentados na Figura 20 e 21.
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Figura 20. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: dgua, UNTL 100, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria

prépria).
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Figura 21. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, UNTL 100, Q/H (a)l1:3, (b)1:1 e (c) 3:1
(Autoria propria).
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Apesar dos sistemas acima apresentarem visualmente boas areas microemulsioadas, 0s
mesmos ndo sdo propicios a formar microemulsdo A/O, visto que o tensoativo UNTL 100
possui valor de BHL muito alto (BHL = 13,9), o que ndo propicia a formacdo das regides
microemulsionadas.

O comportamento desses sistemas € influenciado pela quantidade de hexano presente na
mistura da fase apolar, ou seja, quanto menor a quantidade hexano, menor a regido
microemulsionada. Logo, pode-se observar que dentre os trés sistemas compostos pelo UNTL
100, o que apresenta melhor regido de microemulséo € o com proporcao de 1:3 (querosene:n-

hexano).

4.2.5. Sistemas microemulsionados com RNX 110

Nas figuras abaixo (Figura 24 e 25) sdo apresentados os resultados obtidos com a utilizagdo do
tensoativo RNX 110. Os resultados mostram que o melhor resultado para os sistemas abaixo é
com a utilizacdo de fase apolar 3:1 (querosene:n-hexano), porém os mesmos ainda apresentam
regibes microemulsionadas pequenas em comparacdo aos sistemas tratados anteriormente,

exceto os sistemas compostos por NP 130.
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Figura 22. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: 4gua, RNX 110, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria

propria)
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Figura 23. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: 4gua, RNX 110, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria

prépria).
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4.3. AREA MICROEMULSIONADA DOS SISTEMAS

Como a proposta € obter um solvente com baixa quantidade de tensoativo, o célculo da
area foi realizado no intervalo de 60% a 80% de fase organica. Os diagramas ternarios foram
transformados em diagramas retangulares, apresentados na sec¢do anterior (figuras 15, 17, 19,
21 e 23), determinados por meio de um ajuste polinomial de segundo grau das equacGes que
representam as linhas limites que indicam a mudanca de fase, sendo a regido entre as duas linhas
limites correspondentes a regido microemulsionada. A Tabela 3 apresenta os resultados obtidos

com o célculo das areas das regides microemulsionadas.

Tabela 3. Area da regifio microemulsionada dos sistemas, para 25 °C, com limite de integragdo de 60 % a 80 %

em fase oleosa.

Fase apolar Area

Proporcéao NP 40 NP 60 NP 130 UNTL 100 RNX 110
1:3 194,20 289,06 24,26 237,267 45,59
1:1 168,93 233,00 37,37 129,927 41,27
3:1 25,90 214,71 51,45 111,973 126,75

Fonte: Autoria prépria.

Analisando a tabela acima, pode-se observar que os sistemas que apresentaram maiores
areas de microemulsdo foram os compostos pelo tensoativo NP 60, seguido pelos sistemas
compostos pelo UNTL 100 e NP 40, respectivamente. Em relacdo a fase apolar, observa-se
ainda gue a quantidade de hexano presente na mistura influencia diretamente os sistemas
propicios a formar microemulséo. Dessa forma, pode-se subtender que a utilizacdo de uma fase
apolar composta apenas por hexano favoreca a formacgdo de areas microemulsionadas nos
sistemas que apresentaram melhores resultados.

A maior area de regido microemulsionada apresentada pelo tensoativo NP 60 pode ser
explicada pelo fato de tensoativos com nimero de BHL menor que 10 serem menos hidrofilos
e, portanto, mais indicados para estabilizar emulsfes de dgua em 6leo (A/O), enquanto que
aqueles que apresentam valor acima de 10 sdo mais hidrofilos, os quais favorecem a formacéo
de emulsdes de 6leo em &gua (O/A). Dessa forma, pode-se concluir que a medida que o nimero

de etoxilagOes dos tensoativos aumenta, a regido WIV diminui, visto um maior BHL indica um
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maior grau de etoxilacOes e, consequentemente, uma maior afinidade do tensoativo pela fase

aquosa (polar), reduzindo a regido de microemulsao.

4.4. CONDUTIVIDADE DOS SISTEMAS

A condutividade elétrica foi medida ao longo da linha de dilui¢do D40, mostrada na figura
13. Todas as medidas de conducdo elétrica foram realizadas na regido de microemulsao até o
limite de solubilizacdo de cada sistema.

Sabe-se que em microemulsdes ndo idnicas, com baixo teor de agua, sdo formadas
micelas inversas dentro de uma fase oleosa continua e que estes sistemas tem condutividade
elétrica semelhante a da fase oleosa. Por outro lado, sistemas com alto teor de agua, formando
micelas normais dentro de uma fase aquosa continua, possuem condutividade semelhante a da
agua pura. Portanto, é de se esperar que a microestrutura ao longo da linha de diluicdo D40 nos
sistemas estudados seja gradualmente caracterizada como micelas inversa A/O para regido
bifasica, visto que a condutividade dos sistemas tende a cair em funcéo da presenca da fase 6leo

€m excesso.

4.4.1. NP 40

A condutividade das micelas inversas é muito sensivel a sua estrutura, esta estd
intimamente relacionada ao raio da gota, mas outros fatores também podem ter algumas
influéncias nas propriedades condutoras dessas micelas, sendo a principal influéncia sobre a
condutividade de micelas inversas a fracdo de volume de &gua presente na mistura.

No caso dos sistemas compostos pelo tensoativo NP 40, ao se realizar as medidas de
condutividade com incremento de 4gua no sistema, ndo se observou condutividade nos mesmaos.
Esse comportamento pode ser explicado pelo baixo teor de agua adicionado ao sistema ou pelos
sistemas contendo NP 40 possuirem condutividades tdo baixas que ndo estejam na faixa de

sensibilidade de leitura do condutivimetro utilizado.

4.4.2. NP 60

A figura 24 apresenta os valores de condutividade medidos para 0s sistemas compostos

pelo tensoativo NP 60. A mistura binaria de tensoativo e fase oleosa s apresenta condutividade
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apos a primeira adicao de &gua, isso deve-se ao fato de que a &gua € a responsavel pela conducao
da corrente elétrica.
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0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3 0,35 0,4
Massa de agua (g)

Gréfico 1. Gréfico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto por NP 60 e as
respectivas fases organicas (Autoria propria).

Analisando a figura acima, pode-se observar que para os sistemas tratados nessa secao
tem-se um aumento da condutividade com a adicdo de &gua aos sistemas, alcancando um
méaximo de condutividade guando se tem uma massa de agua nas misturas correspondente a
0,25 gramas. Nesse ponto a mistura terndria se encontra bem no meio da regido de
microemulsdo, isso explica o ponto de maxima condutividade. Proximo ao limite de
solubilizacdo da agua hd um decaimento da condutividade devido a mistura se encontrar no fim
da regido microemulsionada, bem proxima a regido de duas fases. Dessa forma, ha uma diluicéo
das micelas inversas devido ao grande volume de 4gua que a micela ndo é capaz de suportar. A
concentragéo do tensoativo fica abaixo da CMC e a mistura comega a adquirir um aspecto turvo
com consequente decaimento da condutividade. Ha, portanto, uma mudanca na microestrutura
das micelas.

Ao comparar o comportamento das trés composicOes de fase oleosa no ponto maximo de
condutividade (0,25 @), pode-se observar que a composi¢cdo que apresentou maior
condutividade foi a de 25 % querosene e 75 % hexano, 0 que era esperado, Vvisto que esse
sistema apresentou maior area de microemulsdo (289,06 u.a). Apds atingir a maxima
condutividade, os sistemas atingem o seu limite de solubilizacdo, migrando da regido

monofésica (WIV) para uma regido bifasica, 0 que néo interessa para o processo de absorcao,
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visto que nesta regido ndo ha mais a existéncia de uma microemuls&o, logo a mistura ndo é mais

capaz de absorver a agua do gas.

4.4.3. NP 130

A figura 25 apresenta os dados de condutividade obtidos para os sistemas compostos pelo
NP 130. O comportamento desses sistemas segue 0 mesmo raciocinio dos sistemas compostos
pelo NP 60. As microemulsdes apresentam condutividade apds a primeira adi¢do de agua, visto
que a &gua é responsavel pela conducdo elétrica, e sdo gradualmente caracterizadas como
micelas inversa A/O para regido bifasica, a medida que ha a adi¢do de agua no sistema, até a

condutividade atingir a sua maxima, no limite de solubilizacdo da micela, e comecar a decair.
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2,50
2,00

1,50 —0—25%Q/75%H
—{50% Q / 50% H
—/—75% Q. / 25% H

1,00

Condutividade (uS/m)
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0 0,05 0,1 0,15 0,2
Massa de agua (g)

Gréfico 2. Grafico da condutividade versus a massa de dgua adicionada no sistema composto por NP 130 e as
respectivas fases orgénicas (Autoria propria).

Diferentemente dos sistemas compostos pelo NP 60, os sistemas tratados nessa secao
possuem valores de condutividade baixos. Esse fenémeno € explicado pela baixa area
microemulsionada das misturas (24,26 u.a; 37,37 u.a; 51,45 u.a), ou seja, o limite de
solubilizacdo de agua das microemulsdes é tdo baixo que apos o ponto de 0,1 gramas de agua
as micelas comecam a turvar, indicando a méaxima solubilizagdo dos sistemas e, consequente,

migracdo para regido bifasica.
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4.4.4. UNTL 100

A Figura 26 exibe mudancas nas inclinacbes da condutividade para os sistemas

compostos pelo UNTL 100, indicando as transi¢des microestruturais das microemulsdes.
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Gréfico 3. Gréfico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto por UNTL 100 e as

respectivas fases organicas (Autoria propria).

Analisando a figura acima é observado que para os sistemas agua / UNTL 100 /
querosene:n-hexano, a condutividade aumenta com o aumento do teor de 4gua em cada mistura,
alcancando um méaximo de condutividade quando o sistema possui uma massa de agua igual a
0,2 gramas. Diferentemente dos tensoativos pertencentes a familia NP, logo apos o limite de
solubilizacdo da 4gua dos sistemas compostos pelo UNTL 100, hd um dréstico aumento da
condutividade elétrica, indicando a migracdo da regido microemulsionada para uma regido
bifasica. Ao atingir o ponto de 0,2 gramas de massa de agua 0s sistemas passam de um aspecto

limpido para turvo e gelatinoso, o que comprova a transicao de fases das microemulsdes.

4.4.5. RNX 110

A Figura 27 apresenta os dados obtidos para os sistemas com RNX 110. O comportando
dos sistemas tratados nessa se¢do sdo semelhantes ao comportamento dos sistemas compostos
pelo tensoativo UNTL 100. Apoés atingir a maxima solubilizagcdo de agua, observa-se um
drastico aumento da condutividade elétrica, atingindo pontos de até 34 uS/m com massa de

agua de 0,15 gramas.
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Gréfico 4. Gréfico da condutividade versus a massa de agua adicionada no sistema composto por RNX 110 e as

respectivas fases organicas (Autoria propria).

Assim como os sistemas tratados na se¢é@o anterior, ao atingir o limite de solubilidade
(massa de agua de 0,1 gramas), as microemulsfes adquirem um aspecto turvo e gelatinoso,
indicando a transicdo de uma regido monoféasica (WIV) para uma regido bifasica, na qual o

sistema ndo é mais capaz de absorver a gua do meio.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

O objetivo deste estudo foi desenvolver um liquido dessecante, a base de microemulséo
AJ/O, capaz de absorver a agua presente no gas natural, realizando experimentos para
caracterizagdo do liquido desenvolvido, tais como diagramas de fases, célculo das &reas
microemulsionadas e condutividade elétrica dos sistemas.

A aplicacdo de tensoativos ndo-idnicos, em sistemas microemulsionados, utilizando-se
diagramas de fases ternarios, mostrou-se de grande utilidade para a formulacdo de liquido
dessecante (microemulsdo A/O). Além do mais, a medi¢do da condutividade elétrica para a
caracterizacdo desses sistemas foi de fundamental importéncia, visto que esta analise evidencia
as mudancas microestruturais das micelas, permitindo uma melhor definicdo de qual regido
deve-se trabalhar no processo de absorcdo gasosa.

Os tensoativos estudados neste trabalho (NP 40, NP 60, NP 130, UNTL 100 e RNX 110)
se mostraram capazes de formar &reas microemulsionadas para absor¢do da dgua do gas. Em
funcdo do grau de etoxilacdo destes, 0s tensoativos que apresentaram maiores areas de
microemulsdo A/O foram o NP 40 e NP 60, visto que estes possuem valores de BHL propicios
para formacdo de microemulsdes A/O (8,9 e 10,9).

A medida de condutividade dos sistemas permite a escolha do melhor sistema a se
trabalhar, visto que € possivel observar o limite de solubilidade desses sistemas. Como
esperado, o tensoativo NP 60 apresentou um maior limite de solubilidade e, consequentemente,
uma maior condutividade elétrica no seu ponto de maxima solubilizacéo, o que evidencia que,
dentre os estudados neste trabalho, este é a melhor opcao para utilizacdo de liquido dessecante
para desidratacdo do gas natural.

O presente estudo mostra-se de grande importancia para o processo de absor¢do da agua
do gas, visto que a formulacdo de microemulsdes compostas por fase organica querosene:n-
hexano para atuar como liquidos dessecantes apresentam menor custo e alta eficiéncia frente
aos liquidos dessecantes ja existentes utilizados para a desidratagdo do gas nas unidades de
tratamento do gés natural - UTG. A formulag&o e caracterizagdo desses sistemas ddo uma nova
visdo sobre o comportamento de microemulsdes para aplicagéo desses sistemas na desidratagéo
do géas natural por meio da absorcdo gasosa, visto que demonstram o comportamento destes

com a adi¢do de dgua nos binarios de tensoativo e 6leo.
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