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RESUMO

O gas natural é uma das fontes de energia mais eficientes dentre os combustiveis
fosseis, sendo composta por uma mistura de hidrocarbonetos. Em seu estado bruto a agua é
considerada um dos principais contaminantes, pois sob a forma de vapor e em teores elevados
ela propicia a formacdo de ambientes acidos, podendo ocasionar a formacéo de hidratos em
dutos de distribuicdo sob altas pressdes. Por este motivo é necesséria a desidratagdo do gas
natural para se garantir a eficiéncia nas tubulaces de transporte, esta € feita por meio do
processo de absor¢do gasosa, sendo necessaria a formulacdo de um solvente apropriado, o
processo para a sua formacdo foi baseando no principio de formacdo de sistemas
microemusionados, visto que esses sistemas se mostram economicamente viaveis e eficientes.
Foram entdo construidos diagramas ternarios com tensoativos ndo-ionicos a fim de estudar o
comportamento de fases para misturas ternérias compostas de hidrocarbonetos/tensoativo né&o-
ibnico/agua em cinco diferentes propor¢des de hidrocarbonetos, sendo eles 1:3, 1:1, 3:1, n-
hexano e querosene. Foram feitas andlises de area microemulsionada e condutividade para
observar solubilizacdo da agua na regidao microemulsionada. Foi verificado que nenhum dos
tensoativos utilizados nesta pesquisa apresentou uma boa eficiéncia para ser utilizado na
desidratacdo do gas natural, pois os diferentes sistemas de agua/tensoativo/fase organica nao
demostraram uma boa solubilizacdo da agua e condutividade elétrica.

Palavras-chave: Gas natural, tensoativo, desidratacdo, condutividade, liquido dessecante.
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1. INTRODUCAO

O gas natural € uma das fontes de energia mais eficiente dentre os combustiveis
fosseis por sua capacidade de realizar trabalhos utilizando menores quantidades de energia.
Ele é a porcdo de petréleo que existe na fase gasosa ou em solucéo de 6leo, sendo composta
por uma mistura de hidrocarbonetos, em seu estado bruto, possui também baixos teores de
contaminantes como o nitrogénio, o dioxido de carbono, a agua e compostos de enxofre
(SANTOS, 2010).

Tendo em vista a importancia da producdo do gés natural, € necessario que ele passe
por procedimentos que o tornem comerciaveis, pois em sua forma bruta, ele ndo esta dentro
das especificacdes determinadas pelo mercado, dentre elas estd a composicdo de agua, que
guando 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 formacao de hidratos e corrosdo (AMBROSIO,2014).

A &gua propicia a formacao de ambientes acidos que geram a formacao de hidratos em
dutos de distribuicdo sob altas pressdes. Estes hidratos sdo compostos cristalinos onde as
moléculas de agua, quando estdo associadas umas as outras por pontes de hidrogénio,
envolvem as moléculas de gas. Essas quando aglomerados dentro dos dutos causam a
acumulagdo de solidos gerando problemas operacionais (AMBROSIO0,2014). Por causa da
formacédo de hidratos e da necessidade de evitar que o meio se torne corrosivo, € necessaria a
desidratacdo do gas natural para se garantir a eficiéncia nas tubulacdes de transporte.

A absorcdo é o método mais utilizado no Brasil para a desidratacdo do gas natural, ela
consiste na utilizacdo de um liquido higroscépico (que possui uma alta afinidade com a &gua),
qgue entra em contato direto com o gas, tendo como principal caracteristica sua facil
regeneracdo (PROSIM,2010). Para a formulacdo desse liquido dessecante é necessario
escolher um tensoativo ndo-iénico que possui um poder hidréfilo devido a presenca de grupos
polares do tipo éter, alcool, carbonila e amina. Esse tensoativo possui aglomerados de
moléculas chamado de micelas que possuem ambas as regides estruturais hidrofilica e
hidrofébica que se associam espontaneamente em solucdo aquosa a partir de uma certa
concentracdo micelar critica (CMC). As micelas inversas sdo responsaveis pela dissolucdo
dos tensoativos dentro dos liquidos ndo polares, tendo assim as partes hidréfilas constituindo
o interior das micelas e as partes lipofilas a parte exterior, sendo essa a que esta em contato
com o solvente (MANIASSO, 2001; NOBREGA, 2003).
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Para a producdo do liquido dessecante é necessaria a formulacdo de microemulsdes
que sdo sistemas que envolvem a combinacdo de trés a cinco componentes, tais como,
tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e se necessario um cotensoativo (OLIVEIRA et al.,2004).
Para isso € necessaria a construcdo de diagramas ternarios que tem como intuito delimitar a
regido microemulsionada onde se encontra a formag&o de um sistema monofésico.

O objetivo desse trabalho € estudar o comportamento de fases para misturas ternarias
compostas de hidrocarbonetos/tensoativo nao-iénico/agua em cinco diferentes proporcdes de
misturas de hidrocarbonetos, com o intuito de observar o comportamento da microemulséo
que ird ser caracterizada pela condutividade elétrica de cada mistura e sendo feito em seguida
o célculo da area de cada diagrama ternario, de modo a comparar e analisar os diferentes tipos

de tensoativos.
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Gas Natural

2.1.1. Definicao

O gas natural é a porcdo do petroleo que existe na fase gasosa ou em solugéo de 0leo,
composta por uma mistura de hidrocarbonetos que permanecem nas condicGes originais do
reservatorio, sendo encontrado na natureza acumulado em rochas porosas no subsolo, estando
acompanhado ou n&o ao petroleo. E caracterizado como um combustivel féssil, que apresenta
0 metano como hidrocarboneto predominante e baixas quantidades de propano e butano, em
seu estado bruto, apresentam também baixos teores de contaminantes como 0 nitrogénio, o
dioxido de carbono, a 4gua e compostos de enxofre. Pode ser extraido diretamente a partir de
reservatorio petroliferos ou gaseiferos, podendo ser classificado como associado ou néo
associado, respectivamente (SANTQOS, 2010).

O gés associado é aquele dissolvido no 6leo ou sob a forma de capa de gas, onde o
plano de exploragdo considera o reservatorio como produtor de 6leo, j& o gas ndo-associado
esta livre ou possui quantidades muito pequenas de 6leo e o seu reservatorio é considerado
produtor de gas (PAIVA,2000).

2.1.2. Desidratacdo do gas natural

O vapor de agua é um contaminante que esta presente em todo gas natural produzido,
sendo ele associado ou ndo. Sua presenca, quando em teor elevado, pode contribuir para a
formacéo de hidratos e corrosao.

Os hidratos sdo compostos cristalinos formados por moléculas de agua, que quando
estdo associadas umas as outras por pontes de hidrogénio, envolvem moléculas de gas. Esse
tipo de ligacdo intermolecular entre a 4&gua e 0s gases de baixo peso molecular como metano,
etano, propano, butano, diéxido de carbono e acido sulfidrico é parecido com o do gelo
comum, mas seu arranjo produz cavidades que cercam 0s gases no reticulo originalmente
formado por moléculas de agua. Por ter uma estrutura estavel, o hidrato ndo entra em fusdo
até temperaturas bem acima de 0°C desde que a pressdo predominante e a concentragdo dos

gases sejam suficientemente altas, o que a difere do gelo. Outro aspecto relevante sobre os
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hidratos é que eles ndo necessariamente se aglomeram no mesmo ponto em que é formado,
em um duto, por exemplo, o hidrato é arrastado junto com o liquido e se forma nos mesmos
locais que h& acumulo desse liquido e é essa acumulacdo de solido que geram problemas
operacionais (AMBROSIO, 2014).

Por causa da formacdo de hidratos e da necessidade de evitar que 0 meio se torne
corrosivo, é necessaria a desidratacdo do gas natural para se garantir a eficiéncia nas
tubulacbes de transporte, pois caso esse tratamento ndo seja realizado ocorrera a reducdo da
sua passagem com o aumento da perda de carga e a reducdo da vazdo de gas.

Hé& diferentes técnicas de desidratagdo, as mais utilizadas atualmente séo: absorcao

por liquidos dessecantes, adsor¢cdo com solidos dessecantes e desidratacdo por membranas.

2.1.2.1. Desidratacdo com liquidos dessecantes

A absorcdo é o método mais utilizado no Brasil, ela consiste na utilizacdo de um
liquido higroscopico (que possui uma alta afinidade com a agua), que entra em contato direto
com o gas, tendo como principal caracteristica sua facil regeneracdo. O liquido dessecante
mais utilizado é o sorbente tietilenoglicol (TEG), com ele a desidratacdo acontece em baixas
temperatura e a dgua é absorvida pelo TEG para ser evaporada durante a regeneracdo do
liguido em um refervedor em altas temperaturas (PROSIM, 2010).

Embora existam muitos liquidos que possuam a capacidade de absorver a agua, o
liquido desejavel para a desidratacdo deve possuir uma alta afinidade de absorc¢do, uma
regeneracdo facil e econbmica e ndo corrosividade e toxidade, pouca interacdo com

hidrocarbonetos e nenhuma contaminacdo por gas acido (MOKHATAB, 2015).

2.1.2.2. Desidratacdo com solidos dessecantes

A adsorcao é uma operacdo de transferéncia de massa do tipo solido-fluido na qual os
solidos concentram em sua superficie determinadas substancias existentes em solucdes
liquidas ou gasosas, permitindo sua separacdo. Ela ocorre quando o gés entra em contato com
um soélido, de maneira que as moléculas do gas interagem com o solido aderindo-o e
formando uma camada que recobre a superficie livre da fase condensada (AMBROSIO,
2014).



19

O dessecante sélido é usado para a remocao do vapor de 4gua de um fluxo de gas,
sendo um processo de adsorcdo que corresponde a processos em que moléculas de dgua no
gas sdo capturadas e retidas na superficie dos solidos por forcas superficiais. O grau de
adsorcdo é uma funcdo de temperatura e pressdo de operacao, a adsorcdo aumenta com o
aumento da pressdo e diminui com o aumento da temperatura. Para que o sélido dessecante
ofereca bons resultados na desidratacdo é necessario que possua uma grande area superficial
para que se tenha uma alta taxa de transferéncia de massa, assim como possuir uma alta
densidade e atividade para manter a eficiéncia e ser facilmente e economicamente regenerado,
boa resisténcia mecanica, pre¢os acessiveis, ndo ser corrosivo e toxico e quimicamente inertes
(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¢cdo quimica uma ligacdo quimica mais forte ocorre
entre a superficie e as moléculas adsorvidas, sendo este um processo limitado quando se trata
da aplicacdo na desidratacdo do gas (MOKHATAB, 2015). Alguns exemplos de dessecantes

solidos sdo a silica-gel, alumina, zedlitas e carvao ativado.

2.1.2.3. Desidratagdo com membranas

As membranas apresentam duas configuracdes bastante conhecidas sdo elas: fibras
ocas e tubos permeéaveis, que permitem a regeneracdo do leito. Elas sdo projetadas ou
selecionadas para remover 0s componentes de interesse, no caso da agua do gas natural sdo
utilizadas membranas com solucGes de potassio ou de um outro metal alcalino, esse tipo de
desidratacdo é indicado quando se tem uma elevada pressdo (400-1220 psig) e a taxa de
permeacdo do gas através das membranas aumentam com o aumento da pressdao. A
seletividade da membrana com o géas natural é suficientemente grande de maneira que produz
gas natural de qualidade (NOBREGA, 2003).

2.2. Tensoativos
O tensoativo € um tipo de molécula anfifilica, que possui solubilidades diferentes

quando presentes em meio aquoso. Apresentam uma parte com caracteristica apolar, que é

solavel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras, sendo ligada a uma outra parte com
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caracteristica polar que é solivel em agua. Essa molécula € usada para modificar um meio
reacional, permitindo a solubilizacdo das espécies de baixa solubilidade ou promovendo um
novo meio que possa modificar a velocidade reacional. Na figura 1 abaixo temos na parte
apolar uma cadeia carbonica representada por uma barra, em que os carbonos ndo formam
polos de concentracdo de carga eletrostatica. J& a parte polar € representada pelo circulo e
formada por alguns atomos que apresentem concentracdo de carga, com formagdo de um polo
negativo ou positivo (DALTON, 2011).

Figura 1: Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas partes apolar e

polar.

parte apolar
solavel em dleo

_____________________________________

parte polar
olivel em agua

................

"

Fonte: Dalton (2011)

Na quimica os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, possuem uma
grande importancia devido a sua capacidade em modificar propriedades reacionais com o
intuito de melhorar a sensibilidade e a seletividade analitica. Tendo como principais
caracteristicas a formacdo de ambientes organizados, também conhecidos como ambientes
micelares (MANIASSO, 2001).

Segundo Nobrega (2003) quando as moléculas estdo dissolvidas em agua, apresentam
a tendéncia de se adsorverem na interface dgua-gas ou agua-6leo, exibindo por este motivo
uma concentracdo maior na superficie do que no interior da solucdo. Por estarem presentes em
baixas concentracbes em um sistema, possuem também a propriedade de modificarem de
forma significativa a energia livre superficial ou interfacial e a partir de uma determinada
concentracdo ha a formacdo de estruturas chamadas micelas. Os tensoativos podem ser
classificados de acordo com as caracteristicas do grupo polar da molécula, sendo dividido em
anionicos, catidnicos, anfoteros e ndo-idnicos.

Os tensoativos ndo-idnicos sdo a classe em que ndo a formacdo de ions em solugédo

aquosa, pois ndo apresentam moléculas dissolvidas. A sua solubilidade em &gua se deve a
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presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte afinidade pela
agua. Possui um poder hidréfilo devido a presenca de grupos polares do tipo éter, alcool,
carbonila e amina, sendo derivados do polioxietileno e polioxipropileno ou polialcodis, éteres
de carboidratos, amidas de alcoois graxos e 0xidos de amidas graxas (ROSSI, 2007).

As propriedades fisico-quimicas desse tipo de tensoativo sdo fortemente dependentes
da temperatura, pois sua solubilidade decresce com o aumento da temperatura (DALTON,
2011). Alguns exemplos de tensoativos ndo-idnicos sdo éter hexadecil (20)-polioxietilénico
(Brij 30) e Polioxietileno (9-10) p-tercotilfenol (Triton X-100).

2.3. Micelas

Micelas sdo aglomerados de moléculas, que possuem ambas as regides estruturais
hidrofilica e hidrofébica que, dinamicamente, se associam espontaneamente em solucdo
aquosa a partir de uma certa concentracdo denominada concentragdo micelar critica (CMC),
formando grandes agregados moleculares de dimensbes coloidais, chamados micelas.
(MANIASSO, 2001). A CMC pode ser definida como a concentracdo maxima na qual o
monémero é sollvel, a partir desta concentracdo 0s mondmeros rearranjam-se
espontaneamente de tal forma que adquirem uma conformacdo termodinamica estavel e
soluvel (figura 2). Este fendbmeno deve-se a acdo do efeito hidrofobico, que possui uma alta
organizacdo das moléculas de dgua o que promove a auto associacao das caudas hidrofobicas

dos mondmeros e, consequentemente a formacao dos agregados (DAL-BO, 2007).

Figura 2: Formacéo do agregado micelar.
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Fonte: Maniasso (2001)

A CMC pode ser vista tanto como a menor concentracdo de tensoativos na qual as

micelas se forma tanto como a solubilidade maxima de dgua no monémero. Os valores da
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CMC dependem da hidrofobicidade da cadeia hidrocarbonica, da carga do surfactante, da
natureza da cabega polar, do contra-ion, do tipo de concentracdo do eletrdlito adicionado e da
temperatura, pressdo e concentracdo de aditivos idnico e moleculares. A formacéo de micelas
é detectada através de medidas da variacdo de propriedades fisicas em funcéo da concentracao
do tensoativo, sendo mais utilizadas para a sua medicdo a tensdo superficial, condutividade
elétrica, espalhamento de luz, pH, pressdo osmatica e solubilidade (DAL-BO, 2007).

Na figura 3 temos um conjunto de graficos caracteristicos de propriedades fisicas

usualmente utilizadas para determinar a CMC.

Figura 3: Técnicas utilizadas para determina¢do da CMC.
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Fonte: Dal-B6 (2007)

2.4. Microemulsao

As microemulsbes sdo sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos e
transparentes, de dois liquidos imisciveis, normalmente &4gua e 6leo, estabilizados por um
filme de compostos tensoativos localizados na interface 6leo/agua. Caracterizados como
agregados esféricos e com diametros entre 10 a 100nm (OLIVEIRA et al., 2004). Geralmente
esses sistemas sdo compostos por quatro componentes: Tensoativo, cotensoativo, composto
polar ou apolar, sendo diferenciados das emulsGes pelo tamanho das suas particulas, maiores
que 0,1 um, o que confere as emulsGes a cor branca-leitosa e a auséncia de transparéncia.
Utilizadas como meio absorvente, as microemulsdes podem prover uma rota (til para
aumentar a velocidade de absorcdo por causa da alta solubilidade que a fase dispersa pode
exibir para o soluto (NOBREGA, 2007).

2.4.1. Formacao da Microemulséo
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A sua formacdo normalmente envolve a combinagéo de trés a cinco componentes, tais
como, tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e se necessario um cotensoativo (geralmente um
alcool) esse que tem por finalidade dar estabilidade ao tensoativo. Sendo que a orientacédo
para sistemas 6leo/agua ou agua/dleo € dependente das propriedades fisico-quimicas do
tensoativo, explicadas principalmente pelo seu equilibrio hidrofilo/lipéfilo (EHL). A principal
caracteristica do sistema é formar espontaneamente a fase interna por homogeneizacéo suave
dos componentes da férmula, tendo como vantagem a sua estabilidade termodindmica sobre
dispersdes instaveis, podendo ser utilizada por um espaco de tempo mais amplo (OLIVEIRA
et al., 2004).

2.4.2. Estrutura da Microemulsao

As microemulsdes podem ser configuradas em dois tipos, direta e inversa, dependendo
da sua composicdo (Figura 4). As diretas tém a parte hidrofbica da molécula tensoativa se
agrupando no interior da micela de forma a ter o minimo de superficie em contato com a
agua, enquanto as extremidades polares ficam dirigidas para 0 meio aquoso. J& no sistema de
micelas inversas as partes hidrofilicas se encontram no centro em contato com a &gua e as
cadeias carbonicas se voltam para o meio externo (ROSSI, 2007). Entdo assim, as micelas
diretas sdo utilizadas para solubilizar substancias insoliveis na &gua, por exemplo,
microemulsdes 6leo/agua, enquanto as inversas dissolvem tensoativos dentro de liquidos nao

polares como microemulsdes agua/oleo.

Figura 4: Estrutura direta e inversa.
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2.5. Diagramas de fases

As microemulsdes sdo representadas por diagramas de fases, ternarios, quaternarios e
pseudoternarios.

2.5.1 Diagramas ternarios

Os diagramas terndrios representam as microemulsdes formadas por trés componentes,
sendo eles: gua, 6leo e tensoativo. Cada um deles assume um vértice do diagrama triangular,
sendo a regido de microemulsdo delimitada pelas condig¢fes e proporcdes dos constituintes.
Cada lado do diagrama representa uma mistura binaria e um ponto no interior do triangulo é
formado por uma mistura ternaria com proporcdes especificadas de cada um dos componentes
(FERNANDES, 2009; NOBREGA, 2007). Este tipo de diagrama ¢ representado na figura 5

abaixo.

Figura 5: Diagrama ternario mostrando a zona de microemulsdo em um sistema de trés

constituintes.
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Fonte: Fernandes (2009)

2.5.1. Diagramas quaternarios

Esse tipo de diagrama é pouco utilizado, ele representa a regido de microemulsdo de
sistemas formados por quatro componentes, sendo eles a &gua, 6leo, tensoativo e
cotensoativo. Nele cada componente assume um vértice no tetraedro, como €é representando
na figura 6 logo abaixo (FERNANDES, 2009).
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Figura 6: Representacdo da regido de microemulsdo de um diagrama quaternario.
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2.5.2. Diagramas pseudoternarios

Nesse tipo de representacdo temos sistemas microemusionados com quatro
constituintes, onde ¢é fixada uma raz8o entre dois componentes, normalmente
cotensoativo/tensoativo, na qual se origina a mesma representacdo de um sistema de trés
componentes. Os diagramas pseudoternarios representam cortes axiais nos diagramas
quaternarios, se obtendo assim diagramas triangulares com veértices representando a mistura
de dois componentes, a uma razdo constante, que é representado na figura 7 (FERNANDES,
2009).

Figura 7: Estrutura de um diagrama pseudoternarios com razdo cotensoativo/tensoativo

constante.
cotensoativo/tensoativo
croemulsio
agua oleo

Fonte: Fernandes (2009)



2.5.3. Sistemas de Winsor

Segundo o pesquisador Winsor

microemulsdes em equilibrio apresentam quatro configuracdes, dependendo dos parametros
de composigdo, temperatura e salinidade. As microemulsdes podem permanecer em equilibrio

com uma fase aquosa ou oleosa em excesso, formando compostos multifasicos. Os sistemas

estabelecidos foram:

e Winsor | (WI): Representado pelo equilibrio entre a fase microemulsionada e a fase

oleosa em excesso. Por possuir a densidade menor do que a microemulséo, a fase 6leo

se posiciona acima da microemulsao.

e Winsor Il (WII): Nesse sistema € representado o equilibrio entra a fase
microemulsionada e uma fase aquosa em excesso. Devido a microemulsdo ser uma
mistura de &gua/dleo/tensoativo e cotensoativo, sua densidade é menos que a fase
aquosa, assim a microemulsdo se posiciona na parte superior do equilibrio.

e Winsor Il (WIII): As trés fases em equilibrio estdo representadas nesse sistema, a
fases 6leo, microemulsdo e fase aquosa, onde o 6leo € a fase superior, a microemulséo
é a fase intermediaria e a aquosa ¢ a fase inferior.

e Winsor IV (WIV): Este é o sistema que existe apenas a fase microemulsionada, isto &,

um sistema pseudo monofasico.

(1948) os sistemas multifasicos contendo

A figura 8 abaixo mostras todos os tipos de sistemas Winsor:

Figura 8: Sistemas Winsor.
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3. MATERIAIS E METODOS
3.1. Reagentes

Os tensoativos ndo-idnicos etoxilados sdo obtidos através da reacdo de nonilfenol com
Oxido de eteno. Em fungdo do nimero de unidades de 6xido de eteno € possivel obter o grau
de etoxilacdo onde é exibido diferentes valores de BHL (balanco hidréfilo-lipofilico),
permitindo a escolha de um produto para cada aplicacdo, podendo ser representados pela
seguinte formula estrutural (Figura 9), sendo n € o nimero de mols de éxido de eteno por mol
de nonilfenol (grau de etoxilagdo) (ARAUJO, 2010).

Figura 9: Formula estrutural do nonifendispolietoxilados

AT @ O(CH,CH,O),H

Fonte: Aradjo (2010)

Na tabela 1 abaixo, temos os tensoativos utilizados.

Tabela 1: Propriedade dos tensoativos

Tensoativos Descricdo quimica BHL Fornecedor
NP 130 Nonilfenol 13 EO 14,4  Oxiteno®
RNX 110 Nonilfenol Etoxilado 13,7 Oxiteno®

Monooleato de Sorbitan Etoxilado 20 ®
TWN 80 15 Vetec

EO

Monolaurato de Sorbitan Etoxilado 20 ®
TWN 20 16,7 Vetec

EO

Fonte: Autoria propria

Como fase organica utilizou-se o querosene, que foi obtido comercialmente e
produzido pela KO Industrial LTDA, e o n-hexano P.A. (CH3(CH3),CHs, densidade= 0,6689

g/cm?3) sendo este fornecido pela Neon Comercial LTDA.
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Todos os componentes dos sistemas foram utilizados como fornecidos, sem nenhuma
modificagdo. Para os diagramas de fase foi utilizada misturas de querosene:n-hexano que
variam nas propor¢oes 1:3; 1:1; 3:1, e também foram utilizados puros.

3.2. Métodos Analiticos

Os métodos e os equipamentos utilizados para determinar a regido de microemulsao e

condutividade sdo apresentados na tabela 2.

Tabela 2: Métodos analiticos e equipamentos

Parametro Aparelho Faixa Fabricante/modelo
Pesagem Balanca Analitica 0,01-220g Marte/AY 220
Agitacédo Agitador vortex 50-60Hz Fisatom/772
Condutividade Condutivimetro 0-20.000uS/cm Quimis®/Q-795A2

Fonte: Autoria Propria

3.3. Métodos Experimentais

3.3.1. Formulacgéo do solvente

Para a formacdo do liquido dessecante, é feito uma mistura de tensoativo e um
composto apolar, sendo o tensoativo ndo-iénico para que ndo seja necessaria a adicdo de um
cotensoativo na sua formulacdo, pois 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, com o intuito de verificar o comportamento
soltvel, parcialmente soltvel ou insolivel do composto apolar. Os testes qualitativos de
miscibilidade sdo feitos através 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 agitacdo, ou vice-versa
(NOBREGA, 2007).



29

3.3.2. Diagrama de fases a temperatura constante

Para a determinacdo das regibes microemulsionadas, é necessaria a construcdo de
diagramas de fases. Esse método baseia-se na titulacdo volumétrica com pesagem analitica
das proporc¢des volumétricas, com a finalidade de se obter as propor¢Ges massicas respectivas.
O comportamento de fases de um sistema que consiste em agua, 6leo e tensoativo pode ser
descrito através de um triangulo de fases cujos 0s Vértices representam 0s componentes puros.
O diagrama triangular é utilizado para representar graficamente os sistemas ternarios
microemusionados, em que cada lado representa uma mistura binéria e um ponto qualquer no
interior do tridngulo uma mistura ternaria em proporcOes especificas de cada um dos
componentes (NOBREGA, 2007).

As misturas do binario com fase oleosa e tensoativo ndo idénico foram preparadas em
tubos de ensaio em proporcBes previamente determinadas, ap0s esta preparacdo as misturas
foram tituladas com &gua até atingir o limite de solubilizacdo, sendo a adi¢do de cada gota de
agua seguida por vigorosa agitacdo no misturador vortex. As transicdes de fases das amostras
examinadas foram determinadas visualmente pela aparéncia de um aspecto gelatinoso turvo

ou pela observagédo da formagéo de mais de uma fase (MA et al., 2015).
3.3.3. Célculo da area da regido microemulsionada.

O calculo da integral € necessario para se obter a maior area de microemulsdo do tipo
agual/oleo, para isso transformou-se os diagramas ternarios em diagramas retangulares se
tendo assim a equacgio que melhor representa a curva de microemulsdo. E preciso efetua-lo
para que se possa delimitar a regido de miscibilidade, visto que a regido ndo tem uma forma
geométrica definida (NOBREGA, 2007).

Para transformar o diagrama triangular em um retangular, é feito uma regressao linear
para se obter a equagdo que representa a curva —f(x), onde os limites de integracdo sao as
concentracfes da fase organica. A subtracdo da area do triangulo sob a curva equivale a

regido microemulsionada (Equacédo 1).

b
S = Striéngulo _J f(x)dx 1)
a

A figura 10 tem-se a aplicagdo da Equacdo 1, apresentando as areas

microemulsionadas representadas pela regido cinza.
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Figura 10: Representagdo do célculo integral da &rea microemulsionada
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Fonte: Alburquerque (2017)

3.3.4. Medida da condutividade elétrica

As medicOes das condutividades foram realizadas a 25 + 0,5 °C em amostras cujas
composicdes 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
solucdo padrdo de KCL 0,01M. Foram utilizadas como ponto binério as composi¢des de 60%
6leo e 40% tensoativo, ja que de acordo com a literatura € o melhor ponto de condutividade
das microemulsdes, sendo realizado assim medic¢des de condutividade ao longo do binario até
0 seu limite maxima solubilizagdo da 4gua (ALBUQUERQUE, 2017).

4. RESULTADOS E DISCUSSOES

As microemulsdes possuem propriedades fisicas, que incluem, a estabilidade
termodindmica, alto poder de solubilizacdo, grande area interfacial e alta condutividade
elétrica. (FANUN. PAPADIMITRIOU; XENAKIS, 2011). Foram realizados célculos
relacionados a area da regido microemulsionada e a medicdo da condutividade elétrica de

cada sistema ternario, afim de caracterizar cada microemulsao.
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4.1. Resultados

4.1.1. Diagrama de fases

Com o intuito de estudar a influéncia do grau de etoxilagdo dos tensoativos nos
sistemas microemusionados, foram construidos diagramas ternérios para a temperatura de
25°C, onde foram observados tanto regifes de duas fases como regides de uma Unica fase.

Na regido WIV, marcada no grafico, se tém a presenca de uma regido de Unica fase
com area isotropica, transparente e de baixa viscosidade. O diagrama de fases representa
regides de multiplas fases composta de uma solucdo micelar de &gua continua com excesso de
6leo (FANUN. PAPADIMITRIOU; XENAKIS, 2011).

Para que ocorra a absorcdo da &gua do gas natural, os diagramas de fases devem

apresentar uma boa regido de microemulsdo A/O que se encontra acima da curva binodal.

4.1.1.1. NP130

As figuras 11 e 12 comparam as diferentes misturas do querosene/6leo com a
utilizacdo dos mesmos em sua proporcao pura, nota-se entdo que as diagramas com fracoes de
1:3, 1:1 e 3:1 (Figura 11) apresentam uma regido microemulsionada maior do que o0s
diagramas de hexano e querosene (Figura 12). Na primeira figura, o diagrama de 1:1 possui a
maior regido microemulsionada, j& na segunda figura os diagramas apresentaram regides

bastante similares.



Figura 11: Diagramas de fases ternarios para os sistemas
(c) 1:1.
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Fonte: Autoria propria

Figura 12: Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, NP130, (a) Hexano (b)

Querosene.
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Fonte: Autoria propria
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4.1.1.2. RNX 110

Nas figuras abaixo observou-se que as regides microemulsionadas dos diagramas de
composicdo de oOleo puro (Figura 14) sdo maiores do que as regides dos diagramas com
diferentes proporcoes de Q/H (Figura 13). O diagrama do hexano apresentou a maior regido

de microemulséo, enquanto o de 1:3 teve a menor regiao.

Figura 13: Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, RNX110, Q/H (a) 1:3 (b) 3:1
e(c) 1:1.
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Fonte: Autoria propria
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Figura 14: Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, RNX110, (a) Hexano (b)
Querosene.
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Fonte: Autoria prépria

4.1.1.3. TWN 80

Nos diagramas apresentados na figura 15, a propor¢do de 1:3 teve maior regido
microemulsionada do que as proporc¢des 1:1 e 3:1, j& na figura 16 o diagrama do hexano
apresentou uma regido de microemulsdo maior do que a do querosene. E quando comparado

todos diagramas, o de hexano se destaca pela sua regido de microemulséo.



Figura 15: Diagramas de fases ternarios para os sistemas
e(c) 1:1.
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: 4gua, TWN 80, Q/H (a) 1:3 (b) 3:1
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Fonte: Autoria propria

Figura 16: Diagramas de fases ternarios para os sistemas:

Querosene.

agua, TWN 80, (a) Hexano (b)
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Fonte: Autoria prépria



36

4.1.1.4. TWN 20

Os diagramas das figuras 17 e 18 apresentam regides microemulsionadas similares.
Tendo o diagrama 3:1 demonstrado uma melhor regido de microemulsdo do que 0s que
demais diagramas.

Figura 17: Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, TWN 20, Q/H (a) 1:3 (b) 3:1
e (c) 1:1.

TWN 20 TWN 20
0 A 100

+ + * t + f * T ¥ u 5 t T + + ¥ ¥ + ¥ w0
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 0 10 20 30 40 S0 60 70 8 90 100

.0 "
Agua Q25%/H 75%  Agua Q 75%/H 25%
(a) 1:3 (b) 3:1
TWN 20
0 A 100

¢ T t f ¥ t »0
. 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Agua Q 50%/H 50%
(c) 1:1

Fonte: Autoria propria
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Figura 18: Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, TWN 80, (a) Hexano (b)

Querosene.

TWN 20
0 5 100

¥ | ¥ ¥ ¥ t ¥ - ¥ 0
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 .0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Hexano Agua Querosene

(a) Hexano puro (b) Querosene puro

Fonte: Autoria propria

4.1.2. Area de microemulsio

No presente trabalho foram realizados célculos relacionados a &rea da regido
microemulsionada de cada sistema ternario, com o intuito de escolher o tensoativo mais
adequado para a formulacdo do solvente. Como a proposta é obter um solvente com baixa
quantidade de tensoativo, o calculo da area foi realizado no intervalo de 60% a 80% de fase
organica, os diagramas ternarios foram transformados em diagramas retangulares
determinadas por meio da regresséo linear das equacdes que representam as linhas limites que
indicam a mudanca de fase, sendo a regido entre as duas linhas limites correspondentes a

regido microemulsionada.

Tabela 3: Area da regido microemulsionada dos sistemas ternarios.

Tensoativo 1:3 1:1 31 Hexano Querosene
NP 130 24,26 37,37 51,45 54,72 54,50
RNX 110 45,59 41,27 126,75 279,83 216,1
TWN 80 69,07 120,4 121,49 118,21 69,1
TWN 20 19,14 45,14 71,67 10,65 83,11

Fonte: Autoria propria
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De acordo com a tabela 3 os sistemas utilizando o TWN 80 e 0 RNX 110 possuem as

melhores areas dentre os tensoativos.

4.1.3. Condutividade

Em microemulsdes ndo-ibnicas, que possuem baixo teor de agua, sdo formadas
micelas inversas dentro de uma fase oleosa continua e que estes sistemas tém condutividade
elétrica semelhante a fase oleosa, ja em sistemas com alto teor de agua, temos a formacéo de
micelas diretas dentro de uma fase aquosa continua, que apresentam condutividade
semelhante & da &gua pura (ZHANG, TAXIPALATI E FENG, 2013). Sendo assim, a
microestrutura da linha de diluichio D40 (figura 10) no sistema formado por
agual/tensoativo/6leo é gradualmente caracterizada como micelas inversas A/O para regido

bifésica ja que a condutividade diminui em funcdo da presenca de 6leo em excesso.

As medidas de conducdo elétrica foram realizadas na regido de microemulsdo até o
limite de solubilizacdo de cada sistema, onde a condutividade das micelas inversas é muito
sensivel a sua estrutura estando relacionada inteiramente ao raio da gota, mas outros fatores

podem influenciar nas propriedades condutoras das micelas reversas (MA et al., 2015).

A condutividade é influenciada principalmente pela fracdo de volume de agua presente
na mistura. Na mistura binaria de 40% tensoativo e 60% Oleo sé apresenta condutividade a
partir da primeira adicdo de &gua, isso ocorre devido ao fato da agua ser responsavel pela

conducéo da corrente elétrica.

Quando a condutividade atingir seu ponto maximo, a mistura ternaria se encontrara na
regido de microemulsdo. Apds este ponto a mistura se aproximara do seu limite de
solubilizacdo ocorrendo um decaimento da condutividade devido a mistura se encontrar na
regido de duas fases. E nesse momento que ocorre uma diluicdo das micelas inversas devido
ao grande volume de agua que a micela ndo é capaz de suportar, a solucdo entdo fica com
concentracdo abaixo da CMC e a mistura comegca a adquirir um aspecto turvo,
consequentemente causando o decaimento drastico da condutividade, por causa da mudanca
de fases (ALBUQUERQUE, 2017).
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4.1.3.1. NP130

Pode-se observar no grafico 1 que no sistema agua/NP130/fase orgéanica a
condutividade aumenta com o aumento do teor de agua, para as misturas 1:3, 1:1, 3:1 e
hexano a condutividade alcanca seu maximo a porcentagem de massa de &4gua de 10%. Ja o
querosene alcanga seu limite de solubilidade a 5% da porcentagem de massa de agua. Todos

0s tensoativo apresentaram a mesma condutividade em seu ponto maximo.

Gréfico 1: Grafico da condutividade versus a % massa de dgua do sistema com NP130 e suas

respectivas fases organicas.
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4.1.3.2. RNX 110

No grafico 2 o sistema microemusionado apresenta como ponto de maxima
condutividade a porcentagem de massa de agua de 15%. A fracdo de 1:1 apresentou maior
condutividade do que os demais, enquanto 0 querosene ndo apresentou nenhuma
condutividade, isso pode se dever ao fato desse sistema possuir condutividades tdo baixas que

ndo esteja na faixa de sensibilidade do condutivimetro.

Gréfico 2: Gréfico da condutividade versus a % massa de agua do sistema com RXN110 e

suas respectivas fases organicas.
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4.1.3.3. TWN 80

No sistema utilizando TWN 80 (Gréafico 3) como tensoativo, para as proporcdes 1:3,
1:1 e 3:1 0o maximo ponto de condutividade se da em 15% de massa de agua, sendo a
proporgdo 1:3 que apresenta a maior condutividade, enquanto o querosene e hexano possuem

seu maior ponto de solubilidade em 5% de massa de agua.

Gréfico 3: Grafico da condutividade versus a % massa de agua do sistema com TWN 80 e

suas respectivas fases organicas.
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4.1.3.4. TWN 20

O grafico 4 apresenta o sistema agua/TWN 20/fase organica, onde as condutividades
das diferentes proporcdes de querosene/hexano atingiram seu maximo a 10% da massa de
agua, enquanto as proporcdes puras atingiram seu ponto maximo a 5% de massa de agua. A

proporcao 1:3 apresentou a maior condutividade.

Gréfico 4: Gréfico da condutividade versus a % massa de &gua do sistema com TWN 20 e

suas respectivas fases organicas.
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4.2. Discussoes

4.2.1. Diagramas de fases

Os tensoativos apresentaram regides microemulsionadas pequenas, 0 que caracteriza
0s sistemas com baixas capacidades de solubilizagBes. Essa esta relacionada diretamente com
a adicdo da fase aquosa, pois a medida que se adiciona a 4gua a capacidade de solubilizacéo
da microemulsdo diminui (FANUN. PAPADIMITRIOU; XENAKIS, 2011). Outro fator que
pode explicar as pequenas regifes A/O dos sistemas é o balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)
dos tensoativos, que quando apresentam valores entre 13-15 favorecem a formacdo de
microemulsdes O/A e ndo as de A/O que € o objetivo deste trabalho (CRUZ, 2013).

4.2.2. Area microemulsionada

As areas sdo dependentes dos arranjos das moléculas do tensoativos na interface A/O e
estdo diretamente relacionadas a capacidade de solubilizagio de 4gua. E o posicionamento do
tensoativo na interface que permite a formacdo da maior area interfacial e, portanto, geram
altos niveis de solubilizacdo (FANUN, 2009). Como os calculos das areas dos sistemas
formados apresentaram valores baixos, foi comprovado que h& uma relacdo entre a

solubilizacéo e a area do sistema.

4.2.3. Condutividade elétrica

A condutividade aumenta exponencialmente com a adi¢do da agua no sistema, estando
relacionado a diminuicdo da densidade da molécula do tensoativo na interface A/O (FANUN,
2009). Sendo sensivel a sua estrutura, a condutividade est4 profundamente relacionada ao raio
da gota de agua, que pode ser um dos fatores que causaram a diminuicdo do valor da
condutividade das micelas reversa (MA, 2015). Ap0s atingir o seu limite de solubilizacdo a
condutividade sobre um decaimento por causa da presenca de mais de uma fase. Neste ponto
a medicdo ndo pode mais ser feita, devido a formacéo do gel, causando a perca da amostra no
eletrodo. Para estes sistemas microemusionados foi obtido valores muito baixos de
condutividade, estes resultados podem ser devido a facilidade que os tensoativos tém de gerar

mais de uma fase.
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5. CONSIDERACOES FINAIS

Destarte, 0 objetivo proposto para este trabalho foi cumprido, mostrando-se importante
para um melhor entendimento do processo de absorcao de agua contida em gas natural através
de solvente.

Para a formulacdo do solvente, os sistemas ternérios contendo os tensoativos ndo-
ibnicos e fase organica devem apresentar boas regides de microemulsdo e condutividade. O
sistema com NP130 apresentou tanto uma baixa area de microemulsdo como de
condutividade para todas as proporcdes das fases organicas. Enquanto o sistema RNX 110
obteve uma maior area de microemulsdo para o hexano, entretanto a melhor condutividade
para esse sistema foi a fracdo de 1:1. Para o TWN 80 a fracdo que possui melhor area dentre
as fases organicas é a de 3:1, apesar da condutividade maior ser encontrada na propor¢do de
1:3. JA o TWN 20 tem como maior area microemulsionada a fase organica do querosene e a
sua maior condutividade se da para a fracdo de 1:3.

A caracterizacdo desse sistema utilizando a medicdo da condutividade elétrica é de
suma importancia para observar o comportamento de cada microemulsdo. Podemos concluir a
partir do que foi exposto nesse trabalho que nenhum dos tensoativos apresentou uma boa
eficiéncia para ser utilizado na desidratacdo do gas natural, pois os diferentes sistemas de
agual/tensoativo/fase orgadnica ndo demostraram uma boa solubilizacdo da agua e

condutividade elétrica.
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