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Resumo: A pesquisa na area de microemulsdo inversa utilizada na formulagao de liquidos dessecantes tem
uma importante aplicagdo na industria do gas natural. A partir da formulagdo € possivel solucionar problemas
como a corrosdo e a formagdo de hidratos em dutos e valvulas causadas pelo vapor de agua presente no
reservatorio de 6leo e gas. A formulagdo da microemulséo foi obtida a partir da construgdo de diagramas de
fases utilizando o método da titulagdo volumétrica observando o limite de solubilizagdo de cada sistema. As
misturas ternarias de tensoativo nao-ionico/hidrocarboneto/agua foram analisadas em propor¢des constantes
de tensoativo ¢ da fase oleosa. Para este estudo utilizou-se propor¢des de hidrocarbonetos (querosene-
heptano: 1:3, 1:1, 3:1). Transformando os diagramas ternarios em retangulares e utilizando regressdo linear
obtiveram- se equacdes que se aproximam das equagdes das curvas referentes ao limite de solubilidade dos
sistemas estudados. De posse dessas equacdes foi aplicado calculo integral para definir a area da regido
microemulsionada de todos os sistemas e dentre eles o sistema AGUA/ L/70 / QUEROSENE - HEPTANO
(1:3) apresentou maior area microemulsionada. Além disso, os sistemas também foram caracterizados quanto
as suas medidas de condutividade elétrica, o que explica alguns comportamentos das micelas.
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1. INTRODUCAO

O gas natural em sua forma bruta ndo ¢ comercidvel pois ndo atende as especificacdes demandadas pelo
mercado. Uma dessas normas se refere a composicdo de agua, que quando em forma de vapor se torna o principal
contaminante no gés produzido, contribuindo para a formacdo de hidratos e a corrosdo [1]. Os hidratos sdo
compostos cristalinos formados por pontes de hidrogénio e podem bloquear linhas, valvulas e equipamentos [2].

Um dos métodos utilizados na desidratagdo do gés ¢ a absorcdo, que faz uso de um liquido higroscopico
capaz de entrar em contato direto com o gés removendo as moléculas de dgua presentes nele [3]. A formulagdo
de um liquido dessecante pode ser feita a partir de microemulsdes do tipo 4gua em 6leo (A/O). As microemulsdes
combinam de trés a cinco componentes, tais como, tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e se necessario um
segundo tensoativo em sua composicao [4]. Esses sistemas sdo compostos por micelas inversas, ou seja, suas
moléculas anfifilicas se encontram em um meio apolar onde as partes polares sdo voltadas para o centro da
micela e as partes apolares estdo dispostas nas extremidades da micela entrando em contato com o solvente
apolar [5]. Em 1948, Winsor classificou as microemulsdes em quatro tipos (WI, WII, WIII e WIV) de acordo
com o niumero de fases de cada uma. Para a aplicacdo desses sistemas na desidratagdo do gas natural o tipo WIV
¢ o0 mais recomendado pois em escala macroscopica possui uma unica fase [6]. winsor

As micelas s3o as menores estruturas organizadas produzidas pelos tensoativos [7]. Estas sdo formadas em
uma determinada concentragdo de tensoativo chamada concentracdo micelar critica, CMC, caracterizada como
uma propriedade intrinseca e caracteristica do tensoativo [8]. Quando a concentracdo estd abaixo da CMC, o
tensoativo se encontra como uma substancia qualquer dissolvida em um solvente [9].

Com o intuito de ampliar o conhecimento acerca desses fatores foram utilizados dois sistemas ternarios de
microemulsdo (A/O), AGUA / NP 130 / QUEROSENE - HEPTANO e AGUA / L/70 / QUEROSENE -
HEPTANO, a partir de diagramas de fases. Esses diagramas sdo utilizados para representar sistemas formados
por trés componentes, sendo possivel a delimitagdo e visualizagdo das regides de miscibilidade [10]. O
comportamento das micelas inversas também foi analisado através da medicdo da condutividade.

Este trabalho busca a caracterizagdo dos liquidos formulados a partir de medi¢des de condutividade para as
propor¢des de hidrocarbonetos analisadas com o intuito de desenvolver uma alternativa viavel economicamente ¢
eficiente em comparacao aos dessecantes liquidos ja existentes.




2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Reagentes

Os tensoativos NP 130 e L/70 foram fornecidos pela Oxiteno® com os respectivos valores de BHL (balango
hidrofilico-lipofilico) 14,4 e 12,3. O querosene foi obtido comercialmente sendo produzido pela KO Industrial
LTDA e o heptano pela VETEC Quimica Fina LTDA. Os reagentes foram utilizados nos sistemas da forma
como foram fornecidos. Na construgdo dos diagramas de fases utilizou-se misturas de querosene:heptano com o
objetivo de reduzir os custos na formulacdo da microemulsdo, pois o querosene ¢ um solvente abundante na
industria petroquimica e de menor valor agregado que o heptano. Foram analisadas trés proporcdes: 1:3, 1:1 e
3:1.

2.2. Métodos analiticos

Os métodos e equipamentos utilizados para determinar a regido de microemulsdo e condutividade foram
apresentados na tabela 1.

Tab 1. Métodos analiticos e equipamentos utilizados no estudo. (Autoria propria)

Parametro Aparelho Faixa Fabricante/modelo

Pesagem Balanga analitica 10 mg - 220g BEL Engineering®/M254A

Agitacdo Agitador Vortex 50Hz - 60 Hz Fisatom/772
Condutividade Condutivimetro 0-20.000 pS/cm Quimis®/Q-795A2

2.3. Métodos experimentais
2.3.1. Diagramas de fases a temperatura constante

O triangulo de fases é capaz de descrever o comportamento de um sistema constituido por agua, 6leo e
tensoativo, onde os vértices representam as substancias puras, os lados representam sistemas binarios e existe ainda
um ponto no interior do tridngulo formado por uma mistura ternaria com propor¢des especificas de cada
componente utilizado [2]. Inicialmente foram preparadas misturas de tensoativo com a fase oleosa em tubos de
ensaio tomando como referéncia propor¢des pré-determinadas e logo apds foram feitas titulagdes com agua
destilada até atingir o limite de solubilizagdo onde cada gota de agua adicionada foi sucedida por agitagdo feita
por um Agitador Vortex da Fisatom modelo 772 com frequéncia de 50 Hz a 60 Hz. Cada proporgao das misturas
foi pesada com Balanga analitica BEL Engineering® modelo M254A que consegue medir de 10 mg a 250 g para
se obter as propor¢des massicas respectivas. Foi possivel identificar o limite de solubilidade de cada distema
quando esses apresentavam aspecto gelatinoso turvo ou separagdo de fases bem definida apds a agitagdo. Aquelas
amostras que permaneceram com aspecto transparente ¢ homogéneo apds a agitacdo demostram ainda ndo ter
atingido esse limite [11].

2.3.2. Célculo da area da regiao microemulsionada

De posse dos diagramas de fase ¢ possivel determinar a area da regido microemulsionada de cada diagrama a
partir do célculo integral das fungdes que delimitam suas regides de miscibilidade. Para isso faz-se necessario
transformar os diagramas ternarios em retangulares, de acordo com a figura 1. Assim, utilizando regressao linear
determinou-se as equacdes que definem o comportamento da regido microemulsionada e foi realizado o célculo
integral utilizando os limites de integrag@o correspondendo a fase tensoativo de 60 a 40 %.
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Figura 1. Célculo da area microemulsionada [2].

2.3.3. Medida da condutividade

Foram feitas sucessivas medi¢des da condutividade até o limite de solubilizag@o de cada sistema a 25 £ 0,5 °C
em misturas de 40 % tensoativo e 60 % fase oleosa, pois essa ¢ a melhor propor¢do para a condutividade da
microemulsdo. As medidas de condutividade foram feitas usando o condutivimetro Quimis®, modelo Q-795A2
que teve sua constante da célula de condutividade calibrada com solugdo KC1 0,01 M. O eletrodo foi imerso nas
amostras até o equilibrio ser atingido e a leitura se estabilizar.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1. Diagramas de fases

Para cada tensoativo utilizado foram construidos trés diagramas ternarios a temperatura de 25 °C com as
seguintes propor¢des das misturas de heptano:querosene: 1:3, 1:1 e 3:1. Neles foram identificadas areas de duas
fases que representam um sistema micelar com volume de agua constante e excesso de 6leo e dreas com uma tinica
fase representando um sistema com volume de 6leo constante e excesso de dgua, o que caracteriza uma regido de
microemulsdo do tipo dgua em 6leo. De acordo com as classificacdes de Winsor para as microemulsdes, essa
regido de Unica fase encontrada nos diagramas seria uma regido do tipo WIV, o que aponta uma 4area isotropica,
transparente e de baixa viscosidade. Procura-se encontrar a maior area WIV, pois essa ¢ a por¢ao do liquido capaz
de absorver o vapor de agua do gés natural.

Analisando as figuras 2 e 3 pode-se observar que o grau de etoxilagdo do tensoativo influencia na area da regido
microemulsionada. A regido microemulsionada do sistema com L/70 mostra-se maior do que a do sistema com o
tensoativo UNP 130 pois este possui um balango hidrofilico — lipofilico (BHL) de 14,4 e valores de BHL entre
13 e 15 favorece a formagdo de microemulsdes O/A e ndo as de A/O [12].
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Figura 2. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: agua, L/70, Querosene/Heptano nas proporgdes (a)l:3,
(b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria propria).
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Figura 3. Diagramas de fases terndrios para os sistemas: agua, UNP 130, Querosene/Heptano nas proporc¢des
(a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1 (Autoria propria).

3.2. Calculo da area da regido microemulsionada

Com o intuito de formular um solvente com baixa quantidade de tensoativo devido seu valor agregado foram
realizados calculos a fim de determinar a area de regido microemulsionada de cada sistema. Estes foram feitos no
intervalo de 40 % a 60 % de fase tensoativo a 25 °C. Assim se fazendo necessario transformar os diagramas
ternarios em retangulares como mostram as figuras 4 ¢ 5.
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Figura 4. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, L/70, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1.
(Autoripropria)
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Figura 5. Diagramas de fases retangulares para os sistemas: agua, UNP 130, Q/H (a)1:3, (b)1:1 e (c) 3:1.
(Autoria propria)

Busca-se encontrar sistemas com grandes areas de regido microemulsionadas, pois sdo clas as responsaveis
pela absorcdo da dgua. Na tabela 2 estdo dispostas as respectivas areas das regides microemulsionadas dos
sistemas estudados para cada propor¢ao das fases organicas.

Tab 2. Area da regidio microemulsionada dos sistemas UNP 130 e L/70, com
limites de integra¢ao de 60% a 80% da fase oleosa. (Autoria propria)

Fase Organica
Querosene%Heptano b/ UNE
13 381 37.41
1= 270,33 76,23
3= 321 85,57

De acordo com a Tabela 2, todos sistemas contendo o L/70 possuem boas areas de formagdo de microemulsio
A/O, entretanto o sistema que apresenta maior regido microemulsionada foi o de fase organica de composicdo 1:3
(querosene:heptano). Os liquidos compostos pelo tensoativo UNP 130 apresentaram areas bem menores devido
seu alto valor de BHL que ndo favorece a formag@o de microemulsao do tipo 4gua em 6leo, mas 6leo em agua.

3.3. Medida da condutividade

Microemulsdes ndo i6nicas com baixo teor de dgua formam micelas inversas dentro de uma fase oleosa
continua e sua condutividade elétrica ¢ igual a da fase oleosa [13]. Portanto, nos sistemas formados por AGUA /
L/70 / QUEROSENE — HEPTANO as microestruturas sdo caracterizadas como micelas inversas A/O para a
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regido bifésica pois a condutividade diminui em fungao da presenca da fase oleosa em excesso.

As variacdes nas curvas referentes a condutividade sdo apresentadas para os sistemas contendo L/70 e UNP
130. Como a agua ¢ responsavel pela condugdo da corrente elétrica, a mistura bindria de tensoativo e fase oleosa
so6 apresenta condutividade apds a adicdo do primeiro volume de dgua. O ponto maximo da condutividade
representa que a mistura ternaria estd no meio da regido de microemulsdo, e o decaimento na curva de
condutividade ¢ gerado quando a mistura esta no fim da regido de microemulsdo, proximo a regido de duas fases
e o limite de solubilizagdo da dgua. Chega um ponto em que as micelas ndo conseguem mais absorver agua e
acabam sendo diluidas. Ao comparar o comportamento das trés composicdes de fase oleosa do sistema contendo
o UNP 130 (Figura 6) no ponto maximo de condutividade, observou-se que as composi¢des que apresentaram
maior condutividade foram a de 25 % querosene ¢ 75 % heptano assim como a composta por 50 % querosene ¢
50 % heptano chegando ao mesmo ponto de condutividade. Ja no segundo sistema utilizado, constituido pelo
tensoativo L/70 (Figura 7), a proporg¢do que alcangou maior condutividade foi a de 50 % querosene para 50 % de
heptano. Ao passar do limite de solubilizagdo da agua o sistema entra em regido de duas fases e a condutividade
decai drasticamente. Essa regido ndo ¢ mais de microemulsdo e portanto ndo consegue mais absorver a agua do
gas, logo ndo € do interesse desse estudo.
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Figura 6. Grafico da condutividade versus a massa de agua do sistema com UNP 130 e as respectivas fases
organicas (Autoria propria).
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Figura 7. Grafico da condutividade versus a massa de agua do sistema com UNTL L/70 e as respectivas fases
organicas (Autoria propria).




4. CONCLUSOES

Diante do exposto, nota-se que os liquidos formulados a partir de sistemas ternarios contendo o tensoativo
ndo- idnico L/70, dgua e misturas de querosene:heptano tem caracteristicas de microemulsdes agua em oleo.
Analisando os sistemas utilizados, os compostos pelo tensoativo L/70 se destacaram quanto suas areas
microemulsionadas bem como por suas condutividades sendo os mais indicados dentre os sistemas para o uso
como liquidos dessecantes na desidratagcdo do gas natural.

Quanto as condutividades medidas, nota-se que seguem um padrdo, aumentando a medida que se adiciona dgua
até chegar a um ponto de maximo e depois decaem. A explicagdo para este comportamento esta nas transigoes
microestruturais que ocorrem nas micelas devido o constante aumento no volume de agua no sistema o que
culmina na formagdo de duas fases na amostra.

A formulagdo e caracterizagdo destes liquidos permite a ampliacdo do conhecimento acerca do uso de
microemulsdes no método da absorg¢ao gasosa aplicada na desidratagdo do gas natural, tendo em vista que os
sistemas bindrios compostos por tensoativo e fase oleosa mostrando, dessa forma, que os sistemas conseguem
absorver a dgua presente no gas natural.
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