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Resumo: A formacgdo de emulsdes do tipo agua/dleo é uma realidade na industria de
processamento e refino de éleos crus. Sabe-se que interfaces sdo geradas neste processo,
as quais conduzem a reacGes quimicas entre surfactantes naturais do petréleo com outros
componentes presentes principalmente na dgua de injecdo. Dentre estes, 0 acido nafténico
tém se apresentado como o principal tensoativo gerador de naftenatos de célcio e sédio
durante a operacdo. Este trabalho teve como objetivo principal investigar a reologia de
interface de acidos organicos de natureza nafténica na presenca de sais monovalentes,
divalentes e pH elevado. Parametros como forca i6bnica do meio, estrutura do tensoativo
e valéncia salina foram avaliados. A tensiometria de gota pendente/ascendente foi
empregada para conduzir os testes reoldgicos dilatacionais e uma metodologia de ensaios
foi realizada para obter os pardmetros necessarios. As propriedades viscoelasticas
interfaciais foram avaliadas dinamicamente em diferentes intervalos de tempo. Em linhas
gerais, 0s resultados indicaram que os acidos carboxilicos séo capazes de formar filmes
interfaciais elasticos e rigidos, especialmente sob maior concentracao de sal e pH elevado,
0 que é interessante para prever solucdes relacionadas a formagdo dos naftenatos

metalicos.
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Abstract: Oil/water emulsions are commonly found in the process concerning crude oil
industry activities. Interfaces are also generating during these processes, which lead to
chemical reactions between natural surfactants present in crude oil and other substances
present especially in co-production water. Among these natural interfacial activity
species, naphthenic acids act as a major surfactante capable of form calcium and sodium
naphthenates. The main goal of this work is to investigate the interfacial rheology of
organic acids, similar to the naphthenic acids found in crude oil, in the presence of
monovalent salts, divalent salts and high pH. Characteristics such as ionic strength,
surfactant structure and nature of cations were assessed. The pendant drop technique was
used to perform the rheological dilatacional tests and a methodology was conducted to
obtain important parameters. The interfacial viscoelastic properties were dynamically
evaluated. The results indicate that carboxilic acids are capable to form rigid and elastic
interfacial films, especially under greater concentration of salt and higher pH, which is
promising to predict remedies related to the formation of metal/soaps naphthenates
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Figura 49: Formacdo do filme interfacial considerando o 6leo modelo de hexadecano e

tolueno (9:1) com AE e solugdo de pH 8 + CaCl, 0,05 mol.L? ao longo de 5 minutos.
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1. INTRODUCAO

O petrdleo é considerado como o principal componente da matriz energética
mundial. Este também € matéria-prima essencial no segmento petroquimico, onde seus
componentes sdo utilizados para a producdo de um extensivo portfolio de produtos.
Apesar dos esforcos quanto a pesquisa e desenvolvimento de novas fontes energéticas e
novos produtos de cunho renovavel, estudos apontam que a longo prazo, 0 mundo ainda
depende de forma significativa das fontes de energia de origem fossil, tendéncia esta que
pode ser observada em grandes poténcias como Estados Unidos e Alemanha (GORREN,
2009).

Durante os processos de extracdo de petréleo, a formacao de emulsGes de de dgua
em 6leo (A/O) é uma realidade presentes na operacao desde a perfuracdo do pogo até a
distribuicédo de seus derivados (HIROMI et al., 2007). O extensivo nimero de compostos
do petrdleo influencia potencialmente na estabilidade dessas emulsdes (A/O), sendo
alguns componentes, atores mais expressivos no efeito da rigidez, a medida que também
dificultam o processo de separacdo da adgua. A separacdo de gas, componente também
presente no petroleo bruto, ja ocorre mais facilmente. Apesar do carater
termodinamicamente instavel desses sistemas, em linhas gerais sao muito resistentes aos
efeitos de coalescéncia, consequéncia de suas caracteristicas interfaciais (QUINTERO et
al., 2009).

Emuls6es do tipo dgua-6leo proporcionam dificuldades em diversos estagios da
producdo de petréleo, como o0 aumento da viscosidade, perda de carga, custo com a
especificacdo de agua e 6leo entre outros. Estes obstaculos permeiam tanto por efeitos
econémicos (como a diminuic¢do do preco em quesito de qualidade) quanto por efeitos
operacionais na etapa de refino (desativacdo de agentes cataliticos) (ALVES et al., 2013).
além dos eventos de corrosdo (QUINTERO et al., 2009).

Dentre muitos outros componentes do petréleo, o acido nafténico é um acido
carboxilico capaz de acarretar diversas problematicas no refino, como por exemplo, a
corrosao de unidades de destilacdo em cenérios de alta temperatura (ALVES et al., 2013).
Além disso, inimeros estudos apontam uma grande influéncia do &cido nafténico na

estabilidade de emulsbes agua/dleo, tendo em vista a sua alta atividade interfacial
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(BRANDAL et al, 2005). E importante ressaltar que em pocos om alto teor de CO2, a
queda de pressdo durante o transporte de fluido do reservatério até o topo da coluna
promove a liberacao deste gas e por isso, 0 pH da &gua produzida aumenta em virtude de
um desbalanco do equilibrio reacional destes compostos. Esse evento conduz a um alto
nivel de dissociacdo dos &cidos nafténicos, impulsionando-os a serem mais ativos
interfacialmente (BRANDAL et al., 2005).

Em paralelo, estudos recentes (BRANDAL et al., 2005; BERTALLI et al., 2014,
LASHKARBOLOOKI et al.,, 2014 e MORADI et al., 2014) verificam que porcoes
dissociadas dos acidos nafténicos podem reagir com ions metalicos presentes em solugéo
aquosa formando estruturas conhecidas como naftenatos metélicos. Devido a baixa
afinidade interfacial e baixa solubilidade em agua, especialmente na presenca de cations
multivalentes, os naftenatos podem precipitar e iniciar uma etapa de aglomeracdo na fase
aquosa. A medida que a densidade do precipitado permanece entre 0 6leo e a gua, este
vai gradualmente acumulando-se na interface do sistema emulsionado. Depositos de
naftenatos metalicos sdo um problema predominante no topo de torres de processamento
e dessalgadoras, podendo conduzir aos piores cenarios de operagdo, provocando

expressivos gastos com limpeza e paradas (BRANDAL et al., 2005).

Além de se acumular na interface (nivel) de equipamentos, os naftenatos podem
formar depositos, e sendo assim, as estratégias de quebra de emulsdes estaveis dependem
de uma maior compreensdo do comportamento mecanico do filme interfacial existente
em torno das gotas de agua. Dentre as técnicas existentes para caracterizacdo de
propriedades mecanicas da interface, destacam-se as técnicas da reologia interfacial
dilatacional e a reologia interfacial cisalhante. Através dessas técnicas, podem-se obter
informacdes diretas sobre as interacbes intramolecular e intermolecular aplicando-se
deformacdes no filme interfacial, promovendo assim um entendimento dos processos de
adsorcédo de agentes tensoativos na interface, dos mecanismos existentes na formacéo do

filme e a resisténcia mecéanica formada pela camada interfacial.

O tensidmetro de gota pendente/ascendente e os rebmetros se apresentam como
instrumentos fundamentais na caracterizagcdo de um sistema emulsionado, conduzindo a
uma avaliacdo pratica dos resultados de deformagdo semelhantes a realidade enfrentada

nas unidades de refino e processamento de petroleo.
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Este trabalho, desenvolvido no Laboratorio de Engenharia de Coldides da UFRJ,
teve como objetivo principal: avaliar experimentalmente a influéncia reoldgica interfacial
de um &cido organico de natureza carboxilica e uma mistura comercial de &cido nafténico
(também de natureza carboxilica) na interface agua/éleo (A/O), assemelhando-se assim
as problematicas enfrentadas nas unidades de extracdo, refino e processamento de

petroleo. Como objetivos especificos, podem-se enumerar:

e Estudar o efeito da natureza estrutural dos acidos carboxilicos utilizados (acido

estearico e da mistura comercial de &cidos nafténicos) nas respostas reoldgicas;

e Estudar a influéncia do pH nos valores de tensdo interfacial e médulo elastico

interfacial (¢, e’ e¢”);

e Avaliar o efeito da concentracdo e da valéncia de diferentes ions metélicos na

resposta dos médulos interfaciais (Na*, K*, Ca?* e Ba?");

e Auvaliar a estabilidade de emulsdes modelos contendo o acido estearico e a mistura
comercial nafténica com diferentes cenarios de fase aquosa (dgua deionizada, sais

monovalentes e sais divalentes).

2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 O PETROLEO

O registro da participacdo do petr6leo na vida humana remonta a tempos biblicos.
Na antiga Babil6nia, tijolos de construcdo eram assentados com asfalto e o betume era
largamente utilizado por fenicios na calafetacdo de embarcacGes. Os egipcios 0 usaram
na pavimentacao de estradas e na construgdo de pirdmides, enquanto gregos e romanos o
utilizavam para fins bélicos (THOMAS, 2001).

O inicio e a consolidacdo da busca pelo petroleo na sociedade moderna datam de
1859.Naquele ano, foi iniciada a exploragdo comercial nos Estados Unidos, logo apds a
importante descoberta do coronel Edwin Drake, em Tittusville, Pensilvania, com um poco
de apenas 21 metros de profundidade perfurado com um sistema de percussdo movido a
vapor, o qual produziu 2 m®dia de 6leo. Descobriu-se que a destilagdo do petréleo
resultava em produtos que substituiam, com lucro expressivo, o querosene obtido a partir
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do carvdo e o 6leo de baleia, os quais eram amplamente utilizados para iluminagéo
(THOMAS, 2001).

Durante todo o século XX, o petr6leo se posicionou como ator potencial nas
estratégias geopoliticas de grandes paises, e tal realidade é presenciada ainda nos dias
atuais. Inimeras disputas ocorreram em virtude deste, gerando muitas guerras e conflitos

especialmente no Oriente.

No Brasil, a historia do petréleo comecou em 1858, quando o Marqués de Olinda
assinou o Decreto n° 2.266 concedendo a José Barros Pimentel o direito de extrair
material betuminoso para fabricacdo de querosene, em terrenos situados a margens do
Rio Marau, na entéo provincia da Bahia. A criacdo da Petrobras em 1953 foi um marco
neste contexto historico. Desde sua criacdo, a Petrobras ja descobriu petréleo nos estados
do Amazonas, Para, Maranhdo, Espirito Santo, Rio de Janeiro, Parana, Sdo Paulo e Santa
Catarina (SANTESTAVAN, 2008).

2.1.1 PROPRIEDADES FISICAS DO PETROLEO

Algumas amostras de petréleo podem ser mais fluidas, mais claras, com grandes
proporcoes de destilados leves, ou serem constituidas por 6leos muito escuros e viscosos
com grandes proporc¢des de destilados pesados. A classificacdo de petréleo como leve ou
pesado ocorre devido & sua constitui¢do essencial de hidrocarbonetos (SILVA, 2009).

A diferenca de densidade dos petréleos proporciona em uma classificacdo
convencionada de acordo com as normas do American Petroleum Institute, sendo ent&o
designada como “grau API”. Quanto menor for a densidade do petroleo, maior sera seu
grau API e consequentemente maior sera o seu valor em termos comerciais. Isto ocorre
pois quando o grau API ¢é alto, é possivel produzir, em principio, uma parcela maior de
derivados nobres, como a gasolina, o diesel e 0 GLP (TAVARES, 2005).

Quanto a densidade especifica do 0leo cru, esta pode variar de 0,70 a 1,00. Em
linhas gerais, ele é inflamavel a temperatura ambiente e seu odor ser agradavel, tipicos da
composicdo aromatica, até desagraddvel pela presenca de constituintes de enxofre
(CASTELLAR, 2006).
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2.1.2 COMPOSICAO DO PETROLEO

O petroleo (do latim petrus, pedra e oleum, 6leo), no sentido de petrdleo bruto, é
um fluido oleoso, inflamével, geralmente menos denso que a agua, com coloracdo que
pode variar desde o incolor ou castanho claro e até mesmo preto, passando por verde e
marrom (SILVA, 2009). E conhecido por ser uma fonte energética e de subprodutos néo

renovavel.

Este 6leo é uma mistura de compostos organicos, sendo a maioria destes
hidrocarbonetos. Devido & imensa quantidade de compostos, € comum distingui-lo em
quatro fracBes essenciais: saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (ORLANDI, 2014).
Os hidrocarbonetos saturados constituem o maior grupo, formado por alcanos normais
(n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos). As parafinas normais e
ramificadas, apresentam metano até 45 atomos de carbono. As parafinas normais
usualmente representam cerca de 15 a 20% do petrdleo, variando, no entanto, entre limites
bastante amplos (3 a 35%). Os hidrocarbonetos aromaticos compreendem 0s aromaticos
propriamente ditos, os naftenoaromaticos e 0s benzotiofenos e seus derivados (que
contém heterociclos com enxofre) (THOMAS, 2001). Os 6leos de classe aromaética
asféltica sdo oriundos de um processo de biodegradacdo avancada, em que ocorreria a
reunido de monocicloalcenos e oxidacdo. Compreende principalmente 6leos pesados e
viscosos, resultantes da alteracdo dos 6leos aromaticos intermediarios. Sendo assim, o
teor de asfaltenos e resinas € elevado, havendo equilibrio entre ambos. O teor de enxofre
varia de 1% a 9% em casos extremos (THOMAS, 2001). A Tabela 1 abaixo apresenta a

composicao quimica de um petroleo tipico.
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Tabela 1: Composicdo quimica de um petrdleo tipico. Fonte: (Adaptado de THOMAS,
2001).

Composic¢édo quimica do petrdleo

Parafinas normais 14%
Parafinas ramificadas 16%
Parafinas ciclicas 30%
Aromaticos 30%
Resinas e asfaltenos 10%

Basicamente, a composicao elementar do petrdleo varia muito pouco, tendo em
vista sua constituicdo por séries homologas de hidrocarbonetos (SILVA, 2009). A Tabela

2 explicita a composicao média dos constituintes principais do petroleo.

Tabela 2: Composicao elementar média do petrdleo. Fonte: (Adaptado de SILVA,

2009).
Elemento % em peso
Carbono 83a87
Hidrogénio 11a14
Enxofre 0,06 a8
Nitrogénio 0,11a0,17
Oxigénio 0,5
Metais (Ex.: Fe, Ni, V) 0,3

A Figura 1 abaixo ilustra a classificagdo dos hidrocarbonetos presentes no petréleo

de acordo com sua conformacédo quimica.
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Figura 1: Classificacao dos hidrocarbonetos presentes no

petréleo. Fonte: (Pantoja et al., 2009)

Os compostos parafinicos sdo apenas formados por ligacdes simples entre os
atomos de carbono. As isoparafinas se diferenciam das parafinas por apresentarem
cadeias ramificadas. Os compostos aromaticos podem se encontrar na forma de um ou
mais anéis de benzeno fundidos com ou sem ramificacGes. A mistura de hidrocarbonetos
¢ altamente complexa. Estruturas parafinicas, nafténicas e aromaticas podem ocorrer na
mesma molécula, sendo que a complexidade aumenta com a faixa de ponto de ebulicéo
(PANTOJA, 2010).

Os ndo hidrocarbonetos sdo compostos organicos que contém em sua estrutura
nitrogénio, oxigénio, enxofre e espécies metalicas, tais como: vanadio, niquel e cobre
(PANTOJA, 2010). Esses componentes se situam em toda faixa de ponto de ebulicéo,
mas tendem a concentrar-se essencialmente nas fragcbes mais pesadas e nos residuos ndo
volateis. Estes componentes sdo responsaveis por caracteristicas indesejaveis nos

produtos finais, bem como algumas complicacGes nas operagdes de refino e producéo.

As estruturas que compdem os ndo hidrocarbonetos sdo complexas, contudo,
geralmente os heteroatomos estdo ligados a estruturas carbonicas que contém anéis
nafténicos e aromaticos (PANTOJA, 2010).

O gés natural, o qual acompanha o petréleo nos processos de extracdo, é uma
mistura de hidrocarbonetos cuja composicdo abrange desde o metano até o hexano.

Encontra-se na forma livre ou associado ao 6leo em reservatorios naturais. (THOMAS,
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2001). Na Tabela 3 sdo apresentadas as faixas de composicdo de gases extraidos a partir

de reservatdrios de gas natural e a partir de reservatorios de 6leo.

Tabela 3: Componentes do gas natural (% em mol). Fonte: (Adaptado de THOMAS,

2001).
Gas natural liberado
Componentes Campos de géas natural
do dleo
Nitrogénio tragos — 15% tracos — 10%
Dioxido de carbono tracos — 5% tracos — 4%
Gas sulfidrico tracos — 3% tracos — 6%
Hélio tracos — 5% nédo
Metano 70 — 98% 45 - 92%
Etano 1-10% 4-21%
Propano tracos — 5% 1-15%
Butanos tracos — 1% 0,5-2%
Pentanos tracos — 1% tracos — 3%
Hexanos tracos — 0,5% tragos — 2%
Heptanos + tracos — 0,5% tracos — 15%

2.2 TENSOATIVOS

2.2.1 CARACTERISTICAS GERAIS

Tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo moléculas que
apresentam uma parte com caracteristica apolar ligada a uma outra parte com
caracteristica polar. Dessa forma, esse tipo de molécula apresenta caracteristica dubia de

solubilidade, sendo comumente designada como uma estrutura anfifilica (DALTIN,

2011).

A parte apolar de um tensoativo normalmente tem origem em uma cadeia
carbdnica (linear, ramificada ou com partes ciclicas), pois os carbonos dessa cadeia apesar
de serem mais eletronegativos que os atomos de hidrogénio, ndo formam polos de

concentracdo de carga eletrostatica. Por sua vez, a parte apolar deve ser formada por
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alguns atomos que apresentem concentracdo de cargas, com formacdo de um pdlo
positivo ou negativo (DALTIN, 2011).

Tendo em vista sua natureza anfifilica, os surfactantes se apresentam como
compostos extremamente importantes nos estudos de fendmenos interfaciais. Interfaces
se apresentam ativamente em multiplas aplicacfes da engenharia, medicina e sistemas
bioldgicos, e, portanto, um conhecimento profundo sobre o impacto de tensoativos nesses
cenarios se torna primordial, j& que estes influenciam diretamente no conceito de
estabilidade de filmes interfaciais. Fatores como propriedades fisico-quimicas,
mobilidade de moléculas, estrutura e flexibilidade molecular, HLB (do inglés
hydrophilic-lipophilic balance — balanco lipofilico-hidrofilico), CMC (concentracdo
critica micelar) e cinética de formacao de filme, por exemplo, sdo essenciais para o estudo
e escolha de um certo tensoativo, seja qual for o cenario ou sistema a ser estudado
(PELINPEKO et al., 2012).

A representacdo mais comum para estes tipos de compostos segue explicitada na
Figura 2. Representa-se tradicionalmente por uma barra (parte hidrofobica da molécula —
portanto soltvel em hidrocarbonetos, 6leos e gorduras) e um circulo (que representa a sua

parte hidrofilica, solivel em agua).

2.2.2 CLASSIFICACAO DE TENSOATIVOS

r Porgio apolar (lipefilica)

Figura 2: Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo com suas
partes polar e apolar. Fonte: (Adaptado de DALTIN, 2011).
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Dependendo da natureza da por¢éo hidrofilica, os tensoativos podem ser classificados
como (DALTIN, 2011):

A) Anibnicos - a parte polar é carregada negativamente;
B) Catibnico -a parte polar € carregada postivamente;

C) Anfotera ou Zwitterionic — a parte polar é carregada tanto negativamente como

positivamente;
D) N&o-ibnico — a parte polar ndo é carregada.

Os tensoativos podem ser utilizados em aplicacbes multiplas na industria.
Surfactantes cationicos, por exemplo, sdo aplicados na fabricacdo de amaciantes,
shampoos e produtos antibactericidas em geral, devido a carga positiva da cabeca polar,
a qual é capaz de adsorver na direcdo de superficies negativamente ativas como tecidos,
cabelo humano e membrana celular (DALTIN, 2011). J& os tensoativos anidnicos
representam um segmento amplamente utilizado no Brasil devido ao custo relativamente
mais baixo. Possuem propriedades de limpeza, alto poder espumante, alta detergéncia e
alta umectancia (BAIN & COMPANY, 2014).

O pH também é um parametro importante na acdo das cargas de um tensoativo,
especialmente se este for de carater anfdtero, pois o pH determina se a porc¢éo hidrofilica
em agua apresenta cargas positivas, negativas ou ambas (FARN, 2006). Contudo, para
tensoativos ndo idnicos, suas propriedades fisicas sdo fracamente impactadas pelo pH, ja
gue ndo possuem cargas, tornando-os assim bastante atrativos do ponto de vista

comercial.

2.2.3 TENSAO SUPERFICIAL/INTERFACIAL

A tensdo superficial surge nos liquidos como um resultado do desequilibrio de
forcas que ocorre entre moléculas que se encontram no seio da solucdo (bulk) e as
moléculas que se encontram mais proximas da superficie. Moléculas do interior da fase
liquida interagem isotropicamente com as adjacentes, atuando sobre elas uma forca
resultante nula. No entanto, as moléculas que se encontram na superficie, ou seja, na

interface liquido-gés, interagem muito menos com as moléculas do gas do que com as do
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liquido, resultando assim em uma forca atrativa em direcdo ao bulk (MARQUES et al.,
2009). O esquema da Figura 3 ilustra a explicacdo das forgcas intermoleculares

apresentadas acima.

\
‘_ﬁlﬁ’—‘ liquido

Figura 3: Desequilibrio de forcas intermoleculares entre as moléculas na interface

liquido-vapor e no interior do liquido. Fonte: (SALIM et al., 2005).

Devido ao desequilibrio de forcas, o conteldo energético das moléculas na
interface é maior que o das moléculas no seio da fase condensada. Como qualquer evento
espontaneo tende a minimizar a energia do sistema, a superficie tende a se contrair, o que

no caso dos liquidos, leva a formacao de superficies curvas. (SALIM et al, 2005).

E possivel entdo equacionar a tensdo superficial, y, como 0 trabalho necessario

para variar a area interfacial:

_dw

V—E (1)

As unidades no sistema internacional sdo Joules por metro ao quadrado (J m),

porém, é comumente reportada na literatura na unidade (N.m™).

O conceito de tensdo superficial refere-se a interfaces liquido/géas, enquanto para
interfaces liquido/liquido e liquido/sélido, a literatura comumente reporta como tensao
interfacial. Entretanto, seja tensdo interfacial ou superficial, a ideia deste parametro como

trabalho requerido para a expansao da regido entre duas fases imisciveis € mantida.
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2.2.4 ADSORCAO DE MONOCAMADAS SOLUVEIS E INSOLUVEIS

Interfaces fluidas na presenca de surfactantes podem ser divididas em dois
sistemas: aquelas formadas por materiais soltveis no seio da solucéo, as quais produzem
monocamadas de Gibbs; e insoltveis, que produzem filmes de Langmuir (FULLER e
VERMONT, 2012). A adsorcéo entre duas fases fluidas pode ser traduzida em termos de
concentragéo de excesso de na interface. A Figura 4 ilustra a regiédo interfacial entre duas

fases a e f.

A ek Regifio de
S —= ——5 5F--—----—-45 | composicao
T | varidvel
a -]

Figura 4: Representacdo interfacial entre as fases a e 5. Fonte: (SHAW, 1992).

O excesso de superficie pode ser entdo definido por:
r=n 2

Onde ni” é a quantidade do componente i na fase de superficie o, e A é a area
interfacial. (SHAW, 1992). Para monocamadas oriundas de materiais sollveis, a
concentracdo de superficie das espécies, I'i, é relacionada diretamente com a concentracao
do bulk, c;, através da relacdo de equilibrio de Gibbs (FULLER e VERMONT, 2012)

S (4
b= (RTJ[dIncJT’P ®)

A relagdo termodindmica existente a partir da equacdo (3) se relaciona

conceitualmente com o parametro de elasticidade de interface, o qual sera discutido
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adiante no capitulo de reologia interfacial. Em linhas gerais, a elasticidade de Gibbs é
definida em termos do excesso de componentes na interface e tensdo, conforme

apresentado abaixo.

_ ([ dy
5= (dlnl‘) @

Esta equacdo evidencia que a mesma depende tanto de caracteristicas

termodindmicas quanto cinéticas da camada adsorvida (LIGGIERI e MILLER, 2010).

Monocamadas insollveis se apresentam em multiplos sistemas. Alguns exemplos
incluem formacdo de géis por proteinas, cadeias poliméricas anfifilicas, fosfolipidios e
alcoois e acidos de cadeia carbbnica longa. A termodinamica destes materiais €
geralmente explorada por equipamentos capazes de variar a area interfacial e a pressao
de superficie, 77, a uma especifica temperatura, sendo representadas tipicamente por
isotermas 77-A. De forma geral, a pressdo na monocamada aumenta a medida que as
camadas sdo comprimidas (FULLER e VERMONT, 2012).

2.2.5 CONCENTRACAO MICELAR CRITICA (CMC)

Em solucBes aquosas, concentracfes diluidas de surfactantes atuam como
eletrolitos, porém em altas concentrac@es, 0 comportamento se torna um pouco diferente.
Este comportamento diferenciado é explicado em termos da formacéo de agregados, bem
estruturados das moléculas tensoativas designado como micelas (SCHRAMM, 2010). As
micelas por sua vez se formam a partir de uma certa concentragao atingida pelo sistema.
A esta concentracdo, denomina-se concentracdo micelar critica (CMC) (BRANDAL,
2005). A Figura 5 ilustra as diferentes configuracdes micelares que podem ser

encontradas em solucdes aquosas contendo tensoativos.
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Figura 5: Representacdo esquematica das diferentes configuraces de uma micela
em solucdo aquosa. (a) sobreposicdo das caudas ao centro. (b) expansao de agua ao
centro. (c) saliéncia e dobramento das caudas. Fonte: (SCHRAMM, 2010).

A CMC depende de fatores essenciais como estrutura molecular (por exemplo, o
tamanho da cadeia hidrocarb6nica), concentracdo de eletrdlitos, assim como condi¢fes
do meio como temperatura e pH. Como etapa preliminar, a formagdo das micelas é
favorecida por um aumento na entropia: as moléculas de agua préximas a cadeia
hidrocarb6nica sdo mais ordenadas do que as moléculas do bulk, causando
consequentemente reducdo de entropia. Através da formacdo de agregados, as cadeias
hidrofébicas se tornam menos proximas das moléculas de dgua e a entropia aumenta
(BRANDAL et al., 2005).

Além disso, ao atingir-se a CMC, é possivel perceber algumas mudancas abruptas
em certas propriedades fisico-quimicas dos tensoativos em estudo, como pressdo
osmotica, condutividade, turbidez e tensdo superficial/interfacial (SHAW,1992). O
aumento da concentragdo de tensoativos sugere um aumento de atividade interfacial, o
que proporciona uma queda expressiva nos valores de tenséo superficial. J& para a presséo
osmotica o perfil permanece praticamente constante (ao se atingir a CMC), enquanto que
para a turbidez nota-se um perfil linear crescente com o aumento de concentragédo
(também ao se atingir a CMC). A condutividade molar, por sua vez, apresenta um
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comportamento adverso, evidenciando uma queda apés se atingir a CMC. (SHAW,
1992).

Prassdo gambtica
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Condutividade molar
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0 51 002

Concentragio/mol dm —3
Figura 6: Propriedades fisico-quimicas de solucdo de dodecil sulfato de sédio a
25°C. Fonte: (SHAW, 1992).

2.2.6 BALANCO HIDROFILICO-LIPOFILICO (HLB)

Além da concentracao micelar critica, os tensoativos apresentam propriedades que
auxiliam no entendimento de sua fun¢do como estabilizantes de sistemas interfaciais. A
natureza anfifilica dos mesmos (em especial dos ndo-iénicos) pode ser expressa por meio
da escala empirica denominada como HLB ( do inglés, hydrophilic-lipophile balance)
(SHAW, 1992). O conceito se relaciona com a natureza hidrofilica e lipofilica dos agentes
de superficie e permite a definir as emulsées como sendo de 6leo em agua (O/A) ou agua
em 6leo (A/O) (GRIFFIN, 1949).

Adimitindo que a propor¢do em peso entre as por¢des hidrofilica e lipofilica dos
surfactantes traduz basicamente o que se espera do comportamento do mesmo, Willian
Griffin (1949) introduziu o conceito de HLB como uma forma de determinar qual
emulsificante teria melhor afinidade pela fase 6leo do sistema emulsionado. Foram
gerados numeros numa escala de 0 a 20, a partir de formulas empiricas, as quais sdo
utilizadas para o célculo efetivo do HLB. Entretanto, é possivel que tensoativos com o

mesmo valor de HLB apresentem diferentes caracteristicas quanto a sua solubilidade
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(GADHAVE, 2014). A Tabela 4 apresenta valores de HLB, traduzido em principais

aplicacdes e dispersdo em agua.

Tabela 4: Aplicagdes de dispersdo em agua de tensoativos por faixa de HLB. Fonte:
(Adaptado de SHAW, 1992).

Faixas de HLB

Aplicacoes Disperséo em agua
3-6 Emulsdes A/O 1-4 Nenhuma
7-9 Agentes de molhabilidade 3-6 Baixa
8-15 Emulstes O/A 6-8 Dispersao instavel (aspecto leitoso)
13-15 Detergentes 8-10 Dispersdo estavel (aspecto leitoso)
15-18 Agentes solubilizantes 10-13 Dispersao/Solucéo translicida

- 13 - Solucdo limpida

2.3 EMULSOES

Emulsdes sdo sistemas coloidais termodinamicamente instaveis formados por
duas fases imisciveis, sendo uma fase dispersa na outra com a presenca de algum agente
tensoativo capaz de estabilizar uma destas fases (GEORGIEVA et al., 2009). Geralmente
as fases sdo de natureza oleosa e aquosa, podendo conter também particulas solidas ou
até mesmo gas (SCHRAMM, 2005). As emulsdes sdo de grande importancia industrial,
uma vez que se aplicam para uma grande variedade de setores, desde formulagdo de

cosméticos até ocorréncias na industria de petrdleo, foco desta dissertagdo de mestrado.

2.3.1 TIPOS DE EMULSOES

Existem trés tipos de emulsdo: &gua em 6leo (A/O), 6leo em agua (O/A) e ainda
emulsdes multiplas (A/O/A), onde goticulas menores de 4gua se encontram dispersas nas
gotas maiores de 6leo em um meio aquoso, e emulsées multiplas (O/A/O), no qual é
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verificado justamente o inverso (goticulas de éleo dispersas em gotas maiores de &gua em
um meio oleoso) (WONG et al.,, 2015). A Figura 7 retrata esta configuragdo mais
complexa. A fase dispersa (interna) refere-se as goticulas formadas por um dos liquidos,
enquanto a fase continua (externa) corresponde ao seio da solucdo. As Figuras 8 e 9
ilustram duas possiveis configuracGes de emulsbes, A/O e O/A. Nessas imagens 0S
surfactantes sdo representados como elementos de estabilizacdo das fases, onde a posi¢édo
das porcdes hidrofilica e lipofilica se situam conforme o cenério do sistema emulsionado.
Muitos pesquisadores associam o processo de formacao de emulsGes de petréleo a sua
composicao quimica através da presenca de surfactantes naturais especialmente, resinas
e asfaltenos (WONG et al., 2015).

Figura 7:Exemplo da industria de petroleo: emulsdo de O/A/O. Fonte:
(SCHRAMM, 2005).
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Figura 8: Representacdo esquematica de uma emulsdo A/O estabilizada por
um tensoativo. Fonte: (Adaptado de WONG et al., 2015).

Figura 9: Representacdo esquematica de uma emulsdo A/O estabilizada por um
tensoativo. Fonte: (Adaptado de WONG et al., 2015).

Na industria de petrdleo, em particular, formam-se emulsdes do tipo A/O, porém
é possivel encontrar sistemas emulsionados do tipo O/A. De acordo com a aplicacao, a

formacéo do tipo de emulséo pode ser desejavel ou indesejavel, conforme apresentado na
Tabela 5 (SCHRAMM, 2005).
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Tabela 5: Tipos de emulsdes encontradas em campo. Fonte: (Adaptado de SCHRAMM,

2005).
Ocorréncia Tipo
Emulsdo de 6leos pesados para transporte O/A
Fluido de perfuracdo, lama éleo-emulséo O/A
Desejavel Fluido de perfuracéo, lama oleo-base A/IO
Emulséo asféltica O/A
Recuperacdo avancada de petréleo, emulsdes

. O/A

in situ
Emuls6es da cabeca do pogo A/O
Emuls6es de 6leo combustivel (marinho) A/O
Indesejavel EmulsGes de derramamento (espuma) A/O
Agua de lastro O/A

2.3.2 DESESTABILIZACAO DE EMULSOES

O conceito de estabilidade de emulsdes se relaciona essencialmente com o fato
destas serem termodinamicamente instaveis. Isso acontece pois quando uma fase
imiscivel é inserida na outra, ocorre um aumento da energia interfacial do sistema, e por
iss0, 0 sistema se torna propenso a uma separacdo de fases. Logo, é possivel verificar a
existéncia de certos fendmenos resultados desta instabilidade, como por exemplo a

sedimentacgéo (creaming), floculacéo e coalescéncia.

A sedimentacdo é basicamente resultado da diferenca de densidade entre a fase
dispersa e a fase continua, resultando na formacéo de duas camadas bem definidas e
distintas. A floculacdo, por sua vez, é resposta de eventos adjacentes como a propria

sedimentagdo, movimento browniano das moléculas e agitacdo, ou seja, ocorre quando
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as gotas dispersas se agrupam e praticamente ndo modificam a area superficial total. Este
fendmeno pode induzir ao evento de coalescéncia (formacdo de gotas maiores) até a
separacdo total de fases. A coalescéncia acontece por um efeito de ruptura do filme
interfacial de uma gota, promovendo assim a fusdo de uma ou mais gotas da fase dispersa.
Neste caso, as gotas originais perdem sua identidade e tornam-se parte de uma nova
estrutura da fase dispersa (SCHRAMM, 2005). A Figura 10 ilustra esquematicamente 0s
fendmenos relacionados a instabilidade de uma emulsdo O/A.

OLEO FORMACAO

>
>

AGUA

COALESCENCIA
A )
FLOCULAGCAO

CREAMING

A

Figura 10: Mecanismos envolvidos na desestabiliza¢do de emulsées. Fonte: (SHAW, 1992).

2.3.4 MECANISMOS DE ESTABILIZACAO DE EMULSOES

E evidente que o processo de formulacdo de emulsdes, sobre uma perspectiva
macro, se relaciona a um conceito de instabilidade termodindmica das fases imisciveis do
sistema. Porém, estas emulsdes sobre uma sensibilidade cinética, podem ser
relativamente estaveis dependendo da composi¢do quimica do meio continuo ou disperso
(de acordo coma configuracdo da emulsdo — A/O ou O/A) e principalmente da presenca
de tensoativos. Estes ultimos sdo capazes de facilitar a formacédo de emulsdes e promover

uma estabilidade potencial ao sistema em questéo.

Na industria de petroleo, emulsificantes naturais como asfaltenos e acidos
nafténicos sdo capazes de driblar efeitos de coalescéncia, pois conseguem migrar

efetivamente para interface, diminuindo a tensao interfacial entre as fases e promovendo
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assim a formacéo de uma pelicula interfacial rigida e bem estruturada (WONG et al.,
2015).

Os principais mecanismos relacionados a estabilizacdo de emulsdes se associam
ao efeito Gibbs-Marangoni, queda de tensdo interfacial e a formacéo de filme de interface
(SHAW, 1992). Outros eventos também associados a este fendmeno sao citados no final

deste topico.

2.3.4.1 EFEITO GIBBS- MARANGONI

O efeito Gibbs-Marangoni € um importante mecanismo de estabilizagdo. Durante
0 processo de emulsificacdo, a area interfacial do sistema aumenta consideravelmente,
levando a uma distribuicdo ndo homogénea dos tensoativos na interface. As variacGes de
concentracdo dos mesmos provoca uma difusdo destas moléculas até a formagdo de um
filme estavel (PELIPENKO, 2012). Esse deslocamento provoca um “arraste” da fase
continua, onde verifica-se a presenca de liquido entre as gotas e espumas, 0 que segundo

alguns estudos, previne efeitos de coalescéncia (WILDE et al., 2004).

Este efeito ocorre em tempos demasiadamente curtos, nos quais as espécies
tensoativas de baixa massa molar migram na interface, porém em elevados tempos de
contato, a tensdo interfacial tende a se aproximar do valor de equilibrio. Entretanto,
mesmo com a tensdo interfacial constante, a elasticidade do filme interfacial pode ainda
variar consideravelmente em elevados tempos de contato devido ao rearranjo,
deslocamento, transporte interfacial e, consequente consolidacdo do filme. (2009, apud
OLIVEIRA, 2014, p. 24).

2.3.4.2 FORMACAO FILME INTERFACIAL MECANICO E ELASTICO

O conceito de estabilidade de emuls@es associado a ideia de formacdo de um filme
rigido ao redor das gotas do sistema é bastante intuitivo. Se essa pelicula é bem
estruturada, efeitos de desestabiliza¢do, como o de coalescéncia, Sao menos propensos de

ocorrer.

A camada interfacial formada por surfactantes é capaz de resistir a deformacdes
de compressao e exibir propriedades viscoelasticas, como elasticidade e viscosidade. Para

quantificar essas propriedades, diferentes métodos experimentais podem ser utilizados
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como: tensiometria de gota pendente/ascendente, tensiometria capilar, reologia interfacial

cisalhante, espalhamento de luz superficial, entre outros (GEORGIEVA et al., 2009).

2.3.4.3 OUTROS FENOMENOS DE ESTABILIZACAO

Pode-se considerar ainda outros eventos de estabilizacao, além dos principais
citados no item 2.3.4.2. Entre estes incluem-se (SHAW, 1992):

¢ Queda de tensdo interfacial: a adsorcao de surfactantes na interface A/O provoca
uma diminuicdo nos valores de tensdo interfacial e facilita a formacao de gotas.

e Repulsdo da dupla camada elétrica: a presenca de camadas elétricas similares atua
como agente de estabilizacdo de emulsbes, ja que previne colisdes, e
consequentemente, o processo de coalescéncia;

e Baixa concentracdo da fase dispersa: atua na reducéo de efeitos de colisao;

e Alta viscosidade: retarda taxas de formagdo de eventos como creaming e

coalescéncia.

2.4 ACIDOS NAFTENICOS

2.4.1 OCORRENCIA NAFTENICA E ESTRUTURA

Acidos nafténicos sdo compostos que foram descobertos ha aproximadamente 100
anos, e o termo é comumente utilizado na industria do petrdleo a fim de identificar todos

os &cidos carboxilicos presentes em uma determinada amostra. (GRUBER et al, 2012).

Estes acidos sdo classificados como monoacidos carboxilicos, cuja formula geral
é R-(CH)n,-COOH, onde o R representa qualquer estrutura cicloalifatica e n tipicamente
um ndmero maior que 12 (ABRANTES, 2015). Em linhas gerais, o termo “acido
nafténico” ¢ utilizado para se referir a todos os acidos carboxilicos presentes no petroleo,
incluindo tanto acidos aliciclicos quanto aromaticos. Estima-se que essencialmente a
grande parte das fracdes de petrdleo apresentam contetdo nafténico (HAVRE, 2002). A

Figura 11 ilustra as possiveis estruturas nafténicas presentes em 0leos crus.
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Figura 11: Estruturas representando acidos nafténicos: (A) Estrutura geral de acidos
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nafténicos e (B) exemplos de estruturas de acidos nafténicos com z=0,2,4,6 e 8. Fonte:
(GRUBER et al., 2012).

Os é&cidos nafténicos sdo muito complexos quanto ao aspecto estrutural.
Diferentes técnicas analiticas tém sido exploradas visando uma caracterizacdo mais
profunda destes &cidos. Em linhas gerais, a literatura reporta que os acidos nafténicos séo
essencialmente formados por estruturas C10-Cso com 0-6 anéis saturados fundidos e com
0 grupo carboxilico aparentemente associado a um anel de cadeia saturada curta. A
distribuicdo do numero de carbonos e o conteldo aromatico varia de acordo com a fonte
de 6leo cru e fracdo de destilacdo. A Figura 12 apresenta as possiveis configuracdes

nafténicas presentes em fracGes de petroleo.
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Figura 12: Exemplos de possiveis estruturas nafténicas que

podem ser encontradas em 6leos crus. Fonte: (HAVRE, 2002).

Assim como os outros componentes do petréleo, os acidos nafténicos podem atuar
como tensoativos na interface 6leo/agua. Sdo definidos entdo como surfactantes naturais,
capazes de provocar alteracdes no equilibrio das emulsées de petrdleo, cuja dindmica sera

discutida ainda neste capitulo.

2.4.2 PROBLEMATICAS PELA PRESENCA DE ACIDOS NAFTENICOS
EM OLEOS CRUS

A ocorréncia nafténica tém gerado uma série de problemas operacionais no que
se relaciona a producdo e refino de dleos crus. Além da corrosdo de refinarias, a
estabilizacdo de sistemas coloidais por efeito dos acidos nafténicos também prejudica
processos de separacdo, uma vez que estes sdo interfacialmente ativos e tendem a se
acumular nas interfaces A/O (HAVRE et al., 2003). Paralelamente, em condicgdes
favoraveis de pH elevado, a concentracdo de acidos dissociados aumenta, o que propicia
a interagdo com ions metalicos dissolvidos na agua, promovendo a formacdo de
naftenatos metélicos (BERTELLI et al., 2014).

2.4.3 AS REACOES DO PROCESSO DE CORROSAO
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O processo de corrosao pode acontecer em diversos equipamentos dentro de uma
refinaria. Fornos, linhas de transferéncia, torres, bombas ou valvulas podem ser
suscetiveis a efeitos corrosivos (SLAVCHECA et al., 1999).

O mecanismo de corroséo nafténica pode ser explicitado pelas equagdes abaixo:

Fe + 2RCOOH — Fe(RCOO0), + H> (5)
Fe + H,S » FeS + H» (6)
Fe (RCO0); + H2S —» FeS + 2RCOOH (7)

A presenca de acidos nos 6leos é comumente determinada pelo procedimento
titulométrico do nimero de acidez (do inglés, TAN — total acid number), expresso pela
quantidade de KOH, em mg, necessaria para neutralizar o contéudo &cido de 1 g de 6leo.
Este método indica a possibilidade de eventos de corrosdo, porém ndo € suficiente
quantitativamente, uma vez que a literatura reporta 6leos pouco corrosivos, porém com
numero de acidez elevado, assim como o inverso também é valido. Em linhas gerais, isso
indica que a corrosdo depende da presenca e da natureza de um certo grupo de acidos,
cuja concentracdo ndo é corroborada pela TAN (GRUBER et al., 2012). Para os &cidos
nafténicos, um valor de TAN acima de 0,5 mg/KOH ja acarreta em problematicas quanto
a corrosdo (SLAVCHECA et al., 1999).

2.4.4 ATIVIDADE INTERFACIAL

Quando o pH da agua de producdo aumenta devido a liberacdo de CO3, por
exemplo durante o transporte de fluido do reservatério para o topside, 0s acidos nafténicos
presentes no petréleo se dissociam na interface A/O, facilitando a atividade interfacial
dos mesmos (BRANDAL et al., 2005). A &gua injetada é a &gua do mar com o objetivo
de manter a pressdo do reservatorio potencialmente alta, para que assim o petrdleo
consiga fluir do pogo até a superficie. Este processo € conhecido como separagédo
secundaria do 6leo (THOMAS, 2001). Geralmente a agua do mar apresenta uma
salinidade de aproximadamente 35%, sendo essencialmente formada por ion Cl- e Na*,
0s quais representam em peso mais de 85% de todas as substancias dissolvidas (tabela 6).
Contudo, é reportado também a presenca de ions divalentes e outros compostos.
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Tabela 5: Composicao da agua do mar. Fonte: (Adaptado de Jones & Barlett Learning,

2015).
) fons presentes _ Percentual
lons lons por peso
na agua do mar* acumulado (%)
(%)

Cloreto (CI") 18,980 55,04 55,04
Sadio (Na*) 10,556 30,61 85,65
Potassio (K*) 2,649 7,68 93,33
Calcio (Ca") 1,272 3,69 97,02
Magnésio (Mg?*) 0,400 1,16 98,18
Sulfato (SOy4) 0,380 1,10 99,28
Bicarbonato (HCO3) 0,140 0,41 99,69
Brometo (Br) 0,065 0,19 99,88
Acido boérico (H3BOs) 0,026 0,07 99,95
Estroncio (Sr?*) 0,013 0,04 99,99
Flaor (F) 0,001 0,00 99,99
Total 34,482 99,99 99,99

* Peso em gramas por ion (g por kg de dgua salgada)

Diferentes valéncias salinas podem promover efeitos interfaciais significativos.
Lashkarbolooki et al (2016) investigou efeitos de concentracdo de diferentes sais como
NaCl, KCI, Na2SOs, Mg2SO4, CaCl, e MgCl, na tensédo interfacial de solu¢Bes aquosas
contendo petroleos acidos. Brandal et al (2005) avaliou a influéncia de sais divalentes em
acidos nafténicos sintéticos e provenientes de fracdes de petroleo também em relacdo a
tensdo interfacial. Ambos os autores se direcionaram nas problemaéticas presentes na

operacdo de 6leos crus.

Na camada interfacial de emulsGes de 6leos crus é inegavel a presenca de um
equilibrio envolvendo adsor¢do e dessorcdo de &cidos nafténicos. A presenca destes
tensoativos naturais afetam diretamente na queda de tensdo na interface O/A e na

formagéo de compostos devido a interagdo com sais metalicos. Estes podem estabilizar
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emulsdes ou precipitar durante o processo, 0 que varia de acordo com a valéncia do ion
envolvido na reacdo (HAVRE et al., 2003).

2.4.5 PARTICAO DE ACIDOS NAFTENICOS NA INTERFACE

Na interface de duas fases imisciveis contendo acidos nafténicos, é possivel
observar varios equilibrios. Em condi¢des de pH elevado, a formacdo de micelas se
apresenta como fator importante, assim como processos de dimerizagdo tanto em &gua
quanto em 0Oleo nos processos de saponificacdo com ions metélicos. Tendo em vista sua
natureza anfifilica, &cidos nafténicos tendem a permanecer na interface A/O (HAVRE et
al., 2003).

A forma monomeérica dos acidos nafténicos sera distribuida entre as fases 6leo e
agua de acordo com a Equacéo 8, onde HAo e HAA representam os acidos nafténicos ndo

dissociados na fase 6leo e &gua respectivamente (HAVRE et al., 2003).
HA, «——>HA, (8)

Este equilibrio pode ser descrito em termos do coeficiente de particdo, conforme
equacéo 9.

HA,
Koa= [HAO} 9)

O é&cido se dissocia na fase aquosa de acordo com a Equacdo 10, com a relacédo de

equilibrio fornecida pela Equacéo 11.

HA <A, +H* (10)
AJH |
R TN )

Eventos de saponificacdo podem ocorrer na presenca ions dissociados em solucéo
aquosa. Além disso, a formacéo de micelas e micelas reversiveis pode ocorrer em cenarios
de pH elevado. Verifica-se o evento de micelizagdo quando a concentragéo total excede

a concentracdo micelar critica. A Figura 13 ilustra a complexidade de um sistema
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interfacial quando submetido a cenarios de baixo e alto pH. Um entendimento pleno dos
mecanismos do equilibrio envolvendo sistemas agua/dleo/acidos nafténicos torna-se
crucial para o mapeamento de solugbes praticas a serem utilizadas no contexto de

formacéo de naftenatos metéalicos.

Oleo Oleo
HA &  Micelas
HA reversas
HA &= A™ + H* HA 4= A~ + HY
; |
Agua Agua Micelas

Figura 13: Equilibrio de fases em sistemas formados por dgua/6leo/acidos nafténicos.
(A esquerda): pH baixo. (A direita): pH elevado com formag&o de micelas. Fonte:
(Adaptado de HAVRE et al., 2003).

2.5 NAFTENATOS METALICOS

2.5.1 FORMACAO

Naftenatos sdo formados durante a producdo de dleos crus, tendo sua formacéo
especialmente relacionada as condi¢des favoraveis de pH elevado por efeito da liberacéo
de CO2 no reservatdrio. Existem basicamente dois tipos de naftenatos que podem ser
formados durante o processamento: os naftenatos de calcio, que sdo densos e se
apresentam como depositos solidos, e os naftenatos de sodio, que estabilizam as emulsdes
de A/O prejudicando assim a remo¢do de agua durante o tratamento do petroleo
(BERTELLI et al., 2014).
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Figura 14: Depositos de naftenato de calcio em equipamentos de processamento de
petroleo. Fonte: (LUTNAES et al, 2006 | SCALED SOLUTION LTDA).

A principal diferenca entre os sais seria a natureza acida que o originou. Os
naftenatos de calcio estdo associados a presenca de um tipo especial de acido nafténico
conhecido como acido nafténico tetracarboxilico (ARN), um 4&cido orgéanico
extremamente complexo, com quatro ramificacfes carboxilicas, além de apresentar anéis
de ciclopentano em sua cadeia principal. Os primeiros estudos acerca das problematicas
envolvendo a presenca de naftenatos de célcio a partir do ARN ocorreram em 2003, e
estudos continuam para um entendimento mais profundo acerca da estrutura desses
acidos, assim como a dinamica de formacdo das espécies metélicas (BERTELLI et al,
2014). No Brasil, o primeiro caso de deposito de naftenato de célcio foi registrado em
2011, e atualmente o Centro de Pesquisa Leopoldo Americo Miguez Mello (CENPES
Petrobras) reporta problemas relacionados a presenca dos naftenatos de sédio, que

conferem uma elasticidade ao petrdleo dificultando a operacéo.

2.5.2 MECANISMOS DE REACAO

Basicamente existem duas abordagens de como os &cidos nafténicos reagem para
formar os naftenatos metalicos. A primeira seria a reagao entre acidos solliveis em agua
e cations presentes nesta dgua. Fragdes de acido com menor peso molecular conseguem
se solubilizar em agua, mesmo em valores de pH proximos ao pKa, porém esta realidade
nédo pode ser generalizada para toda a porcdo de acidos presente no petroleo. Geralmente
a maior fragdo acida (formada por moléculas maiores) se estabelece na interface A/O, o
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que, favorece, em condicdes de pH elevado, uma alta dissociacdo de acidos nafténicos
(HANNESETH et al., 2006).

A Equacdo 12 demonstra a reacdo interfacial que ocorre na presenga de catios
divalentes e acidos nafténicos.

M2* + 2RCOO" & [RCOO — M]* + RCOO" = (RCOO); — M (12)

Este mecanismo pode ocorrer em por¢des diversas das emulsdes de petroleo. As
reacOes que ocorrem no seio da emulsdo sdo geralmente mais rapidas, especialmente em
fungdo de uma maior flexibilidade e velocidade das moléculas. Entretanto, na interface,
existe uma limitacdo espacial, o que acaba interferindo na velocidade de formacéo dos

complexos metalicos, essencialmente por efeitos estéricos (BRANDAL et al., 2005).

2.5.3 INIBICAO DE NAFTENATOS

O método mais utilizado para inibir a producéao de naftenatos é o tratamento acido.
Este processo reduz o pH da agua de producédo, favorecendo a forma protonada das
fracdes interfacialemente ativas. Contudo, exige volumes consideraveis de acido, o que
pode acarretar na corrosdo de equipamentos e comprometer a qualidade do petréleo
(BERTALLI et al., 2014).

Outra alternativa seria a introducéo de substancias quimicas capazes de retardar
as reacdes na interface, prevenindo as interac6es dos acidos organicos (na fase 6leo) com
os cations (na fase dgua). Algumas pesquisas ja avancam na utilizacdo de etoxilatos e
alcoois, ja que estes possuem intensa atividade interfacial e podem criar distancias na
interface entre os monémeros acidos. Sendo assim, os acidos nafténicos precisariam se
reestruturar na camada interfacial para completar o processo reacional (HANNESETH et
al., 2006).

2.6 REOLOGIA

2.6.1 CONTEXTUALIZACAO

Reologia é conhecida como a ciéncia que estuda a deformacéo e o escoamento da
matéria. De forma geral, qualquer forca aplicada a esta matéria (que pode se encontrar
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sob o estado solido, liquido ou gasoso) deriva em um escoamento ou ha mudanca de seu
formato original. Um solido ideal apresenta uma memdria elastica, ou seja, recupera a
energia inicial requerida para uma deformacdo apds cessar uma determinada forca
externa. Em contrapartida, liquidos e gases ideais deformam de forma irreversivel, uma
vez que a energia requerida para a deformacdo é dissipada sob a forma de escoamento. A
maioria dos sistemas presentes na natureza apresentam comportamento entre estes

extremos elastico e viscoso, caracterizando-se assim como materiais viscoelasticos.

Em linhas gerais, existem essencialmente dois tipos de escoamento: extensional e
cisalhante. Em escoamentos cisalhantes, os elementos dos fluidos escoam um contra o
outro, enquanto nos escoamentos extensionais, estes escoam um em dire¢do ao outro.
Todos estes movimentos sao resistentes a viscosidade e geram gradientes de velocidade
capazes de fornecer outras propriedades como as tensdes e taxas de cisalhamento, as quais

variam de acordo com o sistema estudado (BARNES, 2000).

—
SHEAR FLOW
“+—0
o—»
Adjacent particles moving
over or past each other

P e e o e e m m m —m — ———— = ———— —

—
: : EXTENSIONAL FLOW (I')
o 00— O
: I Adjacent particles moving away

! from or towards each other |

.

Figura 15: Movimento de particula em escoamento cisalhante e extensional.
Fonte (BARNES, 2010).

2.6.2 APLICACOES

As medidas reoldgicas de sistemas solido/liquido e liquido/liquido sdo utilizadas

em indmeros produtos industriais como tintas, cerdmicas, cosméticos, tintas para
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impressdo, alimentos, formulagdes farmacéuticas e agroquimicas. Em todo esse contexto
multifasico, é essencial um controle por parte dos pesquisadores no que se relaciona a
reologia de formulagdo, para que assim seja possivel manter-se a estabilidade fisica do
material ao longo da aplicacdo pelo usuario, além de evitar eventos de sedimentacdo de
particulas em uma suspensdo ou liquido que exijam um certo tempo de armazenamento
(por exemplo, tintas e emulsdes da industria de alimentos) (FULLER E VERMANT,
2012).

2.7 REOLOGIA INTERFACIAL

2.7.1 CONTEXTUALIZACAO

O conhecimento sobre interfaces complexas entre dois liquidos ou entre um
liguido e um gas é de extrema importancia para inimeras aplicacbes nas areas de
engenharia, farmacos e biomédicas. De fato, a compreensdo plena dos mecanismos de
adsorcéo de tensoativos em uma interface fluida se torna crucial para o entendimento de
seu funcionamento e potencial uso. Atualmente, existem muitos processos dindmicos nos
quais a caracterizacdo de camadas adsorvidas de tensoativos e estruturas poliméricas é
essencial. Dentre estes destaca-se a emulsificagéo, utilizada amplamente na producdo de
alimentos, cosméticos, medicamentos e na industria de petréleo (KARBASCHI et al.,
2014).

Moléculas anfifilicas apresentam, naturalmente, afinidade a interface. A migracéo
destas estrutura a regido interfacial e deriva em propriedades reoldgicas, as quais podem
ser efetivamente medidas (MASSCHAELE et al., 2010). Caracteristicas interfaciais nao
afetam apenas a estabilidade de espumas e emulsdes, mas também influenciam em uma
variedade de processos tecnologicos como transferéncia de massa e recuperacao avancada
de petréleo (PELINPEKO et al., 2012). Recentemente, a comunidade cientifica tem se
direcionado no entendimento das propriedades reoldgicas interfaciais, especialmente na
elasticidade de interfaces promovida pela presenca de surfactantes, como por exemplo,
proteinas em sistemas bioldgicos (FULLER e VERMANT, 2012).

Entretanto, existem muitos estudos direcionados sob a perspectiva da reologia

bulk, conhecida como reologia tridimensional, ja que esta pode ser avaliada em multiplos
50



planos da matéria (PELINPEKO et al., 2012). De forma adversa, a reologia de interface
trilha outra abordagem, pois atua estritamente na avaliagdo de pardmetros na camada
interfacial, sendo definida como uma abordagem bidimensional (PELINPEKO et al.,
2012).

Pesquisadores tém evidenciado a importancia de um conhecimento mais
minucioso sobre o0s eventos interfaciais, especialmente em relacéo as medidas reologicas
que podem ser obtidas para prever o comportamento de processos naturais e tecnoldgicos.
Entretanto, assim como na reologia tradicional (reologia bulk), medir propriedades
viscoelasticas pode ser uma alternativa analitica para investigar interacdes entre
moléculas adsorvidas, como por exemplo, adsor¢do de monocamadas de polimeros ou
misturas de polimeros-surfactantes, além da interacdo entre particulas de um dado sistema
(MASSCHAELE et al., 2010). Outras aplicacfes de interesse incluem encapsulamento
de particulas interfacialmente ativas em géis, nanocompositos de polimeros e processos
de sistemas biologicos como divisdo celular, transporte sanguineo pelas células através
de pequenos capilares e estabilizacdo do filme interfacial da lagrima humana (FULLER
e VERMANT, 2012).

2.7.2 CONTEXTUALIZACAO HISTORICA

Reologia interfacial se direciona no entendimento analitico da resposta de
interfaces quando submetidas a deformacdo e consequentemente, a relevancia desta nas
inimeras aplicacBes industriais. A histéria desta ciéncia inicia-se apenas no século XIX,
quando a Paris Academy of Science publicou o primeiro artigo sobre a formacgao de um

filme entre a interface de uma solucéo aquosa e 6leo (MILLER et al., 2010).

Posteriormente, em 1845, Hagen postulou a ideia de viscosidade de interface,
diferente do conceito até entdo existente para a fase bulk. E possivel que apenas 25 anos
depois o primeiro experimento tenha sido desenvolvido por Plateau, que comparou o
amortecimento de uma agulha oscilatéria magnética imersa em um liquido, apesar de ndo
saber de fato que o efeito observado fora causado por uma camada impurezas
superficialmente ativas. O efeito deste experimento foi, por sua vez, reconhecido por
Marangoni, o qual relacionou a presenca do gradiente de tenséo superficial influenciado

pelo movimento da agulha. Gibbs também contribuiu com a formulagdo da resposta das
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camadas interfaciais a perturbacdes, o qual depois foi aprimorada por Lord Rayleigh
(MILLER et al., 2010).

Pode-se considerar como um dos pioneiros do século XX no campo da reologia
interfacial o fisico e matematico francés Boussinesg, o qual introduziu o conceito de
funcGes reoldgicas de materiais para explicar 0 movimento de pequenas gotas e bolhas
em um liquido sob a acdo gravitacional, como se estas fossem de fato esferas solidas
(FULLER e VERMANT, 2012).

Até 0 momento poucas referéncias literarias sdo dedicadas ao entendimento da
reologia de interface. Apenas em 2009 o primeiro livro foi publicado sobre o assunto por
Miller e Liggieri. O mesmo apresenta informagdes detalhadas sobre métodos
experimentais de reologia dilatacional e cisalhante aplicadas as interfaces diversas
formadas por polimeros, proteinas e misturas de agentes de superficie (MILLER et al.,
2010).

2.7.3 CONCEITOS BASICOS

Da mesma forma que na reologia tradicional, na reologia de interface é possivel
extrair parametros reoldgicos da camada estudada, tais como: viscosidade, tensdo e
maodulos elasticos. Ao longo dos ultimos anos, pesquisadores corroboraram que a regido
interfacial é capaz de responder a estimulos e perturbagdes, sendo possivel entdo obter-

se respostas significativas e aplicaveis para inmeros processos da engenharia.

As principais deformagdes possiveis em uma camada interfacial seriam expansao/
compressdo (formato constante, porém mudanca de area) e cisalhamento (area constante,
porém mudanca no formato) (MILLER et al., 2010). Este principio segue explicitado na

Figura 16:
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Figura 16: Deformacdes interfaciais: compressao/expansao (& esquerda) e
cisalhamento (a direita). Fonte: (MILLER et al., 2010).

A ideia de compressdo e expansdo de interface estd associada ao principio da
reologia interfacial dilatacional, enquanto o conceito de cisalhamento, por sua vez, se
refere, na definicdo dos autores, a reologia interfacial cisalhante. Desta forma, a partir
destas duas abordagens, € possivel distinguir pardmetros reoldgicos como a viscosidade.
A viscosidade interfacial cisalhante (7c) € razdo entre a tensdo de cisalhamento (o) e a
taxa de cisalhamento (y) no plano da interface, e é, portanto, considerada como

viscosidade bidimensional.
O

ne=— (13)
Y

Em contrapartida, a viscosidade interfacial dilatacional (54) é definida como uma

expansdo uniforme da interface a uma taxa constante.

7=y |: ),/Adt (14)

De acordo com Boussinesq, a lei de Hook para extremos elasticos de materiais
(representacdo por uma mola) pode ser aplicada para o cenario interfacial, da mesma
forma que a lei de Newton para os extremos viscosos também é aplicavel (representacéo
por um émbolo). A combinacdo destas duas vertentes, conhecida como o modelo de
Maxwell, representa tipicamente o comportamento viscoelastico das camadas interfaciais
(MILLER et al., 2010). Liquidos viscoelasticos que obedecem ao modelo de Maxwell
incluem, por exemplo, ceras, emulsées e solugdes concentradas de polimeros, entretanto,

este modelo apresenta uma desvantagem pelo fato de ndo abordar adequadamente
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aspectos de recuperacdo do material. Em contrapartida, 0 modelo de Kelvin-Voight é
aceitdvel como uma aproximacédo para o fator de recuperagdo, porém insuficiente para
prever relaxacdo. Sendo assim, é utilizado apenas em sistemas elésticos com fracas
caracteristicas viscosas. Outros modelos complexos sdo propostos pela literatura, como
0os modelos de Linear e Burger, com o objetivo de promover um entendimento mais

detalhado sobre os efeitos de recuperagéo e relaxacao citados acima (PELINPEKO et al.,

2012).
"W HE
o=0G-y c=1n-y

Figura 17: (A) Esquema da mola simulando o extremo elastico das interfaces e (B)

esquema do péndulo simulando o comportamento plastico/viscoso com suas equacdes
correspondentes, onde (o) representa tensao, (G) a constante da mola e (y) a
deformagdo. (n) representa viscosidade e (y) a taxa de cisalhamento. Fonte
(PELINPEKO et al., 2012).

Figura 18: (A) Esquema do modelo de Maxwell e (B) modelo de Kelvin-

Voight com as equacdes correspondentes. Fonte (PELINPEKO et al., 2012).

2.7.4 REOLOGIA INTERFACIAL CISALHANTE
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A reologia interfacial cisalhante estuda a medida das propriedades reoldgicas na
interface mantendo-se a area interfacial constante (MILLER et al., 2010). Uma série de
técnicas tém sido propostas na literatura para medir propriedades reoldgicas interfaciais
cisalhantes, e estas podem ser classificadas como métodos diretos ou indiretos. Métodos
diretos consistem em medir diretamente o deslocamento ou torque de um corpo de prova
localizado na interface, enquanto os métodos indiretos avaliam perfis de velocidade
utilizando particulas inertes. Este Gltimo, basicamente, se limita para interfaces gas-

liquido.

O grande desafio relacionado aos equipamentos de medicdo refere-se a
sensibilidade em detectar tens@es na interface na presenca de tensdes adjacentes na fase
bulk (KRAGEL e DERKATCH, 2010). Para tal, existe um nUmero adimensional
conhecido como numero de Boussinesq (Bo) capaz de relacionar caracteristicas de
interface e fase complementar de um dado sistema, além de avaliar se a medida obtida
pode ser considerada como resultante de propriedades interfaciais e, se interfere no seio
do fluido.

B, = Forca de arrasteda superfl’ciezﬁ (15)
Forca de arraste do bulk n.

Onde (#s) é a viscosidade interfacial cisalhante, (s) a viscosidade cisalhante da
fase bulk e (L) é a escala de comprimento apropriada para a geometria do problema em
questdo. Boussinesq considerou a hipétese de uma fina camada de fluido existente na
interface liquido-liquido. O incremento de viscosidade dessa camada é a viscosidade

interfacial. B, reflete a importancia dos eventos interfaciais no cenario bulk (NGUYEN

E SCHULZE,2003). Entretanto, além dessa caracteristica, é preciso conhecer o perfil de
deformacéo do sistema para determinar efetivamente a taxa de cisalhamento onde a sonda
de medicdo do aparato experimental encontra a superficie (SANDIA NATIONAL
LABORATORIES, 2010).

2.7.4.1 REOMETROS CISALHANTES

Os redbmetros cisalhantes se classificam de acordo com o método direto ou indireto
aplicado a sua operagdo. A Figura 19 ilustra os principais aparatos de medi¢do de
propriedades reoldgicas cisalhantes existentes. Especificamente, a Figura 19a reporta o
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desenvolvimento do primeiro rebmetro capilar 2D baseado no escoamento por pressdo
dentro de um canal (FULLER e VERMANT, 2012). As Figuras 19b e 19c ilustram os
equipamentos rotacionais com a utilizagdo de geometrias distintas, conhecidas como
Couette (geometria bicone) e double-wall Couette (conhecida como double-wall ring).
Esta dltima é amplamente utilizada em testes reologicos tendo em vista a vantagem de
maximizar o perimetro por unidade de area, podendo ser acoplada a um redmetro de
sensibilidade rotacional para a execucdo de ensaios. Por fim, a Figura 19d apresenta o
redmetro interfacial baseado no aparato desenvolvido por Plateau (movimento oscilatério
de uma agulha magnética por efeito de agentes de interface), submetido a pequenas

melhorias e adaptagdes.

| Rheometer

Ly

Huid 2

Figura 19: Tipos de rebmetros interfaciais cisalhantes mais utilizados. (A) Redmetro de
superficie por canal (B) Redmetro com geometria bicone (Couette) (C) Redmetro com geometria
do anel (double-wall ring) (D) Re6bmetro adaptado dos experimentos de Plateau (interfacial rod
rheometer). Fonte: (FULLER e VERMANT, 2012).

2.7.5 REOLOGIA INTERFACIAL DILATACIONAL

A reologia interfacial dilatacional se apresenta como uma importante ferramenta
para a investigacdo de eventos causados por tensoativos, proteinas, polimeros ou
nanoparticulas. Diferente da reologia interfacial cisalhante, na dilatacdo de interfaces
(compresséo/expanséo), a deformacdo é de fato a variagdo de tensdo interfacial de acordo
com a variagdo de area da mesma (RAVERA et al., 2010). A elasticidade de Gibbs,
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definida pela Equacdo 15, demonstra que camadas interfaciais sdo compressiveis,

diferentemente do que pode ser observado na fase bulk.

E= dy (15)

O parametro (¢) definido como mddulo interfacial é a medida da resisténcia a
criacdo de gradientes na tensdo superficial/ interfacial, cuja unidade é (mN/M) (FULLER
e VERMANT, 2012). De forma mais abrangente, algumas referéncias adotam a variavel
de deformacédo de superficie (o) ao invés da variavel de tensdo interfacial (y). Para
monocamadas insollveis, em baixas deformacdes, 0 modulo elastico interfacial pode ser
obtido através de isotermas de equilibrio de pressao de superficie. A elasticidade, por sua

vez, apresenta uma componente real e imaginéria, definida por:
e=g'+¢g" (16)

Onde (¢’) e (¢") representam respectivamente o modulo eldstico e o mddulo
viscoso interfacial, assim como na reologia convencional 3D, € possivel extrair 0s
modulos complexos de materiais (G) e suas componentes elasticas e viscosas, (G') e
(G").

Contudo, a maioria dos experimentos dilatacionais de interface se direcionam em
medir propriedades de uma forma dindmica, ou seja, cada valor é obtido por tempo, como

por exemplo, a tenséo interfacial transiente y(t) o modulo elastico transiente, &(t).

As técnicas de medidas dilatacionais sdo essencialmente utilizadas para investigar
o0 equilibrio e propriedades dinamicas de interfaces simples e complexas. De forma
complementar, sdo uma plataforma para monitorar concentracdo de tensoativos,
competicdo por adsorcdo e magnitudes de interagbes considerando moléculas com
estruturas quimicas distintas. Atualmente, o0 equipamento mais utilizado para a obtencéao
de parametros reologicos interfaciais dilatacionais € o tensidmetro de gota, que é capaz
de monitorar a tenséo interfacial de duas formas: a primeira seria baseando-se no perfil
de gota e a segunda seria por medidas de presséo por capilaridade (RAVERA et al., 2010).
Entretanto, a tensiometria pelo perfil da gota sera o foco deste trabalho, e, portanto, serd

explorada em detalhes nos proximos capitulos.
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2.7.5.1 TENSIOMETRIA DE GOTA PENDENTE/ASCENDENTE

A tensiometria de andlise do perfil da gota (TPG), do inglés drop/bubble profile
tensiometry (DPT), € uma técnica aplicavel e eficiente para medidas de propriedades
mecanicas de interfaces complexas. Esta técnica, assim como a analise por capilaridade,
explora a relag@o entre raio de curvatura da gota, diferenca de pressdo entre as fases
imisciveis e a tensdo interfacial (RAVERA et al., 2010). Tal relacdo é expressa pela

equacdo de Laplace, conforme explicitada abaixo

1 1
Ap=y| ot 17

Onde (R1) e (R2) sdo os raios de curvatura da gota e (y) é a tensdo
interfacial/superficial atuante. O parametro de tensdo, y, pode ser substituido pela energia
de superficie, o, sendo que a equacdo passa a ser chamada pelos autores de equacao de
Young-Laplace, sendo apenas permitida para interfaces liquidas puras.

Sob a a¢do gravitacional, uma gota de um liquido dentro de uma fase liquida
assume um formato esférico, que minimiza a energia total do sistema. Seu formato é
determinado pela combinacdo de tensdes interfaciais/superficiais e efeitos de gravidade:
forcas de superficie tendem a formar gotas mais esféricas, enquanto a gravidade promove
um efeito de alongéa-las ou comprimi-las (RAVERA et al., 2010). O ndmero
adimensional, conhecido como Bond number (Bo) expressa a relagdo entre forcas
superficiais e gravitacionais e permite avaliar se a gota do ensaio é dita como Laplaciana
(YU etal., 2016).

_Ap-g-R®
/4

B, (18)

A equacéo de Laplace (17) juntamente com a dependéncia de pressdo e a agéo
gravitacional, deriva em um conjunto de equacdes diferenciais (Equacgdes 19, 20 e 21) em
termos do aspecto geométrico da gota, considerando eixos z e X como coordenadas e

angulo normal ¢ tangente ao perfil da mesma (MILLER et al., 2010).

%:cos(qﬁ) (19)
ds
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9 _sen(g) (20)
ds

_ipz 42 SN0) 21)
b X

Figura 20: Perfil do menisco da gota e seu sistema de coordenadas (X,z).
Fonte: (RAVERA et al., 2010).

Quando o vértice da gota se localiza no eixo (0,0), o eixo x € abscissa do sistema
do perfil, z é a ordenada, R é o raio de curvatura no ponto (X, z), b é o raio e o parametro

£ pode ser definido pela equacdo abaixo

p=_L8 @2)

v

O sinal (+) da Equagdo 21 é utilizado quando se tem cenérios de estudo de
molhabilidade da gota (sessile drop) e o sinal (-) é aplicado para cenarios de gotas
pendentes ou ascendentes. Através dos tensidbmetros especializados, € possivel obter-se
tensdo superficial/interfacial em funcdo do tempo em paralelo com mudancas de area
interfacial por meio de oscilagbes harmonicas. Entretanto, para os resultados de modulo
elastico interfacial, é preciso aplicacdo do método da Transformada de Fourier, o qual
considera os resultados desses parametros reolégicos considerando o efeito de dilatacdo
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da camada interfacial, assim como caracteristicas de angulos de fase, area de interface e
frequéncia (MILLER et al., 2010). Os softwares mais modernos acoplados a estes
equipamentos de medicdo efetuam esse tratamento de dados de forma automatica e

precisa.

2.7.5.2 TENSIOMETRO DE GOTA PENDENTE

O desenvolvimento de aparatos cada vez mais precisos tem se mostrado crucial
para uma melhor compreensdo dos mecanismos de estabilizagdo de filmes interfaciais.
Tipicamente, a tensiometria de gota pendente (TGP) se mostra eficiente para os estudos
de equilibrio mecanico de interfaces, uma vez que é exigida apenas pequenas variacdes
da area superficial para a obtencdo de medidas precisas e confidveis. Além disso, para 0s
ensaios, sdo necessarias pequenas quantidades de liquidos, apenas o suficiente para
formar uma gota, o que geralmente ocorre na faixa de microlitros. Pode ser utilizada em
interfaces gas/liquido ou liquido/liquido e é aplicavel desde solventes puros até solucbes
concentradas (RAVERA et al., 2010).

A Figura 21 representa o esquema da técnica TGP. Basicamente, os tensidmetros
de gota sdo compostos por uma pequena cdmara que abriga uma cubeta com um liquido
onde, no qual, a gota se forma com outro liquido. De acordo com a densidade do fluido
de analise, a configuracdo da gota pode ser ascendente ou pendente (RAVERA et al.,
2010). O perfil da gota € monitorado por uma camera de alta resolugdo conectada ao
computador com o software do equipamento. Pela imagem da gota, as coordenadas de
seu perfil sdo obtidas e comparadas com o conjunto de equacdes a partir da resolucéo de

Laplace, buscando uma aproximacdao otimizada do perfil teérico com o perfil capturado.

60



\
[ ‘ ’_J video-camera light
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Figura 21: Esquema da técnica TPG. Fonte: (RAVERA et al., 2010).

-

Figura 22: Representacdo da aproximacao da imagem da gota capturada pela camera
(a esquerda) com o perfil tedrico calculado pelo software
(a direita). Fonte:(MILLER et al., 2010).

VersGes mais modernas da técnica TGP, e em particular alguns tensiémetros
comerciais, sdo capazes de controlar a area interfacial assim como as caracteristicas
geométricas da gota em funcdo do tempo. Este principio é definido pelos autores como
feed-back loop, o qual consiste em comparar efetivamente o valor da area com o valor
pré-definido computacionalmente, o que tem se mostrado como uma estratégia valida
para o estudo da tensdo interfacial dindmica e as respostas da interface por perturbacoes
controladas (RAVERA et al., 2010).

Inimeros algoritmos e procedimentos tém sido propostos a fim de aprimorar a
obtencgéo do perfil da gota. Em particular, a anélise do formato da gota assimétrica, do
inglés axisymmetric drop shape analysis (ADSA), se apresenta como um procedimento
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computacional valido para a o TPG. Neste processo, o parametro f na Equacéo 21 as
coordenadas dos Vértices gota Xo € Yo € sua curvatura b sdo utilizadas como parametros
de ajuste, e requerem uma deteccdo avancada das imagens obtidas e as solugdes tedricas
do conjunto de equacdes da gota (ROTENBERG et al., 1982).

Recentemente, novas pesquisas avancam no aprimoramento da técnica ADSA,
conforme apresentado no trabalho de Yu et al (2016). Os autores demostram melhorias
computacionais em trés aplicacdes, incluindo controle do volume de gota por evaporagéo
natural, controle preciso de varia¢cdes da area superficial para uma maior semelhanca com
sistemas bioldgicos (surfactantes naturais do pulmao) e controle de presséo de superficie

interfacial.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A investigacdo de fendmenos de interface no petroleo tem sido abordada nos altimos
anos por diversos pesquisadores. De forma especial, a presenca de solucdes de naturezas
salinas diversas e cenérios de pH elevado influenciam nas respostas interfaciais e se
assemelham as problematicas reais reportados por profissionais da area. Este capitulo visa
abordar as principais publicac@es relacionadas aos eventos interfaciais A/O e aos fatores
capazes de influenciar os mesmos. Os artigos apresentados a seguir foram utilizados como
referéncia neste trabalho. Algumas publica¢des sdo exclusivamente para a aplicacdo na
indUstria de petrdleo, porém outros artigos utilizando o estudo de reologia de interface
com outros tensoativos também foram empregados neste trabalho, considerando a boa

fundamentacdo tedrica abordada nos mesmos.

Lashkarbolooki et al (2014) realizaram um estudo experimental a fim de determinar
a influéncia do tipo e concentracdo de sal nas propriedades de tens&o interfacial (TI) e 0
angulo de contato (AC) de solucdes aquosas e petréleo com contetido asfalténico. Para o
estudo de AC, empregou-se a superficie de rochas carbonaticas. A concentracdo de
diferentes sais incluindo NaCl, KCI, NazSOs, MgSQO4, CaSQO4, CaCl, e MgCl, foram
avaliadas em uma faixa variada de forca ionica. Os resultados de TI revelaram que o
efeito das solucbes de ions divalentes € menor do que o observado nos sistemas
monovalentes, especialmente quando os primeiros estdo ligados aos anions cloreto. Os

resultados com cations de magnésio refletem que estes diminuem mais significativamente
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a Tl do que cétions de célcio. Em linhas gerais, avaliou-se que o efeito da forca idnica é
crucial para os resultados da TI, independente da natureza salina estudada. Os resultados
mostraram que os menores valores de T1 sdo obtidos a uma concentragéo acima de 0.053
mol.kg?, especialmente quando ions divalentes de MgCl, foram empregados. Maiores
valores de tensdo foram observados nos cenarios de sais monovalentes (NaCl e KCI).
Quanto ao estudo de AC, os ensaios reportaram que NaCl e KCI apresentam os menores
efeitos quanto a molhabilidade da superficie, enquanto os divalentes (de forma especial o

MgCl>) sugerem uma resposta mais dominante quando a esta condigéo.

Alves et al (2014) investigaram a influéncia da salinidade de solu¢bes aquosas nas
propriedades interfaciais de um petrdleo brasileiro. A tensiometria de gota pendente foi
aplicada para conduzir os estudos reolégicos, e 0s autores empregaram uma metodologia
para a obtencdo de pardmetros importantes, como por exemplo, o volume de gota
experimental 6timo. As propriedades viscoelasticas foram avaliadas atraves de testes
dindmicos ao longo de 24 horas. Eles também avaliaram o tempo de envelhecimento do
filme interfacial a uma temperatura de 40°C quanto aos efeitos de compressibilidade. Os
resultados indicaram que o mddulo interfacial eldstico total e suas componentes
individuais (eléstica e viscosa) sdo influenciadas diretamente pelo aumento da
concentracdo de sal, revelando a formacdo de uma interface A/O rigida. Além disso, a
presenca de solucdes salinas conduz a uma forte atividade interfacial dos surfactantes

naturais do Gleo cru, acarretando efeitos de alta elasticidade e compressibilidade.

Bertelli et al (2014) estudaram parédmetros capazes de auxiliar no entendimento da
formagdo do filme de naftenato de célcio através da reologia interfacial cisalhante
(método do anel de Du Nouy). O comportamento reoldgico foi avaliado em funcdo da
concentracdo &cida de ARN (&cido nafténico tetracarboxilico), concentracao de calcio,
presenca de ions de magnésio e a adicdo de inibidores quimicos comerciais. Foram
conduzidos em paralelo testes de mistura bifasicos, porém estes ndo apresentaram
correlacdo direta com os testes reoldgicos cisalhantes. O método oscilatério do anel de
Du Nouy foi uma estratégia mais precisa e exigiu pequenas quantidades do conteudo
acido ARN, comparando-se com o teste de mistura bifasico. Os autores observaram que
0 aumento da concentracdo de ions de célcio na fase aquosa promoveu uma rapida
formacdo do filme de naftenato de célcio, o que pbde ser quantificado pelo aumento do

valor do modulo complexo elastico (G ), atribuido essencialmente ao aumento de ligagdes
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idnicas no filme interfacial. Em relacdo a salinidade, o aumento da concentracdo de NaCl
gerou dois cendrios: 0 aumento do médulo interfacial elstico e do tempo necessario para
a formacdo de um gel viscoelastico na interface. Isso ocorreu devido a lenta separacdo do
componente carboxilico &cido pelo aumento de forca i6nica na solugdo aquosa avaliada.
A adicdo de inibidores comerciais se mostrou como uma alternativa pratica para o
retardamento da reacdo de espécies carboxilicas. Esta etapa provocou uma reducéo de G’
em relacdo a formulagdo de controle, sendo importante para diferenciar o desempenho

dos tensoativos na prevencdo da formacéo dos filmes.

Brandal et al (2005) investigaram interacdes entre &cidos nafténicos modelos e
extraidos de fracGes de petroleo através de mudancas na T, correlacionando esta com as
reacOes interfaciais. A tensiometria de gota pendente também foi abordada neste trabalho.
Sais divalentes foram adicionados na fase aquosa: CaCl,, MgClz, SrCl> e BaCl». Estes
cations sdo extremamente comuns na dgua de producdo e em depositos de naftenato. Os
resultados sinalizaram que a Tl depende fortemente de pardmetros como a estrutura do
acido carboxilico, forca i6nica da solucdo, tipo de cation divalente, assim como o pH do
meio. O contato de espécies metélicas em solucdo com as estruturas nafténicas
dissociadas provocaram uma diminuicéo no valor da TI. Forgas eletrostaticas através da
interface sdo apresentadas como a possivel causa desta queda de tensdo, as quais se
relacionam também com a formacédo de complexos acidos positivamente carregados, 0s
quais apresentam elevada atividade interfacial. Além disso, ao adicionar-se cétions
divalentes nos sistemas interfaciais, os autores sinalizam que o mecanismo reacional
dominante se relaciona com efeitos de hidratacdo do cation, o que afeta a afinidade do
mesmo em direcdo a interface e, consequentemente, a interacdo com 0s compostos

dissociados.

Moradi et al (2016) utilizaram a reologia interfacial cisalhante para avaliar aspectos
de forca ibnica e natureza salina de sais. Os autores utilizaram um petréleo como fase
oleosa e solugdes de sais monovalentes e divalentes em diferentes concentragoes
(Na2SOs4, CaClz e NaCl). O trabalho discute que os resultados quanto as respostas
interfaciais relacionam-se com efeitos de adsorcdo e reorganizagdo dos surfactantes na
interface, e que este processo exige algumas horas. A forca i6nica do meio seria um fator
importante na formacdo de uma pelicula rigida ao redor da interface, ocorrendo

lentamente devido a uma barreira elestrostatica entre a dupla camada da interface e as
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estruturas polares, além do contetdo nafténico presente no petréleo. Foi avaliado que as
estruturas de &cido nafténico dissociadas na interface competem com os asfaltenos
também presentes no éleo cru, 0 que 0s autores atribuem a uma diminuicdo de rigidez
interfacial. Os autores apresentaram alguns comportamentos que podem acontecer
simultaneamente sob condi¢fes experimentais adotadas: adsor¢do competitiva dos
componentes nafténicos, a qual é controlada pela forca iénica da solucdo salina e o
rearranjo do componente adsorvido como resultado da saturacdo de interface com 0s
tensoativos. Os resultados traduziram a complexidade das interacbes de interface

considerando asfaltenos e acidos nafténicos.

Miller et al (2010) apresentaram os fundamentos essenciais no que se relaciona a
reologia de interface e as técnicas empregadas para a medicdo das propriedades
interfaciais por diferentes tipos de tensoativos. Os autores resumiram as principais
equacOes gue regem a tensiometria de gota pendente, assim como a interface de operagédo
computacional. O artigo apresentou discussfes experimentais acerca da dinamica de
adsorcdo de camadas interfaciais formadas por polimeros. Solugdes de B-caseina (BSC)
e albumina bovina (BSA) foram medidas a uma frequéncia de oscilacéo fixa de 0,13 Hz
através do método do perfil de gota. Medidas do mddulo interfacial foram avaliadas com
a dependéncia da pressao de superficie (II) e os autores validaram a coeréncia dos dados
experimentais com o ajuste de curvas realizado para 0s mesmos resultados. O conceito
de elasticidade é efetivamente relacionado com mudangas conformacionais dos
tensoativos, as quais ocorrem dentro da interface, evidenciando a complexidade dos

fendmenos desta natureza.

Poteau e Argilier (2005) investigaram a tensdo interfacial de interfaces agua/tolueno
(A/T) formadas por diferentes concentracfes de asfaltenos. Os autores demonstraram a
influéncia significativa do pH nas propriedades interfaciais do asfalteno na interface
(A/T). Nas condic6es de pH alto ou baixo, os grupos funcionais dos asfaltenos se tornam
carregados, aumentando assim sua atividade interfacial, uma vez que estes sdo materiais
anféteros e as cargas adquiridas nestas condigdes (pH alto ou baixo) aumenta seu
comportamento hidrofilico e promovem um actmulo mais facil na interface quando estéo
carregados. Avaliou-se que a concentracdo de surfactantes também influencia
diretamente nos eventos de coalescéncia. Os autores também avaliaram a influéncia

interfacial de &cidos nafténicos naturais adicionados ao sistema contendo asfaltenos e

65



tolueno. As emulsdes foram preparadas na razdo (83% de acido nafténico para 17% de
asfaltenos). Preparou-se também emulsBes contendo apenas conteldo nafténico, porém
as mesmas ndo se apresentaram muito estaveis, com excecdo das preparadas em pH 12,
onde existem mais grupos carboxilicos ionizados. O comportamento verificado pela
mistura de &cidos e asfaltenos foi relativamente préximo do observado para as emulsfes
contendo apenas asfaltenos: as cargas adquiridas em pH baixo e pH alto aumenta o
comportamento hidrofilico das moléculas superficialmente ativas e a concentragdo de
superficie consequentemente aumenta. Em linhas gerais, verificou-se que asfaltenos se
acumulam mais facilmente na interface quando carregados, efeito este que é evidente nas
faixas de pH mais elevado, j& que asfaltenos apresentam mais grupos &cidos do que
basicos. Nestas condi¢es, os efeitos de coalescéncia foram fracamente observados. O
artigo tabém sinalizou que as interacdes entre acidos nafténicos e asfaltenos facilita os

rearranjos moleculares na interface.

4. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo abordados os materiais, equipamentos, surfactantes, as técnicas de
caracterizacdo e os métodos utilizados para a medicdo dos parametros reoldgicos
interfaciais, além do preparo do 6leo modelo e emulsdes.

4.1 MATERIAIS E EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados no procedimento experimental deste trabalho seguem

apresentados na relagéo:

e Equipamento para a medida de ressondncia magnética nuclear (RMN - Varian
Mercury VX 300 MHZ);

e Espectrometro de massas (Q-Extractive, Thermo Scientific, Bremen);

e Espectrometro do infravermelho por transformada de fourier e reflexdo total
atenuada (FTIR - Thermo Scientific);

e Microscopio (Axiovert, modelo 40 MAT - Carl Zeiss);
e Mini agitador Ultra-Turrax (IKA, modelo T10 Basic);

e Tensidmetro de gota pendente/ascendente (Teclis Tracker, modelo H);
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e Titulador Potenciométrico (Metler Toledo, modelo Titrando 836);

e Turbiscan (LAB).

A espectrometria de massas (CG-MS) foi realizada no Instituto de Quimica da
Universidade Federal de Goias e a técnica de espectroscopia do infravermelho e reflex&o
total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada nas dependéncias do ENGEPOL UFRJ.

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN) foi realizada no Instituto
de Macromoléculas da UFRJ (IMA). O equipamento utilizado foi o Varian Mercury VX
(300 MHz), sendo o espectro de hidrogénio feito a 300MHz e o de carbono 13 feito a
75,2 MHz.

4.2 SURFACTANTES

4.2.1 ACIDO ESTEARICO

O écido esteérico (CigH3602) € um produto de origem animal formado por
misturas de acidos graxos solidos e matérias graxas. Apresenta coloracdo branca ou
levemente amarelada e se apresenta sob a forma de pequenos cristais sélidos, com um
valor de densidade de 0,980 kg.m™ a 25°C. E altamente soltvel em benzeno, tetracloreto
de carbono, éter, etanol (95%), hexano e praticamente insolivel em &gua (HANDBOOK
OF FARMACEUTICAL EXCIPIENTS, 2000). As Figuras 23 e 24 abaixo ilustram,

respectivamente, sua formula estrutural e o aspecto granular cristalino.

o]

/\/\/\/\/\/\/\/\J\OH

Figura 23: Formula estrutural do acido estearico. Fonte:
(HANDBOOK OF FARMACEUTICAL EXCIPIENTS, 2000).
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Figura 24: Acido estearico sélido.

E amplamente empregado em formulacbes farmacéuticas, cosméticos, produtos
téxteis e alimentos. Em linhas gerais, atua como agente estabilizante de emulsdes e
cremes, tendo em vista suas propriedades como tensoativo (HANDBOOK OF
FARMACEUTICAL EXCIPIENTS, 2000).

A fim de corroborar sua estrutura quimica, foi efetuada a técnica de espectroscopia
do infravermelho por transformada de Fourier e reflexdo total atenuada (FTIR - ATR). O
equipamento € da marca Thermo Scientific e segue ilustrado na Figura 25. Esta analise
foi realizada nas dependéncias do ENGEPOL UFRJ e o acido foi cedido pelo Laboratorio

de Processos Organicos da UFRJ.
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Figura 25: Equipamento da técnica FTIR-ART.

4.2.2 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS

A mistura de acidos nafténicos comercial € uma mistura complexa de acidos
carboxilicos ciclicos saturados ou insaturados, além de possivelmente outros
componentes como ésteres. Apresenta densidade de 0,92 kg.m=a 20°C e sob a forma
liguida com uma coloracdo amarelo escuro. Pouco se conhece de fato sobre sua
composi¢cdo quimica, ja que ndo se trata efetivamente de um é&cido nafténico puro.
Contudo, Brandal et al (2005) utilizou uma mistura comercial similiar a fim de avaliar o
efeito da natureza nafténica na interface A/O e obteve respostas quanto a tensdo interfacial
em diferentes cenarios da fase bulk. Este foi comprado da Sigma Aldrich e fornecido pelo

Laboratdrio de Engenharia de Coldides da UFRJ.

Foram efetuadas duas técnicas de caracterizacdo complementares a fim de identificar
mais precisamente a estrutura quimica da mistura comercial. A primeira foi a
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear (RMN), realizada no Instituto de
Macromoléculas da UFRJ (IMA). O equipamento utilizado foi o Varian Mercury VX
(300 MHz), sendo o espectro de hidrogénio feito a 300 MHz e o de carbono-13 foi feito
a 75,2 MHz. A segunda foi a espectrometria de massas (CG-MS) realizada no Instituto
de Quimica da Universidade Federal de Goias, da marca Thermo Scientific. Os

equipamentos de ambas as técnicas seguem apresentados abaixo.
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Figura 26: (A esquerda) Equipamento para 0 RMN. (A direita) Equipamento para o
CG-MS.

4.3 SAIS MONOVALENTES E DIVALENTES

Com o objetivo de estudar a influéncia de sais na reologia interfacial, estudou-se
dois sais de natureza monovalente; o cloreto de sédio (NaCl) e o cloreto de potassio
(KCI); e dois de natureza divalente; cloreto de célcio (CaCl.) e cloreto de bario (BaCly).
A escolha de tais sais baseou-se na presenca destes na dgua de producdo e as diferencas

estruturais e quimicas entre 0s mesmos. Todos os sais foram comprados da VETEC.

Para cada sal, foram preparados 150 ml de solugcdo com &gua deionizada com
condutividade de 0,05 uS/cm. Para os sais monovalentes (NaCl e NaCl) foram feitas duas
concentrag0es e para os sais divalentes (CaCl, e BaCly) foram realizadas trés
concentrages, sendo todas calculadas em mol.L™ (Tabela 7).
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Tabela 7: Concentracdo dos sais monovalentes e divalentes utilizados.

Sal Concentracdo (mol.L")
1 NaCl 0,25
2 NaCl 0,60
3 KCI 0,25
4 KCI 0,60
5 CaCl> 0,025
6 CaCl; 0,05
7 CaCl; 0,10
8 BaCl: 0,025
9 BaCl: 0,05
10 BaCl» 0,10

4.4 OLEO MODELO

4.4.1 COMPOSICAO

A fim de se aproximar da composicdo quimica do petréleo, foram escolhidos o
hexadecano (99% Sigma Aldrich) e o tolueno (99% Isofar) como solventes organicos
para compor a fase oleosa do sistema de estudo. O hexadecano é um hidrocarboneto
parafinico incolor constituido por uma cadeia de 16 carbonos com 34 &tomos de
hidrogénio e valor de densidade de 0,773 g.ml". O tolueno é um hidrocarboneto aromético
incolor naturalmente presente no 6leo cru, produzido através do refinamento do mesmo
como subproduto da producdo do estireno (FORSTER et al, 1994). Este apresenta
densidade de 0,867 kg.m™.

Em inimeros ensaios no tensiémetro foi observada evaporagdo/dissolucéo da gota
na fase aquosa. Verificou-se que a mistura de 90% de hexadecano e 10% tolueno era o
ideal para os testes reoldgicos, uma vez que o hexadecano € insolGvel em agua, e sendo
assim, o volume de gota era mantido constante do inicio ao final dos ensaios sem
dissolugdo. Foram feitas analises considerando a fase oleosa apenas com o tolueno, porém

este reagente apresenta uma certa solubilidade em agua (0,05g /100 ml), causando um
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decréscimo do volume de gota ao longo do experimento. Sendo assim, o sistema

hexadecano e tolueno (9:1) foi escolhido como fase oleosa.

4.4.2 PREPARO

4.4.2.1 ACIDO ESTEARICO

Foram preparados 10 ml de fase oleosa para a realizacéo dos testes de reologia e
tensdo interfacial. O acido estearico foi adicionado a mistura oleosa na concentracao de
0,5% (m/v), baseando-se em estudos preliminares de mapeamento da concentragéo
micelar critica (CMC). Ap6s misturar o hexadecano e o tolueno em um frasco de reagente
com o auxilio de pipetas graduadas, adicionou-se a quantidade necessaria de acido e
deixou-se a mistura sob uma placa de agitacdo/aquecimento durante 20 minutos a 70°C.
Ap0s esse tempo, resfriou-se a placa para 25°C e agitou-se novamente a mistura por mais
20 minutos. Todos os cenarios foram realizados a temperatura ambiente

(aproximadamente 25°C).

4.4.2.2 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS

Para a mistura comercial, preparou-se a mesma quantidade de éleo modelo (10
ml) para os dois tipos de ensaio (reologia e tensdo interfacial) e o surfactante liquido foi
adicionado na concentracdo de 0,5% (v/v) com o auxilio de uma pipeta automatica. Este
valor de concentracdo baseou-se no método IAT (indice de acidez total), tendo em vista
os dados da literatura quanto a presenca nafténica critica em 6leos crus (0,5 mg KOH/qg).
O volume de 6leo modelo preparado foi suficiente para a realizacdo de testes semanais,
pois o tensidmetro exigiu pequenas quantidades de amostra (na ordem de uL). Todos 0s

cenarios foram realizados a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C).

4.4.2.2.a METODO IAT

A metodologia empregada a fim de determinar a concentragdo da mistura
nafténica foi a titulagcdo potenciométrica, através do método IAT (indice de acidez total).
Para isso, utilizou-se 0 equipamento de titulacdo da marca Metler Toledo, modelo
Titrando 836, conforme ilustrado na Figura 27.
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No processo de titulacdo, o potencial elétrico do eletrodo indicador é medido
como funcdo do volume de titulante adicionado. O ponto de equivaléncia da reacao €
reconhecido pela mudanca subita de potencial, a qual pode ser avaliada no grafico das
leituras de potencial contra o volume de solucéo titulante (MENDHAM et al., 2002).

A Sociedade Americana para Testes e Materiais (American Society for Testing
and Materials — ASTM) estabeleceu um método de teste padrdo para a determinacdo do
indice de Acidez (IAT) de produtos do petréleo por titulagio potenciométrica, cuja norma
é definida por D 664-06. Este método expressa a quantidade de KOH necesséria para

titular 1g de amostra dissolvida em um solvente especifico (solugédo IAT).

A solucdo IAT deve ser preparada com 5 mL de &gua, 495 mL de &lcool
isoproprilico e 500 mL de tolueno. Esta foi preparada em grandes quantidades (1L de
solucdo) e o valor do branco foi determinado antes da titulacdo da amostra. A quantidade
de solucdo IAT usada em cada titulagdo € definida como 110 mL. A amostra foi preparada
com o 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1), na concentracdo inicial de 0,5% (v/v) da

mistura comercial de acidos nafténicos da Sigma Aldrich.
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Figura 27: (A esquerda) Titulador potenciométrico utilizado para a determinacéo da
concentracdo da mistura comercial nafténica. (A) Gotejador de KOH, (B) Eletrodo, (C)
Amostra, (D) Bureta de 10 ml e (E) Solugio de KOH a 0,1 mol.L™.

4.5 SOLUCAO TAMPAO

Com o objetivo de avaliar a influéncia do pH nas respostas reoldgicas e nas
emulsBes, preparou-se uma solucdo tampdo Tris (99% Synth) — HCI (99% Sigma
Aldrich), nos valores de pH de 7,3 e 8. Este tampdo é amplamente utilizado em
bioguimica e biologia molecular, especialmente pela semelhanca com o pH fisiolégico
da maioria dos organismos vivos. Tris € uma abrevia¢do para 0 composto organico tris
(hidroxilmetil) aminometano, cuja formula molecular € (HOCH,)3CNH,. Apresenta um
valor de pKa de aproximadamente 8,08 a 25°C, o que confere sua capacidade tamponante
nas faixas de pH 7 a 9. Os célculos para a preparagdo da solucdo tampao basearam-se na
equacdo de Henderson -Hasselbach e seguem explicitados no Anexo 8.1. A solugédo
tampdo também foi preparada a temperatura ambiente (aproximadamente 25°C). A
Figura 28 apresenta o composto Tris utilizado no preparo da solucdo tampdo deste
trabalho.
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e
HOCH,—C—=CH,OH

CH,OH

Figura 28: Estrutura molecular do composto Tris. Fonte: (PRODUCT
INFORMATION SIGMA).

4.6 EMULSOES

4.6.1 COMPOSICAO

Foram preparadas emulsdes compostas por 50% de 6leo modelo de hexadecano e
tolueno (9:1), contendo o acido estearico (0,5% m/v) e a mistura comercial nafténica
(0,5% v/v), e 50% de fase aquosa. Para esta Gltima, considerou-se 0s cendrios de agua
deionizada, pH 8 e soluc@es salinas com o cloreto de sodio e o cloreto de célcio em agua
deionizada e em pH basico. Utilizou-se 4gua do deionizador com condutividade de 0,05
uS/cm e a solugdo tampao de Tris-Hcl. As concentragdes das solucdes salinas foram
escolhidas considerando os valores maximos das mesmas para os testes de reologia

interfacial dilatacional (0,6 mol.L para o NaCl e 0,1 mol.L" para o CaCly).

4.6.2 PREPARO

As emulsdes foram preparadas para um volume final de 40 ml. Ao todo, foram
feitas seis emulsdes, considerando as condigdes citadas anteriormente. As Tabelas 8 e 9
mostram a codificacdo das emulsdes, especificando suas respectivas fases oleosas e
aquosas. A concentracdo de ambos surfactantes foi mantida a mesma para todas as
emulsdes (0,5% m/v para o acido estearico e 0,5% v/v para a mistura comercial de acidos
nafténicos). Sendo assim, para a fase oleosa de 20 mL, a massa de acido estearico pesada

foi de 0,0941g e o volume da mistura comercial de acidos nafténicos utilizado foi de 100
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uL. Todas as emulsdes foram preparadas a temperatura ambiente (aproximadamente

250C),

Tabela 8: Codificagcdo das emulsbes contendo acido estearico.

Caodigo das emulstes

Fase Oleosa (50%)*

Fase Aquosa (50%)

E_AE_01

E_AE_02

E_AE 03

E_AE_04

E_AE 05

E_AE 06

Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Agua deionizada (~pH
6,5)
pH 8

Agua deionizada +
NaCl (0,6 mol.L")

Agua deionizada +
CaCl, (0,1 mol.L)

pH 8 + NaCl (0,6 mol.L")

pH 8 + CaCl, (0,1 mol.L")

*0,5% (m/v) de acido estearico
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Tabela 9: Codificagdo das emulsfes contendo a mistura comercial nafténica.

Caodigo das emulsdes

Fase Oleosa (50%)

Fase Aquosa (50%)

E_MAN_01

E_MAN_02

E_MAN_03

E_MAN_04

E_MAN_05

E_MAN_06

Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)
Hexadecano
(90%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Tolueno (10%)

Agua deionizada (~pH
6,5)
pH 8

Agua deionizada +
NaCl (0,6 mol.L")
Agua deionizada +
CaCl, (0,6 mol.L")
pH 8 + NaCl (0,6 mol.L")

pH 8 + CaCl2 (0,6 mol.L")

*0,5% (v/v) de mistura comercial de &cidos nafténicos.

Utilizou-se um mini agitador ULTRA-TURRAX IKA T10 Basic para a
homogeneizacdo das emulsdes, conforme apresentado na Figura 29. Adotou-se o tempo

de quatro minutos para este processo, sendo que a fase aquosa foi acrescentada a fase

oleosa em duas partes: no primeiro momento ao iniciar a agitacao (t=0) e depois de um

minuto de agitacdo continua (t=1). A velocidade de rotacdo foi de 20500 rpm, escolhida

de forma exporatoria. Para a preparacao das fases oleosas com os surfactantes, empregou-

se 0 mesmo procedimento descrito no item 4.4.2. As solugdes salinas foram preparadas

para as concentracbes maximas de NaCl e CaCl> (0,6 mol.L" e 0,1 mol.L°

respectivamente) e a solucéo tampéo também foi feita conforme apresentado no Anexo

1.
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Figura 29: Mini agitador ULTRA-TURRAX IKA T 10 Basic.

4.6.3 TESTES DE ESTABILIDADE

A estabilidade de emulsGes pode ser verificada através da detecgdo de fendmenos
interfaciais como coalescéncia, sedimentacéo, floculacéo e creaming. O Turbiscan LAB
(Figura 30) foi utilizado para mapear tais eventos e associar com a composi¢ao quimica
das emulsbes utilizadas, além de avaliar aspectos como homogeneidade da amostra. O
software associado ao mesmo é o TurbiSoft-2.0.0.19. Este equipamento consiste de uma
fonte de luz de infravermelho proximo e dois sensores que agem de forma simultanea.
Sendo assim, o detector de transmisséo recebe informac@es da luz transmitida atraves da
amostra e o detector de backscattering mede a luz refletida (BS) pela mesma
(LEMARCHAND et al., 2003). E feita uma varredura da luz ao longo da cubeta onde é
inserida a emulsdo, e sendo assim, os graficos gerados sdo dependentes da altura da
mesma (eixo x) e dos valores de transmitancia e backscattering medidos (eixo y), 0s quais
podem ser em valor absoluto (raw) ou referente a uma variag¢ao do valor inicial (delta).
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Figura 30: Equipamento Turbiscan LAB.

As medidas de transmitancia e backscattering sao efetuadas por meio da leitura
dos perfis de espalhamento e transmissdo (scans), que sao apresentados na forma de
graficos, indicando a dindmica de desestabilizacdo das emulsdes. A Figura 31 apresenta
uma analise do backscattering feita no Turbiscan LAB, na qual as linhas coloridas
representam os scans medidos ao longo do tempo. Este tempo, por sua vez, segue

explicitado na coluna a direita.
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Figura 31: Exemplo da representacdo dos scans. Fonte: (USER GUIDE
LAB 2).

Para mapear a cinética de desestabilizagdo da amostra no equipamento, foram feitas
duas abordagens:
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e Analises com intervalos de tempo longos, apresentando, ao final, diferencas de
dias entre as medigBes. No inicio foram realizadas medidas pontuais de 20
segundos e 2 minutos e em seguida estabeleceu-se um tempo maior. A Tabela 10
explicita a codificacdo utilizada para cada tempo avaliado neste cenario de

medicéo.

Tabela 10: Tempos avaliados no Turbiscan LAB software para analise de

estabilidade.
Cddigo Tempo
T1 00d:00h:00m:00s
T2 00d:00h:00m:20s
T3 00d:00h:02m:20s
T4 00d:22h:26m:46s
T5 02d:16h:37m:34s
T6 06d:16h:48m:08s

e Analises com intervalos de tempo curtos de aproximadamente 10 minutos entre
cada scan, seguido de intervalos de aproximadamente 30 minutos e
posteriormente de dias. A Tabela 11 abaixo demostra também os cddigos de cada

tempo utilizados neste ensaio.
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Tabela 11:Tempos avaliados no Turbiscan LAB software para analise de estabilidade.

Cddigo Tempo
Tl 00d:00h:00m:00s
T2 00d:00h:09m:19s
T3 00d:00h:19m:13s
T4 00d:00h:28m:59s
T5 00d:00h:39m:02s
T6 00d:00h:49m:19s
T7 00d:00h:59m:13s
T8 00d:01h:29m:07s
T9 00d:02h:00m:35s
T10 00d:02h:29m:35s
T11 00d:02h:59m:06s
T12 00d:03h:29m:26s
T13 00d:04h:12m:53s
T14 00d:19h:15m:09s
T15 04d:19h:25m:09s

4.7 MICROSCOPIO

Foram efetuadas medidas no microscopio optico invertido Axiovert 40 MAT (Carl
Zeiss) utilizando as técnicas de microscopia 6tica de luz transmitida e luz polarizada. O
computador associado ao equipamento apresenta o software AxioVision versdo 4.8.1 do
mesmo fabricante. Utilisou-se se uma ampliacdo de 20 vezes para todas as analises éticas.

Para a luz polarizada, utilizou-se um filtro polarizador, acessorio do proprio microscopio.
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Figura 32: Microscopio Axiovert 40 MAT (Carl Zeiss).

4.8 MEDIDAS REOLOGICAS INTERFACIAIS DILATACIONAIS

4.8.1 FUNCIONAMENTO GERAL

As medidas de reologia interfacial dilatacional foram realizadas no tensiémetro
de gota Teclis Tracker — H. O software associado ao computador do equipamento é o
WINDROP software, capaz de controlar os ensaios reoldgicos e de tensdo interfacial,

além do tratamento dos dados obtidos.
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Figura 33:Tensidmetro de gota Teclis Tracker -H.

Para todos os testes, utilizou-se uma cubeta de quartzo de 25 ml, uma seringa de
250 pL e uma agulha ascendente no formato “U” com um didmetro de 0,84 mm. A fase
oleosa foi inserida na seringa e o sistema seringa/agulha foi acoplado na parte superior
do equipamento. O esquema representado na Figura 34 ilustra a viséo frontal e lateral do
sistema solucdo aquosa/6leo modelo. Todo o controle de formacéo de gota, assim como
os testes de dilatacdo da interface sdo realizados pelo motor acoplado ao equipamento,

que segue apresentado na Figura 35.
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Figura 34: (A esquerda) Visdo frontal da gota ascendente no software do

tensidmetro. (A direita) Visdo lateral da agulha de gota ascendente, formato “U”

Tracker

G

\ - Teclis

' Instruments

Figura 35: Motor do tensiémetro Teclis Tracker — H.

Uma vez que o tensiométro Teclis Tracker- H utiliza a técnica por captura da
imagem da gota, algumas calibrac@es preliminares foram necessarias referentes ao ajuste
do foco da cémera, luz, linearidade da agulha e afericdo do motor. Estas etapas

(especialmente foco e linearidade) séo importantes de forma a permitir que a gota do 6leo
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modelo estivesse de acordo com o sistema de equacdes definido pelo software, conforme
apresentado na fundamentacdo teorica. A calibragdo do movimento do motor é crucial

para os testes de reologia interfacial.

4.8.2 PROGRAMACAO DOS ENSAIOS

Para os ensaios de tensdo interfacial, o equipamento mede pontualmente (de
acordo com o tempo programado) a tenséo interfacial dindmica, onde os dados podem ser
exportados facilmente pelo software. Entretanto, os testes de reologia interfacial
apresentam uma programacdo mais especifica. O tipo de procedimento escolhido para a
execucdo de todos estes testes foi o Volume Profile Type, o qual consiste em promover
variagdes senoidais no volume da gota por tempo. Este processo ocorre pela injecdo e
retirada controlada de volume, realizada respeitando a duragéo total do experimento. A

equacao base utilizada para tal metodologia segue apresentada abaixo.
V)=V, + b-sen(%+ aj (23)

Onde b significa a amplitude de oscilacao e é obtida em func¢éo do volume da gota
sendo sua unidade entdo em pL. T, em segundos, se refere ao periodo de oscilacdo e o é

o deslocamento inicial da sendide, que para este trabalho foi programado para o valor 0.

Os modulos elasticos totais, assim como suas componentes individuais elasticas e
viscosas, foram determinados pela resposta da tensdo interfacial as perturbacGes da area
de interface gerada, e, consequentemente pelo volume da gota. Alguns parametros
importantes foram estabelecidos para a programacao dos ensaios:

. Volume da gota: foram feitos testes preliminares a fim de determinar o volume de
gota ideal para cada anélise. Para tal, formou-se o maior volume possivel (gota
formada com o 6leo modelo) e considerou-se este como sendo o volume maximo
(Vmax). A partir deste valor, calcularam-se variages percentuais (0,8Vmax,
0,6Vmax, 0,4 Vmax e 0,25 Vimax) € mediu-se pontualmente a tenséo interfacial para
cada novo volume (ndo se utilizou exatamente 0 Vmax para evitar o rompimento
da gota durante o experimento). Se esta fracdo de volume ndo apresentasse uma

variacdo de tensdo maior do que 10% em relagdo a tensdo de Vmax, entdo este
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percentual volumeétrico era escolhido como volume da gota para o ensaio. Esse
estudo foi feito para o &cido esteérico e a mistura comercial de &cidos nafténicos
em todos os cenarios da fase bulk.

Densidade das fases: para iniciar um ensaio, foi necessario escolher um valor de
densidade para a gota (fase oleosa) e para fase bulk (fase aquosa). Assumiu-se a
densidade da gota como a densidade do hexadecano (0,773 kg.m™), pois a
contribuicdo das densidades do tolueno e dos surfactantes foi minima. O mesmo
foi considerado para a densidade da fase bulk, a qual foi escolhida como a
densidade da agua (0,999 kg.m). A presenca dos sais, assim como a solugéo de
HCI e o reagente Tris para a solucdo tampao, ndo foram expressivos para o valor

de densidade total, o que justifica a escolha efetuada.

Amplitude de oscilacdo: adotou-se um valor de amplitude de 6% em relacdo ao
volume de gota utilizado para um ensaio reoldgico. Esta premissa baseou-se no
trabalho apresentado por Alves et al (2014), o qual utilizou 0 mesmo valor de
amplitude para seu sistema petroleo/solucdo salina, argumentando que em altas
amplitudes o médulo viscoelastico é menos sensivel do que em baixas. Sagis e
Figer (2014) também explicam que este parametro geralmente ndo € incluido em
protocolos de analise, e simplesmente ¢ fixado entre os valores de 1% a 10% de

deformacéo do volume ou érea.

Periodo: da mesma forma que o parametro de amplitude, o periodo de oscilagédo
foi fixado em 10 segundos para todos os testes. Alves et al (2014) também sinaliza
que neste valor, os efeitos de reorganizacdo dos surfactantes naturais do petréleo
(6leo utilizado no trabalho) sdo reduzidos, o que induz a resultados mais efetivos
dos eventos interfaciais esperados. Além disso, outros autores como Sagis e Figer
(2014) e Prado e Padilla (2014) utilizaram baixos valores de periodo para evitar

perturbacdes extremas na amostra.

Tempo: o tempo dos testes variou de acordo com a fase bulk utilizada. Na presenga

de solucBes compostas por sais de valéncias e raios idnicos diferentes, a cinética
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de formacao de filme interfacial era relativamente distinta. A Tabela 12 apresenta

o tempo especifico para o cenario de cada ensaio realizado.

Tabela 12: Tempo dos ensaios reoldgicos dilatacionais.

Fase bulk Tempo de teste (horas)
Agua deionizada 3
pH 7,3 ** 3
Agua deionizada + NaCl (0,25 mol.L") 3
Agua deionizada + NaCl (0,6 mol.L") 3
Agua deionizada + KCI (0,25 mol.L") 11
Agua deionizada + KCI (0,6 mol.L") 11
Agua deionizada + CaClz (0,025 mol.L") 3
Agua deionizada + CaCl (0,05 mol.L") 3
Agua deionizada + CaClz (0,1 mol.L") 1
Agua deionizada + BaCl; (0,025 mol.L") 7
Agua deionizada + BaCl; (0,05 mol.L") 7
Agua deionizada + BaCl; (0,1 mol.L") 7
pH 8 + CaCl, (0,05 mol.L)** 1
pH 8 + CaCl2 (0,1 mol.L)** 1

** Ensaios realizados apenas com a mistura comercial nafténica.

O tensiébmetro Teclis Tracker -H permite calcular uma sequéncia senoidal seguida por
uma fase sem sendides, e todo esse processo é repetido até o final do experimento. Esta

sequéncia é definida por 2 numeros:

e Numero de ciclos ativos: corresponde ao nimero de sendides realizadas ao longo
do ensaio. Este nimero depende do periodo de oscilagdo, o qual é convertido em

tempo de perturbacdo da interface, ou seja, corresponde ao periodo em que a
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mesma ¢é deformada. Adotou-se o valor de 5 ciclos ativos, sendo assim, o tempo
de perturbacao foi de 50 segundos (5 ciclos ativos multiplicado pelo periodo de
oscilacdo de 10 segundos). Entretanto, utilizou-se de fato apenas 3 ciclos na etapa

de tratamento e obtencdo dos mddulos interfaciais elasticos.

e Numero de ciclos brancos: corresponde ao periodo em que a interface ndo €
perturbada, e sendo assim, o volume da gota é mantido com o mesmo valor
programado no inicio do teste. O nimero de ciclos brancos, entretanto, variou de
acordo com o tempo de experimento. Uma vez que se adotou os ciclos ativos como
sendo sempre 5, para manter aproximadamente 0 mesmo nimero de pontos dos
dados de elasticidade, foi necessario alterar a quantidade ciclos brancos. Isso
ocorre, pois, a soma de ciclos ativos e brancos corresponde a um intervalo
periddico total onde o nimero de pontos dos ensaios é obtido pela razdo do tempo
total de experimento por este intervalo. Da mesma forma que os ativos, os ciclos
brancos dependem do periodo de oscilagdo e sdo importantes para ndo
sobrecarregar o0 motor do tensiémetro, especialmente quando sédo programados
testes longos. A Tabela 13 apresenta os valores referentes aos ciclos brancos para

cada cenério de tempo.

Tabela 13: NUmero de ciclos brancos utilizados.

Tempo de teste (horas) N ciclos brancos N° de pontos
1 12 30
3 30 31
7 80 30
11 105 36

O esquema apresentado na Figura 36 ilustra uma parte do movimento senoidal

realizado no equipamento, traduzido pelo nimero ciclos ativos e ciclos brancos.
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Ciclos ativos (s)

Auw eary

Ciclos brancos (s)

1 1
PV(1) = Vo + b . sin(tT +a) |
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Figura 36: Esquema representativo dos ciclos ativos e brancos.

4.8.3 OBTENCAO DOS MODULOS ELASTICOS INTERFACIAIS

A viscoelasticidade interfacial é determinada através da resposta da tensdo as
variacOes senoidais da area de interface. O tensibmetro permite que tal efeito seja obtido
por controle de area ou volume interfacial. Conforme dito anteriormente, para este

trabalho, optou-se pelo tipo de teste de controle de volume.

Essas variacOes da area interfacial sdo reconhecidas pelo equipamento como um
input do sistema. O output, por sua vez, seria a resposta correspondente a estas variacoes,
que no caso € a tensdo interfacial dindmica (TID). A analise harmonica destes dois
“sinais” permite o calculo da elasticidade complexa, a qual é verificada como modulo

elastico total (&) e suas componentes individuais: modulo real (¢°) e modulo imaginario

().

Em linhas gerais, durante o ensaio o equipamento deforma a interface
senoidalmente e mede a tensdo interfacial durante este momento (ciclos ativos). Apos o
término do experimento, através do software WINDROP e do recurso Elasticity, é
calculado o modulo elastico dindmico, selecionando os ciclos ativos e eliminando os
ciclos brancos (momento onde ndo acontece a oscilagdo). Os dados sdo convertidos em

um arquivo que pode ser capturado posteriormente pelo Excel. A Figura 37 ilustra o final
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de um experimento reoldgico com a resposta da tensdo pelo tempo e a Figura 38

demonstra a etapa de tratamento dos dados de elasticidade.
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4.9 AVALIACAO DO ERRO EXPERIMENTAL

Inicialmente, foi realizado um conjunto de experimentos em condicOes fixas
(temperatura ambiente e uma Unica concentracdo), utilizando o alcool cetilico (0,5% m/v)
como surfactante e fase oleosa como 100% tolueno, de modo a estabelecer os parametros
de analise e obter reprodutibilidade. Os experimentos iniciais, apos alguns ajustes,
demonstraram-se reprodutiveis e compativeis com os perfis esperados de modulo elastico
interfacial total de acordo com as referéncias da literatura (Alves et al., 2014 e Morandi
etal., 2014).
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Grafico 1; Médulo interfacial elastico total do &lcool cetilico.

Apds os bons resultados com o alcool, foram realizados os experimentos com 0
objeto desta dissertacdo. Os experimentos foram realizados em triplicata ou duplicata,
com boa reprodutibilidade, de modo que foi possivel uma boa estimativa do erro

experimental envolvido nas medidas de propriedades reoldgicas.

Para efeito de ilustracdo, sera apresentada a estratégia utilizada para a estimativa

do erro experimental para 0 modulo total para os experimentos com acido estearico (AE),
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as quais foram estendidas para a mistura comercial nafténica (MAN). Admitindo que os
erros experimentais para esta medida ndo sdo dependentes da concentragdo de acido e
forga idnica pode-se estimar o erro experimental utilizando a variancia combinada, que

utiliza todos as réplicas realizadas para este composto.

O resultado do experimento € uma curva dindmica do médulo interfacial total (e).
Desta forma, a principio, o erro experimental estimado depende do instante da medida.
Para efeitos desta dissertacdo, seré utilizado o valor do erro experimental na porcéo final
da curva de medida pois o valor final de ¢ é utilizado nas discussdes. A Tabela 14
apresenta os resultados do desvio padrdo médio considerando o patamar de estabilizacédo
do médulo e os testes efetuados em duplicata para o AE. Paraa MAN, as duplicatas foram
realizadas para o cenario contendo &gua deionizada, pH 7,3, NaCl (0,6 mol.L* e 0,25
mol.L ) e CaClz (0,025 mol.L"1, 0,05 mol.L e 0,1 mol.L), porém serdo apresentados

neste trabalho apenas os resultados referentes ao AE.

Tabela 14: Resultados do desvio padrdo para as duplicatas de ensaios reoldgicos com o

AE.
Fase bulk Desvio padrdo médio
Agua deionizada 0,39
CaClz (0,025 mol.L?) 3,77
CaCl, (0,05 mol.LY) 4,82
CaClz (0,1 mol.L%) 6,20

O desvio padrdo combinado para o CaCl: foi de 4,93, o qual implica, tanto este
valor como os valores obtidos para cada concentracao de sal e a agua deionizada, em um
erro menor do que 10% para os ensaios reologicos dilatacionais efetuados. Este valor foi

representativo para outras medidas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados referentes as técnicas de caracterizacdo, aos
testes preliminares de mapeamento de concentracao, a reologia interfacial dilatacional e

as emulsdes. Todos os graficos foram feitos através do programa Kaleida Graph 4.0.

5.1 CARACTERIZACAO DOS SURFACTANTES

5.1.1 ACIDO ESTEARICO

A técnica de espectroscopia do infravermelho por transformada de Fourier e
reflexdo total atenuada (FTIR - ART) foi empregada a fim de verificar a estrutura

carboxilica do AE. O resultado segue apresentado na Figura 39.
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Figura 39: Resultado do FTIR -ART do acido esteérico.

Dimeros de acidos carboxilicos (formados devido a forte ligacdo de hidrogénio)
apresentam intenso efeito de absor¢do na vibracéo scretching O-H, presente na regido de
nimero de onda 3300-2500 cm™. Esta banda geralmente se encontra centralizada perto
do valor de 3000 cm™ (SILVERSTEIN et al., 2005). Através da Figura 39 do espectro da
amostra de acido estearico, € possivel perceber o sinal da ligagdo O-H na faixa de nimero
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de onda explicitado na literatura para acidos carboxilicos saturados. Além disso, a
vibracdo scretching de C=0 para a mesma configuracdo de &cido se apresenta perto do
valor de 1760 cm, a qual também é confirmada pelo resultado do espectro.

Outras bandas correspondentes as vibragdes scretching (estiramento) de C-O e as
vibrac6es bending (dobramento) de O-H sdo verificadas perto dos valores de 1320-1210
cm? e 1440-1395 cm! respectivamente para acidos carboxilicos conforme a teoria, e 0
mesmo também pode ser observado no espectro de AE. Além disso, a banda mais intensa
proxima do valor de 1315-1280 cm™ para dimeros, geralmente se refere a ligagdo
vibracional scretching de C-O e geralmente aparece como “dupleto” nos resultados de
acidos de cadeia longa (SILVERSTEIN et al., 2005). A Figura 40 representa um espectro
do &cido hexandico, o qual possui a mesma natureza do AE (&cido carboxilico saturado),
porém nimero de carbonos diferentes (CsH120z). E possivel perceber a similaridade das
respostas vibracionais entres os resultados da técnica FTIR dos dois acidos, o que

corrobora a estrutura quimica do surfactante acido utilizado neste trabalho.
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Figura 40: Resultado do FTIR do &cido hexandico. Fonte: (SILVERSTEIN et al., 2005)

5.1.2 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS

Visando identificar a composicdo MAN foram efetuadas analises por
espectrometria de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) e espectrometria de
cromatografia gasosa acoplado a um espectrémetro de massas (CG-MS). Para a analise

de RMN, 45 miligramas da amostra foram dissolvidos em 0,8 ml de cloroférmio

94



deuterado (CDCI3 - CIL & DLM 7-100). A solucéo foi transferida para um tubo de RMN
5mm OD (Wilmad 528-P-7). A amostra foi analisada no espectrometro Varian Mercury
VX 300 em sonda Universal de 5 mm aquecida a 40 °C. Foram adquiridos espectros de
Hidrogénio (1H) e Carbono 13 (13C) a 300 MHz e 75,4 MHz respectivamente. A anélise
de espectrometria de gas-massa (CG-MS) foi feita utilizando uma fonte de ionizacao de
Electrospray de modo negativo e uma resolugdo de 140.000. A voltagem do Spray
Voltage foi de 3,5 kV e a temperatura do capilar de 275 °C. O equipamento utilizado para
a andlise de CG-MS foi o Q-Exactive da marca Thermo Scientific (Bremen, Alemanha).

Os espectros de RMN de 1H e 13C seguem apresentados nas Figuras 41 e 42.
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Figura 42: Resultado do espectro de 13C do RMN.
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Todos os espectros mostram a grande complexidade da mistura. O espectro de
hidrogénio apresenta um sinal alargado em 10,30 ppm que corresponde ao sinal de
hidrogénio da hidroxila de acidos carboxilicos. Os demais sinais estdo compreendidos na
faixa de 2,5a0,5 ppm. Nesta regido podemos observar sinais de base alargada que podem
ser atribuidos a sinais de hidrogénio de cadeias de hidrocarbonetos longas (C15 a C20) e
sinais de base mais fina que correspondem a moléculas de menor massa (C3 a C10). E
importante destacar dois pontos: a) os sinais alargados também s&o indicativos de anéis
do tipo ciclohexano de modo isolado com ou sem substituicdo no anel ou anéis de
ciclohexano conjugados. As substituicdes podem ser atribuidas a grupos funcionais
oxigenados como hidroxila e/ou grupos carboxilicos. b) a auséncia de sinais na regido de
4 a 6,5 ppm e 7,28 a 8,0 ppm indica a auséncia de hidrogénios de dupla ligacéo e
aromaticos. O alargamento observado no espectro é devido a coalescéncia de sinais
devido ao ambiente quimico similar ou igual de moléculas que possuem estrutura quimica
semelhante mesmo que parcialmente. O espectro de 13C também confirma a
complexidade da mistura, além de evidenciar a auséncia de carbonos de dupla ligacao e
aromaticos mesmo que totalmente substituidos, uma vez que ndo apresenta sinais na
regido de 100 a 160 ppm. Outras informac@es importantes podem ser obtidas como o sinal
em 206,6 ppm, referente a carbonila cetonica e sinais de carboxila de &cido entre 185 a
180 ppms confirmando a presenca de varios tipos de estruturas presentes na mistura. Os
sinais na faixa de 75 a 50 ppm correspondem a carbonos ligados ou préximos a grupos
hidroxila e/ou carboxila de &cido ou cetonica. Os sinais de 50 a 10 ppm correspondem a
carbonos hidrocarbonetos lineares ou ciclicos simples com substituicdo ou conjugados

em 1,2 ou mais anéis.

A técnica de CG-MS permitiu fazer uma separagdo dos principais componentes
da mistura e determinar uma possivel estrutura quimica representativa para a mesma. A

Figura 43 apresenta o resultado obtido por este método.
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Figura 43: Espectroscopia de gas/massa da mistura comercial nafténica.

Observa-se que, dentre os componentes, 0 que apresenta maior intensidade
relativa é o de massa molar 215,12 g.mol™, com férmula molecular C11H2004. E valido
lembrar que o fato de apresentar maior intensidade no espectro de gas-massa nao
necessariamente significa que ela esteja em maior proporcdo na mistura e sim que
apresenta uma estrutura mais estdvel na forma ionizada dentro do mecanismo da

espectrometria de massas.

Com a conjugagcdo das técnicas de RMN e CG-MS é possivel propor uma estrutura
para 0 componente mais estavel Ci11H2004. Atraves do programa ACD Labs 12, foi
possivel propor uma estrutura molecular considerando este compo. A Figura 44 apresenta

esta estrutura.
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Figura 44: Estrutura quimica proposta para a mistura comercial nafténica.
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Uma simulacao do espectro de 13C feito pelo programa Mestre Nova versao 11.04

(MestreLab — Espanha 2017), apresentando o resultado a seguir (Figura 45).
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Figura 45: Resultado da simulacao do espectro de 13C para estrutura quimica

proposta.

E importante lembrar que, na simulacdo, efeitos importantes observados no

espectro real como efeito solvente, concentracdo e temperatura de analise ndao foram

computados. A Tabela 15 faz o comparativo entre 0 espectro simulado e 0s sinais

encontrados no espectro real.
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Tabela 15: Tabela Comparativa do RMN de 13C simulado e real.

Espectro Simulado (ppm) Espectro Real (ppm) Variagéo
209,5 206,6 2,9
176,2 180,0 3,8

70,4 70,4 0
43,5 44,8 13
37,9 38,3 0,4
34,8 33,0 1,8
30,7 30,6 0,1
29,5 29,2 0,3
26,01 26,2 0,19
24,1 23,9 0,2

Observa-se que a diferenca nos valores de deslocamento quimico entre 0s
espectros reais e simulado pode refletir a interferéncia dos fatores anteriormente
mencionados, sendo mais intensa nos sinais referentes aos carbonos cetona e carboxilico,
ja que estes sofrem mais a influéncia do efeito solvente. Os dados apresentados
demonstram a semelhanca entre os resultados simulados e reais, 0 que justifica assumir
que a estrutura proposta constitui essencialmente a MAN. Entretanto, as demais
possibilidades estruturais ndo devem ser excluidas, j& que se trata de uma mistura
complexa conforme visto pelas espectrometrias. Esta proposta foi uma estratégia para

auxiliar na discusséo dos resultados reologicos interfaciais.

5.2 CONCENTRACAO OTIMA DE SURFACTANTE

5.2.1 ACIDO ESTEARICO
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A fim de encontrar uma concentracgéo ideal para o AE, fez-se um estudo de CMC
com 0 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1) como fase oleosa e a 4gua deionizada
como fase bulk. Adotou-se, de forma exploratdria, os valores de concentracdo de
surfactante de 0,5%, 1%, 1,5%, 2% e 3%. Mediu-se o valor de tensdo interfacial para cada
concentracdo ao longo de 1 hora e 30 minutos e também o valor de tensdo do branco do
6leo modelo. Apds a tensdo atingir um platd, avaliaram-se os dados nesse patamar e
calculou-se a média dos mesmos. Assumiu-se, entdo, esta média como sendo o valor de
tensdo interfacial para cada concentracdo analisada. O resultado deste ensaio segue

apresentado na Tabela 16.

Tabela 16: Resultado da tensdo interfacial por concentracéo do AE.

Concentracéo (%) Tensdo Interfacial (mN/m)
0 37, 83
0,5 31,16
1 29,55
1,5 27,86
2 26,83
3 9,96

E possivel perceber que a medida em que se aumenta a concentracdo de
surfactante, a tensdo interfacial diminui de forma significativa, especialmente para o valor
de concentracdo de 3%. Entretanto, nesta concentracdo, verificou-se a saturacdo do acido
estedrico no 6leo modelo, ou seja, ocorreu um depdsito deste surfactante na gota do
experimento, 0 que inviabilizou a utilizagdo desta concentra¢do no estudo da CMC. A

Figura 46 ilustra a formacao gradativa do depdsito de &cido estearico na gota formada.
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Figura 46: Depdsito dos granulos de acido estearico no 6leo modelo.

Tendo em vista as dificuldades geradas pela concentracdo de 3%, utilizaram-se
apenas os valores de concentracdo de 0,5%, 1%, 1,5% e 2% para o estudo de CMC. Para
isso, um grafico de concentracdo por tensdo interfacial foi construido (Grafico 2),

conforme os dados da Tabela 16.
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Gréfico 2: Tensdo interfacial do 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1) em

agua deionizada pela concentracdo de surfactante AE.

E possivel avaliar uma certa estabilizagio dos valores de tensdo a medida em que
se avanga na concentracao do acido estearico, uma vez que a adi¢do de tensoativos tende
a saturar as interfaces e gerar uma concentragdo critica na qual propriedades como a

tensdo superficial/interfacial ndo modificam independente da presenca de mais
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surfactante. Sendo assim, com o auxilio da ferramenta Excel, gerou-se uma equacao para

esta reta.
y=—13327x+37,826 (27)
O mesmo foi feito para os demais valores de concentragédo (1%; 1,5% e 2%).
y=—2,716x+32153 (28)
Com a intercessao das duas equacdes, obteve-se o valor estimado da CMC.

—13327x +37,826 =—2,716x+32,153 (29)
CMC =0,5%

Logo, considerou-se esse valor de concentragdio de AE (m/v) para o0s
procedimentos experimentais de reologia interfacial e para a formulagdo das emuls6es
complementares. Apesar de ter-se observado reducdo na tensdo interfacial, com o
aumento da concentracdo de AE, este aumento foi considerado marginal. De fato, este
procedimento foi realizado de forma a se obter uma concentracédo fixa para a realizacao
dos ensaios de reologia interfacial, porém ndo necessariamente corresponde a um valor

efetivo de CMC para o sistema estudado.

5.2.1 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS

Assim como o AE, realizou-se um estudo de tensdo interfacial por concentragéo
para a MAN (nos mesmos cenarios de fase oleosa e bulk). Foram escolhidos também de
forma arbitréaria, os valores de concentracdo de 0,5%, 1%, 2%, 3% e 5%, considerando
estes como uma relacdo v/v, ja que era uma mistura liquida. Os ensaios foram realizados
ao longo de 1 hora apenas, pois a curva de tensao interfacial ja havia atingido um patamar
de estabilidade. Conforme feito para o primeiro surfactante, os dados de tensdo foram
obtidos como uma média dos dados neste platd. A Tabela 17 apresenta os valores de
tensdo obtidos neste ensaio (assim como o valor do branco), os quais seguem

representados no Gréafico 3.
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Tabela 17: Resultado da tensdo interfacial por concentracdo da MAN.

Concentracéo (%) Tens&o Interfacial (mN/m)
0 37,83
0,5 31,84
1 30,33
2 30,01
3 26,13
5 20,93
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Gréfico 3: Tensdo interfacial do 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1)

em agua deionizada pela concentracéo de surfactante MAN.

E vélido perceber que quanto maior a concentracio de surfactante, menor ¢ o valor
de tensédo interfacial, o que corrobora a acdo da MAN como agente estabilizante de

interface. Porém, a fim de se assimilar com as problematicas reais da industria de petroleo
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envolvendo a presenca de acidos nafténicos, optou-se por realizar o método IAT para

determinar a concentracdo de tensoativo a ser empregada nos estudos de reologia.

Conforme visto na fundamentacdo tedrica, quando o IAT é superior a 0,5 mg
KOH/g de &cido, problemas de corrosdo no processo de refino ja podem ser detectados,
e, provavelmente também problematicas referentes a formacdo de naftenatos. Sendo
assim, iniciou-se o estudo considerando a menor concentracdo de 0,5%. Obteve-se o valor
de 0,960 mg KOH/g de &cido para a concentracdo de 0,5% da MAN no 6leo modelo, e
entdo, por ja ser um valor de IAT alto, esta concentracéo foi a escolhida para a realizacéo

dos demais experimentos.

5.3 REOLOGIA INTERFACIAL DILATACIONAL

5.3.1 VALIDACAO DO VOLUME OTIMO DA GOTA

Testes iniciais foram realizados para estabelecer um volume étimo da gota a ser
utilizado nos testes dinamicos. Para isso, formou-se a maior gota possivel no tensibmetro,
assumindo esse valor como sendo 0 Vmax, € a partir deste, calcularam-se variagdes
percentuais do mesmo (0,8 Vmax; 0,6 Vimax; 0,4 Vmax € 0,25 Vmax) conforme explicado no
capitulo de materiais e métodos. Este estudo foi realizado para todos os cenarios de bulk
(&gua deionizada, sais monovalentes e divalentes em todas as concentragdes e pH) e na
presenca dos dois surfactantes (AE e MAN).

A Tabela 18 apresenta os parametros obtidos no estudo do AE, considerando a
fase bulk de NaCl na concentracéo de 0,25 mol. L™ e o Gréfico 4 ilustra estes resultados.
O tensibmetro permite o calculo da tensdo interfacial de forma pontual, através do
comando One Image Analysis, ou seja, uma vez que a gota é formada, € possivel saber o
valor de tensdo associado a este volume. Esta abordagem foi entdo estabelecida para todas

as validagOes de volume.
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Tabela 18: Validagdo de volume para o AE em NaCl (0,25 mol. L™Y).

Variacgdes (VO0) Volume (mm3) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 32,69 30,11 0,23 0
0,8 26,15 28,31 0,22 6,0
0,6 19,61 27,39 0,19 9,0
0,4 13,08 26,15 0,16 13,2
0,25 8,17 24,79 0,13 17,7
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Gréfico 4: Tensdo interfacial do 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1) em

funcéo do volume da gota para o AE em NaCl 0,25 mol.L™.

Além da tensdo interfacial, o equipamento fornece o valor do bond number, o qual
se relaciona, neste caso, com um aspecto visual da gota. Além disso, conforme visto na
fundamentacdo teorica, este nimero € uma relagdo entre densidade, raio e tenséo
superficial/interfacial da gota em analise. As referéncias técnicas do tensiébmetro definem
que gotas laplacianas ideais sdo geradas com valores de bond number acima de 0,1. Se

este valor é proximo ou abaixo de 0,1, a gota apresenta um aspecto mais arredondado, o
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que ndo é valido para as aplicacfes experimentais do equipamento. Logo, para definir o

volume ideal, atentou-se também ao valor que este parametro fornecia.

A Ultima coluna da tabela fornece uma variacdo percentual da tensdo de cada
volume em relagdo a tensdo correspondente a Vmax. A equagdo de A (%) segue

apresentada a seguir.

A% = (1 - (M)) x 100 (29)

Vimax

Sendo Vpercentual 0 VOlume correspondente a cada fragdo volumétrica utilizada.

Para a escolha do volume, assumiu-se entdo um valor de até 10% para A (%) e um
bond number maior que 0,1. Em linhas gerais, todos os volumes se situaram entre as
fracbes volumétricas de 0,6 Vmax € 0,4 Vmax (limite de 10%), estando estes entres os
valores de 14 uL e 32 uL. Apenas para o cenario de CaCl, 0,1 mol. L utilizou-se um
volume fora da faixa (16,7%), pois a gota com o volume correspondente a 10% se

desprendeu nos primeiros minutos de ensaio.

O resultado do estudo da fase bulk com NaCl demonstra que o volume da gota
influencia pouco nos resultados de tensdo interfacial medida pontualmente, com ressalva
apenas para a fracdo 0,25 Vmax, a qual compromete de forma potencial efeitos do perfil
da gota (formato muito arredondado). A manipulacédo do volume da gota foi realizada de
forma criteriosa, objetivando sempre evitar que a mesma se rompesse ao longo do
experimento. O mesmo pOde ser observado para as demais validacfes volumétricas, as

quais seguem explicitados no Anexo 8.2 e Anexo 8.3 deste trabalho.

5.3.2 INFLUENCIA DOS SAIS MONOVALENTES

5.3.2.1 ACIDO ESTEARICO
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Estudou-se a presenca do NaCl e do KCI na formagéo do filme interfacial elastico
nos cendrios dos &cidos organicos empregados. Os Graficos 5a e 5b ilustram o resultado
do médulo interfacial elastico total (¢) obtido para o AE na presenga desses sais

monovalentes.
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Graéficos 5: (A esquerda) Madulo elastico total do AE (¢) para a solucéo de
NaCl e (A direita) Modulo eléstico total do AE (¢) para a solugdo de KCI.

Os resultados de NaCl e KCI mostram o aumento dos médulos interfaciais totais
com o aumento da concentracdo do sal na fase bulk. Os valores médios calculados,
considerando o patamar de estabilidade, foram de 21, 26 mN.m e 16,47 mN.m™para o
NaCl 0,25 mol. L e 0,6 mol. L™ respectivamente, o que sdo relativamente maiores se
comparados ao valor da agua deionizada, o qual foi de 8,86 mN.m™. Pode-se observar
similaridades nos valores dos mddulos elasticos para o KCI, os quais foram de 18,54
mN.m7e 25,32 mN.m, também para as concentragdes de 0,25 mol. L* e 0,6 mol. L™
respectivamente. Entretanto, é possivel perceber uma diferenca significativa quanto a
cinética de formac&o do filme elastico, uma vez que o NaCl apresentou uma estabilizacéo
de valores um pouco antes de 3 horas de experimento (tempo total), enquanto o KCI
obteve este comportamento aproximadamente a partir de 8 horas de ensaio (11 horas
sendo o tempo total de analise).
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dos do

Os modulos individuais elasticos (¢°) e viscosos (¢°") também foram medidos para

is cendrios de solugdo salina.
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Graéfico 6: (A esquerda) Madulo real do AE (&) para a solugdo de NaCl e (A

direita) Modulo imaginario do AE (¢’’) para a solugédo de NaCl.
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Gréfico 7: (A esquerda) Modulo real do AE (¢”) para a solucéo de KCl e (A

direita) Modulo imaginério do AE (¢”) para a solugéo de KCI.

E possivel perceber que a formagdo dos modulos elasticos é essencialmente

governada pela componente elastica (¢’) em detrimento a componente viscosa (¢ ), 0 que

evidencia a formacdo de uma interface muito mais elastica na presenca dos sais

monovalentes estudados (Na" e K%). Os resultados graficos do mddulo viscoso

108




apresentam também uma certa irregularidade nos pontos obtidos, apesar de demonstrarem
o perfil de crescimento observado nos modulos totais. Alves et al (2014) obtiveram uma
tendéncia similar na formacdo de filme interfacial em sistemas de petroleo e solucdes
salinas de NaCl, através do mesmo tensidbmetro utilizado neste trabalho. Os autores
também validaram a dominéncia do modulo real sobre valores de elasticidade totais,
confirmando que interfaces A/O estabilizadas por acidos sdo mais eléasticas do que

Viscosas.

Pode-se concluir que a presenca de sal induz a uma maior formacao de um filme
rigido, o que dificulta na ocorréncia da coalescéncia. A cinética de adsorcao, por sua vez,
apresenta um resultado interessante quando estudada sobre os efeitos da valéncia salina e
se relacionada diretamente com a tensdo interfacial de cada cenario experimental. Este

topico seré discutido no item sobre a tensdo interfacial dindmica de cada ensaio.
5.3.2.1 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS
Os mesmos experimentos reoldgicos quanto a influéncia dos sais monovalentes

na interface A/O foram realizados para a MAN. Os graficos dos modulos elésticos totais
seguem apresentados a seguir.
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Gréfico 8: (A esquerda) Modulo elastico total da MAN (¢) para a solucdo de
NaCl e (A direita) Mddulo elastico total da MAN (g) para a solucio de KCI.
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Da mesma forma que para o AE, a MAN apresentou uma tendéncia de aumento

do filme interfacial independente da valéncia do ion. Os valores médios calculados

(considerando o patamar de estabilidade) foram de 30,02 mN.m e 29,95 mN.mpara o

NaCl 0,25 mol. L™ e 0,6 mol. L™ respectivamente, demonstrando uma diferenca minima

entre eles, apesar da diferenca consideravel em relacdo ao valor do mddulo da agua (8,86

mN.m™). J& os valores dos mddulos eléasticos para as concentrages de KCI foram mais

diferenciados, sendo estes de 20,33 mN.m?e 37,53 mN.m?, também para as

concentracdes de 0,25 mol. L™ e 0,6 mol. L™ respectivamente.

surfactante acido, sdo apresentados nos Graficos 9 e 10.
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direita) Mddulo imaginario da MAN (¢ ") para a solucdo de KCI.

As magnitudes da componente imaginaria foram consideravelmente menores se
comparadas as suas correspondentes reais, 0 que evidencia a formacao de uma interface
efetivamente elastica, independente da estrutura do surfactante apresentada. Esta analise
sugere que o conceito de elasticidade se relaciona fortemente pela presenca de solucdes
salinas, e que 0 aumento da concentracdo das mesmas, promove ainda mais a formagéo
de uma pelicula rigida pela organizacdo de surfactantes na presenca de ions

monovalentes.

5.4.3 INFLUENCIA DOS SAIS DIVALENTES

5.4.3.1 ACIDO ESTEARICO
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Sais divalentes de CaCl, e BaCl,, de raios ionicos significativamente distintos,
foram estudados de forma a investigar sua influéncia na reologia de formagao dos filmes

interfaciais. Os resultados desta avaliacdo sdo apresentados no Gréafico 11.
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Grafico 11: (A esquerda) Modulo elastico total do AE (¢) para a solugio de
CaCl2 e (A direita) Modulo elastico total do AE (&) para a solugdo de BaCl2.

Os valores do madulo eléstico total na presenca da fase bulk de CaCl. (apds atingir
a regido de estabilidade) foi de 27, 47 mN.m?, 63,46 mN.m™e 88,90 mN.mpara as
concentracdes de 0,025 mol. L2, 0,05 mol. L™ € 0,025 mol. L. J4 para o BaCl; os valores
obtidos foram de 31,30 mN.m, 100,68 mN.m e 115,06 mN.m™. E interessante perceber
as diferencas quanto a cinética de formacdo para cada sal divalente. Nota-se que para o
cloreto de célcio, existe um crescimento rapido do mddulo interfacial total & medida em
que a concentracéo da solugéo salina aumenta. Para a maior concentragéo (0,1 mol. L?)
é valido salientar o alto valor do mddulo interfacial logo nos primeiros minutos de
experimento, sendo estes potencialmente superiores aos observados para 0s sais

monovalentes.

Estudos acerca dos naftenatos de calcio, como o de Bertelli et al (2014) apontam
uma das origens destes a partir de &cidos nafténicos tetracarboxilicos (ARN). Tendo em
vista a simplicidade da estrutura do AE comparada ao ARN, é possivel perceber como a
dindmica de reacdo de interface na presenca de cations de calcio é rapida em termos de

rigidez e formacdo de filme. Esta reacdo, por sua vez, é eventualmente causada pela
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IModulo Real (mhim)

formacéo dos possiveis mondmeros de acido que se encontram dissociados na interface,

levando a uma importante formacao de estruturas complexas com os ions de calcio.

J& para o cloreto de bario, percebe-se como a cinética de formacdo do filme

elastico é diferenciada. E verificado um crescimento quase linear até as primeiras quatro

horas de experimento, e depois 0s mesmos atingem um plat6. Pode-se, possivelmente,

atribuir essa reducdo na velocidade as diferencas quanto aos raios i6nicos dos sais

estudados.

Obtiveram-se também os dados referentes as componentes individuais dos

modulos interfaciais considerando as fases bulk de CaCl; e BaCl,. Contudo, para o

cloreto de bério, os valores da componente imaginaria (mddulo viscoso) foram muito

baixos, tendendo a zero nas Ultimas horas de ensaio, e por isso ndo foram apresentados

graficamente.
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Gréfico 12: (A esquerda) Madulo real do AE (&) para a solugdo de CaClz e (A

direita) Modulo imaginario do AE (¢”’) para a solucdo de CaCl..
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Percebeu-se que para o cloreto de célcio, 0 modulo total e a componente viscosa
sdo relativamente altos para as maiores concentragdes (0,05 mol. L e 0,1 mol. LY). A
presenca dos ions de calcio pode estar associada com a formacédo de uma interface com
propriedades viscoelasticas, em vez de puramente elasticas, conforme pode ser observado
para 0s sais monovalentes na presenca do AE no 6leo modelo. Bertelli et al (2014)
conduziram ensaios reoldgicos interfaciais de cisalhnamento na presenca do acido
tetraprotico (ARN) e solucgdes de CaCly, e os autores verificaram que inicialmente, no teste
de varredura de frequéncia (frequency sweep), G’ foi maior do que G ’’, porém ao atingir-
se a frequéncia de 0,0072 Hz, as curvas de G ” ultrapassaram as de G'. Este resultado
indicou a formacado de um filme elastico a baixas frequéncias e um filme com dominio da
componente viscosa em altas frequéncias, podendo estar relacionado com a propria
ruptura do filme. Observou-se uma tendéncia do dominio da componente viscosa com 0s
resultados do tensiémetro para o CaCl» a partir de um determinado tempo, porém neste
caso, utilizou-se um periodo de oscilacdo fixo de 10 segundos. Uma investigacdo mais
profunda sobre a relagdo dos experimentos de cisalhamento e dilatacionais seria valida

para avaliar a dinamica de formagé&o do filme.
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5.4.3.2 MISTURA COMERCIAL DE ACIDOS NAFTENICOS

Avaliou-se a MAN na presenca dos sais divalentes em diferentes concentracdes.

Os resultados do médulo elastico total seguem apresentados abaixo.
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Gréfico 14: (A esquerda) Modulo eléastico total da MAN (g) para a solucdo de CaCl, e (A
direita) Mddulo elastico total da MAN (¢) para a solucdo de BaCl..

Os modulos reoldgicos interfaciais totais para o CaCl, foram de 26,31 mN.m*,
28,95 mN.m* e 30,03 mN.m para as concentragbes de 0,025 mol. L, 0,05 mol. Lt e
0,025 mol. L. J4 para o BaCl, os valores obtidos foram de 26,54 mN.m™, 28,31 mN.m"
1 e 32,75 mN.m. Os resultados demonstram uma diferenca acentuada do médulo
interfacial elastico em relacdo a fase bulk contendo apenas dgua deionizada, tanto para o
cloreto de calcio quanto para o cloreto de bario, evidenciando que quanto maior a forca
ibnica do meio, maior a resposta mecanica do surfactante na interface estudada. No
entanto, ndo foi observada uma diferenca significativa em funcéo do cation para o médulo

de interface.

As componentes reais também foram apresentadas para ambos 0s cenarios de sais.
As componentes imaginarias, por sua vez, por apresentarem valores muito baixos, ndo
foram apresentadas graficamente. E not6rio perceber que o médulo elastico, é plenamente
dominado pela componente eléstica, evidenciando também a presenga de uma interface

com pouquissima contribuic¢do viscosa.
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Gréfico 16: Mddulo real da MAN (&) para a solugdo de BaCl..

Em suma, os resultados desta se¢@o indicam que, possivelmente, a presenca de
sais na fase bulk (sejam estes de natureza valente ou monovalente,) aumenta a estabilidade
de emulsGes de A/O a medida em que o modulo interfacial elastico total também aumenta.
Contudo, as diferentes valéncias dos sais contribuem de forma diferenciada no valor das
propriedades elasticas, assim como diferengas quanto ao raio iénico do sal sdo capazes
de influenciar a cinética de formacdo dos complexos carboxilicos dissociados na

interface, o que é refletido graficamente na formacao do filme interfacial. E provavel que
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a organizacao dos surfactantes na interface é mais intensa ou nao dependendo da forca

ibnica associada a fase bulk correspondente (concentragdo da solucéo salina).

5.4.3 INFLUENCIA DO pH

A fim de estudar a influéncia do pH nas respostas interfaciais, realizaram-se
ensaios considerando o cenario bulk da solucdo tampéo de Tris-HCI, utilizando 0 AE e a
MAN. Iniciou-se com um valor de pH 8 de forma a se aproximar das problematicas reais
presentes no processo de operacao e refino do petréleo (BRANDAL et al., 2005 e SIMON
et al., 2015). Contudo, ndo foi possivel formar gotas laplacianas ideais, uma vez que,
nestas condicdes, a tensio interfacial foi muito baixa (aproximadamente 8 mN.m™ para
ambos os surfactantes), o que inviabilizou a realizacdo dos ensaios reoldgicos
dilatacionais. Sendo assim, considerou-se um cenario de pH de 7,3, o qual também so foi
viavel para a MAN, pois para o AE, 0 mesmo problema quanto a tensao interfacial na

formacéo de gota foi observado.

(B)

Figura 47: (A esquerda) Gota do 6leo modelo hexadecano e tolueno (9:1)
contendo AE na solugéo de pH 8 (A direita) Gota do 6leo modelo hexadecano e

tolueno (9:1) contendo AE na solucao de pH 7,3.
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Gréfico 17: Mddulo elastico total do AE (¢) considerando as fases
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Grafico 18: (A esquerda) Maddulo real do AE (&) considerando as fases aquosas de
4gua deionizada e solucdo tampao Tris-HCI de pH 7,3 e (A direita) Modulo
imaginério do AE (&) considerando as fases aquosas de agua deionizada e solugéo
tampéo Tris-HCI de pH 7,3.

O modulo interfacial total obtido foi de 15,6 mN.m™. As componentes reais e

imaginarias também foram plotadas e seguem apresentadas no Grafico 18. Pdde-se

avaliar que a contribuicdo real € muito mais significativa para 0 médulo total do que a
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contribuicdo viscosa. Para o pH 7,3, é possivel deduzir também que a interface é
predominantemente elastica, uma vez que ¢’ € muito menor inclusive em relacdo a agua

deionizada (aproximadamente 1,4 mN.m™).

Sabe-se que acidos carboxilicos nas condi¢fes de pH elevado se apresentam sob
sua forma ionizada, e que interacdes ion-dipolo sdo maximas quando o pKa da molécula
é préximo do pH da solucdo (KANICKY e SHAH, 2002). Estudos demonstram que esse
evento diminui a distancia intermolecular entre as moléculas acidas adsorvidas na
interface. E possivel que a formag&o de ¢ esteja relacionada diretamente com as atividades
de ionizacdo do grupo carboxilico da mistura comercial, conforme verificado no resultado
experimental. O pH da agua deionizada utilizada é em torno de 6,5, e sendo assim, um
aumento do pH pode contribuir para a estruturacdo de uma camada mais rigida e

estruturada na interface.

No processamento de dleos crus, o pH da solugdo se torna um problema quando
este excede o pKa de acidos nafténicos, pois a repulséo idnica entre os grupos polares
(grupo carboxilico) € muito expressiva, uma vez que as espéecies acidas se encontram mais
ionizadas do que em condicdes de pKa proximo do pH (50% dos grupos acidos do filme
adsorvido se encontraram ainda sob a forma protonada) (BRANDAL et al., 2005). Sendo
assim, pelos resultados obtidos no tensidmetro, percebe-se que o0 aumento de ¢ em relagéo
ao cenario de agua deionizada pode ser um passo inicial para a formacdo de naftenatos
metalicos. Estudos futuros quanto a quantificacdo do pKa da MAN seriam validos, a fim
de comprovar o efeito deste parametro quanto a dindmica de ionizacdo das por¢oes acidas

e formagdo dos modulos interfaciais.

5.4.4 INFLUENCIA DO pH E SAL DIVALENTE

Adicionou-se o cloreto de célcio nas concentragdes de 0,1 mol. L™ e 0,05 mol. L
! na fase aquosa do tamp&o de Tris-HCI (pH = 8) para ambos os surfactantes estudados.
Este é considerado o cenario mais critico para a formagdo de naftenatos metalicos no
processo de tratamento e refino (HAVRE et al., 2002). Contudo, na presenca do acido
estedrico, ndo foi possivel realizar os testes de reologia interfacial dilatacional, pois, além
da tensdo ter sido muito baixa (em torno de 5 mN.m™), observou-se a formagéo de um

filme rigido e estruturado na interface da fase aquosa com o 6leo modelo. Esta formacéo
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ocorreu nos primeiros cinco minutos apos a gota ser formada. Para a mistura de acidos
nafténicos, formaram-se as gotas, porém com volumes baixos (aproximadamente de 5 a
6 Ml), pois a tensdo interfacial também foi consideravelmente baixa (valores de bond
number inferiores a 0,1). As imagens reportadas do tensibmetro seguem apresentadas nas
Figuras 48 e 49.

Figura 48: Formacao do filme interfacial considerando o 6leo modelo de hexadecano e

tolueno (9:1) com AE e solucio de pH 8 + CaCl> 0,1 mol.L? ao longo de 5 minutos.

Figura 49: Formacdo do filme interfacial considerando o 6leo modelo de hexadecano e
tolueno (9:1) com AE e solucdo de pH 8 + CaCl2 0,05 mol.L™* ao longo de 5 minutos.



Os resultados com o célcio e a agua deionizada apresentados com o AE ja
estabelereceram a provavel reacdo interfacial que ocorre quando estes sais se combinam
com as fracOes &cidas dissociadas. Em condic¢Ges favoraveis de pH, € intuitivo associar
que esta formacdo sera ainda mais favoravel, fato este que pdde ser observado pelas
Figuras 48 e 49 com a formacéo de um filme interfacial rigido pela presenca dos cations
de célcio. Este fato torna-se interessante no contexto dos naftenatos, uma vez que até
entdo, pesquisadores haviam reportado acerca da formacdo dos mesmos como um
material estruturado e palpavel, porém a capacidade de constituicdo de uma pelicula por
cations divalentes ainda ndo havia sido verificada, o que por sua vez, foi possivel através

das imagens obtidas no tensidmetro.

Para a MAN, observou-se a formacao de mddulos interfacias totais muito baixos,
de aproximadamente 1,8 mN/M para as duas concentraces de CaCl, utilizadas (grafico
24). Sendo assim, € intuitivo associar que a elasticidade de interface na presenca de célcio
ndo seja dominante, o que € visivel pelo resultado quantitativo de ¢. Ensaios futuros na
presenca de NaCl e pH 8 seriam validos para avaliar a resposta do modulo interfacial

total.
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O Agus Deionizada

4 - O pHE&+CallZ2 0,05 mol/L

IMédula Eldstico Total {mi/m)
=]

< pHE+CaCl20,1 mol/l

15 2 25 3

Tempo (h)
Gréafico 19: Modulo elastico total da MAN () considerando agua deionizada, a
solucéo de pH 8 + CaCl 0,05 mol.L* e a solugdo de pH 8 + CaCl 0,1 mol.L™.
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5.4.5 INFLUENCIA DOS SAIS NA TENSAO INTERFACIAL

5.4.5.1 ACIDO ESTEARICO

A tensdo interfacial (T1) foi medida para cada cenério de &4gua deionizada, sal
monovalente e divalente, em todas as concentracbes. De fato, o tensibmetro mede
inicialmente a Tl a fim de obter os mddulos elasticos, conforme apresentado no capitulo

de materiais e métodos.
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Grafico 20: Tensdo interfacial do 6leo modelo de hexadecano e tolueno (9:1)
contendo o AE para a solucgdo de agua deionizada.
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Graéfico 21: Tens&o interfacial do 6leo modelo de hexadecano e tolueno (9:1)
contendo o AE para as solugfes de sais monovalentes e divalentes.

Os Graficos 21 ilustra a queda da T1, conforme o aumento da forca idnica do meio,
0 que se relaciona com algumas teorias sugeridas pela literatura, as quais dizem que a
concentracdo de sais no meio influencia nas reacdes de interface de fracGes acidas
ionizaveis empregadas, formando uma camada complexa positivamente carregada na
interface. Entretanto, ainda existe muita discussdo de como a T1 é afetada pela presenca
de solucgdes salinas, especialmente em processos de recuperacdo avancada de petrdleo
(LASHKARBOLOOKI et al., 2014). O que se conhece de fato, é que a presenca de sais
em solugéo aquosa altera a distribui¢do espacial dos surfactantes na interface devido a
efeitos conhecidos como salting-in e salting-out. No salting-in, 0s componentes
organicos polares apresentam maior solubilidade na fase aquosa, enquanto que no salting-
out estes componentes se direcionam para a fase oleosa. De forma geral, o efeito de
salting-in acelera a difusé@o de tensoativos da solugéo bulk para a interface a uma baixa
concentracéo de surfactante, enquanto que o salting -out, pelo aumento da concentragédo
de sais, diminui a solubilidade das espécies organicas. Nesse sentido, espera-se que a Tl
aumente a medida que aumenta a concentragéo de sal, contudo autores como Aloitabi et
al (2009) e Serrano-Saldana et al (2004) observaram o oposto para sistema de dodecano
e NaCl e KCI, conforme também pd6de ser obtido neste trabalho.

Além disso, tanto para os cenarios de sais monovalentes quanto divalentes,

trabalhou-se com raios i6nicos distintos, especialmente no caso de CaCl; e BaCly, cuja
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diferenca é consideravel em relacdo ao NaCl e KCI. Existem algumas hipdteses que
explicam este resultado. Uma delas seria que a atividade interfacial do cation, e
consequentemente sua reatividade as cargas interfaciais negativas (fracbes de &cidos
carboxilicos ionizados), € afetada pela camada de agua que hidrata o ion. Logo, como o
grau de hidratagdo diminui com o tamanho do raio idnico, os cations de K** e Ba®* se

ligariam menos as moléculas de &gua e teriam uma maior afinidade interfacial.

Brandal et al (2005) sugerem que a formagdo de naftenatos oriundos de sais
divalentes fomenta a hidrofobicidade e diminui a atividade interfacial. O aumento de TI
na presenca de sais com maior raio idnico seria entdo uma consequéncia da rapida
migracao de complexos metalicos da interface em direcdo ao fase oleosa, entretanto, este
processo possivelmente ndo ocorre de forma plena, uma vez que algumas fragdes dos

surfactantes acidos ainda podem se encontrar na interface.

5.4.5.2 MISTURA COMERCIAL NAFTENICA

Avaliou-se a TI considerando a MAN. Os resultados graficos seguem

apresentados nos Graficos 22 e 23.
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Grafico 22: Tenséo interfacial do 6leo modelo de hexadecano e tolueno (9:1)
contendo 0 MAN para a solugéo de 4gua deionizada.
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Gréfico 23: Tensdo interfacial do 6leo modelo de hexadecano e tolueno (9:1) contendo o

MAN para as solucdes de sais monovalentes e divalentes.

O valor da Tl de acordo com a forca i6nica para o NaCl nédo apresentou
praticamente alteracdo. Contudo, para o KCI, é valido avaliar que o aumento da
concentracdo de sal na solucdo salina deriva em uma gqueda mais expressiva no valor da
TID. O mesmo pbde ser observado para os sais divalentes, embora para as concentracdes
de 0,025 e 0,05 mol.L no caso do CaCls, a tendéncia da TI foi praticamente a mesma.
A hipo6tese acerca da hidratacdo do ion apresentada no item 4.4.5.1 também foi observada
para este segundo surfactante, assim como os efeitos de salting-in e salting-out. Em linhas
gerais, 0s fons com maior raio iénico (K*' e Ba?*) apresentaram maior valor da Tl em
relacdo aos demais sais de mesma valéncia. Contudo, especialmente para o CaCl., a queda
da TID néo foi tdo expressiva como foi observado para o AE.

5.4.6 INFLUENCIA DO pH NA TENSAO INTERFACIAL

A TI foi medida para as condigdes de pH mais elevado e considerando a MAN
como surfactante (mesma fase oleosa contendo o 6leo modelo hexadecano e tolueno). O

resultado segue apresentado no Gréafico 24.
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Gréfico 24: Tens&o interfacial do 6leo modelo de hexadecano e tolueno (9:1)
considerando a MAN e a fase aquosa de agua deionizada e solucao tampdo de
Tris-Hcl de pH 7,3.

O resultado experimental obtido apds 3 horas de experimento explicita a queda da
tensdo com o aumento do pH da fase aquosa bulk (pH agua deionizada é em torno de 6,5).
Em condicBes de pH mais elevado, € possivel que a Tl diminua consideravelmente pelos
efeitos de ionizagdo do surfactante na interface. Rudin e Wasan (1992) investigaram 0
mecanismo da queda de TI considerando sistemas de petroleos acidos. Os autores
relacionam esta diminuicdo com a dissociacdo de moléculas acidas na interface,
argumentando que a relagdo entre a Tl e pH atigingem um valor minimo devido a um
processo de adsorcdo simultdneo de fracBes acidas ionizaveis e ndo ionizaveis. A
formacdo de micelas, inclusive, poderia influenciar também na porcdo de surfactantes
capazes de atinger a interface. O tensidmetro de gota pendente ndo permitiu avancar para
valores de pH superiores a 7,3, devido as limitagdes quanto a formacéo de gota ideal para
a realizacdo dos ensaios, porém, apesar dos valores de pH ndo serem muito distintos,

comprovou-se um comportamento decrescente da TI.

5.4.7 INFLUENCIA DA ESTRUTURA DO SURFACTANTE

O acido estearico apresenta uma cadeia carbonica completamente saturada, o que
viabiliza uma melhor acomodacdo da molécula na interface e uma ocupagédo de area
molecular de 20 A2 (KANICKY e SHAH, 2002). Estruturas correspondentes carboxilicas
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como o acido oléico e o &cido lindico ocupam uma area molecular potencialmente maior,
cujos valores variam entre entre 41 ,&2 e48 ,&2. Estes &cidos apresentam o0 mesmo ndmero
de carbonos do &cido esteérico (C18), porém com uma ligacao trans e duas ligaces cis
na cadeia carbonica, o que dificulta o empacotamento destes na interface e
consequentemente, aumenta a distancia entre as moléculas acidas ionizadas. Os valores
referentes a esta ocupacdo da &rea da molécula correspondem a uma interface ar/agua. A
Figura 50 ilustra a organizagdo interfacial dos acidos carboxilicos (C18) com suas

diferentes insaturacdes na cadeia carbonica.
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Figura 50: Representacao esquematica de acidos carboxilicos de cadeia longa C18
na interface com o ar/adgua. Fonte: (KANICKY e SHAH, 2002).

No caso da MAN, o resultado da cromatografia de gas/liquido evidenciou um
componente dominante de onze carbonos, com duas possiveis hidroxilas ionizaveis. E
provavel que as moléculas acidas estdo em constante movimento cinético e aleatério. A
todo tempo, as estruturas carbOnicas se movimentam, giram e reagem na interface,
especialmente se na fase bulk existem elementos favoraveis, como alto pH e ions (sais
monovalentes e divalentes dissociados). O Gréafico 25 apresenta a influéncia da estrutura
do surfactante nas respostas reoldgicas interfaciais na presenca de sais divalentes.
Escolheu-se esse cenario devido as problematicas recentemente reportadas quanto a
formacéo de naftenatos de calcio (natureza divalente) na operacgéo de refino de 6leos crus
(BRANDAL et al., 2005).
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Graéfico 25: (A esquerda) Influéncia modulo eléstico total da AE e da MAN
considerando as solugdes de CaCl: (A direita) Influéncia modulo eléstico total da AE e

da MAN considerando as solucdes de BaClo.

Né&o foi possivel neste trabalho quantificar a area por molécula dos surfactantes
nas condi¢des dos ensaios (interface liquido-liquido), assim como seus respectivos pKa'’s,
entretanto, os dados da literatura auxiliam para a previséo de que possivelmente o AE se
organiza mais facilmente na interface do que a MAN, o que deriva em maiores valores
de modulo elastico no tempo escolhido. E provavel que a possibilidade de ataque na
hidroxila no carbono C4 promova algum impedimento estérico que derive em valores
menores de &, ou ainda uma interacdo desta com a cadeia carbdnica da prépria fracdo
acida. Vale lembrar que a configuragdo Ci1H2004 foi uma proposta para a estrutura
qguimica da MAN, contudo, outros componentes que formam a mesma podem influenciar
na reologia interfacial, porém o efeito deste impacto ainda néo é totalmente definido pela

literatura.

5.4.8 CINETICA DE FORMACAO DOS FILMES INTERFACIAIS

De forma a validar a cinética de formacdo do filme interfacial, fez-se um ajuste

das curvas dos ensaios reoldgicos considerando os dados experimentais dos sais
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monovalentes e divalentes em todas concentracdes estudadas para o AE e a MAN.
Alvarado e Moradi (2016) apresentaram uma equagao para um comportamento similar,
porém utilizando a reologia interfacial cisalhante. Adotou-se entdo o modelo matematico
empregado pelos autores. A estimacdo matematica foi feita no programa StatisticalO e os

gréficos no Kaleida Graph 4.0. A fungéo de saturacdo segue apresentada a seguir.
G'(t)=a—be™"'* (30)

Onde, G’(¢) € o médulo interfacial elastico em funcéo do tempo, t é o tempo de
cada medida e a, b e ¢ sdo os parametros a serem obtidos. O parametro a representa o
valor de saturacdo do médulo interfacial (Gy) e c se relaciona ao tempo caracteristico (z).
O Grafico 26 apresenta os resultados do ajuste para os sais monovalentes (NaCl e KCI)
enquanto o Gréfico 27 os resultados referentes aos sais divalentes (CaCl. e BaCl,), ambos

para o AE.
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Graéfico 26: (A esquerda) Ajuste do modelo para o AE considerando as solucdes de

NaCl (A direita) Ajuste do modelo para o AE considerando as solugdes de KCI.
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Grafico 27: (A esquerda) Ajuste do modelo para 0 AE considerando as solucdes de

CaCl; (A direita) Ajuste do modelo para o AE considerando as solucdes de BaCla.

O Graéfico 28 apresenta os resultados para os cenarios de sais, monovalentes, e 0s
Gréficos 29, os resultados correspondentes aos sais divalentes, ambos considerando a
MAN.
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Graéfico 28: (A esquerda) Ajuste do modelo para a MAN considerando as solucdes de

NaCl (A direita) Ajuste do modelo paraa MAN considerando as solugdes de KCI.
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Graéfico 29: (A esquerda) Ajuste do modelo para a MAN considerando as solucdes
de CaCl; (A direita) Ajuste do modelo para a MAN considerando as solucdes de
BaCl,.

O mesmo ajuste foi realizado para as curvas de tensdo interfacial, considerando o

modelo matematico apresentado na Equacéo 31.
y(t)=a+be™° (31)

Onde, y(t) € a tenséo interfacial em funcéo do tempo, t é o tempo de cada medida
e a, b e c sdo os parametros a serem obtidos. O parametro a é o valor de saturacdo da
tenséo yr e ¢ se relaciona ao tempo caracteristico (z). Conforme realizado para as curvas
dos mddulos elasticos, o programa Statistical0 foi utilizado para a estimacdo matematica
e Kaleida Graph 4.0 para a construcdo dos graficos. O Anexo 8.4 apresenta os resultados

gréaficos desta estimacdo para a tensdo em todos 0s cenarios de solucdes salinas.

Os parédmetros obtidos para Gy, yr € 76 € 7y de cada cenario para 0 AE seguem

apresentados na Tabela 19 e os da MAN seguem explicitados na Tabela 20.
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Tabela 19: Resultado dos parametros estimados para o AE.

Concentracao de sal Gt (mN/m) yE (MN/m) G (h) 7y (h)
NaCl 0,25 mol.L™! 13,25 21,00 0,68 0,64
NaCl 0,6 mol.L* 26,98 16,53 0,47 0,49
KCI 0,25 mol.L™*! 1,29 24,27 1,29 1,82
KCI 0,6 mol.L* 24,91 19,46 1,60 1,13
CaCl; 0,025 mol.L* 27,46 19,86 0,32 0,41
CaCl, 0,05 mol.L? 65,75 16,00 0,57 2,33
CaCl, 0,1 mol.L* 88,63 15,00 0,11 0,004
BaCl; 0,025 mol.L* 35,00 21,00 3,70 1,40
BaCl, 0,05 mol.L! 136,50 19,00 4,52 2,04
BaCl; 0,1 mol.L! 129,1 18,32 2,67 0,87
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Tabela 20: Resultado dos parametros estimados para a MAN.

Concentracéo de sal Gt (MN/m) yE (MN/m) G (h) 7, ()
NaCl 0,25 mol.L™! 29,49 19,51 0,39 0,37
NaCl 0,6 mol.L* 29,65 18,96 0,41 0,65
KCI1 0,25 mol.L? 19,68 26,00 0,65 2,35

KCI 0,6 mol.L! 36,61 17,31 0,77 0,75

CaCl, 0,025 mol.L? 28,69 7,11 0,37 0,34
CaCl, 0,05 mol.L? 26,03 21,69 0,35 0,34
CaCl; 0,1 mol.L™ 30,40 16,67 0,21 0,23

BaCl, 0,025 mol.L™ 27,00 18,68 0,80 0,46
BaCl, 0,05 mol.L*! 29,00 23,00 1,27 1,34
BaCl, 0,1 mol.L™* 34,00 20,00 1,59 1,62

Os valores referentes ao tempo caracteristico obtido para o CaClz, considerando o
AE, refletem o que foi discutido nos capitulos anteriores: este sal apresenta uma resposta
reoldgica instantanea, evidenciando que as reacGes interfaciais envolvendo o mesmo
remetem na formacao rapida de naftenatos de célcio, contribuindo para os piores cenarios
verificados na industria de petrdleo atualmente. Os dados estimados para o BaCl, também
demonstram que este sal, por apresentar diferencas estruturais em relacdo ao seu
correspondente em valéncia quimica, € mais lento para reagir interfacialmente com as
fracOes acidas dissociadas, conforme pode ser observado pelos graficos apresentados
neste capitulo. Ja para a MAN, observaram-se poucas diferengas em relacdo aos valores
de 7, 0 que contribui para as discussdes apresentadas sobre este tensoativo. Vale a pena

sinalizar que, assim como para 0 AE, o BaCl, apresentou um tempo de caracteristico
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maior, o que deriva, consequentemente, em um maior tempo de estabilizacdo do filme

interfacial.

Os resultados obtidos para o tempo caracteristico considerando a tensdo interfacial
evidenciam que, em linhas gerais, o fendmeno de adsorg¢éo ocorre rapidamente no sentido
da queda de tensdo interfacial. Vale a pena sinalizar que na Tabela 19, encontrou-se um
valor baixo para a concentragéo critica de CaClz, assegurando que reagdo com as fragdes
dissociadas acidas € muito rdpida. Contudo, a organizacdo na formacdo do filme
interfacial incorpora uma série de mecanismos, os quais podem atrasar 0 processo de
formacéo do filme em detrimento a queda de tenséo interfacial. Neste trabalho observou-
se uma similaridade entre os tempos caracteristicos, 0 que permite analisar que nas
condigdes escolhidas (temperatura, concentragdo de surfactante e concentragdo de sais),
a formacéo da pelicula interfacial foi relativamente rapida e favoravel. Entretanto, é
valido sinalizar que para o BaCl, na presenga de AE, embora a formacédo do filme tenha
sido mais lenta, o 7, foi mais rapido, pois é possivel que a organiza¢do dos componentes

dissociados apresente uma dindmica diferente do processo de adsorcao.

5.5 EMULSOES MODELO

Este capitulo aborda sobre as emuls6es efetuadas utilizando o éleo modelo de
hexadecano e tolueno (9:1) e os surfactantes (AE e MAN) nos cenérios de agua
deionizada, pH basico, sais monovalentes e divalentes, e pH béasico com sais
monovalentes e divalentes. A formulacdo de 50% de fase aquosa para as emulsdes foi
feita de forma exploratéria, com o intuito de alinhar as discussdes entre a reologia
interfacial dilatacional e a estabilidade destas. O foco principal deste trabalho foi a
caracterizacdo reoldgica de interfaces A/O. A Figura 51 ilustra as emulsGes obtidas para

0 AE e 0o MAN em todas as condicdes de estudo.
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Figura 51: Emulsdes modelos considerando o AE em diferentes cenérios: (a)
agua deionizada; (b) pH 8; (c) 4gua deionizada + NaCl 0,1 mol.L%; (c) 4gua
deionizada + CaCl, 0,1 mol.L%; (d) pH 8 + NaCl 0,1 mol.L e (f) pH 8 +
CaCl, 0,1 mol.L™,
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Figura 52: Emulsbes modelos considerando o MAN em diferentes cenarios: (a)
agua deionizada; (b) pH 8; (c) 4gua deionizada + NaCl 0,1 mol.L™%; (d) 4gua
deionizada + CaCl, 0,1 mol.L%; (e) pH 8 + NaCl 0,1 mol.L* e (f) pH 8 + CaCl;
0,1 mol.L™.

Para o AE, as emulsdes contendo sais na fase aquosa se desestabilizaram
praticamente de forma instantanea assim que se atingiu o tempo de homogeneizacéo final
de quatro minutos. Apenas o cenario de pH 8 manteve-se estdvel por um tempo

consideravel, o que permitiu ensaios de estabilidade mais aprofundados com o auxilio do
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equipamento Turbiscan LAB. A desestabilizacdo com a fase contendo apenas agua
deionizada foi mais lenta, conforme ilustra a Figura 50a, onde a separacédo plena entre as
fases ndo foi tdo visivel logo ap6s a agitacdo. Contudo, é possivel perceber que nas
Figuras 51e e 51f existe uma turbidez mais elevada em direcéo a fase agquosa quando o
pH é mais elevado (fundo do béquer), evidenciando uma preferéncia por essa fase na

presenca de sais.

Ja para a MAN, todas as emulsdes se desestabilizaram apds o processo de
agitacdo, inclusive para o cenario de pH 8, comprometendo 0s ensaios através do
Turbiscan LAB, ja que os resultados com este equipamento sdo melhores avaliados

quandos as emulsdes de estudo ndo se desestabilizam tao rapidamente.

5.5.1 ESTABILIDADE DE EMULSOES

5.5.1.1 SOLUCAO DE pH 8

A emulséo contendo o AE como surfactante e a solugéo tampéo de Tris-HCI (pH
8) foi a Unica emulsdo modelo que ndo se desestabilizou imediatamente apos a etapa de
homogeneizacao das fases. Foram realizadas duas abordagens distintas quanto ao tempo
de desestabilizacdo, conforme apresentado no capitulo 4 (Materiais e métodos). Os
resultados obtidos através do Turbiscan LAB sdo apresentados nos Graficos 30 e 31.
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Gréfico 30: Resultado do perfil do backscattering para emulsdo de fase

aquosa pH 8 em funcéo da altura da cubeta para uma desestabilizacdo por dia.
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aquosa pH 8 em funcéo da altura da cubeta para uma desestabilizacdo por minuto.

E possivel verificar uma estabilidade consideravel para a emulsdo de pH 8.

Observou-se pouca variagao na regido central da cubeta, a qual se associa principalmente

aos efeitos de coalescéncia, evidenciando assim a provavel formacdo de uma interface
rigida nas condigdes de pH elevado. O Grafico 31 ilustra melhor que a desestabilizagdo
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ocorre aproximadamente nas primeiras quatro horas de analise (T13), demostrando uma
clarificagdo no fundo, ja que a amostra foi se tornando menos densa. Os picos observados
no topo da cubeta séo referentes a pequenas bolhas formadas durante a transferéncia de
amostra do béquer. E valido sinalizar também que apds as 4h horas, a altura da cubeta
praticamente manteve-se em torno de 10 mm, tanto para o ultimo scan (T7) do Grafico
30 (6 dias) quanto para o Gltimo scan (T15) do Gréfico 31 (4 dias). Isto pdde ser
corroborado pelas Figuras 53 e 54, as quais apresentam as emulsdes ao final da analise
no Turbiscan LAB.

Figura 53: Cubetas contendo a emulsdo com fase aquosa de pH 8. (A
esquerda): Emulsio apds a homegeinizacdo. (A direita): Emuls&o ap0s os
ensaios de desestabilizagdo por minuto (T15).
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Figura 54: Cubetas contendo a emulsdo com fase aquosa de pH 8. (A
direita): Emulséo correspondente ao scan T7. (A esquerda): Emulsio

correspondente ao scan T15.

Os testes de estabilidade de emulsdo foram realizados com o objetivo de
comprovar a relacdo desta com a formacdo do filme interfacial elastico. Entretanto, os
resultados experimentais demonstraram que somente no cenario de solugdo de pH 8 foi
possivel obter-se emulsdes mais estaveis. Um trabalho mais minucioso deve ser feito
quanto a formulacdo ideal de emulséo, de forma a investigar qual deve ser a concentracdo
de surfactante, concentracdo de sal, tempo de contato, teor de agua, agitacdo e natureza

da fase oleosa que permitem obter uma maior estabilidade.

5.5.1.2 DEMAIS FASES BULK

Para os demais cenarios de bulk, ndo foi possivel observar uma estabilidade, ja
que as fases se separaram instantaneamente apos cessar-se a agitagdo. Contudo, para o
AE, observou-se nas condicGes de pH elevado, uma turbidez e densidade maior na fase
aquosa, 0 que por sua vez, pode estar associado a um processo de ionizagdo das fracoes
acidas. Para a MAN, observou-se uma turbidez similar em direcdo a fase de pH elevado,
porém nio tio dominante como para o AE. E possivel que essas diferencas estejam

associadas ao carater estrutural de cada surfactante, conforme discutido no inicio deste
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capitulo. Estudos futuros com novas formulagdes das fases da emulsdo seriam validos a

fim de verificar uma maior estabilidade, assim como possiveis altera¢cdes no 6leo modelo.
5.5.2 MICROSCOPIA DE LUZ TRANSMITIDA E POLARIZADA
A microscopia de luz transmitida e luz polarizada foi empregada nas emulsdes

contendo o AE considerando as fases contendo agua destilada e pH 7,3 e a MAN

considerando a fase de pH 7,3, conforme apresentado na Figura 55.

Figura 55: Micrografias da emulsdo de AE e agua deionizada. (A esquerda): microscopia

de luz transmitida. (A direita): microscopia de luz polarizada.

Foi retirada uma pequena aliquota do fundo para a realizacdo das fotografias. A
imagem da esquerda (luz transmitida) apresenta a emulsdo com 50% de agua deionizada,
onde é possivel ver algumas goticulas de 6leo dispersas na fase aquosa. A mesma amostra
foi submetida ao polarizador para a aplicacdo da técnica de luz polarizada. Sabe-se que
materiais birrefringentes, como os cristais, sdo capazes de responder a esta aplicagdo
Otica. Sendo assim, é possivel perceber uma pelicula brilhosa ao redor das mesmas
goticulas de 6leo obtidas na primeira imagem. Isso indica a presenca de um material
cristalino, provavelmente devido as fracfes de acido esteérico dissociados na interface
O/A.
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As micrografias apresentadas na Figura 56 séo referentes as emulsées com 50%
da fase aquosa de pH 8, e a mesma amostra segue sob o efeito da luz transmitida (a
esquerda) e luz polarizada (a direita). A fotografia foi retirada na interface da amostra e a
lamina, para fins de uma melhor visualizacdo. Este foi 0 cenario mais estavel para as
emulsdes modelo preparados, e, € notoria uma formacéo de material cristalino muito mais
significativa do que a verificada na Figura 55. Parece que existe uma relagdo entre
estabilidade de emulsdo e dissociagdo dos acidos carboxilicos na interface,
principalmente pela formacdo de uma pelicula rigida interfacial capaz de driblar os efeitos

de coalescéncia.

Figura 56: Micrografias da emulsdo de AE e pH 8. (A esquerda): microscopia de luz

transmitida. (A direita): microscopia de luz polarizada.

Embora as emulsées com MAN ndo tenham permanecido estaveis, foram retiradas
fotografias também dos cenéarios de agua deionizada e pH 8. A Figura 57 é referente as
emulsBes de 50% de fase aquosa, com aliquotas também retiradas do fundo. E possivel
também verificar a presenca de uma interface cristalina em algumas gotas de 6leo
dispersas na agua. Ja na Figura 58, sdo apresentadas as emulsées com 50% de fase de pH
8, e, embora esta emulsdo ndo tenha sido tdo estavel quanto a do AE, verifica-se a
presenca de um maior nimero de gotas na fotografia de luz transmitida, embora alguma
sejam relativamente menores. A aplicacdo da luz polarizada evidencia também a
formacédo de material cristalino nas condi¢des de pH elevado, porém as goticulas néo se

encontram tdo condensadas e brilhantes como no caso do AE.
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Figura 57: Micrografias da emulsdo de MAN e 4gua deionizada. (A esquerda):

microscopia de luz transmitida. (A direita): microscopia de luz polarizada.

Figura 58: Micrografias da emulsdo de MAN e pH 8. (A esquerda): microscopia de luz

transmitida. (A direita): microscopia de luz polarizada.

6. CONCLUSAO E SUGESTOES

Esta dissertacdo visou investigar experimentalmente a reologia interfacial de
acidos organicos na interface A/O, tendo em vista as recentes problematicas reportadas
pela industria de petréleo quanto a formacéo de naftenatos metalicos. Para tal, preparou-
se uma mistura oleosa de hexadecano e tolueno (9:1) com dois tipos de surfactante: um
acido organico carboxilico de cadeia carb6nica saturada (acido esteédrico - AE) e uma
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mistura complexa de acidos nafténicos (MAN). O AE foi adicionado ao 6leo modelo na

concentragéo de 0,5% (m/v) e a MAN na concentragéo de 0,5% (v/v).

As técnicas de espectrometria FTIR-ART e RMN e a cromatografia gasosa CG-
MS foram empregadas a fim de elucidar a estrutura quimica dos &cidos orgénicos
utilizados neste trabalho. Foi proposta a estrutura quimica C11H2004 para 0 MAN através
do RMN e CG-MS.

Os dados experimentais indicaram que a estabilizacdo do filme interfacial se
relaciona com a formacéo de naftenatos e depende de uma serie de fatores, sendo estes a
concentracdo de sal, pH do meio, valéncia quimica do sal e a natureza do surfactante. Em
relacdo aos dois surfactantes utilizados, observou-se que os valores de médulo interfacial
elastico, assim como as suas componentes individuais, aumentam na presenca de sais na
fase aquosa. Estes resultados sinalizam que a presenca de sal induz na formacao de um
filme interfacial rigido na interface, uma vez que a atividade interfacial das fracdes acidas
dissociadas é favorecida nestas condi¢des. Praticamente todos os ensaios validaram a

presenca de uma interface muito mais elastica do que viscosa (g’ >>¢”’).

O pH do meio foi avaliado apenas considerando a MAN em virtude das baixas
tensdes interfaciais observadas. Concluiu-se que o aumento deste parametro contribui
potencialmente para 0 aumento da elasticidade, o que evidencia uma maior estabilidade
de interface em condicdes de pH elevado. Esta hipotese se alinha com as discussfes da
literatura as quais apresentam que este cenario contribui para a formacdo de emulsées de
petréleo mais estaveis e de um ambiente mais propicio para a formacao dos naftenatos

metalicos.

A valéncia e as diferencas de tamanho dos sais empregados também foram
avaliadas. Verificou-se que os sistemas com sais divalentes e AE apresentam maiores
valores de mddulo interfacial, porém para a MAN este resultado ndo foi tdo expressivo.
E possivel que os diferentes rearranjos das moléculas cidas dissociadas e a mistura de
outras substancias tenham influenciado nas respostas da reologia de interface
considerando este tensoativo. Observou-se também para 0 AE que sais de com maior raio
ionico (KCI e BaCly) apresentam uma cinética de formagdo mais lenta do filme de
interface em relagdo aos outros sais de valéncia relativa (NaCl e CaCly). Pode- se atribuir

este fato ao possivel impedimento estérico gerado pela acomodacao de moléculas maiores
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na reacdo com as fracGes acidas dissociadas. Contudo, esta hipotese precisa ser melhor
investigada, e 0s ensaios experimentais poderiam contribuir para uma conclusdo mais

aprofundada sobre este cenério.

Avaliou-se que a estrutura do surfactante pode afetar consideravelmente as
respostas reoldgicas interfaciais. Os resultados com o AE demonstram maiores diferencas
entre os mddulos elasticos totais se comparados com 0 MAN, independente da solugéo
salina. Isto deve-se provavelmente a complexidade da mistura empregada e a estrutura
quimica evidenciada como mais estdvel de acordo com o resultado da CG-MS.
Pouquissimas referéncias sdo citadas na literatura acerca do mecanismo de reacdo de
acidos carboxilicos do petrdleo, entretanto, sabe-se que a dindmica reacional €
extremamente complexa e dificil de prever, porém os dados obtidos neste trabalho
permitiram tecer algumas hipoteses que poderao fundamentar trabalhos futuros.

As emulsdes modelos preparadas evidenciaram que as condi¢es do meio alteram
na estabilidade da mesma. Verificou-se que a emulsdo contendo AE e pH 8 foi a mais
estavel de todas (devido ao ambiente favoravel gerado pela aumento do pH do meio), fato
este confirmado pelos ensaios realizados no Turbiscan LAB e as imagens obtidas pela
microscopia de luz transmitida e luz polarizada. E possivel que a formacao de cristais na
interface esteja associada com a estabilidade da mesma e consequentemente na formacao
de filme interfacial elastico mais rigido. Contudo, como o cenario de obtengdo do médulo
elastico para pH elevado foi inviabilizado com o AE, alternativas de como driblar este

problema precisam ser melhor investigadas a fim de corroborar esta teoria.

Com o objetivo de prosseguir com esta pesquisa, algumas sugestdes poderiam ser
consideradas. Inicialmente, seria valido realizar novos experimentos considerando a
MAN nos cenarios de NaCl, KCI, CaCl, e BaCl; alterando a concentracdo dos sais, uma

vez que os resultados experimentais foram relativamente proximos.

Avaliar outros surfactantes na presenga dos &cidos carboxilicos utilizados seria
uma estratégia valida para verificar competicdo entre estes na formacdo do filme

interfacial elastico.

Outra proposta seria realizar experimentos no tensidometro Teclis Tracker-H
considerando outros valores de amplitude, de forma a avaliar a influéncia desta nas

respostas reoldgicas de interface. Como o equipamento apresenta uma célula de presséo,
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seria interessante conduzir ensaios sob alta presséo e altas temperaturas assimilando-se
assim aos cenarios reais da industria de processamento e refino de petréleo, através da

analise do efeito de COy;

Os resultados experimentais podem ser alinhados com um estudo de modelagem
computacional, aprofundando-se na dindmica de reacdo de interface com acidos
nafténicos. Além disso, prever alternativas para que testes com pH elevado sejam
possiveis para quaisquer tensoativos &cidos de natureza carboxilica e testar novas
formulacdes de emulsdes considerando o AE e a MAN alterando a composi¢do do 6leo

modelo seriam boas sugestdes de trabalhos com relevancia para a comunidade cientifica.
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8. ANEXOS

8.1 SOLUCAO TAMPAO TRIS-HCI

Para a obtencdo da solucdo tampdo de Tris-HCI, utilizou-se a equacdo de

Henderson-Hasselbach.

A
H = pk, +log| — 1
p Pa+09{HA} (1)

A base Tris apresenta uma massa molecular de 121, 14 g.mol™*. Empregou-se um
volume desejado de 100 ml (baldo volumétrico) e sendo assim, para obter-se a quantidade

necessaria de Tris na concentragdo de 0,1 mol.L™, calculou-se:
(Looml) x (01mol.L* )x(121,14)=1211g @)

Para um pH desejado de 8 e 0 pKada base é 8,12 a 25°C, logo:

N

8=812-+log 3

f ] :

log 2> |=-0120=0,759 )
HA |
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A concentracdo da base conjugada [A] é igual a concentragéo da base (nesse caso
0,1 mol.LY) menos a concentragdo do H*. De forma similar, a concentragdo do acido néo
dissociado é igual a concentracdo de H*. Logo:

{%} _ ([Bas[('eé]\;([é(j,ido]): 0,756 )

Multiplicando os dois lados da equagio por [Acido] e substituindo pelos valores

encontrados, chega-se a concentracdo de acido de 0,06 mol.L™.

Se 1 mol.L de HCI é utilizado inicialmente, calcula-se um fator de diluico.

117586 (6)
0,06

Dividindo-se o volume desejado (100 ml) pelo fator de diluicdo (17,586),
encontra-se o0 volume de HCI que deve ser adicionado a solucéo contendo a base Tris.
Este valor foi de 5,69 ml. Para a solugdo de pH 7,3, 0 mesmo procedimento foi efetuado

a partir da Equacéo 3.

8.2 VALIDACAO DO VOLUME DE GOTA DO AE

e Agua deionizada

Variacgoes (\VO0) Volume (mm3) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 40,878 40,167 0,212 0
0,8 32,7024 37,826 0,197 5,83
0,6 24,5268 36,548 0,173 9,01
0,4 16,3512 34,072 0,146 15,17
0,25 10,2195 30,777 0,121 23,38
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VIVO
Volume utilizado: 37,70 pL.
e NaCl 0,6 mol.L*?

Variagoes (V0) Volume (mmg) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 32,3 25,7 0,25 0
0,8 259 24,7 0,24 4,1
0,6 19,4 23,4 0,22 9,2
0,4 12,9 22,8 0,18 11,4

0,25 8,1 21,7 0,14 15,7
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30

25 |-

15

Tensdo Interfacial {(mhim)

10 F

02 04

Volume utilizado: 20,00 uL.

e KCI0,25mol.L*

06 08

VANO

Variagdes (V0)  Volume (mm?) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 35,303 26,096 0,28 0

0,8 28,2424 25,618 0,23 -6,28

0,6 21,1818 24,312 0,23 11,22

0,4 14,1212 22,396 0,20 16,25
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0,25 8,82575 20,971 0,23 48,42

30

25 -

20

15

Tensao Interfacial {mh/m)

02 04 06 08 1 1.2
VIO

Volume de gota utilizado: 18,65 L.

e KCI0,6 mol.L*

Variagoes (VO0) Volume (mm3) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 26,57 21,06 0,28 0
0,8 21,256 22,383 0,23 1,83
0,6 15,942 18,697 0,23 6,8
0,4 10,628 17,637 0,20 14,18
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02 0,6 1
VO
Volume de gota utilizado: 16,17 pL
e CaCly 0,025 mol.L"
Variagoes (VO)  Volume (mm®)  Tens&o (mN/m)  Bond Number A (%)
1 32,6 26,2 0,261 0,0
0,8 26,1 26,1 0,233 0,3
0,6 19,6 23,6 0,218 10,1
0,4 13,1 22,0 0,185 16,0
0,25 8,2 17,7 0,173 32,3
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Tensdo Interfacial {mh/m)
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02
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0,6 08

VIVO

Volume de gota utilizado: 19,60 puL

e CaCl, 0,05 mol.L?

1.2

Variacdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 29,9 24,7 0,267 0,0

0,8 23,9 24,6 0,239 0,2

0,6 17,9 22,0 0,226 11,1

0,4 11,9 17,6 0,218 28,5

0,25 7,5 16,6 0,178 32,9
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Tensao Interfacial {(miim)

Volume de gota utilizado:

30

25

20

15

10

02

e CaCl, 0,1 mol.L?

04 0,6 08
VIO

17,9 uL

Variagdes (V0)  Volume (mms3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 26,3 23,7 0,252 0,0

0,8 21,0 22,0 0,270 7,3

0,6 15,8 19,8 0,222 16,7

0,4 10,5 16,3 0,212 31,2

0,25 6,6 14,2 0,183 39,9
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Volume de gota utilizado:

30

25 |-

20

Tensdo Interfacial {mn/m)

10

0,2

BaCl, 0,025 mol.L?

0,4 0,6 08
VIVO

15,80 puL

Variagoes (VO0) Volume (mm3) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 42,8 31,6 0,259 0,0
0,8 34,2 30,0 0,240 5,0
0,6 25,7 29,3 0,207 7,2
0,4 17,1 28,6 0,172 9,5
0,25 10,7 27,1 0,137 14,3
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VariagOes (V0)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 36,5 30,8 0,243 0,0
0,8 29,2 29,0 0,227 6,0
0,6 21,9 28,1 0,200 8,7
0,4 14,6 26,8 0,166 13,2
0,25 9,1 26,5 0,127 14,1
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0,2 0.4 0,6 0.8 1 12
VIVO

Volume de gota utilizado: 22,00 uL

e BaCl, 0,1 mol.L?
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VariagOes (V0)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 32,7 29,2 0,246 0,0
0,8 26,2 28,2 0,225 3,2
0,6 19,6 26,8 0,201 8,0
0,4 13,1 25,7 0,166 11,9
0,25 8,2 24,9 0,129 14,7
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Volume de gota utilizado: 21,49 uL

7.2 VALIDACAO DO VOLUME DE GOTA DA MAN
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Agua deionizada

Variacgoes (\VO0) Volume (mm3) Tensdo (MN/m) Bond Number A (%)
1 40,878 40,167 0,212 0
0,8 32,7024 37,826 0,197 5,83
0,6 24,5268 36,548 0,173 9,01
0,4 16,3512 34,072 0,146 15,17

0,25 10,2195 30,777 0,121 23,38
45
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02 04 0,6 08 1 1,2
VO

Volume de gota utilizado

NaCl 0,25 mol.L™*

: 37,70 uL
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Variagdes (V0)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 39,2 32,6 0,242 0
0,8 31,3 30,0 0,228 79
0,6 23,5 28,3 0,201 13,0
0,4 15,7 26,0 0,177 20,1

0,25 9,8 22,7 0,153 30,4
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VO

Volume de gota utilizado: 24,23 uL

NaCl 0,6 mol.L*

165



VariagOes (V0)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 37,7 30,7 0,248 0
0,8 30,1 28,8 0,232 6,0
0,6 22,6 28,0 0,204 8,7
0,4 15,1 25,9 0,173 15,5
0,25 9,4 22,5 0,150 26,8
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Volume de gota utilizado: 25,23 uL

e KCI0,25mol.L*
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 38,8 33,5 0,237 0
0,8 31,0 32,3 0,217 3,4
0,6 23,3 31,7 0,188 5,3
0,4 15,5 30,8 0,153 8,0
0,25 9,7 29,1 0,122 13,1
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Volume de gota utilizado: 22,60 uL

e KCI0,6 mol.L*
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 38,8 32,0 0,246 0
0,8 31,1 30,7 0,226 4,0
0,6 23,3 30,0 0,197 6,2
0,4 15,5 28,8 0,163 10,0
0,25 9,7 25,7 0,136 19,6
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Volume de gota utilizado: 23,20 uL

e CaCl» 0,025 mol.L?
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 39,7 32,4 0,245 0
0,8 31,8 29,8 0,234 7,9
0,6 23,8 28,2 0,209 12,9
0,4 15,9 26,4 0,177 18,5
0,25 9,9 22,5 0,155 30,6
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Volume de gota utilizado: 24,92 uL

e CaCl, 0,05 mol.L?
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 39,7 34,4 0,233 -
0,8 31,8 33,0 0,212 3,9
0,6 23,8 32,0 0,187 6,8
0,4 15,9 30,2 0,157 12,2
0,25 9,9 26,4 0,134 23,2
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Volume de gota utilizado: 20,00 uL

e CaCl>0,1 mol.L*
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 37,9 31,7 0,243 0
0,8 30,3 30,2 0,225 4,8
0,6 22,7 28,6 0,201 10,0
0,4 15,2 25,9 0,175 18,5
0,25 9,5 23,2 0,151 26,8
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Volume de gota utilizado: 16,18 uL

e BaCl> 0,025 mol.L*
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 35,4 33,2 0,226 0
0,8 28,3 30,6 0,215 7,8
0,6 21,2 29,2 0,192 12,0
0,4 14,2 26,6 0,164 20,0
0,25 8,8 24,2 0,136 27,1
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Volume de gota utilizado: 22,60 uL

e BaCl, 0,05 mol

L1
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 36,0 34,0 0,223 0
0,8 28,8 32,9 0,204 3,2
0,6 21,6 32,6 0,176 42
0,4 14,4 30,7 0,146 9,8
0,25 9,0 28,2 0,119 17,0
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Volume de gota utilizado: 22,22 uL

e BaCl,0,1 mol.L?
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)
1 34,9 32,7 0,226 0
0,8 27,9 31,6 0,206 3,4
0,6 20,9 30,9 0,179 5,6
0,4 13,9 29,1 0,149 11,0
0,25 8,7 29,9 0,109 8,6
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Volume de gota utilizado: 22,22 uL

° pH 7,3
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Variagdes (VO)  Volume (mm3)  Tensdo (mN/m)  Bond Number A (%)

1 32,5 24,6 0,272 0
0,8 26,0 23,1 0,257 6,1
0,6 19,5 22,2 0,228 9,7
0,4 13,0 21,2 0,191 13,8
0,25 8,1 194 0,157 21,2
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Volume de gota utilizado: 24,50 uL

e pH8+CaCl,0,5mol.L?

Volume de gota utilizado: 12,77 uL.

e pH8+CaCl,0,5mol.L?
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Volume de gota utilizado: 12,77 uL.

8.3 AJUSTE DA CURVA PARA A TENSAO INTERFACIAL

e Acido esteéarico + NaCl

Tenso Interfacial {mism)
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Acido estearico + CaCls
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e Mistura de acidos nafténicos + NaCl

Tens&o Interfacial {mhm)

e Mistura de &cidos nafténicos + KCI

Tensdo Interfacial (mkim)
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e Mistura de acidos nafténicos + CaCl,

Tensao Interfacial {miim)
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e Mistura de acidos nafténicos + BaCl,

Tensdo Interfacial {mkm)
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