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Resumao: O gaés natural deve ser desidratado antes de entrar no estagio dos dutos de distribuicéo,
com o objetivo de controlar a corroséo e impedir a formacéo de hidratos. Assim sendo a presente
pesquisa possuiu o intuito de desenvolver um solvente a ser utilizado no processo de absorcao,
baseado no principio de formacao de microemulsdo, para absorver a agua do gas natural. Para
isso foi estudado o comportamento de fases para misturas ternarias compostas por
hidrocarboneto/tensoativo/agua em trés proporcdes diferentes de misturas de hidrocarbonetos
ao longo de uma linha de diluicdo de agua, com uma proporc¢édo de 40:60 % tensoativos ndo
ibnico/fase oleosa, com base em diagramas de fases construidos, a uma temperatura de 25°C.
A determinagdo da regido microemulsionada deu-se por titulagdo de acordo com o limite de
solubilidade dos diferentes sistemas analisados. O sistema que apresentou maior regido de
solubilizacdo foi o sistema composto por agua/UNTL 100/25% Q/75% H.
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1. INTRODUCAO

Sistemas micelares reversos tem capacidade de hospedar varios componentes
hidrofilicos em solventes organicos [1]. Micelas inversas sdo formagfes constituidas por um
agregado esférico de moléculas anfifilicas em solucdo apolar, ficando os grupos com
caracteristicas polares acumulados no interior da membrana e as por¢6es apolares das moléculas
cercadas pelo solvente apolar em que a micela € formada [2]. sdo termodinamicamente estaveis,
facilmente reprodutiveis e sdo destruidas pela diluicdo com agua quando a concentracdo do
tensoativo atinge valores abaixo da Concentracdo micelar critica (CMC) [2, 3]. Os sistemas
com micelas inversas, também conhecidos como microemulsdes agua em oOleo (A/O),
apresentam além de estabilidade termodinamica, alto poder de solubilizacdo, baixas tensdes
interfaciais, transparéncia e baixa viscosidade [4]. De acordo com Winsor em 1948, os sistemas
microemulsionados podem ser classificados em quatro tipos (W1, WII, WIIl e WIV), sendo o
WIV o foco central da pesquisa.

Essa classificacdo corresponde a um sistema monofésico, em escala macroscopica,
constituido por uma fase Unica. Devido as propriedades Unicas dessas microemulses, elas tém

sido tema de varios estudos, dentre eles a utilizacao de
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microemulsdes A/O como liquido dessecante para a desidratacdo do gas natural, pois o vapor
d’4gua presente no gas favorece a geragdo de ambientes corrosivos e a producdo de hidratos,
no qual ocasionam prejuizos por causa do bloqueio de véalvulas e equipamentos. As
microemulsdes sdo usadas como meio absorvente, e podem prover uma rota Gtil para aumentar
a velocidade de absorcdo por causa da alta solubilidade que a fase dispersa pode exibir para o
soluto [5]. Para se obter uma melhor eficiéncia de processo e maior economia, € crucial a
remocao da agua presente no gas. Logo, se faz necessaria a formulacéo e caracterizacao dessas
microemulsdes A/O para sua aplicacdo como alternativa aos procedimentos ja existentes para
a remogdo da agua.

As observacg6es da formulacao estrutural e das caracteristicas das microemulsdes podem
ser feitas pela medida da condutividade. Essa medida é uma ferramenta segura e apropriada que
é muito utilizada na determinacdo de dominios continuos aquosos ou oleosos da formulacéo
[6]. Essa propriedade pode caracterizar a migracao/flutuacéo de cargas elétricas no interior do
meio analisado [7]. As aplicagGes de sistemas compostos por microemulsdes e tensoativos néo
ibnicos dependem consideravelmente de fatores como: estrutura das microemulsdes, rigidez da
interface agua/6leo e da estabilidade termodinamica do sistema [5, 6]. Para melhor
compreensdo desses fatores, foi estudado o sistema de microemulsdo dgua em 6leo, dgua/untl
100/querosene—n-hexano, com base em diagramas de fases previamente elaborados. A medicédo
da condutividade auxiliou na interpretagdo do comportamento das micelas inversas e suas
estruturas.

Com isso, esse artigo tem por objetivo caracterizar a microemulsdo agua em 6leo,
através da medicdo da condutividade em diferentes solucBes de fase orgéanica na presenca de
tensoativos ndo-idnicos, afim de desenvolver um solvente estavel com alta eficiéncia na

desidratacdo do gas natural por meio da absorcdo gasosa

2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Reagentes
O tensoativo escolhido para o desenvolvimento do solvente foi do tipo ndo ibnico ,
UNTL 100 (Oxiteno®), obtido da reagéo de alcool laurilico com 10 mols de 6xido de eteno. A
fase orgénica é formada por uma mistura de querosene (comercial) e n-hexano P.A. (Neon
Comercial LTDA). Todos os componentes do sistema foram utilizados como fornecidos, sem
nenhuma modificagdo. Para a construgdo dos diagramas de fase foi utilizada misturas de

querosene:n-hexano que variaram nas proporcoes de
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2.2 Métodos Experimentais

2.2.1 Diagrama de fases a temperatura constante

A melhor maneira de delimitar e visualizar as regiées microemulsionadas € por meio do
diagrama ternario, conhecido como diagrama ternario de Gibs [8]. A constru¢édo dos diagramas
de fases foi realizada mediante titulagdes volumétricas com a pesagem analitica das proporc¢des
volumétricas da mistura binaria tituladas com o terceiro composto até atingir o limite de
solubilizacdo [9]. A mudanca do aspecto limpido para turvo ou gel caracteriza a mudanca de
fase. A delimitacdo da regido de miscibilidade, regido de uma Unica fase, foi determinada pelas

amostras que permaneceram com aspecto transparente e homogéneo apos a forte agitagéo [9].

2.2.2 Célculo da area da regidao microemulsionada

A area da regido microemulsionada pode ser determinada através do calculo integral da
curva que delimita a regido de miscibilidade, visto que a regido ndo possui forma geométrica
definida. Inicialmente, é preciso transformar o diagrama ternario em um diagrama retangular.
Por meio de regressao linear obtém-se a equacao que representa a curva - f(x). Os limites de

integracdo sao as concentracdes da fase organica. (Equacéo 1).

b
S = Striéngulo _f f(x)dx 1)

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

representadas pela regido cinza.
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Fig 1. Representacgdo do calculo integral da area microemulsionada [8].

2.2.3 Medida da condutividade elétrica
As medidas de condutividade foram realizadas com o intuito de delimitar a presenca da
micelas inversas. As medidas foram conduzidas a 25 +
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literatura, a formulacdo de solvente para absorcdo ndo deve apresentar concentragdo de
tensoativo acima de 40% por causa da viscosidade que este pode proporcionar e assim dificultar
0 processo de transferéncia de massa. Em virtude dessa informacao foi utilizada a proporcgéo de
60% fase organica e 40% tensoativo e titulado com agua a vim de varrer a area

microemulsionada.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Com o intuito de estudar o comportamento de sistemas microemulsionados para a
aplicacdo destes como liquido dessecante na desidratacdo do gés, escolheu-se inicialmente um
tensoativo da familia UNTL. Estudos anteriores apontam que o tensoativo desta familia com
grau 10 mostra-se como uma boa alternativa para sistemas microemulsionados frente aos
demais, isso deve-se ao fato de que quanto maior o grau de etoxilacdo do tensoativo, maior a
capacidade deste solubilizar a agua, o que reflete em uma maior regido de microemulséao A/O.
A partir desta escolha, obteve-se diagramas de fases para a identificacdo e delimitacdo das
regides de microemulsdo (WIV), regido de uma Unica fase rica na fase apolar. O sistema que
apresentou maior area de regido microemulsionada é o indicado para utilizacdo no processo,

sendo o célculo desta regido obtido a partir de célculo integral.

3.1. Selecdo dos constituintes

A escolha do tensoativo ndo idnico UNTL 100 foi realizada partindo-se do principio de
que tensoativos ndo ibnicos ndo geram impedimentos estéricos na formacdo das micelas
inversas, pois estes ndo formam ions quando em solugdo. Com isso, a utilizacdo de um
cotensoativo foi dispensada, ja que essa substancia tem a finalidade de estabilizar os sistemas
microemulsionados.

A fase organica foi obtida a partir da mistura de querosene e n-hexano, onde o estudo
se deu em trés proporc¢des de querosene:n-hexano 1:3, 1:1 e 3:1. A escolha desses componentes
foi feita levando em consideracédo o baixo valor agregado do querosene no mercado e o0 hexano

ser bastante abundante na inddstria petroquimica.

3.2. Diagrama de fases

Os diagramas de fases obtidos mediante os experimentos realizados sdo apresentados
na Figura 2. As regides acima das curvas representam as regides de microemulsédo (WI1V) para
seus respectivos sistemas, abaixo da curva corresponde a regido bifasica, o que ndo é de

interesse para o processo de desidratagdo do gas.
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Fig 2. Diagramas de fases ternarios para os sistemas: 4gua, untl 100, g/h (a)1:3, (b)1:1 e (c)3:1.
(Autoria propria)

Analisando a Figura 2, pode-se observar que dentre os trés diagramas construidos que
ambos apresentam regido de microemulsao na area de interesse que € A/O. e consequentemente

maior capacidade de solubilizacdo da &gua na regido de microemulsdo A/O.

3.3.  Calculo da &rea microemulsionada

Para maior confiabilidade na escolha do sistema microemulsionado para obtencgédo do
liquido dessecante, foi calculado a &rea de cada regido de microemulsdo mediante calculos
integrais. Como o objetivo € baratear 0 processo de desidratacdo do gas, a rota escolhida para
esse calculo foi a e menor utilizacdo de tensoativo possivel, o que implica a realizagdo do
calculo integral da area microemulsionada no intervalo de 20% a 40% de tensoativo. Logo 0s

diagramas ternarios foram transformados em
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diagramas retangulares (Figura 3) para o célculo da area de cada sistema em estudo. Os dados
obtidos s&o mostrados na Tabela 1.

UNTL 100

Agua Q25%H75%  Agua Q 50%/H 50%

Agua Q 50%/H 50%
Fig 3. Diagramas retangulares para determinacdo da area microemulsionada dos sistemas

contendo tensoativo ndo idnico UNTL 100. (Autoria propria)

Tab 1. Area da regido microemulsionada do sistema UNTL 100, para 25 °C, com limite de

integracdo de 20 % a 40 % em tensoativo. (Autoria propria)

FASE ORGANICA AREA MICROEMULSIONADA
25% Q /75 % H 237,267
50 % Q /50 % H 129,927
75% Q /25 % H 111,973

De acordo com a Tabela 1, pode-se comprovar que, como exposto anteriormente, o
sistema composto por agua/untl 100/querosene:n-hexano 1:3 se mostra a melhor alternativa

para aplicacdo no processo em relagdo ao tamanho da (83) 3322.3222

contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



b/
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS

V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

area microemulsionada, visto que este sistema apresenta a maior regido de microemulsédo em

relacdo aos outros dois estudados.

3.4.  Avaliagédo da condutividade

Utilizando a condutividade foi possivel analisar a estrutura da microemulsdo. A Figura
4 exibe mudancas nas inclina¢bes da condutividade, indicando as transi¢cdes microestruturais.
Tem-se que em microemulsdesdo tipo micelas inversas, com baixo teor de agua, sdo formadas
dentro de uma fase oleosa continua e que estes sistemas tém condutividade elétrica semelhante
a da fase oleosa [10]. J& em sistemas com alto teor de &gua é formado micelas normais dentro
da fase aquosa continua, elas possuem assim uma condutividade semelhante a da agua pura.
Logo, a microestrutura do sistema formado por 4gua/UNTL 100/querosene—n-Hexano €
gradualmente caracterizada como micelas inversas A/O para a regido bifasica ja& que a
condutividade diminui em funcg&o da fase 6leo em excesso.

As medidas de conducdo elétrica foram realizadas na regido de microemulsdo até o
limite de solubilizacdo de cada sistema. A mistura binaria de tensoativo e fase oleosa sO
apresenta condutividade apos a primeira adicao de agua, ja que esse é o principal responsavel
pela conducdo da corrente elétrica. Analisando a figura 4, pode-se observar que para o sistema
agua/UNTL 100/querosene - n-Hexano a condutividade aumenta com o aumento do teor de
agua em cada mistura, alcancando um méaximo de condutividade quando o sistema possui uma
porcentagem de massa de agua igual a 15%. Logo apds o limite de solubilizacdo da agua ha um

aumento da condutividade devido a mistura ndo se encontrar mais na regido microemulsionada.
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Fig 4. Gréafico da condutividade versus a % massa de agua do sistema ternarios. (Autoria

Propria).
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4. CONCLUSOES

Analisando os diagramas de fases obtidos através das misturas contendo o tensoativo
ndo idnico UNTL 100, 4gua e fase organica querosene — n-hexano em trés proporcdes, 1:3, 1:1
e 3:1, notou-se a formacéo de boas regides de microemulsdo, por isso, a utilizagcdo deste como
solvente para promover a absor¢do da &gua do gas natural apresenta-se como uma boa
alternativa. O diagrama que contem a mistura com a composicao de fase organica querosene —
n-hexano 1:3, mostrou maior capacidade de solubilizacdo da agua na regido de microemulséo
AJO por apresentar maior area microemulsionada.

Com base no exposto neste artigo, pode-se estabelecer que o ponto maximo de
solubilidade da agua, ou seja, melhor regido para conducdo elétrica e maior eficiéncia da
absorcéo de dgua foi no ponto de 15% de porcentagem de massa de agua. Fazendo a comparagéo
do comportamento das trés composicdes de fase organica no ponto maximo de condutividade,
foi possivel observar que a formagao de 75 % querosene e 25 % n-Hexano demonstrou maior
condutividade elétrica. Logo, é possivel concluir que é preferivel a escolha da composi¢édo 1:3
ou 3:1 para a formacéo do liquido dessecante.

A realizacdo do presente estudo mostra-se bastante relevante visando a desidratacdo do
gas natural, visto que a formulacdo de microemulsfes compostas por fase organica querosene
— n-hexano para desempenhar a funcéo de solvente aponta menor custo e alta eficiéncia frente
aos liquidos dessecantes ja existentes utilizados para a desidratacdo do gas nas unidades de

tratamento do gas natural.
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