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Resumo:

O objetivo do presente trabalho foi avaliar a molhabilidade de uma superficie parafinica por
microemulsdes. A molhabilidade foi determinada através de medidas de angulo de contato
formado entre a superficie de parafina e o sistema fluido. Os resultados de angulo de contato
gerados foram analisados quanto o0 seu comportamento com O tempo e como S&o
influenciados pela composicao dos sistemas. Portanto, essas analises permitiram identificar os
melhores sistemas para estudos de aplicacdo. Com isso, 0 presente estudo visou contribuir
para uma melhor compreensdo da interacdo entre superficies parafinicas e sistemas
microemulsionados e para 0 desenvolvimento de sistemas de alto poder de solubilizacdo na
aplicacdo na remocdo de depositos parafinicos em dutos de escoamento de petroleo.
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Introducéo

Molhabilidade € a capacidade de um liquido se espalhar sobre uma superficie, formando
uma camada de liquido (HOLMBERG, 2002). A molhabilidade de uma superficie solida pode
ser determinada através da medida do angulo de contato #, formado entre a tangente no ponto
de contato na extremidade da superficie de uma gota de liquido e a superficie sélida, que pode
ser medido por diversas técnicas, tais como gota séssil, aprisionamento da bolha e placa de
Wilhelmy (GOODWIN, 2004).

O entendimento das interacBes envolvidas entre um liquido e uma superficie sélida,
dentre elas a molhabilidade, é importante ndo somente do ponto de vista cientifico, mas
também de grande valor no desenvolvimento de novos produtos, técnicas e processos.
Portanto, a determinacdo do angulo de contato apresenta um papel importante nas areas de
farmacia, petréleo, semicondutores, cosméticos, biologia, pintura, impressdo, produtos de
limpeza, dentre muitas outras aplicacfes (YANG; LIN, 2003).

A parafina, por apresentar uma superficie altamente hidrofobica, foi utilizada como
substrato em diversos estudos de molhabilidade (RAY; BARTELL, 1953; KAMUSEWITZ et
al., 1999; CHIBOWSKI, 2007; NASCIMENTO et al.,

2015). Estudos mostraram que a adi¢é@o de tensoativos (83) 3322.3222
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as solugdes aquosas promovem o aumento da capacidade da solu¢do em molhar a superficie
solida (RADULOVIC et al., 2009; NASCIMENTO et al., 2015).

Dessa maneira, o principal objetivo deste estudo foi determinar a molhabilidade de
uma superficie parafinica por sistemas microemulsionados de diferentes composi¢fes. A
influéncia da composi¢do dos sistemas microemulsionados foi avaliada e os resultados

comparados aos obtidos para a &gua e para quatro diferentes solventes organicos.

Metodologia
Preparacdo da pastilha de parafina

A preparacéo das pastilhas de parafina foi realizada aquecendo a parafina sélida até a
temperatura de fusdo e, em seguida, colocando aproximadamente 0,5 mL em um molde de
aco e esperando 30 min para o resfriamento e solidificacdo da parafina. O molde era
constituido de um cilindro de aco inox, e com uma parte interna de secdo oca e base de aco
polido. Um outro cilindro, com menor diametro e comprimento, e com as bases polidas foi
usado para preencher a secdo interna do cilindro maior de modo a minimizar as imperfeicdes

durante a cristalizacdo da superficie.
Preparagao dos sistemas microemulsionados (ME)

Os componentes béasicos dos sistemas ME foram escolhidos com base nos trabalhos de
Castro Dantas et al. (2010) e Viana et al. (2015), os quais desenvolveram estudos de
solubilizacdo de fracdes pesadas do petroleo, em aplicacbes diferentes da proposta neste

trabalho. Os componentes escolhidos sdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Componentes dos sistemas estudados.

Sistema  Tensoativo (T) Co-tensoativo (C) Fase Aquosa (FA) Fase Oleo (FO)

MEQ ALK-L90 Butan-1-ol Agua destilada Querosene

A composicdo dos pontos experimentais é apresentada na Tabela 2 e mostrada no
diagrama da Figura 1. Para a obtencdo das microemulsdes, foram pesados os aditivos
conforme uma base de célculo escolhida e com composi¢do especifica, conforme os pontos 1
a 9, Tabela 2, adicionando-se primeiramente a mistura C/T com uma razdo de 0,5 em massa.
Em seguida, adicionou-se o componente oleoso e, por fim, o componente aquoso. As
pesagens foram realizadas em balanca de preciséo
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analitica (+ 10 g). Todos os sistemas foram obtidos a temperatura de 27 + 1°C.

Tabela 2 — Composic¢éo dos pontos experimentais dos sistemas microemulsionados.

#MEQ C+T (% m/m) FO (% m/m) FA (% m/m)
1 30 10 60
2 40 6 54
3 20 2 78
4 20 6 74
5 40 10 50
6 30 2 68
7 40 2 58
8 20 10 70
9 30 6 64

Figura 1. Diagrama pseudo-ternario com os pontos experimentais dos sistemas
microemulsionados

C/T

Ensaios de molhabilidade

As leituras de angulo de contato aparente foram realizadas em um goniémetro (Kruss,
modelo DSA100). Uma gota de 5 pL da amostra foi automaticamente depositada na
superficie parafinica utilizando uma microseringa acoplada ao equipamento. As amostras
avaliadas foram as nove composic¢des de cada sistema ME o querosene.

As medidas foram monitoradas por uma camera de alta resolucdo instalada no proprio
goniémetro. Um difusor LED com um fundo branco foi usado como fonte luminosa. As
imagens de cada gota foram monitoradas utilizando o software DSA 3.0, fornecido pelo
fabricante do equipamento. As leituras do angulo de contato comegaram no momento que a

gota foi depositada na superficie do substrato e foram
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finalizadas apds 10 min do teste, com aquisi¢do do valor do angulo a cada 1 min. O software
utilizado calculou o angulo de contato de forma instantinea e os resultados foram
armazenados em uma planilha, sendo o método do circulo (Circle fiiting) o escolhido para

esse céalculo.

Resultados e Discussao

Todos os sistemas MEQ obtidos formaram sistemas monofasicos. A Figura 2 mostra o
comportamento do angulo de contato com o tempo dos pontos experimentais do sistema MEQ

e para 0 querosene. As imagens capturadas das medidas experimentais estdo presentes na

Figura 3.
Figura 2 — Angulo de contato versus tempo para o sistema MEQ e querosene em pastilha de
parafina.
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Pode-se observar na Figura 2 que, em t = 0 min, todos os pontos de ME do sistema
MEQ apresentaram valores de & superiores ao do querosene puro, o que é explicado pelo alto
poder de solubilizacdo da parafina por este solvente, devido a inerente afinidade quimica entre
essas moléculas, e pela quantidade de dgua presente nas MEs (> 50% m/m). Contudo, a
parafina foi molhavel por todas as MEs, apresentando valores de angulo de contato menores
que 37° confirmando a boa capacidade de interagdo ME-parafina, apesar da elevada

concentracédo de 4gua na ME.
(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



CONEPETRO

nc NACIONAL DE . DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Figura 3 — Imagens capturadas do angulo de contato em varios tempos para o sistema MEQ e
querosene na superficie parafinica.
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A curva do @ para 0 querosene apresentou uma queda consideravel somente nos
primeiros minutos de contato, com tendéncia a um valor constante com o decorrer do tempo,
indicando a rapida atuacdo do solvente na redugdo da tensdo interfacial e solubilizacdo da
parafina, levando a um rapido alcance do equilibrio do sistema.

Os perfis das curvas do 6 para as MEs apresentaram comportamentos distintos, a
depender da composic¢do do sistema. As curvas das MEs com maior [C+T] (MEQ2, 5 e 7)
exibiram uma queda mais acentuada do 6 ao longo do tempo, inclusive com valores do &

menores que os do querosene apds 5 min, para 0
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MEQ2 e MEQ5, e 7 min para 0 MEQ7. Portanto, quanto maior a concentracdo de matéria
ativa, maior foi a capacidade “molhante” das MEs, sendo o tempo de contato um fator
importante na sua atuacdo. Isso porque as MEs testadas precisam de um tempo maior que o
solvente puro para atuarem na reducéo das tensdes interfaciais, tendo em vista que € a agua a
fase continua, e na organizagdo do sistema coloidal no processo de solubilizacdo da parafina.

Os pontos com maior [C+T] e menor [FA] (MEQ2, MEQ5 e MEQ7) foram os que
apresentaram 0s menores valores do ¢ ao final do tempo de avaliagdo, molhando
completamente (€ = 0°) a superficie parafinica. Como a formagdo de microemulsdes resulta
de tenses interfaciais proximas a zero, 0 melhor desempenho apresentado pelos pontos de
maior [C+T] é devido ao fato de sua capacidade de solubilizar compostos organicos ainda ser
elevada. Nestes pontos, o aumento da [FO] aumentou a molhabilidade, efeito da afinidade
querosene-parafina.

As MEs de concentracao intermediaria de [C+T], 30% m/m (MEQ1, MEQ6 e MEQ9),
apresentaram também valores intermediarios de angulo de contato final (&finar). Os pontos com
maior [FA] e menor [C+T] (MEQ3, MEQ4 e MEQ8) apresentaram 0s maiores valores de
angulo de contato inicial (Ginicial) € final (Gsinal). Nestes pontos de elevada concentracdo de
agua (60 — 78% m/m), o aumento da [FO] prejudicou a molhabilidade, indicando que houve a
preferéncia do sistema em estabilizar as goticulas da ME, em detrimento da interacdo ME-
parafina, tendo em vista a boa interacdo do querosene com a ME.

Esses resultados mostram que a concentracdo de matéria ativa e de fase aquosa tem
grande influéncia na molhabilidade da parafina pelas MEs, com menor influéncia da [FO],

provavelmente porque baixas concentracdes dessa fase foram usadas.

Conclusdes

Neste estudo, a molhabilidade de uma superficie parafinica por diferentes sistemas
microemulsionados foi investigada. A molhabilidade foi estudada a fim de avaliar o grau de
interacdo fisico-quimica entre as fases liquidas e sdlida. Todos os sistemas ME avaliados
apresentaram bom desempenho na capacidade de molhar a superficie parafinica. Em geral,
apresentaram maior molhabilidade em relacdo ao seu respectivo solvente puro no final do
tempo avaliado.

Algumas composicdes de ME sdo capazes de molhar completamente a superficie
parafinica, indicando que ha grande interacdo entre os sistemas ME estudados e a parafina.
Portanto, esses sistemas tém potencial para serem empregados em operagdes de remocéo de

depdsitos parafinicos.
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