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Resumo — O recente interesse das companhias de petroleo por reservas de 6leos pesados vem apresentando
crescente aumento durante as ultimas décadas. Propriedades reoldgicas destes 6leos impedem o seu transporte em
sistemas convencionais de fluxo. Tecnologias baseadas no fluxo do 6leo lubrificado por um filme aquoso (Core Flows)
representam uma alternativa viavel para melhoramento da capacidade de escoamento. Nestes sistemas, as perdas de
carga geradas pela alta viscosidade dos dleos pesados podem ser reduzidas a valores comparaveis ao fluxo monofasico
aquoso. O acumulo progressivo do 6leo sobre as paredes do duto é a principal limitagdo para a implantagdo do core-
flow. Diante disso, um estudo da molhabilidade de superficies de oleodutos por dleo cru na presenga de uma fase
aquosa ¢ conduzido. O efeito dos asfaltenos e da fragdo acida do 6leo cru é avaliado através de medidas de angulo de
contato. Superficies de ago carbono, ago galvanizado e¢ ago inoxidavel sdo testadas. Os resultados mostram que a
molhabilidade das superficies ¢ dependente da composigdo do 6leo e das propriedades superficiais do solido. Além do
mais, ¢ mostrado que solucdes diluidas de metassilicato de s6dio podem atuar como eficiente inibidor do acumulo de
6leo em sistemas de fluxo de 6leo lubrificado.

Palavras-Chave: Asfaltenos, acidos nafténicos, molhabilidade, oleodutos, transporte de 6leos pesados.

Abstract — The recent interest of the petroleum companies for heavy crude oils reserves have been increased in
the last decades. Rheologic properties of these oils interferes with their economical production and transportation.
Technologies based on the flow of lubricated oil through an aqueous film (Core Flows) represent an alternative way to
improve of the flow efficiency and viability of the recovery of these heavy oils. In the systems, the pressure drop caused
from the high values of viscosity can be reduced to values similar to those encounter in single aqueous flow. The
progressive accumulation oil on the pipeline walls is, however, the major problem for the implementation of core flow.
For oil accumulation to take place, pipeline surface would need to be oil-wet. This work examines the wettability of
pipeline surfaces and the effect of oil phase polar constitute such as asphaltenes and naphtenic acids in the possible
alteration of these surfaces from water-wet to oil-wet. The effect of crude oil fractions on the wettability is shown by
measurements of contact angle. Comercial and carbon steel are tested. The results show that the wettability of the
surfaces depend on oil composition and can be rectified by components in aqueous phase.
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1. Introducio

A progressiva redugdo de reservas de oleos leves e as estimativas de abundancia de 6leos pesados tém
provocado recentemente o aumento da importincia de pocos caracterizados por material com alta viscosidade. Ha
previsdes de que o 6leo pesado alcance em breve posi¢do de destaque no mercado petrolifero e consolide-se como a
principal fonte de energia fossil no mundo em poucas décadas.

A identificag@o de novas reservas de petroleo em territorio brasileiro mostra que boa parte destas contém 6leos
pesados. Dentre essas reservas 90% ocorre em bacias offshore, sendo 80% do total em profundidades acima de 400 m
(Horta Nogueira, 2002). Merece destaque em termos de capacidade de produgdo a Bacia de Campos, onde encontram-se
campos gigantes (Albacora, Marlim e Roncador) que simbolizam a expectativa de auto-suficiéncia do mercado interno
com rela¢do a demanda de petroleo. Nos ultimos anos ficou comprovado que as estruturas geologicas compreendidas na
regido de aguas profundas (> 400 m) da bacia de Campos abrigam grandes reservas de 6leos pesados (Oliveira e
Carvalho, 1993). Além do mais, a deposi¢do de asfaltenos e/ou parafinas nas linhas de produgdo tem se tornado um
problema grave para a produgdo de 6leo do Campo de Marlim e areas adjacentes (Iamashita et al., 1993).

O custo inerente a recuperacdo e ao transporte dos dleos pesados ¢ a principal barreira para a ampla exploragéo
das suas abundantes reservas no mundo. A baixa mobilidade e a alta viscosidade desses 6leos tornam seu transporte
extremamente dispendioso, ¢ muitas vezes impossivel.

O transporte de 6leos crus através da tecnologia Core Flow € uma alternativa que vem sendo estudada
atualmente por diversas companhias de petroleo. A principio, nada impede pensar-se na aplicag@o desta tecnologia a
elevagdo de oleos pesados e ultraviscosos, mesmo em situagdes offshore, sendo possivel utilizar a agua do mar ou
mesmo a agua produzida no processo como fluido lubrificante (Vanegas Prada, 1999). Beretta et al. (1997) mostram
que uma significativa redug@o na perda de carga pode ser obtida em tubulagdes de pequenos diametros devido ao efeito
do filme aquoso lubrificante, em comparagdo com perdas geradas em fluxo viscoso monofasico. O principal entrave a
vasta aplicagdo desta tecnologia em processos de produgdo comercial de petroleo € a progressiva acumulag@o de 6leo na
parede da tubulagdo, causando diversos problemas operacionais e onerando o custo de limpeza e manutengdo. Joseph
(1997) observou que ainda quando o escoamento anular ¢ hidrodinamicamente estdvel, sendo capaz de manter sua
estrutura mesmo através dos diversos acidentes da linha, o 6leo tende a incrustar-se nas paredes da tubulagdo por meio
de efeitos de carater termodindmico e que ndo constam no estudo de estabilidade hidrodinamica.

O contato direto do 6leo com a superficie possibilita a adsor¢do de espécies polares do dleo sobre a superficie e
este deve ser um dos fatores determinantes na inversdo da molhabilidade de agua para oleo. Especificamente,
asfaltenos, grupo de componentes do 6leo definido por sua solubilidade, sdo vistos como os responsaveis pela alteragdo
da molhabilidade devido a seus grupos funcionais polares, quais devem interagir com superficies minerais o0xidas
(Kaminsky e Radke, 1997).

Asfaltenos tendem a formar depositos devido a sua tendéncia a associacdo. Variagdes nas condi¢des de
temperatura, pressdo ¢ composi¢do durante o processo de produgdo e operacdes de transporte e refino podem
comprometer a estabilidade dos asfaltenos no 6leo (Ramos, 2001), ocasionando sua precipitagdo. A deposi¢do de
asfaltenos durante o transporte de 6leo cru pode ocasionar redugdo do didmetro 1til de fluxo, produzindo diminui¢do da
produtividade do processo e gastos posteriores com a remog¢ao dos depositos. Interagdes acido-base representam um dos
mecanismos propostos através do qual componentes do 6leo cru podem alterar propriedades de molhabilidade de
superficies (Buckley et al, 1998). Compostos polares acidos podem estar contidos nas fragdes asfalténicas e
desasfaltenizadas do 6leo. Os acidos aliciclicos (nafténicos) sdo os mais abundantes no 6leo cru, havendo, entretanto,
acidos alifaticos e compostos fendlicos (Hoeiland et al, 2001).

O presente trabalho consiste na investigagdo experimental da molhabilidade de superficies de oleodutos por
fragdes polares do petroleo - asfaltenos e acidos carboxilicos - na presengca de uma fase aquosa para avaliar o
comprometimento destes constituintes sobre a viabilidade de implementag@o de tecnologias de elevagdo e transporte de
6leos crus em fluxo multifésico, visando o aproveitamento das reservas de 6leos pesados e ultraviscosos.

Um estudo comparativo baseado em medidas de dngulo de contato é apresentada para o 6leo cru e suas fragoes
desasfaltenizada e desacidificada. A molhabilidade de superficies de ago carbono, ago galvanizado, aco inoxidavel e
vidro borosilicato frente as fragdes citadas na presenca de uma fase aquosa ¢ considerada. A presenca de metasilicato de
sodio na fase aquosa ¢ avaliada como solucao inibidora do espalhamento do 6leo sobre a superficie.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

N-Pentano P.A. (99,0%) e n-Heptano P.A. (99,8%) adquiridos da Merck S/A e da Carlo Erba Reagent,
respectivamente, foram utilizados como floculante. Tolueno P.A. com 99,5% de pureza foi obtido da Merck S/A e
utilizado na solubilizac¢do da fracdo asfalténica extraida do 6leo cru. No fracionamento acido foi utilizado hidréxido de
sodio P.A. obtido da Merck S/A, alcool etilico absoluto P.A. (99,5%) obtido da LAFAN Quimica Fina LTDA. e n-
Hexano P.A. (99,0%) obtido da Carlo Erba Reagent. Na recuperagdo dos acidos fez-se uso de acido cloridrico P.A.
(Synth) e de diclorometano P.A. (99,5%) obtido da Merck S/A. Neste estudo foi utilizado amostra de petréleo oriundo
do Campo de Marlim Sul (Bacia de Campos). A caracteriza¢do do 6leo consta na Tabela 1.
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Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas do 6leo cru

Densidade (kg/m”) 925,5
Viscosidade (mPa.s) 741,94
Tensdo Superficial (mN/m) 29,05

2.2. Métodos

2.2.1. Extracio de Asfaltenos do Oleo Cru

A extracdo das fragdes asfalténicas C5I e C7I seguiu o procedimento descrito pelo método IP 143/89 —
Standard Methods for Analysis and Testing of Petroleum and Related Products/1989. Neste procedimento, os asfaltenos
sdo precipitados com uma quantidade de 40 volumes de diluente (n-pentano ou n-heptano) por massa de 6leo cru.

Neste trabalho, o 6leo desasfaltenizado utlizado nas medidas de angulo de contato foi obtido a partir do
processo de extragdo com solvente que consistiu no aquecimento sob refluxo de cerca de 20 g de dleo cru, juntamente
com 800 mL de diluente, durante aproximadamente 4 horas. O sélido precipitado apos este periodo foi filtrado sob
vacuo em papel de filtro Whatman 42 e a fase soluvel (6leo desasfaltenizado) foi recolhida. Os asfaltenos foram
extraidos do sdlido com tolueno através de aparelhagem Soxhlet durante periodo de tempo suficiente para alcangar a
total limpidez da solug@o extratora. N-pentano (n-C5) ou n-heptano (n-C7) foram eliminados das fragdes soluveis
através de evaporador rotativo. Essas fragdes sdo identificadas como C5S ou C78S, conforme o floculante tenha sido n-
C5 ou n-C7. Asfaltenos foram extraidos obedecendo as razdes 30:1, 40:1 e 50:1 (relagdo floculante/6leo cru), porém
apenas a fracdo desasfaltenizada obtida com n-C5 na razdo 40:1 foi utilizada nas medidas de angulo de contato.

2.2.2. Extraciio de Acidos Nafténicos

O processo de extracdo da fragdo acida consistiu na mistura de cerca de 200 g de 6leo cru com cerca de 200 ml
de n-hexano e posterior extragdo dos acidos com 5 x 100 mL de solu¢do de NaOH 1M em mistura 1:1 EtOH/H,0. A
extracdo dividiu o sistema em duas fases. As fases foram separadas em um funil de separagdo e a solugdo alcalina foi
tratada com 3 x 100 mL de n-hexano. A recuperacdo dos acidos nafténicos ¢ feita pela acidificagdo da fase alcalina,
contendo os sais dos acidos carboxilicos, com solugdo concentrada de HCl até que se alcance pH 2. Os acidos
recuperados sdo extraidos da solu¢do com 5 x 100 mL de diclorometano.

2.2.3. Medidas de Angulo de Contato

Inicialmente, a fase aquosa e a fase 6leo foram postas em equilibrio na razdo de 1:4 (6leo/dgua) a temperatura
ambiente por cinco dias. Concluido o periodo estipulado para a saturagdo, as fases foram separadas em um funil de
decantagio. Placas de aco carbono, ago galvanizado, ago inox e vidro borosilicato com dimensdes de 1,5 x 3,0 (cm?)
foram utilizadas apos tratamento com tolueno por 24 horas para eliminagdo dos residuos oleosos e, em seguida, com n-
hexano para remogdo do tolueno. A superficie limpa foi equilibrada com a fase aquosa por 24 horas antes dos testes de
angulo de contato. As medidas foram feitas pela deposicdo de uma gota de volume determinado (20uL) da fase 6leo
sobre a superficie circundada pela fase aquosa. As gotas foram depositadas de forma invertida devido a menor
densidade do 6leo em relacdo a fase aquosa. Os resultados das medidas de angulo de contato foram obtidos pela andlise
das imagens obtidas por proje¢ao da gota sobre um anteparo fixo. As imagens foram geradas por fotografia da projecéo
utilizando-se uma camera fotografica digital. O angulo de contato foi determinado utilizando o programa Imagem Tool
3.0.

3. Resultados e Discussao

3.1. Quantidade de Asfaltenos

A quantidade de asfalteno obtida depende da razdo volume de floculante (mL) / massa de 6leo cru (g) (Speight,
1991). Para o dleo cru em questdo, ensaios prévios mostram que a razao 40:1 (floculante/6leo cru) remove a quantidade
maxima possivel de asfalteno pelo método adotado, conforme os dados presentes na Tabela 2.

Tabela 2. Quantidade de Asfalteno no Oleo Cru

Quantidade de floculante Quantidade de Asfalteno Obtida (% peso)
(mL/g de 6leo) C51 C71
30 9,17 3,84
40 8,47 3,29
50 9,31 3,11

3.2. Quantidade de Acidos Nafténicos
A extracdo acida produziu 0,94 g de acidos nafténicos. Esta quantidade representa 4,82 miligramas de acido
por grama de 6leo cru, o que equivale a 0,48% (peso) de acido no dleo.
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Standal et al. (1999) apresenta dados referentes a quantidade de acidos nafténicos extraidos de trés diferentes
6leos crus. Os seus resultados mostram quantidades de acidos de 1,7 a 8,7 miligrama de acido por grama de 6leo cru.
Segundo os autores, ha fortes indicios que a habilidade de um 6leo cru em alterar a molhabilidade de uma superficie
esta relacionada com o seu contetido de acidos.

Suier!'cie |
Fase aquosa

Figura 1. Angulo de Contato.

3.3. Angulo de Contato

O angulo de contato ¢ medido internamente a gota da fase 6leo, como indica a Figura 1. Desta forma, o
aumento do angulo de contato medido implica em menor molhabilidade da superficie pelo 6leo ou, de outra forma,
maior molhabilidade da superficie pela fase aquosa.

3.3.1. Oleo Cru Original

Como indicado na Figura 2, o 6leo cru mostra baixos valores de dngulo de contato (entre 24° e 31°) sobre as
superficies dos agos carbono, galvanizado e inox, para medidas em agua, o que induz a grande molhabilidade destas
superficies por oOleo. Sobre as mesmas condigdes, a superficie de vidro borosilicato mostrou um angulo
consideravelmente maior (~75°). Medidas realizadas em solu¢do aquosa de metasilicato de sddio 1% apresentam
valores maiores que 120°, exceto para o aco inox, que mostra angulo em torno de 70°. As superficies de ago carbono e
aco galvanizado apresentam molhabilidades semelhantes, tanto na dgua quanto na solugdo de metasilicato de sodio. A
superficie de ago inox apresenta dngulo de contato na 4gua da mesma ordem de grandeza das superficies de ago carbono
e ago galvanizado, porém, em solucdo de metasilicato, o 6leo produz angulo de contato muito menor que os outros agos.
A superficie de vidro, por sua vez, apresenta em agua angulo maior que os dos agos, mas, em solugdo, os angulos sio
semelhantes aos para os agos carbono e galvanizado.
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Figura 2. Angulo de Contato — Oleo Cru

A modificagdo no angulo de contato provocado pela adi¢do de 1% de metasilicato de so6dio no sentido de
diminuir a molhabilidade da superficie pelo 6leo ¢ notada em maior grau para o ago carbono e galvanizado, onde se
pode verificar variagdes de cerca de 100 ° no angulo de contato com a modifica¢do da fase aquosa. Esse efeito ¢ muito
menor para a superficie de vidro, onde a variagdo gira em torno de 50 °. A superficie de ago inox ¢ onde se verifica
menor efeito do metasilicato de s6dio na desanexagdo da gota de 6leo da superficie — a mudanga no angulo de contato ¢
de apenas 38 °.

3.3.1. Oleo Desasfaltenizado (DAO)

O DAO referido neste ensaio representa a fragdo do dleo cru livre de asfaltenos C5I, ou seja, equivale a fragéo
solivel C5S. O odleo desasfaltenizado exibe comportamento de molhabilidade semelhante para todas as superficies
estudadas. Na agua e na solucdo de metasilicato de sodio, os angulos de contato sdo elevados (em torno de 150 ®) ¢ a
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diferenca entre os angulos medidos nas duas fases aquosas é apenas levemente notada. Os angulos variam entre 136 °
(no ago inox) e 149 ° (no vidro), enquanto que na solu¢do metasilicato de sodio a amplitude da variagdo ¢ de 151 ° (no
aco galvanizado) a 165 ° (no vidro).O o6leo desasfaltenizado exibe comportamento de molhabilidade semelhante para
todas as superficies estudadas. Na agua e na solugdo de metasilicato de sédio, os angulos de contato sdo elevados (em
torno de 150 °) e a diferenca entre os angulos medidos nas duas fases aquosas ¢ apenas levemente notada. Os angulos
variam entre 136 ° (no aco inox) e 149 ° (no vidro), enquanto que na solu¢do metasilicato de sédio a amplitude da
variagdo € de 151 ° (no ago galvanizado) a 165 ° (no vidro).
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Figura 3. Angulo de Contato — Oleo Desasfaltenizado

A modificacdo no angulo de contato pela acdo do metasilicato ¢ bastante timida. Os valores dos angulos de
contato medidos em metasilicato seguem a tendéncia apresentada pelo 6leo cru original, mas o acréscimo provocado €
bem menos acentuado. De fato, os angulos de contato que sdo apresentados na Figura 3 mostram que mesmo na agua os
angulos sdo ja bastante elevados (em torno de 140 °) para se esperar que a solu¢do de metasilicato possa gerar grandes
modificagdes.

3.3.1. Oleo Desacidificado (DAC)

As superficies em estudos apresentam comportamento de molhabilidade bastante distinto frente ao dleo
desacidificado.
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Figura 4. Angulo de Contato — Oleo Desacidificado

O dleo desacidificado produz angulos de contato em diversas ordens de magnitude em agua. O angulo em agua
€ baixo para o ago carbono (em torno de 50 °), intermediario para o aco galvanizado (cerca de 100 °) e para o vidro
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(cerca de 110 °) e alto para o ago inox (em torno de 140 °). Na solugdo de metasilicato de sddio, 0 comportamento de
molhabilidade é bastante semelhante para todas as superficies e se caracteriza por altos angulos (> 130 °), o que
representa baixa molhabilidade pelo 6leo. O angulo de contato na superficie de ago carbono passa de baixo valor (~50 ©)
a valores elevados acima de 135 °.

4. Consideracoes Finais

O o6leo cru em estudo apresenta o problema de acimulo quando transportado através do sistema Core flow.
Dados do fracionamento do petréleo sdo apresentados e mostram que a quantidade de material caracterizado por
atividade superficial encontram-se presente em proporgdes consideravelmente alta neste 6leo. De fato, a presenga de
asfaltenos e acidos nafténicos relaciona-se com suas propriedades fisico-quimicas e reologicas. A extragdo de fragdes
do petréleo com base em propriedades que ndo sejam a temperatura de ebulicdo ainda estd por ser revista e
parametrizada através de varidveis objetivas naturais do 6leo. A fragdo acida extraida mostra que acidos nafténicos
estdo presentes no 6leo em percentual menor que o dos asfaltenos. Com a extragdo de asfaltenos, o 6leo livre desta
fracdo possui uma série de compostos, mas espera-se apenas das resinas uma atividade interfacial mensuravel.

Os dados de angulo de contato mostram que a composicao do dleo, a adi¢do de metasilicato na fase aquosa e as
caracteristicas superficiais do solido sdo parametros importantes na molhabilidade de superficies. A complexa interagdo
entre essas variaveis impedi a elaboragdo de uma correlacdo direta entre elas. Os valores de angulo de contato medidos
estdo intimamente ligados a molhabilidade da superficie. Pequenos valores de angulo de contato estdo associados com o
comportamento de molhabilidade por 6leo, de forma que quanto maior o angulo de contato medido, menor sera o
espalhamento do 6leo sobre a superficie, ou seja, maior sera a tendéncia do 6leo em desanexar-se da superficie.

As figuras 2 e 3 mostram que asfaltenos possuem grande influéncia na molhabilidade das superficies dos agos
e do vidro pelo dleo. Para estas superficies a presenga de asfaltenos no dleo pode causar inversdo da molhabilidade de
agua para 6leo. O efeito dos acidos nafténicos ¢ ilustrado na Figura 4. Nesta figura ¢ mostrado que a auséncia de acidos
ndo garante que a superficie sera molhavel pela fase aquosa. Em todas essas figuras estd representado o efeito do
metassilicato de s6dio sobre a molhabilidade das superficies. As superficies de aco carbono e ago galvanizado sdo as
que apresentam maior influéncia da solugdo salina, podendo sofrer inversao da molhabilidade de 6leo para agua.

As informagdes obtidas a partir dos resultados apresentados indicam que superficies de ago carbono e ago
galvanizado, utilizados na constru¢do de dutos de transporte de petroleo estdo sujeitas a alteragdes na molhabilidade
devido ao efeito da presenga de asfaltenos e acidos nafténicos. E observado que a presenga de metasilicato de sodio na
fase aquosa pode produzir resultados satisfatorios no que se refere a eficiéncia de manutengdo de uma molhabilidade da
superficie pela fase aquosa. Isto indica que sistemas de fluxo de 6leo lubrificado podem se tornar mais resistentes ao
acimulo do 6leo nas suas paredes quando a fase aquosa é composta por uma solugdo diluida (~ 1%) de metasilicato de
sodio.
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