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Resumo — Esse trabalho estuda a utilizagdo de um método para resolver o problema de aderéncia do dleo
pesado na tubulacdo durante seu transporte pelo método do core-flow. O método escolhido foi o de oxidacdo da
superficie para torné-la hidrofilica, impedindo a aderéncia do 6leo na parede. Os materiais escolhidos para representar
as tubulagdes foram polimeros PVC (policloreto de vinila), PP (polipropileno) e aco inox. Os processos de oxidacdo
utilizados foram os que utilizam KMnO, 1%, HO, 1% e HO, 8 mM e Fe™ 2,5 mM (o processo conhecido como
Fenton). Para quantificar a modificacdo de superficie, utilizou-se medidas de angulo de contato, no sistema 6leo cru/
meio aquoso / superficie solida. Os resultados revelaram a diminuicéo dos angulos de contato (medidos na fase aquosa)
com a oxidagdo de superficie indicando a tendéncia de superficies para que sejam molhavel pela agua. Considerando
valores de angulos de contato abaixo de 20° como referencia para garantir a molhabilidade pela &gua, pode-se dizer que
as superficies podem ser oxidadas tanto por KMnO,4 1% por 3 horas, como pode também ser utilizado o processo fenton
por umahora.

Palavras-Chave: angulo de contato, oxidacdo, core-flow, molhabilidade, filme lubrificante de agua.

Abstract — This paper investigates the effectiveness of the use of surface oxidation as a method to change the
wetting behavior of solid surfaces to water-wet and thereby avoid oil adherence to the tubing wall during heavy oil
transportation by the method of core-flow. The solid surfaces considered for the tubing walls included the polymers
PV C (polyvinylchloride), PP (polypropilene) and stainless steel. The oxidation processes used KMnO, 1%, H,O, 1% or
H,O, 8 mM + Fe?* 2,5 mM (Fenton process). The effect of the oxidation on the wetting behavior was evaluated through
the measurement of contact anglesin the water phase for the oil/brine/surface systems. The results obtained revealed the
decrease of contact angles upon the formation of the oxide on the surfaces investigated indicating the alteration of the
tubing wall to a surface with water-wet characteristics. Contact angles lower than 20° (which can be considered as a
measure for water-wet bahvior) can be obtained with oxidization treatment using KMnQO, 1% for 3 hours or with H,O,
8mM + Fe** 2,5 mM (fenton process) for one hour.
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1. Introducéo

A importancia de se recuperar o 6leo pesado vem aumentando cada vez mais, em funcgéo das necessidades para
suprir a queda na producdo do 6leo leve. Os 6leos pesados sd0 viscosos e portanto ndo fluem facilmente, e possuem
uma alta raz8o carbono/hidrogenio, grandes quantidades de residuo de carbono, asfaltenos, enxofre, nitrogénio, metais
pesados, arométicos e/ou parafinas.

Uma vez que o 6leo pesado chega ao tubo de producéo, existe o problema de viabilizar o seu transporte até a
superficie sem que se deposite na parede do tubo. Os métodos propostos para facilitar a producéo e transporte de 6leo
pesado procuram a reducdo de sua viscosidade a niveis que permitam o seu bombeamento. Entre os métodos
promissores € 0 escoamento anular de 6leo viaatécnicade core-flow..

1.1. O Méodo Core-Flow

O método core flow consiste em peguenas injegdes de agua na tubulagdo de 6leo, estabel ecendo um padrédo de
fluxo anular, no qual um fino anel de agua lubrifica o nlcleo central onde se localiza o 6leo. 1sso é possivel porque
existe uma forte tendéncia no escoamento de dois liquidos imisciveis a arranjar-se de tal forma que o liquido de menor
viscosidade se localize na regido de maior deformagéo (nas paredes da tubulagéo) lubrificando, portanto o escoamento
do dleo (Prada, 1999).

A primeiramencdo a lubrificag8o por dgua aparece no inicio deste século com o pedido de patente de Isaacs &
Speed (1904), onde o padréo anular era obtido por meio da rotagéo do tubo. Mas é no final dos anos 50 que um grupo
de pesquisadores canadenses (Russel & Charles, 1959; Russel et al, 1959; Charles et al, 1961) deu inicio aos estudos,
tanto tedricos quanto experimentais, constatando a estabilidade desse padrdo de fluxo, propondo os primeiros modelos
relativos para a perda de carga e a fragdo volumétrica das fases. Desde entdo, estudos de core-flow vem sendo
realizados visando aplicar atecnologia ao transporte de 6leos pesados.

1.2. Problema de adesdo de dleo na par ede de tubulagdo

Um dos problemas encontrados nesse método tem a ver com a tendéncia do 6leo de aderir as paredes da
tubulagdo. A medida que o 6leo se acumula em pontos nas paredes do duto, existe uma tendéncia de aumento da perda
de carga, chegando algumas vezes até o bloqueio total da secdo de fluxo da tubulagdo. Este problema tem sido motivo
de diferentes trabalhos nos quais se propdem solugdes para minimiza-lo.

O grau de aderéncia do 6leo as paredes metdlicas do duto, depende da composicéo tanto do éleo como do
material interno da tubulacdo. Normalmente, os 6leos crus que contém maior quantidade de grupos carboxilicos (R-
COQ), séo mais suscetiveis a contaminar as paredes metalicas do tubo (Prada, 1999).

O dleo cru, ao entrar em contato com a &gua, perde prétons e sua interface fica com carga elétrica negativa,
enquanto que a parede contém ions ferro (Fe**). Estas diferentes cargas elétricas ajudam na contaminacao das paredes
pelo éleo.

Os asfaltenos também sdo considerados responsaveis pela alteragdo na molhabilidade, devido a presenca de
seus grupos polares que podem interagir com a superficie sdlida.

Para evitar problemas de emulsificagdo da agua no 6leo e mesmo problemas de desidratacdo do dleo
(problemas ambientais), € ideal utilizar a menor quantidade de &gua possivel para viabilizar o core-flow. Por outro lado,
guanto mais fino o filme da &gua, mais provavel se torna que o 6leo contamine as paredes do duto. De forma geral,
guanto maiores as fraces de agua injetadas, menor € o grau de aderéncia, mas uma quantidade excessiva de agua pode
gerar outros problemas no tratamento da mistura (Prada, 1999).

Alguns problemas estéo envolvidos no método core-flow, sendo esse trabalho centrado na necessidade de
evitar aaderéncia do 6leo nas paredes da tubul agéo.

1.3. A Solugéo do Problema

As estratégias utilizadas para minimizar o problema de adsorc¢do do 6leo se dividem em duas linhas principais:
» A utilizac8o de aditivos quimicos para alterar as propriedadesadesivas dos fluidos
» A utilizagdo de materiais hidrofilicos e/ou ol eof 6bicos como revestimento interno das tubul agGes.

Esses assuntos encontram:-se discutidos nos trabalhos de Arney (1993) e Ribeiro et.al. (1996).

Esse trabalho tem como enfoque a segunda alternativa de solucdo apresentada acima, ou seja, obter superficies
hidrofilicas e/ou oleofdbicas para revestir o interior das tubulagdes. Para obter tal superficie foi utilizado o artificio de
oxidar algumas superficies, como polimeros e aco inox. Essas superficies apresentam uma caracteristica hidrofébica
inicialmente, ao serem oxidados passam a ter caracteristicas hidrofilicas, provavelmente devido a formagéo de grupos
acidos em sua superficie, pois com a presenca da carbonila, a superficie fica com a densidade de carga superficial muito
ata, ou sgja, um potencial zeta bem elevado, deixando entdo a superficie totalmente hidrofilica. Portanto, quanto maior
0 numero de carbonilas geradas na oxidag&o mais hidrofilica serd a superficie.

Existem varios métodos de oxidagdo, como por exemplo os processos envolvendo KMnO, e fenton (H,O, +
Fe?"), esses processos ocorrem por via radicalar, como mostra os trabalhos de Adams (1970), Mallakpour (2000),
Huang (1993), Fenton (1894), Walling (1975).
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1.4. Molhabilidade de superficie

Molhabilidade é usualmente definida como uma tendéncia do fluido se espalhar ou aderir sobre a superficie
sblida na presenca de outro fluido imiscivel , sendo os dois fluidos, por exemplo, 6leo e agua (Craig, 1971).

Informacdo sobre molhabilidade é fundamental para se entender os problemas com fluxo multifasico desde a
migracdo de 6leo na rocha de origem até os mecanismos de produgdo primaria e 0s processos de recuperacéo de 6leo
pesado.

O estudo desegjado neste trabalho é exatamente observar a molhabilidade de superficie por dgua ou 6leo, sendo
isso feito através de medidas de angul o de contato.

Angulo de contato:

As medidas de &ngul o de contato serdo feitas para estudar as interagdes agua e 6leo com a superficie solida.

Quando dois fluidos estdo em contato com a superficie solida, a configuragdo de equilibrio das duas fases
fluidas depende dos valores relativos da tensdo superficial entre cada par das trés fases, como na Figura 1, tensdo essa
que existe entre o fluido e o s6lido e nainterface entre os fluidosimisciveis.

solido

Figura 1. Angulo de contato entre
Oleo/égua/ solido/

A equacdo que relaciona o angulo de contato e essas tensdes € a equagdo de Y oung (Kwok, 2000):

®$aCoSq = G- Gbs @

A finalidade desse estudo sera descobrir qual sistema deixa o solido com caracteristicas mais molhavel pela
agua, ou seja, evitando que o 6leo grude no sdlido. Propriedades de molhabilidade dizem que superficie molhavel pela

agua apresenta angulo de contato menor que 90°, as de molhabilidade neutra possuem angulo igual a90° e as molhavel
pelo 6leo maior do que 90°.

7

agua

solido

Figura 2. Superficie “water wet”
Angulo de contato < 90°

Sendo o caso desejado para esse trabalho o daFigura 2, ou seja, quanto menor for o &ngulo de contato mais
molhével pelaagua seraasuperficie solida, evitando entdo a aderéncia do 6leo na superficie.
2. Objetivo

O objetivo principal deste trabalho é o estudo da oxidagéo de superficies de aco e poliméricas, para se obter

uma superficie hidrofilica que seja capaz de evitar a adsor¢do do éleo. Contribuindo assim para a eficiéncia do método
core-flow no transporte do 6leo pesado.



2° Congresso Brasileiro de P& D em Petrdleo & Gés

3. Metodologia

3.1. Medidas de Angulo de Contato
Para fazer as medidas de angulo de contato, foi utilizado um aquario com suporte para a placa, imerso em
solucgdo aquosa, onde o Gleo erainjetado na parte inferior da placa, devido amenor densidade do éleo (Figura 3).

superficie
solida

dy—

Er =
N €N
I VN
d b

F N
solugéo gota de
aquosa 6leo

Figura 3. Esquema experimental para
medidas de &ngul o de contato (Ribeiro, 1994)

3.2. Materiais Utilizados

Os polimeros escolhidos foram policloreto de vinila (PVC) e polipropileno (PP). O ago escolhido foi 0 ago
inox. Forma utilizadas placas com dimensdesde 4 cm x 5 cm.

Os processos oxidativos utilizados foram os que usam KMnQO, 1%, H,O, 1% e Fenton.

A reacéo de fenton com um bom rendimento de oxidag&o ocorre com concentragdes de H,O, 8 mM e Fe**
25mM (Herrera-Médian, 2000).

3.3. Processo oxidativo

Apos preparadas as sol ugdes, cada placa (de cada material) ficou imersa nas respectivas solugdes por diferentes
tempos. Esse tempo é chamado de tempo de oxidacéo, onde serd descoberto qual o tempo necessario para a placa oxidar
atal ponto de gerar um angulo de contato que seja eficiente para o sistema estudado. Em todos os casos, as placas apos
serem oxidadas, foram hidratadas em &gua por 24 horas.

4. Resultados

4.1. Oxidagdo com KMnOy,
Na Figura 4 mostram-se os resultados de angulos de contato obtidos com a oxidagdo do PVC, PP e ago inox,
utilizando KMnO, 1%:
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Figura4. Angulos de contato em func&o da oxidagéo de superficie com KMnO,

Como pode ser observado no gréfico a cima, o angulo de contato do sistema agua/éleo/superficie diminui de
acordo com o tempo de oxidagdo, para todas as superficies utilizadas. Como se pode observar na Figura 4, no ponto
inicial (tempo zero, placas ndo tratadas com KMnQ,) as superficies estavam hidrofébicas (para PP e PVC), ou sgja, 0
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Oleo espalhava sobre as placas. No caso do ago inox a placa ja ficou hidrofilica apds a hidratacdo, sendo que ndo é uma
superficie estavel. Conforme foi oxidando as superficies, elas foram se transformando, até que obteve-se superficies
totalmente hidrofilicas, com angulos muito baixos, em torno de 15°-20° evitando assim que o 6leo adsorva na
superficie.

4.2. Oxidagdo com H,0, 1%
O gréfico da Figura 5 mostra os resultados obtidos com a oxidagdo do PVC, PP e aco inox, utilizando H,O,
1%:
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Figura 5. Angulos de contato em fung&o da oxidag&o de superficie comH,0,

Como pode ser observado no gréfico acima, o peréxido demora muito para oxidar os polimeros, ndo
apresentando entdo resultados favoraveis. Com PP, o angulo alcance valor de 90° somente ap6s 20 horas,. O mesmo
ocorre com 0 PVC, sendo que a oxidagdo méxima ja acontece nos primeiros 10 minutos,. Para 0 caso do ago inox, o
angulo ficou mais baixo ainda com a oxidagao, havendo também pouca variagéo.

4.3. Oxidagéo com fenton
A reacdo foi feita em pH = 3,0, isso foi necessario para evitar a precipitagdo do ferro. O gréfico da Figura 6
mostra os resultados obtidos com aoxidagdo do PVC, PP eaco inox utilizando o processo Fenton.
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Figura 6. Angulos de contato em func&o da oxidagéo de superficie com processo Fenton

Como pode ser observado no gréfico a cima, ao utilizar Fe?* como catalisador, o processo com perdxido fica
muito répido, ou seja, em apenas 10 minutos os polimeros foram oxidados, 0 ago inox demorou um pouco mais, mas

umahorajafoi suficiente.
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5. Conclusdo

Pelos resultados obtidos, pode-se dizer que tanto o método de oxidag&o utilizando permanganato quanto o
processo fenton foram eficientes para transformar as superficies para hidrofilicas. Considerando angulos menores do
que 20° como totalmente eficiente para o sistema em questéo, pode-se dizer que 3 horas sdo suficientes para oxidar as
superficies estudadas quando se usa KMnQO, ou 1 hora através do processo fenton. Os resultados mostram que as
superficies oxidadas sdo totalmente hidrofilicas, sendo favoravel para o sistema desejado. Sendo importante ressaltar
que para atotal viabilidade do processo € necessario que essa superficie obtida seja téo estavel a ponto de permanecer
no interior datubulagdo por muito tempo, uma condi¢do que esta sendo verificada.
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