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RESUMO: Em campos de 0leos pesados ha uma grande dédrilde escoamento do 6leo
do reservatorio até o poco, tornando sua produgis dificil e de alto custo. A maior parte
dos volumes originais de Oleo encontrados no munhdmnsiderada irrecuperavel pelos
métodos convencionais. A injecdo de solucdes migelpropicia uma atuacdo direta nas
propriedades interfaciais do 6leo, provocando umeaio da recuperacdo. O objetivo desse
trabalho foi estudar e selecionar solugcbes micelaapazes de diminuir as interacbes
interfaciais entre os fluidos e a formacao, visandaumento da producéo. A selecéo das
solucBes micelares foi feita a partir de tensoatimomerciais e sintetizados em laboratério,
baseado em propriedades intrinsecas dessas melépala se realizar uma recuperacéo
avancada de petréleo. Reservatorios de petrolemfemmulados a partir gaugsde arenito

da formacédo Botucatu — Bacia do Parana. Foramzeemls, dentre outros, ensaios de
recuperacdo convencional e avancada de petrolecasmolucbes micelares. Os principais
resultados mostram que todas as soluces micébaiees capazes de recuperar o 6leo, e que
a solucao micelar preparada com tensoativo aniéBi0em solucédo 2% KCI, apresentou
maior fator de recuperacao dentre as demais. Blizada, também, uma analise econbémica,
com a solugcao de tensoativo SB. Injetando-se 20%otlone poroso de solucdo micelar,
seguida de injecdo de salmoura, 0 acréscimo d@eeagdo de petroleo pode chegar a uma
fracdo de recuperacao de 81% ao longo do 3° voparaso injetado. O acréscimo do custo

do tensoativo a agua de injecdo representa um gal®$ 7,50/tonelada de fluido injetado.

Palavras-chave Recuperacdo avancada de petréleo; tensoativiogpss micelares.
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Abstract

In heavy oil fields there is a great difficulty thie oil to flow from the reservoir to the well,
making its production more difficult and with higiost. Most of the original volumes of
oil found in the world are considered unrecoverddylehe use of the current methods. The
injection of micellar solutions has a direct actiarthe oil interfacial properties, resulting
in an enhanced oil recovery. The objective of tesearch was the study and selection of
micellar solutions with ability to decrease theemfécial interactions between fluids and
reservoir formation, increasing oil production. Tkelected micellar solutions were
obtained using commercial surfactants and surféetsynthesized in laboratory, based on
the intrinsic properties of these molecules, to insthe enhanced oil recovery. Petroleum
Reservoirs were simulated using sandstone plugs Botucatu formation. Experiments
with conventional and enhanced oil recovery techesgwere accomplished. The obtained
results showed that all micellar solutions wereeatd enhance oil recovery, and the
micellar solution prepared with a SB anionic suidat, at 2% KCI solution, showed the
best recovery factor. It was also accomplishedcam@mic analysis with the SB surfactant
solution. With the injection of 20% porous volumenaicellar solution, followed by brine
injection, the increment in petroleum recovery ceach 81% recovery factor in the 3rd
porous volume injected. The increment in the totat by the addition of surfactant to the

injection water represents R$ 7.50/ton of injedteid.

Keywords: Enhanced oil recovery; surfactants; nacelolutions.
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1. Introducao

Ao longo do tempo a producéo de petréleo em uervagdrio vai diminuindo, ndo
s6 pela reducéo do volume de 6leo no reservatdgiceda de pressao, mas, também, pela
mudanca gradual das propriedades fisico-quimicaélelm por exemplo, viscosidade e
densidade. Esta mudanca dificulta o escoamentdedoafravés do reservatorio até o pogo
e sua producdo se torna cada vez mais dificil @tdecusto. Por isto, em alguns casos, o
reservatorio pode até ser considerado inviavel diotgp de vista econémico, mesmo
contendo ainda até 70% do 6leo original.

Apesar do grande desenvolvimento tecnoldgico dasimia do petroleo, a maior
parte dos volumes originais de 6leo encontradosnondo € considerada irrecuperavel
pelos métodos atuais, incluindo os de recuperag@undaria. A eficiéncia de recuperacao
dos projetos de recuperacédo secundaria bem-suseplidi® ser superior a 60%, embora o
valor mais frequente seja de 30 a 50%, para osdogimonvencionais (Rosa et al., 2006).

A partir deste problema é que surge a necessidadalesenvolvimento de
tecnologias que permitam melhorar o escoamenta@zireos custos de operacdo para,
assim, viabilizar a producédo de 6leo no resenatddentre os métodos existentes de
recuperacdo avancada, sugerimos a injecdo de t®@SOgO0IS 0S MEsSmMOos possuem
caracteristicas que propiciam uma atuacdo diresapnapriedades interfaciais do Oleo,
provocando um aumento da recuperacao no resexvatori

Baseado no exposto, este trabalho tem como objetstudar e selecionar
tensoativos derivados da industria do petréledleles vegetais e gordura animal, capazes
de diminuir as interacdes interfaciais entre osddls, para assim proporcionar um
melhoramento do escoamento do petréleo no reseivaadmentando a producao.

Nesse trabalho séo utilizados tensoativos ibrecedo-idnicos. Os tensoativos nao-
ibnicos sao adquiridos comercialmente, enquanto @setensoativos i6nicos sao
sintetizados em laboratério. O comparativo enttesegrupos de tensoativos permite uma
melhor andlise no processo de recuperacdo de getrahalisando as caracteristicas
intrinsecas dos tensoativos em solucédo, assim cfatowes associados, tais como:
salinidade, temperatura, viscosidade e perdas genrgéo, verificando as interferéncias
gue causam as baixas recuperacoes.

Os tensoativos idGnicos, carboxilatos de &cidogagaalém de apresentarem, em

geral, os maiores fatores de recuperacdo, sao nbassdrativos do ponto de vista
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econdmico, podendo ser obtidos através da sapagéfic de Oleos vegetais e gordura
animal.

Outra grande vantagem desses tensoativos ibnigoge ®s mesmos nao possuem
cadeia carbonica ramificada nem grupo aromatic@dbga sua cadeia. Os compostos que
apresentam essas caracteristicas tornam-se ressséehiodegradacao, pois a ramificacdo
forma pontos de impedimento da oxidagdo e redwedémons disponiveis para a acao das
desidrogenases especificas (Okpokwasili e OlisaQ1)19 Aléem disso, 0s acidos
carboxilicos possuem estabilidade térmica (Lei@95), podendo suportar temperaturas
elevadas.

A seguir estdo apresentados: o Capitulo 2, abnaloges aspectos teoricos
relacionados a pesquisa; o Capitulo 3, envolve rasaptacdo e discussdo de alguns
trabalhos relacionados a recuperacdo avancadatd#epe encontrados na literatura; o
Capitulo 4, apresenta a metodologia utilizada; @itk 5, onde sdo descritos 0s
resultados experimentais obtidos, assim como ausiso dos mesmos; o Capitulo 6,
aborda uma avaliacdo econdmica do processo; dinphro Capitulo 7, onde sao feitas as

conclusdes e consideracdes finais.
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2. Aspectos teoricos

Nesse capitulo sdo apresentados 0s aspectososedaterentes aos assuntos
abordados nessa tese, como: petroleo, propriedtdescha-reservatorio e dos fluidos,

métodos de recuperacao de petrdleo, tensoativerdagra de fluidos.
2.1. O petréleo

A origem da palavra petréleo vem do latipetra + oleum (pedra + Oleo). De
acordo com Cardoso (2005), o petroleo tem origgmaréir da decomposicdo da matéria
organica resultante de restos de animais e plajuaggmente com a acumulacdo de
sedimentos que posteriormente formam as rochameatiires e que ao longo do tempo
sofreram acdes bacterianas e quimicas, ativadasapehento de pressdo e temperatura,
dando origem aos hidrocarbonetos.

Dessa forma, o petrdleo € uma mistura de hidrocatios, podendo variar desde
um composto com um unico atomo de carbono, at@®uke estrutura complexa e com
mais de sessenta &tomos de carbono. Podem tambémnceatrados outros elementos,
além do carbono e do hidrogénio, como enxofrepgénio, oxigénio e metais.

As caracteristicas do petroleo podem variar bsstatependendo da matéria
organica que o originou. As principais séo, confiviartins (2003), a densidade do 6leo,

o tipo de hidrocarboneto predominante na mistwdesr de enxofre.
2.2. Propriedades das rochas e fluidos

O conhecimento de algumas propriedades das rochamse fluidos é de
fundamental importancia no desenvolvimento de aqualqgtrabalno no escopo da
engenharia de reservatorios. Mostraremos a selguimas propriedades das rochas e dos
fluidos, como: porosidade, saturacdao, permeab#idadobilidade, molhabilidade e grau
API.
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2.2.1. Porosidade

A porosidade € uma das mais importantes propriedda® rochas na engenharia de
reservatorios, ja que ela indica a capacidade dazanamento de fluidos. A porosidade &
definida como sendo a relacdo entre o volume deyae uma rocha e o volume total da
mesma, como mostra a Equacéo 2.1.

@=V, IV, (2.1)

sendog¢ é a porosidadey, o volume de vazios ¥ o volume total. O volume de vazios é
normalmente denominado volume poroso da rochareseptado pelo simbol, (Rosa

et al., 2006).

O volume total ocupado por uma rocha reservatorm goma do volume dos
materiais solidos e do volume dos espacos vazitgeakes entre eles. O volume de
espacos vazios é também chamado de volume porogmrdsidade da rocha fornece
espacos para a acumulacao de 0Oleo e gas, aléemnéedopa rocha capacidade de absorver
e reter fluidos (Allen e Roberts, 1993).

Porosidade absoluta, Equacao 2.1, é a razdo entcdume de todos 0s poros,
interconectados ou nado, e o volume total da ro8hporosidade absoluta ndo é util na
caracterizagdo de reservatorios, pois alguns pgmvdem estar isolados e ndo conectados
aos canais porosos do reservatorio (Mohaghegh, t9816). A raz&o entre o volume dos
poros interconectados e o volume total da rochseddshome de porosidade efetiva.

O valor de porosidade mais importante € a porosigéetiva, pois esta representa o
volume maximo de fluidos que pode ser extraido azha. A porosidade efetiva é
determinada somente em laboratorio (Mohaghed 1296 e Craft e Hawkins, 1991). A
porosidade pode ser expressa em fracdo ou em pageem

Os valores de porosidade mais comuns das rochaxvae&io variam de 5 a 35%,
concentrando-se na faixa de 15 a 30%.

2.2.2. Saturacao

Os espacos vazios de um material poroso podem Eateialmente preenchidos
por um determinado liquido e os espacos remanescpat um gas. Ou ainda, dois ou trés
liquidos imisciveis podem preencher todo o espagmov Nesses casos, de grande

importancia € o conhecimento do conteudo de caddoflno meio poroso, pois as
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quantidades dos diferentes fluidos definem o ved@ndémico de um reservatorio (Rosa et
al., 2006).

Defini-se saturacdo de um determinado fluido emnueno poroso como sendo a
fracdo ou porcentagem do volume de poros ocupaldaflpgo. Assim, em termos de

fracdo, a saturacao é calculada utilizando a Equ2@a

s =Vt ((2.2)

sendo $€ a saturagao do fluido; ¥ volume do fluido e Yo volume poroso. Em termos
de porcentagem, utiliza-se a Equacao 2.3:

S (%)= é x100% ((2.3)

p
A saturacdo de agua existente no reservatério nmentm da sua descoberta é

chamada de saturacéao de agua inicial ou conatinda inata (Rosa et al., 2006).

2.2.3. Permeabilidade

Mesmo que uma rocha contenha uma quantidade apeéale poros e dentro
desses poros existam hidrocarbonetos em uma gadetidzoavel, ndo ha a garantia de
gue eles possam ser extraidos. Para que isso oéonecessario que a rocha permita o
fluxo de fluidos através dela. Os fluidos percorremue se poderia chamar de “canais
porosos”. Quanto mais cheios de estrangulamentais, @streitos e mais tortuosos forem
esses canais porosos, maior sera o grau de ddabelpgara os fluidos se moverem no seu
interior. Por outro lado, poros maiores e mais ctagds oferecem menor resisténcia ao
fluxo de fluidos (Thomas, 2001).

A medida da capacidade de uma rocha permitir woflde fluidos € chamada
permeabilidade. A equacdo de maior utilizacdo gagbara o estudo do fluxo de fluidos
em meios porosos foi formulada por Henry Darcy, 866, ao estudar problemas de
tratamento de agua através de filtros de areiaa Eegmiacdo, quando adaptada para
exprimir o fluxo de fluidos viscosos, pode ser mssxpressa: “A vazao atraveés de um
meio poroso € proporcional a area aberta ao fluxaoediferencial de pressao, e
inversamente proporcional ao comprimento e a vidads” (Rosa et 312006).

As permeabilidades efetivas aos fluidos dependasnsdturacoes de cada um dos
fluidos no meio poroso. A cada valor de saturagéord fluido corresponde um valor de

permeabilidade efetiva aquele fluido.
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Para ser comercial, o petréleo deve fluir a vadaegenas de milidarcys (mD).
Abaixo de 1mD a permeabilidade € baixa, entre Drall a permeabilidade é regular,
entre 10 e 100mD a permeabilidade é boa, entreeMOMD a permeabilidade & muito

boa e acima de 1000mD a permeabilidade € excelente.

2.2.4. Mobilidade

Para um determinado fluido a mobilidade é a relagére a permeabilidade efetiva
deste fluido e sua viscosidade. Por exemplo, alidabde do 6leo € dada pdg=k/|, € a
da agua poA,=ku/uw. A razdo de mobilidade é definida pela raz@b\,. Quanto maior
for a razdo de mobilidade, menor sera a eficiédeideslocamento de 6leo, uma vez que,
devido a sua maior mobilidade, o fluido injetadadiera a “furar” o banco de 6leo, criando
caminhos preferenciais entre 0s poc¢os injetoresprarlutores (Thomas, 2001).

2.2.5. Molhabilidade

Os grdos da rocha matriz sdo cobertos por um fillmeagua, permitindo que
hidrocarbonetos ocupem os espacos porosos. A nildliaale do reservatorio € de dificil
determinacao porque o processo de cortplulgse de preparacdo destes para ensaios em
laborat6rio pode alterar as caracteristicas de abdldade (Allen e Roberts, 1993).

A molhabilidade € uma das principais caracteristdzaformacao, pois determina a
eficiéncia da producao de hidrocarbonetos. Em gerfarmacdo molhavel a agua favorece
a producéo de 6leo muito acima da de agua (Mait2e@D).

Ha varios experimentos para medir a molhabilidaglerd meio poroso. Os ensaios
Amott e US Bureau of MinefUSBM) sdo os métodos quantitativos mais utilizagara
analise deplugs Entretanto, estes meétodos nado distinguem tipdsredites de
molhabilidade como a fracional ou a mista. Ja neide relaxagcédo utilizando a
ressonancia magnética nuclear (RMN) para caraatesiznolhabilidade sdo baseadas em
observacbes de que as superficies do meio poragobcem muito para as taxas de
relaxacéo dos fluidos nos poros e que a RMN é themsi detalhes dos filmes de fluido na
superficie (Guan et.al2002).

Recentemente, foi verificado em laboratério - ®séalizados com uma formacéo
de calcario - que certos tensoativos adicionadsal@oura sdo capazes de modificar a

molhabilidade de molhavel a 6leo para molhavel aaafStandnes e Austad, 2000).
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Standnes e Austad (2003) estudaram o mecanismaoguigsponsavel pela alteracdo da
molhabilidade na formacao, de baixa permeabilidedesada por tensoativos presentes na
fase aquosa.

O estudo da molhabilidade e da distribuicdo deddisino meio poroso tem sido
realizado também por microscopia eletrbnica de edama ambiental (MEVA). Este
método consiste na visualizacdo de amostras de kmrh fluidos (6leo e salmoura) sem a
utilizacdo de resfriamento. Consequentemente ofisarva dindmica de embebicdo do

fluido molhante na presenca de um fluido ndo mathébombes et gl1998).

2.2.6. Grau API (°API)

O Grau APIl,do American Petroleum Institut& a forma de expressar a densidade
relativa de um 0leo ou derivado. A escala API, mi@dm graus, varia inversamente a
densidade relativa, isto é, quanto maior a densidatitiva, menor o grau APIl. O grau
APl é maior quando o petréleo € mais leve. Petsdleom °API superior a 30 sdo
considerados leves; entre 21 e 30°API sdo meédmmx@ de 21°API sdo pesados; com
°API igual ou inferior a 10 s&o petroleos extragoes. Quanto maior o grau API, maior o
valor do petréleo no mercado.

E representado pela Equacéo 2.4:

°API :%1’5—131,5 (2.4)

onde, d € a densidade relativa do 6leo nas corslig@enais de temperatura e pressao -
CNTP (20°C e 1 atm).

O petrdleo brasileiro € um petréleo predominantémerédio a pesado.
2.3. Métodos de recuperacao

Em reservatorios onde as forcas capilares, queuttdim o escoamento, sao
predominantes, faz-se necessario a utilizacdo déwdos de recuperacdo, que visam
extrair o 6leo residual.

A nomenclatura utilizada, segundo Thomas (20019eibase no seguinte critério:
para processos cujas tecnologias sao bem conhecwmgs grau de confianca na aplicacéo
€ bastante elevado, como € o caso da injecdo @deeada injecdo de gas, da-se o nome de

métodos convencionais de recuperacdo. Para os spoxeamais complexos e cujas
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tecnologias ainda ndo estdo satisfatoriamente delsdtas, métodos especiais de
recuperacao.

Segundo Rosa et al. (2006), nas ultimas décadasiésdos de recuperacao
secundaria foram geralmente classificados em meta@dmvencionais de recuperacao
secundéria (antigamente conhecidos simplesmenteo camdtodos de recuperacdo
secundéria) e métodos especiais de recuperacaodseicu(antigamente denominados de
meétodos de recuperacao terciaria). Na literaturdimgoa inglesa os métodos especiais de
recuperacdo secundaria sdo conhecidos também catomlos deEOR (Enhanced Oil
Recovery) que poderia ser traduzido para o portugués caerxuperacao melhorada ou
avancada de 0leo”.

2.3.1. Métodos convencionais de recuperacao

Segundo Green e Willhite (1998), um método de rexagdio convencional é
aquele que resulta do uso da energia natural geesen reservatério, como principal
mecanismo para deslocar o 6leo em direcédo ao podaftor.

Em um método de recuperagdo convencional, ndcspsera que haja interacao
quimica ou termodinamica entre os fluidos, injetadk® reservatorio, e nem interacdo com
a formacéo. Nesse caso, o fluido injetado atuahed meramente mecanica.

Em muitos casos, principalmente em se tratanddlete pesado, o fluido injetado
perfura o banco de dleo e, direciona-se para ossppipdutores. O 6leo retido nos poros
da zona invadida pela agua, denominado Oleo rdsiduaonsequéncia do efeito da
capilaridade.

NoOs processos convencionais de recuperacaamise a agua e o gas natural
como fluidos de injecdo. O papel do gas, como neepoinario ou convencional, € de um
simples agente mecéanico de deslocamento, ndogimtdmacom os fluidos e nem com a

formacéo.

2.3.2. Métodos especiais de recuperacao

A alta viscosidade de fracBes do Oleo e elevagiasies interfaciais entre a fase

aquosa e o 0leo fazem com que as fracdes de rec@pedeclinem gradativamente. Isso se
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deve a formacdo de caminhos preferenciais, ou @€do dos bancos de 6leo, ou ainda
formacgé&o ddingers Dessa maneira, certo volume de 6leo permaneoeseovatorio.
Existem alguns meétodos especiais de recuperacéssaRaremos os metodos

térmicos, 0s misciveis e 0s quimicos.

2.3.2.1. Métodos térmicos

O ponto de partida para o desenvolvimento dos aoétéérmicos foi baseado na
reducdo da viscosidade com o aumento da temperdlora a pratica de engenharia,
outros métodos foram surgindo.

O calor fornecido ao reservatério de petréleo pselefornecido através de um
fluido aquecido, ainda na superficie, ou atravésgdeima parcial do 6leo dentro do

reservatorio, conhecido como combustasitu.

2.3.2.2. Métodos misciveis

As elevadas tensdes interfaciais entre o fluigetado e o dleo impossibilitam seu
deslocamento. Os métodos misciveis visam a reddedésa tensdo na interface entre os
fluidos, aumentando a mobilidade do 6leo no meimgm A intensidade das tensdes
interfaciais depende das propriedades dos fluidgstddo e deslocado) e da rocha-
reservatorio. Os fluidos que podem ser utilizad@sapdeslocamento miscivel sao
preferencialmente o gas natural (nesse caso o gescével aos fluidos de reservatoério), o

dioxido de carbono, e o nitrogénio.

2.3.2.3. Métodos quimicos

Nos métodos quimicos hd uma interacdo quimicae emtfluido injetado e os
fluidos de reservatorio. S&o eles: a injecdo deicdol de tensoativos, injecdo de
microemulsédo, injecdo solucdo alcali, injecdo deénperos, dentre outros. Vale salientar
que alguns desses métodos poderiam ser enquad@dosnétodos misciveis.

Quando o Oleo do reservatdrio tem viscosidade wumce elevada, podem-se
adicionar polimeros a agua de injecdo para tramsféa em um fluido que se desloca no
meio poroso com a mesma mobilidade que o 6leo.ddeai essa semelhanca, o fluido
injetado em vez de escolher caminhos prefereneiats dirigir rapidamente para 0s pogos

de producao, se difunde mais no meio poroso, aamedatas eficiéncias de varrido.

Francisco Klebson Gomes dos Santos, Agosto/2009 11



Aspectos tedricos

Porém, uma vez injetado o material polimérico rehaereservatério, os poros da mesma
podem ser obstruidos pelo polimero.

A injecdo de microemulsédo € uma tentativa de $eralm deslocamento miscivel
com boas eficiéncias de varrido. E uma mistura eogual se tem a preocupac¢do com a
miscibilidade e com o controle da viscosidade.

Ao se adicionar uma substancia tensoativa a agunjetfio, na verdade esta se
fazendo um deslocamento miscivel com &gua. O téwspaambém chamado de
surfactante, tem a finalidade de reduzir as tensdiesfaciais entre a agua e o 0leo,
ampliando a eficiéncia de deslocamento.

A injecdo de &lcali tem a finalidade de reagir amrtos acidos organicos presentes
na formacé&o, produzindo tensoativositu. Este tensoativo assim formado provoca uma

série de efeitos dentro do reservatoério, os quagigiam um ganho na producao de oleo.

2.4. Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantesca@postos anfifilicos
(possuidores de regides distintas - hidrofébicas hidrofilicas), organicos ou
organometalicos, que formam coldides ou micelae@Eglos) em solucéo.

A definicdo da palavra surfactante é baseada naagdo da frase em inglés -
“surface-active ageritsEstes possuem uma superficie ativa, devido &esuracdo de
determinadas espécies em uma regido interfasieagua, Oleo-agua ou solido-liquido
(Maniasso, 2001).

Em solucdo aquosa com tensoativo, a distor¢ao uia @gjo grupo hidrofobico do
tensoativo resulta no aumento da energia livreisie@rma. Quando este é dissolvido, o
trabalho necessario para trazer uma molécula tBnaqaara a superficie € menor do que
aquele relativo a uma molécula de agua. A presdoctensoativo diminui o trabalho
necessario para criar uma unidade de area de mipdguperficie de energia livre ou
tensao superficial) (Fendler, 1992).

O uso de tensoativos tem sido considerado natia@@® petréleo, na recuperagao
avancada de petrdleo. Os dois principais mecanisnuhszidos por tensoativos para
recuperacdo avancada de petréleo sdo a reducdens@otinterfacial e a alteracdo da
molhabilidade (Subhash; Ayirala; Rao, 2004).
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Produzir tens@es interfaciais ultra baixas é um mais importantes mecanismos
para recuperacdo de 6leo em se tratando de inflax@nsoativos. Oleo cru, no entanto,
sdo misturas mais complexas, com milhares de cagimsse que sao distintas uma das
outras. TensOes interfaciais relacionadas a reagferavancada dependem de varias
variaveis, que vem sendo extensivamente estuddeéasre elas: pesos moleculares de
tensoativos, concentracdes de tensoativos, etespé alcalis (Zhang; Xu; Qiao, 2004).

A classificacdo mais comum dos tensoativos é éragta carga do grupo
hidrofilico. Eles podem ser anibnicos, catidnicasdo-idbnicos e anféteros ou

zwitteridnicos.

2.4.1. Tensoativos catidbnicos

A dissociacdo desses tensoativos em agua originsacerregados positivamente na
superficie ativa.

Os principais representantes desta classe saasogusdernarios de amonio. Estes
sdo utilizados principalmente em composicoes a@miisas ou em formulacbes de
amaciantes de roupa e de condicionadores de cabelos

Curbelo (2006) estudou o processo de recuperagigada de petréleo utilizando
tensoativos catibnicos, anidnicos e nao-idnicode Eaitor concluiu que o tensoativo
cationico ndo obteve bons fatores de recuperacarerio aos tensoativos anionicos e
nado-ibnicos. Este motivo deve-se ao fato de os dongnsoativo ndo interagirem com 0s
ions da rocha-reservatério. Lange (1999) ressaltatm do uso de apenas tensoativos
aniénicos e nao-ibnicos na recuperacao avancagetddeo, devido esta baixa interacao
do tensoativo catidbnicos com a rocha. Dai 0 ndo desdensoativos catidnicos nesse

trabalho de tese.

2.4.2. Tensoativos anidbnicos

A dissociagdo desses tensoativos em agua origisecarregados negativamente na
superficie ativa.

Dentre os tensoativos anidnicos mais frequentemeiizados, estdo aqueles que
possuem sais de acidos carboxilicos (graxos) motiops ou polipréticos com metais
alcalinos ou alcalinos terrosos, acidos como sehusulfénico e fosforico contendo um

substituinte de hidrocarboneto saturado ou insatu(@eer; Eylar; Anacker, 1971).
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Segundo Lange (1999), os sabbes sdo os mais cdoldeinsoativos anionicos.
Por exemplo, detergentes como o dodecilbenzenatsude sodio é usado como sabéo na

lavagem de roupas por causa de sua eficiénciae basto.

2.4.3. Tensoativos anfoteros

Para os anfoteros (0s quais possuem ambos 0s ganp@scos e catidbnicos no
meio hidrofilico), dependendo do pH da solucdo esteutura, pode prevalecer a espécie
anionica, catidnica ou neutra.

Devido ao seu baixo poder de irritacdo a pele eddoss, tém tido crescente
aplicacdo em produtos para higiene pessoal (Snitittal, 1979).

Os aminoécidos e proteinas séo os principais repiases desta classe.

2.4.4. Tensoativos nao-idnicos

Esta classe de tensoativos ndo apresenta molétstagiadas em solugcdo aquosa.

Os tensoativos néo-idnicos sao derivados do pelibeino e polioxipropileno (de
compostos com alquil fenol e &lcool, ésteres ddodcgraxos, alquilaminas, amidas e
mercaptanas) ou polialcodis, ésteres de carbog]ratnidas de alcoois graxos e oxidos de
amidas graxas (Fendler; Day; Fendeler 1972).

Estes tensoativos apresentam caracteristicas beticufzaes, sdo compativeis
guimicamente com a maioria dos outros tensoativasuas propriedades sdo pouco
afetadas pelo pH do meio. Esses aspectos combiaadoentam, consideravelmente, suas
possibilidades de aplicacfes, tornando-os bastdratvos industrialmente.

S&o bastante utilizados em formulagdes téxteis dabrdicantes e emulsionantes,
xampus medicinais e suaves, detergentes multiukzisygentes em péd e liquido para

lavagem de roupa e louca, retardadores de tingomnetd.

2.4.5. Micelas

Micelas sdo agregados moleculares, formados psoaéimos, possuindo ambas as
regibes estruturais, hidrofilica e hidrofébica, qu#namicamente se associam
espontaneamente em solucdo aquosa a partir decoagantracao criticzihg, formando
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grandes agregados moleculares de dimensdes csloiktzixo dacmg o tensoativo esta
predominantemente na forma de mondémeros; quanadmaeetracdo esta abaixo, porém
proxima dacmg existe um equilibrio dindmico entre mondémeros ieelas (Hinze e
Mittal, 1979) (Figura 2.1).

é)
o T é%b

Abaixo da CMC Acima da CMC
{monomeros) (monomeros e micelas)

Figura 2.1. Formacéao do agregado micelar (Hinzet@aM1979).

A combinagdo destas propriedades distintas, hid@fe hidrofobica, confere a
molécula caracteristicas Unicas na dissolucdo aq¥deest e Harwell, 1992; Porter, 1978;
Hinze e Mittal, 1979; Pelizzetti e Pramauro, 1983uina e Hinze, 1999). Em
concentracdes acima deng as micelas possuem um diametro entre 3-6 nmedatde
30-200 mondmeros. Amc depende da estrutura do tensoativo (tamanho daiacad
hidrocarboneto) e das condi¢cdes experimentais gfddgica, contra-ions, temperatura,
etc.).

As micelas sdo termodinamicamente estaveis e faotkn reprodutiveis, sao
destruidas pela diluicho com agua quando a comggmtrdo tensoativo ficar abaixo da
cmc(Pelizzetti e Pramauro, 1985).

O processo de formacdo dos agregados ocorre em aeguemo intervalo de
concentracdes, e pode ser detectado pela variag&sabproduzida em determinadas
propriedades fisico-quimicas da solugdo em fung@aoodcentracdo do tensoativo, como a
tensdo superficial, pressdo osmoética e condutieidggd para tensoativos i6nicos)
(Elworthy; Florence; Macfarlane, 1968). Na Figur®,2é representada a variacdo de
algumas propriedades e nela pode-se observar angaudie comportamento que as

mesmas experimentam ao alcancema (Fendler, 1992).
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Propriedades

Vi 2
\3

- S——

Concentragao

Figura 2.2. Variacao de algumas propriedades figidmicas. 1) Detergéncia, 2) Pressao
osmatica, 3) Condutividade equivalente, 4) Tensgedicial; em funcdo da concentragdo

do tensoativo. A area hachureada corresportecgFendler, 1992).

2.4.5.1. Formacéo das micelas

Micelas nédo sao estaticas, elas existem dentronue dindmica de equilibrio,
simplesmente como um agregado dinamico (Rosen,))1978

Cada micela é composta por certo nimero de mokdeadensoativo, denominado
como numero de agregacdo, que rege geralmente antane a geometria do sistema
micelar (Mukerjee e Mysels, 1971). O termo “micetemal” é utilizado para se referir aos
agregados de tensoativos em meio aquoso.

A estrutura da micela direta, ou normal, formadajda que o grupo hidrofilico
(cabeca) esta direcionado para o contato com g&wlaquosa formando uma superficie
polar, enquanto que a cadeia linear (cauda) estseeftrdo inverso ao da agua, formando
um nucleo central ndo polar (Rosen, 1978).

A formacédo de associacdes de colbdides pode tanoleémer em varios solventes
nao-polares; neste caso, os agregados dos temsosfiv denominados “micelas reversas”
ou “micelas invertidas” (Rosen, 1978; Pilpel, 1968)os sistemas de micelas reversas, as
cabecas polares dos anfifilicos estdo concentraal@sterior do agregado e por esta razao
formam um nucleo central hidrofilico.

Uma propriedade importante das micelas é o seerpoe solubilizar os mais
variados solutos ou espécies pouco soluveis. Atglzale de soluto solubilizada €, em

geral, diretamente proporcional & concentracaedsdativo, desde que a concentracao do
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tensoativo seja igual ou superiocrace que existam varias possibilidades de solub#iaac
no sistema micelar (Durham, 1961).

2.4.6. Balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)

Uma das principais propriedades decorrentes daezat anfifilica das moléculas
tensoativas é a capacidade de emulsionar uma mideirdois liquidos imisciveis. Os
tensoativos que apresentam esta caracteristicp@asfioularmente chamados de agentes
emulsificantes e atuam facilitando a emulsificagao.

Griffin (1954) introduziu a no¢do semi-empirica lolanco hidrofilico-lipofilico
com a finalidade de selecionar o melhor tensoaiser utilizado na formulacdo de uma
emulsdo. O BHL é uma tentativa de quantificar aste$ das contribuicbes das partes
polar e apolar existentes na estrutura da molédtdsa escala foi introduzida para
caracterizar os tensoativos nao-ibnicos utilizanmmmno grupo hidrofilico, o éxido de
etileno. A predominancia de uma destas partes @ardlécula anfifilica caracteristicas
especificas e determinara os tipos de aplicagcbeadteuma (Berthod, 1983).

Davies e Rideal (1963) propuseram uma estimativaBHL, para tensoativos
ibnicos, adicionando uma propriedade intrinsecada @rupo presente na molécula. O

valor do BHL é entéo calculado pela Equacéo (2.5):
BHL=) H,->L,+7 (2.5)

sendo K e L sdo os numeros referentes aos grupos hidrofilieodipofilicos,
respectivamente.

A Tabela 2.1 mostra os valores dos grupos hidtofil e lipofilicos usados no
calculo do BHL.

Tabela 2.1. Valores dos grupos hidrofilicos e lilimds usados no céalculo do BHL (Lange,
1999).

Grupo hidrofilico Hi Grupo lipofilico Li
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-OCH,CH,- 0,33 -OCH CH, CH,- 0,15
-OH (anel do sorbitan) 0,5 -CH= 0,475

-O- (éter) 1,28 - Cht 0,475

-OH (livre) 1,9 -CH 0,475

-COH 2,1 -OCH CH, CH, CHy- 0,62

-CO,R (éster livre) 2,4 -CF 0,87

Anel de éster sorbitan 6,8 ¢F 0,87
-N= (amina terciaria) 9,4
-SO3Na’ 11,1
-CO,Na’ 19,1
-COK" 21,1
-SOyNa’ 38,7

2.4.7. Saturacdo de tensoativo na interface — ardea empacotamento

Como se sabe, em solucdo aquosa, os tensoativodués tendéncias: uma de
formar agregados micelares e outra de adsorvertedace (Li et al., 2007).

O estudo da adsorcao de tensoativo na interfasdluidos € baseado na equacgéo
de adsorcdo de Gibbs (Attwood e Florence, 1983wsSha92). A partir dessa equagéo €
possivel se prever a concentracdo de tensoativexeesso na solucdo. Tal concentracéo é

obtida a partir da inclinacdo da reta formada atiéesnc(regido A-C da Figura 4.5).

sendo n € o numero de componentes independentasacentre 1 e 2. (MN/m) é a
tensdo interfacial no equilibrio em uma concentragé tensoativo ¢ (mol/L), R é a
constante universal dos gases (8,314 J/mol.K), & #®mperatura da solucdo (K) e
do, /d(In c)é a inclinagéo da reta formada antesmia

De acordo com Eastoe e Dalton (2000) n=1 paraé&nes ndo-idnicos, moléculas
neutras ou tensoativos idnicos na presenca desexdeseletrolito. Assim, a Equacéo (2.7)

fica:
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—__1 [ Oo
= RT(d(In c)j 27)

Para tensoativos idnicos n=2 (Eastoe e DaltonQ;2GQirkov et al., 2005; Castro
Dantas et al., 2002), assumindo neutralidade edétna interface. Esse valor pode ser
atribuido a um aumento da pressédo osmotica natpgesa, resultando em um aumento de
densidade devido a dissociacdo dos ions. Comotadeula equagcdo de Gibbs para

tensoativos idnicos é dada pela Equacéo (2.8).

__ 1 ( do,
b= 2RT(d(In c)j (2.8)

A partir dos valores dE, estima-se a area superficial por molécula deotdiv®
(area de empacotamento na interface), émd&nominada por A e dada pela Equacéo
(2.9):

A=
(NAF) (2.9)
sendo M = 6,02 x 18°, é o nimero de Avogadro.

A energia livre de micelizagdo para cada tensoaicalculada usando a Equacao
(2.10):

AG,,, = RTIn (cmd (2.10)

2.4.8. Adsorcao de tensoativos na rocha-reservatori

A injecdo de tensoativo € um processo promissoresaperacdo avancada de
petroleo, porém as perdas por adsorcdo e predpitggrovocam mudancas na
molhabilidade e, consequentemente, na interacéie estfluidos de reservatoério e o fluido
injetado.

As mudancas na adsor¢do e na molhabilidade sdad=asiprincipalmente devido a
estrutura quimica dos tensoativos, propriedadesodha, composicao dos fluidos de
reservatorio e condicdes da solucdo injetada, cosadinidade, pH e temperatura

(Somasundaran e Zhang, 2006).
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A Figura 2.3 ilustra a isoterma de adsorcao deosn®s iOnicos de cadeia longa
em minerais. A adsor¢do em varias regides é exalicaonsiderando interacdes

eletrostaticas, hidrofébicas e micelares no sistema
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Figura 2.3. Representacédo esquematica do cresarderagregados para varias regides

em isotermas de adsor¢céo (Somasundaran e Zhar), 200

Na regido I, o tensoativo adsorve principalmenteipieracoes eletrostaticas entre
a cabeca do tensoativo e 0s sitios de cargas ddisiggmineral.

Na regiao IlI, ha um significativo aumento na addorgesultante da interacao das
cadeias hidrofébicas dos tensoativos que estam stapbsitados com aqueles tensoativos
previamente adsorvidos. Esta agregacdo dos grugagdbicos ocorre em concentragdes
bem abaixo da&mc do tensoativo, com as microestruturas formadamatas soloides.
Nesta regido a adsorcdo é ocasionada por atra¢éesskiticas entre os sitios da
superficie e as espécies de tensoativos de capgatas e interacdes hidrofdbicas entre as
cadeias hidrocarbonicas.

No final da regido Il, a superficie € eletricamen&tralizada e a adsorcdo na

regido Il acontece somente devido a interacOesotidicas cadeia-cadeia, combatidas
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pela repulsdo eletrostética que se desenvolve quansuperficie comega a adquirir a
mesma carga dos ions de tensoativo que estdo adsdvidos.

Acima da cmc do tensoativo, na regido IV, a atividade mononaérié
essencialmente constante, e sob estas condic@soic@ também se mantém constante

(Somasundaran e Zhang, 2006).
2.5. Estudo reoldgico dos fluidos

A Lei de Newton estabelece a diferenca entre fmiddéewtonianos e néo-
Newtonianos, relacionando tensao de cisalhametawacde cisalhamento, como mostrado

na Equacéao (2.11).

= n[Eg_;j = 77'3’" (211)

sendo:t € a tenséo de cisalhamento (In g a viscosidade (mPa. dv/dy=y a taxa de

cisalhamento (§ en é o indice de comportamento.

Os fluidos newtonianos séo influenciados apenaa fhperatura e pressao. A
viscosidade é Unica e absoluta, pois a razdo enttensdo cisalhante e a taxa de
cisalhamento € constante.

Todo fluido cuja relacdo entre tensdo de cisalhémneaxa de cisalhamento néo é
constante € considerado ndo-newtoniano, com tetop&rae pressdo constantes e
escoamento laminar. Esses fluidos s&o classificaniol®rme o aspecto da curva de fluxo
e correlacdo com alguma equacdo ou modelo matemaAtwiscosidade destes fluidos néo
€ Unica e varia com a magnitude da taxa de cisahtm

Qualquer fluido ndo-newtoniano pode ser definida Eguacéo (2.12).

Ha= T/y (2.12)

Sendo |4 a viscosidade aparente, ou seja, a viscosidad® duedo teria se fosse
Newtoniano, naquela condicdo de fluxo. Esta vistzmg sé é valida para uma
determinada taxa de cisalhamento, isto €, semprdagicitada, esta propriedade deve vir
acompanhada da taxa de cisalhamento correspondente.

A maior parte dos fluidos utilizados na induUstri@ gbetroleo nao exibe
comportamento Newtoniano. O modelo reolégico maistado para esses fluidos € o

modelo de Ostwald de Waale (Poténcia). Esse mddieldilizado no intuito de relacionar
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as propriedades reoldégicas dos fluidos, como a demtyra, a concentracdo, taxa de
cisalhamento, tenséo de cisalhamento.
A Equacéo (2.13) representa os fluidos de Poténcia.

(2.13)
= Ky)"

A viscosidade do fluido de poténcia depende da tlexdeformac&o. Neste modelo,
ha dois parametros reoldgicos: o indice de comp@mo,n, e o indice de consisténciq,

Sen > 1, o fluido é dilatanten < 1, o fluido é pseudoplasticore= 1, o fluido é
Newtoniano K = ).

Osfluidos dilatantessom o0 aumento da taxa de cisalhamento aumentaiume e
a resisténcia ao cisalhamento. O crescimento d@sitade com a taxa de cisalhamento
pode ser atribuido a dilatancia reologica. Issalee ao fato de tais sistemas agirem,
efetivamente, como lubrificantes entre as partgcul@a efeito global é a reducédo do
movimento livre de fluido, tornando-o 0 mais remndé ao cisalhamento.

Os fluidos pseudoplasticosempre diminuem de viscosidade quando a taxa de
cisalhamento aumenta, enquanto que os dilatantererdam de viscosidade com o
aumento da taxa de cisalhamento.

A interpretacao reoldgica dos parametros do modielpoténcia é processada através
de modelagem em escala de valores logaritmicogargor a Equacdo (2.13) em
coordenadas logaritmicas ira produzir uma reta,aB@o (2.14), cuja inclinagdo ira
determinar o valor de n. O valor de K sera defimdgonto de intersecédo do eixo vertical

com a reta, quandge-1.
logr = logK + nllog(y) (2.14)

A viscosidade aparente de um fluido de Poténcia =il definida como a relacéo

entre a tenséo e a taxa de cisalhamento, comoareEimuacéao (2.15).

(2.15)

Os sistemas pseudoplasticaspesar da aparéncia homogénea, na verdade possuem
particula dispersas com formas irregulares, taisocilamentos, placas e gotas. Por outro
lado as particulas das dispersfes argilosas e gridims apresentam uma alta tendéncia a
interacdo couldbmbica e/ou estearica. Em repousgsesiateriais mantém certa ordem

interna irregular, sendo caracterizados por atteogidade (Machado, 2002).
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3. Estado da arte

Devido as caracteristicas favoraveis dos agentedtivos de interagir com 0s
fluidos, de maneira a proporcionar melhores coredicbde deslocamento e,
consequentemente, melhorar a producdo de petrabedtas pesquisas estdo sendo
desenvolvidas neste sentido. A seguir estdo apgeskenalguns trabalhos relacionados a
recuperacdo avancada de petroleo.

Kwok et al. (1995) realizaram um estudo de adsodjdamica de um tensoativo
aniénico, Neodol® 25-3S, em arenito da formacédoeBerForam utilizadoplugs
cilindricos a fim de simular um teste padrdo e pp@rtambém testar os mecanismos de
transporte e adsorcdo. As solugées numéricas das@es do transporte e adsor¢ado foram
obtidas usando o método de elemento finito de &aleForam avaliados os modelos de
equilibrio e cinético de Langmuir, dois-sitios s@gdao em bicamada. Os melhores ajustes
dos dados experimentais foram obtidos usando unelm@ihético de Langmuir, porém a
quantidade total de adsorgéo foi sobreestimadeorirou-se que apenas os modelos de
dois-sitios ou da bicamada foram consistentespradacéo dos parametros experimentais
empregados. O efeito da salinidade na adsorcaerdmdtivo foi examinado usando o
modelo de dois-sitios. Os resultados mostraramagaemento da salinidade acelera a
formacao de micelas diminuindo a taxa de adsorcao.

Li et al. (2000) utilizaram um planejamento expemtal ortogonal para determinar
medidas de tensbes interfaciais transientes noitantade selecionar sistemas
alcali/tensoativo/polimero para recuperacao avandadoetroleo. Foi usado um tensoativo
carboxilado, SDC, sintetizado por eles e com peslecular de 300g/mol; dois alcalis, o
NaCO; (carbonato de sédio) e o NaHgQ@bicarbonato de sédio) e o polimero
poliacrilamida hidrolisada (HPAM). Os resultadoglicaram que os componentes sao
viaveis economicamente. Os melhores resultadosferacontrados utilizando a seguinte
composicdo, em base massica: SDC (0,5%), alcaliQaNa,CO; razdo massica de
(1,0%), e HAPM (1000mg/dfh Os ensaios de recuperacdo mostraram um aumento n
fator de recuperacao de até 26,8% do 6leo originalace(OOIP).

Babadagli (2002) estudou a dinamica de saturacpacaitilizando como fase
aquosa solugdes quimicas (tensoativo e polimerd@guwa quente. Foi utilizado um
tensoativo n&o-idbnico comercial, o Triton X-100pmrauconcentracéo de 1% em volume. O

polimero utilizado foi a poliacrilamida em concegiies diferentes. O arenito da formacao
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Berea foi seco e cortado em forma cilindrica, amtassaturacdo com o6leo (quatro
diferentes tipos de 6leo). Os resultados mostrayaenquando o 6leo € mais viscoso o
tensoativo torna-se mais eficiente do que o pobinmer processo de recuperacdo e que 0
aumento da concentracao do polimero diminui a éralgérecuperacao.

Drummond e Israelachvili (2002) efetuaram medigigesnolhabilidade do mineral
(mica) a 6leo cru (28°API) e salmoura. Foi usadoaguipamento SFAs(rface forces
apparatu$ para medir as forcas de interacdo entre as dymsfgcies, mica e 6leo cru ou
salmoura, em diferentes condicbes de pH e saliaidad forcas de superficie medidas
foram correlacionadas com os resultados de expetasele adsorcado e de molhabilidade
(dngulo de contato) sob as mesmas circunstanciaaliédade e de pH. Concluiu-se que
as diferentes espécies presentes no Oleo cru detenmo comportamento da
molhabilidade.

Standnes e Austad (2003) estudaram a interacdo icqguientre tensoativos
catibnicos do tipo R-N(CsBr, também chamados deT&B, e carboxilatos de acidos
graxos. Segundo os autores, carboxilatos de dleséw substancias fortemente adsorvidas
na superficie do arenito de formacéo calcarea,derpoagir como “moléculas ancoras™
para outros componentes ativos presentes no dled-or analisada a interagdo de ions
com o tensoativo catidnico e os carboxilatos preseno 6leo cru. O processo € quase
interrompido em concentracfes abaixocda; indicando que os carboxilatos devem ser
armazenados nas micelas ou sédo extraidos na fagseadlim de manter um processo
dindmico da alteracdo da molhabilidade em meio gwr®s resultados mostraram que
ocorreu alteragédo da molhabilidade.

Liu et al. (2004) estudaram os fendmenos interfaai@acionados a reducdo da
tensao interfacial da mistura dleo/agua e seusosfan recuperacao do o6leo. Os testes de
adsorcdo em arenito da formacdo Berea foram comokiza fim de se obter o
comportamento da adsorcao-desorcdo de um tensogtieo fosse testado para a
recuperacdo avancada de um oleo de viscosidade.nk&am investigados os efeitos na
reducdo da tensdo interfacial da mistura Oleo/aglm,tensoativo desorvido e da
concentracdo alcalina. Foram realizados quatredestmparativos para avaliar o potencial
de se utilizar o tensoativo desorvido apos uma@gequimica. Os resultados mostraram
que é possivel reduzir a tensdo interfacial em 2mbldm a utilizacdo de tensoativo e
alcali. Ap6s a injecdo da mistura alcali-tensoati¥8% de 0leo originain place foi
recuperado, injetando-se o tensoativo removidpldg e adicionando 1%, em massa, de
NaOH.
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Subhash e Dandina (2004) estudaram o efeito daamibthade no arenito da
formacdo Berea, utilizando um oleo cru (EUA), ummstamtivo nao-ibnico (alcool
etoxilado) e um tensoativo anidnico (sulfato etdd). Os resultados mostraram que tanto
0 tensoativo anibnico como o nao-ibnico foram weéetino processo de recuperacao
avancada, podendo chegar a uma fragcdo de recupetac84% para o tensoativo néo-
ibnico e de 78% para o anidnico. O mecanismo padtulpara o desenvolvimento da
mistura molhavel foi a ruptura do filme de aguamapanhado pela adsorcdo das moléculas
tensoativas na superficie da rocha, com a caudeciaitada para a superficie. A
concentracdo 6tima de tensoativo foi de 3500ppa @arbos tensoativos.

Zhang et al. (2004) investigaram os efeitos do mtgp®l e n-octanol nas tensdes
interfaciais do sistema mono isdmero sulfato déddkano e n-alcanos a fim de elucidar o
mecanismo de tensdes interfaciais ultra baixaicgladas a recuperacdo avancada de
Oleo. Os resultados mostraram que a energia inteffdo grupo CH é menor que a do
grupo CH, ou seja, se houver mais grupos;Qtd tensoativo presente na interface, a
tensao interfacial diminuira. Os efeitos da con@aydto de alcool e o tempo também foram
investigados para mostrar que a tensao interfalcdagulfato 5-feniltetradecano aumenta
com o tempo a baixa temperatura numa concentragd@,af%v de n-octanol ou alta
temperatura numa concentracao de 0,4%v de n-octanol

Zhang et al. (2005) estudaram o comportamento rifiteinterfacial dinamica de
trés sistemas tensoativos, o sulfato de 1-feralleitano (1-PTDS), o sulfato de 3-
feniltetradecano (3-PTDS) e o sulfato de 5-fendigécano (5-PTDS), onde a fase oleosa
era formada por um acido graxo. Os resultados arastr que todos 0s sistemas reduziram
a tenséao interfacial dindmica. A tensao interfadalsistema (1,8% NaOH + 0,05% 1-
PTDS, 1,0% acido miristico) decresce com a adig@caado graxo; o sistema (1,8%
NaOH + 0,05% 3-PTDS, 1,0% acido oléico) aumentpemmanece constante e do sistema
(1,8% NaOH + 0,05% 5-PTDS + 1,0% acido oléico) auaeSegundo os autores, quando
misturados em concentracdes e razdes apropriaslas)fatos de feniltetradecano e acidos
graxos podem sinergicamente obter tensdes intaifduaixas.

Zhao et al. (2005) estudaram a tenséo interfatir@mica (DIT) entre 6leo do
campo de Shengli, na China, e sistemas tensoatha@sverificado que a adicdo de
tensoativo reduz a tensdo interfacial dinamica YD&m 10°mN/m & uma baixa
concentracdo. Foram analisados diversos parametro® concentracdo de tensoativo,
salinidade e concentracdo de bicarbonato de sddiopmportamento da tenséo interfacial

da mistura agua/dleo. Os resultados mostraram xjgee e&ima concentracdo Otima com
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respeito a concentracdo de tensoativo, salinidad@eentracdo de carbonato de sédio. Foi
verificado, também, que h& sinergismo e antagonismipe tensoativo, alcali e sal
inorganico. O tensoativo adicionado, 0 acido iothizee 0 acido ndo ionizado sédo
adsorvidos simultaneamente na interface, resultandma baixa DIT. A adicdo de cloreto
de sédio tem um importante papel na adsorcéo egaoce e no limite entre a fase 6leo e a
fase aquosa.

Nedjhioui et al. (2005) examinaram o efeito desdt@nsoativos anibnicos, o
dodecil sulfato de sodio (SDS) e o Marlon ARL (MARém solucbes contendo um
biopolimero (goma xantana) e alcali (NaOH) atrale&snedidas de condutividade e tenséo
interfacial (ITF). Os resultados mostraram que stuna dos componentes apresentam um
importante efeito na condutividade e na tensaorfat@l e que a mistura 6tima foi
(Alcali=0,7; Tensoativo=2,0; Polimero=0,2) %w/w am oleo Algeriano, chegando a
uma tenséo interfacial de 12mN/m.

Yang et al. (2005) estudaram o efeito da estrutncdecular do tensoativo na
reducdo da tensédo interfacial na recuperacdo adanga petroleo. Foi investigado o
comportamento da tensao interfacial do Oleo cru ¢@a isbmeros hexadecilbenzeno
sulfonados, com o anel benzeno em diferentes pEsi@® longo da cadeia alquila
(3®C16S, ®C16S, C16S). Verificou-se que a tensao interfacial poelersduzida a
valores ultra baixos, a baixas concentracdes @i, alsando uma molécula de tensoativo
com um grupo fenil locado proximo ao centro da @adéuila e que a ordem de reducéo
da tenséo interfacial foi a seguint@@16S>%C16S>3pC16S.

Babadagli e Boluk (2005) estudaram os parametmiscas que agem na
recuperacao de 6leo utilizando solucdes de tenssalDs experimentos foram conduzidos
em arenito e carbonato, usando diferentes tipadatdee tensoativos. No estudo da tensdo
interfacial (IFT), foram considerados o tipo dodeativo, as caracteristicas de solubilidade
dos tensoativos, o tipo de rocha, a saturacdoalnd® agua (rocha pré-molhada), e a
concentracdo de tensoativo. Além disso, uma nowaici# foi adotada para facilitar o
processo de escolha do tensoativo. Esta técnicaséalla em valores de propriedade
inorganica e organica e diagramas de concepcaoiosg@OCD) para tensoativos. O OCD
define a propriedade de uma combinagdo em termrs@®{uimicos de tal modo que a
propriedade que depende muito das forcas de vawdals € chamada “organico” e a que
depende muito da afinidade elétrica € chamadadérmco.” Foram obtidas correlacdes

entre a recuperacao por absorcdo capilar, seu gesém e as propriedades do tensoativo
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e Oleo: (valor organico (OV), valor inorganico (J\@ IFT de solugcbes de tensoativos,
viscosidade do 6leo, e tipo de tensoativo).

Babadagli et al. (2005) realizaram pesquisa commitareda formacdo Chalk
utilizando doze tensoativos (em diferentes coneed#s) - cinco tensoativos ndo-ibnicos,
dois cationicos, quatro anidnicos, e uma misturardénico e n&o-idnico. A selecéo das
melhores concentracdes foi baseada em valores rd#dteinterfacial em diferentes
concentracdes. Os resultados foram avaliados enosede recuperacédo final do 6leo. A
recuperacdo média com injecdo de agua foi de 78el@OIP (6leo originah place, ja a
recuperagdo com injecdo de tensoativo foi em ndelid9,9% de OOIP. Isto indica que a
injecdo de tensoativo ndo é preferivel nem recoadma@ injecdo de agua para a parcela
intacta do reservatorio onde a matriz da rocha daroi fluxo (parcelas néao fraturadas).
Uma recuperacao adicional, com injecdo de aguadsunde a injecdo da solucdo de
tensoativo, foi obtida entre 0% e 7,4% de OOIP.u8dg os autores, a injecdo de
tensoativo é consequentemente, recomendavel najpcdo de dgua em zonas nao
fraturadas e com um tipo apropriado de tensoatitetade das solucbes de tensoativo
rendeu uma recuperacdo capilar mais elevada era@da do que a salmoura. Para as
zonas fraturadas intactas do reservatério, é nfi@@zecomecar a injecdo com adicdo de
tensoativo do que apenas com injecdo de agua.

Liu et al. (2006) realizaram testes de emulsificagéedidas de tensao interfacial
Oleo/adgua, e medidas de potencial zeta para esiusiaergia entre alcalis e tensoativos a
fim de emulsionar 6leo pesado em salmoura. Foraalisados quatro tensoativos
aniénicos - sulfato de éter alquila - (S1, S2, S34 e trés alcalis (N&O;, NaHCQ, e
NaOH) para o estudo de emulsificacdo do Oleo ma@ah. O tensoativo S4 apresentou
menor tensdo interfacial e o alcali J&®; apresentou melhor dispersdo na mistura. O
tensoativo adicionado ao tensoativositu da reacdo de alcali e acidos do 6leo resulta
numa tensao interfacial dindmica ultra baixa e plitencial zeta, o que possibilita uma
emulsificacéo do éleo sob perturbacdes interfatéaiss.

Somasundaran e Zhang (2006) estudaram a adsa@d@ngbativos em minerais e
o efeito da molhabilidade. Foi utilizado um tensaaanionico e alumina como substrato.
A conclusao desse trabalho é que a composi¢éo ahisieerrocha-reservatério, assim como
a composicao dos fluidos de reservatoério e condigefluido injetado (salinidade, pH e
temperatura), € de fundamental importancia na md@tacéo da interacdo entre os minerais

do reservatorio e os reagentes externos adicionadssus efeitos nas propriedades
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interfaciais soélido-liquido, como carga de supéfie molhabilidade. Concluiu-se também
que algumas interacdes podem causar precipitagimanca na molhabilidade.

Curbelo (2006) estudou o comportamento da adsatedmnsoativos nao-idnicos
(B, C, D e E) e ibnicos (F, G e H) e seus efeitagetuperacdo avancada de petroleo.
Foram considerados alguns fatores, como: valocrda concentragdes de tensoativos
injetadas, eficiéncia de varrido e de deslocamamsapsidade das solugcbes e temperatura
de turbidez. Os resultados mostraram que o tenso@ti anidnico, obteve maior fracdo de
recuperacdo, 71%. Ja o tensoativo H, catidnicogvebb resultado menos satisfatorio,
apresentando apenas 5,6% de ganho na extracatr@eme

Zhao et al. (2007) estudaram a tensao interfagidintica entre 6leo cru e sistemas
tensoativos. Os sistemas tensoativos usados forahexeMNS, Oct-MNS, Dec-MNS,
Dodec-MNS e o Tetradec-MNS, onde MSN representalfats de hexil-metilnaftaleno.
Com excecéo do Hex-MNS, os demais apresentaramdaomgortamentos interfaciais, e
as solugdes podem reduzir as tensfes interfaciaiglages ultra baixos a uma vasta
concentracdo de tensoativo e escalas de saliniiates autores verificaram, também, que
existem sinergismo e antagonismo entre o tensoatli@onado e o sal inorganico. Para o
tensoativo com a parte lipofilica mais forte, pmadttou o sinergismo; enquanto que para
tensoativo com a parte lipofilica mais fraca, dustalominante era o antagonismo. Com o
aumento da salinidade, as concentracdes requate@snsoativo aumentam. Dentre os
tensoativos, o Tetradec-MNS é o mais eficaz nagé@ulda tenséo interfacial entre o 6leo e
a agua sem alcali e os outros aditivos.

Liu et al. (2007) efetuaram testes de injecdo dalifkensoativo na recuperacéo de
Oleo pesado. Os resultados mostraram que a recapeterciaria do 0leo poderia alcancar
24% do OOIP injetando um volume poroso (PV) de B,Becuperacéao terciaria do 6leo
nao diminuiu com o comprimento giug (arenito do tipo silica - Estados Unidos). Os
resultados mostraram que € viavel injetar uma masgue contém N&O;, NaOH, e um
tensoativo (sulfato de éter alquila - tensoativ@drico) bem diluido em solugéo salina
2,7% em massa. O sinergismo entre gQ\& e o tensoativo ocasionou uma reducéo da
tensao interfacial, conduzindo a formacédo da emuli 0leo/agua. A adicdo do NaOH
acelerou a neutralizacdo de 4cidos organicos @ deemodo que o 6leo emulsionado se
acumulasse para produzir um banco de 6leo, genamdgradiente de pressao ao longo do
plug.

Paulino (2007) estudou a recuperacdo avancadata#epeutilizando um sistema

microemulsionado. Pelos parametros analisados ndiei@un-se microemulsdes a serem
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submetidas a etapa de recuperacdo, com compo2i#oagua, 5% querosene, 46,7% de
n-butanol como cotensoativo e 23,3% de tensoat®oB SCO - tensoativos anidnicos.
Osplugsutilizados, arenitos das formacdes Acu e Botudatam avaliados em ensaios de
porosidade e permeabilidade, e posteriormente didoweeas etapas de saturacdo com
agua do mar e petréleo. Em seguida, foi realizada tecuperacdo convencional, com
agua do mar, e uma posterior recuperacdo avancamtaas microemulsées selecionadas.
O arenito Botucatu apresentou os melhores paraméis@os para a recuperacdo; a
microemulsdo composta pelo tensoativo BS foi a qbeeve maior eficiéncia de
deslocamento (26,9%).

Ribeiro Neto (2007) estudou parametros que inflizencas solugdes micelares,
como tipo de tensoativamc e tenséo interfacial entre os fluidos. Foram adals trés
tensoativos nao-idnicos polietoxilados (PAN, PHIRIN) em solucdo aquosa, utilizando
agua do mar na recuperacdo avancada de petrolacerdo estudado foi da formacao
Botucatu. O melhor resultado foi apresentado pasemsoativo PJIN, por apresentar menor
valor de tensdo interfacial, obtendo uma fracamedeperacéo de 20,97% do OOIP.

Santos et al. (2008) realizaram estudo com temssahdo-idnicos visando sua
utilizacdo na recuperacdo avancada de petrole@anf@valiados fatores conmmc e
tenséao interfacial entre as fases aquosa e olPesdre os parametros observados, pdde-se
concluir que a etoxilacdo € um fator imprescindiy@is seu aumento proporciona
baixissimos valores demg garantindo economia no custo do fluido de injegim
contrapartida, a reducao da etoxilagdo diminuirsde interfacial, fato interessante no

processo de recuperagao avancgada.
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4. Metodologia experimental

Nesse capitulo sdo apresentados 0s materiais esdpr@Entos experimentais
adotados para a realizacdo dessa tese.

As etapas sdo as seguintes: determinacdo da caag@mnimicelar criticactng de
cada tensoativo estudado; determinacdo do pontiral dos tensoativos idnicos e do
ponto de turbidez dos tensoativos nao-ionicos;raet@cao da tensédo interfacial (solugéo
micelar/6leo); determinacdo das viscosidades dasc@s micelares em temperaturas
distintas (30°C, 50°C e 70°C); preparo phgs- calcinacdo da rocha-reservatoério (arenito),
determinacao da porosidade do arenito, isolamentoelo poroso; saturagao dasgscom
os fluidos de reservatorio (salmoura — solucdo 2% K- e Oleo); determinacdo da
permeabilidade a agua (Ke permeabilidade ao 6leo)Kensaios de adsorcao e ensaios de
recuperacdo de petroleo para avaliar o fator deiperacdo utilizando o método
convencional (injecdo de salmoura) e o método édpae recuperacao (injecado de solugéo

micelar).
4.1. Reagentes utilizados

Os tensoativos n&o-ibnicos foram adquiridos corabnente da industria
petroquimica, e utilizados sem prévia purificacao.

Os tensoativos ibnicos foram sintetizados em ldbdma Na sintese desses
tensoativos utilizam-se 6leos vegetais (coco, gilasmamona e soja), adquiridos da
industria regional, e gordura animal (sebo bovigog sdo os acidos graxos precursores dos
tensoativos ibnicos, 0s quais sdo submetidos @wede saponificacdo com hidroxido de
sédio (P.A).

Na etapa de injecdo dos fluidos de reservatéramaira e 6Oleo, utilizou-se uma
solucéo de KCI (cloreto de potassio), numa conagatr 2% em volume, a partir de cloreto
de potassio (P.A), simulando a salmoura da formagéwoéleo bruto (1I"API) fornecido
pela Petrobras, UN-RN/CE, utilizado sem préviafatao; e querosene, obtido de postos
de combustivel, utilizado para diluir o petrolem@ando o 6leo da formacéo. A diluicdo
do petréleo com querosene é no intuito de simutardleo em condi¢cdes de reservatorio,

gue se encontraria a temperaturas mais elevadadigbes essas, similares a essa diluig&o.
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4.2. Equipamentos utilizados

Na Tabela 4.1 estdo listados o0s equipamentoszadds nos procedimentos

experimentais.

Tabela 4.1. Equipamentos utilizados nos procediosegperimentais.

Equipamento Modelo Marca
Balanga Analitica AG 200 Gehaka
Banho Dubnoff Orbital TE 0532 Tecnal
Centrifuga CT 5000 R Cientec
Espectrofotdmetro UV-visivel Libra S12 Biochrom
Mufla 3PS 3000 EDG
Rebmetro RIS 2000 Brookfield
Sistema de injecao de fluidos 387 Fann
Tensidémetro K100C Kruss
Tensidémetro SITE100 Kruss
TensiOmetro QC 6000 SensaDyne
Gonidbmetro DSA 100 Kruss
Transdutor de pressao PS 100 - 10 bar Instrutherm

Os plugs utilizados na simulacdo do reservatorio de petrdlam obtidos da

formacao Botucatu-PR; cortados na forma cilindicoan didametro e comprimento de 3,0cm
e 4,0cm, respectivamente; calcinados a 1000°C ¢bodas, para remocéo de agua e outras
substancias, com a finalidade de desobstruir o®spefetivos e, consequentemente,
aumentar a permeabilidade efetiva.

ApoOs a calcinacdo, determinou-se as porosidadegldgs processo detalhado no
item 4.9. Em seguida, adaptou-se discos com digsde fluxo, para obter uma melhor
distribuicdo dos fluidos ao longo do meio porostyl®ms com roscas e conexdes, adaptados
aos discos. Finalmente, resinou-sephgys para que o fluxo de fluidos ocorresse de forma
axial e no volume de controle.

A Figura 4.1 mostra o esquemalag utilizado como reservatorio.
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Figura 4.1. Esquema g¢idug usado como reservatorio. a) rosca e conexaobb)de ago, c)
disco acrilico com difusores de fluxo, d) arenépresina, f) visao frontal do disco acrilico

com difusores de fluxo.

Foi realizada andlise quimica de fluorescéncia alestX no arenito Botucatu,
utilizando um equipamento de espectrometria derdkagEncia de raios-X por energia
dispersiva,EDX-720. Essa analise € de fundamental importapeiea se conhecer a

composicao quimica dessa rocha.

4.3. Tensoativos

Os tensoativos nao-ibnicos utilizados nesse trabaforam adquiridos
comercialmente; e o0s tensoativos ibnicos foramesiados, através de reacbes de

saponificacdo, a partir de 6leos vegetais e deugarahimal.

4.3.1. Tensoativos ndo-idnicos
4.3.1.1. Tensoativos do grupo nonilfenol etoxilado

Sao tensoativos obtidos através da reacdo de whdem Oxido de eteno (EO). Em
funcdo do nimero de unidades de Oxido de eteno @gaetoxilacdo), obtém-se produtos
que exibem diferentes valores de BHL (balanco Hildropdfilo), permitindo a escolha de
um produto para cada aplicacgéo.

Podem ser representados pela seguinte formula geral
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C9H19<;>O(CH2CHZO)nH

sendo: n = grau de etoxilagdo (parte hidrofilicaedsoativo).
A Tabela 4.2 mostra os tensoativos do grupo nanalfestoxilado utilizados e

algumas de suas caracteristicas.

Tabela 4.2. Tensoativos utilizados, do grupo nendf etoxilado, e algumas de suas
caracteristicas.

NUmero de 6xidos

Tensoativo PM (g/mol) BHL
de eteno
R20 20 1100 16,4
R23 23 1232 17,1
R30 30 1540 17,1
R40 40 1980 17,8
R100 100 4620 19,0

4.3.1.2. Tensoativos do grupo alcool laurilico etdado

Sao obtidos pela reacdo de um &lcool, de origenralatom oxido de eteno (EO).
Em funcdo do grau de etoxilacdo, obtém-se prodyiesexibem diferentes valores de BHL
(balanco hidréfilo-lipdfilo) e estado fisico.

E representado pela seguinte férmula geral:

(CH,(CH,),,CH,OH)O(CH,CH,0)nH

2)10
sendo: n = grau de etoxilagao.

A Tabela 4.3 mostra os tensoativos do grupo altagilico etoxilado utilizados e

algumas de suas caracteristicas.
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Tabela 4.3. Tensoativos utilizados, do grupo altamaiilico etoxilado, e algumas de suas

caracteristicas.

NUmero de 6xidos

Tensoativo PM (g/mol) BHL
de eteno
L9 9 582 13,4
L10 10 626 13,9
L23 23 1198 16,9

4.3.2. Tensoativos ibnicos

Os tensoativos idnicos utilizados foram os segsinte
» Oleo de Soja Saponificado (OSSElycine max L
» Oleo de Coco Saponificado (OCSTecos nucifera
« Oleo de Mamona Saponificado (OMSIRicinus communis;L
« Oleo de Girassol Saponificado (OGSjlelianthus annus

* Sabao Base (SB) — (5% 0leo de coco e 95% sebodjovin

As Tabelas 4.4 e 4.5 apresentam 0s acidos graxesurpores dos tensoativos

idnicos utilizados, e sua composi¢cdo média.
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Tabela 4.4. Férmulas moleculares dos acidos gnarais comuns.

Nome do N° de
4cido carbonos Formula molecular
Céaprico 10 H.C-(CH,), —-COOH
Laurico 12 H,C-(CH,),, ~COOH
Miristico 14 H.,C-(CH,),, —~COOH
Palmitico 16 H.,C-(CH,),, ~COOH
Estearico 18 H,C-(CH,),, — COOH
Oléico 18 H,C-(CH,), -CH=CH-(CH,), —~COOH
Linoléico 18 H.,C-(CH,),-CH=CH-CH,-CH=CH-(CH,), -COOH
Palmitoléico 16 H,C-(CH,).—CH=CH-(CH,), -COOH
Ricinoléico 18 H3C—(CH2)5—C|H—CH2—CH =CH-(CH,), -COOH

OH

Fonte:Adaptado (Ambrogi., 1987).

Tabela 4.5. Composicéo percentual média em acido®s

Acido Oleo
Coco Mamona Soja Girassol  Sebo bovino
Caprico 6% - - - -
Laurico 47% - - -
Miristico 18% - - - 5%
Palmitico 9% 1% 6,8% 3, 7% 29%
Estearico 3% - 4,4% 1,6% 25%
Oléico 6% 3% 34% 42% 36%
Linoléico 2% 4,2% 51% 52% 1,5%
Ricinoléico - 89,5% - - -
Palmitoléico - - - - 3%
Fonte: Adaptado (Villela, 1976; Silvestre Filho020.
Francisco Klebson Gomes dos Santos, Agosto/2009 38



Metodologia experimental

4.3.1.1. Reagao de saponificacdo

O sabdo é uma substancia obtida pela reacdo dergsrou Oleos com éalcali. O
produto desta reacédo é um sal (reacdo de um amdaima base).

Sabe-se que o0s sais sao substancias que possuenme®s, uma ligacdo com
carater tipicamente ibnico. As ligacdes ibnicas sadracterizadas quando os elementos
ligantes apresentam acentuada diferenca de elgatividade, o que da origem a uma forte
polarizacdo, jA que se forma um dipolo elétricostBeforma diz-se que o0s sabdes
apresentam pelo menos um ponto de forte polarizagésua molécula.

A Figura 4.2 apresenta a molécula de um sabao #a)eacdo de saponificacdo de
uma gordura (b). Observe o produto resultante @aigade (zona marcada), caracteristicas

das moléculas de sabédo (Zago Neto e Del Pino, 2006)

o

HHH

H-

H H
| |
C- ~-C-C-C-
| |

H

m_ﬁ_m

H
|
-C-

|

H

m— O—

i
-
B
Z

=
+

C
1
H H H

m_ﬁ

H

Laurato de sédio (umn sabio)
Féormula minima: C;,H,;0,Na

a)

H,C-00C-C,,H,; H,C-OH
|
HC-00C-Cy;Hy: + 3NaOH = HC-OH + 3H;C-(CH,);0-COONa'

| |
H'QC-OOC-C‘11H23 HzC-OH

Gordura Soda Glicerina Sal sodico de
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b)
Figura 4.2. a) Molécula de sabao, b) Rea¢édo denffagagdo (Zago Neto e Del Pino, 2006).
4.3.1.2. Sintese dos tensoativos idnicos

A obtencdo dos tensoativos iGnicos segue a segmiatedologia: prepara-se uma
solucdo de NaOH (hidréxido de sodio), quantidadderdgénada pelo indice de

saponificacdo, que expressa a proporcéao reaciotral @ 0leo (acido) e o hidréxido (base),
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gue pode ser de sbdio ou potassio. Depois, em &n Ha fundo redondo, coloca-se o 6leo,
alcool etilico e a solu¢cdo de NaOH. Este baldooplado a um condensador de refluxo e
aquecido por 2 horas, até que a reacao se compleds. a reacdo completar-se, leva-se a
mistura reacional do baldo a um becker, e a maatdrama placa aquecedora sob agitacéo
constante, com a finalidade de evaporar todo wh&promover a solidificacdo do sabéo.

A Tabela 4.6 mostra os tensoativos i6nicos utibzadssim como, algumas de suas

caracteristicas.

Tabela 4.6. Tensoativos iGnicos utilizados e alggideasuas caracteristicas.

Tensoativo PM médio, calculado (g/mol) BHL
OCSs 226 20,3
OMS 312 21,4
0SS 293 19,4
OGS 302 20,0

SB 289 20,4

O BHL para cada tensoativo i6nico foi calculadadetuacéao 2.5, de acordo com os
valores dos grupos hidrofilicos e lipofilicos Idtes na Tabela 2.1. Os pesos moleculares
para esses tensoativos foram determinados de acordoas estruturas de seus acidos
precursores, assim como suas composicoes, listedofabelas 4.4 e 4.5, respectivamente.

O grupo cabeca, para esses tensoativos, € 0 mesdiNa.

4.4. Determinacao do ponto de Kraft dos tensoativaénicos

Segundo Mehta, Chaudhary e Bhasin (2008) a temyaraiu ponto de Kraft é
definido como sendo a temperatura requerida pasoldier completamente o tensoativo em
agua. Abaixo do ponto de Kraft, a solucéo de tensoa turva. O ponto de Kraft pode ser
observado visivelmente.

A Figura 4.3 mostra um diagrama de fases para nsoétivo em solugdo aquosa,

mostrando &mce o ponto de Kraft.
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Figura 4.3. Diagrama de fases para um tensoativeodmgao aquosa, mostrandorace o
ponto de Kraft (Shinoda et al., 1963).

A partir do ponto de Kraft, Figura 4.3, a solulali® do tensoativo ibnico cresce
exponencialmente e, somente acima desse pont&-g§&@® processo de micelizacdo. Acima
da curva de solubilidade estdo presentes duas émesolucdo; abaixo da curva ha uma
Unica fase, cristalina.

Os pontos de Kraft obtidos nesse trabalho foranerdwhados a partir do
aquecimento das solucdes de tensoativos, monitma sensor de temperatura, termopar,

e observado visivelmente, ou seja, mudanca da&whe turva para incolor.

4.5. Determinacao do ponto de turbidez dos tensoatis ndo-idnicos

Ao contrario dos tensoativos idnicos, a solubilelatbs tensoativos né&o-idnicos
diminui com o aumento da temperatura, e esses ppdeter suas propriedades tensoativas
acima de uma determinada temperatura, denominagaetatura de turbidez ou ponto de
turbidez.

As medidas das temperaturas que indicam o pontarb&lez foram realizadas em
um sistema formado por: banho termostatico comattoc de calor, jaqueta térmica,
monitorado por termostato, como mostra a Figura Asdsolucbes foram preparadas para
varios teores de tensoativo e de sal.

As amostras foram dispostas em recipiente fechaglcamisado e a temperatura foi
elevada gradativamente, controlando-se pelo teatmsité que a solugdo atingisse o ponto
de turbidez — ponto em que a solucédo torna-se tfwwamando duas fases, as quais podem
ser percebidas visivelmente.
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Figura 4.4. Sistema de medic&o do ponto de turbajenultimetro, b) termopar, c)

misturador com jaqueta térmica, d) banho termastdd.

4.6. Determinacdo da concentracao micelar criticaific)

A concentracdo micelar criticaniq dos tensoativos pode ser determinada através de
mudancas bruscas no comportamento de algumas siegmiedades fisicas em solucao,
tais como: espalhamento de luz, viscosidade, condadie elétrica, tensdo superficial,
pressdo osmotica e capacidade de solubilizacéolutes.

Nesse trabalho, @ncdos tensoativos foi determinada através de mudargéensao
superficial, para varias concentracées em tensnafiviFigura 4.5 mostra um esquema do
comportamento do tensoativo na superficie do lm@do seio da solucédo, em funcédo da

tensao superficial.
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Figura 4.5. Esquema do comportamento de um temnscatire as fases fluida e superficial,

em funcéo da tenséo superficial, indicanaona (Manual do tensidmetro K100C, Kriss).

A adicdo de tensoativos a agua tende a saturas txlinterfaces (situacdo B e C) de
modo que a partir de uma concentracdo denominadzitracao micelar criticarfg tem-
se a saturacdo do meio e a formacéo de micelaagad D). A micela é a configuracdo das
moléculas de tensoativo com melhor estabilidadeahacdo, com as cadeias hidrofobicas
agrupadas e a parte hidrofilica das moléculasdalpara a agua.

Neste trabalho, determinou-seracutilizando o equipamento tensidmetro QC 6000,
SensaDyne (Figura 4.6). Foi utilizado o método daima pressao da bolha, o qual trabalha
com dois capilares de didmetros diferentes, orfstengbeado um gas inerte (nitrogénio). Os
capilares sdo imersos no fluido e a frequénciaatbuthamento do gas é determinada. O
bombeamento do nitrogénio através desses doisapepiproduz um diferencial de pressao
(AP) que é diretamente relacionado com a tensaofmigletio fluido, mostrado na equacéo

(4.1) e ocorre somente no instante em que o rabwlie € igual ao raio dos capilares.
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Figura 4.6. Esquema do tensiometro usado na deta¢do damcdos tensoativos (Manual

do tensiébmetro QC 6008ensaDyne).

A utilizagéo de dois capilares de diametros difexe elimina a interferéncia de
componentes hidrostaticos (a diferenca de densidatie o liquido e o gas multiplicada
pela aceleracdo da gravidade e a profundidade elsédm capilar), que o tensiébmetro de um

capilar ndo consegue eliminar.

AP=P, -P, —(pgh+—) (pg h+—)_é é_z Ll 1] (4.1)
1 2 1 r.2 r.l I’2
sendo: o € a tensao superficial; e L S0 0s raios dos capilare®d\P € o gradiente de
pressao, g é a aceleracao da gravidade, h é a hitlrostatica @ € a densidade do fluido.

O capilar de maior diametro mede o efeito da prdilade de imersao (elimina
componentes hidrostaticos) e o valor da pressaanmaga bolha do capilar menor é a
tensdo superficial. Uma precisdo maior é obtidandaaa profundidade de imersdao do
capilar é 2/3 do raio do orificio.

Para a realizacdo do ensaio, utilizou-se 20mL dlacdo de tensoativo. As
concentracdes das solucbes variaram desde altaentacdes até concentracdes com
valores de tensao superficial préximos aos da &2raN/m a 25°C).

A partir dos valores da concentracaogjsustensao superficiald) obteve-se um

grafico onde o ponto da interseccdo de duas retassponde amc
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4.7. Estudo reoldgico dos fluidos

Na determinacéo das viscosidades das solu¢cdesangised do Oleo foi utilizado um
redbmetro, modelo RIS2000, marca Brookfield, intdgra um banho termostatizado e a um
microcomputador, como mostrado na Figura 4.7.

L=
. ——
000[ ]

(a) (k) (c)

Figura 4.7. Sistema utilizado na determinacdo daosidades das solu¢cdes micelares e do
Oleo. (a) microcomputador com display de dadostd@netro, modelo RIS2000, (c) banho

termostatizado.

As solugcbes micelares foram preparadas em uma mwacéo de tensoativo 30%
acima dacmg e em solucéao KCI 2%. Utilizou-se como 6leo umatuma de petroleo bruto e
querosene, numa razdo de 2:3. As viscosidades fdedemminadas em trés temperaturas

distintas, 30°C, 50°C e 70°C, objetivando analisabomportamento da viscosidade com a
temperatura.

4.8. Determinacgao da tenséao interfacial

As medicOes das tensdes interfaciais entre a tasesa (solugcdo 2% KCI e solucéo
micelar 30% acima damg e oleo (petréleo e querosene em razéo 2:3) fefetnadas em
dois equipamentos: o tensiobmetro K100C, que medsdés interfaciais na faixa de 1 a

1000mN/m, utilizado nas medi¢Ges das tensdes aaiar§ dos tensoativos nao-ionicos, e o
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tensibmetro de gota giratoria, SITE100, que medsdes interfaciais abaixo de 1mN/m,
utilizado nas medigdes das tensdes interfaciaisetz®ativos i0nicos.

No tensidmetro K100C é utilizado o método do aaghves da imersdo do anel de
uma fase a outra. O procedimento é o seguintecaale a fase aguosa no recipiente,
aproximadamente 38mL. Faz-se a imersdo do anegjugtéd mesmo fique imerso cerca de
5mm dentro do liquido. Coloca-se o segundo ligeigidadosamentsobre a superficie da
solucédo aquosa até que a coluna do liquido estejaaaaltura entre 5 e 10mm. A quantidade
do primeiro liquido deve ser suficiente para evijae o anel atinja a superficie do recipiente
antes que o filme liquido da interface se rompst@ depende do liquido que esta sendo
testado.

A Figura 4.8 mostra o sistema de medicao de teimséidacial utilizando o método
do anel de Du Nodiy.

Figura 4.8. Sistema de medicdo de tenséo intelfattizando o método do anel de Du

Nouy. a) fase 6leo, b) fase aquosa.

No tensibmetro SITE100 o processo de medicdo se@eguinte procedimento: A
fase principal, solucdo micelar, é inserida em apilar, o qual € aberto para uma entrada e
uma saida. A gota da fase leve, 6leo, é dispensawna seringa dentro do tubo capilar
através de uma membrana. A célula de medicdo, delastrqual o capilar gira, tem a
temperatura estabilizada com 06leo; esse mesmasélwe como lubrificacdo para as partes
giratorias.

A Figura 4.9 exibe a célula de medi¢céo do tensitorgd gota giratoria.
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Figura 4.9. Célula de medig&o do tensidmetro da gioatoria, SITE100 (Manual do
tensidbmetro SITE 100, Kriss).

4.9. Determinacao da porosidade

Para se obter as porosidades ghgys utilizou-se um porosimetro a nitrogénio
(Figura 4.10). Uma curva de calibracdo, a partirvdeimes conhecidos, foi gerada em
funcdo da presséao. A partir da equacao da retacoefitiente de correlacdo proximo de 1,
foram determinadas as porosidadesplogs

O procedimento para geracéo da curva de calibfa¢acseguinte:

1) Verificou-se se a célula 1 (a) estava fechadare tie vazamentos;

2) Colocou-se uma peca de aco, utilizada como padr&oldme (c), dentro da célula 2 (b)
e fechou-se;

3) Ligou-se o mandmetro (e), conectou-se a um traosdet pressao (g);

4) Verificou-se se a valvula da célula 1 estava fealead valvula da célula 2 estava aberta;
5) Efetuou-se vacuo;

6) Fecharam-se as valvulas;

7) Abriu-se a vélvula da célula 1 até que o nitrogémapasse o0 espaco da célula 1 e
atingisse a pressao inicial estabelecida;

8) Fechou-se a valvula da célula 1, abriu-se a valdalacélula 2 e aguardou-se que a
presséao se estabilize;

9) Anotou-se o valor da pressao;
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10)Repetiu-se 0 mesmo procedimento para 0s demaisdgmdmassim como suas
associagoes.

do

Figura 4.10. Esquema do porosimetro. a) céluld @¢lola 2, c) pecas de aco utilizadas
como padrdes de volumes, d) bomba positiva, e) matr0, f) cilindro de nitrogénio, g)

transdutor de presséao.
Como foi visto no item 2.2.1, a porosidade é ddéntomo sendo a relacdo entre o

volume de vazios da rocha, também conhecido corhomeporoso () e o volume total

da mesma (¥, ou seja:

Q= Vp/Vt (2.1)

4.10. Sistema de injecéo de fluidos

Os sistemas de injecdo de fluidos, a vazédo caestatilizados noglugs estao

mostrados na Figura 4.11.
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Figura 4.11. Sistemas de injecdo de fluidos nogsplexibidos em quatro etapas: injecao de
salmoura, injecao de 6leo, recuperacdo com salneorgeuperacdo com solugédo micelar,

respectivamente. (a) 12 etapa, (b) 22 etapa, 6tppa, (d) 42 etapa.

O sistema de injecdo de fluidos, a vazdo constaiteado é constituido de trés
componentes: uma bomba positiva, que mantém a r&istema constante durante todo o
experimento, uma célula de aco inoxidavel @uy previamente calcinado e resinado. Este
sistema é pressurizado, podendo, portanto seraddi uma grande faixa de variacdo de
pressao.

Foi utilizado um éleo mineral, que atua como ftuiteslocante, para que os fluidos
da formacé&o ndo entrem em contato com a bomba.

As 12 e 22 etapas consistem em uma simulacdo dessernvatorio cuja energia
natural encontra-se esgotada. A 32 etapa consmsteuraa recuperacado convencional,
utilizando salmoura (solugdo KCI 2%) como fluidsldeante. Enfim, na 42 e Ultima etapa,
€ realizada a recuperacédo avancada de petrélepandio solugdo micelar, que além de agir
como fluido deslocante atua interagindo com oslfiside reservatorio, reduzindo as tensées
interfaciais entre 0s mesmos e, consequentementesrdando os fatores de recuperagao de
Oleo.
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4.11. Determinacao da permeabilidade

As permeabilidades, a agua e ao 6leo,alogs foram obtidas no préprio processo
de injecdo de fluidos, Figura 4.11. Apés o fluidonecar a fluir pelglug, € acionado um
cronémetro e coletado um determinado volume, olotesedas permeabilidades relativas a
adgua e ao Oleo pela equacdo de Darcy: KtdA.AP; o fluido tem viscosidadeu” e o

meio poroso tem comprimento “L” e a secéo retaa(afterta ao fluxo) “A”.

4.12. Fator de recuperacao

Os testes de recuperacao de petroleo foram rdatizatravés do deslocamento de
fluidos em meio poroso. Para determinacdo do f@¢orecuperacdo de petroleo (FR) dois
métodos foram utilizados, o método convencional M posteriormente, o método
especial (ME).

O FR do método convencional de recuperacéao fodolgtela injecdo da salmoura no
plug; nesta etapa certa quantidade do 6leo é recuperadfa ainda permanece plog, a
salmoura apenas desloca o 6leo presentplug apresentando altas tensdes interfaciais
entre eles e sem nenhuma interacdo quimica; aidadatrecuperada € determinada por
balanco material dos fluidos.

O método especial de recuperacdo, que correspomgecao da solucao micelar,
tem o objetivo de recuperar o 6leo ainda existeotglug (6leo residual). Esta solucdo tem
a funcéo de diminuir as tensdes interfaciais existeentres os fluidos e, consequentemente,
aumentar o volume de 6leo recuperado. A solucaelaridoi injetada em concentracoes
crescentes, onde a primeira concentracao injetatta dstar na&mc ou acima dela. A

determinacdo da quantidade de dleo recuperadsplelgéo micelar esta descrita a seguir.
4.13. Determinacdo da quantidade de 6leo recuperado

4.13.1. Andlise quantitativa espectrofotométrica

Durante a injecdo de tensoativo em solucdo, as tessoforam coletadas em
intervalos regulares de tempo e a massa de Olsemirena fase aquosa foi determinada

num espectrofotdmetro UV-visivel.
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O fator de recuperacdo total foi calculado pela asatas quantidades de oleo
recuperado pelos métodos convencional e especiakpeesso em percentagem, como
mostra a Equacéo 4.5.

MR,,. + MR
=FR,c tFRy = Mc ME (4.5)

totalinjetada

FR

total

sendo: FR € o fator de recuperacao total (%),McRe o fator de recuperacgéo obtido pelo
método convencional (%), R € o fator de recuperagéo obtido pelo método esipEadi),
MRwuc € a massa de 6Oleo recuperada pelo método conwahéip), MRye € a massa de 6leo

recuperada pelo método especial (ghidMhjetada® @ Massa total de OOIP (g).

4.13.2. Analise quantitativa titulométrica (Vogel 1992)

Para se determinar a quantidade de tensoativonieoiGadsorvido na rocha-
reservatorio, nos ensaios de adsorcéo, foi utdizatécnica de analise titulométrica.

O objetivo de se titular uma solugéo alcalina, @aemplo, com solucdo padrao de
um acido é determinar a quantidade de acido que exato equivalente quimico da
guantidade de base presente. O ponto que istoeoéoor ponto de equivaléncia ou ponto
estequiomeétrico; a solucédo aquosa resultanteudag#o contém o sal correspondente.

Um grande numero de substancias, denominadasadutes de neutralizagdo, ou
indicadores &cido-base, muda de cor conforme aeotragdo de ion hidrogénio na solucgéo.
A principal caracteristica destes indicadores & a dnudanca de cor predominantemente
acida para uma cor predominantemente alcalina saoey subita e abruptamente, mas
realizar-se num pequeno intervalo de pH (usualmentecerca de duas unidades de pH),
que € o intervalo de mudanca de cor (zona de vitpge indicador. A posi¢cédo da zona de
viragem de cor, na escala de pH, varia muito emdardos diferentes indicadores. Para a
maioria das titulacbes &cido-base € possivel escalim indicador que exibe uma
modificacdo de cor perceptivel num pH proximo aarespondente ao ponto de
equivaléncia.

Como regra, as solugbes de indicadores de labmratintém 0,5 a 1g de indicador
por litro do solvente. Se a substancia for soléelagua, por exemplo, for um sal de sodio,
a agua é o solvente; na maioria dos outros casassaietanol a 70-90%. Na preparacéao do
indicador fenolftaleina, usado nessa pesquisagpldasse 59 do reagente em 500mL de
etanol e se juntou-se 500mL de &gua, com agitagéstante; no caso de formacao de
precipitado, filtra-se.
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4.14. Estudo da adsorcao do tensoativo na rocha-eggatério

A adsorcao do tensoativo na rocha-reservatorio & das principais desvantagens
encontradas do ponto de vista técnico e econdrbiesta forma, este estudo é importante
guando se utiliza a injecédo de solucdes micelaagscuperacédo avancada de petroleo.

A adsorcdo de equilibrio do tensoativo é deterdanpela injecdo continua da
solucéao micelar (30% acima dencem KCI 2%) ngplug. No intuito de se evitar influéncias
de substancias organicas presentes na formacaosegdiaz-se fluir agua destilada plag
por um tempo de duas horas, suficiente para lingmw o arenito. As concentragées sao
determinadas pelos valores da absorbancia lidosgngpamentdSpectrophotometer UV-
visible,e por analise quantitativa titulométrica.

A gquantidade de tensoativo adsorvido na rochaténada a partir do balango
material, para o tensoativo. A Equacédo 4.6 mosbalanco material feito para o tensoativo

no plug.
(A) _ (B) _ ©) (4.6)
Entrada Saida Acumulo

A entrada, A, é determinado de acordo com a Equégda
A=QC t 4.7)

sendo: Q é a vazdo da bomba positiva (L/h¥ & concentracéo inicial de tensoativo (g/L); t
€ o tempo (min).

A saida, B, é obtida pela Equacéo 4.8:
B=[QC,dt (4.8)

sendo: Gé a concentracao de tensoativo na saigautp(g/L).

A concentracdo na saida glug é determinada por analise volumétrica, titulacéo
acido-base, na qual se utilizou uma solugdo deoadmtidrico 0,001M. Foram coletadas
amostras na saida gtug.

Para determinar a quantidade de tensoativo gquegperce no testemunho utilizou-se
outro balanco de massa, mostrado na Equacdo 4Sidecando que ha tensoativo, em

solucéo, no volume poroso e adsorvido na rochavaseio.
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(D)
Quan(t%)a de de Quantidade de tensoativo Quan(tlizc}a de de
tensoativo que em solugdo que tensoativo adsorvido (49)
9 permanece no volume L
permanece nplug na rocha-reservatorio

poroso
Como no final dos ensaios de adsorcdo a concéotige entrada € igual a de saida,

implica dizer que @lug esta saturado e ndo ocorre mais adsor¢do, assoncantracao nos

poros € igual & concentracdo inicial. Logo podewlater a quantidade de tensoativo em

solucéao que permanece no volume poroso pela Eqdat@n
D=¢eVC, (4.10)

onde: ¢ é a porosidade do testemunho utilizado nos expetivs; V o volume dplug, em
litros.

A quantidade de tensoativo adsorvido na rochawrag®io éE = C — D. Temos que:
C =A-B Logo,

E=QC t-£V.C -[QC,dt (4.12)

Com os valores obtidos nos experimentos podemm@Eéar a massa de tensoativo
adsorvida por massa de rocha.

Quando a solucéo, rica em tensoativo, entra o fedo, o tensoativo na solugéo
comeca a ser adsorvido pela rocha-reservatori@a &aalisar o potencial de adsorcdo de
cada tensoativo na rocha foi calculado o coefieieiet transferéncia de massa do tensoativo

do seio da solucédo para a superficie da rochagupld.12:

L dc

KLa:Ejm (412)

Sendo: L € a vazado da solucdo injetada no testemmul é a area da secéo
transversal do leito poroso; & € o coeficiente de transferéncia de massa dodéuws do

seio da solugcdo para a superficie de solal@& a densidade superficial do leito; z, € o

. dc , L *
comprimento da zona de adsorgée(;*—), corresponde ao numero de etapas tedricas; c
C —-C

€ a concentracdo de equilibrio do tensoativo na;agg a concentracdo de tensoativo na

agua, nas condicdes de operacédo da coluna.
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5. Resultados e discussao

O presente capitulo apresenta os resultados oldiel@sordo com a metodologia
utilizada, avaliando-os, a fim de obter o entendito@ecessario a validacdo dos mesmos.

A principio, foi efetuada a selecdo das solucde=elaries a serem utilizadas no
processo de recuperagdo avancada de petroleo.sEles@io baseia-se em propriedades
intrinsecas de cada tensoativo em solucdo, comg:ponto de Kraft ou de turbidez; e em
propriedades fisico-quimicas, como: viscosidadesgas;0es e tensao interfacial solucéo
micelar/6leo e superficial solucéo/ar.

No intuito de se analisar o efeito da salinidadsalacao micelar, foi realizado um
estudo do comportamento molecular do tensoativos@otdo, na presenca de eletrdlito
(solucdo KCI) em diferentes concentracfes, ist@a mamular condi¢cdes similares de
reservatorio e também para evitar a hidratacao rddagoresente no arenito, que na
auséncia do sal pode vir a obstruir a passagerguwade injecao.

Também foi realizado um estudo de adsor¢cédo doedémss na rocha-reservatorio,
com a finalidade de se estimar as perdas do tensqetr adsorcao.

Finalmente, foram realizados os experimentos ptugs para entdo se estudar a
recuperacdo de petréleo pelo método convenciongtando-se salmoura (solucdo 2%
KCI), e método de recuperacéo avancada, injetaadoiscdo micelar.

5.1. Concentracdo micelar critica

Determinar a concentracdo micelar critmag € de fundamental importancia para
quaisquer processos envolvendo tensoativos, pefeito interfacial desses compostos,
desde que ndo seja induzido, s6 ocorre acima dest&ntracao.

A cmcdos tensoativos estudados foi determinada emedifes concentragbes de
sal, no intuito de se analisar o efeito do mesmopraresso de micelizacdo. Foram
determinados diversos pontos de tensédo superfesial concentracdes de tensoativos
distintas. No intuito de se analisar melhor a reglé@cmg foi efetuada uma ampliacédo
naquela regido onde se encontr&nac O Anexo 1 mostra 0s gréficos d@eng sem
ampliacdo, com todos 0s pontos.

As Figuras 5.1 a 5.5 mostram os resultadosndepara os tensoativos ndo-iénicos

do grupo nonilfenol, em agua destilada e em sol6&@®, 4 e 8%.
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Figura 5.1. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo R2M)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdresado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solugcédo 2% KCEiftlsolucdo 4% KCI, (d)

em solucéo 8% KCI.
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Figura 5.2. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo R2Bl)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdresado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucédo 2% KCEiftksolucdo 4% KCI, (d)

em solucéo 8% KCI.
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Figura 5.3. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo R3M)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdresado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solugéo 2% KCeiftsolugédo 4% KClI, (d)

em solucéo 8% KCI.
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Figura 5.4. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo R4M)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucédo 2% KCEiftksolucdo 4% KCI, (d)

em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.5. Tensao superficial (mN/m), versus concentracdo do tensoativo R100l)c
medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solugcédo 2% KCEiftksolucdo 4% KCI, (d)
em solugéo 8% KCI.

A partir das Figuras (5.1-5.5), observa-se que memtio do grau de etoxilacao,
indicada no nome do tensoativo apresentado nestaltio, reduz o valor demc Isso
ocorre devido ao aumento da porcao hidrofilica déaoula, tornando o raio e a area da
superficie da micela maior, uma condicdo que faerm@ micelizacdo a concentracdes
relativamente mais baixas (Zhao et al., 2007; Tak007).

Analisando as Figuras (5.1-5.5), observa-se qua n&o tem forte influéncia para
0s tensoativos n&o-ibnicos. De acordo com Li e(24l07), em geral, os sais inorganicos
apresentam pequeno efeito para tensoativos namegni

As Figuras 5.6 a 5.8 mostram os resultadosndepara os tensoativos ndo-idnicos

do grupo alcool laurilico etoxilado.
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Figura 5.6. Tensao superficial (mN/m), versus concentracdo do tensoativo L9, ; (M
medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucao 2% KCerftksolucdo 4% KClI, (d)
em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.7. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo L1®))¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solugcédo 2% KCEiftksolucdo 4% KCI, (d)
em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.8. Tensao superficial (mN/m), versus concentracéo do tensoativo L28))¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdresado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucédo 2% KCEiftksolucdo 4% KCI, (d)

em solucéo 8% KCI.

Para os tensoativos do grupo alcool laurilico ¢ddxis pode ser observado, como
se esperava, que um aumento da etoxilacdo favereneelizacdo (Zhao et al., 2007;
Tokiwa, 2007; Xianguang, 2007). Isso também podesglicado pelo aumento da por¢ao
hidrofilica da molécula, favorecendo a micelizagd&mncentragdes mais baixas.

Avaliando o efeito do sal, pode ser observado qupresenca dos ions salinos
reduz muito pouco ou nao influencia no valorcdeac Como explicado anteriormente, em
geral, sais inorganicos tém pouca influéncia eradativos nao-idnicos.

As Figuras 5.9 a 5.13 mostram os resultadosmdepara os tensoativos i6nicos

utilizados.
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Figura 5.9. Tensao superficial (mN/m), versus concentracdo do tensoativo OCBl)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucao 2% KCerftksolucdo 4% KClI, (d)
em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.10. Tensao superficial(mN/m), versus concentracdo do tensoativo SB,)¢ (M

medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os

valores de cmc, (a) em agua destilada, (b) em &0l2% KCI, (c) em solucao 4% KCI, (d)
em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.11. Tensao superficial(mN/m), versus concentracdo do tensoativo OSBl)c (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdresado de bolhas, ilustrando os
valores demg (a) em agua destilada, (b) em solugéo 2% KCeiftsolugédo 4% KClI, (d)

em solucéo 8% KCI.
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Figura 5.12. Tensao superficial(mN/m), versus concentragao do tensoativo OGHBI)¢ (
medidas a temperatura de 25°C pelo método da mdesado de bolhas, ilustrando os
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valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucao 2% KCerftkolucdo 4% KClI, (d)
em solugéo 8% KCI.
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Figura 5.13. Tensao superficial(mN/m), versus concentracdo do tensoativo OM#)¢ (

medidas a temperatura de 25°C pelo método da m@resado de bolhas, ilustrando os

valores demg (a) em agua destilada, (b) em solucao 2% KCerftksolucdo 4% KCI, (d)
em solugéo 8% KCI.

Pode-se observar, a partir das Figuras 5.9 a §d8, os tensoativos ibnicos
apresentam valores elevadoscde; quando comparados com 0s tensoativos néo-ionicos.
Este fato se deve a existéncia do trabalho elétiostpresente devido a polaridade ibnica
dessas moléculas, implicando em maior solubilizagdoomeérica do tensoativo na agua.

O efeito da salinidade reduz o valoradac Segundo Salager (1993) essa redugéo
se deve essencialmente a reducdo da espessurgldacdmada elétrica que rodeia as
micelas, o que produz uma diminuicdo das forcasegalsdo entre grupos hidrofilicos
vizinhos e, como consequéncia, permite a agregac@ma concentracdo de tensoativo
mais baixa.

O tensoativo SB, Figura 5.10, apresenta um comperito adverso ao se aumentar
o teor de sal, especificamente nas concentrac6ée®® de KCI, Figuras 5.10 (c) e 5.10
(d), respectivamente. Como se pode observar, @asegatiecmc aumentam ao invés de

reduzirem com o aumento da concentracdo do etetrdiisse fato pode ser explicado
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baseado no ponto de Kraft dessas solu¢gdes micélemetem 5.2, Figura 5.14 (c) e Figura
5.14 (d)). De acordo com as curvas de solubilidselsas solugcdes micelares, a faixa de
concentracdo de micelas encontra-se na regiaddaifés como mostrado anteriormente
(item 4.4), o processo de micelizacao € influereipdla curva de solubilidade. Podendo
até produzir erros de medida da proriz

Cerca de 89,5% do 6leo de mamona € composto pilo Acinoléico (Silvestre
Filho, 2001), cuja estrutura molecular esta aptesienna Tabela 4.2 do item 4.3.1. A
presenca da hidroxila (OH) no 12° carbono da esaunolecular desse composto explica
o efeito causado pelo ion Cpresente na solucdo de KCI, que aumenta a soladd do
tensoativo e, consequentemente, reduz o valoniale forma mais acentuada (ver Figura
5.13).

5.2. Ponto de Kraft

O ponto de Kraft de cada tensoativo i6nico € deteado com a intencdo de se
verificar o comportamento dos mesmos, como fungéi@ihperatura, pois sua atuacao esta
diretamente ligada a esta propriedade.

As Figuras 5.14 e 5.15 mostram, respectivamenteyrass de solubilidade para as
solugdes micelares dos tensoativos SB e OGS emeuliés concentragdes de KCI. Os
demais tensoativos idnicos estudados apresentapetaturas de Kraft muito baixas; o

gue indica a formacao de micelas nas condicOedadds neste trabalho.
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Figura 5.14. Curva de solubilidade para o tenso&i8 (a) em agua destilada, (b) em
solugéo 2% KCI, (c) em solugéo 4% KCI, (d) em satug% KCI.

Analisando a Figura 5.14, observa-se que, em agstdatia (Figura 5.14 (a)) e em
solucdo KCI 2% (Figura 5.14 (b)),@nc (em torno de 0,1% em massa) encontra-se na
regido monofésica a 25°C. Em concentracdes maiadse de eletrdlito, Figura 5.14 (c) e
Figura 5.14 (d), a solucdo encontra-se na regi@siba, na mesma temperatura, 25°C; no
entanto, ndo se pode garantir concentracfes nesgbara esse tensoativo em solucao KCl
4 e 8%.
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Figura 5.15. Curva de solubilidade para o tensodd®S (a) em agua destilada, (b) em
solucéo 2% KClI, (c) em solucéo 4% KCI, (d) em satu8% KCI.

As curvas de solubilidade para as solu¢bes miceldee tensoativo OGS, em
diferentes concentracoes de sal, Figura 5.15, amstjue todas as solugbes estudadas
encontram-se na regido monofasica.

Analisando ainda as Figuras 5.14 e 5.15 pode-sendos que a curva de
solubilidade se desloca para a regido de maiordmtypa. Isso se deve ao fato do sal
liberar para o meio, ions alcalinos que, por sug peomovem o efeito do ion comum,

dificultando a solubilizac&o dos cristais hidratados tensoativos

5.3. Ponto de turbidez

A determinacdo do ponto de turbidez se faz nedasgara o estudo em questao,
uma vez que a temperatura de reservatdrio podeacted0°C. Acima do ponto de
turbidez ha a formacao de duas fases, uma conc@itzentracdo de tensoativo, chamada
de coacervato, e outra com baixa concentracdmdeatvo, chamada diluida.

Quando a solucdo micelar turva-se, o coacervate @@l depositar na rocha,

dificultando o escoamento.
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A Figura 5.16 mostra o comportamento do ponto deidaz com a variagdo da

concentracdo de tensoativo em solucdo aquosa @ ¥anmcao da concentracao de KCI.
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Figura 5.16. Comportamento do ponto de turbidez asariagéo da concentracdo de
tensoativo em solucdo aquosa - (a) nonilfenolal@ol laurilico; e com a variagcéo da
concentracdo de KCI, em concentracao constantendedtivo, 30% acima da cmc (c)

nonilfenol, (d) alcool laurilico.

E observado nas Figuras 5.16 (a) e (b) que o poatturbidez nio sofre forte
influéncia com o aumento da concentracéo de temspatlvo quando a concentracao se
aproxima de zero, pois nesta regido a quantidadmidelas é baixa para promover a
interacdo entre si e, por conseguinte se agreigamar a fase coacervato.

O aumento do BHL, ou seja, da hidrofilicidade, eerafj aumenta o ponto de
turbidez dos tensoativos nao-ibnicos. Porém, aigamlar do tensoativo também pode
influenciar no ponto de turbidez, isto €, quantdoma cadeia maior a lipofilicidade do
tensoativo e menor a temperatura de turbidez. g@me hidrofilica do tensoativo, quanto
maior for a mesma, maior o ponto de turbidez, cempode observar na Figura 5.16.

Todos o0s tensoativos apresentam ponto de turbide#aeeis para uso na
recuperacdo avancada de petrdleo, acima d€,70ma vez que as temperaturas de

reservatorio podem chegar a 70°C; os tensoativagugm alcool laurilico com etoxilacéo
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mais baixa, L9 e L10, apresentaram ponto de tuzbndenor dentre os demais. Isto indica
gue estes tensoativos tém, em geral, maior ligfili@ os outros tensoativos estudados.

Analisando as Figuras 5.16 (c) e (d), pode-se perague o0 aumento do teor de sal
causa um abaixamento do ponto de turbidez. Isto@pelo fato de que, com 0 aumento
da salinidade, a 4gua diminui sua interacdo corarte hidrofilica do tensoativo e isto
promove a diminui¢do do ponto de turbidez.

No caso da injecdo da solucdo de tensoativo esiudedte trabalho, sendo a
concentracdo em sal igual a 2%, pode-se observdfiguaa 5.16 que, para todos os
tensoativos estudados, a temperatura de turbideinda maior que 7?C, mesmo
reduzindo com a presenca do sal. Ainda podemos\@rsgue mesmo para concentragoes
em sal de 8% os tensoativos do grupo nonilfenoll® apresentam ponto de turbidez
maior que 8&C viabilizando a injecdo destes tensoativos enrvag&ios com salinidades

altas.
5.4. Saturacao de tensoativo na interface — area denpacotamento

A partir dos resultados obtidos pela isoterma d®i@do de Gibbs, levando em
consideracao o tipo de tensoativo, sdo efetuadasiloslos do excesso de tensoativo na
interface agua/ar, a area de empacotamento e gi@riere de micelizacdo para cada
tensoativo estudado, em agua destilada e em sodletfiolitica 2, 4 e 8% KCI.

A Tabela 5.4 mostra os parametros de adsorcao tedaice dgua/ar para cada

tensoativo, em agua destilada e em solucao eteteoHi, 4 e 8% KCI, a 25°C.

Tabela 5.4. Parametros de adsorcao na interfacgaaquara cada tensoativo, em agua
destilada (0% KCI) e em solugéo eletrolitica 2,8%€KCI, a 25°C.

I (10°mol/nTt) INCS) AGmic (kd/mol)
Tensoativo™gos 206 4% 8% 0% 2% 4% 8% 0% 2% 4% 8%
KCI KClI KClI KClI KClI KClI KClI KClI KCI KCI KClI Kcl
R20 3,76 4,36 3,80 4,40 44,10 38,05 43,67 37,70 9216:16,96 -17,22 -17,31
R23 3,37 4,03 340 4,15 49,30 41,21 4881 39,98 3517,17,26 -17,31 -17,22

§ R30 294 3,75 3,03 3,30 56,55 44,23 54,73 50,26 7117;18,01 -18,07 -17,50
;g R40 2,22 2,59 2,37 294 7490 64,00 70,14 56,39 2118,18,35 -18,42 -18,84
& R100 1,06 1,08 1,04 1,76 156,0854,12 160,28 94,32 -20,32 -19,58 -20,50 -21,16
"zd L9 3,98 5,56 6,16 6,16 41,70 29,84 26,93 26,93 7414:;14,92 -14,92 -14,92

L10 2,31 5,28 5,86 484 71,74 31,42 28,34 34,27 ,045-15,47 -15,47 -1547
L23 2,24 4,26 3,85 3,37 74,21 3897 43,07 49,19 ,716-17,00 -17,22 -17,35
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OCS 546 3,70 4,00 3,75 30,39 4491 4155 44,31 9410,11,62 -12,43 -12,37
OMS 555 3,87 3,09 4,46 29,91 4290 53,72 37,24 ,73d11-14,35 -14,62 -15,47
0SS 331 491 3,19 3,95 50,19 33,79 52,09 4201 -1232,54 -13,05 -13,05
OGS 3,64 4,10 3,25 6,53 4566 4050 51,11 2543 -12/42/48 -13,70 -12,60
SB 2,79 442 2,39 719 5945 3756 69,42 230,7B1,51 -12,54 -11,82 -11,66

I6nicos

Os resultados apresentados na Tabela 5.4 mostrappgra os tensoativos néo-
ibnicos estudados, a area de empacotamento dasutagléA, aumenta com o numero de
unidades de grupo de 6xido de eteno (EO), que arte jidrofilica da molécula. No
entanto, a concentracdo de tensoativo em excessnteréace,I’, decresce com esse
aumento, pois a area superficial ocupada por cadécoia de tensoativo aumenta com o
namero de unidades de grupo EO, sendo necessaaian@mor quantidade de moléculas
de tensoativo para saturar a interface.

Os tensoativos i6nicos estudados apresentam o mgsmo hidrofilico (-COO
Na’); como resultado a area superficial por molécila-(area de empacotamento) ndo
sofre influéncia da cabeca do tensoativo e sinmudeestrutura lipofilica. Esses tensoativos
sdo uma mistura de moléculas anfifilicas, ou s®jas cadeias carbbnicas sdo bastante
heterogéneas, conforme composicao dos acidos poeesr mostrados na Tabela 4.5.

O tensoativo SB apresenta um maior valor de areenggcotamento. Esse fato
pode estar relacionado a predominancia dos acitkisoo(36%), palmitico (29%) e
estearico (25%). Diferentemente dos demais tenssatio SB ndo apresenta
predominéncia de um &cido, tornando a cadeia cadamda mais heterogénea.

A variagao de energia livre de Gibbs mostra quéeasoativos n&o-ibnicos sao
termodinamicamente menos estaveis na forma moncendgtie os tensoativos ibnicos.
Nos tensoativos ndo-iénicos, percebe-se que o pardetoxilacédo influencia, embora ndo
tdo acentuadamente, no processo de micelizacgéo.

Os resultados referentes ao efeito da concentrdea®Cl, nas solucbes dos
tensoativos estudados, sobre o excesso na inteffatabela 5.4, ndo apresentaram uma
tendéncia de comportamento; a variagcdo apresentimedidas do excesso interfacial,
esta mais ligada a tendéncias de erros experirseattague ao efeito da presenca do KCI.

Isso pode ser explicado pelo fato de que a presdogaions do sal na agua tende a
promover uma reducao das interacfes da parte Hiclofio tensoativo com a agua, mas
nao com relacdo ao espaco ocupado pelo tensoativnterface. Diante disto, péde-se

concluir que, o sal, ndo afeta o excesso supdrflomtensoativos estudados.

Francisco Klebson Gomes dos Santos, Agosto/2009 69



Resultados e discussao

5.5. Estudo reoldgico dos fluidos

Um estudo reoldgico dos fluidos micelares e do podpleo (petrdleo/querosene
em razédo 2:3) é de fundamental importancia, poa/é$ dele é possivel se determinar a
viscosidade desses fluidos, parametro que estéamtieate relacionado ao varrido da
solucéo injetada no reservatorio.

As Figuras 5.17 - 5.20 mostram a relacdo entresfitede cisalhamento e a taxa de
deformacéo do Oleo e das solugBes micelares entetr§zeraturas distintas, 30°C, 50°C e
70°C.

Viscosidade: petréleo/querosene 2:3

20
15

——30°C

Tensao de cisalhamento (Pa)
=
o

—8—50°C

—A—70°C

o o

0 1000 2000 3000 4000 5000
Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 5.17. Relacéo entre a tensdo de cisalhani@aje a taxa de deformacad)(para

0 Oleo (petroleo/querosene em razéo 2:3) nas tatypas de 30°C, 50°C e 70°C.
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Figura 5.18. Relacéo entre a tenséo de cisalhanileaje a taxa de deformacéo (s-1) nas
temperaturas de 30°C, 50°C e 70°C para solucoesangs - solugédo KCI 2% e tensoativo
numa concentracédo 30% acimaatac- (a) R20, (b) R23, (c) R30, (d) R40, (e) R100.
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Viscosidade: Solugao L9 30% acimaarac (a.) Viscosidade: Solugao L10 30% acimaatac (b)
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Figura 5.19. Relacéo entre a tensdo de cisalhani@aj@ a taxa de deformacad)(sas
temperaturas de 30°C, 50°C e 70°C para solucoestangis - solucdo KCI 2% e tensoativo
numa concentracdo 30% acimactac- (a) L9, (b) L10, (c) L23.
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Figura 5.20. Relagéo entre a tensdo de cisalhani@aje a taxa de deformacad)(sas

temperaturas de 30°C, 50°C e 70°C para solucoestangis - solucdo KCI 2% e tensoativo

numa concentracédo 30% acimaatiac- (a) OGS, (b) OSS, (c) OMS, (d) OCS, (e) SB.

Como se pode perceber nas Figuras 5.18 - 5.20 agarelentre tensdo de
cisalhamento e deformacéo - taxa de cisalhamemi@o-€é constante; dessa forma, as
solu¢des micelares analisadas sdo consideradasflodus n&o-newtonianos. O contrario
do que ocorre para o 6leo, Figura 5.17, que sedpiala viscosidade de Newton.

Na Tabela 5.5 estdo listados os valores de visadsichparente dos fluidos

analisados nas temperaturas de estudo e os pavardetOstwald.
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Tabela 5.5 Valores de viscosidade aparente datofitanalisados nas temperaturas de
estudo e os parametros de Ostwald.

Fluid Temperatura  Parametros de Ostwald, Viscosidade
uido
(°C) = K" (n, K) aparente (cP)
] 30°C n=1,42,K=6,0x10 1,50
Solugdo SB 309cmcem
50°C n=1,59, K=1,0x 10 0,89
2% KCI
70°C n=1,81K=20x10 0,96
] 30°C n=143,K=6,0x10 1,55
Solugcéo OMS 30%cmc
50°C n=1,60, K=1,0x 10 0,94
em 2% KCI
70°C n=1,68 K=7,0x10 1,21
30°C n=127,K=2,0x10 1,58
Solugéo OSS 3096mc
50°C n=1,52,K=3,0x10 1,60
em 2% KCI
70°C n=161K=1,0x10 1,04
30°C n=1,22 K=30x10 1,62
Solucdo OCS 30%emc
50°C n=1,44,K=5,0x10 1,43
em 2% KCI
70°C n=1,60,K=1,0x10 0,95
30°C n=1,54 K=3,0x10 1,85
Solucédo OGS 30%emc
50°C n=1,58, K=2,0x 10 1,67
em 2% KCI
70°C n=1,80,K=20x10 0,92
30°C n=1,88 K=6,0x10 0,47
Solucdo R20 309€mc
50°C n=1,92,K=4,0x10 0,44
em 2% KCI
70°C n=2,08, K=1,0x10 0,38
30°C n=1,58 K=2,0x10 1,59
Solucdo R23 30%9€mc
50°C n=1,86, K=2,0x10 1,37
em 2% KCI
70°C n=1,85 K=62,0x 10 1,29
30°C n=149 K=4,0x10 1,74
Solucdo R30 309€mc
50°C n=1,65K=1,0x 10 1,43
em 2% KCI
70°C n=171,K=50x10 1,10
30°C n=1,58 K=2,0x10 1,59
Solucdo R40 309€mc
50°C n=1,74,K=4,0x10 1,11
em 2% KCI
70°C n=1,83 K=20x10 1,10
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30°C n=152,K=3,0x10 1,57
Solugéo R100 30%emc
50°C n=157,K=2,0x10 1,60
em 2% KCI
70°C n=1,60,K=1,0x10 1,00
30°C n=1,42,K=6,0x 10 2,45
Solucéo L9 30%cmcem
50°C n=147,K=6,0x 10 1,92
2% KClI
70°C n=1,54,K=20x10 0,84
30°C n=1,51,K=8,0x10 1,45
Solugéo L10 30%cmc
50°C n=144,K=10x1b 1,53
em 2% KCI
70°C n=157K=2,0x10 1,99
) 30°C n=152,K=3,0x10 1,58
Solugéo L23 30%cmc
50°C n=1,80,K=3,0x10 1,29
em 2% KCI
70°C n=1,96,K=7,0x10 1,01
; ) 30°C n=0,98 K=8,9x 10 7,83
Oleo: petréleo/querosene
) 50°C n=1,02K=42x10 4,95
em razao 2:3
70°C n=1,03 K=27x10 3,52

As viscosidades aparentes (razdes entre cada tdesésalhamento e a taxa de
deformacéo), obtidas a partir do modelo de Ostwaldulado a uma taxa de deformacao
de 1000s', apresentam um valor médio, nas temperaturas @mlogsentre 1 e 2 cP,
mostrando, em geral, redu¢cdes com o0 aumento daetatopa.

Analisando as Figuras 5.18-5.20 e a Tabela 5.5eperse, para as solucoes
micelares, que ha um crescimento da viscosidade acdéaxa de cisalhamento. Tal fato
pode ser atribuido a dilatdncia reolégica ou a umalanca, de fluxo laminar para
turbulento, quando a taxa de cisalhamento aumBot&m, a principal conclusdo é que, a
viscosidade dessas solucdes micelares nao variapamaoutra, ndo influenciando nos
resultados de recuperacao avancada.

Os resultados de reologia apresentados nas Figui®#s5.20 e a Tabela 5.5
mostram que todas as solugdes micelares analispdesentam viscosidades inferiores a
do oleo.

De acordo com a Figura 5.17, percebe-se que o(pé&tmleo/querosene em razao
2:3) € um fluido Newtoniano. Esse fato pode tamis&m evidenciado pelo indice de
comportamento, n, préximo de 1, como mostrado relda.5.
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5.6. Tensao interfacial

A tensao interfacial (IFT) € uma das propriedadsgds mais importantes no
estudo de relac¢des liquido-liquido (Yeung, Dabktesliyah, 1998).

Produzir tensfes interfaciais ultra baixas € um dbgetivos almejados na
recuperacdo de petrdleo com tensoativos. A injet#idensoativos visa extrair o Oleo
residual remanescente ap0s a recuperacado secuooidrigmjecdo de agua ou de gas. Para
o deslocamento do 6leo dos poros e nos capilaressgovatorio de petréleo € necessario
reduzir a tenséo interfacial entre o 6leo e a fapmsa a valores ultra baixos. Tal tenséo
interfacial ultra baixa pode ser obtida com a agBmide tensoativos na interface 6leo-agua
conduzindo a deslocamentos maiores do que os shtmo influxo da agua (Zhao et al.,
2006).

As medidas de tenséo interfacial, em temperatufgiesnte, entre a fase aquosa,
solucéo micelar 30% acima dmc em KCl 2%, e fase 6leo, petréleo/querosene edora

2:3, estdo apresentadas na Tabela 5.6.

Tabela 5.6. Dados de tensao interfacial entressesfaquosa e a fase 0leo (petrdleo e
guerosene em razao 2:3) a temperatura ambient€,. 25°

Amostra Tens&o interfacial (mN/m)

Solucéo KCI 2% + dleo 2231
Solugdo micelar R100 + 6leo 9,93
Solucado micelar R40 + 6leo 8,98
Solugado micelar R30 + 6leo 6,42
Solugdo micelar R23 + 6leo 5,38
Solucéo micelar R20 + 6leo 4,77
Solugdo micelar L23 + Oleo 6,12
Solugéo micelar L10 + oleo 321
Solucéo micelar L9 + Oleo 2,15

Solucéo micelar OMS + 6leo 0,3410

Solucéo micelar OCS + éleo 0,0850

Solucéo micelar OSS + 0leo 0,0458

Solucéo micelar OGS + dOleo 0,0330

Solucao micelar SB + 6leo 0,0054
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Como pode ser observado na Tabela 5.6, todos sedivos testados apresentam
reducdo na tensao interfacial entre as fases. Miéso, para os tensoativos ndo-iénicos,
percebe-se que a tenséo interfacial aumenta caimimerdo da cadeia polietoxilada. Desta
maneira, 0s tensoativos com grau de etoxilacao rasrabtém valores mais significativos
na reducdo da tensdo interfacial quando comparadsstensoativos com graus de
etoxilacdo maiores.

O fato do aumento da etoxilacdo aumentar a temgéddcial se da devido a este
aumento diminuir a afinidade do tensoativo pelee fasganica, e este parametro é
imprescindivel na atuacéo do tensoativo na reddeaiensao interfacial. E esperado que
tensoativos com forcas de afinidades entre Olegua &imilares apresentem baixissimas
tensdes interfaciais. Pelos resultados apresentaskis equilibrio deve ser obtido
utilizando tensoativos com menores graus de etggdla

Os tensoativos idnicos propiciam tensdes interfmti@m inferiores aos tensoativos
nao-idnicos, favorecendo maiores interagcdes conteo residual e, consequentemente,
ocasionando um aumento na recuperacao de petroleo.

Dentre os tensoativos i6nicos avaliados, 0 SB @&e apresenta menor valor de
tensdo interfacial, 0,0054 mN/m. Esse fato podearestlacionado a area de
empacotamento desse tensoativo, que € supericieatas tensoativos desse grupo, como
comentado anteriormente (se¢éo 5.4).

Os tensoativos OSS e OGS apresentam tensdes diderfaroximas. Esse fato
pode estar relacionado a estrutura desses tersmajive sdo bem semelhantes (ver Tabela
4.5, secéo 4.3.2).

O tensoativo OMS, por possuir um grupo OH, na astau hidrocarbonica
apresenta o maior valor de tensao interfacial devgrtensoativos i6nicos em estudo. Ja o
OCS, apesar de nao possuir grupo OH, apresenttos de carbono em sua estrutura
lipofilica, fato este que diminui a eficiéncia relucdo da tenséo interfacial entre as fases
agua e Oleo. Nos dois ultimos tensoativos citadteada menor interacdo dos mesmos

com a fase organica promove uma maior tensao aciatf
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5.7. Andlise quimica do arenito

A andlise de fluorescéncia de raios-X por energgipaisiva do arenito da formacéo
Botucatu esta apresentada na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Andlise quimica do arenito da formd&dinicatu.

Substancia Percentagem massica (%)
Sio, 85,27%
Al,03 11,55%
K20 0,07%
SG; 2,56%
Fe0Os 0,36%

De acordo com os resultados mostrados na Tabelgpdsl@-se perceber que o
arenito da formacao Botucatu apresenta, na mai@risua composicao, silica e alumina.
Dessa forma, essa rocha apresenta carater catiGesm significa que os tensoativos
anionicos tém maior interagdo com esse tipo detarérensoativos catidnicos, no entanto,
nao apresentariam bons resultados de interacae@ssentipo de rocha, como ja havia sido
ressaltado nos aspectos teoricos (item 2.6.1). Walientar que a presenca da alumina
promove uma interacdo da rocha com a 4gua; dactessidade de realizar a calcinacao
antes da injecao da 4gua e das solugdes de temsoasplugs

A presenca do oOxido de ferro na rocha promove anmmaeserta coloracao
avermelhada. Ainda com relacdo a alumina podez&r djue ela pode ser considerada
como o cimento dos graos de silica da rocha pafaliziar a formag&o do arenito.

A presenca dos oxidos metélicos na rocha em estuidbém pode justificar uma
tendéncia de adsorcdo dos tensoativos anidnicozcha, propiciando, assim, no processo

de injecdo, a possibilidade de maior perda do tghsnda solucdo para a rocha.

5.8. Recuperacdo avancada de petroleo utilizandolsgdes micelares

A partir dos resultados obtidos do sistema decé@ge determinou-se as
permeabilidades dos arenitos, & agua e ao oledfrag@es de recuperacao convencional,
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utilizando salmoura (solugdo KCI 2%) como fluidoskdeante e solucdo micelar como
sistema para recuperacao avangada.

As solucbes micelares dos tensoativos ndo-ibnitigados, R20 e L10, nédo
apresentaram éxito em concentracfes proximasnmae Ensaios realizados em
concentracdes superiores - 100% acimeacmi@ e 500% acima damc - apresentaram
também insucesso com essas solu¢des micelares.

Curbelo (2006) efetuou estudo de recuperacdo aslangie petrdleo com
tensoativos nao-idnicos semelhantes aos utilizadoeegou a conclusdo que sé ocorre
recuperacdo em concentragdes bem mais elevadasrrentde 1% em massa. Baseado no
exposto, realizou-se a recuperagdo avancada cosplagdes micelares dos tensoativos
nao-idnicos R20 e L10 em concentracdes 1% em massa.

Os arenitos apresentaram, em média, porosidad2%e @assificada como o6tima,

e permeabilidade de 2,55mD, classificada como wnagabilidade regular.

As Figuras 5.21 e 5.22 mostram as recuperacfegadas de Oleo utilizando as
solucbes micelares dos tensoativos nédo-ibnicos &200 em concentracbes 1% em
massa, em solucéo 2% KCI.
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ke A A Recuperacao convencional - FR = 56,29%
2 05 Recuperacdo avancada - FR = 1,69%
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0 1 2 3
Volume poroso injetado

Figura 5.21. Recuperacdo avancada de petroled@d-racuperada de 6leo por volume

poroso injetado, utilizando a solucdo micelar: ¢atiso R20, 1%, em massa.
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Figura 5.22. Recuperacdo avancada de petroled@d-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solu¢cado micelar: tatiso L10 30%%, 1%, em massa.

As Figuras (5.23-5.27) mostram as recuperacoescadas de Oleo utilizando as
solugdes micelares dos tensoativos ionicos estsdadosolugao 2% KCI.
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Figura 5.23. Recuperacéo avancada de petroledd-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solucdo micelar: ¢atiso SB 30% acima dang em
solucéo 2% KCI.
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Figura 5.24. Recuperacdo avancada de petroled@d-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solucdo micelar: ¢atiso OSS 30% acima @ang em
solucéo 2% KCI.
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Figura 5.25. Recuperacéo avancada de petroledd-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solu¢cao micelar: tatiso OGS 30% acima dang em

solugao 2% KCI.
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Figura 5.26. Recuperacdo avancada de petroled@d-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solu¢cao micelar: t@tiso OMS 30% acima dang em
solucéo 2% KCI.
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Figura 5.27. Recuperacdo avancada de petroled@d-racuperada de 6leo por volume
poroso injetado, utilizando a solucdo micelar: ¢atiso OCS 30% acima aang em
solucéo 2% KCI.
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A Tabela 5.8 resume as fracdes de recuperacaashiElo método convencional,
pelo método especial utilizando as solu¢bes miegley a fracdo de recuperacao total.

Tabela 5.8. Fracéo de recuperacéo obtida pelo mému/encional, pelo método especial
utilizando as soluc¢des micelares e, a fragéo degeracéo total.

Solucéo micelar 30% acima

dacmg em solucéo 2% KCI Ve FRue FRve FRroma

"Tensoativo R20 1 56,29% 1,69% 57,98%
"Tensoativo L10 3 53,06% 5,54% 58,60%

Tensoativo SB 9 56,85% 26,00% 82,85%
Tensoativo OSS 5 62,85% 14,00% 76,85%
Tensoativo OGS 2 54,32% 7,60% 61,92%
Tensoativo OMS 1 58,42% 5,40% 63,82%
Tensoativo OCS 3 56,29% 5,90% 62,19%

Legenda: solucdo injetada na concentracdo de 1%, em mastmsteativo; VRe: volume poroso injetado
pelo método especial; iR fracdo de recuperacao pelo método convenciolg)::Fracdo de recuperagao
pelo método especial.

Como se observa na Tabela 5.8 e nas Figuras 2Z1d&s fracbes de recuperacao
de 6leo pelo método convencional, utilizando sau2% KCI, apresentaram, fracdes de
recuperacdo semelhantes, em torno de 57%. As &iasagevem-se, provavelmente, as
irregularidades da rocha-reservatoério, sendo inipelss fiel reproducédo dplugs para
todos os ensaios.

As solugdes micelares dos tensoativos ndo-ionkigsiras 5.21 e 5.22, apesar de
injetar-se a solucdo micelar em concentracdes cerd@00 vezes acima deng 1% em
massa, essas apresentaram fatores de recuperé@dores as dos tensoativos ibnicos,
mostrados a seguir.

Dentre as solugcbes micelares de tensoativos igniegsiras 5.23-5.27, a que
obteve melhor eficacia foi aquela obtida do tengo&B, Figura 5.23, apresentando 26%
de recuperacdo e uma fracdo de recuperacdo tot82@5%. Esse resultado ja era
esperado, pois o tensoativo SB apresentou mens@denterfacial, como visto no item
5.6. Vale salientar que, para a obtencdo dessedatoecuperacao, foi necessario injetar

nove volumes porosos de solugédo micelar do tewso&8, como mostrado na Tabela 5.8.
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5.9. Estudo da adsorcéo do tensoativo na rocha-resatorio

O estudo da adsorcdo do tensoativo em meio pdmsrealizado baseado na
consideracao que a zona de adsorcéo se deslocal@idade constante dentro plog. A
zona de adsorcédo corresponde a regido de satutagdéio poroso que proporciona a fase
aguosa uma variacao da concentracao do tensoétbervada na saida do leito.

O fato do plug ndo se deslocar durante o processo de adsorc&@o uyer
complicativo nos célculos do processo de adsoéis,como 0 mesmo € o extratante e
sendo sua vazao nula néo existe uma taxa de seldefibida para o processo.

Para resolver este problema é considerado queu@ se desloca com uma
velocidade similar a da zona de adsor¢do, mas etidgeontrario, 0 que para 0 processo
significa a definicdo de uma curva de operacao gaxdiar na resolucéo do sistema.

A partir disto, pode-se considerar que o escoamdatdluido, através do leito
poroso, assume um comportamento similar ao de oinaa de leito fixo, como mostrado

no Esquema 5.1. A partir do balango material, pagpo da coluna, tem-se;

Sg+Lc=Sqg+L.e¢

Logo, a reta de operacéo pode ser expressa por,

q=(L/S).c + (S.g—L.cr)/S

L cr Sgr
T ST T
' |
: TOPO |
| Sq | |
x__%__#__,f'

Lcg 5 e
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Esquema 5.1. Transferéncia de massa numa zonaal€aol estacionaria.

sendo, S é a vazao de tensoativogd), sdo as concentragdes do tensoativo na racha n
topo da coluna e num ponto intermediario, respagiante; € e ¢, S8o as concentracdes
do tensoativo na agua no topo da coluna e num portegmediario da coluna,
respectivamente; L € a vazao de 4gua.

O estudo foi realizado para as solugcées micetimegensoativos: OCS, OSS, OGS
e SB, em solucédo 2% KCI.

As Figuras 5.28-5.31 mostram as curvas de operac@le equilibrio para as

solugdes micelares utilizadas no estudo de adsorgao

0.0012 -

0,001 A

0,0008 -

—— Curva de equilibrio

0.0006 - —=—Cwrva de operagio

qig'e

0.0004

0,0002 -

0 0.3 1 13 2 23 3 35

Concentracio detensoativo (g'L)

Figura 5.28. Curva de operacédo e curva de equlpgara solucdo micelar: tensoativo OCS

30% acima damg em solugéo 2% KCI.
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Figura 5.29. Curva de operacéo e curva de equlpara solucdo micelar: tensoativo OSS

30% acima da cmc, em solugdo 2% KCI.
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Figura 5.30. Curva de operacao e curva de equilfiaira solugdo micelar: tensoativo OGS
30% acima damg em solugéo 2% KCI.
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Figura 5.31. Curva de operacdo e curva de equilfiara solugdo micelar: tensoativo SB
30% acima damg em solugéo 2% KCI.

Analisando as Figuras 5.28 a 5.31, pode-se obsguw@ 0 numero de etapas
tedricas dos quatro sistemas analisados é um pmeco@r que 2, 0 que mostra que a
velocidade de deslocamento da zona de adsor¢cdoa& da processo ocorre longe da
curva de equilibrio, favorecendo assim o processad$orcédo. Neste caso, 0 aumento da
vazao da fase aquosa tende a diminuir a adsorcémsoativo na rocha.

As Figuras 5.32-5.35 mostram as curvas de ruppara, as solucdes de tensoativos
analisadas.

Francisco Klebson Gomes dos Santos, Agosto/2009 87



Resultados e discussao

0,014 -
0,012 -+

0,01 -
0,008 -
0,006 -
0,004 -
0,002 -

Concentracao de tensoativo (mol/L)

2 4

Volume poroso injetado

Figura 5.32. Curva de ruptura para solucdo mictdasoativo OCS 30% acima dang

em solucéo 2% KCI.
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Figura 5.33. Curva de ruptura para solucao micedasoativo OSS 30% acima dag

em solugéo 2% KCI.
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Figura 5.34. Curva de ruptura para solugcao micedasoativo SB 30% acima dmg em
solucéo 2% KCI.
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Figura 5.35. Curva de ruptura para solu¢cao micetasoativo OGS 30% acima diag

em solugéo 2% KCI.

Através das Figuras 5.31-5.35, pode-se separarva de ruptura em trés partes: a
primeira, aquela onde a concentracao final de &diveoé zero até o ponto de 2 volumes
porosos; a segunda, a regidao de 2 a 5 volumesgmresa Ultima, acima de 5 volumes
porosos, a saturacao total glag.

A primeira regido da curva funciona como um preoede adsorcdo em coluna,

onde o volume poroso 2 corresponde ao tempo nemegsda que a frente de adsorcao
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atinja o final da colongp(ug); neste caso pode-se relacionar a velocidade stegib com
o fluxo da corrente aquosa através do meio poroso.

A segunda regido, que corresponde ao tamanhcanie fde adsorcdo, representa a
zona de adsorcao (Foust et al, 1982). Esta regidesponde a faixa do leito adsorvente
onde a concentracdo de saida da solucdo, contetels@ativo, passa a ser diferente de
zero até pelo menos 95% da concentracgéo inicigmpativo no leito.

A Ultima regido representa a saturacdo completdeio, onde o0 mesmo esta
totalmente saturado pelo tensoativo e a adsorgaocw@re mais.

Somasundaran e Zhang (2006) dividem a curva deuragm quatro regides,
analisando cada uma, quanto ao tipo de adsor¢cdendoativo no substrato, conforme
resumo na pagina 20.

A partir dos balancos materiais efetuados e dagasude ruptura, obtém-se a
guantidade de tensoativo adsorvida por toneladeoclea, assim como o coeficiente de
transferéncia de massa, para os quatro sistemasdades. A Tabela 5.9 apresenta esses

resultados.

Tabela 5.9. Quantidade de tensoativo adsorvidegn@liada de rocha (g/ton) e coeficiente
de transferéncia de mass3)(s

Solugéao micelar 30% Quantidade de tensoativo o .
_ . Coeficiente de transferéncia de
acima da cmc, em adsorvido por tonelada de rocha N
massa, Ka, ($)

solucéo 2% KCI (g/ton)

Tensoativo OSS 1,247 3,84 x 10

Tensoativo OGS 0,839 2,89 x10
Tensoativo OCS 1,110 3,62 x10
Tensoativo SB 0,602 2,61 x 10

O estudo da adsorgéo dos tensoativos ndo-ionicozcha néo foi realizado devido
a dificuldade de se determinar a concentracao @ssnos, em agua, apos o contato com a
rocha. Como se percebe na Tabela 5.9, a quantadatEnsoativo adsorvido por tonelada
de rocha é semelhante para todos os tensoativeseapando o0 mesmo comportamento e
curvas de rupturas semelhantes. Apesar das massdsns$oativos adsorvidos por massa

de rocha mostrarem-se similares, pode-se dizeagquentidade de moléculas adsorvidas
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dos tensoativos anidénicos é maior que no casoe@®ativos nao-idnicos. I1sso se deve ao

fato das massas moleculares dos tensoativos angdserem até quatro vezes menores que
a dos nao-idnicos; logo, se tém bem mais molécldasnsoativos aniénicos adsorvidos na

rocha.

Analisando ainda a Tabela 5.9 pode-se observaragtransferéncia de massa dos
tensoativos estudados, para a superficie da réchaguena, o que comprova uma baixa
interacdo do tensoativo com a mesma. Este fatoolbservado nos experimentos de
adsorcédo em banho finito, os quais nao foram cohatupelo fato das concentracbes de
equilibrio ap6s o contato entre a fase aquosa dsoreente ndo promoveu qualquer
percepc¢do nos métodos analiticos utilizados.
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6. Analise econbmica

Dentre os fatores que podem ser considerados etraitivos para a aplicacao de
métodos de recuperagdo avancgada estdo o precdrde@e os custos com exploracdo e
desenvolvimento de uma jazida.

Em se tratando da injecdo de solucfes micelaresyr@ de um projeto varia com a
saturacao residual de 6leo, o preco do 6leo, @ destensoativo e a recuperacao esperada.

Pode-se atingir uma recuperagédo de 60% em um atdgovde arenito uniforme, e
uma recuperagdo de 40% em arenitos razoavelmergeotp@neos. Malhas menores e
reservatorios rasos podem melhorar o lucro. Parertaim projeto de injecdo micelar
economicamente atrativo, a saturacdo residualeteapos injecdo de agua, deve estar ao
menos, 25 a 30% do volume poroso (Rosa et al.,)2006

Como se pode perceber sdo inUmeros os fatoresngpiecam na viabilidade
econdbmica de um processo de recuperacdo avancagetideo utilizando solucdes
micelares.

Nesse trabalho, é feita uma andlise para a solmjésar que apresentou melhor
resultado nos testes de deslocamento, efetuandmoparativo entre a injegdo continua
de solucédo micelar e a injecéo de apenas 20% denegboroso, desta solucéo, seguida da
injecdo de salmoura.

A Figura 6.1 mostra uma recuperacgéo obtida: pekoaoéconvencional; injecao de
20% do volume poroso de solugéo micelar (tenso&Bp30% acima damcem solucao

2% KCI); seguida pela injecédo de salmoura (sol@8aCl).
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Figura 6.1. Recuperacéo obtida) pelo método convenciona#)(injecao de 20% do
volume poroso de solugao micelar (tensoativo SB a8ima damcem solucao 2%
KCI); (A) sequéncia da injecao de salmoura (solucdo 2% &d3 a injecao de 20% de

volume poroso de solucédo micelar.

Analisando a Figura 6.1, observa-se que se injet@@80 do volume poroso de
solucéao micelar, seguida de injecdo de salmouearé@scimo de recuperacao de petroleo
continua a crescer até completar a injecdo de Ummlporoso, chegando a uma fracéo de
recuperacao de 81% ao longo do 3° volume porostauhyp.

A avaliacdo econémica foi baseada no preco dedokgnsoativo, em torno de R$
5,00, e na concentragao da solucao do tensoatiyd SR)/L; logo, o custo de 1 tonelada
de solucgdo injetada é de R$ 7,50.

A Figura 6.2 mostra a influéncia do custo de injeda solucéo de tensoativo no
barril de petréleo, por volume poroso injetado,reeuperacdo do petréleo. Esse tipo de
analise econbmica foi baseado apenas no acrésanuusio do tensoativo a agua de

injecdo, que representa um valor de R$ 7,50/toaeladluido injetado.
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Figura 6.2 Influéncia do custo de injecdo da sawEtensoativo no barril de petroleo por

volume poroso injetado na recuperacao do petroleo.

Analisando a Figura 6.2, pode-se observar questw @a solucao de inje¢cdo, com
1 volume poroso injetado, cai, acentuadamenteatat@ir valores inferiores a R$ 5,00/
barril de petroleo. Isso significa um aumento d&, por barril, considerando o ddlar a
R$ 2,00 e o barril de petréleo a U$ 55,00. Esseeatmné interessante, do ponto de vista
econdmico, uma vez que o petréleo recuperado eptaga na formacdo e, 0 mesmo nao
seria produzido com uma simples injecdo de agua.

Analisando ainda a Figura 6.2, pode-se observarapartir de 1 volume poroso
injetado, o custo da injecdo tende a estabilizln fato de que, a partir deste ponto, o Oleo
recuperado diminui substancialmente, evidenciado pemento do BSW do petréleo

produzido.
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7. Conclusoes

Baseado em propriedades intrinsecas dos tensoatratiados nesse trabalho, foi
possivel chegar a algumas conclusdes relevanta®pso dessas substancias no processo
de recuperacdo avancada de petroleo.

Para as solucdes micelares de tensoativos namgndeve-se levar em
consideracao o grau de etoxilacdo, uma vez quesmmesta diretamente relacionado ao
ponto de névoa, ou turbidez. Quanto menor a cateidxido de etileno, mais baixo é o
ponto de turbidez. Dentre os tensoativos do grupooklaurilico analisados, apenas o
tensoativo L10 apresenta ponto de turbidez supartemperatura de reservatoério, porém,
em concentracdes de injecdo, 30% acimecmig o ponto de turbidez fica acima da
temperatura de reservatorio; jA& dentre os tensmmtolo grupo nonilfenol, todos os
tensoativos analisados (R20, R23, R30, R40 e Rif@sentam ponto de turbidez acima
da temperatura de reservatoério. O aumento do ®ealdcausa um abaixamento do ponto
de turbidez, porém esse fato ndo implica em formalg coacervato nas condi¢coes de
trabalho, em solugdo 2% KCI. Os tensoativos idnigus entanto, S0 resistentes a
temperatura, podendo ser utilizados na temperdturaservatorio.

Analisando a estrutura dos tensoativos estudadkie trabalho podemos concluir
que: para os tensoativos néo-iénicos, quanto naadrofilia da molécula, menorcnc;

o efeito dos ions salinos é pouco significativoapasses tensoativos; ja os tensoativo
ibnicos, devido ao trabalho eletrostatico provetsieta polaridade i6nica, € necessario um
maior nimero de mondmeros para a formacao dasasjclpresenca do eletrélito nessas
solucbes micelares reduzcang uma vez que ocorre uma reducdo da dupla camada
elétrica; os tensoativos ndo-ibnicos sdo mais fargs, termodinamicamente, ao processo
de micelizacdo, do que os tensoativos i0nicos.

A area de empacotamento dos tensoativos na integfatfluenciada pelo tamanho
da cabeca, parte hidrofilica. No caso dos tensmathéo-idnicos, o aumento do BHL
aumenta a area de empacotamento na interface.oBatensoativos idnicos, como 0s
mesmos apresentam o mesmo grupo cabeca, a areapdeotamento esta diretamente
relacionada com o grupo lipofilico. Nesse casoamanho da cadeia hidrocarb6nica, o
namero de insaturacdes presentes na cadeia e engamedle grupos de polarizacao,
influenciam na curvatura das moléculas e, consegoemte, no empacotamento das

mesmas.
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A viscosidade das solugbes micelares nédo se tatoa felevante no processo de
recuperacdo avancada, pois as mesmas apresentarosidasles semelhantes,
aproximando-se a da agua.

A tensdo interfacial entre as fases agua e Oleed@zida significativamente na
presenca dos tensoativos. Nas solugdes micelaresedsoativos ndo-idnicos, a redugao
do BHL reduz a tenséo interfacial. Esse fato escionado a proporgdo entre as partes
hidrofila e lipdfila da molécula, assim como suagiiacdes com os fluidos. Os tensoativos
ibnicos apresentam tensdes interfaciais bem intsiaos tensoativos nao-iénicos.

As perdas por adsor¢cdo de tensoativo na rochave#§dp sdo minimas, ndo
comprometendo a solugéo micelar injetada.

Todas as solucdes micelares utilizadas no procdsseecuperacdo avancada
aumentam o fator de recuperacao de 0leo. As sdundmlares dos tensoativos aniénicos
mostram-se mais eficientes do que aquelas pregacada tensoativos nao-iénicos. Além
disso, so6 foi possivel recuperagdes com as solup@mdares de tensoativos ndo-ibnicos
em concentracdes elevadas, cerca de 1000 vezea doiwvalor de concentracdo micelar
critica, o contrario para as solucdes dos tensmatwidnicos, que sao injetadas em 30%
acima dacmg no intuito exclusivo de garantir micelas sufitee) apds pequenas perdas
por adsorcao na rocha.

A solucdo micelar que obteve maior fracdo de reagd® foi a do tensoativo
anibnico SB, chegando a uma recuperacdo total ée @2 petréleo total presente na
formacgao.

A analise econbmica mostrou que, injetando 20% aamve poroso de solucdo
micelar, seguida de injecdo de salmoura, chegadseaafracao de recuperacédo de 81% ao
longo de 3 volumes porosos injetados. O custo tmdlada de solucdo injetada é de R$
7,50. Observou-se ainda que, o custo da injeca@cmituadamente até atingir valores
inferiores a R$ 5,00/ barril de petréleo, com metdd um volume poroso injetado. Isso
significa um aumento de 4,5%, na producéo de metr@onsiderando o dolar a R$ 2,00 e
o barril a U$ 55,00.
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A2. Graficos decmc com todos os valores
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Figura Al. Determinagdo da concentracdo miceléicarilo tensoativo R20, em diferentes
teores de KCI, a temperatura de 25 °C, varianéosab superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).

70
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Figura A2. Determinacdo da concentracdo miceléicarilo tensoativo R23, em diferentes
teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).
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o (mMN/m)
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Figura A3. Determinacgdo da concentracdo miceléicarilo tensoativo R30, em diferentes

teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).
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Figura A4. Determinacdo da concentracdo miceléicarilo tensoativo R40, em diferentes

teores de KCI, a temperatura de 25 °C, varianéosab superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).
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Figura A5. Determinacéo da concentracdo miceléicario tensoativo R100, em
diferentes teores de KCI, a temperatura de 25&@ando a tenséo superficial (mN/m)

com a concentracao de tensoativo (M).
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Figura A6. Determinacao da concentracédo miceléicario tensoativo L9, em diferentes
teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).
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o (MN/m)
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Figura A7. Determinacéo da concentracdo miceléicaréo tensoativo L10, em diferentes

teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo

(M).
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Figura A8. Determinacéo da concentracdo miceléicaréio tensoativo L23, em diferentes

teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo
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o (MN/m)
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Figura A9. Determinacéo da concentracdo miceléicario tensoativo OCS, em

diferentes teores de KCI, a temperatura de 25&@ando a tenséo superficial (mN/m)

com a concentracao de tensoativo (M).

o (MN/m)

757
. ¢ cmc =12.57 mM (0 KCI)
70 - 3 o cmc =4.24 mM (2% KClI)
A p o cmc = 6.67 mM (4% KCI)
A
65 o &, A cme =10.28 mM (8% KCI)
) % Ap
60 - DD ® o5 A A
m] %o
O e o A
[m] ] o A A
55 - DDE\: . o A
og A 2,
50 - %o °
o o
45 T T T T T T T T 1
OE+00 5E-03 1E-02 2E-02 2E-02 3E-02 3E02 4E-02 A4E-02
c (M)

=

J

Figura A10. Determinacéao da concentracdo micelaca&mdo tensoativo SB, em diferentes

E-02

teores de KClI, a temperatura de 25 °C, varianéosfb superficial (mN/m) com a

concentracdo de tensoativo (M).
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o (MN/m)
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o cmc =5.17 mM (4% KCI)
A cme =1.24 mM (8% KCI)
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Figura A11l. Determinagdo da concentracdo micelticardo tensoativo OSS, em

diferentes teores de KCI, a temperatura de 25&@ando a tenséo superficial (mN/m)

com a concentracao de tensoativo (M).
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Figura A12. Determinacéo da concentracdo micelaca&do tensoativo OGS, em

diferentes teores de KCI, a temperatura de 25&@ando a tenséo superficial (mN/m)

com a concentracao de tensoativo (M).
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Figura A13. Determinacéo da concentracdo micelaca&do tensoativo OMS, em
diferentes teores de KCI, a temperatura de 25&@amndo a tenséo superficial (mN/m)

com a concentracao de tensoativo (M).
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