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RESUMO

Este trabalho visa estudar as mudangas na regido de microemulsdo em diagramas
ternarios e pseudoternarios, frente a variacdo da salinidade e do tensoativo utilizado.
Buscando, como alternativa, tensoativos oriundos de 6leos vegetais regionais e 6leo bruto
de baixo valor comercial, a fim de se obter um produto de baixo valor comercial e eficiente
para a recuperacao avangada de petrdleo. Para isso busca-se uma regido de microemulsdo
que seja rica na fase aquosa, € que contenha pouca quantidade de tensoativos e fase oleosa
a ser aplicado no estudo de inje¢do de microemulsdo para recuperagao de 6leo residual em

rocha.

Palavras Chaves:

- Diagramas Ternarios e Pseudoterndrios; Tensoativo, Salinidade, Sistemas

Microemulsionados.



ABSTRACT

This work aims at to study the changes in the microemulsion region in
ternary and pseudoternary diagrams, face to the variation of the salinity and of the
surfactant used. Searching, as alternative, surfactants of oils of regional vegetation and rude
oil of low commercial value deriving, in order to get a product of low commercial value
and efficient for the advanced recovery of oil. For this searchs a microemulsion region that
is rich in the watery phase, and contains little amount of surfactants and oily phase to be

applied in the study of microemulsion injection for residual oil recovery in rock.
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1- Introducdo

Vérias mudancas vém acontecendo no cenario mundial do petréleo, e isso depende
de uma série de fatores que incluem os paises exportadores, os interesses dos paises
desenvolvidos e questdes ligadas a oferta de petroleo. O prego do barril é de suma
importancia, ja que influencia tanto politicas nacionais como a propria decisdo de se
explorar ou ndo um campo de petroleo.

As reservas de 6leos pesados sdo significativamente grandes: mundialmente temos a
cifra de trés trilhdes de barris de 6leo in place.

Para paises em desenvolvimento ¢ muito importante manter uma producao de dleo capaz de
sustentar sua demanda interna, evitando a importa¢ao que geralmente impde precos mais
elevados. Analisando a situacdo deste ponto de vista, ¢ importante ndo so6 explorar e
encontrar mais reservatérios de 6leos, mas também explorar aqueles que ja foram
descobertos, mas nao foram desenvolvidos, devido a falta de tecnologias para [lorna-los
economicamente viaveis. Esta tem sido a situa¢do dos campos de 6leos pesados,
especialmente na area offshore.

A produgao nacional de petroleo vem crescendo fortemente, principalmente no
sudeste e nordeste, onshore e offshore. Aproximadamente 80% do petroleo brasileiro ¢ do
tipo pesado, principalmente o encontrado nas Bacias de Campos e de Santos. (Obregon,
2001)

Considerando-se apenas processos convencionais de recuperacao, estima-se qe
cerca de 30% de todo o petroleo ja descoberto pode ser recuperado. A aplicacdo de métodos
de recuperagao avancada surgiu para atender a necessidade de melhorar as taxas de
recuperagdo das jasidas, quando os métodos convencionais comegarem a perder sua
eficécia.

O declinio da descoberta de novos campos de grandes extensdes, que vem sendo
observado nos ultimos tempos, conduz a conclusdo de que a mais provavel fonte para
ampliagdo da produgao esta no desenvolvimento e aplicagdes de tecnologias capazes de
aumentar o fator de recuperacao dos campos ja descobertos. Ou seja, a aplicagdo mais
ampla dos métodos especiais de recuperagao se apresenta como uma possivel resposta para
as necessidades de suprimento de energia quando as reservas pelos métodos convencionais

comegarem a se esgotar. Assim, o alvo dos processos especiais de recuperacao € a parcela

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007
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correspondente a 70% do volume de 6leo original provado, que ¢ o volume percentual
médio restante nos reservatorios apds a recuperagao convencional.

As baixas recuperacdes resultantes de um processo convencional de injecao de

fluidos podem ser atribuidas, basicamente, a dois aspectos principais: alta viscosidade do
o6leo do reservatorio e elevadas tensdes interfaciais entre os fluidos no reservatorio.
(Bannwart, 2001)
Quando a viscosidade do fluido injetado ¢ muito menor que a do fluido a ser deslocado, o
primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso. Para recuperacao desse tipo de
oleo, que ¢ o caso do 6leo pesado, apds as recuperagdes primdria e secundaria, utilizam-se
métodos especiais de recuperagdo, chamados de recuperacao terciaria. (Thomas, 2001)

Dentre os métodos de recuperagao terciaria, estd a injecao de sistemas

microemulsionados, do qual o estudo desenvolvido neste trabalho faz parte.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007
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Capitulo 11

OBJETIVOS
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2- Objetivos

O objetivo desse trabalho ¢ estudar o efeito da salinidade em sistemas microemulsionados,
através da construgdo de diagramas terndrios e pseudoternarios por titulagdo volumética,
afim de se determinar uma regido de microemulsdao que apresente como caracteristicas
grande quantidade de fase aquosa ( preferencialmente com alto valor de salinidade), pouca
quantidade de tensoativo, e contensoativo quando necessario, além de baixo percentual de

fase oleosa.

2.1- Objetivos especificos

e Construir diagramas ternario para os tensoativos nao ionicos: A60, R50, R70, R95,
R110 e pseudoternario para os tensoativos idnicos:SSuO, SCO, SMO, SSO ¢ BS..;

e Variar a salinidade da fase aquosa em cada diagrama;

e Variar o cotensoativo usado;

e Variar a razdo Cotensoativo / Tensoativo (C/T);

e Tratar os dados, obtidos durante os experimentos, em planilha do Excel para obter
os diagramas;

e Determinar a regido de microemulsionada em cada diagrama.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007
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Capitulo III

RELEVANCIA DO TRABALHO
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3- Relevancia do trabalho

Os reservatorios, cujos mecanismos de produgdo natural sdo pouco eficientes e que por
conseqiiéncia retém grandes quantidades de hidrocarbonetos apos a exaustao de sua energia
natural, necessitam de métodos de recuperagdo. Esses métodos se dividem em
convencionais e avangados. De todo o 6leo descoberto apenas cerca de 20 a 30 % podem
ser recuperados por métodos convencionais. Esse baixo fator de recuperacao tem sido, ao
mesmo tempo, fonte de motivag@o e oportunidade no desenvolvimento de novas
tecnologias que visam o aumento da eficiéncia dos processos de recuperagao e
conseqiientemente da produgado e reservas de petroleo. Nesses casos sdo aplicados entdo os
método de recuperacao avangados, que por serem mais sofisticados atuam onde os métodos
convencionais nao sao suficientes para uma boa recuperacao. Esses métodos utilizam, entre
outros, sistemas microemulsionados a base de tensoativos que hé anos sdo usados na
reducdo das pressdes exigidas para um fluido de tratamento penetrar na matriz da
formagdo, diminuindo a tensdo interfacial. Um dos componentes que constitui esses
sistemas € a agua. Por uma questao de disponibilidade e economia, seria interessante que
essa agua utilizada fosse do mar, porém os sais nela presentes provocam alteragdes nas
caracteristicas dos sistemas microemulsionados, e ¢ justamente por isso que se faz
necessario um estudo do comportamento desses sistemas frente a variagao de salinidade na

fase aquosa.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007
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Capitulo IV

ASPECTOS TEORICOS
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4- Aspectos teoricos

4.1- O petroleo

O petroleo (do latim petrus, pedra e oleum, 6leo)(ou do portugués petra + 6leo), no
sentido de petréleo bruto, € uma substancia oleosa, inflamavel, geralmente menos densa
que a agua, com cheiro caracteristico e coloragao que pode variar desde o incolor ou
castanho claro até o preto, passando por verde e marrom (castanho).

E uma mistura de compostos , cujos principais constituintes sdo os hidrocarbonetos.
Os outros constituintes sao compostos contendo elementos quimicos como nitrogénio,
enxofre, oxigénio (chamados genericamente de compostos NSO) e metais, principalmente
niquel e vanadio.

Embora objeto de muitas discussoes no passado, hoje tem-se como certa a sua
origem organica, sendo uma combinagdo de moléculas de carbono e hidrogénio.
Admite-se que esta origem esteja ligada a decomposi¢do dos seres que compdem o
plancton - organismos em suspensao nas aguas doces ou salgadas tais como protozodrios,
celenterados e outros - causada pela pouca oxigenagao e pela acdo de bactérias.

Estes seres decompostos foram, ao longo de milhdes de anos, se acumulando no
fundo dos mares e dos lagos, sendo pressionados pelos movimentos da crosta terrestre e
com o incremento de temperatura, suas moléculas comecaram a ser quebradas, gerando
compostos organicos liquidos e gasosos, em um processo denominado catagénese.

Para se ter uma acumulacao de petroleo seria necessario que, apos o processo de
geracdo (rocha matriz) e expulsdo, ocorresse a migragdo do 6leo e/ou gas através das
camadas de rochas porosas e permeaveis, até encontrar uma rocha uma estrutura geoldgica
que detenha a migragao, propiciando a acumulagdo do 6leo e/ou gas em uma rocha porosa e

permeavel chamada rocha reservatorio.

Definicao de oleos pesados

Os 6leos pesados contém proporgdes maiores de materiais residuais nao destilaveis
que os 6leos convencionais. Esses residuos contém altas proporgoes de asfaltenos tornando-
os, particularmente, viscosos. Para os 6leos pesados, os mesmos fatores que determinam a

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007
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viscosidade, também afetam fortemente a conversdo em derivados convencionais. O alto
conteudo de residuos asfalticos torna os 6leos pesados apropriados para a manufatura de
asfalto, no entanto reduz fortemente a sua aplicabilidade para a maioria dos outros
propositos. Serve para a obtencao de subprodutos mais pesados no craqueamento dos
hidrocarbonetos, tais como, graxas, naftas, querosene, diesel, etc (Prats, 1982). O desafio da
producao de 6leos pesados € a recuperacao e conversao do 6leo do reservatorio em
derivados uteis.

De uma forma geral, pode-se considerar 6leo pesado, como sendo o 6leo de alta
viscosidade em condig¢des de reservatdrio que nao flui com facilidade. Alguns 6rgaos

sugerem uma classificagdo baseada no °API :

Para a UNITAR, 6leo pesado —= 10<°API<20;
Para o Governo do Canada, 6leo pesado——=— <27,5°API;
Para ANP, 6leo pesado — <22°API;
oleo extra pesado ——= <10°API;
Para a Petrobras offshore 6leo pesado —=— <19°API, ures> 10 cP;
6leo extra pesado— <I14°API, pures>100 cP;

onshore, normalmente 6leo pesado —— <18 °API e ures>500 cP

Grau API (°API)

Na industria do petroleo, € muito comum o uso da expressao °API (grau API), do American
Petroleum Institute, como referéncia para densidade do 6leo medida em relagdo a dgua a
fim de identificar se o 6leo € leve, pesado ou extra pesado. Quanto maior o grau API mais
leve seré o petréleo e maior valor tera no mercado. O °API relaciona-se com a densidade do

oleo pela seguinte expressdao, como mostra a Equagao 2.1.

°API = E—BI.S

4 (2.1)
onde “7 ” é a densidade especifica do 6leo (densidade do 6leo/ densidade da agua) nas
condi¢des padrao (20°C e 1 atm).

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007



Monografia 23

O °API do 6leo ¢ medido nas chamadas ‘condigdes STANDARD’ ou condi¢des padrao de

Pressao (1 atm) e Temperatura (20°C).

4.2- Métodos de Recuperacgdio de Petroleo

Os métodos de recuperagao de petroleo sdo processos que visam a recuperacao
petroleo e gas, seja utilizando a propria energia do pogo, seja utilizando inje¢ao de fluidos
ou energia eletromagnética. Tradicionalmente os métodos de recuperacao sao divididos em
trés: primarios, secundarios e terciarios. Durante a vida produtiva dos reservatorios, os
métodos de recuperagdo sao geralmente empregados nessa seqliéncia. A recuperagao
primaria € normalmente o estagio inicial da produg¢do, utiliza a propria energia
naturalmente existente no reservatorio para deslocar o petroleo.

A recuperacdo secundaria se faz necessaria quando ha um declinio na produgao do petréleo
enquanto sao utilizados apenas métodos primarios de recuperagdo. Normalmente a
recuperagdo secundaria ¢ feita pela injecao de agua ou gas natural para elevar a pressao do
reservatorio.

A recuperagao terciaria, também denominada recuperacdo avangada de petrdleo
(EOR) ¢ feita através da injecdo de fluidos que ndo estdo presentes originalmente no

reservatorio.

4.2.1- Métodos Convencionais de Recuperagdo

Ao se injetar um fluido em um reservatorio com a finalidade tinica de deslocar o
oleo para fora dos poros da rocha, isto ¢, buscando-se um comportamento puramente
mecanico, tem-se um processo classificado como método convencional de recuperagao.
(Thomas, 2001)

Esse comportamento mecanico, sem qualquer interagdo de natureza quimica ou
termodindmica entre os fluidos ou entre os fluidos e a rocha, é o que se espera obter ao se

injetar 4gua ou ao se submeter o reservatorio a um processo nao miscivel de injegdo de gés.
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Em outras palavras, ndo se espera que os fluidos se misturem entre si ou interfiram na
rocha-reservatorio.

O fluido injetado, que também recebe o nome de fluido deslocante, deve empurrar o
oleo, chamado de fluido deslocado, para fora dos poros da rocha e ao mesmo tempo ir
ocupando o espaco deixado a medida que este vai sendo expulso. Mesmo na por¢ao do
reservatorio invadida pelo fluido deslocante (agua, por exemplo), nem todo o 6leo 1a
contido ¢ deslocado. O 6leo retido nos poros da zona invadida pela dgua, denominado 6leo
residual, ¢ conseqiiéncia do efeito da capilaridade.

Além dos processos acima mencionados, a recuperacao devido a energia primaria

do reservatério também classifica-se como Recuperagdao Convencional.

4.2.2- Métodos Avancados de Recuperagiao (EOR)

Os métodos de recuperagdo avangada sdo processos que visam uma recuperacao
adicional dos reservatorios, cujos mecanismos sao poucos eficientes e que, como
consequéncia, ret€ém grande quentidade de hidrocarbonetos depois de esgotada a sua
energia natural.

Esses métodos visam o deslocamento do 6leo para fora dos poros da rocha, ao
mesmo tempo que o fluido ocupa o espago deixado a medida que o 6leo vai sendo expulso.
Para isso utiliza-se a inje¢do de um fluido ou de uma mistura de fluidos em um reservatorio
afim de recuperar uma quantidade de petrdleo que ndo se conseguiu recuperar por métodos
primarios e secundarios.

Entre esses fluidos, pode-se citar gases e produtos quimicos liquidos e o uso de
energia térmica. Entre os gases mais utilizados podem ser citados os hidrocarbonetos, gas
carbonico e nitrogénio; entre os produtos quimicos sao citados polimeros, alcalis,
tensoativos e solventes a base de hidrocarbonetos. Processos térmicos utilizam tipicamente
vapor ou agua quente como fonte de calor, ou ainda geracdo in-situ de energia térmica
através da combustao de parte do 6leo do reservatorio.

Os métodos de recuperagdo avancada de petroleo divide-se basicamente em:

métodos quimicos (injecao de tensoativos, inje¢do de polimeros, inje¢ao de alcalinos) ,
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métodos térmicos (combustdo in situ, injecdo de vapor, aquecimento eletromagnético) e
métodos de deslocamento miscivel (inje¢dao de gas carbonico, injecao de hidrocarbonetos
leves).

A injecdo de solugdo de tensoativo, consiste de um método quimico que visa reduzir
as tensoes interfaciais entre o 6leo e a 4gua, aumentando a eficiencia de deslocamento.

Nestre trabalho foi utilizado como solug@o de tensoativo uma microemulsao.

4.3- Sistemas microemulsionados

Sao definidos como sistemas microemulsionados misturas altamente interdispersas
de dois liquidos (usualmente referidos como fase aquosa e fase oleosa, pois nenhum dos
dois necessitam ser espécies puras) que nao formam solu¢des no nivel molecular e cuja a
extensa e convoluta fronteira entre os dominios dessas duas fases ¢ estabilizada por um
terceiro componente, um tensoativo, no caso deste ser ndo i6nico, ou de uma razao

tensoativo/contensoativo, quado se trata de um tensoativo i6nico.

4.4- Microemulsoes

Uma microemulsdo pode ser definida como sendo uma dispersdo transparente,
fluida, opticamente isotropica e termodinamicamente estavel de dois liquidos imisciveis,
contendo quantidades apropriadas de tensoativos e, em alguns casos, também um
cotensoativo (SCHULMAN, 1943). As mircoemulsdes sdo opticamente transparentes em
decorréncia do pequeno tamanho das miscelas de agua e 6leo (10-200 nm) que nao
espalham luz visivel. (EZRAHI, 1998)

Hoar e Schulman (1943) descreveram o sistema identificado por microemulsdao como sendo
uma mistura adequada de dgua, um hidrocarboneto hidrofobico (6leo) e compostos
anfifilicos apropriados, formando assim fluidos macroscopicamente homogéneos sem

precisar adicionar qualquer trabalho (Schulman, 1982).

4.4.1- Estutura das microemulsoes
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As estruturas das microemulsdes se encaixam em trés grandes categorias:

= Oleo em 4gua (o / a) - dominios de 6leo sdo envolvidos por uma regido continua de
agua.

= Agua em 6leo (a/ 0) - dominios aquosos sdo envolvidos por 6leo; e, quando as
fragdes volumétricas de oleo e dgua sdo comparaveis.

» Bicontinua - uma estrutura na qual ambos os componentes formam dominios
continuos interpenetrantes, com nenhum dos dois rodeando o

outro.(MISHRA, 1991)

Microemulsio diveta Microemulsio imersa

-83,8- vﬁg‘é‘“’oﬂ A
O o rpr,? st

Figura 1: Estruturas das microemulsdes O/ A e A/ O

As dimensodes caracteristicas de uma goticula de 6leo ou 4gua, bem como de um
dominio bicontinuo, ¢ da ordem de 10-100 nm, pequenas para padrdes macroscopicos, mas

grandes em escala molecular.
4.4.2- Fatores que influenciam no comportamento das regioes de microemulsdo
4.4.2.1- Influéncia do tensoativo

O Tensoativo (surfactante), para que seja suficientemente efetivo, deve induzir a formagao
da microemulsdo estando presente, quase que exclusivamente, na superficie interna entre os
dominios de dgua e 6leo, formando filmes monomoleculares. Esta localizagdo das
moléculas do surfactante em superficies internas ¢ geralmente também verificada em
sistemas com concentragdes consideravelmente altas de surfactante. Assim, a quantidade
disponivel de surfactante controla a area de contato entre as regioes de agua e o6leo e,

conseqiientemente, a escala da estrutura da microemuls3o.
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Dependendo do tipo de microemulsao que se deseja obter, escolhe-se um tensoativo
mais hicrofifico ou mais hidrofobico.

Para obtencao de sistemas microemulsionados do tipo 4gua em 6leo (A/0), utiliza-se
um tensoativo com caracteristicas mais hidrofobicas ao passo que para a obtencao de uma

microemulsao do tipo 6leo em agua (O/A), utiliza-se um tensoativo mais hidrofilico.

4.4.2.2- Influéncia do cotensoativo

O contensoativo ¢ uma molécula ndo idnica utilizada em presenca de tesoativos
ionicos com a funcao de estabilizar o sistema.

Estas moléculas sdao geralmente alcoois e se adsorvem paralelamente aos
tensoativos reduzindo as tensoes interfaciais a niveis muitos baixos e melhorando a fluidez
do filme.

O contensoativo deve ser pouco soluvel no 6leo, muito pouco soluvel na dgua e
dissover apenas pequenas quantidades de tesoativo. Os alcoois do butanol ao octanol

preenchem estas concigdes.

4.4.2.3- Influéncia da razdo C/T

A razdo Cotensoativo / Tensoativo (C/T) € um parametro muito importante na
determinagao da solubilidade do sistema. Isto é observando no caso de tensoativos sélidos
ou altamente viscosos que , para baixos valeres da razdo C/T, ndo sdo capazes de se

solubilizar totalmente.

4.4.2.4- Influencia da temperatura

A temperatura modifica as propriedades dos tensoativos. Para os tensoativos
i0nicos, com o aumento da temperatura o tensoativo tem sua capacidade hidrofobica
reduzida enquanto que a hidrofilica torna-se elevada.

Devido a esse aumento da capacidade hicrofilica, os tensoativos irdo solubilizar

mais facilmente a agua.
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4.4.2.5- Influéncia da Salinidade

No caso dos tensoativos i6nicos, o0 aumento da salinidade no sistema evidencia uma
reducdo da afinidade das cabecas polares dos tensoativos por agua.
Com isso, observa-se que aumentando a salinidade do meio ocorre uma maior

solubilizagao da fase o6leo.

4.5- Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que, pela sua estrutura
quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-
liquido, reduzindo a tensdo interfacial. Apresentam-se como moléculas anfifilicas, ou seja,
moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades diferentes associadas (Mittal,
1979), uma cabeca polar, chamado grupo hidrofilico, e uma calda apolar, chamada grupo
hidrofoébico.

Os tensoativos sdo frequentemente empregados para modificar o meio reacional permitindo
solubilizar espécies de baixa solubilidade ou promover um novo meio que pode modificar a
velocidade reacional, a posi¢ao de equilibrio das rea¢des quimicas e em alguns casos a
estereoquimica destas dependendo da natureza da reacdo, do tipo de reativo (eletrofilico,

nucleofilico, etc.) e do tipo e forma (catidnica, anidnica, etc.) da micela.

S - )
T .

Cauda Apolar  Cabeca Polar

Figura 2: Molécula de tensoativo

4.5.1- Classificacdo dos tensoativos
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Os sufactantes podem ser classificados de acordo com as caracteristicas do seu
grupo polar apds dissolugdo aquosa, em: i0nicas ( cationicas, anionicas, anfoteras) e nao-

10nicas.

\
Catidnicos

. Tensoativos
Anidnicos > iGnicos
Anfateros

4

5em _ Tensoativos

Carga MNao-idnicos

Figura 3: Representacao grafica dos tipos de Tensoativos

4.5.1.1- Tensoativos cationicos

Sao substancias que, em solucdo aquosa, apresentam um ou mais grupamentos

ionizaveis, formando na superficie ativa ions carregados positivamente.
4.5.1.2- Tensoativos anionicos

Estes tensoativos, quando estdo dissociados em 4gua, originam ions carregados
negativamente na superficie ativa (Viana, 1982). Os principais exemplos destes tensoativos

sd0 os sabdes, os aminas, compostos sulfatados e compostos sulfonados e fosfatados.

4.5.1.3- Tensoativos anfoteros
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Os tensoativos anfoteros possuem duplo carater idnico, possuindo propriedades dos
tensoativos anidnicos a altos valores de pH e dos tensoativos cationicos a baixos valores de
pH. No ponto isoelétrico apresentam-se como espécies zwitteridnicas, com baixa
solubilidade, detergéncia e poder molhante (Rosen, 1978). Os aminodcidos e as betainas

sd0 os principais representantes desta classe.

4.5.1.4- Tensoativos ndo-ionicos

Sao tensoativos que ndo apresentam a formagao de ions quanto em solucao
aquosa(ATTWOOQD, 1971). Seu poder hidrofilo provém da presenca, em sua molécula, de
grupos polares do tipo éter R-OH, ou carbonila R-CO-R, ou mesmo amina R-NH-R.

4.6- Cotensoativo

O cotensoativo ¢ uma molécula idnica, associada ao tensoativo i6nico, cuja fungdo ¢ ajudar
na estabilizagdo do sistema. Na maioria dos casos pode-se utilizar um alcool, amina ou

acidos organicos.

4.7- Processo de Micelizacdo

Em solugdo aquosa, os tensoativos encontram-se de tal forma que suas cabecas
polares estejam voltadas para a 4gua enquanto que suas caudas apolares estejam voltadas
para o ar, reduzindo a tensao superficial. Aumentando-se a concentragdo de tensoativos no
meio, a interface ar/dgua tende a saturar fazendo com que tensoativos se desloquem para o
seio do liquido sob forma de mondmeros. Neste momento da-se inicio a formagao de
micelas, ou seja, os tensoativos tendem a se agrupar no seio do liquido formando estruturas
nas quais minimizem a repulsdo entre suas cabecas polares e caudas apolares.

Dependendo da natureza da faze dispersa, existem dois tipos de micelas: as micelas
diretas, que se adsorvem em solventes polares, e as micelas inversas, que se formam em

solventes apolares.
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Figura 4: Esquema grafico do processo de micelizagao

4.8- Concentragcdo micelar critica (CMC)

A concentragdo a partir da qual ocorre a miceliza¢do ¢ chamada concentragao
micelar critica, ou simplismente CMC, que ¢ caracteristica de cada tensoativo a uma dada
temperatura. Varios fatores, tais como, a estrutura do tensoativo, a presenca de eletrolitos, a
temperatura e a presenca de aditivos, influenciama o equilibrio monémero-micela e

conseqiientemente a CMC(ROSEN, 1978).

4.9- Balango Hidrdfilo-Lipofilo (HBL)

Os tensoativos podem ser adsorvidos a superficie de duas fases. Entretanto,
a hidrofilia e a lipofilia dos tensoativos tera que ser equilibrada, pois, de outro
modo, eles serdo totalmente adsorvidos no interior de uma das fases. Na pratica,
porém, nunca se obtém tensoativos em que a parte hidrofila e lipofila se
contrabalanceia perfeitamente, motivo pelo qual uma substancia serd sempre mais
soluvel na fase aquosa ou na fase 6leos. Dai, Griffin (1948) determinou um sistema,
denominado de escala de Griffin, para classificar, numericamente, um composto
segundo as suas caracteristicas de hidrofilia e lipofilia. Nesse sistema, sdo atribuidos

as substancias tensoativas valores de HBL que variam de 1 a 18, aumentando estes a
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medida que a substancia se torna mais hidrofila. De acordo com a Figura 14, as
substancias de HBL muito baixo, portanto acentuadamente lipofilas, sdo agentes
antiespuma. Aquelas cujo valor de HBL encontra-se entre 3 e 9, possuindo
caracteristicas de lipofilia, constituem os agentes emulsivos A/O, mas a partir de 8
os tensoativos comec¢am a apresentar propriedades hidrofilas, as quais se acentuam

com a subida do respectivo valor de HBL.

18
} Agentes solubilizantes

g
15+

} detergentes

12 -| } Agentes emulsivos O/A

} agentes molhantes

6 » Agentes emulsivos A/O
3 - J

} Agente anti-espuma
O —

Figura 5: Escala de Griffin.

4.10- Diagramas de fases

Os diagramas de fases sao utilizados para representar sistemas formados por trés
constituintes de modo que as regides de miscibilidade possam ser delimitadas e

visualizadas. Sua representagdo ¢ feita em forma de um diagrama triangular e ¢ utilizados
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para representar graficamente os sistemas ternarios micromulsionados, formados sob

temperatura e presdo definidas com a variagao da composi¢ao.

4.10.1- Diagramas Terndrios

Nos diagramas terndrios sua representacao ¢ feita em um triangulo eqiiilatero, em que cada
vértice do tridngulo representa um constituinte puro, cada lado representa uma mistura
binaria e um ponto no interior do tridngulo representa uma mistura ternaria em proporgdes
especificas de cada um dos componentes.

Esse tipo de representagdo ¢ utilizado para sistemas formados pro trés constituintes: fase
aquosa, fase oleosa e tensoativo. Sao utilizados principalmente quando se tem tensoativos

nao 10nicos, pois ndo se faz necessario o uso de um contensoativo.

Tensoativo

Regido de
Microemulsdo

Agua Oleo

Figura 6: Representacdo de um diagrama ternario

4.10.2- Diagramas Quaterndrios e Pseudoterndrio

Esses tipos de diagramas sao utilizados para representar um sistema com quatro
constiruintes: fase aquosa, fase oleosa, tensoativo e contensoativo. A regido de
microemulsdo ¢ visualizada em um tetraedro regular onde cada vértice representa um
componente puro.

Devido sua representacao tridimensional ser de dificil visualizag¢do, construcao e

interpretagdo, geralmente, recorre-se ao seguinte artificio: dois constituintes sao agrupados
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em um s6 e chamado de pesudoconstituinte. Dando origem assim a diagramas
pseudoternarios, podendo entdo ser representado também sob a forma de um triangulo
equilatero.

Normalmente, utilizam-se dois tipos de relacdes constantes: relagdo dgua/tensoativo ou
contensoativo/tensoativo. A primeira relacao ¢ mais empregada em estudos de difusdo de

luz e, a segunda, no estudo do comportamento de fases da microemulsao.

Cot ti
otensoativo Cotensoativo/Tensoativo
Tensoativo
Agua
- Agua :
o g Oleo

Figura 7. Representa¢ao dos diagramas ternario e pseudoternario.

4.11- Classificagdo de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou
ornganicas, formando sistemas multifdsicos. Winsor, em 1948, descreveu sistemas
multifasicos contendo microemulsdes, que no equilibrio, apresentam trés configuragdes
dependendo da composi¢ao, temperatura e salinidade. E propds uma classificacao baseada
na natureza das fases envolvidas, em que as microemulsdes podem permanecer em
equilibrio com uma fase aquosa e/ou oleosa em excesso, formando compostos multifasicos.
Esta classificagdo estabelece quatro tipos de sistemas:

WINSOR I (WI): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma fase
organica em excesso.

WINSOR II (WII): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma

fase aquosa em €XcCesSO.
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WINSOR III (WIII): E caracterizado por ser um sistema trifasico, onde a

microemulsdo estd em equilibrio com uma fase aquosa e outra fase organica a0 mesmo

tempo.

WINSOR IV (WIV): E um sistema monofasico, em escala macroscopica,

constituido por uma tnica fase microemulsionada.

|:] Microemulsdao
[ Fase Aquosa

- Fase Oleo

C/T

WIV
A o

Figura 8. Classificacdo de Winsor para sistemas microemulsionados.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007



Monografia 36

Capitulo V

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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5- Metodologia experimental

5.1- Materiais e Métodos

O método utilizado baseia-se na titulagdo volumétrica com pesagem analitica das
propor¢des volumétricas, a fim de se obter as fragdes massicas.

O diagrama de fases ¢ definido para cada tensoativo, no caso de tensoativos nao-
i0nicos e para cada relagdo tensoativo/cotensoativo, no caso de tensoativos ionicos. Para
constru¢do dos diagramas preparam-se misturas binarias dos componentes, correspondentes
a cada lado do tridngulo, como segue:

Inicialmente preparam-se pontos do binario C/T e 6leo, ou tensoativo e 6leo, (X, Y,
Z, W), (Figura 9), e titula-os com a fase aquosa (A), com o objetivo de determinar o ponto
em que o sistema entra na regido de microemulsdo (facilmente perceptivel pela
transformacao da solucdo turva em solucdo transparentes, macroscopicamente homogénea.
Ou de uma solugdo transparente em uma solucao turva) Essas titulagdes sao representadas,
no diagrama da Figura 9, pelas linhas tragadas direcionadas ao infinito de fase aquosa, isto
¢, convergentes ao vértice do tridngulo que representa 100% da fase aquosa (Figura 9a).

Apo6s a conclusdo desta etapa, preparam-se pontos no binario C/T e fase aquosa ou
Tensoativo e fase aquosa (P, Q, R, S), (Figura 9), e titula-os com 6leo, com o objetivo de se
determinar o limite inferior da regido de microemulsao (Figura 9b).

Geralmente esses dois procedimentos sdo suficientes para se definir o diagrama de
fases. Os pontos das titulagdes referem-se as modificagdes verificadas no sistema, tais
como, separacdo de fases, sistema transparente liquido, sistema transparente gel, sistema
opaco, etc. Esses pontos sdo calculados a partir das novas proporg¢des entre os componentes

da microemulsao depois da titulagao.
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T CiT

fase aguosa oleo fase agquosa oleo

(a) (b)

Figura 9: Procedimento de construgdo de diagramas de fases

Os sistemas utilizados para a constru¢do dos diagramas possuem a seguinte

composi¢ao basica:

Fase oleosa: querosene

Fase aquosa: mistura de agua do mar : agua destilada em diferentes proporgoes ( de 0 a 100
% de agua do mar). Para a fase aquosa foi adotada a seguinte nomenclatura: quando esta
ndo era pura, sua nomenclatura foi feita da seguinte forma: dava-se o nome fase aquosa
seguido da porcentagem de agua do mar na mistura, seguido da porcentagem de agua
destilada na mistura. (Por exemplo: fase aquosa 1090, significa que essa mistura ¢
composta de 10% de dgua do mar e 90% de dgua destilada). Quando a fase aquosa era pura
a nomenclatura utilizada foi o proprio nome da substancia pura (dgua do mar ou agua
destilada).

Cotensoativo: alcool isoamilico, alcool n-butilico e alcool isopropilico.

Tensoativos: A60, R50, R70, R95, R110( ndo-iénico) ¢ SSuO, SCO, SMO, SSO ¢ BS
(i6nicos).

Para cada tensoativo foram construidos varios diagramas variando-se a salinidade
da fase aquosa. A fase aquosa foi composta por uma mistura de agua do mar/agua destilada
em diferentes proporcdes ( de 0 a 100 %).

Cada diagrama foi construido determinando-se o tensoativo (ou a razdo C/T), a fase
oleosa e a salinidade da fase aquosa. Em seguida preparava-se 10 misturas de

1g(denominada ponto) desses constituintes variando as proporgoes de cada mistura, tendo
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como base de calculo a concentracdo de tensoativo ou da razdo C/T, esta definida em 10,
20, 30, 40, 50, 60, 70, 80, 90 e 100 %. Para preparar cada ponto pesava-se a massa de
tensoativo, a massa de fase aquosa, ou da fase oleosa, € a massa do conjunto: massa do tubo
de ensaio mais as massas dos constituintes. Em seguida titulava-se com fase aquosa ou fase
oleosa mediante agitagdo em um agitador de tubos PHOENIX AP56 e quando se notava
alguma alteracdo na aparéncia do sistema anotava-se a massa total. Apos isso continuava-se
a titular e agitar até verificar nova mudanca na aparéncia do sistema, quando esta ocorria
anotava-se novamente a massa total. Isso foi feito até que se determinasse a regido de
microemulsdo. Quando surgia alguma duvida na determinagao do sistema se 0 mesmo era
Wisor I, II, IIT ou IV. A mistura era levada a centrifuga CIENTEC CT-5000R a uma
agitacao de 4900 rpm mantida a temperatura ambiente por 10 minutos.

O tratamento desses dados foi realizado em uma planilha do Excel em que se
anotava as massas de tensoativo, € cotensoativo quando necessario, da fase oleosa ou fase
aquosa, do conjunto, e as massas finais depois da titulagdo. A planilha calculava entdo a
massa de titulante e plotava o diagrama ternario.

Veja abaixo exemplo da planilha de tratamento dos dados.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007



Monografia

40
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Figura 10: Planilha de tratamento dos dados.
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Este trabalho se desenvolveu segundo as etapas apresentadas abaixo, e melhor descrita nos

Resultados e discussdes

e Primeiro foram realizados experimentos para determinacao dos melhores

tensoativos.

e De posse desses resultados, realizou-se experimentos para determinagdao do melhor

cotensoativo. Esses experimentos foram realizados com razdo C/T igual a 2, pois

esse valor foi encontrado na literatura como sendo uma razao otima.

e Sabendo-se quais os melhores tensoativos € o melhor cotensoativo, foi realizado um

estudo da influéncia da razdo C/T para os tensoativos e contesoativos escolhidos,

afim de se comprovar que o C/T 6timo ¢ realmente 2, como encontrado na literatua.

e Tendo-se feito a escolha dos parametros mensionados acima, foi realizado entdo o

estudo do efeito da salinidade para os tensoativos selecionados.
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Para se realizar os experimentos foram utilizados os seguintes materiais:

Tubos de ensaios;

e Espatulas;

e Seringas e agulhas;

e Balanga analitica, 4 casas decimais, GEHAKA AG200;
e Agitador de tubos PHOENIX AP56 e

e Centrifuga CIENTEC CT-5000R.
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Capitulo VI

ESTADO DA ARTE
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6- Estado da Arte

A primeira tentativa de se deslocar petréleo de rochas reservatorio pela injegao de
microemulsoes foi realizada em 1963 pela Marathon Oil Company em um processo
conhecido por Maraflood.RTM. A microemulsdo era composta de salmoura,
hidrocarbonetos, cotensoativo e alta concentrac¢do de tensoativo.

Healy e Reed (1973) estudaram, por meio de diagramas ternarios, os efeitos da
salinidade ¢ do uso do cotensoativo. Também avaliaram a viscosidade, resistividade,
birrefringéncia Optica e tensdo interfacial para trés diferentes tipos de sistemas
microemulsionados. Assim, puderam mapear regides em trés configuragdes micelares e
mostraram que os resultados foram consistentes com os conceitos de Winsor.

Meyers e Salter (1981) mediram a adsor¢do do petrdleo em testemunhos da
formacao Berea e Bell Creek, usando a mesma concentracao de tensoativo, variando apenas
a razdo entre a fase oleosa e a salinidade da fase aquosa. Assim, verificaram que a taxa de
adsor¢ao de tensoativo nas duas formagdes aumenta com a diminui¢do da concentragdo do
tensoativo; mas a retencdo do tensoativo ¢ independente da razdo o6leo/salmoura. A
formacao Bell Creek apresenta uma maior retencao de tensoativo do que a Berea.

Holm (1986) conduziu um estudo para determinar quanto de 6leo remanescente
apds a recuperacdo com agua ainda poderia ser mobilizado por fluidos de baixa tensao
interfacial, como solventes. Concluiu que a mobilizagdo de 6leo residual pela injecao de um
solvente miscivel envolve o estado ndo-estacionario do 6leo que estd a frente do solvente.
Também que a injecdo simultanea de agua e solvente, contudo, causa um aumento na
dispersao solvente-0leo residual e diminui a eficiéncia de deslocamento quando o solvente
¢ injetado sozinho.

Skauge e Palmgren (1989) avaliaram a influéncia de mudancas na estrutura
lipofilica, o comportamento de fases e as propriedades das solucdes de tensoativos
etoxilados. Esta foi feita por medidas de solubilidade em salmoura. Foram utilizados alquil-
e alquibezeno- etoxi sulfonados com diferentes comprimentos de cadeia, ramificagdes e
graus de etoxilagao.

Austad el al (1995) conduziram um estudo para avaliar o comportamento do sistema

agua-oleo-salmoura em relacdo a variagdes de temperatura, pressao e composi¢ao do oleo.
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Assim puderam avaliar a mudanga de fase WII — W III na mudanga de pressdo para todos
os tipos de 6leo e WI — W III — W II aumentando a temperatura para o 6leo cru e a
transi¢do W II — W IIIl — W I para o 6leo de fundo (corte) de destilagao.

Filoco e Sharma (1998) realizaram estudos para avaliar a salinidade e as
propriedades de permeabilidade relativa e saturagdo residual nas fases de escoamento e de
embebicdo (saturagdo) em sistemas de duas e trés fases. Para tanto, utilizaram testemunhos
de formagdo Berea ¢ dois tipos diferentes de 6leo cru. Nos experimentos de embebigdo o
oleo recuperado aumentou significativamente com a salinidade da dgua conata. As curvas
de permeabilidade obtidas durante a fase de escoamento mostraram-se insensiveis a
salinidade da agua. Contudo as curvas de permeabilidade relativa para a saturacdo
apresentaram uma forte dependéncia com a salinidade. A dependéncia da salinidade das
saturagoes residuais e das permeabilidades relativas indicou claramente que as propriedades
de molhabilidade na superficie da rocha durante o processo de escoamento ¢ um fator
importante.

Aara et al (1999) estudaram a divisdo do sal entre uma fase aquosa em excesso ¢
uma fase microemulsionada para dois tipos de tensoativos i6nicos. Considerou-se a
existéncia dos seguintes sais: NaCl, CaCl,.2H,0 e MgCl,.6H,0. Pelo método da adsorgao
atdmica foi encontrado que os fons Na” e CI” possuem forte preferéncia pela fase aquosa, o
que pode ser explicado pela repulsdo dos ions cloreto proximos a camada do tensoativo
carregada negativamente. A preferéncia dos fons Ca”” ¢ Mg”" parece depender da razio
molar entre o cation e o tensoativo.

Babadagli, em 2003 verificou que, dependendo do tipo de rocha e 6leo, a tensdo
interfacial entre estes diminui pela adigdo de um tensoativo diluido em salmoura, podendo
contribuir para a recuperagao por inibi¢ao capilar com auxilio do escoamento gravitacional
em reservatorios naturalmente fraturados. Para os testes de laboratorio utilizou-se quatro
tipos diferentes de rocha (arenito, folhelho, folhelho dolomitico e chalk); diferentes tipos de
fase orgénica (0leo cru, querosene, 6leo de motor), tensoativos idnicos € ndo-idnicos de
concentracdes variadas e salmoura como fase aquosa. Assim, foi encontrado que o
tensoativo ndo idnico alcangou uma maior recuperagao de oleo residual, com uma alta taxa

de recuperagao.
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Martel et al (2004) estudaram a eficiéncia de varrido e de deslocamento em um teste
de recuperacdo DNAPL utilizando solugdes poliméricas e micelares injetados em modo five
spot. Entrou-se que a solucao polimérica foi eficiente para aumentar a eficiéncia de varrido
volumétrico e de controle de mobilidade. Mais de 95% da area apresentou-se contaminada
apo6s 100 horas de inje¢do. Assim, a reducao da velocidade de injecao leva a um aumento
no tempo de contato entre a solucdo de arraste com o DNAPL in situ, aumentado a
dissolucdo.

Levitt et al (2006) avaliaram um numero de tensoativos baseados em critérios como
baixo custo e alta eficiéncia para ser usado em diferentes tipos de 6leo cru. A salinidade foi
variada para se observar o tempo de estabilizagdo, a viscosidade da microemulsdo, a razao
de solubilizacdo Oleo-agua e a tensdo interfacial. Foi observado que a utilizagdo do
carbonato de sddio aumentou o tempo de coalescéncia para microemulsdes em equilibrio e

também reduziu a adsor¢ao do tensoativo nas formagdes rochosas.
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Capitulo VII

RESULTADOS E DISCUSSOES
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7- Resultados e discussoes

7.1- Diagrama de fases

Os diagramas de fases devem apresentar regido microemulsionada do tipo O/A,
correspondendo a regido rica em agua, de interesse para a recuperagdao de petréleo. Esta
regido deve permanecer estavel frente ao aumento da quantidade de 4gua, situagdo ocorrida
em uma rocha-reservatdrio, ou seja, o encontro da microemulsdo com a agua preexistente

no local.

7.1.1- Escolha dos Tensoativos

A escolha partiu, essencialmente, da necessidade de obtengdo de um sistema
microemulsionado do tipo O/A, apresentando grande area microemulsionada mesmo com
aumento quantidade da fase aquosa. O uso de tensoativos ndo-idnicos polietoxilados
(Figura 11) deu-se a variagao do HBL (balanco hidréfilo-lipofilo) destes, alterando assim, a

solubilidade e a molhabilidade.
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Figura 11. Influéncia do tensoativo ndo-i6nico na regido microemulsionada para o sistema:
agua destilada, querosene, com os tensoativos: Amida 60 (a), Renex 50 (b), Renex 70 (c),
Renex 95 (d) e Renex 110 (e).

Os diagrams da Figura 11 foram construidos com tensoativos nao-idnicos. Neles
pode-se observar que nenhum dos sistemas apresenta grande regido microemulsionada na
area rica em agua, tornando-os ineficazes para o processo de recuperagao do petroleo.

O uso dos tensoativos ionicos (Figura 12) deu-se a necessidade da utilizacdo de um

tensoativo sintetizado de 6leos vegetais regionais, diminuindo o seu valor agregado.
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Figura 12. Influéncia do tensoativo ndo-idnico na regido microemulsionada
para o sistema: agua destilada, querosene, n-butanol (C/T=2) com os tensoativos:
SSuO (a), SCO (b), SMO (c), SSO (d) e BS (e).

Pela Figura 12 pdde-se avaliar que os tensoativos SSuO e SSO nao apresentam
grande drea microemulsionada e o tensoativo SMO ndo apresenta esta na regido rica em
agua. Assim, estes ndo satisfazem as condi¢des necessarias para justificar a inje¢do da
microemulsdo. Ja os sistemas com SCO e BS apresentam regido microemulsionada até
aproximadamente 85% de d4gua, indicando que o comportamento da regido
microemulsionada ndo se alteraria ao encontrar agua quando injetado em uma rocha-

reservatorio.

7.1.2. Escolha do cotensoativo

A presenca do cotensoativo influencia principalmente na estabilidade e na
solubilidade dos sistemas microemulsionados. Portanto, para um estudo mais completo,
fez-se uso de alcoois de diferentes comprimentos de cadeias: isopropilico, isoamilico e n-
butilico. O cotensoativo ¢ um importante participante, pois interfere nas propriedades
solubilizantes deste tipo de sistema. Ele auxilia na neutralizacio das interagdes
eletrostaticas repulsivas entre a cabeca polar das moléculas tensoativas, localizadas na

interface microgoticulas/meio continuo de uma microemulsdo. Os diagramas obtidos para
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os trés tipos de alcool estudados estdo apresentados para dois tensoativos i6nicos, o SCO

(Figura 13) e o BS (Figura 14).
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Figura 13. Influéncia do cotensoativo na regido microemulsionada para o sistema: agua
destilada, querosene, SCO e C/T=2 para os cotensoativos: (a)alcool isoamilico, (b) alcool
n-butilico e (¢) alcool isopropilico.
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Figura 14. Influéncia do cotensoativo na regido microemulsionada para o sistema: agua
destilada, querosene, BS e C/T=2 para os cotensoativos: (a)alcool isoamilico, (b) alcool n-
butilico e (c) alcool isopropilico.

Como cotensoativo optou-se pelo uso de alcoois por serem pouco soliveis em
querosene, muito pouco soliveis na agua e dissolverem apenas pequenas quantidades de

tensoativos.

Auberan Varela de Souza PRH — 14 ANP
Fevereiro/2007



20 10 90

Monografia 53

O estudo do comportamento do cotensoativo foi realizado por anélise das regides de
Winsor em fungdo da cadeia do alcool. Quanto maior a cadeia do alcool, menor a regido
microemulsionada (Barros Neto, 1996). As Figuras 13 e 15 mostram que, mesmo para
diferentes tensoativos, a regido de W IV ¢ predominante no sistema onde se utilizou o n-
butanol. O comportamento do propanol, que apresentou uma regido de microemulsao
sensivelmente pequena pode ser explicado por este possuir uma pequena cadeia, nao
conseguindo uma total estabilizacdo entre a micela, que ¢ muito soluvel em agua, e o

tensoativo, que possui grande parte polar.

7.1.3- Escolha da razdao C/T

A proporg¢ao entre a quantidade de cotensoativo/tensoativo influencia diretamente as
regides de Winsor.

Baseado nas andlises dos diagramas pseudoternarios para a influéncia do
cotensoativo, fez-se a escolha da razao C/T, estabelecendo-se os valores: %, 1, 2, 5 e 10.
Para estas razdes, sdo apresentados os diagramas pseudoterndrios para os sistemas:

querosene, agua destilada, n-butanol e SCO (Figura 15) e BS (Figura 16).
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Figura 15. Influéncia da razdo C/T na regido microemulsionada para o sistema: dgua
destilada, querosene, n-butanol e SCO para as razdes C/T: 10 (a), 5 (b), 2 (c), 1 (d) e 2 (e).
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Figura 16. Influéncia da razao C/T na regido microemulsionada para o sistema: agua
destilada, querosene, n-butanol e BS para as razdes C/T: 10 (a), 5 (b), 2 (c), 1 (d) e 2 (e).

O aumento da razdo C/T implica numa diminuicdo do tensoativo no meio.
Analisando-se os diagramas apresentados nas Figuras 15 e 16, pdde-se observar que este
aumento ¢ desfavoravel a regido de W IV para as razdes 5 e 10, e para valores de C/T=1 e
%2 ocorreu uma proeminente diminui¢do na regido microemulsionada. Assim fez-se a

escolha da razao C/T=2, por apresentar uma regido na fase aquosa nitida e estavel.

7.1.4- Influéncia da salinidade

A avaliagdo da salinidade foi feita pela variagdo entre solugdes de dgua do mar e
agua destilada. A agua do mar foi coletada em Natal-RN, em quantidade suficiente para
todas as etapas do trabalho. Esta agua foi filtrada em papel de filtro de faixa azul para que
fossem retiradas as impurezas.

Entdo fez-se solugdes aquosas pela mistura de agua do mar e agua destilada,
variando-se numa razdo de 10%, ou seja, solugdes de 0:100, 10:90, 20:80, 30:70, 40:60,
50:50, 60:40, 70:30, 80:20, 90:10 e 100:0 (4gua do mar:agua destilada).

O estudo da salinidade foi realizado em todos os tensoativos utilizando-se as razdes
0:100, 50:50 e 100:0 e para os tensoativos que compuseram as microemulsdes para injecao,

fez-se o estudo mais detalhado (Figuras 17 e 18).
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Figura 17. Influéncia da salinidade para o sistema: SCO, querosene e butanol, com

razao C/T=2.
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Figura 18. Influéncia da salinidade para o sistema: BS, querosene e butanol, com

razdo C/T=2.

Pdde-se observar que para o tensoativo SCO a estabilidade da microemulsdao na

regido rica em agua € maior quando comparada com a obtida para o BS. Sua regiao

microemulsionada ¢ em até 80% na fase aquosa em quantidade iguais de agua do mar e

destilada. Para o tensoativo BC esta regido ja comega a diminuir a partir da fase com 30%

com agua do mar.
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Capitulo VIII

CONCLUSAO
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8- Conclusado

Com base nos resultados obtidos pode-se concluir que os tensoativos i0nicos apresentam
uma regido microemulsionada mais significativa que os tensoativos ndo-ionicos.

Assim, os tensoativos BS ¢ SCO seriam mais indicados a serem utilizados em um
estudo de inje¢ao de microemulsdo para recuperacao do dleo residual na rocha reservatorio,
visto que o almejado ¢ um sistema de baixa concentracdo de tensoativo e rico na fase
aquosa, obtendo-se uma microemulsdao de d6leo em agua, que teoricamente apresentaria
maior efici€éncia em rochas do tipo molhada pela agua, que sdo a maioria nos reservatorios
existentes.

Pode-se observar também que a formacdo das regides de microemulsdo depende
basicamente de seus constituintes. O cotensoativo ¢ um importante participante,
interferindo nas propriedades solubilizantes deste tipo de sistema. Ele auxilia na
neutralizagdo das interagdes eletrostaticas repulsivas entre a cabeca polar das moléculas
tensoativas, localizadas na interface microgoticulas/meio continuo de uma microemulsao.
O élcool n-butilico apresentou melhor resultado para o BS e o SCO por possuir tamanho da
cadeia similar ao desses tensoativos, pois a estabilizacdo do sistema promovida pelo
cotensoativo depende diretamente do seu tamanho.

A razdo C/T igual a 2 apresentou maior regido de microemulsdo por representar
uma propor¢do otima entre as quantidades de tensoativo e contensoativo, visto que a
quantidade desses dois constituintes influenciam diretamente na regido de Winsor. E
valores maiores ou menores que esse representam alteracdes entre as quantidade de
tensoativo e cotensoativo, que provocam um desequilibrio entre as forgas que estabilizam o
sistema.

Com relagdo ao efeito da salinidade na regido de microemulsdo pode-se observar
que esta diminui a medida que aumenta-se a salinidade da fase aquosa.

Pode-se observar também que para o tensoativo SCO a estabilidade da
microemulsdo na regido rica em agua ¢ maior quando comparada com a obtida para o BS,

sendo portanto o SCO mais indicado a ser aplicado a recuperagdo avangada de petroleo.
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