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RESUMO

O petroleo € um produto que adquiriu grande importancia no setor energético e
econdbmico mundial. Porém, muitos pocos se encontram em estagio elevado de
exploracdo. Alguns desses campos mais antigos ja esgotaram a sua capacidade natural
de produzir petroleo, e em muitos outros a recuperacdo secundaria j& ndo produz 6leo
suficiente para garantir a viabilidade da exploracdo. Nesses casos inicia-se a fase dos
processos especiais de recuperacdo. Dentre esses métodos, o uso de tensoativos tem
sido muito estudado nos ultimos anos. Porém, essa aplicacdo pode se tornar inviavel
devido ao elevado custo dos tensoativos, que ficam em grande parte, retidos nos poros da
rocha. Outro problema que a industria de petroleo € a quantidade de agua que é
produzida durante a extracdo de petréleo, principalmente nos po¢os mais antigos. Essa
agua deve ser separada do Oleo para evitar problemas como, corrosdo incrustacédo e
superdimensionamento de equipamentos. Essa agua geralmente vem junto com o GOleo
produzido em forma de emulséo, e os tensoativos também séo utilizados nesse caso para
a quebra dessa emulsao e assim separar a agua do 6leo. Uma alternativa para processos
gue utilizam tensoativos € o emprego de microemulsédo. Esse trabalho tem como objetivo
determinar um sistema microemulsionado composto por tensoativo e 6leo de pinho para o
emprego na industria de petroéleo.
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1. INTRODUCAO molecular e viscosidade, que implicam
numa extracdo de elevado custo e baixa

1.1. Indastria de Petréleo rentabilidade, culminaram no declinio da

O petréleo € um produto que
adquiriu grande importancia no setor
energético e econbmico mundial. No
Brasil a industria de petrdleo nasceu a
cerca de 60 anos com a descoberta do
reservatério na Bacia do Recbncavo
Baiano. Existem aproximadamente 100
pocos que possuem entre 30 e 60 anos e
estdo em alto estadgio de exploracao
através da injecdo de &gua e gas.
Problemas como o aumento do peso

producdo. Esses campos mais antigos ja
esgotaram a sua capacidade natural de
produzir petréleo, passando para a fase
de recuperacdo secundaria onde 4gua ou
gas sao Iinjetados. Porém, esses
processos também possui um limite, e
quando atingido origina-se a fase
suplementar: processos guimicos,
térmicos ou injecdo de fluido miscivel.
Esses métodos sdo denominados de
métodos especiais de recuperacdo e
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podem recuperar 70% do volume original
de um poco.

Outro problema que a industria de
petréleo enfrenta é a quantidade de agua
gue € produzida durante a extracdo de
petrdleo, principalmente nos po¢os mais
antigos. Essa agua pode estar em forma
de emulsdo ou é trazida a superficie
juntamente com o Oleo ou o gas (adgua
produzida). A &4gua geralmente €
separada do Oleo para evitar problemas
como corrosao, incrustacéo,
superdimensionamento de equipamentos
e pode ser destinada a injecdo para
revitalizacdo dos campos. As emulsdes
de petréleo sdo formadas devido a
agitacdo que o0 Oleo e a agua sao
submetidos durante o processo de
producéao. Essas emulsdes sao
geralmente do tipo agua em 6leo, ou seja,
a agua se encontra dispersa no 6leo em
formas de goticulas. Um dos métodos de
separacdo da agua é através da adicao
de desemulsificantes durante na producéao
dos pocos que atuam se adsorvendo na
interface  4gua-6leo  auxiliando a
separacao das fases.

Dentre os problemas listados na
induUstria de petréleo, esse estudo propde
a determinacdo de um sistema
microemulsionado que seja capaz de
atuar como meétodo de recuperacao
avancada e na quebra da emulsdo de
petroleo.

1.1. Microemulsdes

As microemulsdes foram
descobertas por Hoar e Schulman em
1943, que a descreveram como sendo um
sistema translicido, termodinamicamente
estdvel composto por dois liguidos
imisciveis, na presenca de um tensoativo
(Damasceno et al.,, 2010). Tensoativos
sdo substancias que apresentam em sua
estrutura regidbes com  solubilidade
diferentes que permitem reduzir as
tensdes interfaciais de sistemas liquido-
liquido, liquido-gas e sodlido-liquido. O
cotensoativo € um molécula ndo-idnica
gue se associa a um tensoativo iGnico
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com intuito de estabilizar o sistema
(Castro Dantas et al, 2001). As
microemulsbes se formam quando o
tensoativo e o cotensoativo produzem um
filme misto adsorvido que reduz a tensdo
interfacial a valores muito baixos,
chegando a ser negativo. (Schulmam e
Montegue, 1961 apud Vale, 2009).

Atualmente as microemulsdes séo
muito utilizadas na inddstria do petréleo
seja para remover a agua do Oleo, seja
para promover a recuperagdo avancada
do dleo residual.

1.1.1 Sistemas de Winsor

Em 1948, Winsor propdés uma
classificacdo para definir os diferentes
equilibrios existentes entre a
microemulsdo e as fases aquosa e
oleosa. Foram entdo estabelecidos 4
sistemas:

Winsor |: Representa o equilibrio
entre a microemulséo e a fase oleosa em
excesso. Como o0 Oleo possui menor
densidade que a microemulsdo, 0 mesmo
se posiciona acima da microemulsao;

Winsor |l: Representa o equilibrio
entre a microemulséo e a fase aquosa em
excesso. Nesse caso, a microemulsao € a
fase que se localiza acima pois sua
densidade é inferior a densidade da agua;

Winsor lll: Representa o equilibrio
entre as trés fases: 0leo, microemulséo e
agua. Onde o Oleo se localiza na parte
superior, na parte intermediaria esta a
microemulséo, e a fase inferior é a fase
aquosa.

Winsor [V: Nesse sistema existe
apenas a fase da microemulséo, isto €,
um sistema pseudo-modificado.

A Figura 1 apresenta a classificagéo
das fases de Winsor.
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Figura 1: Fases de Winsor (Adaptacéo de
Vale, 2009)

1.2. Diagramas de Fases

Os sistemas microemulsionados
geralmente sdo representados por
diagramas de fases, ternarios,
guaternarios e pseudoternarios. Para os
sistemas constituidos de &gua, 6leo e
tensoativo  utiliza-se um  diagrama
triangular, onde cada vértice corresponde
a um componente da mistura. Sendo
assim, a regiao de microemulsdo pode ser
determinada de acordo com as
propor¢des dos constituintes.

1.3. Fatores de Influenciam nas
regides de microemulsdes

1.1.2 Temperatura
O aumento da temperatura provoca

0 aparecimento da fase organica no
sistema e aumenta o volume relativo,
enquanto que a fase aquosa diminui e
desaparece. Esse fato pode ser
explicado, pois com o0 aumento da
temperatura, a capacidade hidrofobica do
tensoativo € reduzida e a hidrofilica é
elevada, aumentando a solubilidade do
tensoativo em agua ficando dissolvido na
microemulsdo. Sendo assim, é possivel
afirmar que, com o0 aumento da
temperatura, ocorre a transicdo do
sistema de fases de WII para WIIl e até
chegar a W1 (Vale, 2009).
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1.1.3 Salinidade

O aumento da salinidade reduz a
afinidade entre as cabecas polares das
moléculas dos tensoativos e a agua, e
aumenta a afinidade pelo 6leo. O
contrario da temperatura, 0 aumento da
salinidade faz com que a fase organica se
solubilize na microemulsao formando uma
fase aquosa, se transformando de WiI
para WIIl. Aumentando-se ainda mais a
salinidade do sistema, a fase organica
poderia se solubilizar totalmente na
microemulséo, caracterizando a regiao de
WII (Paulino, 2007).

1.1.4 Tensoativo

A escolha do tensoativo adequado
para a composicdo de sistemas
microemulsionados deve se basear nas
suas caracteristicas hidrofilicas. Se o
objetivo é obter uma microemulsao
agua/dleo (A/O), é mais recomendavel se
utilizar um tensoativo que tenha a regiéao
hidrofébica maior. J& no caso das
microemulsdes O/A deve-se utilizar um
tensoativo cuja regido hidrofilica seja mais
acentuada. (Prince, 1997, apud Paulino,
2007).

1.1.5 Cotensoativo

O cotensoativo que compde uma
microemulsdo € geralmente um alcool e
apresenta um grupo polar hidrofilico e um
apolar hidrofébico, que ¢é a cadeia
carbOnica mais ou menos ramificada.
Essa estrutura interfere no tamanho e na
forma da regido de microemulsdo. O
aumento da concentracdo do cotensoativo
faz com que o sistema transite da regiao
de Winsor I, para Winsor Ill e em seguida
para Winsor Il (Paulino, 2007).

1.1.6 Razao (C/T)

Barros Neto (1994), mostrou que a
medida que se aumenta a razdo C/T
ocorre a transicdo dos sistemas de WI
para WIIl e WII. Quando a razdo C/T
tendo a infinito, a matéria ativa passa a
ser composta basicamente por
cotensoativo e o sistema se separa em
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duas fases. Quando a razédo C/T tende a
zero, a matéria ativa passa a ser
composta exclusivamente de tensoativo.

1.1.7 Grau de etoxilagéo

Utiliza-se 6xido de etileno com intuito
de aumentar a area superficial da cabeca
do tensoativo, separando fisicamente as
cargas na interface, reduzindo assim as
interacdes de van der Walls entre as
moléculas. A etoxilacdo pode aumentar o
balanco hodrdfilo-lipéfilo e especialmente
as propriedades da solugcdo de
tensoativos. (Paulino, 2009)

1.1.8 Natureza e estrutura do 6leo

Segundo Vale (2009), o aumento da
cadeia do hidrocarboneto ou a
substituicdo por um grupo aromatico
provoca uma diminuicdo da regidao de
microemulsdo. A estrutura da fase
organica ou do hidrocarboneto pode
influenciar nas propriedades da interface
a depender do numero de atomos do
hidrocarboneto.
Os hidrocarbonetos de cadeia curta ou
alta polaridade promovem fortes efeitos
de solvatacdo tensoativo-Oleo sobre a
interface (Leung e Shah, 1987). Em
contrapartida o aumento do comprimento
da cadeia do 6leo ocasiona a reducdo das
interacbes microgoticulas, diminuindo a
solubilizacdo da microemulséo.

2. METODOLOGIA

A metodologia para a determinacgao
da regido de microemulsdo é baseada na
construcdo do diagrama de fases ternario,
gue apresenta uma combinacdo de
constituintes necessarios a formacao da
microemulsé&o.

Para a construcdo do diagrama de
fases determinou-se 10 pontos variando
as composicdes de tensoativo ou
cotensoativo/tensoativo, e da fase
organica, de 0 a 100%. Cada ponto foi
entdo titulado com agua até a mistura
apresentar o0  comportamento  de
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microemulsédo caracterizado pela fase de
Winsor IV. Para a realizagdo do
procedimento experimental montou-se um
sistema, em wuma balanca analitica,
composto por um suporte para um tubo
de ensaio onde foram gotejados, através
de uma micropipeta, o0 cotensoativo,
tensoativo, e a fase organica. Anotou-se a
massa de cada reagente a medida que os
mesmos eram adicionados ao tubo. Em
seguida o tubo de ensaio foi transferido
para um agitador magnético, onde foi
realizada a titulagho com agua até o
sistema apresentar as caracteristicas de
microemulsdo. Tomou-se entdo a massa
de agua adicionada. Com as massas de
cada componente, em cada um dos 10
pontos, construiu-se o diagrama de fases.
A Figura 2 representa o procedimento
para a obtencdo do diagrama ternario.

Para o desenvolvimento desse
estudo, utilizou-se dois tensoativos
gentiimente  cedidos pela empresa

Boland. Os tensoativos utilizados foram:
DBB-7107 e DBB-7191, sendo ambos néo
ibnicos. Para a fase organica utilizou-se
0leo de pinho, uma mistura de &lcoois
terpénicos e hidrocarbonetos, e que
possui caracteristicas detergentes. Foram
selecionados dois cotensoativos: alcool
etilico, escolhido devido a disponibilidade
e baixo custo no pais, e o alcool
isopropilico foi utilizado com intuito de
verificar a influéncia do tamanho da
cadeia carbonica do cotensoativo, na
regido de microemulsao.

Oleo de Pinho Titulagdo com Agua Massa de Agua

A, L L

- L
- -
0000 o0 |°°°°|

Balanga Analitica

Tensoativo
Cotensoativo

Agitador Magnética
Balanga Analitica

Figura 2: Metodologia para obtencao da
microemulsé&o.
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3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Primeiramente, foram feitos testes
com o tensoativo puro, com intuito de
avaliar a regido de microemulsdo que
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poderia ser formada sem a adicdo de
cotensoativo.
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Figura 3: Diagrama de Fases para os Tensoativos DBB-7107 e DBB-7191

Em seguida, realizaram-se o0s testes
utilizando alcool etilico e isopropilico com
cotensoativo. Variou-se a razao entre
cotensoativo e tensoativo (razdo C/T), de
1, 5 e 10. Os ensaios foram conduzidos
objetivando determinar as regides de
Winsor IV, pois dessa forma, qualquer
ponto de trabalho dentro dessa regido
seria garantido obter um sistema todo
microemulsionado.

Como pode ser observado na Figura
3, 0 diagrama de fases para o0s
tensoativos puros mostram uma regiao de
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microemulsdo de Winsor IV muito
pequena, com a do DBB-7107 menor do
que a regido do DBB-7191.

Adicionou-se entdo o alcool etilico e
isopropilico na razdo C/T igual a 1 com
intuito de verificar se haveria um aumento
dessa regido de microemulsdo. Os
resultados estédo representados na Figura
4 e 5 para os tensoativos DBB-7107 e
DBB-7191 respectivamente

DBB -7107 CiT=1
" S 2
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h‘.
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© +
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+ P
.*
Age. * X ‘3‘
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S B\
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Figura 4: Diagramas de fases para o tensoativo DBB71-07, com razdo C/T=1
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Figura 5: Diagramas de fases para o tensoativo DBB-7191, com razdo C/T=1

Observa-se que ao adicionar o
cotensoativo a regidao de microemulsao
teve um pequeno aumento. Com intuito
de aumentar ainda mais essa regiao de

Winsor |V, testou-se 0 método para
razbes C/T de 5 e 10.
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Figura 6: Diagramas de fases para o tensoativo DBB-7107, razao C/T=5.
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Figura 7: Diagramas de fases para o tensoativo DBB-7191, com razédo C/T=5.
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Figura 8: Diagramas de fases para o tensoativo DBB-7107, com razédo C/T=10.
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Figura 9: Diagramas de fases para o tensoativo DBB-7191, com razédo C/T=10.

Os graficos dos sistemas sem a
presenca do cotensoativo mostraram que
0s tensoativos utilizados possuem uma
maior afinidade com Oleo. A partir disso é
possivel afirmar que 0 mesmo possui uma
maior calda apolar e que o sistema sera
do tipo agua em Oleo. Ou seja, micro
moléculas de agua estdo dispersas no
seio da fase oleosa.

Como pode ser observado nos
graficos apresentados, a medida que
aumenta a razédo C/T a regido de Winsor
IV fica mais evidente no diagrama de
fases. Dentre o0s dois cotensoativos
estudados, o alcool isopropilico foi o que
apresentou uma maior regido de
microemulsdo em relacdo ao alcool
etilico. Esses fatos podem ser
explicados, pois o cotensoativo atua no
sistema neutralizando as interacfes
eletrostaticas repulsivas provenientes da

cabeca polar do tensoativo. Como o
alcool isopropilico possui uma maior
cadeia carbbnica do que a do alcool
etilico, e essa cadeia € a parte apolar
hidrofébica do cotensoativo, a sua
penetracdo na fase Oleo sera maior.
Como o sistema € do tipo dgua em 6leo o

alcool isopropilico ira chegar mais
facilmente na interface O6leo/agua e
consequentemente ira estabilizar de

forma mais eficiente o sistema.

Pra o tensoativo DBB-7107 a maior
regido de microemulsdo apresentada foi
para a razao C/T=10. Ja o DBB-7191 néo
mostrou  diferenga  significativa  no
tamanho das regiées de microemulséo da
razdo C/T=5 para a razao de 10. Porém é
desejavel utilizar uma maior razdo C/T,
pois implica um menor custo com O
tensoativo, que muitas vezes inviabiliza o
processo devido ao seu custo elevado.
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4. CONCLUSOES

A aplicacdo da microemulséo para
recuperacdo avancada visa promover um
deslocamento miscivel alcancando uma
boa eficiéncia de varrido. O tensoativo
presente na microemulsao ira diminuir as
tensdes interfaciais entre a agua e o 6leo,
facilitando o seu escoamento no meio
poroso. Além disso, fase organica confere
uma maior viscosidade a microemulsao, o
gue pode vir a aumentar também a
eficiéncia de deslocamento.

Tanto para recuperacdo quanto
para quebra de emulsdo de agua e oleo é
interessante determinar um  sistema
microemulsionado que apresente uma
regido com as caracteristicas necessarias
para a recuperagao.

Os sistemas avaliados nesse
trabalham apresentaram uma regido de

Winsor IV maior ao adicionar um
cotensoativo no sistema. Dentre os
cotensoativos  estudados, o alcool

isopropilico foi 0 que estabilizou melhor o
sistema refletindo em uma maior regiao
de Winsor IV. Os dois tensoativos
mostraram-se  viaveis para  serem
aplicados em microemulsdes
principalmente para razdo C/T de 10, que
garante uma maior regido de Winsor IV
além de proporcionar um menor custo
com tensoativo. A partir desses
diagramas é possivel agora determinar as
concentragbes, dentro das regides
apresentadas de cada constituinte da
microemulsdo para que a mesma seja
aplicada na industria de petroleo.
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