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RESUMO

Sistemas microemulsionados sdo compostos por tensoativo, fase oleosa, fase aquosa e, em alguns casos,
por um cotensoativo. As microemulsdes tém sido amplamente aplicadas em diferentes atividades do
ramo petrolifero como fluido de perfuragdo, na quebra de emulsdo agua-6leo, recuperacao avancada e
no tratamento da agua produzida. Entretanto, alguns tensoativos e fase oleosa sdo constituidos por
derivados de petrdleo, os quais apresentam toxicidade ao meio ambiente. A fim de reduzir impactos
ambientais ocasionados por formulages toxicas, diversos autores tém proposto microemulsdes
compostas por algum composto de origem vegetal, sendo eles a fase oleosa ou o tensoativo. Assim
sendo, este trabalho visa investigar microemulsGes compostas por algum constituinte biodegradavel
aplicadas na area do petréleo. As formulacgdes apresentadas neste estudo mostraram-se capazes de atuar
na aplicacdo desejada. Em geral, as eficiéncias encontradas para formulagbes com constituintes
biodegradaveis foram equivalentes as eficiéncias das microemulsdes ndo biodegradaveis.

Palavras-chave: Microemulsdo, Biodegradavel, Tratamento, Recupera¢do, Emulséo.

INTRODUCAO

As atividades pertinentes a industria do petroleo sdo diversas. Em meio a sua producdo,
armazenamento, refino e transporte acontecem diferentes processos (VERMA et al., 2021). A
necessidade desse combustivel fossil contribui para sua exploracéo de forma massiva e rapida,
podendo ocasionar diversos problemas, tais como derramamentos, contaminacdes, vazamentos,
entre outros (LUO et al., 2020). A busca por solug¢des para minimizar esses impactos cresce de
maneira exponencial, principalmente por métodos que apresentem grande eficacia e

abrangéncia nas aplicaces.
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O uso de sistemas microemulsionados é uma das solugGes encontradas na literatura para
problemas técnicos da industria do petréleo. Formadas por tensoativo (T), fase oleosa (FO),
fase aquosa (FA) e por vezes um cotensoativo (C), as microemulsées (ME) sdo sistemas que
reduzem a tensdo interfacial entre fases polares e apolares, tém grande estabilidade
termodinamica e diversas possibilidades para escolha de sua composicgéo, entre elas, elementos
de origem vegetal (SILVA et al., 2020a). Sistemas microemulsionados sdo representados
graficamente por um diagrama ternario ou pseudoterndrio (quando ha presenca de
cotensoativo). A razdo entre o cotensoativo e o tensoativo (C/T) esta diretamente relacionada
com o tamanho da regido de microemulsdo. Jesus et al. (2019) observaram através de
experimentos que uma maior razao proporciona uma maior regiao microemulsionada. Em geral,
o diagrama pseudoternario € construido pelo método da titulacdo maéssica, no qual sdo fixadas

massas de fase oleosa e C/T. A mistura é titulada com a fase aquosa.

As microemulsdes tém apresentado diferentes potenciais na industria do petréleo. No
entanto, as microemulsGes, em geral, sdo formuladas por tensoativos ou fase oleosa
industrializados, os quais apresentam toxicidade ao meio ambiente. Pesquisas nos ultimos anos
tém buscado trazer componentes de origem vegetal em microemulsdes para aplicagdo em
diversas areas da industria do petréleo. O presente trabalho visa realizar um levantamento
bibliografico de microemulsdes com componentes de origem vegetal atuando como tensoativo
e/ou fase oleosa. As eficiéncias dos estudos realizados com substancias biodegradaveis foram

ainda comparadas as eficiéncias de microemulsdes ndo biodegradaveis.

METODOLOGIA

Para elaboracdo deste estudo foi realizado um levantamento bibliografico por meio de
consultas as bases de dados ScienceDirect, Google Académico, Web of Science e Scopus. Foram
adotadas algumas estratégias de pesquisa, como a utilizacdo de palavras-chave, periodo de
publicacdo e a selecdo de artigos cientificos, artigos de revisao e anais de congressos. Para cada
area de aplicacdo foram utilizadas palavras-chave relacionadas com a aplicacdo da

microemulsdo. O periodo de publicacéo foi restringido para os Gltimos 5 anos (2016-2020).

RESULTADOS E DISCUSSAO
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As microemulstes formuladas com tensoativos de origem vegetal tém sido aplicadas em
diferentes areas da industria do petroleo devido as suas vantagens, tais como baixo custo,
estabilidade termodindmica, requerem poucos equipamentos, ampla diversidade de substancias
para formulacGes e biodegradabilidade. Diante da diversidade de aplicacdes e amplas
vantagens, este estudo visa analisar as aplica¢fes das microemulsGes nas areas de perfuragéo,

tratamento de &gua produzida, recuperagdo avancada e quebra de emuls&o.

1. Fluido de Perfuracéo

O fluido de perfuragéo visa resfriar e lubrificar a broca, manter a pressdo do pogo e
estabilizar as paredes do pogo por meio de sua composicdo quimica (KRISHNA et al., 2020).
Os fluidos de perfuracdo sao classificados de acordo com a sua composicdo em: fluido base
agua, fluido base 6leo e fluido base ar. Os fluidos a base 4&gua tem como principal componente
a agua, a qual pode ser doce, dura ou salina. Os fluidos a base ar ou gas séo indicados para
formagdes produtoras com baixa pressao ou susceptiveis a formacao de danos. Nesse caso, 0
fluido circulante é um gas ou ar (comprimido ou nitrogénio) O fluido base 6leo é 0 mais
utilizado e com maior teor de contaminantes. 1sso acontece devido a sua composi¢ao quimica,
que é basicamente uma solugdo de hidrocarbonetos liquidos ou derivados com dgua (THOMAS,
2004).

Nos Ultimos anos, diferentes estudos foram realizados com o objetivo de desenvolver
sistemas microemulsionados para atuarem como fluidos de perfuracdo ou como aditivos. A
Tabela 1 apresenta estudos realizados nesta tematica. As palavras-chave utilizadas para
pesquisas relacionadas a fluido de perfuragdo foram: “fluido de perfura¢do”, “microemulsao”,

“vegetal”; e em inglés: “drilling fluid”, “microemulsion” ¢ “vegetable”.

Tabela 1: Microemulsdes aplicadas como fluido de perfuracdo (ou aditivos) de pocos de

petroleo
Funcdo da ME Composicéo da Componente Proporcoes Referéncia
ME de origem massicas
vegetal
Fluido de Tensoativo ndo FO* 40% T* Garnica et al.
perfuracao ibnico Tweeng80; 55% FO* (2018)
solucdo 1:1 agua- 5% FA
glicerina;
6leo de pinho
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Aditivo solucédo aquosa FO* 70% T* Garnica et
Lubrificante do NaCl 2% massa; 15% FA* al.(2020)
fluido de 6leo de pinho; 15% FO*
perfuracéo base tensoativo néo
agua ibnico comercial
(Tween 80)
FO* 55% T*
Agua/glicerina 1:1 5% FA*
massa; 40% FO*
6leo de pinho;

tensoativo nao
idbnico comercial

(Tween 80)
Fluido de Tensoativo ndo FO* 15% FO* Soares,
perfuracéo ibnico (NP40 15% FA* Garnica &
ultranex); 70% T* Curbelo
solucdo aquosa (2020)
2% KCI em peso; 50% FO*
6leo de canola 10% FA*
40% T*
Fluido de Tensoativo ndo FO* 40% T*; Leal et al.
perfuracao i6nico (Ultranex 55% FA*; (2020)
NP100); 5% FO*
agua/glicerina 1:1;
6leo de pinho
Fluido de Tensoativo ndo FO* 70% FA* Sousa et al.
perfuracdo ibnico; 25% T* (2020)
solucédo aquosa de 5% FO*
glicerina;
6leo vegetal

*T: tensoativo; FO: fase oleosa; FA: fase aquosa

Constatamos por meio da Tabela 1 que para a preparacdo de ME para atuacdo como fluido
de perfuracdo ou aditivos, autores como Soares, Garnica & Curbelo (2020) e Leal et al. (2020)
se preocuparam em obter formulagdes que apresentassem a menor quantidade de tensoativo
possivel de ser utilizada visando reduzir custos associados a producdo da ME. Todas as
formulagbes  propostas  apresentaram  comportamentos  (viscosidade, lubricidade,
molhabilidade, entre outros) similares aos fluidos de perfuragdo, indicando assim que as
mesmas podem ser aplicadas em situagdes reais.

Wan et al. (2011) propuseram um fluido de perfuracdo polimérico obtido por meio da
microemulsdo inversa, sem utilizacdo de compostos biodegradaveis. Os resultados indicaram
que os fluidos de perfuragdo poliméricos apresentaram propriedades reolégicas adequadas para

aplicabilidade em ambiente salino e de alta temperatura. Nesse estudo, foram utilizados
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ciclohexano e dois tensoativos comerciais ndo ibnicos. As andlises experimentais foram
realizadas sob a temperatura de 60 °C. Os estudos apresentados na Tabela 1 e o estudo proposto
por Wan et al. (2011) obtiveram resultados promissores para aplicabilidade em situacdes reais.
No entanto, os estudos descritos na Tabela 1 foram realizados em temperatura ambiente e
obtiveram bons resultados. Desse modo, a utilizacdo de substancias biodegradaveis além de

reduzir impactos ambientais, pode ainda minimizar custos energéticos.

2. Remocdao do filter cake

Durante o processo de perfuragéo de pocos, ocorre a deposicdo do fluido de perfuragao
na formacéo rochosa, formando os filter cakes. A formacéo ocorre de forma intencional, com a
finalidade de criar uma pelicula permeavel para evitar que materiais solidos passem para as
rochas. Os filter cakes devem ser pouco espessos, pois sua espessura impacta diretamente na
dificuldade de insercdo do tubo de perfuracdo. Em situacdes de filter cakes com grandes
espessuras, é necessario que esse excesso seja removido (ALOTAIBI et al., 2008). Atualmente,
existem algumas técnicas para remocdo do excesso do filter cake, como por exempo, a
utilizacdo de acidos organicos, enzimas (ALOTAIBI et al., 2008) e, mais recentemente, por
meio de microemulsdes (OKORO et al., 2018). A Tabela 2 apresenta estudos sobre remocéo
do filter cake por meio de sistemas microemulsionados formulados por fase oleosa de origem
vegetal. As palavras-chave utilizadas para pesquisas relacionadas ao tratamento de agua
produzida foram: “filter cake”, “microemulsdo”, “vegetal”; ¢ em inglés: “filter cake”,

“microemulsion” e “vegetable”.

Tabela 2: ME aplicadas a remocao do filter cake

Funcao Composicdo da Componente Proporc¢des Eficiéncia Referéncia
da ME ME de origem massicas maxima de
vegetal remocgao
(%)
Remocéo tensoativo ndo FO* 55%T 96
do filter  i6nico NP100; agua 40%FO Cabral et
cake e glicerina 1:1; 6leo 5%FA al. (2017)
vegetal 1 (ndo
informado)
FO* 55%T 82
tensoativo nao 40%FO
ibnico NP100; 6leo 5%FA

vegetal 2 (ndo

www.conepetro.com.br
- contato@conepetro.com.br




s

IV CONEPETRO
EDICAC DIGITAL

1V Cor 0 de ia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
0

VI Workshop de Engenharia de Petréle

informado);agua e

glicerina 1:1
Remocéo Solucdo aquosa FO* 50%FO 50 Curbelo et
filter cake glicerina (1:1); Oleo 45%T al. (2018)
de pinho; 5%FA
Tensoativo ndo
ibnico (Tween 80) FO* 70%FO 100
25%T
Solucdo aquosa 5%FA
glicerina (1:1); Oleo
de pinho;
Tensoativo ndo
ionico (Ultranex
NP150)
Remocdo  Oleo de castor; 2% FO* 70%T 84 Curbelo et
do filter ~ em massa KCl em 25%FO al. (2019)
cake solucéo aquosa; 5%FA
Tensoativo ndo
ibnico (Ultranex
NP40)
Remocao tensoativo ndo FO* 60% T 100 Araljo et
do filter  i6nico (Tween 80); 35%FO al. (2020)
cake glicerol; 6leo 5%FA
vegetal
FO* 60%T 100
Tween 80 35%FO
glicerol/agua 1:1; 5%FA
6leo vegetal
FO* 60%T 100
35%FO
Tween 80 S%FA
agua;
6leo vegetal

*FO: Fase Oleosa; T: Tensoativo; FA: Fase Aquosa

Por meio da Tabela 2, observamos que todas as formulagdes microemulsionadas propostas
foram capazes de remover o filter cake. As melhores eficiéncias foram encontradas por Curbelo

et al. (2018) e Araujo et al. (2020), na qual conseguiram alcancar 100% de remocéo do filter
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cake. Assim sendo, constatamos que todas as formula¢Ges microemulsionadas compostas por
fase oleosa de origem vegetal, apresentadas na Tabela 2, apresentaram éxito para essa aplicacéo.

Silva et al. (2020c) e Silva et al. (2020d) desenvolveram formula¢Ges microemulsionadas
para remocao de filter cake, utilizando substancias ndo-biodegradaveis. Em Silva et al. (2020c)
a formulacéo proposta foi tensoativo ndo iénico (SDS), querosene e dgua destilada, enquanto
Silva et al.(2020d) utilizaram querosene, agua produzida, tensoativo ndo i6nico (NSL60,
NSL90 e NSL230) e 1-butanol. Ambos estudos alcancaram 100% de remocéo do filter cake.
Assim sendo, a aplicacdo de substancias de origem vegetal torna-se uma alternativa viavel,
visto que podem alcancar a mesma eficiéncia das formulagGes ndo-biodegradaveis e tem a

vantagem de contribuir na reducdo dos impactos ambientais.

3. Tratamento de agua produzida

Durante o processo de producdo de petrdleo, a dgua localizada no interior da rocha
reservatorios é levada para a superficie, recebendo o nome de agua produzida. Essa agua é
composta por particulas sélidas, gases e 6leo. Devido a sua composi¢do, a &gua produzida deve
passar por tratamentos adequados para que possa retornar a0 meio ambiente sem causar
impactos ambientais. Recentemente, a utilizagdo de sistemas microemulsionados tem sido
aplicada no tratamento da agua produzida. A Tabela 3 apresenta estudos sobre tratamento de
agua produzida por meio de sistemas microemulsionados formulados por tensoativos de origem
vegetal. As palavras-chave utilizadas para pesquisas relacionadas ao tratamento de agua
produzida foram: ‘“agua produzida”, “microemulsdo”, “vegetal”’; e em inglés: “water

produced”, “microemulsion” e “vegetable”.

Tabela 3: Tratamento de agua produzida por meio de sistemas microemulsionados

Composicdo  Componente Razao Condicdes Eficiéncia Referéncia
da de origem CIT operacionais maxima de
microemulsdo vegetal remocao de
0leos e graxas
(%)
Sabéo de coco; T -- Centrifugacdo:  Acima de 94 Dantas et
n-butanol; 5 min e 2000 al. (2018)
agua produzida; rpm
hexano
Oleo de pinho; T* 10 30 min 85 parasabdo Souza et al.
2-butanol; FO* 9:1 4gua de coco (2019)

produzida/ME
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sabéo de coco,

girassol e de
soja;
solucgéo salina
2% NaCl
Tensoativo FO* 10  tempos: 30, 60 e 97 Souza et
comercial 90 min; (50% ME;45 al.(2020)
L1905B,; Temperaturas: °C; 90 min)
2-butanol; 25, 35e 45 °C;
agua destilada; ME:10, 30 e
6leo de pinho 50% em
massa/6leo
Sabéo de T 1 Temperaturas: 100 Silva et
babacu; alcool 40,60e80°C; (MEcomagua al.(2020a)
isoamilico; velocidade de produzida;40
querosene; agitacdo: 700,  °C; 1500 rpm;
agua destilada 1100 e 1500 15 min
rpm; agitacéo)
Sabdo de Sabdo +cloreto
babagu; T 1 de célcio: 15,
alcool 225e435mg.L
isoamilico; !
agua produzida;
querosene

*FQ: fase oleosa; T: tensoativo; C/T: razdo cotensoativo/tensoativo

Por meio da Tabela 3, observamos que todas as formula¢Ges microemulsionadas propostas
foram capazes de remediar a agua produzida. Wang et al. (2019) afirmaram que a eficiéncia de
remocao é diretamente proporcional a massa de tensoativo utilizada. Desse modo, concluimos
gue os tensoativos de origem vegetal utilizados nos estudos apresentados na Tabela 3 foram os
principais responséveis para atingir as altas eficiéncias. Por outro lado, Souza et al. (2020)
constataram que incrementos da fase oleosa da microemulsdo analisada favoreceram a remogao
dos hidrocarbonetos presentes na agua produzida. Observou-se ainda que Dantas et al. (2018)
fizeram uso da centrifuga a fim de acelerar o processo de separacdo das fases (oleosa e
microemulsionada).

Al-Kaabi et al. (2019) e Silva et al. (2020b) realizaram tratamento de agua produzida
por meio de microemulsdes formuladas sem componentes biodegradaveis. Os autores
obtiveram 100% e 95% de remocdo, respectivamente. Verificamos que ha uma similaridade
nas eficiéncias das microemulsdes formuladas com alguma substancia biodegradavel e com

componentes toxicos. Desse modo, a utilizagdo de substancias de origem vegetal torna-se uma
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boa alternativa, pois é possivel atingir altas eficiéncias de remocao e, a0 mesmo tempo, reduzir

a toxicidade da formulagdo microemulsionada.

4. Recuperacdo avancada

A recuperacdo avancada visa melhorar a recuperagdo do oleo residual, buscando
atingir cerca de 50% que permanece na rocha apés o decaimento da produtividade do poco nas
primeiras etapas de producdo (KARAMBEIGI, ASL & NASIRI, 2018). Dentre as op¢oes de
execucao estdo métodos misciveis, quimicos e térmicos. Neles, € feita a injecdo de fluidos até
atingir a formacéo de interesse. Em especial, 0 método quimico trata da injecéo de solucgdes que
alteram as tensdes interfaciais entre 6leo e agua, acao que possibilita 0 melhor escoamento do
0leo que esta aprisionado na rocha reservatério (FERREIRA et al., 2018). A Tabela 4 apresenta
estudos recentes utilizando diferentes composi¢fes de ME, rochas de teste e razdo C/T,
resultando dessa forma em diferentes eficiéncias. As palavras-chave utilizadas para pesquisas
relacionadas a recuperacdo avancada foram: para pesquisa em portugués: ‘“‘recuperacao

avangada”, “microemulsao”, “vegetal”; e em inglés: “enhanced recovery”, “microemulsion” e

“vegetable”.

Tabela 4: Aplicacdo de microemulsdes para recuperacdo avancada

Composicdo da  Caracteristicas Componente Razdo Eficiéncia  Referéncia

ME da rocha de origem CIT* maxima-
vegetal 6leo
residual(%o)
DBB-7107e  Porosidade: 39%; FO* 10 49 Ferreira et
DBB-7191; Diametro: 3.8 al. (2018)
Alcool cm;
isopropilico; Comprimento: 9
Oleo de pinho e cm;
glicerina Permeabilidade:
2.19-3.14 mD
Alquil - FO* 2 71,8 Karambeigi,
poliglicosideo; Asl & Nasiri
Monooleato de (2018)
glicerina;
Oleo de palmiste
Sulfonatode ~ Comprimento: 40 T 2 32,07 Pal et al.
éster metilico;  cm; diametro do (2019)
Propan-1-ol; suporte do
Oleos de ntcleo: 3,5 cm
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salmoura e
alcanos com
comprimentos
de cadeia
variados; Agua
destilada

*FQ: fase oleosa; T: tensoativo

Observando a Tabela 4 verificou-se que os percentuais de Oleo residual recuperado
variaram de 32,07% a 71,8%. Esses resultados foram similares e até maiores aos encontrados
na literatura para a recuperacdo avancada por meio das microemulsdes sem substancias
biodegradaveis. Hu et al. (2017), Zhou et al. (2020) e Dantas et al. (2020) obtiveram 28,9%,
46% e 30%, respectivamente. Desse modo, a utilizagdo de substancias de origem vegetal além

de reduzir impactos ambientais, pode ser aplicada mantendo ou elevando a eficiéncia.

Por ser um método de recuperacdo avancada feito geralmente apds outras duas fases de
recuperacdo, as porcentagens de menor valor também s&o consideradas de sucesso por alguns
autores, dependendo das condicdes de seus experimentos. Hu et al. (2017) relatam aumento de
10% para 28,9% na recuperacao aplicando inundacdo de ME. Considerando que se trata da

producdo de 6leo residual, afirmam ser uma boa alternativa.

5. Quebra de emulséo

Na industria do petréleo, pode ocorrer a formacdo de emulsGes dos tipos d&gua em 6Oleo
ou 6leo em &gua (SANTOS et al., 2019). As emulsdes podem causar problemas que impactam
a eficiéncia e o financeiro do projeto, tais como corrosao e incrustacdo dos equipamentos, entre
outros (JESUS et al., 2019; SOUZA et al., 2016). As microemulsdes tém se tornado uma
alternativa para quebra de emuls6es devido principalmente a facilidade de solubilizacdo de
fases polares e apolares (ANDRADE et al.,, 2020). A Tabela 5 apresenta formulagdes
microemulsionadas aplicadas na quebra de emulsdo. Para confecgdo desta tabela foram
utilizadas as seguintes palavras-chave: “quebra de emulsdo”, “microemulsdo” e “vegetal”, e

suas respectivas traducdes para a lingua inglesa.

Tabela 5: Microemulsdes aplicadas na quebra de emulséo

Composicdoda Razdo Componente Condigdes Eficiéncia  Referéncia
ME CIT de origem operacionais  de quebra
vegetal da emulséo
(%)
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Tensoativo ndo- 10 FO* temperatura: 98,33% Souza et al.
ibnico comercial 60 °C (2016)
(DBB7191) tempo: 30
agua destilada; minutos
6leo de pinho;
alcool
isopropilico

6leo de babacu 10 T,FO* 21,68 Santos et al.
saponificado (2019)
como tensoativo e
fase oleosa;
n-butanol; d&gua
destilada

6leo de moringa 1,5 T, FO* 70% Andrade et
saponificado; 5 al. (2020)
n-butanol; 10
agua destilada;
6leo de moringa

*FQ: fase oleosa; T: tensoativo

Por meio da Tabela 5, € possivel observar que todos os estudos utilizaram razdo C/T = 10
pelo menos em uma das analises experimentais. Apesar da discrepancia de valores de eficiéncia,
0 estudo de Andrade et al. (2020) utilizaram diferentes razdes C/T, na qual encontraram seus
melhores resultados para a razdo igual a 10. Essa escolha proporciona uma maior regido
microemulsionada disponivel para uso nas aplicagdes da quebra de emulsdo. Souza et al. (2016)
e Andrade et al. (2020) trabalharam com fase oleosa e tensoativo de origem vegetal e

encontraram as maiores eficiéncias da tabela, 98,33 e 70% respectivamente.

Dantas et al. (2001) propos formulagdes microemulsionadas compostas por tensoativos
e fase oleosa comerciais para quebra de emulsdo. Em sua pesquisa, obteve de 66 a 100% de
eficiéncia na quebra de emulsdo. Assim sendo, os resultados apresentados na Tabela 4
encontram-se compativeis com as microemulsées formuladas com substancias néo

biodegradaveis.

CONCLUSAO

O presente trabalho objetivou realizar um levantamento bibliografico das microemulsées
formuladas com tensoativo e/ou fase oleosa de origem vegetal aplicadas como fluido de
perfuracdo, na quebra de emulséo, na recuperacdo avangada e no tratamento de agua produzida.
A literatura mostrou que todas as formulagdes microemulsionadas propostas tiveram éxito nas

suas respectivas aplicacoes.
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As microemuls@es analisadas ao longo desse estudo foram comparadas as microemulsdes
ndo biodegradaveis disponiveis na literatura. As eficiéncias das microemulsées com algum
componente biodegradavel e as sem substancias de origem vegetal apresentaram resultados
semelhantes. Entretanto, a utilizacdo de substancias biodegradaveis tende a contribuir para a

reducdo dos custos e a diminui¢do de impactos ambientais.

No entanto, ha ainda alguns desafios importantes sobre microemulsdes na indudstria do
petréleo, como por exemplo, a busca por formulagdes compostas por substancias que sejam
totalmente biodegradaveis. Constatamos ainda que h& uma precariedade na aplicacdo de
microemulsdes compostas por tensoativos e/ou fase oleosa em areas como tratamento de
sedimentos contaminados, correcdo de danos em reservatorios, entre outras areas. Assim,
espera-se que estudos futuros busquem analisar formulacdes totalmente biodegradaveis para as

diversas areas da industria do petréleo.
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