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RESUMO

O cenério atual da industria do petroleo envolve explorar e produzir reservas com desafios
técnicos enormes. Desta forma, torna-se cada vez mais necessario o conhecimento dos
mecanismos que impactam a producdo do 6leo. Um exemplo disso sdo as novas
descobertas no mar brasileiro, como o pré-sal, composto por grandes acumulacdes de éleo
leve, com alto valor comercial. Um fator determinante a ser considerado € o tipo de rocha
reservatorio predominante na formacdo destas reservas, que sdo rochas carbonaticas,
principalmente o calcério, que em sua maioria apresenta molhabilidade favoravel ao dleo,
fator que diminui a recuperacdo do petréleo. Assim, estudos vém sendo desenvolvidos
com esse tipo de rocha visando inverter sua molhabilidade e melhorar a produtividade.
Uma maneira de melhorar essas condicdes no reservatério é através dos métodos
quimicos envolvendo tensoativos, que pela sua natureza anfifilica, ttm a capacidade de
se adsorver em interfaces e superficies de acordo com sua afinidade, diminuindo a energia
livre interfacial, podendo inverter a molhabilidade da rocha, facilitando o fluxo de 6leo e
assim, melhorando sua recuperacao. O objetivo desse trabalho foi estudar como diferentes
tipos de tensoativos se adsorvem na rocha calcéria, e se eram capazes de alterar sua
molhabilidade. Para isso, foi utilizado o método de banho finito para trés tensoativos:
OCS (anibnico), C16TAB (cationico) e ULTRANEX 110 (ndo iodnico), variando-se
parametros como a temperatura, a massa de adsorverte (calcério), tempo de contato e
concentracdo de tensoativo. Também foram feitas anélises de angulo de contato para
analisar a molhabilidade e de potencial zeta. O OCS foi o Unico tensoativo que apresentou
adsorcdo significativa na rocha, possivelmente por apresentar ions opostamente
carregados aos da rocha. O aumento da temperatura de 30°C para 50°C ocasionou
decréscimo na capacidade de adsorcdo. O calcario in natura apresentou molhabilidade
mista, com forte afinidade ao Oleo, que apoOs tratamento ocorreu diminuicdo da
molhabilidade ao 6leo, no entanto também diminuiu em relacdo a agua. As medidas de
potencial zeta mostraram que as atracGes eletrostaticas desempenharam papel importante
na adsor¢édo, obtendo-se maior valor em modulo para o OCS.

Palavras-Chaves: Tensoativo, adsor¢do, molhabilidade, calcario.
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ABSTRACT

The current scenario of the oil industry involves exploring and producing reserves with
big technical challenges, in this way, it becomes increasingly necessary to know the
mechanisms that impact the oil production. An example of this is the new discoveries in
the Brazilian sea, with the pre-salt, composed of large accumulations of high commercial
value light oil. However, a determining factor to be considered is the type of reservoir
rock predominant in the formation of its reserves. These rocks are composed almost of
carbonates of calcium that form the carbonate rocks, mainly limestone, which in the
majority of them are oil-wet, a factor that Decreases the recovery of oil. Thus, studies
have been developed in this type of rock in order to reverse its wettability and improve
productivity. One way of change the wettability of the reservoir is through the chemical
methods involving surfactants, which by their amphiphilic nature have the ability to
adsorb at interfaces and surfaces according to their affinity, reducing the free interfacial
energy, which can reverse the wettability of the rock, facilitating the flow of oil and thus,
improving its recovery. The objective of this work was to study how different types of
surfactants adsorb in limestone, and if they were able to alter their wettability. For this,
the finite bath method was used for three surfactants: OCS (anionic), C1sTAB (cationic)
and ULTRANEX 110 (nonionic), varying parameters such as temperature, adsorption
mass (limestone), contact time and concentration of surfactant. Contact angle analysis
was also performed to analyze wettability and zeta potential. OCS was the only surfactant
that presented significant adsorption in the rock, possibly due to the presence of
electrically charged ions. The increase in temperature from 30 ° C to 50 ° C caused a
decrease in the adsorption capacity. The limestone in natura presented mixed wettability,
with strong affinity to the oil, after treatment the wettability decreased to oil, however it
also decreased in relation to water. The measurements of zeta potential showed that the
eletrostatic attractions played an important role in the adsorption, obtaining greater value
in the module for the OCS.

Keywords: Surfactants, adsorption, wettability, limestone.
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Simbolos

OCS — Oleo de coco saponificado;

C16TAB — Brometo de hexadeciltrimetilaménio;
c.m.c. — Concentracdo micelar critica;

© — Angulo de contato;

°C — Graus Celsius;

A — Angstron;

Co — Concentracao inicial (g/mL);

Ce — Concentracéo final (g/mL);

g — Massa de soluto adsorvida sobre a superficie do adsorvente por unidade de massa de adsorvente

(g tensoativo/g rocha);

V —Volume (mL);

m — massa (9);

$ - Diametro do poro (A);
Kads — Taxa de adsorc¢ao;
Kdes — Taxa de dessor¢ao;
Kkl — Constante de Langmuir;

Qm — Constante relacionada a energia de adsorcao;

A _ Média aritmética.
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1. Introducéo

Na industria petrolifera, o pré-sal pode ser considerado uma das maiores
descobertas em todo o mundo. Uma &rea composta por grandes acumulacées de petrdleo,
com bom valor de mercado, que exigiu, e requer ainda hoje, enormes desafios
tecnoldgicos tanto na parte de exploracdo quanto na de explotacdo de suas reservas. A
producdo diaria de petrdleo no pre-sal passou da média de valores proximos a 41 mil
barris por dia em 2010, para aproximadamente 1 milh&o de barris por dia em 2016. Um

crescimento consideravel (Petrobras, 2017).

Um importante fator a ser considerado, é o tipo de rocha reservatorio
predominante na formacdo das reservas. Sdo rochas constituidas praticamente por
carbonatos de célcio que formam as rochas carbonaticas, principalmente o calcario (Melo
etal., 2011).

Uma caracteristica fundamental das rochas reservatorio é a molhabilidade, a qual
influi decisivamente na producdo e recuperacdo de Oleo e, consequentemente, na
economicidade dos projetos. As rochas carbonaticas, em sua grande maioria, apresentam
molhabilidade favoravel ao 6leo, apresentando baixa produtividade (Rosa et al., 2006).
Logo, estudos vém sendo desenvolvidos com o objetivo de inverter a molhabilidade desse

tipo de rocha e aumentar sua produtividade.

Os métodos de recuperacdo de petr6leo surgiram para maximizar a recuperacéo
de dleo em diversos tipos de reservatdrios. Entre os métodos utilizados na recuperacao
avancada de petréleo estd 0 método quimico, do qual a injecdo de tensoativo em solucédo
faz parte. O uso de tensoativos no reservatério carbonatico tem por finalidade inverter a
molhabilidade dessa rocha, facilitando assim o fluxo de dleo e, consequentemente,

aumentar sua recuperacao (Rosa et al., 2006).

Um dos fatores que influenciam a eficacia dos tensoativos é a adsor¢do, que
acontece devido a sua natureza anfifilica. Eles tendem a se adsorver em superficies ou
interfaces conforme suas afinidades, produzindo uma diminui¢cdo da energia livre
interfacial (Daltin, 2011).

Allan Martins Neves
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Assim, o desenvolvimento de estudos envolvendo as rochas carbonaticas é de
fundamental importancia, visando sempre otimizar processos, auxiliar projetos e

contribuir para estudos futuros.

No presente trabalho foi estudado como trés tipos de tensoativos (anidnico,
catidnico e nao-ibnico) se adsorvem na rocha calcario, através da aplicacéo de diferentes
modelos de adsorcdo, utilizando o método de banho finito. Também foram realizadas
medidas de potencial zeta das interfaces rocha-solugdes de tensoativo, visando se ter mais
uma ferramenta para estudo do mecanismo de adsorcéo. Posteriormente, verificou-se o
desempenho dos tensoativos na alteracdo da molhabilidade da rocha, através de medidas

de &ngulo de contato.

Este trabalho esta dividido em 6 capitulos. Esta introducdo referente ao capitulo
I; o capitulo Il contém os principais aspectos tedricos relacionados com o objetivo do
estudo; no capitulo 111 encontra-se metodologias e técnicas utilizadas ao longo dos anos
encontrados na literatura sobre o tema estudado; o capitulo IV mostra os materiais e toda
a metodologia executada no trabalho; por fim, tem-se os resultados e discussdes no

capitulo V, seguido do capitulo VI com as referéncias bibliogréaficas.

Allan Martins Neves
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2. Aspectos teoricos

Neste capitulo apresentam-se 0s principais aspectos teoricos que fundamentam a

compreensdo do trabalho.

2.1. Rochas Reservatorios

O material que compde uma rocha reservatério de petroleo pode variar de areia
ndo consolidada a um arenito denso, calcario ou dolomita. Os grdos podem ter uma série
de materiais, os mais comuns sdo silica, calcita ou argila. O conhecimento das
propriedades fisicas da rocha e a interacdo existente entre o hidrocarboneto e a formacao

sdo essenciais para entender e avaliar o desempenho de um reservatério (Ahmed, 2006).

2.1.1. Rochas Carbonaticas

Rochas carbonaticas sdo os calcérios, as dolomitas e aquelas intermedirias entre
os dois. A porosidade é provavelmente localizada, tanto lateral quanto verticalmente,
dentro de uma camada. Por outro lado, seus poros podem ser bem maiores que os do
arenito, o que lhe concede uma grande permeabilidade. A porosidade de uma rocha
carbonatada pode ser priméaria ou secundaria, a priméaria é aquela que se desenvolveu
durante a deposicdo do material sedimentar; a secundaria € oriunda de alguns processos
geoldgicos que acontecem apos a deposicdo dos materiais sedimentares (Rosa et al.,
2006).

A classificagdo das rochas carbonaticas depende dos componentes mineral6gicos
essenciais que formam a rocha, ocorrendo em diferentes proporcbes e promovendo a
classificacdo de calcarios, onde ocorre o predominio da calcita (CaCOs), e dolomitos,
onde o predominio é da dolomita [CaMg(CO3)2]. Também, associados e em nivel de baixa
porcentagem, podem ocorrer outros carbonatos tais como a siderita (FeCO3), ankerita [Ca
(Mg, Fe, Mn) (CO3)2], ankerita normal — [Ca2MgFe(COs3)4] e Magnesita (MgCQOs) (Souza
e Vidal, 2005).

O calcério pode ser classificado de acordo com o teor de 6xido de magnésio em

sua composicdo (Pettijohn, 1957), como mostrado na Tabela 2.1.

Allan Martins Neves



Dissertacao de mestrado PPGCEP/UFRN Aspectos tedricos

Tabela 2.1. Classificacdo do calcario.

Classificagao Teor de MgO (%)
Calcario Calcitico 0-11
Calcario Magnesiano 1,1-21
Calcario Dolomitico 2,1-10,8
Dolomito Calcitico 10,8 - 19,5
Dolomito 19,5-21,7

Fonte: Pettijohn, 1957,

2.2. Molhabilidade

A molhabilidade pode ser definida como a “tendéncia de um fluido se espalhar ou
aderir em uma superficie solida na presenga de outro fluido imiscivel” (Craig, 1971). O
correto entendimento da molhabilidade é de suma importdncia para o processo de

recuperacdo de petréleo (Allen e Roberts, 1993).

Uma das maneiras de determinar a molhabilidade de uma rocha é através do
angulo de contato, que por definicdo € o angulo (variando entre 0 e 180°) medido no
liquido mais denso. Quando esse angulo de contato € menor que 90°, diz-se que o liquido
mais denso molha preferencialmente o sélido e quando é maior diz-se que o liquido

menos denso molha preferencialmente o solido (Rosa et al., 2006).

A Figura 2.1 representa uma superficie cuja molhabilidade varia entre os extremos
de fortemente molhavel a a4gua (angulo de contato de aproximadamente 0°) até ndo
molhavel a agua (angulo de contato de aproximadamente 180°), passando por situagdes

intermediarias.
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Figura 2.1. Representacdo dos estagios de molhabilidade em uma superficie sélida.

e

Molhahbilidade Nio molha

i - =180°

Molhagem e\ A | B ¢ f
completa Lo N e

Fonte: ctborracha.com

2.2.1. Molhabilidade nos reservatérios de petroleo

Nos reservatorios de petrdleo, observa-se que a rocha, na maioria dos casos, é
molhada preferencialmente pela agua em presenca do 6leo, e nunca pelo gas. Assim, a
agua estaria nas paredes dos poros, isto €, junto aos grdos que compdem a rocha, 0 gas
em uma zona central, ja que apresenta a menor tendéncia de molhabilidade a 4gua, e 0

6leo em uma zona intermediaria entre a dgua e o gas (Rosa et al., 2006).

A Figura 2.2 ilustra um desenho esquematico da distribuicdo mais comum nos

poros da rocha reservatorio.

Figura 2.2. Distribuicdo mais comum nos poros de uma rocha.

Fonte: Rosa et al., 2006.
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Apesar da maioria dos reservatorios apresentarem tendéncia de molhabilidade
favoravel a agua, existem casos em que a rocha molha preferencialmente o 6leo, o que
pode dificultar a recuperagdo do petroleo (grande parte das rochas carbonatadas, por
exemplo) (Ahmed, 2006). A Figura 2.3 mostra uma possivel distribuicdo dos fluidos no

interior do reservatorio nesses casos.

Figura 2.3. Distribuigdo dos fluidos em uma rocha com molhabilidade favoravel ao

6leo, 0 mesmo ficando mais retido nos poros.

Fonte: Rosa et al., 2006.

2.2.2. Influéncia da molhabilidade na producéo e recuperacéo do
petroleo

A molhabilidade impacta fortemente a eficiéncia de projetos de injecdo de agua
(Jerauld e Rathmell, 1997). Em reservatorios fortemente molhaveis a agua, 0s poros
menores embebem a agua e o 6leo fica localizado nos poros maiores. O 6leo residual apds
injecdo de agua permanece nos poros maiores, onde pode ficar aprisionado por estar
desconectado de uma massa continua de 6leo (Raza, Treiber e Archer, 1968). Quase todo

0 Oleo residual é irredutivel.

Em reservatorios fortemente molhaveis ao 6leo, a &gua forma canalizacfes pelos
poros maiores, assim, empurrando o 6leo para frente. Geralmente nestes casos a injecao
de &4gua é menos eficiente do que nos casos fortemente molhaveis a agua (Raza, Treiber
e Archer, 1968). Por isso, é de fundamental importancia o estudo sobre maneiras de
inverter a molhabilidade da rocha.
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A producdo de petroleo em reservatérios naturalmente fraturados é fortemente
impactada pela molhabilidade da rocha. Allan e Sun (2003) verificaram a distribuicdo dos
fatores de recuperagdo em reservatorios fraturados molhéaveis ao Oleo e a agua e
observaram que nos reservatorios molhaveis ao 6leo, os fatores de recuperacdo nédo
passam de 25%, enquanto nos casos molhaveis a agua eles sdo maiores que 25%. A razdo
para a disparidade entre os fatores de recuperacdo deve-se ao fato de a agua conseguir
penetrar nos menores poros dos reservatorios molhéveis a agua, embebendo a rocha e
expulsando o 6leo da matriz para as fraturas. Nas rochas molhaveis ao 6leo a embebicéo
ndo ocorre e o Oleo fica aprisionado nos poros de menor tamanho. Pela mesma razdo, a
injecdo de agua em reservatorios molhaveis a agua é mais eficiente do que em
reservatorios molhaveis ao 6leo, aumentando o fator de recuperacdo no primeiro caso e

tendo pouco efeito no segundo.

2.3. Métodos de recuperacao de petroleo

As trés principais categorias de recuperacdo de hidrocarbonetos sdo chamadas de
primarias, convencionais e especiais. A recuperacdo priméaria é o volume de 6leo que
pode ser produzido em virtude da utilizacdo da energia natural disponivel no reservatorio.
A recuperacdo convencional é o Oleo obtido pela adicdo de energia para o sistema
reservatorio-fluido através da injecdo de agua ou gas. Ja alguns métodos especiais de
recuperacdo sao 0s térmicos, 0s quimicos e 0s misciveis. Esses processos, de uma maneira
geral, tentam interferir nas caracteristicas do reservatorio para que se possa obter um

acréscimo na recuperacdo (Dake, 1978).

2.3.1. Métodos convencionais de recuperacéao

Os métodos convencionais de recuperacdo envolvem introduzir energia no
reservatorio por injecao de gas ou agua sob pressdo. Geralmente, 0s pogos séo separados
em injetores e produtores. A adigdo de energia estimula o movimento do 6leo no interior
do reservatorio, promovendo um aumento na recuperacdo (Haynes et al., 1976). Neste
método, a agua é o fluido mais utilizado por ser mais barato do que o gas natural (Lake,
1989).

Quando as recuperacdes resultantes de um processo convencional de injecéo de

fluidos ndo séo satisfatdrias, isso pode estar associado, basicamente, a dois aspectos: alta
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viscosidade do 06leo do reservatdrio e elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado
e 0 Oleo. Portanto, para aumentar a recuperacdo, além de varios outros aspectos
envolvidos, duas situagdes podem ajudar: 1) aumentar a viscosidade do fluido deslocante

e/ou 2) reduzir a tensdo interfacial entre as duas fases (Thibodeau e Neale, 1998).

2.3.2. Métodos especiais de recuperacao

O método de recuperacdo avancada é empregado para atuar nos pontos onde
através de estudos prévios, sabe-se que 0s métodos convencionais ndo serdo efetivos. Mas
também ha casos onde os métodos convencionais podem fornecer informacoes
importantes de como 0s métodos especiais podem ser projetados para o incremento da
recuperacdo do Oleo. Os métodos de recuperagdo avancada classificam-se em trés
categorias: métodos térmicos, metodos misciveis e métodos quimicos. (Rosa et al., 2006).
O foco neste trabalho esta nos métodos quimicos, mais especificamente na injecédo de
tensoativos. Nos métodos quimicos pressupdem-se processos em que hd uma certa

interagdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio.

2.4. Métodos quimicos: Injecédo de tensoativos

A injecdo de tensoativos € um dos processos em que moléculas anfifilicas sdo
injetadas para reduzir a tensdo interfacial entre os fluidos no meio poroso. Na verdade, ao
se adicionar um tensoativo a dgua de injecdo, estd sendo realizado um deslocamento
miscivel com éagua, pois as tensdes interfaciais sdo reduzidas devido a afinidade do
tensoativo pela agua e pelo 6leo, promovendo a miscibilidade entre as mesmas e

aumentando a eficiéncia de deslocamento (Lange, 1999).

2.4.1. Tensoativos

Tensoativos sdo caracterizados por serem uma molécula anfifilica. Uma
extremidade dessa molécula € atraida pela dgua (extremidade hidrofilica) e a outra €
atraida pelo dleo (extremidade oleofilica). E essa natureza atrativa dupla dos tensoativos
gue os capacita a solubilizar o 6leo e a 4gua (Rosa et al., 2006). Na Figura 2.4 mostra-se

a representacdo de uma molécula de tensoativo.

Allan Martins Neves



Dissertacao de mestrado PPGCEP/UFRN Aspectos tedricos

Figura 2.4. llustracdo de uma molécula de tensoativo.

Grupo hidrofilico Grupo hidrofobico

Fonte: Adaptado de Holmberg et al., 2002.

Pela sua estrutura quimica e por suas propriedades, 0s tensoativos podem se
adsorver nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas e sélido-liquido, reduzindo a tensédo
interfacial (Mittal, 1979).

2.4.1.1 Classificacao dos tensoativos

A classificacdo primaria dos tensoativos pode ser feita de acordo com a carga de
do seu grupo polar, eles sdo habitualmente divididos nas classes dos catiénicos, aniénicos,
ndo idnicos e anfoteros (Holmberg et al., 2002). Na Figura 2.5 mostra-se um esquema
dessa diviséo.

Figura 2.5. Classificacdo dos tensoativos.
\/\A/\/\® Catidnicos

IﬁI\—ICOS \/\/\/\/\Q Anionicos
\AN\A@ Anféteros

NAO IONICOS \/\/\/\/O Nio possui carga

Fonte: Adaptado de Holmberg et al., 2002.

As caracteristicas principais de cada tipo de tensoativo estdo mostradas a seguir.

a) Tensoativos Catidnicos

10
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Os tensoativos catidnicos apresentam em sua constituicdo carga positiva,
caracteristica de cétion e constituem a parte ativa em agua (Borsato, 2004). Na classe dos
tensoativos catibnicos, destacam-se sais de aménio quaternarios (sollveis tanto em meio
acido como em meio alcalino) e aminas de cadeias longas (Rossi et al., 2006). A Figura

2.6 mostra A férmula estrutural de um sal quaternario de aménio.

Figura 2.6. Estrutura geral de um tensoativo cationico.

R: N R+X™

Fonte: Paiva, Morales e Diaz, 2008.

Onde: R representa o radical organico e X representa contra-ion negativo

associado a molécula.

Na industria do petroleo, um exemplo de tensoativo catidnico bastante utilizado é
0 Brometo de hexadeciltrimetilaménio (C16TAB), cuja formula molecular é CisH.,NBr,

e sua estrutura estad mostrada na Figura 2.7.

Figura 2.7. Estrutura quimica do C16 TAB.

GHs Br~
H3C(H2C)15—N*"-CHs
CHj

Fonte: addexhio.com

b) Tensoativos Anidnicos

Os tensoativos anidnicos apresentam em sua constituicdo carga negativa,
caracteristica dos &nions e constituem a parte ativa em agua (Borsato, 2004). Além da
carga negativa ja presente na parte polar da molécula, essa regido possui atomos de
oxigénio (de alta eletronegatividade) que atraem elétrons dos carbonos e hidrogénios

11
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vizinhos, aumentando ainda mais a polaridade negativa dessa regido. Portanto, por
apresentar dois efeitos que, somados, concentram cargas, a parte polar desse tipo de
tensoativo apresenta alta polaridade e alta capacidade de atracdo de moléculas de agua.

Isso faz com que os tensoativos anidnicos sejam muito soltveis em agua (Daltin, 2011).

Um exemplo deste tipo de tensoativo é o 0Oleo de coco saponificado cuja
composic¢do é de uma mistura de &cidos graxos em variadas porcentagens, provenientes
do coco. As porcentagens dos acidos graxos mais comuns estdo representadas na Tabela

2.2 e suas formulas estruturais se encontram na Tabela 2.3.

Tabela 2.2. Porcentagens dos &cidos graxos mais comuns no 6leo de coco.

Acido Oleo de coco
Céprico 6%
Laurico 47%
Miristico 18%
Palmitico 9%
Esteérico 3%
Oléico 6%
Linoléico 2%

Fonte: Adaptado de Santos, 2009.

Tabela 2.3. Férmulas estruturais dos acidos graxos mais comuns.

Acido Formula estrutural condensada

Caéprico H:;C — (CH,)s - COOH

Laurico HsC — (CH,)0 - COOH

Miristico HsC — (CH,):2 - COOH

Palmitico HsC — (CH,).. - COOH

Estearico H:C — (CH,):s - COOH

Oléico HsC — (CH,); — CH = CH — (CH,); - COOH

Linoléico H:C — (CH;)s— CH=CH - CH, - CH = CH - (CH,); - COOH

12
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Fonte: Adaptado de Santos, 2009.
c) Tensoativos Anféteros

Um tensoativo anfotero € aquele que suas propriedades dependem do valor do pH
da solucdo, ele pode ser considerado anionico com pH entre 9 e 10, ou catiénico com pH
entre 4 a 9, ou ainda, se estiverem no ponto isoelétrico, como zwiteridnico. Portanto,
pode-se dizer que sdo compostos cujas moléculas contém ambos os tipos de grupos: o
acido e o basico. As espécies zwiteridnicas, mostram um minimo de solubilidade,
detergéncia e poder molhante. Como exemplo, podemos citar betainas e aminoacidos

como 0s principais tensoativos representantes desta classe (Rossi et al., 2006).
d) Tensoativos ndo iénicos

Esta classe de tensoativos ndo fornece ions em solucdo aquosa e a sua solubilidade
em agua se deve a presenca, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem
forte afinidade pela &gua. Como exemplos pode-se destacar o nonifenol etoxilado, alcoois
graxos etoxilados e o propilenoglicoletoxilado (Rossi et al., 2006). A linha do nonifenol
etoxilado é composta por tensoativos obtidos através da reacao entre um nonifenol e um
oxido de eteno, o grau de etoxilacdo é obtido em funcdo do nimero de unidades de 6xido
de eteno, na qual exibem diferentes valores de BHL (balanco hidroéfilo-lipofilo). Quanto
maior o BHL, maior a solubilidade do tensoativo em agua (Oxiteno, 2017). A estrutura
molecular pode ser observada na Figura 2.8.

Figura 2.8. Estrutura quimica de um nonifenol etoxilado.

CoHio _©_ O(CH,CH,O).H

onde: n = grau de etoxilacdo
Fonte: Oxiteno, 2007.
2.4.1.2. Comportamento dos tensoativos em solucao
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Em solugdes as moléculas do tensoativo orientando-se, preferencialmente, nas
interfaces, entre liquidos, liquido-solido ou liquido ar, de forma a reduzir a tenséo
interfacial. A &gua atrai os grupos polares, por forcas eletrostaticas, enquanto a parte
hidrofobica é repelida pela fase aquosa (Nome et al., 1982). A Figura 2.9 mostra o

comportamento inicial do tensoativo em solucao.

Figura 2.9. Comportamento inicial do tensoativo em solucao.

18]
=)

Fonte: Daltin, 2011.

Quando aumenta-se a concentracdo do tensoativo em solugdo, suas moléculas
tendem a ocupar toda a area das superficies, até um momento que nao encontram mais
espaco. A partir desse momento, as moléculas em solucdo sdo mais estaveis quando se
conectam entre si, iniciando o processo de formacdo de micelas. A concentragdo em que
inicia a formacao das micelas é chamada de concentracdo micelar critica (c.m.c) (Daltin,
2011). A Figura 2.10 mostra o0 comportamento dos tensoativos antes da c.m.c., ainda sem

0 processo de formacdo das micelas.
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Figura 2.10. Comportamento dos tensoativos antes da c.m.c.

Fonte: Daltin, 2011.

Na Figura 2.11 tém-se o comportamento dos tensoativos apds a c.m.c, onde
percebe-se a formacéo das micelas.

Figura 2.11. Comportamentos dos tensoativos apos a ¢.m.c.

IIRFREEREEEE &

Fonte: Daltin, 2011.

Na concentracdo micelar critica (c.m.c), ocorre uma mudanga brusca das
propriedades do tensoativo. Abaixo da c.m.c, as moléculas de tensoativo estdo presentes
na forma de mondmeros dispersos e acima, estdo presentes na forma de agregados
(micelas). Este processo de formacao é conhecido como miceliza¢do (Swarup e Schoff,
1993).
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A c.m.c. pode ser determinada atraves do grafico da concentracdo de tensoativo
em funcédo da tensdo superficial (Ysambertt et al., 1998), onde obtém-se duas retas e a
interseccdo corresponde a c.m.c. Na Figura 2.12 mostra-se um exemplo desse grafico,

para o tensoativo OCS.

Figura 2.12. Gréafico da c.m.c. para o tensoativo OCS.

70

y =-12,42x - 42,435
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40

l v oeg
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Fonte: Xavier, 2016.

Na Figura 2.12 percebe-se uma diminuicdo acentuada na tensao superficial com o
aumento da concentragdo do tensoativo em valores ainda acima da c.m.c., até que, no
ponto de intersec¢cdo das duas retas (inicio de formacdo das micelas), ja& que todas as
superficies estdo ocupadas pelas moléculas, a diminuicdo da tensdo tende a ser mais

suave.

2.4.1.3. Agao dos tensoativos na alteracdo da molhabilidade

Os tensoativos podem atuar na alteracdo da molhabilidade de uma superficie
principalmente por dois efeitos: diminuicdo da tenséo superficial da &gua, e adsorcao na
superficie do sélido (Daltin, 2011).
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Quando um tensoativo é dissolvido em &gua e migra para as superficies, ocorre
uma separacao parcial das moléculas de 4gua da superficie entre si. As moléculas de agua
tém, entdo, novos vizinhos pelos quais ndo tém tanta atracdo. As forcas de atracdo sédo
reduzidas entre essas moléculas da superficie. A tenséo superficial é reduzida quanto mais
moléculas de tensoativo estiverem localizadas na superficie (até atingir o maximo de
moléculas, quando chega na c.m.c.) (Daltin, 2011). A Figura 2.13 mostra como a

diminuicédo da tensdo superficial facilita o espalhamento da molécula de agua ao sélido.

Figura 2.13. Aumento do espalhamento do fluido na superficie com a

diminuicdo da tensdo superficial.

— alta tens3o superficial

e ]/ '"‘\ baixa molhabilidade
1

| )
T

[_-__,__.,4 S —— e
meédia tensao superficial
meédia molhabilidade

e ———

- & e

[ |
S — baixa tensao superficial
[ 1 alta molhabilidade

—— .

-

l |

Fonte: Daltin, 2011.

A adsorcdo dos tensoativos ocorre principalmente por dois fatores: interacdo
eletrostatica do tensoativo com a superficie (caso dos i6nicos), onde a parte polar se
adsorve na superficie, ou pelo efeito hidrofébico (caso dos ndo i6nicos), onde a parte
hidrofobica do tensoativo se adsorve na superficie. Dependendo da sua organizacdo em
solucdo, essa adsorcdo torna a superficie mais hidrofilica (Holmberg et al., 2002). A

Figura 2.14 mostra um esquema geral da adsorcéo pelos dois efeitos principais.
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Figura 2.14. Esquemas de adsorcao de tensoativos em superficies com o aumento da

concentragéo.
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Fonte: Holmberg et al., 2002.

Na Figura 2.14(a) tem-se a adsorcdo por efeito hidrofobico, onde a parte
hidrofobica do tensoativo se adsorve a superficie, deixando a parte polar (mais atrativa
para a agua), voltada para a solucdo. Na Figura 2.14(b) o caso com atracdo eletrostatica,
onde a cabeca do tensoativo (com carga oposta), se adsorve na superficie. Percebe-se que
para tornar a superficie mais hidrofilica, necessita-se de outra camada de tensoativo, que
adsorve suas partes apolares nas dos outros tensoativos, assim deixando sua cabeca polar
(mais atrativa pela dgua) voltada para a solucdo. Portanto, possivelmente os tensoativos
ibnicos precisam estar em uma concentracdo maior em solucdo para tornar a superficie
mais hidrofilica (Holmberg et al., 2002).

2.5. Adsorcao

A adsor¢do pode ser caracterizada como a interacdo entre um fluido, liquido ou
gasoso, a uma superficie sélida. Ela pode ocorrer de duas maneiras: quimissorcéo e
fisissor¢do. A primeira é baseada em interagdes quimicas formadas devido a afinidade do
adsorvente com a superficie, em que ocorre compartilhamento ou troca de elétrons. Ja a
segunda esta relacionada as interagdes de forgas de Van der Walls entre o adsorvente e a
superficie (Gregg e Sing, 1982). A Tabela 2.4, baseada no estudo de Ruthven (1984),

compara mais parametros em relacéo aos dois tipos de adsorcao.
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Tabela 2.4. Diferenca da adsorcao fisica e adsor¢cdo quimica.

Parametro

Adsorcéo fisica

Adsorcéo quimica

Especificidade

Calor de adsorc¢éo

Temperatura

Natureza da fase adsorvida

Forcas de adsorcao

Reversibilidade

Especificidade baixa

Baixo calor de adsorgéo

Significante a  baixas

temperaturas

A adsorcdo pode ocorrer
em monocamadas e em
multicamadas, nao

havendo dissociacéo.

Ndo ha transferéncia de
elétrons, mas pode ocorrer

polarizacdo do adsorvato.

Réapida, ndo ou pouco

ativada, e reversivel.

Altamente especifica

Alto calor de adsorgéo

Possivel em uma ampla

faixa de temperatura

Apenas ocorre em
monocamadas
Ha transferéncia de

elétrons e com formacéo de
ligagdes entre adsorvente e

adsorvato.

Pode

irreversivel, é ativada.

ser lenta e

Fonte: Ruthven, 1984.

Nos tensoativos a adsorcao acontece devido a sua natureza anfifilica. Eles tendem

a se adsorver em superficies ou interfaces, de forma convenientemente orientadas,

produzindo uma diminuig&o da energia livre interfacial (Daltin, 2011).

Um dos métodos para determinar a adsor¢éo de tensoativos em superficies solidas

€ 0 de banho finito. Nessa técnica, uma massa de adsorvente conhecida é adicionada a um
volume de solucdo de tensoativo a uma determinada concentracéo, sob agitacdo, durante

um tempo de contato e temperatura definidos. Em seguida, a solucao é filtrada e o filtrado
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é analisado para verificar se houve diferenca da concentracdo inicial (Holmberg et al.,
2002).

A capacidade de adsorgao é calculada de acordo com a equagéo 2.1.

V(€ —Cy) (2.1)

m

Onde:
q € a massa de soluto adsorvida sobre a superficie por unidade de
massa de adsorvente (g/Q);
V é o volume da solucdo (mL);
m é a massa de adsorvente (Q);
Co e a inicial de soluto na solugéo (g/mL);
Ce é a concentragdo final de soluto na solucéo (g/mL).

Diz-se que o equilibrio é estabelecido quando a quantidade de adsorvato retida
sobre o adsorvente esta em equilibrio com o restante livre na solucéo, ou seja, quando ndo

ocorre mais a transferéncia de massa (Cooney, 1999).

Baseando-se em dados experimentais, variando a massa de adsorvente ou a
concentracdo da solucdo (a temperatura constante), podem ser geradas curvas da
quantidade de soluto adsorvida (q) versus a concentracéo final na solucédo (Ce). Tais curvas
séo conhecidas como Isotermas de Adsor¢do (Holmberg et al., 2002). A Figura 2.15

mostra um exemplo dessas curvas.
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Figura 2.15. Exemplo de isoterma de adsorcéo.
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2.5.1. Isotermas de adsorc¢éao

Fonte: Rodrigues et al., 2008.

As isotermas de adsorcao sdo curvas que podem indicar a forma como o soluto é

adsorvido pelo adsorvente. Elas procuram estimar a quantidade maxima de soluto que o

adsorvente adsorvera e a viabilidade econdmica do processo. A partir de varios

experimentos de fisissorcdo com adsor¢do de nitrogénio sobre os variados tipos de

isotermas, Brunauer; Emmet e Teller, em 1938, classificaram as isotermas de equilibrio

de adsorcdo em cinco diferentes tipos. Baseado nisso, a IUPAC (Uni&o Internacional de

Quimica Pura e Aplicada) estendeu esta classificacdo com adicdo de um sexto tipo

(Scheer, 2002). A classificacdo segundo a IUPAC esta representada na Figura 2.16.
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Figura 2.16. Classificacdo das isotermas pela IUPAC.

7

Pressdo relativa ——a

Quantidade adsorvida ————s
!
y

Fonte: Sing et al., 1985.

As curvas de adsor¢do podem ter relacdo com o tipo de porosidade da superficie
ou com a auséncia dela (Fulvio, 2009), onde a classificacdo dos tamanhos dos poros pode

ser definida como mostrado na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Classificacdo dos poros de acordo com os didmetros.

Classificacéo Diametro do poro(A)
Microporo ¢ <20
Mesoporo 20< ¢ <500
Macroporo ¢ > 500

Fonte: Adaptado de Coutinho, Teixeira e Gomes, 2001.

As isotermas do tipo | sdo caracteristicas de adsorventes microporosos, onde o
tamanho do poro ndo é muito maior que o diametro molecular do adsorvato. Nesses casos
pode ocorrer a formagdo de uma monocamada completa, devido ao limite de saturagéo

definido pelo total preenchimento dos microporos (Curbelo, 2006).
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Isotermas tipo Il e Il podem ocorrer em solidos ndo porosos ou, entdo, nos
macroporosos. Enquanto que as isotermas tipo Il exibem um ponto de inflexdo
correspondente & completa formagdo da monocamada e 0 comeco da multicamada, as
isotermas tipo 11l ndo apresentam isso devido as fracas interacbes entre adsorvente e
adsorvato (Fulvio, 2009).

As isotermas do tipo IV, assim como as do tipo V, estdo associadas a adsorventes
Mesoporosos e sao caracterizadas pelo fendmeno da histerese, que ocorre quando a curva
de dessorcdo apresenta um valor de quantidade adsorvida menor do que a curva de
adsorcdo para um mesmo valor de pressdo relativa em equilibrio, numa situacdo de

irreversibilidade termodindmica (Curbelo, 2006).

As isotermas do tipo VI sdo as menos comuns, sugerem a formacdo de
monocamadas em degraus, onde cada degrau representa uma camada. Elas sao

caracteristicas em sélidos homogéneos ndo porosos (Sing et al., 1985)

Somente os sistemas gas-solido podem proporcionar exemplos de todas as formas
de isotermas, mas nem todas ocorrem frequentemente (Shaw, 1975). Algumas equagdes
foram desenvolvidas para interpretacdo dessas isotermas, sendo as mais utilizadas:

Langmuir e Freundlich (Schons, 2017).

2.5.1.1. Modelo de Langmuir

Langmuir propds uma teoria que tem como finalidade explicar o processo
da adsorcdo sobre uma superficie uniforme, firme, simples, infinita e ndo porosa (Schons,
2015). A isoterma de Langmuir baseia-se nas seguintes suposi¢oes caracteristicas: ocorre
apenas adsor¢do em monocamadas, ou seja, cada sitio pode apenas abrigar uma moléecula;
a adsorcao € localizada, as moléculas tem localizacdo bem definida e sdo adsorvidas em
um namero fixo de sitios; a for¢ca de ligagdo gerada entre a superficie e as moléculas de
adsorvato (energia de adsorcao), é igual para todos os sitios; ndo ha interagédo entre as
moléculas adsorvidas em sitios vizinhos (Atkins, 1994; Cooney, 1999).

Esse modelo se baseia no movimento das moléculas adsorvidas pela superficie do
adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas vdo sendo adsorvidas, ocorre uma

distribuicdo uniforme, onde se forma uma monocamada que recobre toda a superficie
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solida (Schons, 2015). Nessas configuragdes, o0 numero total de sitios representa o
méaximo de moléculas que podem atuar diretamente na superficie sélida, e todos esses
sitios possuem areas iguais que fornecem informacdes sobre o formato do arranjo, sob o

qual as moléculas foram adsorvidas na superficie (Rosen, 1989).

Esse tipo de isoterma deriva de consideracdes cinéticas, definidas no equilibrio
dindmico de adsorcdo e dessorcao aos sitios superficiais. A taxa de adsor¢do, conhecida
por Kags, € proporcional a concentracéo final de tensoativos na solugéo (Ce) e a fragdo de
sitios superficiais ndo ocupados por tensoativos. A taxa de dessor¢do de tensoativo, Kes,
é proporcional a fracdo de sitios superficiais ocupados por tensoativos, conhecido por 6

(9/gm), que, no equilibrio, € dado pela Equacdo 2.2 (Holmberg et al., 2002):

0 — kdes Ce
1-0 kg

(2.2)

A capacidade de adsorcéo, neste caso, € dada por gm, e a constante de equilibrio é
dada pela Equacéo 2.3:

kl — kdes (2.3)

kads

Entéo, a isoterma de Langmuir se arranja segundo a Equagéo 2.4:

Qm.k;c, (2.4)

9= 1+Qm.kl.Ce

Onde:

k; é a constante de langmuir que d& a capacidade de adsor¢éo teorica
na monocamada;

Qm e uma constante relacionada & energia de adsorcao;

Ce é concentragdo do adsorbato no equilibrio (g/mL);

g é a quantidade de soluto adsorvido por grama do adsorvente (g/g).

A equacdo pode ser linearizada e escrita segundo a Equacao 2.5:
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Co 1 1., (2.5)
q Qm.kl kil

Para que Qm e kI sejam determinados, faz-se um diagrama Ce/q versus Ce . Nesse

diagrama, a partir do coeficiente angular (1/Qm) e da interse¢do da reta com o eixo das
coordenadas, (1/ kl.Qm), Qm e kl séo definidos (Holmberg et al., 2002).

2.5.1.2. Modelo de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacOes propostas para
estabelecer uma relacdo entre a quantidade de material adsorvido e a concentracdo do
material na solu¢do. O modelo admite adsor¢do em multicamadas. E, frequentemente, a
melhor representacdo tedrica para os dados obtidos experimentalmente para adsor¢ao em
fase liquida (Treybal, 1980), dada pela equacéo 2.6.

(= K Celn (2.6)

Onde:

q é a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente (g/g);
Ce € a concentracdo do adsorbato no equilibrio (g/ml);

K e n sdo constantes, n é, geralmente, maior que 1.
Uma forma linear dessa equacao pode ser descrita como na equacao 2.7:

In(q) = ln(kf) + %ln(Ce) (2.7)

Obtendo-se o diagrama de In g versus In Ce, pode-se determinar os valores de n e
K a partir do coeficiente angular (1/n) e da intersecao da reta com o eixo das coordenadas
(In K) (Holmberg et al., 2002).

2.5.1.3. Fatores que influenciam na adsorgéo

Alguns fatores sdo determinantes no processo de adsor¢cdo. Foram analisados

alguns deles e estdo discutidos a seguir.
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1. Temperatura: Geralmente, para que ocorra uma adsorcdo efetiva, faz-se necessario
que as moléculas apresentem baixas energias vibracionais, mantendo uma maior
interacdo com a superficie. Caso aumente-se essa energia (aumento da temperatura), pode
ocorrer a dissor¢do das moléculas. No entanto, pode acontecer casos em que a adsor¢édo
aumente com o aumento da temperatura, o que pode estar relacionado com o aumento
dos poros (Gupta, 1998).

2.Natureza das superficies: A natureza da superficie sdlida, assim como a distribui¢do
dos poros e o seu tamanho, influenciam as propriedades de adsor¢do. Uma sustancia polar
€ mais adsorvida em superficies polares (hidrofilicas), assim como sustancias ndo polares

tém afinidade com superficies apolares (hidrofobicas) (Curbelo, 2006).

3.Natureza do solvente: O solvente no processo tem como objetivo aumentar a interagéo
na interface liquido-solido, assim ele ndo deve competir com a superficie solida pela
matéria a ser adsorvida. Por exemplo, uma solucdo de soluto e solvente organicos nao
seria adsorvida com tanta efetividade quanto se o soluto fosse solubilizado em um
solvente polar (Gregg e Sing, 1982).

2.6. Potencial zeta

As particulas, em sua maioria, em uma dispersao coloidal aquosa carregam uma
carga elétrica. Dependendo da natureza dessa particula e do meio em seu redor, ela pode
ter muitas origens (Alvarez-Puebla et al., 2005). Uma das origens pode estar relacionada
a dissociacdo de grupos acidos (H*) ou basicos (OH"), que deixa a superficie da particula
carregada negativamente ou positivamente, respectivamente. A magnitude dessa carga na
superficie depende da forca que &cidos e bases exercem, e do pH da solugdo (Alvarez-
Puebla et al., 2005; Guingab et al., 2007).

O potencial zeta é o potencial elétrico que existe no plano de cisalhamento das
particulas que tem um efeito importante nas propriedades de superficie. As particulas
coloidais, dispersas em solucdo, sdo carregadas eletricamente devido as suas
caracteristicas ionicas e atributos dipolares. A carga liquida na superficie das particulas
distribui ions na interface, resultando em uma concentracdo aumentada de contra-ions

(ions de carga oposta) proximos a superficie (EI-mofty, 2003).
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Uma distribuicdo de cargas na superficie das particulas afeta a distribuicéo de ions
em volta da regido da interface, resultando um aumento da contagem de ions (de carga
oposta aquela da particula) perto da superficie, logo uma dupla camada elétrica se forma

em volta de cada particula (Andrade, 2008), como mostrado na Figura 2.17.

Figura 2.17. Representacdo da dupla camada elétrica e da variacdo do potencial zeta

com a distancia de uma particula com carga negativa.

Particula carregada
Negativamente

Distancia da superficie
Fonte: Manual do Malvern Instruments Zetasizer Nano, 2007.

O potencial zeta é muitas vezes usado para avaliar a estabilidade de sistemas
coloidais, e € um bom indice de magnitude da interacdo entre particulas coloidais. O
aspecto mais importante que afeta o potencial é o pH. O valor do potencial tem que estar
relacionado a um valor de pH. Por exemplo, se uma particula apresenta potencial zeta
negativo em solucdo e adiciona-se uma base (OH"), entdo a tendéncia sera a particula
adquirir mais cargas negativas; ja se adicionado acido (H"), chegara um ponto em que as
cargas serdo neutralizadas, ou se aumentar a acidez, a particula apresentara carga positiva
(Guingab et al., 2007). A Figura 2.18 mostra um gréafico da relacdo entre o potencial zeta
e o pH.
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Figura 2.18. Curva de potencial zeta em fungdo do pH: positiva nos pHs baixos e

negativa nos altos.
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Fonte: Manual do Malvern Instruments Zetasizer Nano, 2007.

Na Figura 2.18 percebe-se 0 ponto isoelétrico, onde o potencial zeta é zero, neste
ponto o sistema coloidal é menos estavel, ou seja, ndo ha nenhuma forca para impedir que
as particulas se juntem e floculem. Nos valores de pH entre 4 e 8, as particulas estdo
instaveis, fora deste intervalo as cargas sdo suficientes para conferir estabilidade as
particulas (Andrade, 2008).

Nas aplicacbes de métodos quimicos, principalmente se envolver injecdo de
tensoativos, a interacdo eletrostatica pode realizar um papel importante para a adsorcao
das moleculas na rocha, assim, a carga superficial da superficie sélida desempenha uma

fungéo proeminente (Wang et al., 2015).
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3. Estado da Arte

Dentre outros fatores, um problema encontrado na recuperacdo de 6leo em
reservatorios carbonaticos € que sua grande maioria apresenta molhabilidade favoravel
ao oleo. Por isso, tem sido bastante explorado o estudo da alteracdo da molhabilidade da
rocha calcéria através do uso de tensoativos, bem como a forma como o tensoativo se

adsorve na rocha.

A seqguir, apresenta-se alguns trabalhos desenvolvidos sobre esses temas ao longo

dos anos.

Thomas, Clouse e Longo, em 1993, estudaram uma variedade de compostos
organicos, como os &cidos carboxilicos, alcoois, sulfatos, sulfonatos, aminas, amino
acidos e polimeros carboxilados, quanto a adsor¢do em superficies carbonaticas,
principalmente em calcita, e quais suas influéncias na alteracdo da molhabilidade da
rocha. A adsorcéo foi monitorada por analise termogravimétrica e a molhabilidade através
de medidas de angulo de contato. Foi observado que a adsor¢do mais forte ocorreu com
0s acidos carboxilicos, mas ndo foram eficientes em alterar a molhabilidade da rocha para
favoravel a agua; os éacidos graxos formaram uma monocamada superficial. Os
carboxilados arométicos, ramificados e os sulfonatos de cadeia longa apresentaram
adsorcdo de forca intermediaria, enquanto os alcoois e aminas obtiveram fracas
interacdes. Porém, as aminas foram mais efetivas na alteracdo da molhabilidade para
molhavel a agua, e essa condicdo aumentou com o aumento da temperatura (houve
diminuicdo no angulo de contato: a 20°C, angulo de 60° e a 80°C, angulo de 10°C)
(Thomas, Clouse e Longo, 1993).

Legens et al., 1998, estudaram a adsorcdo de &cido benzandico em um po6 de
carbonato de célcio como superficie carbonatica, através de analise de termogravimetria
e analise da molhabilidade através de medidas de angulo de contato. Foi observado uma
boa adsorcdo, com forte interacdo entre o tensoativo e a rocha, com formacdo de
monocamadas na superficie. Os resultados de angulos de contato indicaram que a

superficie se tornou menos hidrofilica com a adsorcéo do acido (Legens et al., 1998).
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Standnes e Austad, em 2003, verificaram que é possivel melhorar a recuperagéo
de Oleo de reservatorios carbonaticos, com molhabilidade favoravel ao 6leo ou neutra,
por embebigdo espontanea de agua, utilizando aminas primarias de baixo custo e ndo
toxicas (da forma R-NH.), como substancias quimicas de alteragdo de molhabilidade. A
recuperacdo de 6leo variou entre 50% e 75% de Gleo original in place. As medicdes de
angulo de contato avancado em cristais de calcita tratadas com 0Oleo confirmaram o
potencial da solugdo Cio-amina para tornar a superficie fortemente molhavel a 4gua em
pH = 6,5 e na faixa de temperatura de 20-90 °C (Standnes e Austad, 2003)

Strand et al., em 2006, procuraram obter informacdes sobre 0 mecanismo quimico
por tras do processo de alteragdo da molhabilidade em amostras de carbonato. Para isso
foram relacionados os estudos da molhabilidade, adsorcéo e potencial zeta. O tensoativo
utilizado foi o catiénico C12TAB. Foi observado que a modificacdo da molhabilidade
utilizando o tensoativo era mais eficiente se a solucdo salina embebida apresentasse
sulfato. Foi mostrado, que a elevadas temperaturas, o sulfato presente no fluido de inje¢éo
pode mudar o estado de molhabilidade da superficie de molhavel ao dleo para molhavel
a agua. Foi visto que o efeito do sulfato aumentou com o aumento da temperatura. A
adsorcdo de sulfato aumentou & medida que a temperatura e a concentracdo de Ca?*
aumentaram. As medicGes de potenciais zeta da interface agua-rocha também
confirmaram que a concentragéo relativa de Ca?* e SO4% ditaram as propriedades de carga
na superficie a um pH de 8,4. A taxa de embebicdo e a recuperacdo do 6leo aumentaram

de acordo com o aumento da adsor¢do de SO4% e Ca?* na superficie (Strand et al., 2006).

Xue et al., em 2006, estudaram a adsor¢do do tensoativo ndo iénico Triton X-100
(TX) em trés tipos de superficies inorganicas (p6 de silica, y-alumina e calcita). TX ndo
apresentou adsorcdo apreciavel na y-alumina sobre a gama de pH 3,8 <pH <12,1 e uma
temperatura de 15 °C ou sobre calcita @ mesma temperatura e intervalo de pH 7,7 <pH
<11,7. No entanto, a adsorcdo significativa e reversivel das solugcfes foi encontrada para
suspensdes de pod de silica. As isotermas de adsorcéo obtidas para 0 TX em pé de silica
foram melhores ajustadas pelo modelo de Freundlich. A adsor¢do de TX sobre o p6 de
silica diminuiu a medida que a temperatura aumentou na gama de 15-45 °C, indicando

que o processo de adsorgdo era exotérmico (Xue et al., 2006).
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Jarrahian et al., em 2012, realizaram um extenso estudo mecanicista utilizando
diferentes ferramentas analiticas para estudar os efeitos dos tensoativos na molhabilidade
da rocha. Foi utilizado uma dolomita cristalizada para representar a rocha carbonatada, e
acido estearico dissolvido em n-heptano como 6leo. Estudou-se o efeito de trés diferentes
tensoativos, C12TAB (catidonico), TritonX-100 (ndo i6nico) e SDS (anibnico), todos
dissolvidos em fase aquosa (agua destilada). De acordo com os resultados, o tensoativo
cationico C12TAB foi mais eficaz na alteracdo da molhabilidade, reduzindo de forma
irreversivel o acido estearico da superficie da rocha, através da interacao i6nica, de modo
que a molhabilidade tornou-se mais molhavel a agua. O ndo idnico TritonX-100 foi
adsorvido na superficie por polarizacdo de elétrons e troca de ions. A molhabilidade da
superficie da dolomita mudou para uma condicdo de molhabilidade a 4&gua mais fraca
quando comparada ao C12,TAB. O SDS foi adsorvido na superficie da dolomita via
interacdo hidrofobica entre a cauda do tensoativo e o acido adsorvido. Portanto, a
molhabilidade da superficie foi mudada para uma condicdo de molhabilidade neutra
(Jarrahian et al., 2006).

Ma et al., em 2013, estudaram a adsorcao de um tensoativo catidnico (CPC) e um
anibnico (SDS) em materiais carbonatados. Verificou-se que o CPC exibe adsor¢do
insignificante sobre calcita sintética, em comparacdo com a adsor¢do do SDS. No entanto,
uma quantidade substancial de adsorcdo de CPC é observada em carbonatos naturais,
como dolomita e calcario. Foi visto que o platd de adsor¢do de CPC sobre carbonatos
depende muito da composicdo de silicio nas amostras de carbonato devido a forte
interacdo eletrostatica entre ele e 0 CPC e locais de ligagdo negativa em silica e/ou argila
(Maet al., 2013).

Wang et al., em 2015, apresentaram uma nova metodologia para determinar a
adsorcdo estatica de dodecil hidroxipropil sulfobetaina (DSB) sobre calcario com o uso
de HPLC, que s@o medicdes de cromatografia liquida de alta eficiéncia. Os resultados
mostraram que com o0 aumento da concentragdo de NaCl, a adsor¢cdo de DSB na superficie
calcéaria diminuiu devido ao aumento do potencial zeta (para menos negativo). Em
contraste, com o aumento da concentracdo de CaCly, a adsor¢do de DSB diminuiu
primeiro e depois aumentou, o que corresponde & mudanca na tendéncia do potencial zeta
da superficie calcaria. Quanto a influéncia da temperatura, com um aumento da

temperatura, a adsorcao de DSB aumentou ligeiramente (Wang et al., 2015).
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O presente trabalho, considerando as literaturas consultadas, visou verificar os
processos de alteracdo da molhabilidade da rocha e da adsorcdo dos tensoativos,
analisando Vvérios aspectos que podem influenciar nos processos, tais como o tipo do
tensoativo; sua concentragéo; tempo de contato; a forma como se adsorvem na rocha; se
sdo capazes de alterar a molhabilidade, através de estudos relacionando o metodo de

banho finito com analises de potencial zeta e medidas de &ngulo de contato.
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4. Materiais e métodos

Neste capitulo sdo apresentados os materiais utilizados para a realizacdo dos

experimentos, bem como os métodos empregados para a obtencéo dos resultados.

4.1. Materiais

Os materiais utilizados nos experimentos realizados no decorrer deste trabalho

foram a rocha calcéria e os tensoativos sob forma de solucdes ou sistemas micelares.

4.1.1. Calcario

A rocha carbonatica utilizada no estudo foi o calcario proveniente da Formacéo
Jandaira/Bacia Potiguar, coletado na regido de Touros/RN.

4.1.2. Solucdes de tensoativos

Os tensoativos usados para os experimentos foram o 6leo de coco saponificado
(OCS), representando um tensoativo anidnico; O tensoativo C16 TAB, representando um

cationico; e o Ultranex NP 110, como um nao ibnico.
4.2. Métodos

A metodologia simplificada dos experimentos realizados neste estudo esta
representada no fluxograma da Figura 4.1.
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Figura 4.1. Fluxograma das atividades realizadas.
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Fonte: Autor, 2017.

4.2.1. Preparacdo das amostras de calcario

Inicialmente foram selecionados pedacos de rochas do calcario, os quais foram
guebrados em pequenas amostras para que pudessem passar pelo processo de calcinagéo,
caracterizado pelo aquecimento a elevada temperatura com o intuito de eliminar a
umidade e materiais organicos contidos nos poros da rocha. A Figura 4.2 mostra o

calcario utilizado.
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Figura 4.2. Rocha calcéria utilizada.

Fonte: Autor, 2017.

No processo de calcinacdo foi utilizado uma mufla, da marca QUIMIS, modelo
Q318S24, equipamento que possibilita aquecer as amostras a elevadas temperaturas. As
amostras ficaram por 6 horas a uma temperatura de 250°C, com um gradiente de
aquecimento de 10°C/min.

Deus (2015) realizou a analise de fluorescéncia de raios-X (FRX) com as amostras
de calcéario provenientes da mesma formagdo, passando pelo mesmo processo de

calcinacdo, e obteve os resultados do FRX, mostrados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1. FRX do calcério.

Parametros FRX (%)
CaO 99,330
Fe203 0,472
K20 0,198

Fonte: Deus, 2015.
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Os resultados do FRX mostrados na Tabela 6 indicam que o calcéario é formado
em sua quase totalidade de oxido de célcio (CaO), com pequenas porcentagens de dxido
de ferro 111 (Fe203) e Oxido de potassio (K20), que o classifica como calcario calcitico de

acordo com a Tabela 2.1.

Apos a calcinacdo, as amostras passaram por um processo de trituracdo. O
procedimento foi realizado no Departamento de Engenharia de Materiais (DEMat), na
Universidade Federal do Rio Grande do Norte (UFRN), onde passaram primeiramente
por um triturador. Apos trituradas, as amostras passaram por um moinho de bolas, por 24
h, para reducdo em particulas menores. Por fim, o calcario obtido passou por peneiras
vibratorias, com agitacdo mecanica, em processos que duravam 10 minutos, e foram

coletadas as fragdes que ficavam retidas entre as peneiras de mesh de 48 e 100.

4.2.2. Preparacao das solucdes de tensoativos

As solucbes de tensoativos foram preparados utilizando como fase aquosa o
cloreto de potéassio (KCI) a 2%. Inicialmente, para ensaios de banho finito variando massa
e tempo, foram feitas solugdes em uma concentracdo de 3g/L para os trés tipos de
tensoativos usados: OCS (tensoativo anidnico), C16TAB (tensoativo catidnico) e Ultranex
NP110 (tensoativo ndo-idnico). Depois, foram feitos ensaios variando a concentracdo do
OCSem2,3,4,5,6,7,e8g/L.

4.2.3. Ensaios em Banho finito variando massa de adsorvente, tempo,

temperatura e concentracgao de tensoativo

A adsorc¢éo dos tensoativos na rocha foi estudada através do método dindmico do
banho finito. Os experimentos foram realizados em um banho termostatizado com
agitacdo do tipo Dubnoff (Tecnal, modelo 053), mostrado na Figura 4.3. Em cada corrida
foram colocadas as solugdes de tensoativos com volume fixo de 80 mL, junto com a

massa escolhida de calcario, em erlenmeyes de 250 mL, nas temperaturas de 30°C e 50°C.
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Figura 4.3. Banho Dubnoff.

Fonte: Autor, 2017.

Primeiramente, para todos os tensoativos utilizados, foram feitos experimentos
variando a massa de adsorvente (calcario) em 0,4 g; 0,6 g; 0,8 g € 1,0 g, em tempos fixos
de 2 h. Depois, para 0 tensoativo que apresentou maior adsor¢do no calcério, foram
realizados procedimentos fixando a massa de calcario e variando o tempo com o objetivo
de verificar o tempo de equilibrio. Posteriormente, também variou-se a concentracdo do
tensoativo, mantendo-se a massa de adsorvente e o tempo fixos. Apds o banho, as
amostras foram submetidas a filtracdo simples (Castro Dantas, Dantas Neto e Moura,
2001; Marsalek, Pospisil e Taraba, 2011; Krivova, Grinshpan e Hedin, 2013) e coletados
em erlenmeyers de 125 mL, para analise do filtrado por medidas de tensao superficial. Os

procedimentos e as analises foram feitos em duplicatas.

4.2.4. Andlise do filtrado por medidas de tensdo superficial

A tensdo superficial dos filtrados ap6s os procedimentos de banho finito, foi
determinada no equipamento Sensadyne Tensiometer, modelo QC 6000. As medidas
foram realizadas a temperatura ambiente e o método utilizado pelo equipamento é o da
pressao maxima de bolha, o qual trabalha com dois capilares de didmetros diferentes
imersos no fluido analisado, por onde é bombeado um gas inerte (nitrogénio). Esse
bombeamento produz um diferencial de pressdo que é diretamente relacionado com a

tenséo superficial do fluido. Um esquema do equipamento é mostrado na Figura 4.4.
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Figura 4.4. Esquema do equipamento SensaDyne.
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Fonte: Adaptado de Curbelo, 2006.
4.2.5. Medidas de potencial zeta

Para analise das cargas elétricas das particulas de calcario dispersas em solucéo
foram feitas medidas de potencial zeta com as solu¢bes contendo o adsorvente, apds
banho finito de 2 horas, na temperatura de 30°C, para salmoura (KCl 2%), C16TAB,
Ultranex NP 110 e Oleo de coco saponificado, todos em concentragdo 3 g/L.
Primeiramente, utilizando um pHmetro de bancada, foi verificado o pH das solugdes e,
logo apds, usando o equipamento analisador de potencial zeta, ZetaPlus, da Brookhaven
Instruments Corporation (Figura 4.5), foram medidos os potenciais zeta. O procedimento
no equipamento funcionou da seguinte maneira: cada amostra foi analisada através de 10

medicdes repetitivas e o valor medio foi escolhido como o valor final.
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Figura 4.5. Analisador de potencial zeta, ZetaPlus.

Fonte: Autor, 2017.
4.2.6. Coleta de fraces retidas no filtro para confeccéo de pastilhas

As pastilhas foram preparadas como forma de obter uma superficie adequada para
realizar as medidas de angulo de contato. As pastilhas foram feitas com o calcério
modificado (retido no papel de filtro, ap6s banho de 2 h) pelo tensoativo que apresentou
maior adsor¢éo e in natura, o qual passou por uma estufa por 24 h a 60°C para eliminar
a umidade. Foram confeccionadas 12 pastilhas, 4 modificadas a 30°C, 4 modificadas a

50°C e 4 in natura.

FracOes de aproximadamente 3 g de calcério foram colocadas no equipamento e
submetidas a alta pressdo através de uma prensa hidraulica da marca Shulz, até serem

retiradas ja apresentando seu formato final, como mostra a Figura 4.6.
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Figura 4.6. Pastilhas feitas com calcario.

Fonte: Autor, 2017.

4.2.7. Medidas de angulo de contato com fase aquosa e oleosa

O angulo de contato é definido como o angulo entre a interface sélido/liquido e a
interface solido/gés, e é importante para determinacdo da molhabilidade da rocha. As
medidas foram realizadas no equipamento goniémetro (Marca Kruss, modelo DSA100),

mostrado na Figura 4.7.

42

Allan Martins Neves



Dissertacao de mestrado PPGCEP/UFRN Materiais e métodos

Figura 4.7. Goniémetro Kriiss, DSA100.
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Fonte: Autor, 2017.

O equipamento permite efetuar as medidas de angulo de contato através de um
software de analise de imagem. O procedimento foi feito da seguinte maneira:

e As pastilhas foram colocadas em posicdo horizontal na plataforma do
equipamento;

e Uma gota do fluido a ser analisado (salmoura ou 6leo) foi cuidadosamente
transferida para a superficie através de uma seringa;

e A imagem era projetada na tela do computador, onde era possivel
visualizar a formacdao da gota na superficie e a medida do angulo feita pelo

software de analise de imagem.

Na Figura 4.8 tem-se a imagem sendo projetada na tela do computador.
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Figura 4.8. Software de analise de imagem mostrando uma gota espalhada na superficie

de uma pastilha.
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5. Resultados e Discussoes

Neste capitulo, mostra-se os resultados e discussdes obtidos no trabalho a partir
dos experimentos, que teve como objetivo estudar a adsor¢do dos tensoativos na rocha

calcéria, e a possibilidade da inversao de sua molhabilidade.

5.1. Ensaios de adsorc¢do em banho finito

As medidas das tensdes superficiais dos tensoativos puros comparadas com as dos
filtrados; as analises dos gréficos das isotermas; dos modelos de adsorcéo; dos tempos de

equilibrio e da variacdo da concentracdo do tensoativo estdo mostradas a seguir.

5.1.1. Tensdes superficiais

Para verificar a adsorcdo dos tensoativos na rocha, analisaram-se as tensdes
superficiais dos filtrados. Os resultados das tensdes das solugdes dos tensoativos puros,
na concentracdo de 3 g/L, antes de passar pelo procedimento do banho finito, estdo

mostrados na Tabela 5.1.

Tabela 5.1. Tens0es superficiais dos tensoativos na concentragao de 3g/L.

Tensoativo Tensao Superficial
(Dina/cm)
0CS 38,1
CisTAB 449
ULTRANEX 110 37,5

Fonte: Autor, 2017.

Na Tabela 5.1 encontram-se 0s resultados das duplicatas e médias das tensdes
superficiais dos filtrados para 0 OCS, obtidos dos ensaios de banho finito, onde variou-
se a massa do adsorvente (calcario) de 0,4 a 1,0 g em solucBes de tensoativos na
concentracdo de 3 g/L, nas temperaturas de 30°C e 50°C. A Tabela 5.2 mostra as tensdes
dos filtrados para o OCS.
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Tabela 5.2. Tensdes superficiais dos filtrados para o0 OCS.

Tensoativo Massa de Tensao superficial (dina/cm)
calcario
(¢))
30°C 50°C
Duplicata X Duplicata X
0,4 40,3 409 406 40,9 417 413
0CS 0,6 55,7 49,6 52,6 50,1 48,1 49,1
0,8 720 71,1 71,5 63,0 63,8 634
1,0 72,1 72,1 72,1 72,1 67,7 69,9

Fonte: Autor, 2017.

Através da Tabela 5.2, observa-se, para as duas temperaturas analisadas, uma
variacdo gradativa na tensdo do tensoativo aniénico OCS, iniciando com um valor
préximo ao puro (38,1 dina/cm) para uma massa de 0,4 g, até um valor igual ao da &gua
(72,1 dina/cm), para 1,0 g de calcério. Isso indica uma adsorcdo efetiva para este
tensoativo, pois quanto mais adsorvente foi colocado, mais alta foi a tensdo do filtrado, o
que significa menor concentracdo final do soluto em relacdo a inicial, mostrando que mais
tensoativo ficou adsorvido na rocha, até atingir um limite maximo. A efetividade da
adsorcao pode estar associada ao fato de o tensoativo em questdoser anidnico, ja que por
possuir carga negativa em sua porcao polar, as moléculas de tensoativo interagem por

forcas eletrostaticas com os ions Ca?* do calcério.

A Tabela 5.3 apresenta os valores das tensdes dos filtrados para o C16TAB.
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Tabela 5.3. Tensdes superficiais dos filtrados para 0 C1sTAB.

Tensoativo Massa de Tensdo superficial (dina/cm)
calcario
(¢))
30°C 50°C
Duplicata & Duplicata &
0,4 45,9 45,2 45,5 440 451 445
CiTAB 0,6 46,4 46,1 46,6 45,7 45,0 45,4
0,8 453 457 45,5 444 453 44,9
1,0 45,0 453 45,2 458 44,7 45,3

Fonte: Autor, 2017.

Analisando a Tabela 5.3, as tens6es dos filtrados, para as duas temperaturas, ndo
apresentaram variacGes consideraveis com o aumento das massas. Isso indica que a
concentracdo final do soluto (filtrado), foi praticamente a mesma da inicial, o que
significa uma fraca interagdo do tensoativo com a rocha, consequentemente ndo obtendo
boa adsorcdo. O tensoativo catidnico C1sTAB pode ter tido esse comportamento por
apresentar ions igualmente carregados como a superficie solida. Ma et al. (2013)
estudaram a adsorcdo de um tensoativo catiénico (CPC) e um aniénico (SDS) também
em materiais carbonatados e verificaram que o CPC exibe adsorcéo insignificante na
calcita sintética, em comparacdo com a adsor¢ao do SDS, A auséncia de adsorcao do
tensoativo catbnico é explicada pelos autores justamente como sendo consequéncia da
repulsdo eletrostatica entre as cargas positivas do tensoativo e os ions calcio também

carregados positivamente da calcita.

A Tabela 5.4 mostra as tensdes dos filtrados para o Ultranex 110.
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Tabela 5.4. Tensdes superficiais dos filtrados para o Ultranex 110.

Tensoativo Massa de Tensdo superficial (dina/cm)
calcario
(¢))
30°C 50°C
Duplicata & Duplicata &
0,4 37,8 378 37,8 37,2 378 37,5
Ultranex 110 0,6 37,6 38,2 36,9 37,6 36,9 37,3
0,8 375 36,7 37,1 37,7 38,1 37,9
1,0 38,1 37,6 37,9 37,8 375 37,7

Fonte: Autor, 2017.

Como mostra a Tabela 5.4, os resultados foram semelhantes aos do C16TAB, com
os valores das tens@es também ndo apresentando variacdes apreciaveis com o aumento
das massas. Isso pode ter ocorrido pelo fato do tensoativo ndo se dissociar em solucéo,
ndo apresentando ions, o que impossibilita a ocorréncia de interac6es entre as moléculas
do tensoativo e o sélido em estudo. Resultado parecido foi obtido por Xue et al. (2006),
onde eles estudaram a adsorcdo do tensoativo ndo iénico Triton X-100 em calcita e

verificaram que ndo houve adsorcdo em intervalo de pH 7,7 <pH <11,7.

5.1.2. Isotermas de adsorc¢éo

Como, pelo método experimental do banho finito, apenas o tensoativo aniénico
OCS apresentou adsorcdo satisfatoria com a rocha, as analises mais detalhadas de
adsorcdo foram feitas com ele. Para dar inicio aos estudos, usou-se a curva da c.m.c. para
o0 tensoativo OCS apresentada na Figura 2.12. De posse das equacdes das retas obtidas da
curva, foi possivel calcular a c.m.c do tensoativo (1,87 g/L), a capacidade de adsorg¢éo (q)

e construir as isotermas. As isotermas estdo mostradas na Figura 5.1.
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Figura 5.1. Isoterma de adsor¢édo para o tensoativo OCS a 3g/L.
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Fonte: Autor, 2017.

Na Figura 5.1, observa-se que para as duas temperaturas estudadas (30°C e 50°C),
a capacidade de adsorcdo obteve um méaximo de aproximadamente 0,35 g tensoativo/g
rocha. Além disso, para este experimento, 0 aumento da temperatura ocasionou um leve
decréscimo na adsor¢do (com excecdo de um ponto), o que esta de acordo com o estudo
de Corkill, Goodman e Tate (1966), em que afirmaram que para 0s tensoativos idnicos o
aumento da temperatura pode causar diminui¢do da adsorcdo. Gupta (1998) explicou que
com o0 aumento das energias vibracionais ocasionadas com 0 aumento da temperatura, as

moléculas podem ser dessorvidas da superficie, diminuindo a eficiéncia de adsor¢éo.
Os modelos de adsorcdo de Langmuir e Freundlich foram utilizados para

representar os dados experimentais obtidos. A Tabela 5.5 apresenta os coeficientes de

correlagdes obtidos para as duas temperaturas.
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Tabela 5.5. Modelos das isotermas para 0 OCS.

Tensoativo Temperatura Modelos Coeficiente de
correlacéo
_ 27656+0,3616%Ce 0,9995
Langmuir, q =
1+27656%Ce
OCS 30°C 0,7375

Freundlich, q = 0,8717 * Ce(/7:7170)

12991,5%0,3849*Ce 0,9957
1+121991,5*Ce

Langmuir, q =

o 0,9472
Freundlich, q = 1,2113 * Ce(1/55866)

Fonte: Autor, 2017.

Através da Tabela 5.5, percebe-se coeficientes de correlagbes bastante elevados
de Langmuir para as duas temperaturas. A curva da capacidade de adsorcdo experimental,
em comparac6es com os modelos de Langmuir e Freundlich para a temperatura de 30°C
esta mostrada na Figura 5.2.
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Figura 5.2. Isotermas de adsor¢éo de Langmuir e Freundlich para o tensoativo
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Fonte: Autor, 2017.

Na Figura 5.2, percebe-se 0 melhor ajuste da curva experimental para o0 modelo

de Langmuir, indicando adsor¢do em monocamadas. Na Figura 5.3, mostra-se o resultado

para a temperatura de 50°C, e percebe-se que com o aumento da temperatura a curva

permaneceu sendo melhor ajustada para o0 modelo de Langmuir.
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Figura 5.3. Isotermas de adsorcéo de Langmuir e Freundlich para o tensoativo OCS a
3¢/L e 50°C.
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Fonte: Autor, 2017.

5.1.3. Tempo de equilibrio

Para o estudo da adsorc¢do variando o tempo foi fixada a massa de calcério em 0,8
g (porque a partir dessa massa a adsorcdo apresentou tendéncia a ficar constante), e o
OCS em uma concentracao de 3 g/L. Foi possivel observar que o tempo teve influéncia
na adsor¢do, conforme mostrado na Figura 5.4. Para a temperatura de 30°, a capacidade
de adsorc¢éo iniciou em valores baixos em tempos menores, até atingir um maximo de
aproximadamente 0,35 g tensoativo/g rocha em 120 min; em seguida, apresentou um leve
declinio até o tempo maximo estudado (240 min). Para a temperatura de 50°C, a
capacidade de adsor¢do tambem iniciou com valores menores, mas s atingiu um maximo
(aproximadamente 0,27 g tensoativo/g rocha) no tempo de 150 min, em seguida teve um
decréscimo e tendeu a estabilizar entre os tempos de 180 min e 240. O resultado também
mostrou diminuicdo da adsor¢do com o aumento da temperatura como discutido
anteriormente. Para avaliar o tempo de equilibrio, se faz necessario estudos para tempos

maiores.
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Figura 5.4. Variacdo da capacidade de adsor¢do com o tempo de contato para o OCS a
3,0 g/L nas temperaturas de 30°C e 50°C.
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Fonte: Autor, 2017.

5.1.4. Variando a concentracéao

Para estender os estudos das isotermas, a concentracdo do tensoativo OCS foi
variada, em tempo fixo de 2 horas, massa de 0,8 g de calcério e a uma temperatura de
30°C. Através da isoterma de capacidade de adsor¢do, Figura 5.5, foi possivel verificar
gue o aumento da concentracdo possibilitou valores de adsor¢do maiores (0 maximo
atingido tinha sido préximo a 0,35 g tensoativo/g rocha para 3 g/L). A curva apresentou
estabilidade entre as concentracGes de 3 g/L e 5 g/L, mas voltou a crescer até valor
proximo a 0,7 g tensoativo/g rocha para na concentracédo de 8 g/L.

54

Allan Martins Neves



Dissertacao de mestrado PPGCEP/UFRN Resultados e discussdes

Figura 5.5. Variacao da concentracdo do OCS a 30°C.
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Fonte: Autor, 2017.

Segundo Gregg e Sing, 1982, as isotermas de adsorcdo podem revelar
caracteristicas dos tamanhos dos poros do material. O comportamento da curva da Figura
31, sendo relacionada com a classificacdo das isotermas pela IUPAC, indica que pelo
menos em parte a adsorcao pode ter ocorrido por fisissorcédo e é uma isoterma do tipo IV.
Esse tipo de isoterma € caracteristico de materiais mesoporosos, com tamanhos de poros
entre 20 e 500 A. Mortari et al., 2010, utilizando a técnica de porosimetria por adsorgdo
de N2 para um calcério calcinado calcitico, encontrou valor de didmetro médio de poros

de 0,0119 pm, ou 119 A, indicando também que o calcério calcitico é mesoporoso.

5.2. Andlise do potencial zeta

Para analisar as cargas elétricas na superficie sélida foram feitas medidas de
potencial zeta nas solucdes dos trés tensoativos (OCS, C1sTAB e ULTRANEX 110) a 3
g/L e na solucéo de KCI 2%, apds o ensaio em banho finito por 2 h e contendo massa de

calcario de 0,8 g a 30°C. Os resultados estdo mostrados na Tabela 5.6.
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Tabela 5.6. Medidas de potencial zeta.

Solucéo pH Potencial zeta
KCL 2% 9,86 -4,61
OCS 10,55 -38,68
CisTAB 9,59 -5,58
ULTRANEX 110 9,72 -15,49

Fonte: Autor, 2017.

Os resultados dos potenciais na Tabela 5.6 confirmam que as interacGes
eletrostaticas desempenharam papel fundamental para a adsor¢éo do tensoativo. Observa-
se que a solucdo com potencial bem mais elevado (em mddulo), que foi a do OCS, foi a
Unica que apresentou adsor¢do significante no presente trabalho. Na literatura (Wang et
al., 2015), encontra-se resultado semelhante, onde os autores variaram a concentragédo de
NaCl na solucdo, e observaram que com o aumento do potencial zeta (para menos

negativo) a adsorcdo diminuiu quase que linearmente.

Pelos métodos estudados, nao foi possivel analisar se houve adsor¢do quimica no
processo. No trabalho de Andersen et al. (1991) foi estudada a adsor¢do de dois tipos de
tensoativos aniénicos em calcario e foi constatado que houve tanto interacdes
eletrostaticas (como no presente trabalho) como também interagdes quimicas, pois 0s
autores variaram o potencial zeta e obtiveram boa adsor¢do dos tensoativos mesmo em

condicdes com potencial zeta positivo.

5.3. Analise da molhabilidade

Para analisar a molhabilidade da rocha, foram realizadas medidas de angulo de
contato em pastilhas feitas com o calcério in natura e com pastilhas produzidas a partir
do calcario retido no filtro ap6s ensaio em banho finito. Foi utilizado apenas o OCS a 3
g/L porque foi o Unico tensoativo que apresentou boa adsorcdo. A Tabela 5.7 apresenta

as medidas de angulo de contato obtidas para as pastilhas de calcario in natura.
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Tabela 5.7. Angulos de contato para as pastilhas feitas com calcario in natura.

Pastilhas Fluido Usado Angulo de contato(©)
1 Solucdo KCL 2% 38,8°
2 Solucdo KCL 2% 30,3°
3 Oleo 12,7°
4 Oleo 11,9°

Fonte: Autor, 2017.

Analisando a Tabelas 5.7, observa-se que o calcario in natura apresentou
molhabilidade mista, com valores de angulos menores que 90° para os dois fluidos de
contato (salmoura e 6leo), mas com alta molhabilidade ao 6leo (o que ocorre na maioria
dos reservatdrios carbonaticos e um dos fatores que prejudica bastante a recuperagdo do

petrdleo), obtendo-se valores proximos a 0° (12,7° e 11,9°).

A Tabela 5.8 apresenta as medidas de angulo de contato para as pastilhas de

calcério retidas no filtro ap6s banho finito na temperaturas de 30°C.

Tabela 5.8. Angulos de contato para as pastilhas feitas com calcario ap6s banho finito a

30°C.
Pastilhas Fluido Usado Angulo de contato(©)
1 Solucdo KCL 2% 92,3°
2 Solucdo KCL 2% 100,9°
3 Oleo 35,5°
4 Oleo 38,3°

Fonte: Autor, 2017.

Através da Tabela 5.8, com os angulos obtidos, percebe-se que o tensoativo
conseguiu diminuir a molhabilidade da superficie em relacdo ao 6leo, aumentando o
angulo de contato, no entanto, ndo tornou a superficie mais hidrofilica, também

diminuindo a molhabilidade em relagdo a gua.
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A Tabela 5.9 apresenta as medidas de angulo de contato para as pastilhas de

calcério retidas no filtro ap6s banho finito na temperaturas de 50°C

Tabela 5.9. Angulos de contato para as pastilhas feitas com calcario ap6s banho finito a

50°C.
Pastilhas Fluido Usado Angulo de contato(©)
1 Solucdo KCL 2% 96,9°
2 Solucdo KCL 2% 97,7°
3 Oleo 34,4°
4 Oleo 29,2°

Fonte: Autor, 2017.

Na Tabela 5.9, percebe-se que os aumentos dos angulos de contato com as
pastilhas modificadas a 50°C, em relacéo aos das pastilhas com calcério in natura, foram
similares aos de 30°C, indicando diminui¢do da molhabilidade em relacdo ao 6leo e

também em relacdo a agua.

Os tensoativos conseguiram tornar a superficie do calcario menos molhavel ao
6leo, no entanto ndo conseguiram torna-la mais hidrofilica. 1sso possivelmente ocorreu
pelo fato da adsorcéo, para a concentracdo de tensoativo usada (3g/L), ter ocorrido em
monocamadas, ocorrendo atracdo eletrostatica da cabeca polar do tensoativo (carregada
negativamente), com os ions positivos de calcio do calcario, deixando sua parte apolar

(hidrofdbica) voltada para superficie, tornando-a menos atrativa para a agua.
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6. Conclusoes e recomendacdes

6.1. Conclusdes

O principal objetivo deste trabalho foi estudar a adsorcao dos tensoativos de diferentes
tipos em rocha calcaria, como também a forma como alguns aspectos influenciam nessa
adsorcdo e se eram capazes de alterar a molhabilidade da rocha. Com os resultados

obtidos, a partir dos experimentos feitos, pode-se concluir que:

e O tipo de tensoativo (ibnico ou ndo idnico) foi decisivo na adsorcao;

e O aumento da temperatura causou um decréscimo na capacidade de adsor¢ao;

e O tensoativo anidnico OCS foi o unico tensoativo estudado que apresentou
adsorcdo consideravel na rocha. Os tensoativos catidnico C1sTAB e ndo ibnico
ULTRANEX 110 ndo apresentaram adsor¢do com a rocha nos procedimentos
realizados;

e Para as duas temperaturas estudadas (30°C e 50°C), as isotermas se ajustaram ao
modelo de Langmuir, indicando adsor¢cdo em monocamada;

e Para 30°C, a capacidade de adsorcdo aumentou até um maximo no tempo de 120
min, depois apresentou leve declinio até 240 min. Para 50°C a adsor¢do aumentou
até um méaximo no tempo de 150 min, teve um declinio e apresentou tendéncia a
estabilidade de 180 a 240 min;

e Com a variacdo da concentracdo do OCS foi possivel observar que o
comportamento da curva indicou isoterma do tipo IV pela classificacdo da
IUPAC, caracteristico dos materiais mesoporosos;

e Ap0s tratamento com o OCS, observou-se aumento do angulo de contato em
relacdo ao Oleo, indicando diminuigdo de sua molhabilidade a0 mesmo. No
entanto, também houve diminui¢do da molhabilidade a agua;

e O valor do potencial do OCS confirmou que as interacfes eletrostaticas

apresentaram papel importante na adsorcao do tensoativo na rocha.
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6.2. Recomendacoes

Algumas recomendag0es para aprimoramento do estudo realizado neste trabalho
sdo:

e Realizar outro tipo de método para adsorcao;

e Complementar os estudos com recuperacdo do petroleo para relacionar a perda
de tensoativo na rocha por adsor¢do com a recuperacao;

e Estudar o tempo de equilibrio, variando até tempos maiores que os realizados;

¢ Nos ensaios de banho finito, separar o filtrado por decantacéo e centrifugacéo;

e Estender estudos variando o potencial zeta das solugbes para verificar
possibilidade de adsorc¢ao quimica;

e Realizar um estudo estatistico através de planejamento experimental;

e Estudar a alteracdo da molhabilidade para os tensoativos C16 TAB e Ultranex
110.
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