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RESUMO

Os processos de perfuracdo e exploracdo de petréleo provocam danos nas rochas
reservatorio, que resultam na diminuicdo da producdo. Para remover os danos e
reestabelecer a vazao de 6leo recuperado sao realizados processos de estimulagcéo
de pocos. Dentre eles, a acidificacdo da matriz visa o desbloqueio dos poros pela
dissolucéo da rocha e das incrustagcfes organicas ou inorganicas através da reacao
com o &cido injetado, provocando a dilatagdo dos poros mais profundos formando
wormholes longos e capazes de desobstruir o caminho para que o petréleo possa
escoar e ser carreado até a superficie. Nesse trabalho, foram desenvolvidos fluidos
acidos microemulsionados visando a melhoria no processo de estimulacdo e a
reducdo dos problemas ocasionados pelas solu¢des acidas, como a rapida reacao
com as rochas reservatério. Para tanto, foram utilizados como fase oleosa os
solventes: Querosene e Solbrax Eco 175/235; como fase aquosa o Acido Cloridrico
P.A 32% e os tensoativos ndo idnicos poliméricos comerciais, a base de &alcool
laurilico etoxilados, contendo diferentes unidades de Oxido de etileno em suas
cadeias, e como cotensoativo 0s solventes Propanol e Butilglicol. Inicialmente, foram
construidos diagramas de fases pseudoternarios visando a obtencdo de
microemulsdes liquidas, sendo selecionados teores de tensoativo entre 14,9 e 18,6
%m/m, cotensoativo entre 7,5 e 9,6 %m/m, fase oleosa (5,6; 7,8 e 58,8 %m/m) e
fase aquosa (16; 64 e 72 %m/m). Os microfluidos acidos desenvolvidos foram
caracterizados quanto ao aspecto, estabilidade (T = 25 e 45 °C), tamanho de
particulas, densidade, viscosidade, pH e tipo de emulsao formada. Os sistemas mais
estaveis foram selecionados dentre os demais para os testes de eficiéncia, a qual foi
verificada a partir do teste de corrosdo por perda de massa, analise de microscopia
Optica e taxa de reacao rocha-fluido. Antes desses ensaios, a amostra de rocha foi
caracterizada por DRX, FRX e determinagdo da porosidade e permeabilidade. Os
resultados obtidos mostraram que houve a formacédo de microemulsbes acidas
estaveis a temperatura ambiente, porém nem todo acido cloridrico se manteve no
interior da microemulsdo. Ainda, foram obtidos sistemas com eficiéncia no retardo da
taxa de reacdo rocha-fluido a temperatura ambiente, sendo esses a base do
tensoativo laurilico etoxilado com uma unidade de oxido de etileno.

Palavras-chave: petroleo, estimulacdo de pocos, acidificacdo da matriz, sistemas

microemulsionados, acido retardado, acido geleificado.



ABSTRACT

The oil drilling and exploration processes cause damage to the reservoir rocks that
result in a decreasing production of hydrocarbons. Well stimulation processes are
performed to remove the damages and restore the recovered oil flow. Among them,
the acidification of the matrix aims to unblock the pores by dissolving the rock,
organic or inorganic scales through the reaction with the acid injected, causing the
dilation of the deeper pores forming long wormholes and able to clear the way for oll
flow from reservoir to production well. Thus, in this thesis, acid microemulsion fluids
were developed aiming at improving the stimulation process and reducing the
problems caused using acidic solutions, such as the fast reaction with the reservoir
rocks. For that, the solvents were used as the oil phase: Kerosene and Solbrax Eco
175/235; as the aqueous phase: Hydrochloric Acid (32%), commercial nonionic
surfactants based ethoxylated lauryl alcohol containing different ethylene oxide units
in their chains, and as cosurfactant: Propanol and Butylglycol. Initially, pseudo-
ternary phase diagrams were constructed with the described components to
determine the best concentrations to obtain microemulsions and diverse levels of
surfactant (between 14.9 and 18.6% wi/w), cosurfactant (7,5 - 9.6% w/w), oil phase
(5,6; 7,8 and 58.8% w/w) and aqueous phase (16, 64 and 72% w / w) were selected.
The developed acid microfluid were characterized in terms of appearance, stability (T
=25 and 45 ° C), particle size, density, viscosity, pH and type of emulsion. The most
stable systems were selected for the performance tests, which was verified from the
test of corrosion by mass loss, optical microscopy analysis and rock-fluid reaction
rate. Before performance test, the rock sample were characterized by DRX, FRX and
porosity and permeability determination. The results showed that there was stable
acid microemulsion formation at room temperature, however not all hydrochloric acid
remained inside the microemulsion. Furthermore, some systems were obtained with
satisfactory performance to retardation the rock-fluid reaction rate at room
temperature, being these with ethoxylated lauryl alcohol with one unit of ethylene

oxide.

Keywords: Petroleum. Stimulation well. Microemulsion system. Well acidizing.
Retarded acid. Gelled acid.
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1. INTRODUCAO

O petréleo é a principal fonte de energia ndo renovavel do mundo de origem
féssil e € encontrado em bacias sedimentares especificas, formadas por camadas
ou lencdis porosos de areia, arenito ou calcario. A partir do seu refino sdo obtidas
matérias primas que abastecem as centrais petroquimicas e produzem materiais
essenciais para a vida humana do século XXI (MORAIS; NETO, 2014).

O petroleo foi o grande propulsor da economia mundial nas ultimas décadas,
chegando a representar quase 50% do consumo mundial de energia primaria. No
Brasil, o petréleo ocupa uma posicao de destaque, representando 30% da producéo
de energia primaria (MORAIS; NETO, 2014). Recentemente, o pais vive uma crise
neste setor devido a desvalorizagdo da maior empresa petroleira nacional, a
Petrobras, e a constante queda no preco do barril do petrdleo. O valor do petrdleo
caiu mais de 55% chegando a menos de US$ 50/ barril em junho de 2015. Esse é o
menor preco desde 2009 (G1, 2016) e uma pesquisa da Reutors afirma que os
precos do petréleo subirdo gradualmente para US$ 60 por barril até o final de 2017
(REUTORS, 2017). Devido a este cenario, processos que objetivam estimular,
otimizar e reduzir custos da producdo de pocos jA explorados sdo de extrema
importancia.

A taxa de recuperacdo média do 6leo mundial é de 33%. Aumentando-se
esse valor em 10%, o impacto seria uma extensao das reservas atuais por mais 30
anos, permitindo o desenvolvimento de novas fontes de energias renovaveis e uma
transicdo energética eficiente (TRABELSI et al., 2012). Esse é o grande desafio e
objetivo das industrias petroliferas e principalmente para os setores de estimulagcéo
de pocos (rochas-reservatério) e recuperacédo de petréleo.

Denomina-se estimulacdo de uma rocha-reservatério qualquer operagcdo ou
intervencao realizada em uma jazida portadora de hidrocarbonetos, de forma a
aumentar sua produtividade, seja estabelecendo canais de alta condutividade para o
escoamento de fluidos entre o reservatdério e 0 poco, seja aumentando a
permeabilidade original da rocha. Desta forma, é facilitado o escoamento de fluido
da rocha para o poco (FERNANDES, 2001).

Neste contexto, as operacbes de estimulacdo podem ser classificadas,
basicamente, em trés categorias: fraturamento hidraulico; fraturamento acido e

acidificacao da matriz (FERNANDES, 2001), que serédo apresentadas e discutidas
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com foco na acidificacdo e desenvolvimentos de fluidos. Esses processos visam
aumentar a permeabilidade da formacdo rochosa através da criacdo de canais
condutivos, fraturas ou através da remocéao dos danos.

Nos fraturamentos hidraulico e acido sado injetados fluidos com elevada
viscosidade para embater com a rocha e provocar a formacéo de fraturas, as quais
originam canais livres para o escoamento do 0leo e gas. Na acidificacdo da matriz o
foco jA é outro. Ndo ha concepcao de fraturas na rocha e sim desobstrucao dos
poros pela dissolugéo da rocha e das incrustagdes organicas ou inorganicas através
da reacdo com o acido injetado. As composicOes e caracteristicas dos fluidos
utilizados em cada metodologia dependem do tipo da rocha e das condi¢bes
operacionais de processo.

O foco desta Dissertacdo é na estimulagdo de reservatérios via acidificacao
da matriz, visando o desenvolvimento de fluidos eficientes que reduzam as
implicacbes causadas pelas solucdes acidas geralmente injetadas, tais como: alta

corrosédo e elevada taxa de reacao rocha-fluido (MARKEY et al., 2014).

2. OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi desenvolver fluidos microemulsionados estaveis
contendo &cido cloridrico e que fossem eficientes no processo de acidificacdo da

matriz ao reduzir a corrosdo e taxa de reacao fluido-rocha.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que o objetivo principal fosse alcancado, este trabalho foi dividido em

cinco topicos principais:

1) Desenvolvimento das microemulsdes acidas;
- Selecdo dos tensoativos nédo ibnicos a base de alcool laurilico etoxilado e a
caracterizacdo de suas estruturas quimicas por meio da técnica de espectrometria
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-1H) e analise
termogravimétrica (TGA) para avaliar a temperatura de degradacgéo do tensoativo;

- Selecao dos cotensoativos;
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- Selecao das fases oleosas;
- Construcéo dos diagramas de fases pseudoternarios para selecionar as melhores
composi¢cBes dos componentes visando sistemas microemulsionados liquidos;

- Preparacéao das microemulsoes;

2) Caracterizacao das microemulsdes acidas;

- Teste da gota de solubilidade para identificagdo do tipo da microemulséo formada;

- Determinagé&o da distribuicdo do tamanho de gotas nas temperaturas de 25 e 45 °C
para avaliacdo da estabilidade dos sistemas;

- Determinacéo da densidade das microemulsfes acidas;

- Determinacéo da viscosidade das microemulsdes acidas;

- Analise do pH das microemulsées acidas.

3) Avaliacao da corrosividade das microemulsfes acidas

- Andlise via microscopia 6ptica da corrosédo provocada pelos sistemas microemul-
sionados acidos — Teste qualitativo.

- Avaliacéo da corroséo via perda de massa de um corpo de prova metalico provoca-

da pelos sistemas microemulsionados acidos - Teste quantitativo;

4) Caracterizacao fisico-quimica da rocha carbonatica

- Determinacéo da porosidade e permeabilidade da amostra de rocha;

- Analise de difratometria de raios X (DRX) para identificacdo mineral através da
caracterizacdo da estrutura cristalina presente na amostra de rocha;

- Andlise de espectrometria de fluorescéncia de raios X (FRX) para identificagdo dos

elementos quimicos constituintes na amostra de rocha.

5) Avaliacao da eficiéncia dos fluidos acidos desenvolvidos

- Avaliacdo da taxa de reagéo fluido-rocha

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Atualmente, os centros de pesquisa tém como um de seus principais objetivos
o desenvolvimento e aplicacdo de técnicas capazes de aumentar a economicidade

de um campo de petroleo, quer seja pela antecipacédo da producao ou pelo aumento
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do fator de recuperacdo do campo. Dentre estas técnicas, destaca-se a estimulacéo
das formacdes (THOMAS, 2001).

A reducao da producdo de um poco pode estar associada a uma reducao da
permeabilidade da rocha, devido a incrustacdes e precipitacdes. Essa reducéo da
permeabilidade na regido préxima ao pogo € conhecida como “dano”. Os métodos
de estimulacédo visam o incremento da producdo, ou no caso de pocos injetores a
injetividade, por meio da remoc¢éo do dano ou criando caminhos de escoamentos
alternativos (MILLIGAN; SHELL, 1994).

Nos proximos topicos, serdo abordados os fundamentos que governam essas

operacdes de estimulacdo de pocos de petréleo.

3.1 FRATURAMENTO HIDRAULICO

Um dos principais métodos de estimulagéo de pocos utilizados na industria do
petréleo é o fraturamento hidraulico, que se trata de uma operacdo que, embora
possa ser bastante lucrativa, se mal especificada, projetada ou conduzida, pode
acarretar inclusive na perda do poco produtor e em drasticas consequéncias
ambientais (CASTRO; FILHO, 2002).

O processo consiste em injetar um fluido de fraturamento na formacao
rochosa, utilizando uma pressdo suficientemente alta para que haja a ruptura da
formacdo, iniciando uma fratura que ir4 se propagar conforme o bombeio do fluido. A
Figura 1 ilustra um procedimento de fraturamento hidraulico, onde o fluido injetado
se propaga no interior da zona produtora provocando o rompimento estrutural da
formacao (CASTRO; FILHO, 2002).

Ao longo do tempo foram desenvolvidos varios tipos de fluidos de
fraturamento para se adequarem aos diferentes reservatorios de petréleo existentes.
Os tipos de fluidos de faturamento incluem: fluidos base agua, base Oleo,
multifasicos e a base de tensoativos. Os fluidos base agua sado os mais utilizados,
mas como deixam residuos insolUveis na rocha reservatério, surgiu a necessidade
de se desenvolver fluidos mais limpos, como o fluido a base de tensoativos,
considerado um fluido livre de solidos insoluveis (GOMES et al., 2010). A Tabela 1

expdem resumidamente os tipos de fluidos utilizados no faturamento hidraulico.
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Figura 1. Fraturamento hidraulico

Fonte: HAMILTON, 2014.

Tabela 1. Fluidos de fraturamento e suas condi¢des de uso

Base do Fluido Tipo de Fluido Principal composic¢ao Usado para
Linear Guar, HPG, HEC, CMHPG Fraturas curtas, baixa temperatura
. . Reticulador + Guar, HPG, CMHPG ou
Agua Reticulado CMHEC Fraturas longas, alta temperatura
Micelar Eletrélito + Surfactante Fraturas moderadas, temperatura
moderada
Base agua Espumante + N, ou CO, Formacao de baixa pressédo
Espuma Base 4cido Espumante + N, Formacgao de carbo~nato com baixa
presséo
Base alcool Metanol + Espumante + N, Baixa pressa, formagéo sensivel a agua
Linear Agente geleificante Fraturas curtas, fgrmagoes sensiveis a
agua
Oleo Reticulado Agente geleificante + agente reticulador Fraturas longas, alta temperatura
Emulséo em agua Agua + 6leo + emulsificante Fraturas moderada, bo_m controle na
perda de fluido
Linear Guar ou HPG Fraturas curtas, formacdes carbonaticas
Acido Reticulado Agente reticulador + Guar ou HPG Longas, largas frat,u_ras, formagdes
carbonaticas
Emulséo em éleo Acido + 6leo + emulsificante Fraturas moderaggs, formagdes
carbonaticas

*HPG: Hidroxipropril guar / *CMHPG: Carboximetil hidroxipropil guar /* CMHEC: Carboximetil Hidroxietil Celulose

Fonte: Adaptado de GIDLEY et al., 1989.

A tendéncia natural apdés o alivio da pressdo de injecdo do fluido € que a
formacao retorne a posigao inicial. Porém, para evitar que este fato ocorra e manter
a fratura desobstruida apos a sua abertura € injetado juntamente com o fluido um
material de sustentacdo chamado propante, conforme ilustrado na Figura 2
(PANGILINAM et al., 2016).



16

Figura 2. Atuacdo do agente propante

Os propantes mantém a
fratura aberta, criando
'caminhos' para a
passagem de dleo e gas.

Fonte: Adaptado de PANGILINAN, 2016.

Os propantes sao pequenas particulas que podem ser classificadas como
convencionias ou avancadas. Dentre os propantes convencionais estdo: areia,
ceramica, cascas de nozes e granulos de vidro; ja aqueles que séo revestidos com
uma fina camada de polimero s&do conhecidos como propantes avancados
(ZOVEIDAVIANPOOR; GHARIBI, 2015). Este material granular fornece a fratura
sustentacao e alta permeabilidade para que haja o escoamento do fluido contido no
reservatorio preferencialmente pelo interior da fratura (GOMES et al., 2010).

A viscosidade dos fluidos utilizados no processo de fraturamento hidraulico
deve ser baixa na coluna do poco para reduzir a perda de carga e alta durante a
propagacédo e fechamento da fratura, para evitar a decantacdo do propante. Apos o
fechamento da fratura, a viscosidade deve ser reduzida rapidamente para facilitar a
limpeza do poco (ECONOMIDES; NOLTE, 1989).

Na utilizacdo de propantes convencionais, alguns problemas tém sido
observados, tais como: a areia ndo foi capaz de resistir a tensdes elevadas de
encerramento (LI et al.,, 2014); a ceramica foi introduzida para remover este
problema, porém sua alta densidade especifica restringiu sua utilizacdo devido a um
processo de decantacdo que ocorreu antes deste propante atingir o fim da fratura
(WATANABE, 2009); a utilizacdo de granulos de vidro foi restrita devido aos altos
custos de energia e producédo e sua aplicagéo foi limitada a certas profundidades,
devido a sua baixa resisténcia a tensdes elevadas de encerramento (TSUNEDA et
al., 2003).
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Assim, pesquisadores tém voltado seus estudos para o uso de polimeros,
com a finalidade de melhorar a qualidade da operacdo. Uma alternativa sdo os
propantes revestidos (coated proppant) que sao constituidos por um substrato (isto
€, propante) e uma ou duas camadas de polimero (LI et al., 2011). A areia,
ceramica, granulos de vidro, particulas de carbono, bauxita e outros recursos
naturais sao possiveis candidatos a aplicacdo como substratos para revestimento
com polimero e apresentam bons resultados (LI et al., 2014). Dentre os polimeros
organicos comumente utilizados estéo: resinas, furano, poliésteres, vinil ésteres e
poliuretano. Os polimeros utilizados para revestimento de propantes e suas

propriedades sao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2. Polimeros utilizados para revestimento dos propantes e suas caracteristicas

. Temperatura de Resisténcia ao Resisténcia | Resisténciaa

Polimero x s o g .

degradacéo térmica (°F) calor acida agua

Resinas epoéxi 250-400 Excelente Boa Boa

Poliéster 212-300 Razoével Razoével Boa

Poliuretano 210-250 Boa Razoavel Razoavel
Fenol aldeido 250-400 Excelente Boa Boa
Esteres vinilicos 212-300 Razoavel Boa Boa

Fonte: Adaptado de ZOVEIDAVIANPOOR; GHARIBI., 2015.

A utilizacdo de polimeros hidrofébicos pode proporcionar um revestimento
com excelente resisténcia ao cisalhamento, porque eles sdo menos afetados pela
agua em comparacdo com os polimeros hidrofilicos. Para alguns autores (SENTURK
et al., 2006), as resinas epOxi sdo o0s principais tipos de polimeros utilizados para o
revestimento de propantes por apresentarem melhores propriedades quando
comparadas com outros tipos de polimeros. Zoveidavianpoor e Gharibi (2015)
indicaram para o revestimento de propantes o poliéster, por apresentar alta
resisténcia a temperatura, alta resisténcia quimica e alta capacidade de
compressao.

Apesar do fraturamento hidraulico ser utilizado ha bastante tempo néo
significa que seus impactos sejam insignificantes. Pelo contrario, desde o seu
surgimento ja foram revelados varios graves impactos ambientais provocados por
esse processo. De forma antecipada, cumpre salientar os impactos geologicos com
o0 aumento de abalos sismicos e o0 atingimento a saude publica, uma vez que existe

uma grande possibilidade de contaminacdo das fontes de abastecimento de aguas
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subterraneas (aquiferos e lencois freaticos) pelos fluidos (quimicos ou ndo) e por
demais substancias téxicas presentes de forma natural nas formacdes geoldgicas
(CRUZ, 2013).

3.2 FRATURAMENTO ACIDO

O fraturamento acido (estimulacdo quimica mecanica) € uma técnica de
estimulacdo que consiste na injecdo de uma solucdo acida mediante a uma pressao
superior a pressao de ruptura da formacédo rochosa. Inicialmente, um liquido viscoso
é injetado para iniciar a fratura e em seguida uma solucéo 4cida geleificada, aerada
ou emulsionada é bombeada para propagar a fratura, criando canalizacbes que
favorecem o aumento do escoamento dos hidrocarbonetos do reservatorio para o
poco (ELIAS,2010).

A condutividade da fratura é obtida por meio da reacdo do acido com a rocha,
criando canalizac@es irregulares nas faces da fratura, que permanecerdo mesmo
apos seu fechamento. Os comprimentos das fendas sdo mais reduzidos devido a
dificuldade em controlar a reatividade do acido ao longo da fratura. O fraturamento
acido dispensa a utilizacdo de um agente de sustentacdo, pois a acdo do &cido
provoca o surgimento de canais de alta permeabilidade, mesmo apds a retirada da
pressdo imposta pela operacao (FILHO, 2014).

Para que ocorra um fraturamento, ha necessidade que o fluido seja viscoso o
suficiente para embater com a rocha. Por exemplo, a viscosidade do fluido esta
proporcionalmente relacionada com o volume e a largura da fratura que sera criada.
Fluidos com elevadas viscosidades irdo gerar fraturas de maior volume e largura.
Além disso, fluidos viscosos diminuem a taxa na qual o &cido é consumido pela
formacao, permitindo que o acido penetre mais profundamente na fratura antes de
ser gasto (JACOBS, 1988).

Vérios aditivos sdo conhecidos por atuarem como agentes viscosificantes ou
geleificantes para a operacéo de faturamento acido (JACOBS, 1988). O termo gel €
representado por um sistema formado com particulas coloidais de estruturas rigidas
(gel coloidal) ou de cadeias poliméricas (gel polimérico) que imobilizam a fase
liguida nos seus intersticios. Assim, os géis coloidais resultam da agregacéo linear
de particulas priméarias que s6 ocorrem pela alteracdo apropriada das condigbes

fisico-quimicas da dispersao. Por outro lado, os géis poliméricos séo, geralmente,
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preparados a partir de polimeros sintéticos e biopolimeros de elevada massa molar,
tais como: poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA), goma guar, amidos e
semelhantes (ARVIND, 1992; KUBOTA, 2002). A viscosidade desses polimeros em
solucdo é funcdo da sua massa molar, sendo assim, quanto maior a massa molar,
maior a viscosidade. Neste caso, a geleificacdo ocorre pela interacdo entre as
longas cadeias poliméricas. Outra alternativa € a adicdo de agentes reticulantes
(crosslinkers) que favorecem a formacao de ligagOes cruzadas entre as cadeias
poliméricas acarretando elevadas viscosidade aos fluidos de faturamento. A maioria
dos agentes geleificantes apresentam estruturas quimicas reticuladas. Esse
mecanismo descrito é ilustrado na Figura 3 (MONTGOMERY, 2013).

Figura 3. Viscosidade intrinseca das solu¢gfes em fungéo da concentracédo de polimero

C**= Concentracao critica de emaranhamento das cadeias.

Polimero
reticulado

Polimero
enovelado

Viscosidade

Polimero Linear

C*= Concentracao critica de sobreposicao das cadeias.

Cin]

Fonte: Adaptado de MONTGOMERY, 2013.

Outra opcdo para compor os geéis de fraturamento sdo os surfactantes
viscoelasticos. Esses surfactantes formam micelas com diferentes estruturas e,
dependendo das condic¢es fisicas ou quimicas do sistema, ocorrem transformacdes
de uma estrutura em outra e essas transicdes provocam diferentes comportamentos
reologicos. Por exemplo, a passagem de uma micela esférica para uma micela
cilindrica (wormlike) corresponde a um aumento drastico de elasticidade e
viscosidade para o fluido. Como mostrado na Figura 4, o emaranhamento das
micelas cilindricas aumenta a viscosidade dos liquidos, assim como os polimeros.
Sob cisalhamento, estas micelas podem se desfazer e se reorganizar, por isso, sao

muitas vezes chamados de "polimeros vivos" (Yang, 2002).
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Figura 4. llustracdo esquematica de um emaranhado de micelas wormlike formando uma rede.

Fonte: YANG, 2002

KANICKY em 2011 sugeriu a utilizacdo de retardadores como alquil
sulfonados, alquil fosfonados ou alquil aminas para controlar a velocidade de reacéo
do acido. Estes aditivos formam filmes hidrofébicos sobre as superficies das rochas
carbonaticas e estas peliculas protetoras atuam como uma barreira para retardar o
ataque. Outro método envolve a utilizacdo de agentes espumantes para estabilizar a
espuma de dioxido de carbono que € formada quando o CO: é liberado como um
produto do processo de ataque &cido. Esta espuma de CO2 age como uma barreira
para retardar o ataque acido. Mais uma opc¢éao para controlar o ataque &cido no pocgo
de petréleo é a utilizacdo de emulsdes que contenham querosene ou diesel como
fase oleosa continua e acido cloridrico como a fase aquosa dispersa. As emulsdes
de acido em Oleo sdo geralmente utilizadas porque o Oleo separa o &cido da
superficie do carbonato (e dos equipamentos, reduzindo assim o nivel de corroséo).
Ademais, as taxas de reacdo com o acido podem ser ainda mais reduzidas por
tensoativos retardadores que aumentam a capacidade de umedecimento da

superficie das rochas pelo déleo.
3.3 ACIDIFICACAO DA MATRIZ

Acidificacdo da matriz € uma das mais antigas técnicas de estimulacao
utilizada para remover danos da regido proxima ao poco. Ela foi inicialmente
aplicada em reservatérios carbonaticos e ha anos tem sido estendida para
mineralogias mais complexas. Até agora, a acidificacdo da matriz € uma técnica
relativamente simples de estimulagédo que tornou-se um dos métodos mais efetivos
economicamente para melhorar significativamente a recuperacdo de
hidrocarbonetos (WEIDNER, 2011).
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Na acidificacdo da matriz, o objetivo € melhorar ou restaurar a permeabilidade
da regido proxima ao poco. O processo de dissolucdo forma canais de fluxo
condutivos chamados wormholes (caminhos derivados da ampliacdo e conexao dos
poros) que facilitam o escoamento do petréleo para regido proxima a saida do poco,
aumentando-se sua produtividade (ZAKARIA; NASR-EL-DIN; ZIAUDDIN, 2015). A
Figura 5 ilustra diferentes tipos de wormholes formados apd6s a acidificacdo da

matriz.

Figura 5. Tipos de estruturas oriundas da dissolugdo do &cido nas rochas

Face da Wormbhole Wormbhole Wormbhole Dissolucao
Dissolucao Conico Dominante Ramificado uniforme

Fonte: Adaptado de KHARISOV et al., 2011.

O aumento da permeabilidade do reservatorio ocorrera ao diminuir-se a
gueda de pressao associada com a producdo e ao injetar-se liquidos nas rochas
com o objetivo de alargar os poros ou remover danos na formacao originados por
fluidos de perfuracédo e completacdo. O aumento da producdo de petréleo causado
pelo processo de acidificacdo dependera da pressdo do reservatério e se a
permeabilidade da formacao ao lado do pogo também esta danificada. A remocao do
dano pode incrementar essa producao de 10 a 100 vezes (KING,1986).

Durante a acidificacdo da matriz, o acido é injetado com uma pressao inferior
a pressdo de formacdo, para evitar fraturas durante o tratamento, buscando
melhorar a permeabilidade na vizinhanca do poco, ao invés de afetar o reservatorio
(SINGH; QURAISHI, 2015). O conhecimento do tipo de formacéo e detalhes da sua
composicdo (mineralogia) € de fundamental importancia para se alcancgar resultados

positivos no processo de acidificacdo. As formacbes carbonaticas sdo comuns e
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muitas vezes compostas de carbonato de calcio (CaCOz3s), quer como calcita ou giz,
ou dolomita (CaMg (COs)2). Estas rochas séao historicamente tratadas com HCI ou
em aplicacdes de alta temperatura com um &acido fraco tal como &cido acético ou
acido formico. As Equacdes 1 e 2 mostram as reacdes de cada um dos minerais de
carbonato mencionados acima com HCIl. A melhor concentracdo do HCI em tais
tratamentos é de 15 %m/m. A Figura 6 mostra a acdo da solucdo éacida na
porosidade da rocha (ALKHALDI et al., 2009;. BUIJSE et al., 2004).

CaCOs3 + 2HCI —> CO2 + H20 + CaCl2 Equacgéo 1
CaMg(CO3)2 + 4HCI —> 2CO:2 + 2H20 + CaClz + MgCl: Equacéo 2

Figura 6. Acdo da solugdo 4cida na porosidade da rocha.

Dissolve-se materiais de carbonato criando
assim novas ou desobstruindo vias ou canais
existentes, que permitem a fluidez dos fluidos
de formacéo ( petréleo, gas e dgua) mais
livremente para dentro do poco .

Fonte: Adaptado de HALLIBURTON, 2015.

Em formacbes de arenito, o tratamento € mais complicado do que em
formacdo de carbonatos, pois elas contém até 20 minerais diferentes em sua
composicdo. As caracteristicas comuns de formacdes de arenito incluem uma
porcdo de calcita (CaCOs), uma porcdo de minerais argilosos tais como
montmorilonita, ilita ou caulinita, e uma por¢cédo de quartzo (SiO2). Os operadores
normalmente usam uma mistura de HCl e acido fluoridrico (HF) para estimular
formacdes de arenito. A composic¢ao do fluido é cerca de 12% em massa de HCl e

3% em massa de HF e, embora a propor¢ao de HCI para HF possa variar entre 4:1 a
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9:1, a concentracdo de HF raramente excede 5% em massa (O'DRISCOLL et al.,
2005; THOMAS et al., 2002; HALLIBURTON, 2015).

As principais propriedades das rochas que influenciam o comportamento dos
reservatorios sdo (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006):

- Porosidade: definida como a relagcéo entre o volume de vazios e o volume total da
rocha;
- Compressibilidade: definida como a variagéo da fragdo do volume inicial da rocha,
com a variacdo unitaria de pressao. O esgotamento de fluidos produzidos faz com
gue haja uma variacdo da pressao interna da rocha, deixando-a sujeita a tensdes
gue provocam modifica¢cdes nos graos, nos poros e no volume total da rocha;
- Capilaridade: os fenbmenos capilares ocorrem devido a atracbes entre as
moléculas. Uma molécula situada no interior do liquido € atraida igualmente pelas
moléculas que a cercam. Porém, uma molécula situada na superficie do liquido esta
cercada por moléculas diferentes e, portanto, é atraida com diferentes intensidades
pelas moléculas;
- Permeabilidade: medida da capacidade da rocha de se deixar atravessar por
fluidos, ou seja, € o inverso da resisténcia a passagem de um fluxo.

MACHADO e colaboradores (2016) investigaram o tamanho dos poros antes
e depois da injecdo de HCI em amostras de rochas carbonaticas com coquinas
(acumulacdes de conchas de invertebrados, no presente caso, especificamente de
bivalves e ostracodes retiradas de pocos do pré-sal). Os autores utilizaram dois
programas desiguais, mas ambos seguindo o0 mesmo método de microtomografia
computadorizada de raios-X para avaliar a porosidade, tamanho dos poros e a
formacdo de wormhole nas amostras de rochas. A Figura 7 ilustra a porosidade
antes e depois da amostra rochosa sofrer o tratamento acido. E possivel observar o
incremento na porosidade causada pela injecdo do acido, onde o didmetro dos poros
sofreu um aumento de 33% em media. Os autores concluiram que o processo de
acidificacdo realmente alterou as caracteristicas das rochas, aumentando sua
permeabilidade e, por consequéncia, € um método efetivo para a estimulacdo de

POGOS.
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Figura 7. Representacdo 3D das amostras (a) antes e (b) depois da acidificacao. (I) Frontal, (II)
lateral e (lll) Representacdo 3D dos poros (densidade)

(D) Frontal (II) Lateral (IID) Axial (IV) Representacio 3D dos poros

(b) Depois da acidificaciio (a) Antes da acidificacio

1.2

Densidade dos poros (mm)

Fonte: Adaptado de MACHADO et al., 2016.

3.3.1. Composicéao dos fluidos utilizados para acidificacdo de pocos

Assim como no fraturamento acido, polimeros sintéticos ou naturais e
tensoativos também podem ser utilizados na composi¢do do fluido de acidificacédo
com o objeto de aumentar a viscosidade do fluido, evitar que o acido seja consumido
rapidamente e para inibir o processo de corrosédo (FINK, 2003; KLELLAND, 2010;
MORADI-ARAGHI, 2000).

A composicéo do fluido utilizado para a acidificacdo de pocos depende das
caracteristicas da matriz e dos constituintes dos pocos. Um aditivo de extrema
importancia para esse processo séo os inibidores de corrosédo. Existem diferentes
classificagOes para os inibidores, baseadas na composicdo e/ou comportamento do
guimico. Quanto a composicao, classificam-se os inibidores organicos e inorganicos
e quanto ao comportamento, classificam-se como oxidantes, nao-oxidantes,
anadicos, catodicos e de adsorcao (GENTIL, 2003).

NOOR; AL-MOUBARAKI (2008) relataram que a prevencéo da corrosao mais
adequada para proteger superficies metalicas contra 0 processo corrosivo em meio
acido ocorre por adsorcdo através da superficie metdlica. Segundo os autores, o
processo de adsorcdo pode ser descrito por dois tipos de interacdo: a fissorcdo que
envolve forcas eletrostaticas entre cargas ionicas ou dipolos das espécies

adsorvidas e a carga elétrica da interface metal/solugédo, onde a energia de adsor¢éo
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€ baixa e, por isso, a interacdo € estavel frente a temperaturas relativamente baixas
e a quimissorcao que envolve transferéncia ou compartilhamento de cargas entre as
moléculas dos inibidores e a superficie do metal através de ligagbes covalentes
coordenativas. A quimissor¢ao € caracterizada por uma energia de adsor¢do muito
mais forte do que a adsorcdo fisica e, portanto, representa uma interacdo mais
estavel sob temperaturas elevadas.

Outra possibilidade, muito bem vista pelos pesquisadores € a utilizacdo de
sistemas emulsionados. A tecnologia de emulsédo tem sido utilizada nos tratamentos
acidos de rochas reservatorios na regido proxima ao poco. No processo de
acidificacdo da matriz, o 4cido é consumido rapidamente o que provoca a corrosao
do metal que compde os tubos utilizados no processo de perfuragéo e estabilizagéo
do poco. Por conseguinte, a penetracdo profunda do &cido, bem como a reducéo da
taxa de corroséo sdo alvos. Desta forma, um método para alcancar tal retardamento,
mais profundos wormholes na formacao e evitar o processo de corrosao é utilizando
o acido em forma de emulsado, onde o acido cloridrico ou outros acidos sao injetados
como uma emulsdo de agua em Oleo ou encapsulado, conhecido também como
acido retardado (retarded acid) (YAARI et al., 2014).

O &cido cloridrico é geralmente utilizado como a fase interna da emulsao.
Para a fase externa, petréleo e diesel sdo os hidrocarbonetos mais usados. O
hidrocarboneto como fase externa atua como uma barreira de difuséo, reduzindo a
difusdo das gotas de acido para a superficie da rocha, o que ajuda na criacdo de
profundos wormholes (HOEFNER, FOGLER, 1985; DACCORD et al., 1989).

Uns dos primeiros trabalhos encontrados na literatura foi de William e
colaboradores (1980), onde os autores desenvolveram um fluido a base de
emulsdes do tipo agua-0leo. A fase aquosa utilizada foi agua salina e a fase oleosa
continha diesel a 90% e 2% de surfactante. O fluido preparado apresentou alta
viscosidade, acima de 1000 cp (a uma taxa de 100 s™).

Varios estudos (ROZIERES et al., 1994; NAVARRETTE et al., 1998; AL-
MUTAIRI et al., 2008) examinaram a re¢ao do acido emulsionado com o carbonato.
Navarrette e colaboradores (1998) indicaram que a taxa de reacdo do acido HCI
emulsionado (28 %m/m) com o calcario foi 8,5 vezes menor do que a reagdo do
acido HCI (28 %m/m) em solug&o aquosa.

Os acidos emulsionados utilizados no fraturamento e acidificacdo da matriz

apresentam uma proporcao de agua/oleo de 70/30 em volume, de modo a bombear-
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se taxas mais elevadas de &cido, estabilizadas com um emulsificante. Utilizando
essa proporcao dos acidos emulsionados, porém sem adi¢cdo de HCl ou HF, Yaari e
colaboradores (2015) prepararam emulsbes de &gua em d6leo e avaliaram a
influéncia da salinidade do meio no tipo de emulsdo formada. A fase aquosa foi
composta por uma salmoura de cloreto de s6dio em diferentes concentracdes (0, 5,
20, 50 e 200 kppm de NacCl). Para a fase oleosa utilizou-se um tipo de querosene
conhecido como SAFRA D60 (produzido na Arabia Saudita) e o agente emulsificante
foi 0o Armac T (da empresa Akzo Nobel — HLB = 6.8) e ndo foram fornecidas maiores
informacBes sobre o emulsificante. Um teste de diluicdo (ou teste da gota
emulsionada) foi empregado para identificar a fase continua (externa) da emulsao.
Neste teste, uma gota da emulsdo preparada foi adicionada em uma amostra de
agua ou Oleo (solvente). Se a gota se dispersar na amostra de solvente, a fase
externa da emulsdo € a mesma do fluido utilizado como solvente. A Figura 8 ilustra

os resultados obtidos com o teste descrito.

Figura 8. Tipos de emulsBes estabilizadas com surfactante em diferentes salmouras com NacCl: (a)

Emulséo 6leo-agua (O/A) em agua industrial, (b) Emulsao 6leo-agua (O/A) com 5 kppm, (c) Emulsao

agua-oleo (A/O) com 20 kppm, (d) Emulsdo agua-6leo (A/O) com 50 kppm e (e) Emulséo agua-éleo
(A/O) com 200 kppm

Fonte: Adaptado de YAARI et al., 2015.

Em baixa salinidade (< 5 kppm) emulsdes do tipo O/A sao formadas (Figuras

1la e 11b), pois a gota ndo se dispersou na fase oleosa. Ja em alta salinidade (= 20
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kppm) a gota ndo se dissipou em agua, sugerindo que a emulsédo formada € do tipo
A/O (Figuras 11c e 11d) (YAARI et al.,, 2015). Isso ocorre porque quando a
salinidade é elevada provoca um efeito de blindagem eletrostatica devido a interacéo
do grupo hidrofilico do surfatante com os ions dispersos na fase aguosa, como
consequencia tem-se também uma diminuicdo da interacao entre a fase aquosa e as
moléculas anfifilicas. Desta maneira, um aumento da salinidade provocou um
aumento da solubilidade do surfatante na fase 6leo, 0 que provoca a inversao da
emulséo de O/A para A/O (ARAUJO, 2013). Essa avaliacido da inversdo da emuls&o
€ extremamente importante, pois dependendo da salinidade da agua utilizada para
preparacdo do fluido de acidificacdo, propriedades e caracteristicas desejadas
podem ser perdidas, prejudicando o processo de uma forma imensuravel.

Mutairi e Hill (2007) estudaram o efeito do tamanho das gotas na estabilidade
do &cido emulsionado. O diesel e o surfactante catibnico compuseram a fase oleosa
e uma solucdo de 15 %m/m de HCI, a fase aquosa. O modo e a velocidade da
mistura exibiram uma forte influéncia sobre as caracteristicas da emulsdo produzida.

As emulsbes foram preparadas de duas formas diferentes: (a) adicdo da
mistura acido + inibidor de corrosdo a mistura diesel + emulsionante seguida de uma
agitacdo manual de alguns minutos e (b) adicdo da mistura acido + inibidor de
corrosdo a mistura diesel + emulsionante sob cisalhamento em um equipamento
fornecedor de alta energia. As emulsdes obtidas apresentaram 0s seguintes
tamanhos médio de gota: (a) 19 um e (b) 9 um. Ao adicionar o acido no diesel sob
alto cisalhamento produz-se tamanhos de gotas menores e emulsées amarelas mais
claras. O fornecimento de baixa energia através da agitacdo manual produz uma
emulsdo mais viscosa e escura. As observagdes mencionadas anteriormente
indicam que o modo e a taxa de cisalhamento afetam o tamanho e cor das emulsdes
produzidas. A aplicacdo de alta energia e cisalhamento séo requeridas para formar
emulsBes menores e estaveis. A emulsdo obtida na primeira preparacao (a) rompeu-
se completamente em cerca de uma hora a 60° C e 300 psi. Ja a emulsao obtida no
preparo (b) permaneceu por mais de quatro dias sem quebrar nas mesmas
condicdes. Os autores também observaram que a viscosidade do acido emulsionado
aumentou com o aumento do tamanho das goticulas de emulsdo no sistema. A
viscosidade também aumentou com o alargamento da distribuicdo do tamanho das

gotas.
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Um outro modo de se obter acidos menos agressivos para 0 processo além
dos mencionados anteriormente, € com a adicdo de um agente retardante. Fayzi e
colaboradores (2015) sugeriram dois novos agentes retardantes (R1 e R2) feitos
pela combinacdo de sulfeto de calcio, hidréxido de sddio, propanol, fenolftaleina e
etanol. Os resultados obtidos com os agentes sugeridos foram confrontados com 0s
resultados de um agente retardante comercial (F-98 — Bj Services Co). O agente R1
reduziu a taxa de reacdo do acido com a rocha carbonética devido a interacdes
fisicas e quimicas. Esse agente € um tensoativo que recobre a superficie da rocha
prevenindo o contato com o &cido, sendo assim, o contato e a taxa de reacdo do
acido com a rocha diminuiram. Em relacéo ao aspecto quimico, o R1 dissemina ions
de hidrogénio os quais aumentam a estabilidade e a “forga” da solugao acida, ja o
agente R2 é um surfactante aniébnico que em solucado também forma uma camada
protetora sobre a rocha e com a reducdo do pH da solu¢cdo com o tempo (devido as
reacoes de consumo do acido pela rocha), R2 eleva a concentracdo de ions de
hidrogénio e provoca um aumento da acidez do meio. A Figura 9 indica o resultado
do teste de dissolucédo da rocha em relacdo ao tempo a uma temperatura fixa de
30°C. O eixo das ordenadas é representado pela quantidade de &cido consumida
para dissolver o carbonato de calcio e o eixo das abscissas pelo tempo (0 a 16

minutos).

Figura 9. Concentragdo do ion de célcio em solucdo acida de 28 %m/m na presenca de diferentes
agentes retardantes (2 %m) sob temperatura de 30 °C.
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Fonte: Adaptado de Fayzi et al., 2015.
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Como mostrado, na auséncia do agente retardador a concentracdo de calcio
€ maxima, porque o0 acido reage com a rocha reservatério drasticamente (com todo
0 seu potencial). No entanto, ao utilizar-se um agente retardador, esses mantém a
forca do &cido inalterada e provoca uma diminuicdo na concentracdo de calcio
dissolvida.

A concentracdo de calcio € minima na presenca do RE2 nos primeiros 10
minutos, mas depois disso, aumenta gradualmente. A solucdo acida é retardada por
RE2 nos primeiros minutos, mas a forca do acido aumenta com o tempo, porque
RE2 € um agente que libera ions de hidrogénio conforme ocorre um aumento no pH
do meio o que potencializa a a¢cdo do acido. Portanto, RE2 ndo é um agente
apropriado para acidificagdo muito profunda. Recomenda-se usar RE1 para a
operacao de acidificacdo profunda com uma solucao de acido 28% em massa, pois
provocou uma acao retardante por mais tempo. Como mostrado na Figura 9, o acido
na presenca do RE1 foi retardado por mais tempo do que quando se utilizou o
agente comercial F- 98 para uma solucdo acida de 28% em massa. O agente RE2
também se mostrou eficaz para o processo de acidificacdo e a obtencdo de uma

dissolucéo de carbonato de calcio controlada.

3.3.2. Microemulsbes

Uma microemulsdo € caracterizada por um sistema translicido,
termodinamicamente estavel e com tamanhos de goticulas de até 100 nm; ja as
macroemulsdes sdo representadas por sistemas turvos que possuem tamanhos
maiores de 400 nm. Embora as macroemulsdes possam apresentar estabilidade
cinética, sdo termodinamicamente instaveis e pode ocorrer uma possivel separacao
de fases. (MASKOVIC et al., 2011; LAWRENCE et al., 2013).

De acordo com Winsor e colaboradores (1948), quando hd uma mistura entre
uma fase aquosa, oleosa e um tensoativo, existem predominantemente 4 tipos de
sistemas em equilibrio que serdo listados a seguir e a Figura 10 ilustra esses
sistemas:

» Tipo I: A fase oleosa contém uma pequena propor¢cdo em equilibrio com o
sistema microemulsionado, contendo também uma porcdo de o6leo nao

soltvel na parte superior do sistema. (Sistema bifasico).
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» Tipo Il: Uma pequena porcéo da fase aquosa encontra-se em equilibrio com o
sistema microemulsionado, havendo um excesso de agua na parte inferior do
sistema. (Sistema Bifasico).

» Tipo lll: O sistema microemulsionado esta em equilibrio com excesso de 6leo
(parte superior) e agua (parte inferior). (Sistema trifasico).

» Tipo IV: Nao ha excesso de fase aquosa ou oleosa. (Sistema homogéneo

monofésico e homogéneo).

Figura 10. Classificagéo de Winsor

Winsor I Winsor II Winsor ITT Winsor IV
Oleo Oleo
Microemulsdo
Microemulsdo
= = Microemulsdo
Microemulsdo
Agua Agua

Fonte: Adaptado de YALAVARTHI; VADLAMUDI., 2017.

Dependendo do emulsionante usado, as microemulsdes podem sofrer
transicOes entre os tipos de Winsor com bastante facilidade e, em geral, seguem as
tendéncias apresentadas na Figura 11, onde mudancas na concentracdo de
tensoativo ou de salinidade e temperatura podem alterar o tipo de sistema que se

encontra em equilibrio.

Figura 11. Diagrama de “peixe”.

Salinidade (S) ou Temperatura (T)

Concentracao de surfactante

Fonte: CALLENDER et al., 2017.
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A Figura 12 indica os diferentes tipos e a Tabela 3 os tamanhos das particulas
presentes nos principais sistemas emulsionados. As emulsdes simples sao rotuladas
como Oleo em agua (O/A) quando exibem gotas de Oleo dispersas em uma fase
aquosa (Fig. 12(a)), ou agua-em-Oleo (A/O) se ocorre o oposto (Fig. 12(b)),
enquanto as emulsdes multiplas ou duplas sédo simbolizadas por A1/O/Az (Fig. 12(c))
ou O1/A/O2 (Fig. 12(e)). Onde, Al (respectivamente O1) e A2 (respectivamente O2)

indicam as fases internas e externas das emulsdes (HENRIQUEZ, 2009).

Figura 12. Tipos de emulsao. (a) Normal ou simples 6leo em agua O/A, (b) Normal ou simples agua
em Oleo A/O, (c)Mdltipla ou dupla A1/O/A2, (d) Mdltipla ou dupla O1/A/O2, (e) Biemulsdo O1 + O2/A

oo - S Ot
O O O O O
Oo6 1100, A,Ol @5

(a) (b) (c) (d) (e)
Fonte: Adaptado de HENRIQUEZ, 2000.

Tabela 3. Tamanho de particulas das emulsdes e seus aspectos e estabilidade.

Tamanho de o L
. Descricao Caracteristica
particula
>400 nm Macroemulséo Opaca (branca)
10-100 nm Microemulsao Transparente e termodinamicamente estavel
Translucido-transparente. Cineticamente estavel
100-400 nm Nanoemulsao e sdo formadas espontaneamente, ha
necessidade de aplicacédo de energia.

Fonte: KALE;DEORE, 2017; ABOOFAZELI, 2010; JIMTAISONG, 20089.

O tipo e distribuicio do tamanho das goticulas influenciam todas as
propriedades dos fluidos e dependendo dessas caracteristicas ha ou ndo tendéncia
de desestabilizacdo que, conforme ilustra a Figura 13, ocorrem em algumas etapas.

Os processos ilustrados na Figura 13 podem ocorrer em conjunto ou
separadamente. A cremeacdo € caracterizada quando ocorre a flutuacdo das
emulsbBes, sendo 0 mesmo processo que acontece na sedimentacdo, porém em
direcéo oposta (ROBINS, 2010). Ja a floculacdo ocorre quando as gotas se unem e
formam agregados devido a acédo das forcas coloidais. No entanto, essas gotas

permanecem individuais pois estdo separadas por uma camada de filme liquido de


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Aboofazeli%20R%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=24381596
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fase continua, ou seja, apesar da agregacdo, cada gota ainda € uma emulséo
separada. A coalescéncia € o processo de fusdo de duas ou mais gotas para formar
uma emulsdo maior. Nesse caso, as gotas ndo estdo mais separadas pela fase
continua e se tornaram uma unica (PETSEV, 2002).

Figura 13. Etapas para a separagéo de fases em emulsfes 6leo-agua.

SEDIMENTACAO

FLOCULACAO COALESCENCIA

SEPARACAO DE FASES

CREMEACAO

Fonte: Adaptado de Alvarado et al., 2011.

3.3.3 Aplicacdo de microemulsdes na acidificacdo da matriz

AUM e colaboradores (2016) estudaram a eficiéncia de um sistema a base de
microemulsdes &cidas de 6leo em agua para a estimulacdo via acidificacdo de
rochas carbonéticas. Para alcancar os sistemas de microemulsdes acidas, 0s
tensoativos poliméricos ndo iénicos a base de alcool laurilico etoxilado (ALK 90) e
nonilfenol etoxilado (RNX110), com grau de etoxilacdo de 9 e 10, respectivamente,
foram testados. A Figura 14 ilustra as estruturas quimicas destes tensoativos. O
butanol foi adicionado como co-tensoativo; xileno e querosene como fases oleosas e
como fases aquosas foram utilizadas solu¢des de HCI, variando-se a concentracao
de 15 — 36 %m/m. Um diagrama de fases foi construido para se obter a regido de
microemulsédo derivada da mistura dos componentes em diferentes concentracdes.
Apés detalhado estudo sobre as melhores composicdes que resultaram em sistemas
microemulsionados estaveis, os autores selecionaram cinco sistemas para estudo,

gue sao mostrados na Tabela 4.
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Figura 14. (a) Estrutura do ALK 90; (b) Estrutura do Renex — RNX110
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Fonte: Adaptado de AUM., 2011.
Tabela 4 Composicado dos fluidos preparados e analisados
Teste | Sistema | Surfactante Co- Componente | Componente | [HCI] | Classificacdo
(%) surfactante oleoso (%) aquoso (%) % de
(%) m/m | corrosividade

1 1 23,3 11,7 2,5 62,5 16,3 1B
2 1 25 12,5 5 57,5 15 1B
3 2 23,3 11,7 2,5 62,5 16,3 2B
4 2 16,7 8,3 5 70 18,3 2C
5 2 20 10 5 65 17 2B
6 2 25 12,5 5 57,5 15 1B
7 4 25 12,5 5 57,5 15 1B
8 HCI - - - - 36 4A

36%
9 HCI - - - - 15 2C

15%

Fonte: Adaptado de Aum et al., 2016

Testes de corrosividade foram realizados e os sistemas foram classificados a
partir de pequenas manchas (1A até 1B) até corrosivos (4A até 4C). Os resultados
sdo apresentados também na Tabela 4. As analises mostraram que, apesar da
concentracdo de &cido ser praticamente a mesma, o0 acido é menos corrosivo
quando esta microemulsionado.

Esses resultados podem ser explicados por dois mecanismos. O primeiro
mecanismo indica que a estrutura das microemulsdes, onde o acido encontra-se
disperso na fase continua, dificulta o processo de difusdo do acido, retardando
assim seu ataque. O segundo € caracterizado por um filme formado pela
microemulsdo, que protege a superficie metalica atuando como um inibidor de
corrosdo. Esse comportamento também indica que menos inibidor de corrosédo é
necessario para composicao dos fluidos que possuem acido emulsionado (AUM et
al., 2016).
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AUM e seus colaboradores (2016) também avaliaram a velocidade de
dissolucéo do carbonato de calcio com acidos microemulsionados e os resultados
estdo apresentados na Figura 15. Ao avaliar esta Figura observa-se que a
dissolucdo do CaCOs em solucdo de HCIl 15 %m/m ocorre rapidamente, em
aproximadamente 55 segundos e 98 % do carbonato de célcio € consumido. Os
acidos microemulsionados levam mais tempo para reagir com o carbonato de calcio

(linhas vermelha e verde). O tempo de dissolucéo foi retardado 53 vezes com o ALK

90 e 18 vezes com o RNX 110, quando comparados com a solugcdo aquosa 15
%m/m de HCL.

Figura 15. Reacao do CaCOz (consumo) com &cido microemulsionado e solu¢do aquosa de HCI 15%
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Fonte: Aum et al., 2016

E importante salientar que nas microemulsdes 6leo-agua (O/A) o éacido se
encontra majoritariamente na fase continua e um pouco na interface. Assim, o
mecanismo de retardo é diferente em relacdo as microemulsdes de agua-6leo (A/O)
encontradas em outros estudos onde 0 acido encontra-se confinado na estrutura da
emulsao (AUM et al., 2016).

Como mencionado anteriormente, o encapsulamento do acido € uma técnica
também utilizada para retardar a acdo do acido. Esse encapsulamento pode ser
realizado através de emulsbes multiplas do tipo agua-oleo-agua (A/O/A). Sun e
colaboradores (2010) estudaram um método para formacdo de microemulsdes
multiplas preparadas em um dispositivo microfluido capilar. Esse dispositivo é
constituido de dois capilares cilindricos alinhados coaxialmente dentro de um largo

capilar, como mostrado na Figura 16. O fluido da fase mais interna é bombeado
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através do primeiro capilar cilindrico ou tubo de injecdo. A fase intermediaria flui
atraveés dos intersticios entre o capilar injetor e o largo capilar externo e a fase externa
flui para dentro do capilar largo a partir da extremidade oposta ao capilar injetor.

Figura 16. (A) Formacg&o de emulsdo multipla monodispersa em um dispositivo capilar de microfluido

com foco na geometria de fluxo; (B) Esquema do dispositivo capilar de microfluidos e (C)
Encapsulamento e da libera¢éo dos ativos
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Fonte: Adaptado de Sun et al., 2010

Para a formacdo de emulsdes mudltiplas, a fase intermediaria, que estara
fundida, deve ser imiscivel nas duas outras fases. Os autores utilizaram como fase
continua a agua, glicerol e poli(alcool vinilico) (PVA); para fase secundaria,
glicerideos fundidos de elevada massa molar (SUPPOCIRE AIM, Gattefosse, ponto
de fuséo (p.f.) 33-35°C) e para fase mais interior uma mistura de agua e glicerol que
continha os ingredientes ativos. Estas capsulas permaneceram estaveis a
temperatura ambiente durante pelo menos seis meses e ndo mostraram nenhum
vazamento observavel. Além da excelente estabilidade da cdpsula, a técnica também
proporciona facilidade de liberagdo dos ativos. Essa metodologia mostrou-se
promissora e capaz de alcancar 6timos resultados ao substituir o material ativo por
HCl e/ou HF para o processo de acidificacao de pocgos (Sun et al., 2010).

Assim a revisdo aqui apresentada permite notar que o processo de acidificacao
da matriz € uma operacdo que deve ser aperfeicoada com novas tecnologias, que
foram apresentadas, que permitam aumentar a eficiéncia do processo, incrementando

a producdao de petroleo.
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4. EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Seguem os principais materiais utilizados para elaboracao desta Dissertacao:

e Amostra de rocha proveniente da formacgéo de Purbeck.

e Acetona P.A ((CH3)2CO), usada como recebido. Fabricante: Isofar.

e Acido cloridrico P.A 32%, usado como recebido. Fabricante: Isofar.

¢ Agulha metalica de 10 cm.

e Alcool propilico normal P.A (1-Propanol), usado como recebido. Fabricante:
Vetec.

e Barras magnéticas com comprimento de 20 mm.

e Cloreto de estanho (OSO) P.A, P.M 225,65, usado como recebido (SnCl2.2H20).
Fabricante: Synth.

e Cloroférmio Deuterado (CDCI;). Fabricante: Sigma-Aldrich

e Cupom de acgo-carbono 1018 para teste de corroséao.

e Cupom de acgo-carbono API P110 para teste de corrosao.

e Etilenoglicol monobutil éter 99% PS (Butilglicol), usado como recebido.
Fabricante: Vetec;

e Fita de pH O - 14. Fabricante: McolorpHast.

e Papel de filtro qualitativo, didametro de 18,5 cm, porosidade de 3 micras.
Fabricante: Nalgon, ref:3400.

e Querosene com baixo odor, usado como recebido. Fabricante: Sigma Aldrich.

e Seringa descartavel sem agulha de 60 mL.

e Solvente Solbrax Eco 175/235, procedente da Petrobras, usado como recebido.

e Tensoativos poliméricos do tipo ndo ibnicos etoxilados, da linha Ultrol® L com 1,
2, 7 e 10 unidades de oxido de etileno e valores de HLB de 3,6; 6,2; 12,3 e 13,9,
respectivamente. Fabricante: Oxiteno. Usados como recebidos.

e Trioxido de Antimbnio (Sb203), usado como recebido, P.M 291,50. Fabricante:
Synth.
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4.2 EQUIPAMENTOS

A seguir sdo elencados os equipamentos e aparelhagens comuns de
laboratério utilizados para a elaboragéo desta Dissertacao:

¢ Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS, da Malvern.

¢ Analisador Termogravimétrico, modelo Q 500. Fabricante: TA instruments.

e Automated permeameter porosimeter system DV 4000. Fabricante: Weatherford.

e Balanca digital, Martes AL500, preciséo: 0,0001g.

e Célula de pressao de 500 mL. Fabricante: Fann Instrument Company.

e Densimetro digital, modelo DMA 4500 M, Anton Paar.

e Difratobmetro de Raios X, modelo AXRD - Benchtop. Fabricante: PROTO
ManufacturingBruker-D4.

e Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear, modelo Mercury 300, 300 MHz,
Varian.

e Estufa modelo 400-3ND. Fabricante: Nova ética.

e Leco TGA-701

e Manbdmetro de 230 psi. Fabricante: WIKA.

e Microscopio Optico digital 3D KH-8700. Fabricante: Hirox

e Placa de agitagdo com 10 pontos, RT 10. Fabricante: IKA — WERKE;

4.3. METODOLOGIA

A sequir serdo descritas as metodologias utilizadas no desenvolvimento desta
Dissertacdo, que estd dividida da seguinte forma: (I) desenvolvimento das
microemulsdes &cidas; (lI) avaliacdo da corrosividade dos fluidos desenvolvidos; (llI)
caracterizagcdo fisico-quimica da amostra de rocha carbonatica; (Ill) avaliacdo da

eficiéncia dos fluidos emulsionados acidos.

4.3.1. Desenvolvimento das microemulsdes acidas

Neste topico, serdo descritos a sele¢édo e a caracterizacdo dos materiais que

foram utilizados no preparo das microemulsdes acidas; a obtencdo dos diagramas
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pseudoternarios compostos por acido cloridrico/tensoativo/éleo e acido/tensoativo e
cotensoativo/0leo, para a selecdo das composicbes que seriam utilizadas no
desenvolvimento de sistemas microemulsionados estaveis, visando sua aplicacao
como fluidos para acidificagdo de matrizes, e o preparo e caracterizacdo desses

microfluidos acidos.

4.3.1.1 Selegéao e caracterizacdo dos tensoativos néo ionicos etoxilados

As propriedades funcionais dos tensoativos, tais como reducdo da tensao
interfacial e efeito emulsionante, sdo dependentes do valor do equilibrio hidrofilo-
lipéfilo (HLB). O HLB é definido como a razdo entre o peso percentual dos grupos
hidrofilicos sobre o peso percentual de grupos hidrofébicos da molécula. Os valores
de HLB para agentes emulsificantes variam entre 1-20. (NIRAULA et al., 2004).

Com o objetivo de se obter microemulsdes do tipo 6leo-agua e agua-o6leo para
serem avaliadas neste trabalho, foram estudados quatro tensoativos nao ionicos
etoxilados da linha Ultrol®L para a obtencdo de diagramas pseudoternarios. Estes
tensoativos sdo do tipo alcool laurilico etoxilado e, em funcdo do numero de
unidades de 6xido de etileno (grau de etoxilacdo) presentes em suas estruturas,
obtém-se tensoativos com diferentes valores de HLB. Todos podem ser
representados pela estrutura quimica genérica apresentada na Figura 17, onde n
representa a quantidade de grupos etoxilados presentes na molécula.

Figura 17. Representacéo da estrutura dos tensoativos poliméricos néo idnicos etoxilados do tipo
alcool laurilico utilizados.

CHs — (CH2)10 — CH2 — O — (CH2CH20)nH

Fonte: Oxiteno,2007.

A Tabela 5 apresenta as -caracteristicas dos tensoativos nao ibnicos

fornecidas pelo fabricante.
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Tabela 5. Caracteristicas dos tensoativos néo iénicos fornecidas pelo fabricante

Tensoativo Unidades de EO pH Agua (% m), max HLB
Ultrol® L 10 1 6.0 - 8.0 0,1 3,6
Ultrol® L 20 2 6.0-8.0 0,1 6,2
Ultrol® L 70 7 6.0-8.0 0,5 12,3
Ultrol® L 100 10 6.0-8.0 0,5 13,9

Fonte: Boletim técnico Oxiteno, 2007.

Os tensoativos néo idnicos etoxilados foram caracterizados via espectrometria
de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-H), pois apesar de serem
comerciais, as analises de caracterizacdo sao importantes para garantir e comparar
as informacdes do fornecedor. Esta técnica analitica identifica a composicao
quimica/estrutural de algumas moléculas. Para a realizacdo destas analises, as
amostras sdo submetidas a radiacbes de radiofrequéncia em um campo
eletromagnético e cada ndcleo de hidrogénio absorve uma certa quantidade desta
energia. Dependendo desta quantidade de absorcéo de energia pode-se identificar a
localizacéo e quantificacdo do &tomo de hidrogénio na molécula.

Os tensoativos Ultrol L20, L70 e L100, foram caracterizados em trabalhos
anteriores (KOURNIATIS, 2008; SANTOS, 2017; COSTA, 2009), o0s quais
comprovaram as estruturas fornecidas pelo fabricante. J& o tensoativo Ultrol L10, foi
caracterizado e quantificado nesta Dissertacdo para a determinacdo e confirmacéao
de sua estrutura.

Para a realizacdo desta andlise, a amostra do tensoativo (aproximadamente
0,02 gramas) foi solubilizada em cloroféormio deuterado e analisada através da
identificacdo dos picos existentes no espectro, 0S quais representam a energia
absorvida por cada nucleo de hidrogénio de acordo com a sua posicdo na molécula.
O espectro de RMN-'H da amostra foi obtido em espectrdmetro da Varian, modelo
Mercury 400 com frequéncia de 400 MHz, utilizando como referéncia interna
hidrogénio, a temperatura e pressdo ambiente. O tubo utilizado para analise foi o de
5 mm.

Além da técnica de RMN-'H, os tensoativos também foram caracterizados
pela analise termogravimétrica (TGA) para avaliar a temperatura de degradacéao da
amostra. Para tanto, foi utilizado o equipamento da TA instruments, modelo Q 500,

aplicando uma taxa de aquecimento de 10 °C/min até uma temperatura maxima de
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700 °C. A técnica de TGA é utilizada em aplicacfes industriais e cientificas para
avaliar a pureza e propriedades térmicas de alguns materiais. Esse método se
baseia nas alteracdes de massa de uma amostra quando a mesma é submetida a
variacdes controladas e pré-estabelecidas de temperaturas. As curvas de TGA
obtidas fornecem informacdes relativas a fendmenos fisicos e quimicos sofridos pelo
material, como por exemplo, decomposicdo térmica e degradacdo oxidativa
(KRAHNSTOVER, 2016).

4.3.1.2 Selecao dos cotensoativos

Os cotensoativos sdo moléculas anfifilicas que atuam juntamente com um
tensoativo para diminuir a tenséo interfacial entre dois liquidos imisciveis. A adi¢do
de cotensoativo em microemulsdes reduz a resisténcia da camada formada pelo
tensoativo, pois insere-se entre as caudas dos tensoativos, reduzindo as interacdes
cauda-cauda e micela-micela, afetando a rigidez do filme, e geralmente é
considerado o responsavel pelo aumento da mobilidade das micelas, gerando assim
fluidos menos viscosos, conforme ilustra a Figura 18 (CHENNAMSETTY et al.,
2005).

Figura 18. llustracdo da estabilizacéo de uma emulsdo A/O por tensoativo e cotensoativo.

Fonte: Adaptado de BOONEN; ROEVEN, 2011.

A natureza anfifilica dos &lcoois de cadeia curta também |hes permite
distribuir-se entre as fases aquosas e oleosas, alterando assim a composi¢cao
quimica e, portanto, a relacdo hidro/lipofilicidade do sistema. Essas duas

propriedades dos 4&lcoois de cadeias curtas sdo U(teis na preparacdo das
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microemulsdes requerendo menores concentracbes de tensoativos para
estabilizacdo dos sistemas (ALANY et al., 2000).

Almejando a obtencdo de uma regido maior de microemulsédo liquida dos
diagramas e a reducdo da viscosidade dos fluidos foram utilizados os solventes
propanol e butilglicol, como cotensoativos. Estes solventes foram selecionados por
apresentarem cadeias pequenas e solubilidade tanto na fase aquosa quanto na fase
oleosa. Avaliou-se primeiramente a adicdo de cotensoativo em alguns sistemas
microemulsionados viscosos obtidos inicialmente (retirados dos diagramas de fases
acido cloridrico/L10/querosene, descritos mais adiante) nas proporcoes de 1:2, 1:1 e
2:1 tensoativo:cotensoativo. A inspecéao foi feita visualmente, pois as diferencas de
aspectos eram nitidas, e a melhor proporcéo foi de 2:1 tensoativo/cotensoativo, que
reduziu significantemente a viscosidade das microemulsdes analisadas. Sendo
assim, esta foi a proporcdo tensoativo/cotensoativo utilizada para os estudos

posteriores.

4.3.1.3 Selecao das fases oleosas

Para compor a fase oleosa, dois solventes foram selecionados, o solbrax
ECO 175/235 e o querosene. O solvente Solbrax ECO 175/235 € um solvente
composto principalmente de hidrocarbonetos alifaticos e nafténicos com faixa de
destilacdo compreendida entre 175 e 235 °C. O baixo teor de aromaticos é obtido
por hidrogenacdo catalitica que permite converter os aromaticos em nafténicos,
reduzir o enxofre, saturar as olefinas e eliminar as impurezas polares. Este processo
possibilita obter um produto muito estavel com odor pouco pronunciado. O Solbrax
ECO 175/235 é um produto reconhecido como “Prontamente biodegradavel” pelo
critério do 6rgdo americano OECD (Organization for Economic Cooperation and
Development), cuja biodegradabilidade em 28 dias € de 70% (PETROBRAS, 2016).
Estdo listadas na Tabela 6 algumas caracteristicas do Solbrax ECO 175/235
(PETROBRAS, 2016)
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Caracteristicas Método Especificacdo Unidade
Ponto inicial de ebulicdo ASTM D-86 160 min. °C
Ponto final de ebulicéo ASTM D-86 235 max. °C
Ponto de fulgor ASTM D-56 60 min. °C
Teor de Enxofre ASTM D-4045 ou ASTM D-5453 5,0 max. ppm

Teor de aromaticos UV-MAS-140.31 1,0 max. % peso

Fonte: PETROBRAS, 2016

O solvente querosene é composto por hidrocarbonetos predominantemente
parafinicos com 8 a 17 atomos de carbono. Por apresentarem cadeias de
comprimentos “intermediarios”, sdo considerados derivados médios. Foi escolhido
como fase oleosa devido a sua estabilidade quimica, baixo custo e abundancia. Na

Tabela 7 séo listadas algumas caracteristicas do querosene.

Tabela 7. Caracteristicas do solvente querosene

Caracteristicas Especificacdo Unidade
Ponto inicial de ebulicdo 190 °C
Ponto final de ebulicdo 250 °C
Ponto de fulgor 70 °C

Teor de Enxofre 0,06 % peso

Teor de aromaticos 10-20 % peso

Fonte: Adaptado de DAGAUT et al., 2005.

4.3.1.4 Construcdo dos diagramas pseudoternarios

Para a construcdo dos diagramas pseudoternarios seguiu-se a metodologia
descrita por Kalaitzaki et al., 2014. Para tanto, foram utilizados o0s seguintes

componentes:

» Fase oleosa: Querosene e Solbrax ECO;
> Fase aquosa: Acido cloridrico P.A, 32% m/m.
» Tensoativo: Ultrol L10, Ultrol L 20, Ultrol L 70 e Ultrol L 100;
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» Cotensoativo: Propanol e Butilglicol.

Inicialmente, foram construidos diagramas sem a presenca dos cotensoativos,
misturando-se a fase oleosa com o tensoativo nas propor¢des de 1:9 até 9:1 m/m,
conforme apresentado na Tabela 8. As dispersfes foram mantidas em repouso por
24 horas para ajudar a solubilizacdo dos componentes uns nos outros.

Apbs essa solubilizacdo, adicBes diarias e fixas de acido cloridrico 32% foram
feitas durante 11 dias em todas as propor¢cdes mencionadas e de acordo com a
guantidade estabelecida na Tabela 9, seguidas de homogeneizacdo com agitador
magneético durante 15 minutos (velocidade 5). Ap6s o periodo de homogeneizacéo,
os fluidos permaneceram em repouso por 24 horas e seu aspecto era analisado
visualmente e classificado antes de uma nova adi¢do de acido cloridrico.

Tabela 8. Proporcdes de fase oleosa e tensoativo utilizadas para a obtencdo das microemulsfes

~ Proporgdo fase | Quantidadede | Quantidadede
oleosal/tensoativo | tensoativo (mg) fase oleosa (mg)
1.9 500 4500
2:8 1000 4000
3.7 1500 3500
4:6 2000 3000
5:5 2500 2500
6:4 3000 2000
7:3 3500 1500
8:2 4000 1000
9:1 4500 500

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 9. Proporg6es de acido cloridrico 32% utilizadas para a obtengdo das microemulsdes

Quantidade de acido cloridrico

Dias P.A adicionado (mg)

435
517
627
774
980

a| b~ |W|IDN|F
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6 1282
7 1749
8 2525
9 3968
10 7143
11 16667

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao final do ciclo de 11 dias houve a coleta de 99 pontos, os quais foram
utilizados para construcdo dos diagramas pseudoternarios. Os sistemas foram
classificados em: microemulsdo liquida (MIL) microemulsdo viscosa (MIV);
macroemulsao liquida (MAL) ou macroemulsao viscosa (MAV); gel (GE) e separacao

de fases (SF) de acordo com a andlise visual realizada a temperatura ambiente.

4.3.1.5 Preparo das microemulsdes liquidas acidas

Apbés a construcdo dos diagramas de fases, alguns sistemas foram
selecionados. Todos os sistemas escolhidos estavam compreendidos na regido de
microemulsdo liquida, ou seja, sistemas com aspecto limpido, homogéneo e fluido
(com baixa viscosidade), a temperatura ambiente.

O preparo das microemulsdes, obtidas a partir dos diagramas
pseudoternarios, foi feito a partir da mistura entre a fase oleosa e o tensoativo, em
presenca ou ndo de cotensoativo, sob agitacdo magnética durante 48 horas. Apés
este periodo, a quantidade (em massa) de acido cloridrico necessaria para
completar a composic¢ao do sistema foi adicionada e o sistema novamente ficou sob

agitacdo magnética por mais 48 horas.

4.3.2 Caracterizacdo das microemulsdes acidas

Os fluidos microemulsionados liquidos (ML) geralmente apresentam baixas
viscosidades (proxima da &gua, mesmo com alta concentracdo de goticulas) e
comportamento Newtoniano, onde ndo ha mudanca da viscosidade com a variagdo

da taxa de cisalhamento (LI et al., 2014). Sendo assim, além da viscosidade,
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algumas caracteristicas fisicas e quimicas dos MIL foram determinadas, de modo a
ajudar na compreensdo dos resultados obtidos de acidificacdo, como a
determinacdo: do didmetro das goticulas e estabilidade de 30 dias a 25 e 45°C,
densidade e tipo de emulséo.

-Teste do tipo de emulsdo formada

As emulsBes podem ser de varios tipos, dependendo de como as fases
oleosas e aquosas estao localizadas no sistema. Os termos 0leo e agua sédo usados
em um sentido amplo, isto é, 0 menos polar e o mais polar dentre as fases presentes
(HENRIQUEZ, 20009).

Para a determinacéo do tipo de microemulsdo formada a partir dos sistemas
selecionados, utilizou-se o método de diluicio de gota, onde uma gota do fluido
preparado foi adicionada a dois solventes distintos. Um com caracteristicas hidrofilicas
(a &gua) e outro com caracteristicas hidrofobicas, o querosene ou Solbrax. Este teste
é baseado no fato que a emulsdo devera ser facilmente diluida no liquido que constitui
sua fase continua. Assim sendo, uma emulsao 6leo em agua (O/A) sera soluvel (ou
abrird melhor) em agua e insoltvel (ou ficara mais fechada) em seu 6leo original; e
uma emulsdo agua em 6leo (A/O) sera solavel (ou abrira melhor) no seu 6leo original

e insoluvel (ou ficara mais fechada) em agua. (TYOWUA et al., 2017)

-Diametro das gotas dispersas na emulsao e estabilidade

A distribuicdo do tamanho de gotas dispersas afeta as propriedades dos
fluidos e, devido a isso, o diametro médio e a distribuicdo de tamanho das goticulas
formadas nas microemulsdes obtidas foram determinados pela técnica de
espalhamento de luz utilizando o equipamento Zetasizer Nano ZS (Malvern
Instruments, UK). Estas analises foram empregadas também na avaliagcdo da
estabilidade fisica dos sistemas emulsionados por meio de medidas da distribuicao
de tamanho das goticulas formadas em diferentes tempos apds o seu preparo. Apos
0 preparo, os fluidos foram envelhecidos nas temperaturas ambiente (em torno de
25°C) e de 45°C. Novas analises foram realizadas a cada semana, até o final de 30
dias. Foram realizadas trés leituras de cada amostra e cada uma delas é resultado

da correlacao de doze a quatorze medidas.
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Das trés leituras de cada uma das amostras, 0 equipamento calcula um valor
médio e apresenta os resultados de tamanho em forma de tabelas ou graficos
percentuais de intensidade de luz espalhada (porcentagem), volume (porcentagem)
e numero de particulas (porcentagem) em fungdo do tamanho (nm). A distribuicdo
do tamanho de particulas afeta as propriedades dos fluidos, por isso, seu estudo &
de suma importancia.

Para que fossem obtidos os gréaficos de volume ou de namero de particulas,
foi necessario informar o indice de refracdo das fases, a viscosidade da fase
continua e absorbancia do material (fase dispersa), visto que o equipamento utiliza o
método PCS (photon correlation spectroscopy).

O Zetasizer Nano Zs (DLS) utiliza o espalhamento de luz dindmica, devido ao
fato de que a variagdo do angulo de luz espalhado a partir de um feixe de laser
incidido é proporcional ao tamanho da particula. Particulas grandes dispersam a luz
em grandes angulos em relacao ao feixe de laser, ja particulas pequenas dispersam
a luz em angulos menores, ou seja, particulas de um dado tamanho sédo
responsaveis por uma certa fracdo da intensidade total de luz espalhada. Os dados
de desvios angulares sao analisados e correlacionados com a distribuicdo do
tamanho de particulas (MALVERN, 2017)

No DLS, a posicdo do detector pode ser 90° do feixe de luz incidente, que é
um arranjo de detecc¢do classico, porém apresenta uma faixa de tamanho detectavel
menor e sO pode ser usado para concentracfes da amostra ndo muito altas. Em
outro equipamento, que também utiliza o principio do espalhamento de luz dindmico,
a posicado do detector encontra-se a 173° do feixe de luz incidente. A Figura 19
mostra a posi¢cao do detector do feixe de luz incidente nos angulos de 90° e 173°.

A intensidade do sinal de espalhamento para o detector é passada para um
processador de sinal digital chamado correlator. O correlator compara a intensidade
de espalhamento em sucessivos intervalos de tempo para derivar a taxa a qual a
intensidade estad variando. A Optica de deteccdo do equipamento que mede a
informacdo do espalhamento proximo a 180° € conhecida como deteccdo por
retroespalhamento, tecnologia patenteada conhecida como NIBS
(retroespalhamento n&o-invasivo).

Esta técnica € usada com diversas finalidades, uma delas é reduzir um efeito
conhecido como espalhamento mudltiplo, favorecendo medicdo de amostras com

maiores concentracdes, amostras opacas ou escuras (POHLMANN, 2002).
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Figura 19. Esquema da posicéo do feixe de luz incidente a 90° e 173°

Zetasizer :
Lacer bl Nano 5 173 A
Nano 28 fiiiee A
Nanp S90 9 B
Nano 2530 9@ B
Atenuador [~ f“ A
o — 173°
& - ) Detector
EY = Detector
- ok [icgtal Ekgnz| Processor
.. (o0 B Correlator
) Microprocessador

Fonte: Adaptado de POHLMANN, 2002.
-Densidade

As densidades das microemulsdes liquidas selecionadas foram determinadas
por meio de um densimetro digital, DMA 4500 M, da Anton Paar (Figura 20).
Inicialmente, o medidor foi calibrado a temperaturas de 25 e 45°C, com &agua
deionizada, a qual foi injetada separadamente no compartimento de enchimento (U
tubo). Em seguida, a amostra do fluido na mesma temperatura da analise, foi
injetada no compartimento e o dispositivo foi ligado para quantificar a densidade do
sistema, expressa em g/cm3. Foram medidas as densidades dos fluidos na
temperatura de 45°C pois esse dado foi requerido para os célculos das viscosidades

dos sistemas.
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Figura 20. Densimetro digital DMA 4500M

Fonte: ANTON PAAR, 2017.

- Viscosidade

A viscosidade é uma propriedade fisica, caracterizada pela resisténcia de um
fluido ao escoamento e surge devido as forcas de friccdo entre as moléculas em
movimento, sendo afetada pela massa e arranjo molecular. As medidas de
viscosidade, embora simples, sdo capazes de fornecer informacdes Uteis sobre o
comportamento das moléculas na solugdo (ROHINDRA et al., 2014).

Para determinacdo da viscosidade das microemulsdes, utilizou-se o
viscosimetro capilar de Ubbelohde, ilustrado na Figura 21, pois como 0s sistemas
sdo compostos por acido cloridrico, a utilizacdo de um redmetro se tornou inviavel
devido ao possivel risco do &cido danificar o equipamento. Este tipo de viscosimetro
€ utilizado para medir a viscosidade de fluidos Newtonianos e possui uma precisao
de +- 0,2% (PARMER INSTRUMENT, 2017).

O teste consiste em colocar o viscosimetro em um banho térmico com
paredes transparentes a temperatura de 45°C (durante todo o experimento). A
amostra entdo é inserida pelo capilar A até que o nivel do fluido fique entre a
marcacao 3-3. Com o auxilio de uma péra de suc¢do conectada ao capilar C, fecha-
se o capilar B e succiona o fluido até o preenchimento completo do bulbo D. O
crondmetro € acionado quando o fluido passa pelo nivel 1 e interrompido quando o
fluido passar pelo nivel 2. Esse procedimento foi realizado em triplicata e em cada
analise o mesmo fluido contido dentro do capilar foi medido 5 vezes o seu tempo de

escoamento entre 1 e 2.
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Figura 21. Viscosimetro de Ubbelohde

Fonte: STAFF, 2017.

Houve necessidade de se realizar a calibracdo do viscosimetro de Ubbelohde.
Para isto, utilizou-se um fluido padrdo (dgua) com viscosidade conhecida na
temperatura de teste para determinacdo da constante, k. A Equacdo 3 é utilizada

para determinacg&o do valor da constante (Viscosity capillary methods, 2012).

k=n/(pxt) Equacéao 3

Onde:

n = Viscosidade conhecida do liquido selecionado (mPa-s);

p = Densidade do liquido (g/mL);

t = Tempo(s) de escoamento entre os niveis 1 e 2 aferidos no viscosimetro
Ubbelohde.

De posse dos resultados do tempo de escoamento das amostras, uma média
aritmética foi calculada e inserida na Equacao 4 para determinacdo dos valores de

viscosidade dos fluidos estudados.
v=k.ten=v.p Equacéo 4

n = Viscosidade newtoniana, mPa.s;
v = Viscosidade cinemética, mm2/s;

p = densidade do fluido (g/mL).
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4.3.3 Avaliacao da corrosividade das microemulsdes acidas

Uma das implicacdes causadas pela utilizacdo de &cidos é a corrosdo dos
materiais metalicos que compdem a arquitetura dos pocos de petréleo e todo o
processo de exploracédo e producdo. A corrosao esta diretamente ligada a saude e
seguranca nesses ambientes e além disso, pode acarretar a sérios acidentes e
prejuizos desde financeiros até com a vida dos trabalhadores. Sendo assim, o
estudo da corrosdo causada pelos fluidos desenvolvidos é de fundamental

importancia e foram realizados dois testes que estao descritos a seguir.

4.3.3.1 Teste qualitativo — analise em microscépio optico

Para os testes qualitativos de corrosdo por microscopia 6ptica foram usados

corpos de prova de aco carbono 1018 cuja composicao esta descrita na Tabela 11.

Tabela 11. Composi¢ao quimica do cupom de ac¢o-carbono 1018.

(%) Aco-carbono 1018
C 0,15-0,20
Si -

Mn 0,60 - 0,90
P 0,030
S 0,050
Cr -

Ni -
Cu -
Mo -
V -

Fonte: KMIEC et al., 2016; ACOVISA, 2017.

Os cupons metéalicos receberam um tratamento quimico conforme descrito na

norma ASTM G1-03 (2011), de acordo com a seguinte sequéncia de operacoes:

1) Os corpos de prova foram decapados na solugdo salina, conhecida por
solucéo de Clark por 1 minuto;
2) Lavagem com agua corrente;
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3) Imersdo em acetona e passagem por um banho de ultrassom por 10 minutos;

4) Secagem com ar quente.

Apés esta sequéncia de operacBes, os corpos de prova metalicos foram
levados para analise da superficie no microscopio digital 3D Hirox KH-8700. Em
seguida, uma gota da microemulséo acida foi adicionada na superficie do corpo de
prova e este foi armazenado em placa de petri vedada com fita adesiva, por um
periodo de 48 horas a temperatura ambiente. Apos este periodo, 0s corpos de prova
foram levados novamente ao microscopio para a visualizacdo e comprovacao da
corrosdo ocorrida na superficie metélica, caso ocorresse.

Através desta técnica é possivel identificar o tipo de corrosdo formado. As
formas (ou tipos) de corroséo podem ser identificadas considerando-se a aparéncia
ou forma de ataque e as diferentes causas da corrosdo e seus mecanismos. A

Figura 22 apresenta de maneira esquematica, algumas dessas formas.

Figura 22. Formas de corroséo.
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Fonte: GENTIL, 1994,
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Corrosdo_uniforme: A corrosdo se processa em toda a extensdo da

superficie do corpo de prova, ocorrendo perda uniforme de espessura.

Corrosdo por placas: a corrosdo se localiza em regides da superficie

metélica e ndo em toda a sua extensdo, formando placas com escavacoes.

Corroséao alveolar: a corrosao se processa na superficie metalica produzindo

sulcos ou escavacOes semelhantes a alvéolos apresentando fundo arredondado e
profundidade geralmente menor que o seu diametro.

Corroséo puntiforme ou por pite: a corrosdo se processa em pontos ou em

pequenas areas localizadas na superficie metélica produzindo pites, que sao
cavidades que apresentam o fundo em forma angulosa e profundidade geralmente
maior do que o seu diametro. (GENTIL, 1994)

4.3.3.2 Teste quantitativo — perda de massa

Para os testes quantitativos de perda de massa, foram usados corpos de
prova de aco carbono API P110, ilustrado na Figura 23 e com composi¢do quimica
descrita na Tabela 12, os quais foram submetidos ao mesmo tratamento descrito no

teste anterior (item 4.3.3.1), acrescendo-se as etapas descritas abaixo:

5) Pesagem dos corpos de prova em balanca analitica — 5 medi¢cdes com 4
casas significativas;

6) Medicdo das dimensdes com auxilio de um paquimetro digital (comprimento,
largura, espessura e diametro do furo) dos corpos de prova — 5 medi¢cées com

2 casas significativas.

Figura 23. Corpo de prova de a¢o carbono API P110 utilizado no teste qualitativo de corroséo por

perda de massa.

Fonte: Elaborado peld‘ autor.
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Tabela 12. Composicao quimica do cupom de aco-carbono API P110.

(%) Ago-c%rffono API
C 0.26 - 0.35
Si 0.17 - 0.37
Mn 0.40-0.70
P <0.020
S <0.010
Cr 0.80-1.10
Ni <0.20
Cu <0.20
Mo 0.15-0.25
\% <0.08

Fonte: ARCELORMITTAL, 2013; GERDAU, 2003.

Apbs as operacdes de tratamento, pesagem e medi¢cdes, 0s corpos de prova
metalicos foram emergidos nos fluidos e os sistemas foram acondicionados a
temperatura ambiente por aproximadamente 72 horas, para que seja possivel a
deteccdo da diferenca de perda de massa via pesagem em balanca analitica. Ao
final deste periodo, as amostras metdlicas foram retiradas dos fluidos, novamente
tratadas, para remoc¢do dos produtos do processo de corrosdo, conforme etapas
descritas anteriormente. De posse de todos os valores mensurados, utilizou-se a
Equacado 5, de acordo com a norma ASTM G1-03, para determinagdo da taxa de

corrosao correspondente a cada fluido
CR= — Equacéo (5)

Onde, CR = Taxa de corrosédo; K (constante) = 8,76x104 para CR em mm/ano; W =
perda de massa em gramas; A = Area em cm?, T = Tempo de exposicdo em horas;

D = Densidade do em ago carbono API 110 gtm?3.

Para calcular os valores de W (perda de massa em gramas), foi necessario
calcular a média aritmética dos valores de massa inicial e final, para entdo calcular a
diferenca que corresponde no valor de perda de massa de cada cupom metalico. Os
valores da constante K e da densidade D séo tabelados e foram retirados da norma
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ASTM G1-03. O valor de A (area em cm?) foi calculado medindo-se os valores

representados na Figura 24.

Figura 24. Representacao das areas superficiais do cupom metalico.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Utilizando-se as equacdes (6), (7), (8), (9), determinou-se a area superficial

total (Equacéo 10) de cada cupom metalico.

Area1 =2 xL xR Equacéo (6)
Areaz=2xL xM Equacéo (7)
Areaz=2 xR x M Equacao (8)
Areao = 2 x T x RA2 (Area ndo exposta) Equacio (9)
Area superficial total = Area1 + Areaz + Areas - Areao Equacio (10)

4.3.4 Caracterizacgao fisico-quimica da rocha carbonética

A amostra de rocha utilizada é proveniente da formacdo de Purbeck,
localizada na Bacia de ‘Weald’ no sul da Inglaterra, e foi doada por uma empresa do
segmento de producdo e exploracdo de petrdleo. O grupo de rochas calcérias de
Purbeck € definido por Westhead e Mather (1996) como uma sequéncia de
calcarios, graos finos compostos por minerais de argila, calcita ou aragonita,
sedimentos e depdsitos que ndo evaporaram (tais como: gesso, anidrita, sais de
potassio e magneésio, entre outros) sob condicbes semiaridas em aguas desde sem
sal a hipersalinas (MATTHEWMAN et al., 2012; ENCYCLOPEDIA BRITANNICA,
2017).

Para alguns testes houve a necessidade da confeccdo de plugues. Os
plugues de rocha foram obtidos a partir de blocos rochosos, os quais foram

confeccionados com dimensdes de 10 cm de comprimento e 3,81 cm de diametro,
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utilizando-se uma serra copo diamantada conectada a uma perfuratriz, ilustrada na

Figura 25.

Figura 25. Perfuratriz com serra copo diamantada.

Fonte: CORDEIRO, 2017.

- Determinacéo da porosidade e permeabilidade dos plugues de rocha

As analises de porosidade foram feitas no equipamento DV 4000, Automated
permeameter porosimeter system da Weatherford. Os plugues de rocha foram
pesados, e com o auxilio de um paquimetro o comprimento e didmetro das amostras
foram medidos 5 vezes para céalculo do valor médio das dimensdes. Esses valores
foram inseridos no programa do equipamento para futuros calculos. Para calcular a
porosidade, primeiramente houve a necessidade da determinacdo do volume de
grdos da rocha, para isso calibrou-se o equipamento com o auxilio de cilindros
padrées de Titanio. Foram colocados 5 cilindros para preencher a célula metélica
completamente e realizar a calibracdo. Em seguida adicionou-se a amostra rochosa
na célula e inseriu o cilindro de titAnio com volume necessario para completar o
volume da mesma. O equipamento emprega o gas hélio para determinacdo do
volume de grédos da amostra e posterior determinagédo do valor da densidade de

graos conforme Equacao 11.

Pg = % Equacéao (11)
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pg: Densidade dos graos (g/mL)
Wt: Massa da rocha (g)
Vg: Volume de gréos (mL)
Em seguida cada amostra foi inserida em uma camisa de borracha apertada e
colocada dentro da célula ilustrada na Figura 26, sob pressdo de confinamento de

500 psi e temperatura de 25°C.

Figura 26. Célula de confinamento utilizada no equipamento DV 4000, Automated permeameter

porosimeter system da Weatherford.

Fonte: Elaborado pelo autor.

O equipamento DV 4000 utilizando o gas hélio determinou o volume de poros

do plug e com base nas Equacdes 12 e 13 calculou-se a porosidade da rocha.

b= Z—Z Equacéo (12)
Vb =Vp + Vg Equacao (13)
Onde:

¢: Porosidade (porcentagem)
Vp: Volume de poros (mL)
Vb: Volume Bulk (mL)

Com as amostras sob confinamento ainda foi possivel determinar a

permeabilidade da rocha, porém para essa analise o equipamento utiliza o gas
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nitrogénio e essa propriedade € determinada a partir das leis de Darcy (Equacao
14).

k={(14700uL/APA} Q Equacéo (14)

k: Permeabilidade (mD);

M: Viscosidade (cP);

L: Comprimento do plug (cm);
AP: Diferencga de presséao (psi);
A: Area da face do plugue (cm?);

Q: Vazéao de gas nitrogénio (cm?%'s)

- Difratometria de raios x (DRX)

A andlise de difratometria de raios-X foi utilizada para identificacdo dos
materiais cristalinos presentes na amostra de rocha carbonética do afloramento de
PURBECK. Para tanto, uma amostragem de rocha foi macerada até atingir um valor
de graos abaixo de 100 micrometros. Na técnica de difracdo, uma onda incidente &
direcionada sob a amostra a ser analisada e um detector € movido para registrar as
direcOes e intensidades das ondas difratadas pela amostra. Existe uma relagao
geométrica entre as difracbes sofridas pelas ondas e a estrutura cristalina da
matéria, sendo assim possivel fazer a caracterizacdo da estrutura através da técnica
de difratometria de raio X (FULTZ et al., 2013).

Neste trabalho o difratograma de raios-X (DRX) foi obtido pelo método do p6
e foram coletados em um Difratbmetro de Raios X - Benchtop, da marca PROTO
ManufacturingBruker-D4 nas seguintes condicdes de operacéo: radiacdo Co Ka (35
kV/40 mA); velocidade do gonidmetro de 0,02° 28 por passo com tempo de
contagem de um segundo e coletados de 5 a 80° 26. As interpretacfes qualitativas
do difratograma foram efetuadas por comparacdo com padrées contidos no banco
de dados em softwares JADE e o Mach.
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- Espectrometria de fluorescéncia de raio x (FRX)

A analise multielementar instrumental por fluorescéncia de raios X (FRX) se
baseia na medida das intensidades dos raios X caracteristicos emitidos pelos
elementos quimicos constituintes da amostra, quando devidamente excitado. Esta
técnica vem sendo utilizada principalmente para amostras solidas, permitindo a
determinacdo simultdnea ou sequencial da concentracdo de varios elementos, sem
a necessidade de destruicdo da amostra (SANCHES et al., 2009). A técnica de
espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX) é um método para determinacao
precisa, rapida e ndo-destrutiva para analises elementares, tanto quantitativas
quanto qualitativas usando o principio de medida dos comprimentos de onda e
intensidade das radiacdes emitidas pelos elementos. Os elementos que compdem a
amostra sao excitados por uma fonte primaria de radiacdo, que passam a emitir uma
radiacdo com comprimentos de onda caracteristicos de cada elemento (raios-X
fluorescentes). Através de um detector apropriado, pode-se medir este comprimento
de onda, e consequentemente identificar os elementos (analise qualitativa). Como a
intensidade dos raios-X fluorescentes é proporcional a concentracdo a cada desses
elementos, pode-se, portanto, quantificar estes elementos (UNICAMP, 2017).

Nesta Dissertacdo, a técnica de fluorescéncia de raio X foi empregada para
quantificacdo dos elementos constituintes da rocha carbonatica estudada.
Primeiramente, uma amostra de rocha carbonética foi macerada até atingir
granulometria abaixo de 100 micrometros. Logo apds, foram preparadas em prensa
automatica VANEOX (molde de 20 mm, 20ton por 30s), utilizando como aglomerante
acido borico (HsBOs3) na proporcéo de 1:0,3 (0,6 g do acido e 2,0 g da amostra seca
a 100°C). Os teores apresentados, expressos em porcentagem foram determinados
por analise semiquantitativa (standardless) em espectrébmetro de fluorescéncia de
raio-X (WDS-2).

-Perda por calcinacao (PPC)

Outra andlise realizada foi a determinagéo da perda por calcinagdo (PPC). A
determinacdo de PPC das amostras foi feita em equipamento Leco TGA-701.
Primeira rampa de aquecimento 10°C/min de 25-107°C, segunda rampa 40°C/min

de 107-1000°C. O ensaio é finalizado apdés 3 pesagens sequenciais idénticas e o
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valor é calculado através da diferenca de massa inicial e final da amostra

multiplicado por 100.

4.3.5 Avaliacédo da eficiéncia dos fluidos acidos desenvolvidos

Ap6s o desenvolvimento e a caracterizacdo das microemulsfes &cidas,
estudou-se o desempenho dos fluidos quando em contato com a rocha carbonatica.
O principal constituinte das rochas carbonaticas é o carbonato de caélcio, o

qgual reage com o acido cloridrico segundo reacao descrita abaixo:

CaCOs + 2HCI«»>CaClz2 + H20 + CO2; (GUO et al., 2014)

Conforme exposto, ha liberacdo de gas carbbnico como produto da reacao.
Para a realizacdo do teste de taxa de reacdo rocha-fluido colocou-se
aproximadamente 30 gramas da rocha (mrochai) €m uma célula de presséo, ilustrada
na Figura 27, acoplada a um manémetro com limite de deteccdo de 230 psi e
adicionou-se ao sistema ja fechado 60 mL dos fluidos. Conforme a reacado foi se
desenvolvendo aumentava-se a concentragdo de gas carb6nico (COz2) no interior da
célula e essa variacdo era quantificada pelo mandémetro governada pela lei dos
gases ideais. O valor da pressao foi aferido durante 24 horas em intervalos de
tempos fixos (0,1,3,5,10,15,30,60,1440 minutos) para avaliacdo do aumento da
pressao com o tempo que € proporcional ao consumo de carbonato de calcio pelo
acido cloridrico. Apds esse periodo a célula foi aberta e o que sobrou na mesma foi
filtrado e mantido em estufa a 45°C durante 1 dia. Depois da secagem o material foi
pesado (Mrochar) € esse valor foi utilizado para determinacédo da quantidade de rocha
que foi reagida com o &cido.

%CaCOsreq = (mrochai + mrochaf) 100

mrochai
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Figura 27. Célula de pressdo com manémetro.

Fonte: Elaborado pelo autor.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 PREPARO E CARACTERIZACAO DOS COMPONENTES E DOS FLUIDOS
MICROEMULSIONADOS DESENVOLVIDOS

Para o preparo das microemulsdes &cidas que serdo estudadas nesta
Dissertacdo os seguintes componentes foram selecionados: tensoativos nao idbnicos
Ultrol L10, L20, L70 e L100 (para estabilizar as emulsfes); cotensoativos butilglicol e
propanol (para atuar na interface juntamente ao tensoativos na estabilizacdo das
microemuls@es); querosene e Solbrax ECO 175/235 (como fase oleosa) e é&cido
cloridrico 32% m/m (como fase aquosa).

5.1.1 Caracterizacdo quimica dos tensoativos nao iénicos etoxilados Ultrol L10,
L20, L70 e L100

5.1.1.1. Ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN- 1H)
Para a confirmacédo da estrutura dos tensoativos néo ionicos, da linha Ultrol®

informada pelo fabricante, foi realizada a analise de ressonancia magnética nuclear

de hidrogénio (RMN-'H). As estruturas dos tensoativos néo idnicos Ultrol L20, L70 e
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L100 foram confirmadas em trabalhos anteriores por KOURNIATIS, 2008; SANTOS,
2017; e COSTA, 2009, respectivamente, nos quais foram confirmadas as estruturas
destes materiais, constituidos por cadeias hidrocarbénicas contendo 12 atomos de
carbono e por unidades de 6xido de etileno (2 para o tensoativo L20; 6,5 para o L70
e 9,5 para o tensoativo L100).

Ja para o tensoativo Ultrol L10, que foi utilizado nesta Dissertacdo, foi
realizada a andlise de RMN-'H e a Figura 28 representa o espectro obtido e sua
estrutura quimica.

No espectro, as regides observadas foram: os hidrogénios metilicos (CHs) (a)
e os metilénicos (CH2) (b), (c) e (d) da cadeia hidrocarbénica que estéo localizados
nas regides 0,854, 1, 233, 1,540 e 1,973 ppm, respectivamente. E os hidrogénios
metilénicos do 6xido de etileno (e) estdo em regides préximas a 1,958 ppm. O
deslocamento quimico em 7,245 ppm é referente ao solvente utilizado. Sabendo-se
gue a regido (a) corresponde aos hidrogénios metilicos (CH3s), pode-se atribuir que a
area desta regido (Aa) dividida por 3 unidades ira fornecer a area correspondente a 1
hidrogénio (Ax), Equacéo 15.

Figura 28. Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear do Ultrol L10 (RMN-1H).
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AnH = Aa (hidrogénios metilicos)/ 3 Equa(;éo (15)
An=1/3=0,33

Em seguida, o nimero de unidades de 6xido de etileno (Neo) foi calculado
usando o mesmo principio de relagcédo de areas, utilizando a Equacgéo 16, sendo Ae, a

area da regido (e) do espectro.

NEO = Ae /4AH Equacao (16)
NEO = (1,68+0,56)/(4*0,33)
NEO =1,70

Por meio destas Equacdes (15 e 16) observou-se uma alteracdo na
quantidade de unidades de 6xido de etileno informada. De acordo com o teste estao
presentes na molécula do Ultrol L10, 1,7 unidades de éxido de etileno, o qual seria

um valor médio.

5.1.1.2 Andlise termogravimétrica (TGA)

Foram realizadas as analises termogravimétricas (TGA) dos tensoativos a
base de alcool laurilico etoxilado com 1, 2, 7 e 10 unidades de oxido de etileno
(Ultrol L10, L20, L70 e L100) para verificar a temperatura na qual estes seriam
degradados, ou seja, ocorreria a perda de massa da molécula do tensoativo em
funcdo da temperatura. As Figuras 29, 30, 31 e 32 mostram 0s termogramas

obtidos.



Figura 29. Analise termogravimétrica do tensoativo Ultrol L10.
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Figura 30. Analise termogravimétrica do tensoativo Ultrol L20.
110 8
L20 182.06°C
I P
goi 137.56°C e O
g
] =
)
70 o
T | e
£ 99.92% (total) Q.
P (1425mg) | QO
& 507 3
© <)
= s @
Q
304 —_
X
IR
-0 3
10 5'
B N—
-10 ; ; : : . : >
6] 100 200 300 400 500 600 700
o
Temperatura (°C)

Fonte: Elaborado pelo autor.

63



Figura 31. Analise termogravimétrica do tensoativo Ultrol L70.
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Figura 32. Analise termogravimétrica do tensoativo Ultrol L100.
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Os termogramas evidenciam (nas curvas pretas) que as decomposi¢cdes do
Ultrol L10, L20, L70 e L100 apresentaram um evento térmico bem definido
representado por uma queda na curva de perda de massa (%) versus temperatura
(°C). Nesses, foi observado que nas temperaturas de 128,29°C, 137,57°C, 285,87°C
e 310,59°C foram iniciados os processos de degradacédo térmica dos tensoativos
Ultrol L10, Ultrol L20, Ultrol L70 e Ultrol L100, respectivamente. Houve uma perda
acima de 99,00% da massa de todos os tensoativos adicionados no teste ao atingir
a temperatura final de analise de 700°C.

A curva na cor azul representa um arranjo matematico, onde calcula-se a
derivada da variacdo da massa em relacdo ao tempo (dm/dt) registrada em funcéo
da temperatura (DENARI; CAVALHEIRO, 2012). Essa curva permite a visualizagao
com clareza das temperaturas de inicio e término dos eventos térmicos sofridos
pelas moléculas, além de indicar a temperatura em que a velocidade de degradacao
€ maxima, a qual é representada pelo maximo do pico. O Ultrol L10, L20 e L70
sofreram somente um evento térmico indicado pela curva da derivada da perda de
massa (%) com valores de temperatura iguais a 162,23°C, 182,06°C e 368,07°C,
respectivamente. Nesses valores de temperatura a velocidade de perda de massa é
a mais acentuada entre todo intervalo de temperatura de teste. Como na curva da
derivada da perda de massa os eventos sdo exibidos com mais clareza, na Figura
29 que representa o Ultrol L100 observou-se 3 eventos térmicos em 37,54°C,
296,81°C e 376,08°C. O primeiro deles pode ser devido a perda de impurezas e
contaminantes presentes nesse tensoativo e os demais representando o evento de
degradacédo térmica propriamente dito do tensoativo.

A reducdo da massa dos tensoativos indica a quebra das ligacdes presentes
nas moléculas e conforme observado nas Figuras de 29 a 32, quanto maior a
guantidade de unidades de 6xido de etileno inseridas nas moléculas, maiores sédo as
suas massas molares e uma quantidade maior de energia térmica é requerida para
romper as ligacdes entre os atomos das moléculas. Através destes resultados
indica-se que as microemulsdes acidas formadas com os tensoativos Ultrol L10,
L20, L70 e L100 ndo sejam submetidas a temperaturas maiores do que as
temperaturas observadas nos termogramas (Figuras 29 a 32), pois proximo a estas
temperaturas ha o risco de degradacdo térmica da molécula do tensoativo e
consequentemente perda das suas propriedades influenciando a estabilidade das

microemulsodes.
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5.1.2 Obtencéo dos diagramas pseudoternarios

O procedimento empregado na construcdo dos diagramas pseudoternarios,
na maioria dos casos, consiste na preparacdo de misturas bindrias com posterior
adicdo de um terceiro componente (6leo ou agua), avaliando-se a mistura a cada
etapa (SILVA, 2009), cujos resultados séo registrados e plotados em um triangulo
equilatero, onde cada ponto da superficie corresponde as propor¢des definidas dos
componentes da mistura (LAWRENCE; RESS, 2000). E cada eixo do grafico
representa um componente. Para a determinacdo da concentracdo de um ponto

qualquer contido no diagrama utilizou-se a técnica descrita na Figura 33.

Figura 33. Demonstracdo da leitura das concentra¢cdes de um ponto qualquer no interior de um

gréfico pseudoternario.

A

Fonte: Elaborado pelo autor.

Cada vértice do diagrama pseudoternario representa 100% do componente
indicado e para determinagéo da concentracdo de um ponto qualquer, utiliza-se as
linhas secundarias paralelas ao vértice até o respectivo eixo do componente
desejado de acordo com a figura acima (MOGHIMIPOUR et al., 2013).
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5.1.2.1 Estudo da influéncia da polaridade dos tensoativos ndo iénicos na obtencéo

de microemulsdes liquidas acida

Os diagramas pseudoternarios deste item foram obtidos a partir da mistura
ternaria do tensoativo (L10, L20, L70 ou L100), fase oleosa (querosene) e acido
cloridrico 32%, cujos pontos experimentais foram coletados através das
observacdes dos aspectos dos fluidos apés a adicdo do acido cloridrico, agitacao
magnética de 15 minutos e 24 de repouso sob temperatura ambiente.

Nestes diagramas podem ser observados varios tipos de dispersoes,
incluindo sistemas translicidos, como as microemulsées liquidas e viscosas, e
sistemas opacos, como as macroemulsdes liquidas e viscosas.

Nesta Dissertacdo foram consideradas microemulsdes o0s sistemas que
apresentaram, durante o0 processo de construcdo do diagrama de fases,
transparéncia e homogeneidade. As microemulsdes liquidas foram aquelas que
apresentaram transparéncia, homogeneidade e fluidez, o que foi observado atravées
do movimento do frasco. Ja as microemulsdes viscosas foram consideradas aquelas
que apresentaram transparéncia e homogeneidade, porém ao verter o frasco néo foi
verificado movimento do fluido ou 0 mesmo era lento. As Figuras 34, 35, 36 e 37
representam os diagramas pseudoternarios obtidos.

Foi observada uma reducdo da regido de microemulsao liquida (identificada
pela cor lilds) com o aumento da polaridade dos tensoativos néo ibnicos. Para o
diagrama obtido com o Ultrol L10 (Figura 34), duas regides de microemulsdes
liquidas, foram observadas. Para a primeira regidao, os sistemas apresentavam baixa
concentracdo de acido cloridrico (menor do que 30%). De acordo com (NAJJAR,
2012), nesta regido podem ser encontrados sistemas de microemulsdes do tipo A/O

Ou sistemas micelares.



Figura 34. Gréfico pseudoternario com o tensoativo Ultrol L10/Querosene/Acido cloridrico 32%.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 35. Gréafico pseudoternario com o tensoativo Ultrol L20/Querosene/Acido cloridrico 32%.
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Figura 36. Gréfico pseudoternario com o tensoativo Ultrol L70/Querosene/Acido cloridrico 32%
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Figura 37. Gréafico pseudoternario com o tensoativo Ultrol L100/Querosene/Acido cloridrico 32% m/m.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Uma segunda regido de microemulsfes liquidas foi observada para os

sistemas que apresentavam baixos teores de querosene (<10%) e teores de acido
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acima de 50%. Segundo NAJJAR (2012), nesta regido se encontram sistemas de
microemulsdes do tipo O/A.

Conforme a polaridade dos tensoativos foi aumentando, por exemplo, com o
Ultrol L20 (Figura 35) foi observada uma reducédo da regido de microemulsdes
liquidas do tipo A/O e o desaparecimento da regido de microemulsdo do tipo O/A. E
com os tensoativos nao iénicos L70 e L100, ndo foi possivel obter regides de
microemulsdes liquidas nos diagramas (Figuras 36 e 37).

Estes resultados estdo de acordo com a teoria de Griffin de 1954, que afirma
gue emulsdes do tipo A/O sao formadas quando tensoativos com valores de HLB
entre 3 e 8 sdo utilizados. Como ocorreu com o Ultrol L10 (HLB = 3,6) e L20 (HLB =
6,2) que formaram microemulsdes com teor de acido cloridrico menor que 30% m/m,
sugerindo a obtencdo de emulsfes de &cido em o6leo.

Contudo, ndo s6 o valor do HLB influenciou a estabilidade do sistema
emulsionado, mas também o tipo quimico dos solventes utilizados para formacéo da
emulsdo e suas concentracdes (SCHMIDTS, 2010). Além disso, a composicdo
quimica dos surfactantes e as fases também influenciam na formacédo da emulsao,
assim como a estrutura dos atomos que estdo dispostos nas moléculas. Por
exemplo, o aumento de ramificacdes e quantidades de atomos na cadeia da cauda
(parte lipofilica) aumentam a hidrofobicidade, a solvatacédo da cauda e a adsor¢éo do
surfactante. Além disso, a area ocupada pelo surfactante é diretamente proporcional
a quantidade dos fatores citados anteriormente e nimero de grupos EO presentes
para aumentar o contato entre as fases. As unidades de 6xido de etileno (EO) séo
importantes para assegurar a solubilidade em alguns solventes e aumentar o carater
hidrofilico da molécula (SCHMIDTS, 2010).

Ao analisar os resultados dos tensoativos (Figuras 36 e 37) de maior
polaridade (L70 e L100) sugere-se que ndo houve afinidade suficiente com o
solvente querosene para a obtencdo de microemulsdes liquidas do tipo O/A, que
seria o tipo de emulsdo que estes sistemas formariam (L70 HLB = 12,3 e L100 HLB
13,9), devido a baixa solubilidade e/ou estabilidade entre a parte apolar dos
tensoativos e o querosene. Em relagao ao Ultrol L 100, por nédo ter apresentado
nenhuma regido de microemulsdo ou macroemulséo liquida, caracteristica almejada

para os fluidos desenvolvidos, 0 mesmo foi excluido dos testes posteriores.
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5.1.2.2 Estudo da influéncia do cotensoativo no aumento da regido de

microemulsdes liquidas nos diagramas pseudoternarios

De modo a observar a influéncia do propanol e butilglicol (cotensoativos) no
tamanho das gotas, na estabilidade das emulsbes e no aumento da regido de
microemulsdes liquidas e/ou aparecimento desta regido (no caso do L70), novos

diagramas foram obtidos com o0s seguintes componentes:

L10 + butilglicol (2:1)/ &cido cloridrico 32%/querosene;
L10 + propanol (2:1)/acido cloridrico 32%/querosene;

L20 + butilglicol (2:1)/ &cido cloridrico 32%/querosene;
L20 + propanol (2:1)/ acido cloridrico 32%/querosene;

L70 + butilglicol (2:1)/ &cido cloridrico 32%/querosene;

YV V V V V V

L70 + propanol (2:1)/ acido cloridrico 32%/querosene.

As Figuras 38 a 43 mostram os diagramas pseudo-ternarios contendo as

composicdes citadas anteriormente.

Figura 38. Gréafico pseudoternario com Ultrol L10/Propanol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

m Separacio de fases Querosene
0,04.0

® Microemulsdo Liquida
Gel

[

N
"
LAY, JAVAY -

02 03 04 05 06 0,7 08 09 1,

oUltrol L10 + Propanol (2:1)

Fonte: Elaborado pelo autor.



Figura 39. Gréafico pseudoternario com Ultrol L10/Butilglicol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

Querosene
0,04,0

m Separacdo de fases
m Macroemulsdo liquida
m Microemulsdo Liquida
Microemulsdo viscosa

HCI 32%194 0 L/AN SYAVAVAVAVAVAVAVAVAYA 3,0Ultrol L10 + Butilglicol (2:1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 40. Gréafico pseudoternario com Ultrol L20/Propanol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

m Separacdo de fases Querosene
m Macroemulsdo liquida 0

m Microemulsdo Liquida

1 1

7 05 06 07 08 09 1

goUItroI L20 + Propanol (2:1)

HCI 32%19577 0,; 03 0

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 41. Gréafico pseudoternario com Ultrol L20/Butilglicol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

s Separacio de fases Que(Heone
® Microemulsio Liquida N

oUltrol L20 + Butilglicol (2:1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 42. Gréafico pseudoternario com Ultrol L70/Propanol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

e e Querosene
m Macroemulsdo liquida 0.04,0
® Microemulsio Liguida

Wk /A sVAYAVAVAVAYA " Ao g Ultrol L70 + Propanol (2:1)

HCl 32%:1 5o

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 43. Grafico pseudoternario com Ultrol L70/Butilglicol/Querosene/Acido cloridrico 32%.

m Separagdo de fases Querosene
m Macroemulsdo liguida 0.

® Microemulsdo Liquida

02 03 04 05 06 07 08 09

1_%0U|trol L70 + Butilglicol (2:1)

Fonte: Elaborado pelo autor.

A regido de microemulséo liquida aumentou significantemente ao adicionar o
propanol ou o butilglicol nos sistemas (Figura 38 a 43) comparando-se estes
resultados com os diagramas sem o cotensoativo (Figuras anteriores). Isso se deve,
pois 0 cotensoativo € capaz de reduzir a energia livre na interface e a tensao
interfacial através da penetracdo no filme de tensoativo e, portanto, criar um filme
desordenado devido a ocupar 0 espaco vazio entre as moléculas do tensoativo. Eles
atuam também modificando o valor do HLB do sistema de tensoativo para um valor
6timo e adequado para a formulacdo de microemulsdes. Apesar dos alcoois de
cadeia curta serem hidrofilicos, eles se localizam entre a fase aquosa e a micela
diminuindo a tenséo interfacial entre as fases, auxiliando o processo de estabilizacdo
(BIELAWSKA et al., 2015; DAMASCENO et al., 2011).

Também foi comprovada a reducdo da viscosidade dos sistemas, tendo em
vista que nao foi observada a formacdo de macroemulsdes viscosas e em somente
um sistema foi observada a formacéo de uma pequena regido de microemulsao
viscosa (Figura 39). Ainda, somente uma pequena regido de alta viscosidade,
semelhante a um gel, foi observada no diagrama mostrado na Figura 38, a qual
pode ser devido ao excesso de tensoativo/cotensoativo presente nesta regido. Esse

comportamento indica que, quanto menores as micelas e menos polidispersos os
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sistemas forem, menores sdo as viscosidades encontradas para estes sistemas.
(ARAMAKI et al., 2010).

O tensoativo Ultrol L10 apresentou melhor resultado quanto ao aumento da
regido de microemulsao liquida com a adicdo do cotensoativo propanol, j& os outros
tensoativos, Ultrol L20 e L70, exibiram maior regido de microemulséo liquida com a
adicao do butilglicol. Isso indica que o cotensoativo propanol teve mais facilidade de
se incorporar na camada micelar formada pelo tensoativo Ultrol L10. J& o butilglicol
apresentou maior facilidade de incorporagdo nas camadas formadas pelos
tensoativos Ultrol L20 e L70.

ApoOs todas essas analises e avaliacbes, o tensoativo Ultrol L10 foi
selecionado para os proximos estudos, por ter formado maiores regibes de

microemulsdes liquidas nos diagramas obtidos.
5.1.3 Selecao dos sistemas acidos microemulsionados

A partir dos graficos pseudoternérios obtidos, algumas formulacées foram
selecionadas nas regifes de microemulsdes liquidas. A Tabela 13 apresenta essas

composicdes para a fase oleosa querosene.

Tabela 13. Composi¢6es das microemulsdes liquidas selecionadas a partir dos graficos
pseudoternarios construidos com o querosene como fase oleosa

Composic¢ao (% m/m)
Sistema : ; 2
Tensoativo [ Co-tensoativo P Oleo o
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Querosene HCI32%
1 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
2 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
7 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
8 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
9 18,6 9,6 X 7.8 X 64 (HCI=20,48%)
10 18,6 9,6 X 7.8 X 64 (HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Alguns critérios foram utilizados para selecionar essas formulagfes. Primeiro
optou-se pelas formulacdes compreendidas nas regides de microemulsdes liquidas

com proporgdes de tensoativos menores que 20% m/m, visando uma aplicagao



76

industrial, pois quanto menos tensoativo for empregado, menor sera o custo final do
fluido e menores impactos ambientais serdo observados.

Posteriormente, fluidos com baixas e altas concentra¢des de acido cloridrico
foram selecionados com o objetivo de avaliar a influéncia da concentracdo de &cido
na taxa de reacao acido-rocha.

Com a intencéo de estudar a influéncia dos componentes da microemulséo,
os fluidos selecionados continham diferentes cotensoativos e as mesmas
formulagbes foram reproduzidas substituindo o querosene (como fase oleosa) pelo
Solbrax Eco, conforme mostrado na Tabela 14. Essa substituicdo foi realizada, pois
o Solbrax Eco possui propriedades semelhantes ao do querosene, tais como
mencionados no item 4.1.3, porém € um solvente menos poluente. De posse das
concentracbes de todos os sistemas selecionados, os fluidos foram preparados

conforme descrito na parte experimental dessa Dissertacao.

Tabela 14. Composi¢6es das microemulsdes liquidas selecionadas a partir dos graficos
pseudoternarios construidos com o Solbrax Eco como fase oleosa.

Composigao (% m/m)
Sistema i i =
Tensoativo | Co-tensoativo P Oleo o
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Solbrax HCI 32%
3 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
4 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
5 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
6 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
11 18,6 9,6 X 7.8 X 64 (HCI=20,48%)
12 18,6 9,6 X 7.8 X 64 (HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.4 Identificagdo do tipo de emulsao

As Figuras 44 a 55 mostram os testes de solubilidade que foram realizados
para os sistemas indicados no item anterior logo ap0s 0 seu preparo para uma

melhor descri¢ao do tipo de emulsao obtida com as composic¢des selecionadas.



Figura 44. Teste de solubilidade do sistema 1 em (a) agua e (b) querosene.

a) Solvente aqguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 45. Teste de solubilidade do sistema 2 em (a) agua e (b) querosene

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 46. Teste de solubilidade do sistema 3 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aquoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 47. Teste de solubilidade do sistema 4 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 48. Teste de solubilidade do sistema 5 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aquoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 49. Teste de solubilidade do sistema 6 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 50. Teste de solubilidade do sistema 7 em (a) agua e (b) querosene.

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 51. Teste de solubilidade do sistema 8 em (a) agua e (b) querosene.

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 52. Teste de solubilidade do sistema 9 em (a) agua e (b) querosene.

a) Solvente aguoso b) Solvente oleoso
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 53. Teste de solubilidade do sistema 10 em (a) agua e (b) querosene.

a) Solvente aquoso b) Solvente oleoso
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 54. Teste de solubilidade do sistema 11 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aquoso b) Solvente oleoso
Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 55. Teste de solubilidade do sistema 12 em (a) agua e (b) Solbrax.

a) Solvente aquoso b) Solvente oleoso
Fonte: Elaborado pelo autor.
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Ao analisar as imagens referentes ao estudo de solubilidade (Figuras 44-55)
nota-se que todos os sistemas apresentaram menor afinidade pelo solvente aquoso
do que pelo solvente oleoso, mesmo 0s sistemas com maior quantidade de HCI
(Sistemas 5 a 12). De acordo com estes resultados, sugere-se que a fase externa
destes sistemas seja constituida principalmente por fase oleosa, pois substancias
similares se dissolvem.

Os sistemas de 1 a 4 eram constituidos de 16% m/m de acido cloridrico (fase
aguosa) e 58,8% m/m de fase oleosa. Como a quantidade de fase oleosa era
significantemente maior do que a quantidade de fase aquosa e o tensoativo utilizado
(Ultrol L10) apresentava baixo HLB, significa maior solubilidade na fase oleosa e
tendéncia de formacdo de emulsdo do tipo agua em Oleo (A/O). Esse tipo de
emulsdo A/O foi confirmado pelo teste de solubilidade, pois as gotas dos sistemas
nao foram solUveis na fase aquosa, cuja polaridade é contraria da fase continua
(externa) da emulséao.

Os sistemas 5 a 8 apresentam concentragdes de fase aquosa de 72 %m/m e
fase oleosa de 5,6 %m/m, ja os sistemas 9 a 12 possuem concentracdes de fase
aguosa de 64 %m/m e fase oleosa de 7,8 %m/m. Apesar da concentracdo de fase
aguosa ser superior, o teste de solubilidade da gota mostrou menor solubilidade no
solvente aquoso do que no oleoso, podendo indicar que a fase externa da emulsédo é
oleosa. Sugere-se que esses sistemas sejam compostos por emulsées mudltiplas,
podendo estas serem do tipo A/O, O/A, A/O/A elou O/A/O por serem compostas com
um elevado teor de fase aquosa (72% m/m e 64%m/m) e uma mistura entre
componentes com valores de HLB’s variados, Querosene: 9,0; Solbrax Eco: 9,5;
Ultrol L10: 3,6; Butilglicol: 7,8; Propanol: 7,48, podendo essas misturas acarretarem
na formacgdo de gotas com diferentes graus de inchamento e com concentragdes
distintas de tensoativo/cotensoativo (SANTOS,2017; ALANY et al., 2000; VESALA,
ROSENHOLM, 1985).

Os sistemas 6 e 8, apds 24 horas da realizacdo do teste de solubilidade,
apresentaram separacdo de fases e coloracdo diferenciada, conforme ilustra a

Figura 56 e por isso foram excluidos dos testes seguintes.
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Figura 56. Sistemas 6 e 8 apds 24horas de preparo

Fonte: Elaborado pelo autor.

5.1.5 Determinacao do diametro das gotas e estabilidade das microemulsdes

As formulacfes dos sistemas 1 a 12 foram preparadas conforme mostrado na

parte experimental dessa Dissertagéo e ficaram durante 30 dias acondicionadas sob

temperatura ambiente (25 °C) e a 45°C para uma avaliagdo do tamanho de gotas e

estabilidade destes sistemas. A cada 7 dias uma amostra foi retirada do sistema

acondicionado e analisada no equipamento Zetasizer Nano ZS, sob a mesma

temperatura de armazenamento. As Figuras 57 e 58 representam os sistemas de 1 a

4 a temperatura ambiente e as Tabelas 15 e 16 as composi¢cfes desses sistemas,

0s quais apresentam menores concentracdes de fase aquosa.

Figura 57. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos (a) sistemas 1 e (b) 2, T = 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 15. Composicdes dos sistemas 1 e 2.

Composigao (% m/m)

Sistema | Tengoativo | Co-tensoativo Oleo
. 0
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Querosene HCI 32%
1 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
2 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 58. Curva de distribuicao do tamanho de particulas dos (a) sistemas 3 e (b)4, T =25 °C
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 16. Composicdes dos sistemas 3 e 4.
Composicao (% m/m)
Sistema | Tensoativo | Cotensoativo Oleo
I I 0,
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Solbrax HCI 32%
3 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
4 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Os sistemas 1 — 4 possuem a mesma composi¢cao, porém apresentam fases

oleosas distintas e cotensoativos diferentes. As curvas de distribuicdo de tamanho

de gotas dos sistemas foram monomodais e 0s sistemas se mostraram estaveis, nao

apresentando variagao significativa nos tamanhos de gotas dispersas e nas suas

distribuicdes.

No sistema 1 houve uma ligeira reducdo na distribuicAo do tamanho de

particulas ao longo do tempo e durante 30 dias as particulas se mantiveram com
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distribuicdo de tamanho entre 5 — 40 nm. As gotas dispersas do sistema 2 se
mantiveram na faixa de distribuicdo de tamanho entre 10 — 40 nm. J& os sistemas 3
e 4 apresentaram curvas monomodais nas regides de menores tamanhos de gotas,
entre 10 — 60 nm e 15 — 90 nm, respectivamente. Porém, foi observada a presenca
de pequeno volume de gotas dispersas maiores. O comportamento observado
nessas curvas indica que a utilizacdo do querosene, juntamente com o sistema de
tensoativos constituido pelo cotensoativo de menor cadeia, pode ter favorecido a
reducdo da distribuicdo do tamanho de goticulas, o que acarretou em uma maior
estabilidade.

O mesmo teste foi realizado a temperatura de 45°C e as Figuras 59 e 60

ilustram os resultados obtidos.

Figura 59. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos (a) sistemas 1 e (b) 2, T = 45°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 60. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos (a) sistemas 3 e (b) 4, T = 45°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
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Para temperatura de 45°C, os sistemas 2 e 3 apresentaram uma regido com
tamanho de gotas maiores do que 1000 nm, a partir da segunda semana para 0
sistema 2 e quarta semana para o sistema 3. Isso ocorre devido a desestabilizacdo
da microemulséo, que segundo Alvarado e colaboradores (2011) ocorre em algumas
etapas até o sistema atingir duas fases separadamente.

Como 0 equipamento Zetasizer utiliza somente o espalhamento de luz
dindmica para determinar a distribuicdo de tamanho de particulas, ndo foi possivel
distinguir se a desestabilizacdo dos sistemas 2 e 3 foi via floculagdo ou
coalescéncia, porém sugere-se que um desses processos aconteceu, pois
observou-se um aumento de tamanho das particulas, evidenciando um processo de
floculacdo e/ou coalescéncia. Entretanto, no decorrer dos 30 dias de analise nédo
houve observacdo de separacdo de fases, apesar do teste de estabilidade ter
indicado a tendéncia dos fluidos 2 e 3 a formacdo de duas fases distintas com o
tempo. Devido a isso, selecionou-se deste grupo (sistemas de 1 a 4) os fluidos mais
estaveis 1 e 4 para dar seguimento aos estudos e serem analisados em novos
testes.

A Figura 61 ilustra as formulacbes 1 a 4 apds 30 dias, sob temperatura
ambiente e sob temperatura de 45°C, e observa-se que todas elas se

permaneceram estaveis e translicidas.

Figura 61. Sistemas 1, 2, 3 e 4 apés 30 dias sob (a) temperatura ambiente (25°C) e (b) 45°C
g e——

B
!& \ RN

Sistema Sistema Sistema Sistema Sistema = Sistema Sistema Sistema

1 2 3 4 1 2 3 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Com o objetivo de formar diferentes tipos de emulsfes e avaliar a influéncia
da concentracdo de acido cloridrico, os sistemas 5 a 12 foram preparados e
avaliados, porém diferentemente dos sistemas 1 a 4, estes nao foram levados

diretamente para a andlise de distribuicdo de tamanho no equipamento Zetasizer.
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Primeiramente, foi realizado o teste descrito em 4.1.3.1 de identificacdo do tipo de
emulséo e, como detalhado no subitem anterior, os sistemas 6 e 8 foram excluidos.
Devido a isto, somente os sistemas 5 e 7 (dentre os fluidos 5 a 8) foram preparados.
Ja com relacado aos fluidos 9 ao 12, todos seguiram para as andlises de distribuicdo
de tamanho. A Figura 62 representa os resultados dos sistemas 5 e 7 a temperatura

ambiente e a Tabela 17 as composicfes estes sistemas.

Figura 62. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos sistemas (a) 5 e (b) 7 sob temperatura

ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 17. Composicdes dos sistemas 5 e 7.
Composicao (% m/m)
Sistema : . <
Tensoativo | Cotensoativo - Oleo
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Querosene | Solbrax HCI 32%
5 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
7 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

O sistema 5 apresentou um aumento significativo na distribuicdo de tamanho
de particulas a partir da primeira semana, onde as particulas passaram de 2 — 12 nm
para 50 — 300 nm e se mantiveram nesta faixa de tamanho até o final do teste (30
dias). Essa tendéncia também foi observada para o sistema 7, porém o aumento
aconteceu a partir da segunda semana e foi de 1 — 15 nm para 50 — 300 nm. A Unica
diferenca entre os sistemas 5 e 7 esta na fase oleosa, que no sistema 5 € o Solbrax

Eco e no sistema 7 € o querosene. Apesar da distribuicdo de tamanho de particulas
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de ambos estarem praticamente na mesma faixa, o sistema 5 apresentou curvas
mais estreitas e estabilizacdo do tamanho logo a partir da 12 semana. Tamanhos tao
pequenos assim de gotas (menores do que 5 nm) indicam a presenca de micelas
vazias que podem estar tanto na fase oleosa quanto na fase aquosa, uma vez que
esses sistemas sao formados por microemulsées mdultiplas. Pode ser sugerido que,
como a concentracdo da fase aquosa (72% m/m) é muito elevada, comparada a fase
oleosa (5,6% m/m), os sistemas multiplos formados pelos fluidos 5 e 7 possuem as
secOes aquosas mais volumosas do que as oleosas. A Figura 63 representa esses

sistemas apo6s 30 dias, a 25°C.

Figura 63. Sistemas 5 e 7 ap6s 30 dias sob temperatura ambiente.

Fonte: Elaborado pelo autor.

A estabilidade em relacdo a distribuicdo do tamanho de gotas dos sistemas 5
e 7 também foi avaliada sob temperatura de 45°C, porém como pode ser observado
na Figura 64, houve separacdo de fases de ambos os sistemas, apds a primeira
semana de preparo em que foram mantidos nessa temperatura. Além disso,
constatou-se alteracdo na coloracédo dos fluidos. Esse comportamento indicou que
0s sistemas ndo sdo estaveis a temperatura de 45°C por mais de 7 dias e isso

ocorre devido a instabilidade da composi¢éo (concentracdo dos componentes da

mistura).
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Figura 64. Sistemas 5 e 7 ap0s 30 dias sob temperatura de 45°C.
‘
Sistema 7

Fonte: Elaborado pelo autor.

De acordo com Perazzo e colaboradores (2015), os tensoativos nao ionicos,
gue possuem grupos hidrofilicos de éxido de etileno (EO), a interacdo desses grupos
com a agua diminui quando a temperatura do sistema é aumentada devido ao
rompimento das ligac6es hidrogénio (aAgua e 6xido de etileno) ocasionando uma
modificacdo da configuracdo dos grupos de oxido de etileno, que geralmente induz
uma alteracdo da area ocupada pelo tensoativo gerando insolubilidade do mesmo
em uma das fases presentes e consequentemente a observacdo de um sistema
bifasico.

Em relacdo a composi¢do, como o tensoativo € lipofilico e a concentragédo de
fase aquosa é muito elevada, para uma melhor estabiliza¢do, seria necessario um
aumento na concentracdo do cotensoativo, para diminuir a lipofilicidade da mistura
tensoativo/cotensoativo. Os fluidos 5 e 7 ndo foram excluidos dos testes seguintes,
pois apesar da instabilidade a 45°C, apresentaram aspecto translicido, fluidez
elevada e total estabilidade a temperatura ambiente.

Os fluidos de 9 a 12 também foram preparados, conforme descrito no item
4.3.2 e suas composicdes foram retiradas das regides de microemulsdes liquidas
presentes nos graficos pseudoternarios (Figuras 38 e 39). Ao preparar esses fluidos
em uma quantidade maior do que a utilizada para construcdo dos gréficos
pseudoternario, notou-se que 0s sistemas apresentavam consisténcia muito viscosa
e turbidez, conforme ilustra a Figura 65. Os resultados das analises realizadas no
Zetasizer estdo mostrados nas Figuras 66 e 67 e as Tabelas 18 e 19 apresentam as

composicdes dos sistemas.



Figura 65. Sistemas 9,10,11 e 12 apés 30 dias sob temperatura de 25°C

Sistema || sistema Sistema | Sistema
9 - 10 11 12

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 66. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos sistemas (a) 9 e (b) 10 sob

temperatura ambiente.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 18. Composicdes dos sistemas 9 e 10.

Composicgao (% m/m)

Sistema [ Tensoativo | Cotensoativo Oleo

(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Querosene

HCI 32%

9 18,6 9,6 X 7,8 X 64

(HCI=20,48%)

10 18,6 9,6 X 7,8 X 64

(HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Figura 67. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos sistemas (a) 11 e (b) 12 sob

temperatura ambiente
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Tabela 19. Composicdes dos sistemas 11 e 12.
Composigao (% m/m)
Sistema [t i i <
ensoativo | Cotensoativo _— Oleo
0
(%) (%) Butilglicol [ Propanol (%) Solbrax HCI 32%
11 18,6 9,6 X 7,8 X 64 (HCI=20,48%)
12 18,6 9,6 X 7,8 X 64 (HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Inicialmente, o sistema 9 apresentou tamanhos entre 5 - 135 nm e na
segunda e terceira semanas houve aparecimento de picos a partir de 3500 nm. O
sistema 10 demonstrou tamanhos de particulas entre 10 e 70 nm e aparecimento de
picos secundarios a partir de 1000 nm, desde o primeiro dia de analise. Essas
particulas maiores sdo indicadoras de que o sistema esta desestabilizando e a
tendéncia é a separacao de fases, porém durante 30 dias os fluidos se mantiveram
sem o0 aparecimento dessas fases distintas. Sugere-se que essas particulas
representadas pelo segundo pico sédo aglomerados de tensoativos ou
tensoativo/cotensoativo, que sao formados devido a alta concentracdo desses
componentes na formulacéo destes fluidos.

O sistema 11, Figura 67 (a), apresentou uma grande variacdo de tamanhos
de goticulas com tamanhos menores, enquanto que o sistema 12, Figura 67 (b),
demonstrou tamanhos maiores de particulas com menor distribuicdo entre elas.

Ambos sistemas comecaram a desestabilizar a partir da 12 semana de analise,
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apesar desta tendéncia, todos se mantiveram formando um fluido monofasico
durante 30 dias.

Os fluidos 9 a 12 também foram acondicionados sob temperatura de 45°C,
porém os sistemas 9 e 11 apresentaram separacdo de fases logo no primeiro dia a
esta temperatura, conforme ilustra a Figura 68, impossibilitando as analises. Ja os

fluidos 10 e 12 foram analisados e os resultados estdo mostrados na Figura 69.

Figura 68. Sistemas 9,10,11 e 12 apés 30 dias sob temperatura de 45°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Figura 69. Curva de distribuicdo do tamanho de particulas dos sistemas (a) 10 e (b) 12 sob

temperatura de 45°C
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Fonte: Elaborado pelo autor.

Nota-se que os sistemas 10 e 12, a temperatura de 45°C mostraram variacdes
significativas no tamanho das gotas durante o tempo total de analise, ndo sendo
possivel determinar a tendéncia de tamanho de gotas para esses sistemas.
Comparando os dois sistemas, observa-se que o sistema 12 apresentou curvas mais

estreitas e sistema multimodal somente na quarta semana, enquanto o sistema 10
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se mostrou bimodal ja no primeiro dia, devido a esses fatores o sistema 12 foi
considerado mais estavel que o sistema 10.

Assim, os fluidos 1, 4, 5, 7, 10 e 12 seguiram para 0s proximos testes. Os
sistemas 5 e 7, apesar de terem apresentado separacao de fases a temperatura de
45°C, foram os Unicos que possuiam concentracédo de HCI igual 72%, por isso foram

utilizados também nos proximos estudos desta Dissertacao.

5.1.6 Densidade

Seguindo com a caracterizagdo dos sistemas desenvolvidos, foram
realizados os testes para determinacdo da densidade das microemulsdes
selecionadas através da analise no densimetro digital, DMA 4500 M, da Anton Paar.
As andlises foram executadas sob temperatura ambiente (25°C) e a 45°C. O valor
da densidade a 45°C foi utilizado posteriormente para célculo da viscosidade dos
sistemas. A Tabela 20 descreve os valores encontrados nesta analise e a Tabela 21

as composicoes dos sistemas.

Tabela 20. Densidade dos sistemas 1, 4,5, 7, 10 e 12 a 25°C e a 45°C.

Densidade Densidade

Sistemas (25°C) (45°C)

(9/cm?) (9/cm3)
Sistema 1 0,87 0,85
Sistema 4 0,86 0,85
Sistema 5 1,05 1,06
Sistema 7 1,04 1,03
Sistema 10 1,03 1,02
Sistema 12 1,03 1,02

Fonte: Elaborado pelo autor.



Tabela 21. Composices dos sistemas 1, 4,5, 7, 10 e 12.
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Composicao (% m/m)
Sistema : : <
Ten?(;)?tlvo Coter(losA)c))atlvo Butilglicol | Propanol (?(I)/tz)o Querosene | Solbrax HCI 32%
1 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
4 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
5 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
7 14,9 7,5 X 5,6 X 72 (HCI=23,04%)
10 18,6 9,6 X 7,8 X 64 (HCI=20,48%)
12 18,6 9,6 X 7,8 X 64 (HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor.

Observa-se, ao analisar a Tabela 20, que n&o ocorreram mudancas
significativas nos valores das densidades relativas dos sistemas ao se alterar a
temperatura. Os sistemas 1 e 4 apresentaram densidades semelhantes ao do
guerosene (0,8 g/mL) e do Solbrax Eco (0,79 g/mL), que € o componente presente
nas duas formulacdes em maior quantidade (58,8% m/m). J& os sistemas 5, 7, 10 e
12 exibiram densidades mais semelhantes ao do acido cloridrico P.A (1,16 g/mL) e
da agua (1 g/mL) que também se encontram em maiores quantidades nas
formulacdes desses sistemas especificos (64% m/m e 72% m/m) (SIGMA-ALDRICH,
2017; ISOFAR, 2013).

5.1.7 Viscosidade

Para o teste de viscosidade utilizou-se o capilar de Ubbelohde n° B A466
tamanho 2, no qual apresenta constante igual a 0,1 centistokes/segundos (Emaa,
2011). Todo o teste foi mantido a temperatura de 45°C, com o auxilio de um banho
termostatico transparente e foram medidos os tempos de escoamento entre duas
afericGes contidas no capilar. As medidas dos tempos medidos estéo listadas na
Tabela 22.
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Tabela 22. Resultados dos testes com os fluidos desenvolvidos a 45°C no capilar de Ubbelohde.

Sistema 1
Tempo (S) Tempo (S) Tempo (S)
14,0030 14,0190 14,037
1° 13,0720 20 14,0060 3° 13,075 Média (s) | 1324093
Teste 12,0940 Teste 13,0220 Teste 13,072 ’
13,0130 13,0070 13,075
13,0280 13,0380 13,053
Sistema 4
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)
13,0470 11,0780 11,0930
1° 12,0970 2° 11,0900 3° 11,0750 Média (s) | 11,4796
Teste | 120970 | Teste | 110620 | Teste | 110910
12,0680 11,0870 11,0940
12,0530 11,0870 11,0750
Sistema 5
Tempo (S) Tempo (s) Tempo (s)
23,0150 20,0590 21,0820
1° 22,0870 2° 20,0100 3° 21,0970 Média (s) | 2064893
Teste | 220410 | Teste | 19,0090 | Teste | 20,0970
23,0120 18,0590 21,0090
22,0320 17,0380 20,0870
Sistema 7
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)
24,0930 21,0690 22,0000
1° 23,0680 2° 20,0310 3° 23,0220 Média (s) | 21,39233
Teste | 210680 | Teste | 210750 | Teste | 230940
20,0400 21,0970 20,0750
19,0060 22,0590 20,0880
Sistema 10
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)
171,000 167,0000 163,0000
1° 170,000 2° 168,0000 3° 162,0000 Média (s) | 164,4167
Teste | 162,000 | Teste | 162,0000 | Test® | 160,0000
160,000 168,0000 160,0000
oooooog 164,0000 161,0000
Sistema 12
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)
152 148 148
Telste 132 Tezste i:j T:ste igz Média (s) | 144,3333
147 146 137
142 144 137
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Agua
Tempo (s) Tempo (s) Tempo (s)
2,096 2,04 2,053
Teste 22,;)‘;57 2 Z:gj; = zzgii Média (s) | 2,0554
2,028 2,032 2,044
2,056 2,044 2,044

Fonte: Elaborado pelo autor.

Primeiramente determinou-se o valor da constante K relacionada com a agua

que foi calculada através da Equacéo 17.

k=n/(pxt) Equacéo (17)

Onde:

n = Viscosidade conhecida do liquido selecionado (mPa-s);

p = Densidade do liquido (g/mL);

t = Tempo (s) de escoamento entre os niveis 1 e 2 no aferidos no viscosimetro de
Ubbelohde.

Os valores de n e p sado tabelados, 0,5963 mPa.s e 0,9902 g/mL,
respectivamente (Apéndice E., 2017). Todos os valores utilizados foram obtidos sob
temperatura de 45°C. O valor de K alcancado através da média dos valores de t
para agua foi de 0,2941, constante que foi utilizada nos testes seguintes. As
Equacdes 18 (a) e (b) foram empregadas para calcular os valores das viscosidades
dos sistemas, que se encontram listadas na Tabela 23.

v=k.t(@en=v.p(b) Equacéo 18 (a) e (b)
n = Viscosidade newtoniana, mPa.s;

v = Viscosidade cinematica, mm?2/s;

p = densidade do fluido (g/mL).
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Tabela 23. Valores obtidos experimentalmente ou calculados para os sistemas desenvolvidos a

temperatura de 45°C.

Sistema 1
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941| 13,2409 3,8944 0,8494 | 3,3079
Sistema 4
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941 11,4796 3,3764 0,8495| 2,8682
Sistema 5
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941 20,6489 6,0733 1,0561| 6,4142
Sistema 7
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941 21,3923 6,2919 1,0305| 6,4839
Sistema 10
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941| 164,4167| 48,3583 1,0196 | 49,3056
Sistema 12
k t(s) v (mm2/s) | p(g/mL) | n(cP)
0,2941 144,33 | 42,451340 | 1,01619| 43,1386

Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando os resultados na Tabela 23 observa-se que os sistemas 1 e 4
foram os que apresentaram menores viscosidades, 3,3079 e 2,8682 cP,
respectivamente. Isso ocorreu, pois nesses fluidos houve a formacdo de
microemulsdes e uma das caracteristicas dos sistemas microemulsionados € possuir
baixa viscosidade. De acordo com Malvern (2015) a reologia das microemulsées
depende fortemente do tamanho das gotas e da fracdo volumétrica da fase dispersa
e os sistemas 1 e 4 foram justamente 0s que apresentaram tamanhos de gotas
menores e monodispersos, além de concentracdo baixa concentracdo de fase
dispersa, o que favorece a ocorréncia de gotas menos inchadas e reduzidas
viscosidades.

Ja os sistemas 10 e 12 apresentaram as maiores viscosidades, pois
possuiam as menores concentracdes dos solventes, fases oleosas e aquosas (7,8%
m/m e 64% m/m, respectivamente), comparado aos demais sistemas, além de alta
concentracdo de tensoativo, gerando excesso do mesmo no meio. Dantin (2011)

explicou que em altas concentracbes de tensoativos em agua, pode haver um
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grande numero de estruturas de agregacdo em equilibrio e ndo somente a micela

esférica. A Figura 70 ilustra um resumo desses possiveis equilibrios citados.

Figura 70. Equilibrios possiveis de um tensoativo em solugé@o. As constantes desses equilibrios séo

variaveis com a temperatura, composi¢éo dos sistemas, tipo de tensoativo etc.
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Fonte: DANTIN, 2011.

Quando h& mudancas na estrutura de agregacdo dos tensoativos em solugéo
com o0 aumento da concentracdo, principalmente a transicdo de micelas esféricas
para cilindricas, ocorrem variacdes nas propriedades fisico-quimicas, especialmente
em termos de viscosidade, pois agregados maiores possuem movimentagcao
dificultada em solucdo além de interacdo com os tensoativos livres. Sugere-se que
esses fenbmenos acontecem nos sistemas 10 e 12, por isso, exibiram distincdo
elevada dos outros sistemas e altas viscosidades.

Os sistemas 1 e 4;5e 7 e 10 e 12 possuem as mesmas composi¢des, porém
apresentam alteracdo em pelo menos um dos seus componentes. Os sistemas 5 e
12 foram compostos por Solbrax como fase oleosa e os sistemas 7 e 10 por
querosene. Ja entre os sistemas 1 e 4 as diferencas foram em relagcdo ao
cotensoativo e a fase oleosa. Avaliando esses fluidos, foi possivel verificar que
essas alteracdes nas composicdes praticamente ndo alteraram a viscosidade final
dos pares de fluidos mencionados. Isso ocorre, pois, 0s componentes substituidos
exibem propriedades semelhantes com o0s anteriores e as concentracées eram as

mesmas.
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5.1.8 Anélise do pH dos sistemas

Os sistemas selecionados 1, 4, 5, 7, 10 e 12 foram preparados e com um
auxilio de uma fita de pH, seus valores foram medidos. A Figura 71 ilustra os fluidos

e as fitas logo apods analise.

Figura 71. Teste com fita de pH dos Sistemas (a) 1, (b) 4, (c) 5, (d) 7, (e) 10, (f) 12 e (g) HCL P.A.

- A//‘.....T . .-'B r;

Sistema 4

Fonte: Elaborado pelo autor.

Comparando as fitas da Figura 71 com as colora¢cfes apresentadas na Figura
72 conclui-se que todos os sistemas possuem pH extremamente acido e menor que

1. Por definicdo os valores de pH indicam a concentragdo de H* presentes em
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solucdo aquosa e esta medida representa a acidez do meio (HACH, 2010). Como
mencionado anteriormente na definicdo, para que seja possivel a leitura do pH ha
necessidade de um meio aquoso, ndo sendo possivel medir o pH em solventes
oleosos (querosene ou Solbrax). Como foi possivel identificar o pH de todos os
sistemas desenvolvidos, isso indica que ndo ha somente fase oleosa na parte
externa das gotas e sim também ha presenca de fase aquosa (composta por acido
cloridrico 32%) que proporciona o carater acido aos sistemas. Esse teste confirma a
teoria para os sistemas 5, 7, 10 e 12, que possuem concentragdes elevadas de fase
aguosa e sao representados por sistemas microemulsionados multiplos formados
por uma mistura de gotas com fases externas mistas tanto 6leo, quanto agua (com
acido cloridrico). Devido a essa heterogeneidade das gotas que foi possivel detectar
o pH do fluido, indicando que ndo ha& somente Oleo na fase externa das
microemulsdes

Ja em relacdo aos sistemas 1 e 4, que possuem alta concentracdo de fase
oleosa e séo representados por microemulsdes A/O, sugere-se haver a presenca de

goticulas de 4gua (com acido cloridrico) sem estar emulsionada, ou seja, livre.

Figura 72. Escala de coloracao da fita de pH apés anélise.

Fonte: COLORPHAST, 2017

52 AVALIACAO DA CORROSIVIDADE DOS SISTEMAS ACIDOS
MICROEMULSIONADOS 1, 4,5, 7 10 E 12.

5.2.1 Analise da corrosdo em microscopio optico

Inicialmente os cupons metalicos foram preparados conforme descrito no item
4.3.3.1 e para visualizar os efeitos dos fluidos desenvolvidos ao entrar em contato

com as superficies metalicas, uma gota do sistema foi adicionada no aco carbono
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1018 e antes e ap0s 48 horas essa superficie foi analisada em microscopio optico

com uma lente de aumento de 250x. A Figura 73 ilustra as imagens obtidas

Figura 73. Analise no microscoépio da corrosdo provocada pelos fluidos desenvolvidos

Sistema 1
ANTES DEPOIS

Sistema 4
ANTES DEPOIS

Sistema 5
ANTES DEPOIS

Sistema 7
DEPOIS

Sistema 10
ANTES DEPOIS
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Sistema 12
ANTES DEPOIS

HCI 15%

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar a Figura 73 e comparando com a Figura 22 (Formas de corrosao),
gue representa algumas formas de corrosdo, € possivel destacar que todos os

sistemas sofreram algum tipo de corrosao e estdo listadas a sequir:

Sistema 1: Corroséo uniforme;
Sistema 4: Corroséo intergranular;
Sistema 5: Corroséo alveolar;
Sistema 7: Corroséo uniforme;
Sistema 10: Corroséo uniforme;

Sistema 12: Corrosao alveolar;

YV V V V V V VY

Acido cloridrico 15%: Corros&o intergranular.

E notdério que mesmo os sistemas sendo emulsionados, ndo foi possivel
impedir o contato do acido com o metal, 0 que acarreta nas corrosées observadas.
Apéds a confirmacgéo e observagdo do processo de corrosdo, seguiu-se para o teste
de perda de massa, com o objetivo de quantificar essa taxa de corrosdo provocada

pelos fluidos desenvolvidos.
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Primeiramente realizou-se o processo de limpeza dos cupons de aco carbono

API1 110 descrito no subitem 4.3.3.2 e a afericdo das medidas também descrita neste

item (Pagina 60). Cada aco carbono recebeu uma numeracdo e suas massas e

dimensdes estao descritas nas Tabelas 24 e 25, respectivamente.

Tabela 24. Massa dos cupons de a¢o carbono API 110 antes do teste de perda de massa.

/i:s:off(]) Massal | Massa2 | Massa3 | Massa4 | Massa5 | Média (g)
1 7,4770 | 7,4764 | 7,4767 | 7,4770 | 7,4771 7,4768
2 7,4873 | 7,4874 | 7,4877 | 7,4878 | 7,4879 7,4876
3 7,4468 | 7,4471 | 7,4470 | 7,4472 | 7,4469 7,4470
4 7,4397 7,4405 7,4402 7,4408 7,4402 7,4403
5 7,4727 | 7,4730 | 7,4730 | 7,4729 | 7,4730 7,4729
6 7,4602 | 7,4606 | 7,4604 | 7,4601 | 7,4603 7,4603

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 25. Dimensdes dos cupons de ago carbono APl 110 antes do teste de perda de massa.

m : , . AREA LxR LxM (2 RxM (2
,Eslpflo L'(mm) | R"(mm) | M"(mm) | RAY (mm) (2) (mm) (mn('n)) (mng))
1 19,9500 | 9,9900 | 4,9600 2,9600 398,6010 |197,9040| 99,1008
2 19,9900 | 9,9900 | 4,9600 2,9800 399,4002 |198,3008 | 99,1008
3 19,9600 | 10,0000 | 4,9700 3,0000 399,2000 |198,4024 | 99,4000
4 19,9900 | 9,9800 | 4,9600 2,9700 399,0004 |198,3008 | 99,0016
5 20,0300 | 9,9900 | 4,9800 3,0000 400,1994 |199,4988| 99,5004
6 19,9800 | 9,9700 | 4,9700 2,9800 398,4012 |198,6012| 99,1018

iComprimento do cupom metalico; Largura do cupom metalico;iiAltura do cupom metalico;vDiametro

orificio circular presente no cupom metalico

Fonte: Elaborado pelo autor.

As colunas que apresentam (2) indicam que o valor da medida aferida foi
multiplicado por dois, pois como o0 cupom é retangular as faces se repetem. De
posse das medidas da Tabela 25, as areas das faces foram calculadas utilizando as

Equacbes 6-10 e seguem listadas na Tabela 26.
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Tabela 26. Areas superficiais dos cupons de ago carbono API 110 antes do teste de perda de massa.

Xslpﬂr(; A Ao (2) AREA L)((ZR)(Z) -Ao| Area s(lJAr;e(r::rCT:?l total su;irre;‘?cim
total (A) (cm)
1 27,5254 | 55,0508 343,5502 640,5550 64,0555
2 27,8986 | 55,7972 343,6030 641,0046 64,1005
3 28,2743 | 56,5487 342,6513 640,4537 64,0454
4 27,7117 | 55,4233 343,5771 640,8795 64,0879
5 28,2743 | 56,5487 343,6507 642,6499 64,2650
6 27,8986 | 55,7972 342,6040 640,3070 64,0307

Fonte: Elaborado pelo autor

Como todas as medidas da Tabela 26 estdo em milimetros (mm) foi necessaria

a conversao para centimetros (cm). O cupom de aco carbono API 110 possui um

furo de diametro de aproximadamente 2,9 mm, conforme ilustra a Figura 23, por

isso, a area dessa circunferéncia (Ao) foi subtraida da éarea total da face em que

estao presentes.

Apds a coleta de todas as medidas necessarias, os cupons de aco foram

submersos nos fluidos 1, 4, 5, 7, 10 e 12, conforme ilustra a Figura 74 (a) que

representa o tempo 0. O teste foi realizado a temperatura ambiente e ap6s 72 horas

e 36 minutos (valor de T), Figura 74 (b), os acos foram retirados dos fluidos, lavados

e secos de acordo com o procedimento 3.3.2.1 e foram novamente pesados. Os

valores das massas apos o tempo de imersao nos fluidos estéo listados na Tabela

27.

Figura 74. Teste de perda de massa (a) tempo 0 e (b) tempo final

Sistema
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: m VR

Sistema Sistema Sistema '
7 10 12 l

Fonte: Elaborado pelo autor.

Tabela 27. Massa dos cupons de aco carbono API 110 ap6s o teste de perda de massa.

Sistema Cupom | Massal | Massa2 | Massa3 | Massa4 | Massa 5 | Média (g)

HCl 15% 7 7,2178 7,2183 7,2180 7,2289 7,2177 7,2201
1 1 7,1442 7,1442 7,1439 7,1438 7,1441 7,1440
4 2 7,1883 7,8860 7,1879 7,1882 7,1884 7,3278
5 3 6,4600 6,4596 6,4596 6,4598 6,4598 6,4598
7 4 6,4894 | 6,4893 6,4886 6,4893 6,4891 6,4891
10 5 7,0662 7,0669 7,0669 7,0667 7,0665 7,0666
12 6 7,1328 7,1330 7,1331 7,1330 | 7,1331 7,1330

Fonte: Elaborado pelo autor

Utilizando a Equacdo 19 calculou-se a taxa de corrosdo que cada fluido

provocava no ago carbono API 110 que estéo listadas na Tabela 28.

Equacéo 19

Onde, CR = Taxa de corroséo; K (constante) = 8,76x104 para CR em mm/ano; W =
perda de massa em gramas; A = Area em cm?, T = Tempo de exposicdo em horas;
D = Densidade do em aco carbono API 110 (gtm?3). O valor de W foi obtido ao
subtrair o valor médio da Tabela 27 pelo valor médio da Tabela 24 e a densidade do
aco carbono API 110 foi retirada da norma G1 — 03, igual a 2,71 gtm?.
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Tabela 28. Taxa de corroséo provocada pelos fluidos desenvolvidos.

Sistema| Taxa de corrosdo (mm/ano) | Concentragdo de HCI (%)

HCI 1,6958 15

1 2,3133 5,12

1,1104 5,12

5 6,8633 23,04

7 6,6079 23,04

10 2,8148 20,48

12 2,2761 20,48

Fonte: Elaborado pelo autor.

Ao analisar os dados da Tabela 28 foi possivel constatar que a taxa de
corrosdo foi proporcional a concentragdo de &acido cloridrico final no fluido
desenvolvido, ou seja, quanto maior a concentracdo do acido maior foi a corrosdo
provocada. Devido a esse comportamento verificou-se que, de uma maneira geral,
0s sistemas emulsionados nao foram eficientes no controle da corrosdo, permitindo
0 contato entre o &cido cloridrico e a superficie metdlica. Cabe destacar o
comportamento ndo esperado do sistema 1, o qual mesmo apresentando menor
concentracdo de &cido cloridrico comparado ao sistema aquoso HCI 15% exibiu
maior taxa de corrosdo. Isto pode ter ocorrido devido a algum erro e/ou
contaminagao na limpeza deste cupom, 0 que provocou uma aceleracdo na taxa de
COIrosao.

O aco carbono € uma liga metélica que é formado como um resultado da
combinacédo de ferro e carbono (MESQUITA, 2016). O ferro reage com o acido

cloridrico conforme reacéo abaixo (FOGACA, 2017):

Fe)+ 6HCl@aq) — 2FeClz(ag) + 3H2(g)

O gas observado na Figura 68 é o gas hidrogénio liberado pela reacdo e em

alguns sistemas o Cloreto de ferro Il formou um precipitado.



106

5.3 CARACTERIZACAO FiSICO-QUIMICA DA ROCHA CARBONATICA

5.3.1 Determinacao da porosidade e permeabilidade dos plugues de rocha

Antes de introduzir os plugues no aparelho DV 4000, Automated permeameter

porosimeter system da Weatherford, os mesmos foram pesados e 0s seus diametros

e comprimento foram medidos com auxilio de um paquimetro e uma régua. A Tabela

29 lista as medidas encontradas para cada plugue, que foram nomeados de R1 a

R7.

Tabela 29. Medidas da massa, altura e diametro de cada plugue de rocha carbonatica.

Amostra | Massa (g) | Altura (cm) | Diametro (cm)
R1 270,91 9,4964 3,7692
R2 275,50 9,8030 3,7814
R3 294,09 10,1542 3,7774
R4 249,64 9,6134 3,7854
R5 253,31 10,1246 3,7874
R6 275,71 9,9006 3,7832
R7 265,23 9,7772 3,7692
R8 234,43 9,0906 3,7856
R9 272,08 10,016 3,7848
R10 260,05 9,8334 3,7826
R11 281,43 10,0290 3,7848

Fonte: Elaborado pelo autor

Apo0s as afericdes da Tabela 29, cada amostra foi inserida no equipamento e,

utilizando gas hélio, determinou-se o volume de graos da amostra que foi adicionado

na Equacéao 20, resultando no valor de densidade de gréos:

wt

Pg = Ve

pg: Densidade do gréos (g/mL)
Wt: Massa da rocha (g)

Vg: Volume do graos (mL)

Equacéo (20)
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O valor da massa da rocha Wt (g) foi retirado da Tabela 29 e utilizando a

Equacédo 20 chegou-se aos resultados listados na Tabela 30.

Tabela 30. Volume de gréos e densidade de grdos de cada plugue de rocha carbonatica.

Amostra | Volume de grios (cm®) | Densidade de graos (g/cm?3)
R1 100,7505 2,6889
R2 102,8157 2,6796
R3 109,6760 2,6814
R4 93,3999 2,6728
R5 95,2661 2,6590
R6 102,7890 2,6823
R7 99,2414 2,6726
R8 87,7855 2,6705
R9 102,0066 2,6673

R10 97,4850 2,6676
R11 105,1550 2,6763

Fonte: Elaborado pelo autor

O equipamento DV 4000 utilizando o gas hélio determinou o volume de poros

do plugue e com base nas Equacdes 21 e 22 calculou-se a porosidade da

rocha,esses valores se encontram na Tabela 31.

Tabela 31. Valores encontrados de volume de poros, volume Bulk e porosidade.

Amostra | Volume de poros Volume Bulk | Porosidade Hélio
(cm®) (cm?) (%)
R1 2,5468 103,2973 2,4655
R2 4,5814 107,3971 4,2659
R3 1,6614 111,3374 1,4923
R4 12,4603 105,8602 11,7705
R5 13,4764 108,7425 12,3930
R6 6,1617 108,9507 5,6555
R7 8,4741 107,7155 7,8671
R8 11,6010 99,3865 11,6726
R9 10,8230 112,8296 9,5923
R10 10,7234 108,2084 9,9100

Fonte: Elaborado pelo autor
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¢ = % Equacéao (21)
Vb=Vp+Vg Equacéao (22)
Onde:

¢: Porosidade (porcentagem)
Vp: Volume de poros (mL)
Vb: Volume Bulk (mL)

Vg: Volume de graos (mL)

Em seguida foi determinada automaticamente pelo equipamento a
permeabilidade da rocha com géas nitrogénio e auxilio da lei de Darcy (Equacao 23),

conforme listados na Tabela 32.

k={(14700uL/APA)} Q Equacéo (23)

k: Permeabilidade (mD);

M: Viscosidade do nitrogénio (cP);
L: Comprimento do plugue (cm);
AP: Diferencga de presséo (psi);
A: Area da face do plugue (cm?);

Q: Vazéao de gas nitrogénio (cm?%'s)

Tabela 32. Permeabilidade de cada plugue de rocha carbonética.

Amostra Permeabilidade (mD)
R1 2,3056E-03
R2 8,3581E-03
R3 1,9264E-03
R4 1,6959E+02
R5 2,9309E+04
R6 3,6404E-02
R7 6,0572E-03
R8 1,8865E+02
R9 2,8760E+02

R10 2,6764E+03
R11 2,6852E-03

Fonte: Elaborado pelo autor.
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Como os plugues apresentaram grande heterogeneidade nos valores de
permeabilidade e isso se deve as imperfeicdes do bloco de rocha, onde sugere-se
haver fraturas e wormholes, selecionou-se as amostras com valores mais préximos,
que foram os R1, R2, R3, R7 e R11 para dar seguimento aos testes de taxa de

reacao fluido-rocha.

5.3.2 Difratometria de raios X (DRX)

A analise de difratometria foi realizada para identificacdo mineral através da
caracterizacao da estrutura cristalina presente na amostra de rocha. Ap6s macerar a
rocha, a mesma foi inserida no Difratbmetro de Raios X, o qual gerou um gréfico de
intensidade (cps — contagem por segundo) por angulacdo (26 em graus). Apés a
obtencéo do difratograma da amostra, os softwares JADE e Mach compararam com
os difratogramas de alguns padrdes para identificacdo das semelhancas dos picos e
consequentemente dos componentes presentes na amostra. A Figura 75 ilustra o
grafico obtido para amostra e a comparacdo com o0s padrdes presentes na mesma.

Figura 75. Gréafico de DRX obtido para amostra rochosa carbonatica do afloramento de Purbeck.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 75 é possivel identificar que os picos rosas sao referentes a
amostra rochosa carbonatica, em vermelho estéo representados os picos do padréo

de quartzo (uma das formas cristalinas do SiO2) e em azul 0os picos caracteristicos
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da calcita (uma das formas cristalinas do CaCOs3). Nesta analise também & possivel
obter concentracfes de cada componente presente na amostra, conforme ilustra a
Figura 76, através de um método matemético que realiza o refinamento da amostra
conhecido como método de refinamento Rietveld, o qual faz uma aproximacgéo da
analise experimental com uma analise teorica utilizando o método matematico dos
minimos quadrados e a razdo de intensidade dos picos. O difratograma, que esta
com intensidade entre 350 cps, indica a diferenca entre os valores reais e teoricos,
onde R é o fator padrdo ponderado. Tanto as intensidades observadas quanto as
calculadas séo estaticamente encontradas utilizando uma constante wi e E é o fator
esperado (Objetivo) e esta relacionado aos parametros experimental calculados a
partir da intensidade observada, nimero de pontos do difratograma, nidmero de
parametros refinados e nimeros de equacdes vinculadas aos parametros. Ao dividir
um pelo outro (E/R) encontra-se o valor de qualidade de ajuste, onde havera um
melhor ajuste dos calculos, quando o resultado for menor que 1,5. Porém, tudo isso
pode ser observado no grafico que faz a diferenca entre o calculado e experimental
(presente em torno de 350 cps): quanto mais proximo de uma linha reta melhor séo

0S ajustes.

Figura 76. Porcentagem de cada componente presente na amostra de rocha carbonatica do

afloramento de Purbeck determinada pelo DRX.

B Calcita ¢ CaC0O3
BlQuartzoe SiQ2

Quartzo C_alcita

Fonte: Elaborado pelo autor
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Essa analise confirma que o principal componente presente na amostra de
rocha € o carbonato de calcio com 92,9% m/m, comprovando ser uma amostra de

rocha carbonatica.

5.3.3 Fluorescéncia de raios x (FRX)

A fluorescéncia de raios X foi empregada para identificar a composicao
quimica (analise qualitativa), assim como estabelecer a propor¢do (concentracdo)
em que cada elemento se encontra presente na amostra. Também foi realizado o
teste de perda por calcinacdo (PPC), que é uma analise de termogravimetria que
quantifica a massa de matéria volatil contida na amostra e esta relacionada com os
carbonatos presentes no material, associados ao célcio, e sdo maiores onde o0s
teores de cal sdo mais representativos (KUO et al., 2016). Os resultados nos testes

estao descritos na Tabela 33.

Tabela 33. Resultados do teste de fluorescéncia de raios X e perda por calcina¢do da amostra de

rocha
Identificacdo MgO (%) | Al,03(%) | SiO2(%) | SOs3(%) | CaO(%) | PPC(%)*
Amostra de rocha carbonatica 0,42 0,14 3,8 0,22 54,7 40,4

*Perda por calcinagéo

Fonte: Elaborado pelo autor

Ao observar a Tabela 36 contata-se que 40,4% da massa total da amostra foi
perdida devido ao aguecimento, indicando a presenca de contaminantes e materiais
volateis. A calcinagdo da calcita (CaCO3) € o principal fenbmeno, porém nao o Unico,
gue ocorre na PPC e gera como produtos o 6xido de calcio e o gas carbbnico (COz2)
(SOKIC et al., 2014), por isso a elevada concentragéo no teste de PPC.

A analise de espetroscopia de fluorescéncia de raios X detectou os elementos
quimicos (Ca, S, Si, Mg, Al) e os resultados semiquantitativos sd0 expressos em
porcentagem, calculados como 6xidos normalizados a 100%. Além do quartzo e da
calcita detectados pelo DRX, na andlise de fluorescéncia, outros elementos também
foram identificados: MgO, Al20s, SOs, porém em concentracdes baixas e néo

relevantes. Em relacdo ao quartzo (SiOz2) e a calcita (CaCOs) se considerarmos em
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termos somente dos elementos, os valores encontrados para o Calcio (Ca) foram de
37,16% no DRX e 39,07% no FRX, valores proximos. Para o Silicio (Si) foi
encontrado 3,3% no DRX e 1,77% no FRX discrepancia de aproximadamente 53%
em relagcdo ao componente, porém em relagdo absoluta essa divergéncia foi de
apenas 3%.

E importante ressaltar que esta técnica utilizada n&o € quantitativa e ndo se
pode afirmar que esses teores correspondam exatamente aos presentes na amostra
e tdo pouco que a amostra seja composta apenas por 0xidos (esta € apenas a forma
como os elementos sdo reportados apdés a quantificacdo). Porém, os resultados
retratam o perfil de concentracdo dos elementos presentes focando na avaliacao
comparativa dos teores dos elementos dentro da propria amostra. Isto é, o perfil de
concentragdo dos elementos. Contudo, mesmo ndo sendo quantitativa esta técnica
tem apresentado resultados muito préximos de técnicas quantitativas, principalmente

guando os elementos da matriz sdo de fato 6xidos ou semelhantes a esses.

5.4 AVALIAGAO DA EFICIENCIA DOS FLUIDOS ACIDOS DESENVOLVIDOS -
TAXA DE REAGCAO ROCHA-FLUIDO

Este teste foi adaptado de AUM et al., 2016 e realizado para avaliar a
velocidade de reacéo dos fluidos com a rocha carbonética. Para tanto, adicionou-se
60 mL de cada fluido separadamente em uma célula de pressdo que continha
aproximadamente 30 gramas da rocha carbonética proveniente do afloramento de
Purbeck. Durante 24 horas e em intervalos de tempos pré-determinados foi realizado
o acompanhamento do aumento de pressdo proveniente da liberacdo do gas
carbdnico oriundo da reacdo principalmente do carbonato de calcio com o &cido
cloridrico. Para cada sistema realizou-se uma triplicata e os dados estdo descritos
nas Figuras de 77 a 82 e as Tabela 34, 35 e 36 listam as composi¢cdes dos sistemas

estudados e desenvolvidos.
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Figura 77. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 1.
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Fonte: Elaborado pelo autor.
Figura 78. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor
Tabela 34. Composicdes dos sistemas 1 e 4.
Composicéo (% m/m)
Sistema i ; S
Tensoativo | Cotensoativo - Oleo o
(%) (%) Butilglicol [ Propanol (%) Querosene | Solbrax HCI 32%
1 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)
4 16,8 8,4 X 58,8 X 16 (HCL=5,12%)

Fonte: Elaborado pelo autor

Nas Figuras 77, 78, 80, 81, 83 e 84 a curva azul representa uma solucao
aguosa de &cido cloridrico 15%, que é o fluido usualmente utilizado para o processo

de acidificagdo da matriz. As curvas verdes representam uma solucdo aquosa de
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acido cloridrico na mesma concentracao contida no fluido avaliado e as curvas em
amarelo representam os fluidos desenvolvidos nesta Dissertacao.

Relacionando a pressdo do sistema, que aumentou devido a geracdo do
produto gas carbdnico oriundo da reagcdo acido-rocha com o tempo, é possivel
avaliar a taxa de reacao acido-rocha, pois quanto mais acelerada for esta reacéao,
maior serd a pressao obtida em um curto intervalo de tempo. Em contrapartida,
quanto mais lenta for a reagcdo menor serd a pressao observada.

Nas Figuras 77 e 78, que representam os sistemas 1 e 4, verifica-se que 0s
fluidos apresentaram reacdes mais lentas do que as solu¢cbes aquosas de acido
cloridrico. Em relacdo a solucado aquosa de acido cloridrico 15% (m/m) ja era de se
esperar, visto que a concentracdo de acido nos fluidos 1 e 4 é menor. Porém, o
retardo da reacdo em relacdo a solucdo aquosa de 5,12% (m/m) nos indica que o
contato do acido cloridrico presente nos sistemas foi prejudicado de alguma forma.
Esse impedimento pode ter ocorrido pela presenca das microemulsées nestes
sistemas, onde o acido cloridrico se encontra na parte interna da emulsdo e o
querosene na fase externa (emulsdo A/O). Em relacdo a composicdo, apesar do
sistema 1 ser composto por butilglicol e querosene e o0 4 por propanol e Solbrax ndo
houveram grandes diferencas de pressao resultante: a pressdo maxima de ambos
0s sistemas ficou em torno de 20 psi.

No que se refere a porcentagem de massa de rocha reagida, a Figura 79
ilustra que o fluido 4 foi capaz de consumir mais rocha do que o sistema 1, indicando
gue as microemulsbes do sistema 4 se rompem mais e liberaram mais acido
cloridrico no meio do que no sistema 1, porém nota-se que nem todo acido foi
liberado, pois ndo foi atingida a porcentagem de massa consumida pelo &cido
cloridrico 5,12%.
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Figura 79. Porcentagem de massa de rocha reagida apés 24 horas em contato com os fluidos 1 e 4.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ao analisar as Figuras 80 e 81, que representam os resultados obtidos com
os sistemas 5 e 7, observa-se que as curvas amarela e verde estdo acima da curva
azul. Isso ocorre porque estes sistemas possuem concentracdes de acido cloridrico
superiores a 15% (m/m), conforme descrito na Tabela 35. E notério também que as
curvas dos sistemas nao atingiram as pressdes superiores resultantes da solucao
aquosa de 23,04% (m/m), que representa a concentracdo de acido cloridrico
presente nos sistemas. Apesar dos sistemas possuirem concentracdes maiores de
15% de HCI as pressfes s6 foram maiores apos 20 minutos de teste, comprovando
a obtencdo de um atraso na taxa de reacdao, facilitando assim a penetracdo do acido

na rocha, enquanto vai reagindo e ndo somente um consumo total na superficie da

rocha.
Figura 80. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 5.
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Fonte: Elaborado pelo autor



Figura 81. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 7.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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Fonte: Elaborado pelo autor
Tabela 35. Composicdes dos sistemas 5 e 7.
Composicéao (% m/m)
Sistema i Co- .
Tens;)atwo tensoativo |Butilglicol | Propanol O(!eo Querosene | Solbrax HCI 32%
(%) %) (%)
X 72
5 14,9 7,5 X 5.6 (HCI=23,04%)
7 14,9 7.5 X 5,6 X HCI:;§ 04%

A Figura 82 retrata que o sistema 5 foi capaz de reagir mais com a rocha do

gue o 7 e estes foram eficientes quanto consumo mais lento do acido.

Figura 82. Porcentagem de massa de rocha reagida apés 24 horas em contato com os fluidos 5 e 7.
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O sistema 10, Figura 83, por apresentar alta viscosidade, proporcionou 6timo
resultado ao retardar a taxa de reacdo até 50 minutos, alcancando o HCIl 15%
aquoso a partir deste tempo. J& com sistema 12, Figura 84, essa tendéncia nédo
ocorreu, de modo que mesmo com uma concentracdo de éacido de 20,48%, o
mesmo nao foi liberado durante o tempo de teste ou foi formada uma barreira de
tensoativo, cotensoativo e fase oleosa sob a superficie rochosa impedindo o contato
com o acido. Todos os testes foram realizados até 1440 minutos, porém nos graficos
apenas estédo ilustrados até 100 minutos, pois a tendéncia das curvas permaneceu
constante. A Figura 85 demonstra que novamente nem todo acido presente nos

sistemas reagiu com a rocha devido a presenca das microemulsdes.

Figura 83. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 10.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 84. Curva de pressao (psi) versus tempo (min) para o sistema 12.
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Tabela 36. Composicdes dos sistemas 10 e 12.

Composicao (% m/m)

Sistema | Tensoativo | Cotensoativo - Oleo
0,
(%) (%) Butilglicol | Propanol (%) Querosene | Solbrax HCI 32%
10 18,6 9,6 X 7.8 X 64 (HCI=20,48%)
12 18,6 9,6 X 7,8 X 64 (HCI=20,48%)

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 85. Porcentagem de massa de rocha reagida ap6s 24 horas em contato com os fluidos 10 e

12.

Porcentagem de massa reagida

HCl 15%

MASSA REAGIDA (%)
S
o

6. CONCLUCOES

HCl 20,48% Sistema 10 M Sistema 12

60,46

42,78 42,16

Sistema

37,83

Fonte: Elaborado pelo autor.

» Muitas dificuldades foram encontradas para realizacdo desta dissertacdo visto

que se trabalhou com sistemas &cidos, sendo assim, diversas técnicas de

caracterizacdo néo foram utilizadas devido a possibilidade de causar danos nos

7z

mesmos, ja que o acido é corrosivo. Outro desafio encontrado foi ao utilizar

especificamente o acido cloridrico, que alterou o comportamento de todos 0s

tensoativos. Contudo, apesar dos contratempos, foram desenvolvidos fluidos

microemulsionados estaveis e eficientes com base nos testes realizados, mas que

devem ser aprimorados para aplicacdo em escala real de campo.

» Microemulsbes do tipo A/O e mdltiplas foram obtidas em presenca dos

componentes: querosene ou Solbrax, Acido cloridrico P.A, tensoativo do tipo

alcool laurilico etoxilado e cotensoativo Propanol (ou Butilglicol).
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» Dentre os tensoativos ndo ionicos etoxilados, Ultrol L10, L20, L70 e L100, o Ultrol
L10 com 1 unidade de oxido de etileno e HLB=3,6 foi 0 que apresentou melhor
resultado para formacéo de microemulsées liquidas.

» Houve o aumento significativo da regido de microemulsao liquida ao adicionar-se
0s cotensoativos: Propanol e Butilglicol na proporcdo 1:2 em relacdo ao
tensoativo Ultrol L10 nos sistemas para a construgcdo dos graficos
pseudoternarios.

» Os sistemas com 16,8% de Ultrol L10, 8,4% de Butilglicol, 58,8% de querosene,
16 % acido cloridrico P.A (Sistema 1) e 16,8% de Ultrol L10, 8,4% de Propanol,
58,8% de querosene, 16 % &cido cloridrico P.A (Sistema 4) apresentaram aspecto
liquido e translucido e estabilidade a temperatura ambiente e a 45°C durante 30
dias. Além de baixa viscosidade (3,3079 cP e 2,8682 cP) e distribuicdo de
tamanho de gotas entre 5 — 40 nm para o Sistema 1 e 15 — 90 nm para o sistema
4 a temperatura ambiente.

» Os sistemas com 14,9% de Ultrol L10, 7,5% de Propanol, 5,6% de Solbrax, 72 %
acido cloridrico P.A (Sistema 5) e 14,9% de Ultrol L10, 7,5% de Propanol, 5,6%
de Querosene, 72 % &cido cloridrico P.A (Sistema 7) apresentaram aspecto
liquido e translicido e estabilidade apenas a temperatura ambiente durante 30
dias. Houve separacdo de fases em temperatura de 45°C. Esses sistemas
apresentaram viscosidades intermediarias (6,4142 cP e 6,4839 cP) e aumento da
distribuicdo de gotas a partir de algumas semanas até a estabilizacdo com
tamanhos entre 50 — 300 nm até o final de 30 dias de teste (T=25°).

» Os sistemas com 18,6% de Ultrol L10, 9,6% de Butilglicol, 7,8% de Querosene, 64
% acido cloridrico P.A (Sistema 10) e 18,6% de Ultrol L10, 9,6% de Butilglicol,
7,8% de Solbrax, 64 % acido cloridrico P.A (Sistema 12) apresentaram
consisténcia de gel fluido e turbidez e estabilidade a temperatura ambiente e a
45°C durante 30 dias. Exibiram viscosidades elevadas (49,3056 cP e 43,1386 cP)
e curvas de distribuicdo de tamanho de gotas em diferentes e distantes intervalos
indicando uma tendéncia de desestabilizacdo, porém a separacdo de fases nao
foi observada durante 30 dias.

» Todos os sistemas 1, 4, 5, 7, 10 e 12 foram corrosivos por apresentarem pH baixo
(<1) e presencga de goticulas de acido cloridrico fora da microemulséo e dispersas

na fase continua dos sistemas.
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» Através da andlise de difratometria de raios X (DRX) e fluorescéncia de raios X
(FRX) determinou-se que a amostra de rocha da formacdo de Purbeck é uma
rocha carbonética por possuir elevado teor de calcita, acima de 90%m/m, em sua
composicdo (CaCOs).

» Os sistemas 5 (14,9% de Ultrol L10, 7,5% de Propanol, 5,6% de Solbrax, 72 %
acido cloridrico P.A), 7 (14,9% de Ultrol L10, 7,5% de Propanol, 5,6% de
Querosene, 72 % acido cloridrico P.A) e 10 (18,6% de Ultrol L10, 9,6% de
Butilglicol, 7,8% de Querosene, 64 % acido cloridrico P.A) apresentaram 6timos
resultados e eficiéncia quanto a desaceleracdo na taxa de reacao fluido-rocha,
atingindo valores maiores de pressdo em maiores tempos ( e consequentemente

de massa de rocha reagida) quando comparados ao acido cloridrico a 15%.

7. SUGESTOES

» Avaliar os fluidos desenvolvidos no teste de eluicdo de meio poroso com e sem
petréleo bruto.

» Avaliar os sistemas desenvolvidos estaveis a temperaturas mais elevadas e
refazer os testes de corrosédo utilizando mais corpos de provas sob diferentes
tempos e temperaturas.

» Avaliar a eficiéncia de inibidores de corrosdo em presenca dos fluidos
desenvolvidos.

» Desenvolver sistemas com acido encapsulado ao invés de microemulsionados.

» Utilizar microdispositivos de vidro para fabricar gotas com tamanhos iguais e
monodispersas.

» Desenvolver microemulsdes multifuncionais O/A para comparar 0s resultados
obtidos com as microemulsdes do tipo A/O.

» Estudar a interacdo de outros cotensoativos com o Ultrol L20 e Ultrol L70 na
influéncia para formagédo de regides de microemulsdes liquidas contidas nos
graficos pseudoternarios.

» Avaliar outros tensoativos, como por exemplo: moléculas do tipo nonil fenol
etoxilado, por apresentarem grupamentos aromaticos que poderiam proporcionar
e facilitar as interacbes com a fase oleosa querosene que foi utilizada nesta

Dissertacao.
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