N 632 Congresso Brasileiro de Quimica
v Bo 05 a 08 de novembro de 2024

Salvador - BA

CARACTERIZACAO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADOS

FORMULADOS COM TENSOATIVO DE ORIGEM VEGETAL:

POTENCIALIDADES PARA RECUPERACAO AVANCADA DE
PETROLEO

Verena F. B. Santos'; Adriana V. Santos'?*; Pamela D. Rodrigues'; Flavia C. C. Santos';
George Simonelli'; Luiz C. L. Santos'”

Laboratério de Petrdleo, Gds Natural e Biocombustiveis (PGBio), Programa de Pés-Graduacdo em
Engenharia Quimica (PPEQ), Universidade Federal da Bahia (UFBA) - Salvador/BA
’Instituto Federal de Educacdo, Ciéncia e Tecnologia da Bahia - campus de Lauro de Freitas/BA
SUniversidade Federal da Bahia, Instituto de Geociéncias, Programa de Pés-Graduagdo em Geoquimica:
Petroleo e Meio Ambiente (POSPETRO) - Salvador/BA
verena.filgueiras@ufba.br

Palavras-Chave: microemulsdo, tensoativo verde, EOR.

Introducio

Os campos de petroleo em exploracdo estdo entrando em uma fase de declinio na
producdo, enquanto simultaneamente ocorre um aumento significativo na demanda global por
energia. Esse aumento ¢ impulsionado pelo crescimento econdmico em paises em
desenvolvimento e pelos avancos industriais (Almahfood; Bai, 2018). A busca por novos
campos se torna desafiadora e, em alguns casos, economicamente inviavel.

Tradicionalmente, os métodos convencionais de producdo de petrdleo aproveitam a
pressao natural do reservatorio para liberar o 6leo de forma primaria, seguida pela injeg¢ao de
agua ou gases para aumentar a recuperacdo (Paryoto et al., 2023). No entanto, uma
quantidade significativa de 6leo permanece nos poros das rochas apods essas etapas iniciais. E
nesse contexto que as técnicas de recuperacdo avangada (EOR, em inglés, Enhanced Oil
Recovery) ganham relevancia, oferecendo métodos para mobilizar e liberar esse 6leo residual
(Hon et al., 2022). Dentre os métodos primordiais estdo a recuperagao térmica, quimica,
miscivel, polimérica e microbiana (Zhu et al., 2022). Dentre o conjunto dos métodos
quimicos, as microemulsdes, fundamentadas em tensoativos, t€ém despertado consideravel
interesse nos ultimos anos, sendo consideradas uma escolha sabia na literatura (Mariyate;
Bera, 2022).

Na EOR, a inundag@o com tensoativos ou com microemulsdes € um dos métodos mais
favoraveis em que ocorre a redugdo da tensao interfacial, deslocando o petroleo preso no
reservatorio. O uso de tensoativos em grandes quantidades pode tornar o processo caro. A
microemulsdo caracterizada pela composi¢ao 6tima de tensoativo, cotensoativo, fase aquosa e
fase oleosa pode alcancar propriedades fisico-quimicas favoraveis. Isso resulta na redugdo do
custo geral da EOR (Spildo et al., 2014). No entanto, além desses desafios, a estabilidade das
formulagdes de microemulsdo sob diversas condigdes operacionais emerge como um fator
crucial para processos bem-sucedidos de EOR. Especificamente, manter a estabilidade da
microemulsdo em temperaturas elevadas, como a temperatura operacional comum de 60 °C
encontrada em reservatorios de petroleo, representa uma barreira significativa (Nazar; Shah;
Khosa, 2011). As formula¢des de microemulsdo devem permanecer visualmente translicidas
e isotropicas mesmo sob estas condi¢des térmicas desafiadoras.

Microemulsdes (MEs) sdo dispersdes isotropicas e termodinamicamente estaveis,
formuladas a partir de quatro componentes essenciais: uma substancia polar (fase aquosa),
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uma substancia apolar (fase oleosa), um tensoativo e, frequentemente, um cotensoativo
(Mariyate; Bera, 2022; Fanun, 2012). Seu papel fundamental na melhoria da recuperacao de
petroleo reside na redugdo da tensdo superficial entre o 6leo e a agua, na modificagao da
molhabilidade da rocha e na diminui¢do do angulo de contato (Hama et al., 2023). Essas
acoOes visam liberar uma maior quantidade de 6leo residual do reservatorio. As microemulsoes
podem ser formadas in situ, ou seja, dentro do reservatdrio, ou ainda, ex situ, antes de serem
injetadas. A formulacdo ex sifu permite um controle mais preciso da formulagdo e da
concentragdo dos componentes (Nguele et al., 2017).

Este estudo visa desenvolver e avaliar novos sistemas de microemulsao para EOR,
utilizando tensoativo de origem vegetal. O presente estudo investigou as propriedades
fisico-quimicas de novos sistemas microemulsionados ex situ € monofasicos sintetizados com
tensoativo proveniente do 6leo de coco, alcool isopropilico, como cotensoativo, 6leo de pinho
e agua destilada para o proposito de recuperacdo avancada de petroleo. Ao investigar o
comportamento destas microemulsdes, procuramos estudar a sua aplicabilidade em processos
EOR, contribuindo em ultima andlise para estratégias de recuperagdo de petréleo mais
eficientes.

Material e Métodos
Formacio ex situ das microemulsoes

O tensoativo utilizado nos experimentos foi sintetizado pela reagdo de saponificacao
do 6leo vegetal de coco, conforme metodologia sugerida por Mascarenhas ef al. (2022).

Os diagramas pseudoternarios foram elaborados utilizando o método de titulagdo
massica, no qual quantidades determinadas de tensoativo de 6leo saponificado de coco (T),
alcool isopropilico (Vetec) como cotensoativo (C) e 6leo de pinho como fase oleosa (F.O.) sdo
introduzidas em um tubo de ensaio, previamente pesado. O agente titulante seré a fase aquosa
(F.A.), a dgua destilada, adicionada gradualmente até que a solugdo presente no tubo passe de
uma aparéncia turva para uma transparéncia. Em seguida, a massa total do sistema sera
medida novamente, permitindo a quantificagdo da massa da fase aquosa adicionada durante o
processo (Souza et al., 2018; Silva et al., 2020). Foi utilizada a razao cotensoativo/tensoativo
(C/T) igual a 10 e massa inicial do sistema igual a 2 g. Esta etapa pode ser visualizada na
Figura 1.

Figura 1 — Esquema das etapas da titulagdo com agua destilada para formulacdo das microemulsoes.

Tensoativo Titulagdo com agua Pesagem final da
Cotensoativo destilada massa de agua
Fase oleosa
. - . ' (0]
— & - -t
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Balanca analitica Agitador magnético Balanca analitica

Fonte: Elaborado pelos autores.

A maior regido de microemulsdo foi avaliada a partir do diagrama pseudoternario e
foram escolhidos pontos para a caracterizagdo fisico-quimica. Foram realizados testes com o
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intuito de confirmar que o sistema utilizado se trata de uma microemulsdo e que apresente
caracteristicas desejaveis para aplicagdo em EOR.

Medicoes das propriedades fisico-quimicas das microemulsées

Os equipamentos utilizados para o desenvolvimento deste estudo foram: agitador
magnético (IKA C-MAG HS), balan¢a analitica (Shimaduzu AUY220) e estufa de secagem
(Tecnal TE 393/2).

Para a caracterizagdo das microemulsdes foram utilizados o condutivimetro (Tecnal
TEC-4MP), refratometro (Anton Paar Abbe Mat RXA), viscosimetro (Anton Paar) e pHmetro
(MS Tecnopon). A Tensiometria foi utilizada para a determinacdo da tensdo superficial das
microemulsdes MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3. As medidas superficiais foram realizadas em
um tensiometro DataPhysics®, modelo OCA 15 plus, através do método gota pendente. O
método da gota pendente baseia-se na geragdo de uma gota bem formada, seu registro optico e
a avaliacdao do seu contorno.

As andlises foram realizadas na temperatura de 60 °C (temperatura de reservatorio) e
em triplicata para avaliar a reprodutibilidade dos resultados.

Resultados e Discussiao
Diagrama de fase pseudoternario

A regido de Winsor IV para as microemulsdes formuladas com tensoativo de 6leo
saponificado de coco (T), alcool isopropilico (Vetec) como cotensoativo (C), dleo de pinho
como fase oleosa (F.O.) e dgua destilada como fase aquosa (F.A.) apresentou uma ampla area.
A Figura 2 exibe o diagrama de fase pseudoterndrio correspondente aos resultados deste
estudo.

Figura 2 — Diagrama de fase utilizando 6leo saponificado de coco como tensoativo, C/T = 10, 6leo de pinho
como fase oleosa (F.O.), alcool isopropilico como cotensoativo (C) e dgua destilada como fase aquosa (F.A.).
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Fonte: Elaborado pelos autores.
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Os pontos MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3 foram selecionados para o estudo, pois estao
localizados dentro da regido Winsor IV, regido monofasica e delimitada no diagrama (Figura
2), e representam, respectivamente, microemulsdes mais aquosas, intermediarias e mais
oleosas. Essas formulagdes j& se mostraram uteis para remediagdo de sedimentos
contaminados com petroleo, comprovando a eficacia do tensoativo anidnico (Santos et al.,
2024).

A Tabela 1 mostra a composi¢ao massica dos pontos MEOPI1, MEOPI2 ¢ MEOPI3
escolhidos.

Tabela 1 — Tabela da composi¢do massica das microemulsées MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3.

Pontos C/T (%) Fase aquosa (%) Fase oleosa (%)
MEOPI1 60 30 10
MEOPI2 50 20 30
MEOPI3 40 10 50

Fonte: Elaborado pelos autores

Na Figura 3 ¢ possivel observar as caracteristicas visuais das microemulsdes
selecionadas para o estudo.

Figura 3 - Imagem da caracteristica visual das formulagdes das microemulsdes MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3.

Fonte: Elaborado pelos autores.

Caracterizacao fisico-quimicas das microemulsodes

Os sistemas microemulsionados foram submetidos a testes de viscosidade, massa
especifica, indice de refra¢do, condutividade, pH e tensdo superficial, para analisar seu
comportamento. Os resultados das caracterizagdes fisico-quimicas estdo disponiveis na Tabela
2.

A viscosidade da microemulsdo ¢ determinada por meio de experimentos para cada
formulagdo unica de agua, Oleo, tensoativo e cotensoativo, ja que ndao ha nenhum modelo
analitico que possa prever esse comportamento (Walker et al., 2012). O ponto de
microemulsdo MEOPI3 possui a maior concentragdo de 6leo, o que resulta em viscosidade
mais elevada neste ponto. Aumentando a viscosidade da ME, diminui a razdo de mobilidade e
aumenta a eficiéncia de varrido. Consequentemente, deve aumentar a recuperacdao de Oleo.
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Isso ocorre devido a interacdo das goticulas da microemulsao com as moléculas do petroleo,
causando reducdo da tensdo interfacial e das forgas coesivas (Kaushik et al., 2024).

Conforme os dados da Tabela 2, a condutividade elétrica esta em concordancia com a
composicao dos sistemas. A relagdo entre a condutividade elétrica e o aumento da fase aquosa
¢ clara, pois a condutividade elétrica aumenta proporcionalmente com o aumento dessa fase.

Tabela 2 — Tabela dos resultados da caracterizagio fisico-quimica da viscosidade, massa especifica, indice de
refracdo, condutividade, pH ¢ tensdo superficial das microemulsodes a 60°C.

Pontos Viscosidade Massa Indice de Condutividade pH Tensao
dinamica especifica refracio (nS/cm) superficial

(cP) (g/em®) (mN/m)
MEOPII1 1,364 +£ 0,002  0,8498 + 0,0003 1,366 = 0,003 2371+ 34 8,97+ 0,07 229+0,3
MEOPI2 1,54 £0,02 0,8494 + 0,0002 1,376 £ 0,002 971 £32 8,68 £ 0,02 244 +0,1
MEOPI3 1,647 £0,002  0,8499 + 0,0002 1,425 + 0,005 144 +£2 8,80 + 0,03 23,8 +0,6

Fonte: Elaborado pelos autores.

A similaridade nos indices de refragao das amostras, juntamente com sua proximidade
aos valores da agua destilada, sugere que as microemulsdes sdo isotropicas e transparentes
(Amiri-Rigi; Abbasi, 2020).

A tensdo superficial das microemulsdes formuladas foi observada como sendo inferior
a da agua (66,18 mN/m, a 60 °C). Portanto, ¢ plausivel inferir que a menor tensao superficial
observada nos pontos MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3 possa facilitar o escoamento do petrdleo
no meio poroso, potencialmente resultando na recuperagdo de uma quantidade adicional de
6leo.

Estudos recentes, como os conduzidos por Ferreira et al. (2018) e Santos et al. (2023),
evidenciam o potencial das microemulsdes tanto para a recuperagdo avancada de petrdleo
quanto para a remediacdo de areas impactadas por esse recurso. No estudo de Ferreira et al.
(2018), foram utilizados tensoativos nao idnicos comerciais, como DBB-7107 e DBB-7191, o
que pode significar desvantagens em termos ambientais, como alta toxicidade e
biodegradabilidade limitada. No entanto, a substituicdo da dgua por glicerina neste trabalho
revelou-se promissora ao aumentar a viscosidade da microemulsdo, o que proporcionou uma
maior afinidade entre o petrdleo e os hidrocarbonetos presentes na glicerina. Essa melhoria
resultou em um fator de recuperagdo de 49% para o 6leo residual. Em Santos et al. (2023),
demonstrou-se que as microemulsdes compostas com maior por¢do de 6leo de pinho
apresentaram maior afinidade com o contaminante hidrofobico, solubilizando-o mais
facilmente, e consequentemente, obtendo uma eficiéncia de remocdao maior. Esses estudos
ressaltam a importancia de pesquisas adicionais sobre viscosidade e eficiéncia de recuperacao
nessas novas formulagdes, especialmente para Oleos parafinicos e pesados, encontrados na
Bacia do Recdncavo. Portanto, futuros esfor¢os de pesquisa devem se concentrar na
elucidacdo dos mecanismos subjacentes a essas melhorias e na otimizagao dessas formulagdes
para aplicacdes de recuperagdo avancgada de petréleo.

Conclusoes

Por meio de diversas técnicas, foi realizada a caracterizagdo fisico-quimica do sistema
microemulsionado em analise. As formulagdes mantiveram-se visualmente translucidas,
constituindo um sistema isotropico de fase Unica e estavel diante da temperatura de 60 °C.
Além disso, os pontos MEOPI1, MEOPI2 e MEOPI3 apresentaram valores de tensao
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superficial menores que o da agua, indicando uma futura facilitagdo do escoamento do
petrdleo no meio poroso. Dessa forma, este estudo demonstrou a viabilidade de desenvolver
novos sistemas de microemulsdo utilizando tensoativos de origem vegetal, indicando
potenciais aplicagdes futuras dessas formulacdes como método avancado de recuperacao de
petroleo.
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