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II. Resumo

O aumento da procura de energia projectado para o futuro préximo indica que o consumo de combustiveis
fosseis aumentara a um ritmo equivalente. Isto origina a necessidade de obter o rendimento maximo da
extracgdo de petréleo, implicando uma aposta continuada em métodos de recuperagdo melhorada de petrdleo

(EOR).

Este estudo foi realizado no dmbito da extracgdo melhorada de petréleo (EOR), mais especificamente para o
método de EOR quimica que utiliza solugdes de polimero e tensioactivo. Estes processos sdo afectados por
diversos parametros, dos quais se focou a tensdo interfacial, viscosidade e compatibilidade entre o polimero e
o tensioactivo utilizados. O polimero escolhido foi a poliacrilamida parcialmente hidrolisada e o tensioactivo o

alquilbenzeno linear sulfonado (LAS).

As misturas de tensioactivo utilizadas neste trabalho incluiam, além do tensioactivo em estudo, Free Qil (FO) ou
matéria-prima nao sulfonada, agua e acido sulfirico (quando se encontram na forma acida) ou sulfato de sddio

(quando se encontram na forma neutralizada).

Estudou-se a influéncia da concentragdo de sulfato e de FO nas misturas de tensioactivo nos pardametros
referidos. Em relacdo a concentragdo de sulfato de sddio, nao se verificou qualquer relagdo entre a presenga de
sulfato em maior quantidade e a variagdo dos parametros estudados. Por outro lado, o aumento da
concentragdo de FO origina uma melhoria clara da compatibilidade entre o polimero e o tensioactivo. A tensdo
interfacial de tensioactivos em solu¢do aquosa medida com crude sofre um aumento indesejado quando a

concentragao de FO aumenta, o que reduz a eficiéncia da extrac¢do de petrdleo.

Palavras-chave: Tensioactivo, alquilbenzeno linear sulfonado, EOR, tensdo interfacial, FO sulfato de sédio






III. Abstract

There is an expected increase in energy demand in the near future, which can indicate that the fossil fuels
consumption will increase at a high rate. This will lead to the necessity to increase the yield of crude extraction

to its maximum, which will create investment in enhanced oil recovery (EOR) processes.

This study was made in the chemical EOR area, for processes that use surfactants and polymer. These
processes are influenced by numerous factors. This work was focused in the changes in interfacial tension, in
viscosity and in the compatibility between the polymer and surfactant. The used polymer was partially

hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) and the surfactant was a linear alkylbenzene sulphonate (LAS).

Besides the surfactant the mixtures included Free Oil (FO), which is the unconverted raw material, water and

sulfuric acid (when the mixture is the acid form) or sodium sulphate (when the mixture is neutralized).

The influence of the surfactant mixtures’ concentration of sulphate and FO in the mentioned factors was
studied. It wasn’t detected any connection between the sulphate concentration increase and the studied
parameters. On the other hand, an increase in the FO concentration improves substantially the compatibility
between the polymer and the surfactant. The interfacial tension measured for the aqueous solutions of
surfactant was increased when the FO percentage in the mixture was larger. This is an unwanted effect
because it leads to a reduction of the yield of crude extraction. For this reason the FO concentration should be

controlled when using surfactants in EOR.

Keywords: Surfactant, LAS, EOR, interfacial tension, FO, sodium sulphate
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1. Introducao

O mundo actual estd dependente do fornecimento de energia. Todas as nossas tarefas diarias se baseiam em
aparelhos que consomem energia. Seja o radio que nos anima o dia, ou o carro que utilizamos para nos
deslocarmos, ou o computador pessoal, do qual dependemos cada vez mais, ou a placa de vitroceramica onde

cozinhamos as refeigdes, todos estes aparelhos dependem de diferentes formas de energia.

Devido ao aumento populacional que se verifica actualmente, prevé-se que até 2040, as necessidades
energéticas mundiais aumentem 35% [1]. Apesar de se prever uma diminuicdo da utilizacdo de petréleo em
varias areas de consumo, este manter-se-a como a fonte de energia de elei¢do para os transportes. O aumento
populacional e o desenvolvimento das economias emergentes ira originar um aumento de veiculos ligeiros,
estimando-se que a frota mundial, deste tipo de veiculos, passe de aproximadamente 800 milhGes, em 2010,
para 1,7 milhares de milhdo, em 2040 [1]. Estes dados sugerem que a procura mundial de combustiveis para
automoével ira sofrer um aumento significativo, originando um maior consumo de petrdleo neste segmento de

actividade.

Foi previsto que em 2040, 65% do petrdleo e condensados ainda estardo por explorar [1]. No entanto, esta
previsdo baseia-se na continuacgdo do estudo dos métodos de extracgdo e do desenvolvimento de alternativas

para se optimizar a recuperacgao de oil in place (OIP, volume de hidrocarbonetos no reservatdrio).

1.1. Extracc¢ao de petrodleo

Para se estudar os diferentes métodos de extraccdo petrolifera é necessario conhecer primeiro as
caracteristicas de um reservatério. Nesta seccdo sdo referidas as varias fases de extracgdo petrolifera, alguns
fendmenos importantes que ocorrem ao nivel do reservatério e a relevancia dos métodos de recuperagdo

terciaria.

1.1.1. Reservatorio

Para ocorrer a formacgao de hidrocarbonetos é necessario que diversas condi¢des sejam cumpridas. Uma rocha-
maée rica em matéria organica, sujeita a condi¢gdes de temperatura e pressdao adequadas podem dar origem a
formacdo de hidrocarbonetos. Com a variagdo do tipo de matéria organica e das condi¢Ges referidas originam-
se diferentes tipos de hidrocarbonetos. A pressdo e temperatura baixas ocorre a formagao de petréleo pesado.
Posteriormente ocorre a migragdo dos hidrocarbonetos para uma estrutura geoldgica que devera possuir as
condi¢Bes necessarias para que seja possivel o armazenamento destes compostos (rocha-reservatério). O
reservatério forma-se quando, esta estrutura estiver limitada por uma rocha impermeavel para ocorrer uma
acumulacdo destes recursos. A Figura 1 representa os varios constituintes de um reservatério. Na rocha-
reservatério existe o contacto entre uma fase aquosa, uma fase organica (crude)e uma fase gasosa (gas

natural).
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Figura 1 — Esquema de um reservatdrio (1-Rocha-mae; 2-Rocha-reservatério; 3-Rocha impermedvel; 4-Hidrocarbonetos)

[2].
E importante conhecer algumas caracteristicas do reservatério tais como a permeabilidade, a porosidade e a

molhabilidade dos materiais constituintes.

A permeabilidade de um meio rochoso poroso mede a sua resisténcia a passagem de fluidos. Darcy é a unidade
tipica desta grandeza, sendo que 1D corresponde aproximadamente 10°m% A permeabilidade é calculada a
partir da Lei de Darcy, equacdo (1).

k AP

v = ;E (1)

, . . o . , . 2 , . .
Onde v é a velocidade superficial do fluido expressa em m/s; k é a permeabilidade, em m~; pu é a viscosidade

dindmica do fluido, em Pa.s; AP é o gradiente de pressdo, em Pa; Ax é a espessura média do meio poroso (m).

A porosidade de uma rocha corresponde a frac¢do de volume vazio sobre volume total. Existem, neste caso,
dois tipos de porosidade, conectada e ndao conectada. Esta distingdo é importante, dado que apenas os poros

conectados poderdo ser afectados, aquando da injec¢do de um liquido.

A porosidade e a permeabilidade estdo associadas, contudo o facto de um meio ser poroso nao implica

necessariamente que seja permeavel.

Molhabilidade é a capacidade de um liquido de manter contacto com uma superficie, na qual estdo envolvidas
forgas intermoleculares. As forgas adesivas entre o liquido e o sélido provocam o espalhamento da gota de
liguido na superficie. As forgas coesivas do liquido originam a formagdo de uma esfera para diminuir o contacto
com o solido. O parametro utilizado para a medicdo desta grandeza é o angulo de contacto (@) entre a gotae a
superficie e é determinado pelo equilibrio das forgas anteriormente referidas. Quanto maior o valor de O,

menor a molhabilidade da superficie.
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Figura 2 - Comparagao do angulo de contacto em situagoes de baixa (esquerda) e alta molhabilidade (direita) [3].

A temperatura no interior do reservatério € um parametro importante para a extracgao de petrdleo. Esta

caracteristica é especialmente relevante na utilizagdo de extracgao melhorada com produtos quimicos.

O tipo de rocha do reservatério também é uma caracteristica importante, dado que cada tipo de extracgdo é
especialmente adequado a um tipo de rocha. A maioria dos reservatérios de petroleo é composta por rochas

sedimentares, como arenito, carbonatos ou xisto argiloso.

1.1.2. Métodos de producio

Durante a recuperagdo primaria o crude é drenado a partir dos pogos por efeito do gradiente de pressées
existente entre o fundo do pogo e a superficie. Posteriormente ocorre uma diminuicdo do gradiente de
pressdes, o que implica a necessidade de utilizagdo de uma fonte de energia externa. Pode recorrer-se, entao,
a utilizacdo de bombas de extracg¢do. Esta etapa termina quando a pressdo do reservatério é demasiado baixa
para se poder continuar a utilizar os métodos referidos, ou quando se estdo a produzir quantidades excessivas

de gds e dgua. A recupera¢do média do OIP da extrac¢do primaria é da ordem de 10 a 15% [4].

Os métodos de recuperacdo secundaria consistem em injectar no reservatdrio um fluido de menor custo que o
petrdleo, usualmente utiliza-se dgua ou gas. Estes fluidos sdo injectados no pogo injector (pressdo maxima) e
deslocam uma parte do petrdleo para os pogos produtores (pressdo minima), originando um gradiente de

pressdo entre os pogos. Estes métodos permitem uma recuperagdo média do OIP de 25 a 30% [4].

A etapa de recuperagdo terciaria é também conhecida como recuperagdo melhorada de petrdleo, ou em inglés,
Enhanced Oil Recovery (EOR). A extracgdo terciaria divide-se em trés tipos: injeccdo de quimicos, injec¢do de

gas, métodos térmicos. Esta etapa da extrac¢do pode atingir uma recuperagdao média do OIP de 60%.

1.1.3. Fenomenos envolvidos
A recuperacdo de petroleo envolve diversos fendmenos que originaram progressivamente a criacdo de novos
métodos de extracgdo. Estes fendmenos podem ser observados a diferentes niveis, como o meio poroso e o

reservatorio.
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1.1.3.1. No meio poroso

Quando o fluido de arrastamento é dgua, podem definir-se as permeabilidade relativas para a agua, Ky, e para
o crude, Ko, que consistem no coeficiente entre as permeabilidades efectivas e a permeabilidade do meio, k. As
permeabilidades efectivas podem calcular-se através da aplicagdo da lei de Darcy, equagdo (1), a cada um dos

fluidos. As permeabilidades variam com a saturagao de crude no meio, Sp, como se pode observar na Figura 3.

Inicialmente o valor da saturagdo de crude corresponde a 1-Sy,, ou seja, existem apenas vestigios de agua no

crude. Neste ponto, a permeabilidade relativa do crude é maxima e Ky, é zero.

Ao injectar dgua, reduz-se a saturagao de crude e aumenta-se a permeabilidade relativa da agua, que comega a
arrastar o crude originando um fluxo bifdsico. Continua-se este processo até se atingir a saturagdo de crude
residual, Sor. Este valor representa o limite de maximo de crude que se pode extrair através da utilizacdo de
um processo de injec¢do de dgua. Quando se atinge a saturagdo residual, o crude encontra-se na forma de
gotas retidas pelas forgas capilares, ou seja Kq é zero. Nestas condi¢des sdo necessarios métodos de EOR para

continuar a remogao de crude.

1 -

Figura 3 -Permeabilidades relativas em fung¢do da saturagdo de crude [4].

1.1.3.2. No reservatorio
Um dos padrdes tipicos de injecgdo no reservatério é conhecida como five spot e consiste em ter um pogo de

injeccdo rodeado por quatro pogos produtores, tal como se observa na Figura 4.
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Figura 4 — Representacgdo da distribuicdo five spot [5].
A ocorréncia do fendmeno de fingering é frequente e resulta da diferenca de viscosidade entre o fluido
injectado e o petréleo presente no reservatério. Como a viscosidade do fluido é inferior a do petrdleo, a sua
injeccdo provoca a formacdo de caminhos preferenciais originando um varrimento parcial do mesmo. A Figura
5 representa este fendmeno, tendo em conta a distribuigdo five spot, onde o fluido injectado é representado

em cinzento.

; digitos

Figura 5 - Ocorréncia de fingering [4].

1.1.4. Recuperagido Melhorada de Petroleo
A recuperacdo melhorada de petréleo, ou EOR, pode ser de varios tipos: térmica, injeccdo de gas, quimica e

outros tipos, tal como se pode observar na Figura 6.

Os métodos térmicos tém como principio um aumento da temperatura no interior do pogo que origina uma
diminuicdo de viscosidade do crude, o que facilita o seu escoamento no interior do reservatorio. Este aumento
de temperatura pode provir de uma injec¢do de dgua quente ou de vapor no pogo, ou entdo de combustdo in

situ.

A injeccdo de gas utiliza gas natural, azoto ou didxido de carbono que expandem no reservatério e empurram o
crude através dos pocos produtores, ou outros gases que se dissolvem no petrdleo para diminuir a sua

viscosidade e aumentar o caudal.
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A EOR quimica envolve a utilizacdo de solu¢des de polimeros, com ou sem tensioactivos, e é o foco central

deste trabalho pelo que sera descrita com maior detalhe posteriormente.

Oil Recovery

Primary Recovery

Natural Flow Artificial Lift

Cao

>econdary Recovery

Figura 6 — Fases e tipos de extraccdo petrolifera [6].

O desenvolvimento da recuperagdao melhorada teve inicio nos anos 30 [7], no entanto, a expansdo de utilizagdo
da recuperacao tercidria iniciou-se nos primeiros anos da década de 80, tal como se pode observar na Figura 7.
Este acontecimento pode dever-se a conjugacdo de dois factores, o sucesso dos projectos implementados e a

diminuicdo da produgdo mundial de petrdleo que teve inicio em 1980 (Figura 8).

Number of EOR projects launched during year W Brent price

uss

|||I
1050

1850 7000 Fan i

Figura 7 — Comparacgdo entre o nimero de projectos de EOR langados e o preco do petrdleo [8].

A aposta em projectos EOR ndo tem tido uma evolucgdo estavel. No entanto, através da analise dos graficos da
Figura 7 e da Figura 8, é possivel observar que a varia¢cdo do prego ou da producdo de petréleo tem um efeito

positivo na criacdo de novos projectos nos anos seguintes.
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Figura 8 — Evolugdo da produgdo de petréleo por zonas, em milhdes de barris [9].

Esta dependéncia estd directamente relacionada com os custos de produc¢do destes métodos, pois sdo bastante

superiores aos custos da exploragdo primaria e secundaria, tal como se pode observar na Figura 9.
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Figura 9 — Comparacdo dos custos e da disponibilidade das varias fontes de combustiveis [6].

Na figura anterior também é possivel notar que o método de injec¢do de didxido de carbono tem um custo
inferior ao da generalidade dos outros métodos. No entanto, a escolha do processo de EOR a utilizar responde

a outros critérios além do custo de produgdo, como se pode observar na Tabela 1.
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Tabela 1 - Critérios que regem a escolha do método de EOR a utilizar [10].
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De entre os critérios referidos na tabela anterior destacam-se a viscosidade do petrdleo, a profundidade do

reservatorio e o tipo de rocha do mesmo. A ultima coluna representa o intervalo do aumento percentual de

recuperacdo esperado para cada método.

A Figura 10 mostra graficamente as zonas de aplicabilidade de varios métodos, tendo em conta a viscosidade

do crude e a profundidade do reservatdrio. Pode observar-se que os métodos quimicos, a azul claro e roxo,

tém das maiores areas de aplicabilidade .

Ol wisamslry (1p)

Be o wmer duget |15

Figura 10 — Comparagdo da aplicabilidade dos métodos de EOR, considerando a viscosidade do petréleo e a profundidade

do reservatoério [7].

Apesar da versatilidade dos métodos quimicos de EOR, a Figura 11 mostra que o numero de projectos

implementados mundialmente é inferior a 5. No entanto, a produgdo de crude através destes métodos é

comparavel a de injecgdo de CO, ou de hidrocarbonetos gasosos.
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Figura 11 — Producdo de crude através de EOR e niimero de projectos implementados de cada tipo, em 2010 [6].

O reduzido numero de projectos de EOR quimica implementados pode ser justificado com o incremento de
custos provocado pelos mesmos no prego do petréleo, observavel na Figura 12. Os métodos que apenas usam
polimero ndo diferem muito dos métodos ndo quimicos, contudo a utilizagdo de surfactantes (ou tensioactivos)

provoca um aumento significativo do preco do petréleo.

40
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Figura 12 — Incremento dos custos do petréleo em fungdo da percentagem de recuperagdo do OIP [11].
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1.2. EOR quimica

A EOR Quimica é constituida por diversos métodos que envolvem a utilizagdo de solugdes de tensioactivos (S),
solugdes de polimero (P) e solugdes alcalinas (A), podendo ocorrer diversas conjugacdes das anteriores. A
figura seguinte representa o processo de recuperacdo ASP, ou seja, o processo que que utiliza uma combinagdo

das 3 solugdes.

L g JLﬂ_' =

Residual Oil

Polymer

Rush Pre-Cofiditioning

= SStep (optional)

Figura 13 — Processo de recuperacao melhorada ASP [12].
Aquando da utilizagdo destes métodos o reservatério ja passou pelas duas fases de extrac¢do anteriores e
apresenta a concentragdo de crude residual. A zona amarela, conhecida por Oil-water bank é constituida por
um fluido bifasico de dgua e crude, tem uma concentragdo superior a concentracgdo residual porque a solucdo
ASP (zona verde) estd a empurrar o crude mobilizado que coalesce com o crude preso nos poros. A zona
fronteira entre estas duas zonas é onde ocorre o contacto entre o crude imobilizado nos poros e a solugdo com
tensioactivo, que provoca uma diminuicdo da tensdo interfacial que promove a libertacdo das gotas de crude. A
zona cor-de-rosa representa a solugao de polimero que é injectada e tem como fung¢des empurrar as solugdes
previamente injectadas e diminuir a degradacao da solugdo de tensioactivo. Esta solugdo apresenta uma
viscosidade superior o que diminui a formacdo de fingering. No final, injecta-se dgua para empurrar todas as
solugdes no reservatdrio, no entanto para diminuir a ocorréncia de fingering é necessario que a velocidade de

escoamento seja muito baixa, devido a diferenca de viscosidades.

1.2.1. Componentes
Tal como referido existem 3 tipos de compostos quimicos que podem ser usados: tensioactivos, polimeros e
soluges alcalinas. Esta sec¢dao foca-se nos componentes utilizados no decorrer deste trabalho e ndo na

generalidade de compostos que podem ser utilizados para EOR.
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1.2.1.1. Tensioactivos

Os tensioactivos originam a reduc¢do da tensdo interfacial entre a solugdo aquosa injectada e o petréleo contido
no interior dos poros da rocha. Por vezes, recorre-se a utilizagdo de um tensioactivo auxiliar para aumentar o
efeito pretendido. Neste trabalho foi utilizado o tensioactivo aniénico Alkyldiphenyloxide Disulfonate (DOWFAX
8390).

Os tensioactivos sdo o objecto de estudo deste trabalho por isso informag¢do mais detalhada sobre estes

compostos serd apresentada em 1.3 Tensioactivos.

1.2.1.2. Polimero
Os polimeros permitem melhorar a mobilidade da solugdo injectada, ou seja, reduzem o escoamento por

caminhos preferenciais, e aumentam o rendimento da extrac¢do, tal como se pode observar na Figura 14.

(a) (o)
Figura 14 — Representac¢do do aumento da eficiéncia de varrimento devido a utilizagdo de uma solugdo de polimero (b),
comparada com a utilizagdo de agua (a) [13].

Para este trabalho utilizou-se poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM). A poliacrilamida adsorve
fortemente em superficies minerais, por isso, para reduzir a adsor¢do o polimero é parcialmente hidrolisado
através da reacgdo com uma base como hidéxido de potdssio ou de sédio [13]. Este processo converte alguns

dos grupos amida (CONH2) em grupos carboxilo (COO-), como se pode observar na figura seguinte.

~CH,— CHE—{CH,— CHE—

|
C=0 c=0

| |
NH O Na*

Figura 15 — Representacdo da estrutura de HPAM, incluindo os grupos amida e os grupos carboxilos (hidrolisados) [13].
Ao hidrolisar a poliacrilamida inserem-se cargas negativas ao longo das cadeias de polimero que tém um efeito
nas propriedades reoldgicas das suas solugdes. A salinidades reduzidas as cargas negativas do polimero
repelem-se mutuamente originando um alongamento das cadeias e um aumento da viscosidade. Com o
aumento de salinidade por adi¢do de um electrélito, ocorre uma diminui¢do das forgas repulsivas que tem

como consequéncia a diminuicdo da viscosidade.
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Quando a frac¢do hidrolisada (fraccdo molar de grupos amida convertidos) é elevada a adsor¢do na rocha é
reduzida e a viscosidade aumenta mas a estabilidade quimica diminui devido a existéncia de menos grupos
amida. O efeito inverso também se verifica. No entanto, quando a hidrolise é superior a 40% as cadeias
poliméricas estdo muito comprimidas e distorcidas e a viscosidade diminui. Nesta situag¢do, e aquando da

utilizagdo de uma agua dura, pode ocorrer floculagao.

Como um processo de EOR é demorado, a estabilidade do polimero é muito importante, sendo normalmente
requerido que passados trés meses a hidrdlise seja inferior a 40%. Contudo, a hidrélise da poliacrilamida é
muito rapida em condigdes tanto basicas como acidas. Quando a temperatura é elevada, a hidrdlise é rapida

mesmo numa solugdo neutra. De uma forma resumida, a HPAM nao tolera altas temperaturas ou salinidades.

1.2.1.3. Solucgdo alcalina
A injeccdo de uma solucgdo alcalina permite diminuir a retengdo do tensioactivo na rocha. Outra vantagem da
utilizagdo destas solugdes é o melhoramento da eficiéncia do varrimento. No decorrer deste trabalho utilizou-

se uma solugao de Na,COs.

1.2.2. Parametros importantes
Os parametros referidos em seguida sdo de extrema importancia aquando da utilizagdo de métodos de EOR

quimica.

1.2.2.1. Controlo de mobilidade
O controlo de mobilidade é um dos conceitos mais importantes em processos de EOR. A mobilidade (A) é
definida pela equagdo (2), onde k; representa a permeabilidade relativa do fluido j, e p; a viscosidade do mesmo

fluido, que permite calcular a mobilidade relativa de cada fluido no reservatério.

ky;
/1rj = (2)

Hj
O controlo de mobilidade consiste em garantir que a mobilidade do fluido a montante seja menor que a
mobilidade do fluido a jusante. Pode definir-se assim, a razdo de mobilidade como o quociente entre a

mobilidade a montante (representado por u) e a mobilidade a jusante (representado por d).

w, = 20,
Z(Arj)d

Para garantir que a ocorréncia de fingering é minimizada e que se obtém a eficiéncia de deslocamento maxima,

3)

a razdo de mobilidade deve ser igual ou menor que 1.
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1.2.2.2, Niimero capilar

O numero capilar, N, representa a relagdo entre as forgas viscosas e capilares e estd representado na equagao
(4).

_w
14

Em que W indica a viscosidade do crude, sendo v a velocidade intersticial e y a tensdo interfacial petréleo-agua.

Nea (4)

As forgas capilares que retém o crude nos poros devem ser superadas para se conseguir mobilizar o crude
residual. Isto implica que um aumento da viscosidade do fluido injectado e o aumento da velocidade de

injec¢do favorecem a mobilizagdo do crude, bem como a diminui¢do da tensdo interfacial do sistema.

O numero capilar esta relacionado com a percentagem de recuperagdo do crude residual. Apds a extracgao
;. , -6 . . ~

secundaria o Nc é da ordem de 10 [4], estando todo o crude residual por recuperar. Ao aplicar as solugdes
. , , . . , . -3 . , ~

referidas é possivel atingir um nimero capilar da ordem de 10, sendo teoricamente possivel uma recuperagao

completa do crude residual [4].

1.2.2.3. Tensdo interfacial

A tensdo interfacial (IFT) é caracterizada pela interac¢do de duas fases em contacto, que provoca um gradiente
de forgas na interface e uma acumulagdo de energia livre no sistema. A tensdo interfacial pode ser definida
como a energia livre de Gibbs por unidade de area, e é usualmente expressa como uma forga por

comprimento, sendo as unidades habituais mN/m.

A utilizagdo de tensioactivos em EOR deve-se a capacidade destes compostos de diminuirem a tensdo
interfacial, facilitando a libertagdo do crude dos poros da rocha reservatdrio. A tensao interfacial aquando da
utilizacdo de tensioactivos pode atingir valores na ordem de 10" mN/m [14]. Quando a tensdo interfacial tem

. . -2 ~ .
um valor inferior a 10° mN/m encontra-se na gama de tensdes ultra-baixas.

Para a execugdo deste trabalho escolheu-se um tensidmetro de gota giratdria, de entre os diversos métodos
existentes para a medicdo desta grandeza. Este equipamento é composto por um tubo capilar horizontal que
se encontra preenchido pela solugdo aquosa, onde se injecta uma gota de crude. O capilar é entdo sujeito a um
movimento de rotagdo (entre 2000rpm e 6000rpm) que origina a deformagdo da gota, tornando-a mais longa.
A gota de crude migra para o centro do capilar devido a diferenca de densidades e a forga centrifuga aplicada o

que permite a medicdo da tensdo interfacial.

heavy phase, P,

light phase, », capillary wall

Figura 16 — Representacdo da gota no interior do capilar do tensiometro [15].
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Quando o diametro da gota se apresenta constante mede-se o valor da tensdo interfacial. Esta medicdo é
possibilitada pela existéncia de uma relagdo entre o didmetro da gota e a IFT, apresentada na equagdo (5).
r3Apw?

IFT:T (5)

onde r é o raio da gota, Ap é a diferenca de densidades das duas fases e w a velocidade angular.

Para a medigdo poder ser validada é necessario que respeite dois critérios: a gota deve estar em equilibrio para
se poder aproximar a um corpo rigido em rotagdo; o didametro da gota deve ser inferior a 4 vezes o respectivo
comprimento. Existem além destes critérios outros factores que podem ser fontes de erro, que se descrevem
seguidamente. A gota deve ter um diametro muito inferior ao do capilar para se poder desprezar o efeito da
parede. As condi¢des operatdrias devem ser constantes, dado que o aumento de pressdo provoca a diminuigdo
da tensdo e a variagdo da temperatura origina a variacdo das densidades podendo conduzir a valores de IFT
diferentes do esperado. Outro factor relevante é associado ao erro de paralaxe, dado que o medi¢do do
diametro é efectuada com base no intervalo que é definido pelo utilizador ao sobrepor dois segmentos de
recta aos limites da gota. Quando se estd a medir diametros pequenos, estes erros sdo especialmente
importantes porque uma pequena alteracdo do diametro da gota provoca uma variagdo muito significativa do

valor de tensdo interfacial.

1.2.2.4. Viscosidade
A viscosidade é uma propriedade que influencia fortemente a eficiéncia dos processos quimicos de EOR. Esta
propriedade pode variar com diversos factores tais como a salinidade da solugdo, a temperatura e a presenca

de oxigénio.

A viscosidade de solugcbes de HPAM pode ser afectada directamente por variagdes da temperatura, da

salinidade ou do pH, ou entdo através da estabilidade da solugéo.

Efeitos na viscosidade [13]

A viscosidade das solug8es de polimero diminui significativamente com o aumento da temperatura. No caso do
HPAM, a temperaturas inferiores a 35°C a viscosidade n3o é muito sensivel ao aumento de temperatura, no
entanto, a temperaturas superiores a viscosidade diminui muito significativamente com o aumento da

temperatura.

Tal como ja foi referido, um aumento da salinidade provoca uma diminuicdo da viscosidade. Quando o
polimero utilizado (HPAM) esta na presenca de um sal monovalente como o NaCl, a viscosidade diminui porque
o sal neutraliza as cargas presentes nas cadeias do mesmo. Na presenca de sais divalentes o efeito depende da
fracgdo hidrolisada. Se esta fracgdo for baixa a viscosidade aumenta, pelo contrario se a fracgdo for alta a

viscosidade diminui bruscamente até a ocorréncia de precipitacdo.
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Também o pH pode afectar a viscosidade de uma solugdo de polimero. O aumento do pH provoca um aumento
na viscosidade da solugdo contudo, um aumento excessivo do mesmo provoca uma diminuicao da viscosidade

devido ao efeito da salinidade.

Estabilidade do polimero [13]
Uma vez que os processos de recuperacdao melhorada tém duragGes de alguns meses a estabilidade da solugdo
de polimero deve ser analisada cuidadosamente, porque a sua degradagdo implica perdas de eficiéncia muito

elevadas. Esta caracteristica depende essencialmente do conteldo de oxigénio na solucdo e da temperatura.

A presenca de oxigénio na solugdo, a baixas temperaturas, ndo afecta a estabilidade do polimero. Com o
aumento da temperatura, a presenc¢a de oxigénio provoca a diminuigao da viscosidade do polimero devido a
quebra das moléculas de polimero. No entanto, mesmo a temperaturas elevadas, se o nivel de oxigénio for
baixo, cerca de 1ppb, o polimero é estavel e pode até sofrer um ligeiro aumento da viscosidade, como se pode

observar na Figura 17.

(4] 50 100 150
Time (days)
Figura 17 — Efeito do oxigénio na estabilidade do polimero, a 90°C: 1. niveis baixos de oxigénio; 2. ar; 3. Oxigénio [13].
Como ja foi referido, o HPAM é uma poliacrilamida parcialmente hidrolisada. O aumento da fracgdo hidrolisada
implica um decréscimo da estabilidade quimica do polimero. Esta fracgdo aumenta com o aumento da
temperatura da solugdo, devido ao favorecimento da reac¢do de hidrdlise. No entanto, para minimizar este
efeito no caso de reservatdrios com temperaturas elevadas, deve injectar-se a solucdo de polimero a uma
temperatura inferior a do reservatério de forma a ter-se um aquecimento gradual da mesma, o que origina
menor destabilizagdo do polimero, menor perda de viscosidade e diminui a probabilidade de precipita¢gdo do

mesmo.

Outro factor que diminui a estabilidade da solucgdo é a presenca de ides divalentes como ca’e Mg2+. Os grupos
carboxilo do polimero interagem fortemente com os catides, o que origina uma perda de viscosidade podendo
ocorrer a formacgdo de precipitados. Quanto maior for a fracgdo hidrolisada menor a concentragdo de CaCl,
necessaria para originar precipitacdo. Ou seja, em reservatoérios de baixa dureza, mesmo com temperaturas
elevadas, pode ndo ocorrer precipitagdo. No entanto, num reservatério em que se combinam os efeitos da

temperatura e dureza a precipitagdo é quase certa.
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Todos estes factores indiciam que é necessario fazer uma andlise cuidadosa das condi¢Ges de forma a evitar a

ocorréncia de precipitacao e obter a taxa de recuperagao desejada.

1.3. Tensioactivos

1.3.1. Definicao

Os tensioactivos, também denominados surfactantes, sdo moléculas anfifilicas, isto é, sdo constituidas por um
grupo polar, hidrofilico, e um grupo apolar, lipofilico. Esta caracteristica permite que os tensioactivos interajam
com a interface de duas fases de polaridades diferentes reduzindo a tensdo interfacial do sistema. O grupo
lipofilico é habitualmente constituido por uma cadeia carbonada, que pode diferir em nimero de carbonos,
insaturagGes ou ramificagdes. No entanto, a distingdo de tensioactivos é feita com base no grupo hidrofilico. Os
tensioactivos podem dividir-se em dois grupos: idnicos e ndo idnicos. Dentro dos tensioactivos idnicos existem
3 tipos, anidnicos, catidnicos e anfotéricos (possuem um grupo anidnico e outro catidénico), como se pode

observar na Figura 18.

hydrophil hydrophob
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Figura 18 — Tipos de tensioactivos: ndo ionicos, anidnicos, cationicos e anfotéricos [16].
Os tensioactivos tém utilizagdes muito variadas podendo ser utilizados, por exemplo, nas industrias téxtil,
cosmética, farmacéutica, mineira e alimentar. No entanto, a sua maior aplicacdo é na fabricacdo de

detergentes e produtos de limpeza.

Os tensioactivos anidnicos sdao os mais utilizados, sao soliveis em agua fria, quimicamente estdveis e tém um
poder espumante elevado. Contudo, sdo também caracterizados por terem uma compatibilidade reduzida com
outros tipos de tensioactivos, por terem tendéncia para precipitar em aguas duras e para se hidrolisar em
meios acidos. Dentro deste tipo de tensioactivos encontram-se vdrias familias, que diferem no grupo funcional
presente na parte hidrofilica, podendo ser sulfato, sulfonato, fosfato ou carboxilato. Na realizacdo deste

trabalho utilizaram-se tensioactivos da familia dos sulfonatos: alquilbenzeno linear sulfonado (LAS).

1.3.2. Propriedades

Os tensioactivos tém propriedades muito caracteristicas que influenciam a sua utilizagdo.
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1.3.2.1. Concentragdo Micelar Critica

Uma caracteristica importante dos tensioactivos é a sua concentragdo micelar critica (CMC). Como os
tensioactivos sdo compostos anfifilicos, numa solu¢do aquosa diluida, distribuem-se na interface, ficando o
grupo hidroéfilo orientado para o meio aquoso, como se pode observar a esquerda na Figura 19. As cadeias
hidrofdbicas ficam dispostas na superficie da solugdo aquosa. Esta orientagdo das moléculas de tensioactivo, ou
mondmeros, da origem a diminui¢cdo da tensdo interfacial porque provoca uma diminui¢cdo da energia livre do

sistema.

Figura 19 — Distribuicdo das moléculas de surfactante em solugdes com concentragdo inferior a CMC (esquerda) e com
concentragdo superior (direita) [17].

Ao aumentar a concentragdo de tensioactivo na solugdo, as moléculas continuam a orientar-se na interface até
a sua saturagdo. Quando se ultrapassa a CMC os mondmeros em solugdo que ndo se encontram na interface
rearranjam-se de formando micelas, que corresponde a conformag¢dao de menor energia, em que protegem a
sua parte hidréfoba, ver Figura 19 (esquerda). Como os moléculas de tensioactivo estdo a formar micelas no

seio da solucgdo, ndo existe alteragdo da tensdo interfacial.
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Figura 20 — Influéncia do aumento da concentragdo de tensioactivo na tensdo interfacial, adaptado de [18].
Analisando a Figura 20, podem observar-se as fases referidas: a fase | corresponde a solugées muito diluidas
em que apenas alguns mondmeros estado dispostos na interface; na fase Il ocorre a saturagdo da interface; e na

fase Il ocorre a formacgdo de micelas.
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Como as solugbes em uso sdo aquosas as micelas orientam os grupos hidréfobos para o centro da micela,
denominada por micela directa. Se pelo contrario o tensioactivo estivesse dissolvido numa fase organica, os

grupos hidrofobos orientar-se-iam para o exterior da micela originando uma micela inversa.

1.3.2.2. Temperatura de Kraft
A temperatura influencia a solubilidade dos tensioactivos idnicos. Ao aumentar a temperatura observa-se
inicialmente um aumento lento da solubilidade. A partir da temperatura de Kraft observa-se um aumento

repentino da solubilidade, tal como se pode observar na Figura 21.
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Figura 21 — Variagdo da solubilidade com a temperatura para um tensioactivo anidnico. A curva horizontal corresponde a
evolugdo da CMC com a temperatura [19].
A temperatura de kraft é a temperatura a qual a solubilizagdo do tensioactivo deixa de ser monomolecular e

passa a ser micelar, correspondendo ao ponto onde a concentragao de tensioactivo atinge a CMC.

Na Figura 21, sdo observdveis 3 zonas distintas. Na zona a esquerda da curva de solubilidade, ocorre a
formacdo de precipitado porque a concentragdo de tensioactivo é superior a sua solubilidade a essa
temperatura. A zona a direita da curva de solubilidade e abaixo da curva de CMC corresponde a uma solucdo
em que o tensioactivo estd na forma de mondmeros porque a concentragao € inferior a CMC. Por ultimo, a

zona entre as duas curvas corresponde a uma solugdo micelar.
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1.3.3. Producio

De uma forma simplificada o processo da produgdo de LAS é representado na Figura 22.

Parafinas

Desidrogenacéo

Mono-olefinas

Alquilacao Benzeno—

LAB

Sulfonacao

H'LAS

Maturacao

Hidrolise

Figura 22 — Processo de produgdo de alquilbenzeno linear sulfonado (LAS).
E importante conhecer o processo de produgdo do tensioactivo de trabalho para se conseguir perceber a

composicado das misturas de tensioactivo que foram utilizadas neste trabalho.

1.3.3.1. Desidrogenac¢do
A matéria-prima deste processo é o queroseno, que passa por varias etapas de purificacdo até a obtencgdo das

parafinas desejadas que sdo depois submetidas a uma desidrogenacao.

Nesta etapa ocorre a formacdo de mono-olefinas e também a formacdo de di-olefinas como produto

secundario.

R-C-C-C-C-C-R == R-C=C-C-C-C-R

paraffines B monoolefines

Figura 23 — Desidrogenagao de parafinas.

E possivel reverter a formacéo das di-olefinas efectuando uma hidrogenagdo das mesmas.

37



+H-
R-C=C-C-C=C-R ==p R-C=C-C-C-C-R
diolefines monoolefines

Figura 24 — Hidrogenagdo de diolefinas.

No final desta etapa tem-se uma mistura de mono-olefinas que sao posteriormente alquiladas.

1.3.3.2. Aquilagdo
Neste passo pretende-se formar um alquilbenzeno linear (LAB) através de um passo de reacgdo em que se

adiciona benzeno as mono-olefinas que provém da desidrogenagao.

R-CH=CH-E. + L | —-R-CH-CHR

-

moncolefines benzens alky! benzenes

Figura 25 — Alquilagdo de mono-olefinas.

1.3.3.3. Sulfonacdo
O LAB formado reage com SO; originando LAS na forma acida, representado por HLAS. Esta etapa requer

medidas de segurancga adicionais associadas a utilizagdo de SO; gasoso.

Sabe-se que ocorre a formacgéao de acido pirosulfénico devido aos produtos secundarios que se formam, apesar
deste composto nunca ter sido isolado. Um dos mecanismos propostos para a sua formacgdo é apresentado na

Figura 26.

|
SO:H [
SO; SO;H

Figura 26 — Sulfonagdo de HLAS, na qual se forma acido pirosulfénico [20].
Os produtos que se formam devido a presenca de acido sulfonico estdo representados na Figura 27, sendo

estes anidridos e sulfonas.

38



SO,H
R R
LA R. S ~ R
'/”L\ :/(‘?] excess SOy 7Y T
O — -0 =2 O, 0 =
N~ N (oversulfonntion) = \-so{/ S
SO, S0,H Sulfoncs
Pyrosullonic acld
‘ R
A R 54 R
,/‘_\j NN A
=t T 10 OV vns
~ A Moem
Y NN50,080,7
SO,

Anhvdrides

Figura 27 — Produtos formados a partir do acido pirosulfénico [20].
O efluente do reactor segue entdo para uma etapa de maturacdo.
1.3.3.4. Maturacgdo

Nesta etapa os produtos secundarios formados e o LAB restante reagem, formando HLAS como se pode

observar nas figuras seguintes. Esta etapa tem normalmente a duragdo aproximada de 1 hora.

R R
o ~
= \l = "\ _’r\‘-‘.
N S00-503 2" f [lL::fJ o7 P == JINAN
Sulturie
Anhydridve (622) LAB(240)  acld(95) 3 ~ 2320 (860)

Figura 28 — Consumo de anidrido para a formagao de HLAS [20].
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Figura 29 — Sulfonagdo de LAB com acido sulfurico [20].

@\ o/@ + HSO, —>  2HLAS
S

Suifone (542) Sulfuric Sulfonic (2 x 320 = 640)
acid (98)

Figura 30 — Formagao de HLAS a partir de sulfona [20].
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1.3.3.5. Hidrdlise
A etapa de hidrolise é realizada com quantidades de dagua pequenas, para minimizar a presenga de dgua no

produto final.

PN Pt

-

“ A *+ HO —= 2HLAS
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Anhydrides (222) Water (18)  Sulfonlc (2 x 320 « 640)

Figura 31 — Hidrdlise de anidrido [20].

1.3.3.6. Neutralizacdo
A ultima etapa do processo é a neutralizagdo do acido sulfénico HLAS, com NAOH, formando o produto final,

alquilbenzeno linear sulfonado (LAS).

CH3-{CHg) o CH-(CHZ) - CH:

50;Ma

Figura 32 — Representag¢do da molécula de LAS [21].

1.3.4. Constituicao
Ao longo deste trabalho utilizaram-se dois tipos de misturas de tensioactivos. As misturas acidas, que contém o
tensioactivo na forma de HLAS e as misturas neutralizadas, ou pastas, onde o tensioactivo se encontra na

forma de LAS.

Analisando o processo de producdo é possivel compreender que o produto obtido na producdo, com ou sem
etapa de neutralizagdo, é uma mistura de componentes. Assim as misturas acidas sdo constituidas por
tensioactivo, matéria-prima ndo sulfonada, isto é, matéria-prima ndo convertida (denominada usualmente Free
Oil, FO), acido sulfurico e dgua. As pastas diferem ligeiramente incluindo tensioactivo, FO e d4gua, mas devido a
neutralizacdo que ocorreu incluem sulfato de sédio em vez de acido sulfurico. A pureza de ambos os tipos de

tensioactivos é denominada por matéria activa (MA).

Considerando misturas acidas, habitualmente a matéria activa encontra-se na gama de 70% a 90%, enquanto a
concentragdo de FO se localiza no intervalo de 10% a 23%, e a concentragdo de acido sulfurico pode atingir o
maximo de 6%. VariagGes nas concentragdes de FO e acido sulfirico provocam alteragdes significativas nas

propriedades fisico-quimicas das misturas de LAS [22].
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1.4. Sistemas ternarios

Seguidamente referem-se dois conceitos de elevada importancia para o entendimento de sistemas ternarios de

tensioactivo, crude e agua.

1.4.1. Relagdo de Winsor
Com o intuito de explicar a interac¢do dos diferentes componentes no sistema terndrio tensioactivo-agua-

crude, Winsor introduziu o factor R, equagao (6).

R—Aﬂ (6)

Acw
onde A representa a interacgdo entre o tensioactivo e o crude, e o termo Ay indica a interac¢do entre o

tensioactivo e a agua, ambos por area superficial da interface.

Posteriormente, introduziram-se as interac¢Ges entre as moléculas de cada componente na equagdo (7), em
que Ago representa as interacgdes entre as moléculas de crude, A, representa as interac¢bes entre partes
lipofilicas de tensioactivo, Ay, indica a interacgdo entre grupos hidrofilicos e A,,, corresponde as interac¢des

entre moléculas de agua.

— ACO - AOO - All
ACW - Ahh - Aww

R ()

Quando na presenga de um sistema terndrio de crude, agua e tensioactivo observam-se trés tipos de

comportamentos diferentes, podendo cada um ser associado a valores de R distintos.

2 phases 3 phases 2 phases
excess [o)
oil

wW/0

M
o/w
excess
w water
Winsor 1 11 I

Increasing temperature
(non-ionic surfactants)

Increasing salinity
(ionic surfactants)

Figura 33 - Classificagdo de solucGes de Winsor. O tensioactivo encontra-se em maioria na zona sombreada [23].
Quando R<1, estamos perante uma solugao de tipo | em que existem duas fases: uma fase de excesso de crude
e uma fase constituida essencialmente por agua e tensioactivo. Nesta situacdo existem principalmente micelas

directas porque o tensioactivo tem maior afinidade para a agua.
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Com R>1, o sistema é denominado de tipo Il. Existe também uma mistura bifdsica de uma fase aquosa e uma
fase de crude rica em tensioactivo. Como o tensioactivo tem maior afinidade para a fase organica as micelas

sdo maioritariamente inversas.

Para R=1, ou seja sistema tipo Ill, existem trés fases em equilibrio. Uma fase aquosa, uma fase de crude e uma
microemulsdo. Na microemulsdo, o nimero de micelas directas e inversas é igual, dado que a afinidade do

tensioactivo pelas duas fases é idéntica. Isto implica que os volumes de agua e de crude solubilizados sdo

iguais. As microemulsGes sdo sistemas de uma fase, temodinamicamente estaveis.

surfactant

surfactant 2 2% surfactant

14
2¢ ) A
& n
water
(a)
Winsor type I it I

Figura 34 — Representacgao dos diagramas ternarios de sistemas tensioactivo-crude-agua da classificagio de Winsor, a
temperatura e pressdo constantes [23].

A salinidade influéncia as interac¢des dos grupos do tensioactivo, originando o aumento do R. Assim, as
solugdes de tipo Il e a formagdo das microemulsdes desejadas ocorre quando o sistema se encontra no ponto

de salinidade éptima, ao qual corresponde a tensao interfacial minima.

1.4.2. Hydrophilic Lipophilic Deviation
A equacdo de HLD é uma correlagdo empirica adimensional que traduz o desvio a formulagdo 6ptima. O valor
o6ptimo de HLD é zero, que significa que o tensioactivo interage de igual forma com a fase aquosa e com a fase

organica. A salinidade para a qual o HLD é nulo denomina-se salinidade 6ptima.

Para um surfactante iénico o HLD é representado pela equagdo (8) em que o, k e t sdo parametros
caracteristicos do tensioactivo utilizado; sal representa a salinidade da solugdo; EACN é o numero de carbonos
equivalente do crude; AT corresponde a diferenca entre a temperatura do ensaio e a temperatura de
referencia; a é a constante caracteristica do alcool utilizado e A a concentragdo de alcool, ou outro aditivo, na

solucdo.

HLD = o +Insal — kEACN + tAT + aA (8)
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Esta correlacdo pode ser utilizada para caracterizacdo de crudes e de tensioactivos ou para a previsdo da

salinidade dptima para condi¢Oes determinadas.

Cada tensioactivo tem um o especifico e para se poder efectuar a sua caracterizagdo, realizam-se leituras de
tensdo interfacial a varias salinidades, com um crude ja caracterizado, uma temperatura fixa e uma
percentagem do alcool escolhido, sendo que neste trabalho ndo se utilizou qualquer alcool. O objectivo é
encontrar a salinidade optima, que corresponde ao valor onde se observa a tensdo interfacial minima.
Conhecem-se, assim, todos os pardmetros da equagdo, porque se pode igualar o HLD a zero, dado que estamos

a trabalhar nas condigdes dptimas, sendo por isso possivel calcular o valor de o.

Aquando da caracterizacdo de crudes, pretende-se conhecer o EACN, utilizando-se para isso um tensioactivo
com um o conhecido. Com o método anterior encontra-se o valor da salinidade O6ptima, calculando-se

seguidamente o numero de carbonos equivalentes.

Quando se conhecem as caracteristicas do tensioactivo e do crude que se pretendem utilizar bem como a
temperatura de trabalho é possivel fazer uma previsdo da salinidade éptima, a qual corresponde a tensdo

interfacial minima e a formacgao de sistemas de tipo Il de Winsor.
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1.5. Compatibilidade polimero - tensioactivo

Um factor de para o sucesso do método de EOR com polimero e tensioactivo é a compatibilidade entre estes
dois componentes. Sistemas incompativeis originam a formagdo de 2 fases: uma rica em polimero e outra em

tensioactivo.

Quando se adiciona polimero a um sistema com tensioactivo existem 2 concentragdes criticas: CAC e CMC2. A
concentragdo de adsorgdo critica (CAC) a qual o tensioactivo comeca a adsorver-se nas cadeias de polimero. A
CAC tem um valor inferior a CMC mas da mesma ordem de grandeza. A CMC2 corresponde a concentragdo em

que ocorre a formagao de micelas, que é mais elevada que a CMC.

Os tensioactivos por sua vez também podem afectar a viscosidade do polimero. Os catides de sddio diminuem
a viscosidade do polimero, por sua vez a formagdo de agregados aumenta a viscosidade. Em geral, os efeitos

canelam-se e a viscosidade mantém-se praticamente inalterada.

A salinidade afecta a compatibilidade entre o polimero e o tensioactivo. Em sistemas sem crude, existe um
valor critico de salinidade, denominado concentragdo de electrdlito critica (CEC) que corresponde ao ponto em
que ocorre a separacao de fases. Tanto o polimero como o tensioactivo apresentam cargas negativas, quando a
salinidade aumenta as cargas negativas sdao comprimidas, originando a sua agregac¢do e a separac¢do de fases.
Ou seja, ao a aumentar a quantidade de cargas negativas na solucdo, o distanciamento provocado pela

repulsdo de cargas diminui, o que leva a uma separacgdo de fases.
Em sistemas com crude o polimero mantém-se na fase aquosa, ndo afectando a formag¢do da microemuls3o.

Estes sistemas sdo muito complexos e analisando todos os factores pode concluir-se que existem varios
equilibrios em simultaneo em sistemas que incluem crude, tensioactivo, polimero, agua e sal. Existe a
orientagdo dos mondmeros de tensioactivo na interface entre o crude e a solugdo aquosa; o equilibrio de
mondmeros do tensioactivo e a sua organizagdo em micelas; a adsor¢cdo do tensioactivo nas cadeias do
polimero; e o equilibrio deslocado pela salinidade que pode originar a formagao de precipitados e separagéo de

fases.

A interac¢do destes compostos também depende da concentragdo de tensioactivo. Para concentragdes baixas,
a adsorc¢do do tensioactivo nas cadeias do polimero que origina agregados formados por estes 2 componentes
(fendmeno denominado por interchain cross-linking) que sdo solliveis em 4gua. Para concentrages altas, as
forgas de repulsdo entre as cargas negativas do polimero, dos grupos COO’, e do tensioactivo, nos grupos SO3’,

dominam o que origina a separagao de fases e uma consequente perda de viscosidade.
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2. Procedimentos experimentais

Esta sec¢do inclui a descrigdo dos procedimentos efectuados durante a realizagdo deste trabalho.

2.1. Determinacao da composicao

Os seguintes procedimentos tém como objectivo a obten¢do da composi¢do dos tensioactivos de trabalho.

2.1.1. Matéria Activa

Para analisar a matéria activa (MA) de um tensioactivo utilizou-se um titulador automatico (MetrOhm 905
Titrando) e o respectivo software de suporte (Tiamo 2.1). O funcionamento deste titulador baseia-se na
reaccdo de neutralizagdo do tensioactivo anidnico em analise com um tensioactivo catidnico de concentragdo

conhecida. Este procedimento segue a norma UNE-EN 14480:2005.

Para a realizagdo destes ensaios prepararam-se solugdes dos tensioactivos em estudo com concentragbes de,
aproximadamente, 2 g/L, no caso de ser um tensioactivo na forma acida, e de 6g/L para um tensioactivo
neutralizado. De seguida, pipetaram-se 10mL da solucdo preparada para um copo graduado de 250 mL e
adicionou-se dgua desmineralizada até perfazer 75mL. O método implementado no software tem inicio na
medicdo de pH, o qual deve ser ajustado por forma a ser englobado no intervalo de 2,9 a 3,1. Adicionaram-se
depois 20 mL de uma solucdo 1:1 de metil isobutil cetona e etanol. Iniciou-se, entdo, a titulagdo automatica,
que é efectuada com uma solug¢do de Hyamine 1622 (Benzethonium chloride) a 0,004M. Assim, conhecendo o

volume de tensioactivo catidnico gasto na titulagao foi possivel calcular a MA.

Aquando da substituicdo da solucgdo titulante é necessario calibrar o equipamento. Neste caso utilizou-se uma
solugdo padrdo certificada de tensioactivo anidnico lauril sulfato de sédio a 0,004M. Ou seja, para garantir o
correcto funcionamento do equipamento efectua-se uma titulagdo de uma solugdo de concentragdo conhecida
e calcula-se o factor correctivo f presente na equacdo (9), onde H corresponde ao tensioactivo catidnico, T ao

tensioactivo aniénico em estudo, C é a concentragdo e V é o volume.

fXVHXCH=VTXCT (9)

Sabendo o volume de titulante gasto, calculou-se com base na equacgdo (9) a concentracdo de tensioactivo na

amostra inicial, em mol/L, a qual foi preparada com uma massa conhecida da mistura de tensioactivo.

Com o peso molecular do tensioactivo converteu-se a concentragao de tensioactivo em concentragdao massica,

em g/L. Obteve-se ent3o,

Cm X Vsol inicial

Mactivo = 1000 (10)
na qual o volume de solugdo é dado em mililitros e a massa de activo em gramas.
Pode entdo calcular-se a MA, em percentagem,
Mactivo
MA = mf x 100 (11)
inicial
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Conjugando as equagdes (9) e (11), obteve-se a expressdo global para o calculo da MA (em %),

— f X VH X CH x PM X Vsol inicial
VT 10 x Minicial (12)

MA
2.1.2. indice de Acidez e determinacio de acido sulfiirico
A determinagdo do indice de acidez, IA, é efectuada através de uma titulagdo potenciométrica acido-base em

que se utiliza KOH a 0,1N como titulante.

Para efectuar a medicdo do IA foi necessdrio pesar cerca de 0,6g da amostra. Em seguida, dissolveu-se a
amostra em 150mL de uma mistura 1:1 de isopropanol e agua, agitando bem. Depois de ligar o aparelho
Metrohm 721 NET Titrino, seleccionou-se o software utilizado (Tiamo 2.1), escolhendo o método do indice de
acidez. Antes de iniciar a medigdo introduziu-se no programa o valor da massa pesada. O valor de indice de
Acidez fornecido pelo software é apresentado em mgyoy. E necessério efectuar uma correcgdo ao valor de IA
resultante nas analises em que foram detectados mais do que 2 pontos de equivaléncia. Esta correcgdo é
efectuada através de uma proporg¢do entre o volume de titulante do 22 ponto de equivaléncia, para o qual o

programa calcula o 1A, e o volume do ultimo ponto de equivaléncia.

A medicdo desta grandeza foi efectuada com o objectivo de calcular a concentragdo de acido sulfdrico na

amostra. De seguida, apresentam-se os calculos que sdo necessarios para conhecer a concentragdo desejada.

Na mistura estdo presentes dois acidos: acido sulfurico e o tensioactivo. Como o acido sulfurico tem dois

protdes acidos pode-se apresentar de uma forma simplificada:
IA = 2[H,50,] + [tensioactivo] (13)

No entanto é necessario ter em atencdo as unidades de cada grandeza. A concentragdo de tensioactivo
corresponde a matéria activa, que é conhecida e habitualmente utilizada em percentagem madssica; a
concentragdo de acido sulfurico é o valor que se deseja conhecer e, tal como a MA, é habitualmente utilizado
em percentagem madssica; o IA, por outro lado estd em mgyoy, como ja tinha sido referido. Assim, para a

equagdo (13) ser verdadeira, reduz-se tudo a nimero de moles:

TA(mol/g) = IA( /) x ——JKon 1 mol

mot/g) = mggon/ 9 1000 mgxon . 56,1 gxon (14)

H,50,(mol/g) = [H,S0,](%) X —— x —°"
20Us(mol/g) = [Hy0U, [(70 100 ~ 98,1 gy.50, (15)
MAGmoL/g) = MA(%) X —— x —0" (16)

Mot/ g) = ) %700 425 gy,

Juntando as 3 equagGes anteriores, na férmula do indice de acidez, obtém-se,

[A(mgkou/9) — > [H2504](%) MA(%) (17)

1000 x 56,1 x 100 x 98,1 100 x 425

Simplificando e resolvendo em ordem a concentrac¢do de acido sulfurico, obtém-se a expressao final desejada,
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1A(mgkon/9) MA(%)> o 98,1

2.1.3. Determinacio de sulfatos
Usualmente a percentagem de sulfato de sddio na amostra neutralizada é calculada a partir da concentragado

de 4cido sulfurico na amostra acida e dos valores de matéria activa das duas amostras.

Este método teve como objectivo a medigdo de sulfato de sédio em amostras neutralizadas, cujos resultados

foram comparados com as concentragdes calculadas anteriormente.
Para aplicar este método foi necessario preparar vdrias solugdes:

e Nitrato de Chumbo, 0,01M (dissolver 3,312g em 1L de agua destilada);
e Azul de bromofenol (dissolver 0,1g em 100ml de etanol);
e Ditizona (dissolver 0,05g em acetona perfazendo 50ml; guardar num frasco escuro e preparar nova
solucdo a cada 3 dias);
e Acido nitrico, 1%, (a partir da diluicdo de 3,85ml de NO5H a 65% em agua destilada até perfazer 250ml)
e Acido acético, 20%, (a partir da diluicdo de 10ml de CH;COOH a 99% até perfazer 50 ml).
A Figura 35 representa de forma esquematica o procedimento a seguir.
1. Pesar amostra e
dissolver em dgua 2. Adicionar algumas gotas

destilada, perfazendo de Azul de Bromofenol
100 ml, e pipetar 25 ml

3. Acidificar com NO3H até

4. Adicionar 1 ml de acido ~
a solugao ficar verde

acético e 100 ml de
acetona

palido (bastam algumas
gotas)

6. Titular com nitrato de
chumbo (volume deve ser
inferior a 8ml)

5. Adicionar 0,2 ml de
ditizona

Figura 35 — Passos para a execu¢do do método de determinagdo de sulfato sédico em amostras neutralizadas.

No passo 1, foi necessario ter em atengdo a concentragdo esperada de sulfato na amostra. Quando a
concentragdo esperada é 2% deve pesar-se 2 g de amostra, aproximadamente; para concentragdes superiores

deve reduzir-se o peso da amostra.

A figura seguinte ilustra os varios passos deste método.
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Figura 36 — Aspecto dos varios passos efectuados para a determinagao de sulfato de sédio.

Da titulagdo obteve-se o volume de nitrato de chumbo gasto; os calculos para conhecer a concentragdo de
sulfato na amostra sdo apresentados de seguida.

m
[Na,S0,] = —225% » 100 (19)
amostra
Mya,s0, = Nreage X MM(Na,S0,) (20)

A equagdo (21) corresponde a reacgdo quimica que ocorre durante a titulagdo.

Pb(NO3), + Na,SO, » PbSO, + 2Na(NO5) (21)

Pela reacgdo sabe-se que o numero de moles que reagem de nitrato de chumbo é igual ao de sulfato de sddio,

por isso,

[Pb(NO3),] 22
Nyreage = TSZ X Vgasto (22)

Onde a concentracdo da solugdo de nitrato de chumbo esta em molaridade e o volume de solugdo estd em

mililitros.
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Vamostra X mpesada

Mamostra = Veotuca (23)
solugio

Na equagdo anterior a Myes,da refere-se ao valor de massa medido aquando da preparagdo da solugdo.

Como o volume de solugdo preparado com a amostra foi de 100ml e o volume de amostra recolhida foi sempre

de 25ml,

[Pb(N03)2] X Vgasto X MM(NaZSO4)
& [Na,S0,] =
2 * 2!5 X mpesada (24)

Com a equacdo (24) obteve-se, assim, a concentragdo de sulfato de sédio na amostra neutralizada.
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2.2. Neutralizacao de amostras

Por vezes, foi necessario efectuar a neutralizagdo de misturas acidas. Este procedimento foi efectuado com
hidroxido de sddio a 30%. Sabendo que a reac¢do de neutralizagdo do tensioactivo é de 1:1, e considerando
que se despreza a quantidade de acido sulfirico presente na mistura, calcula-se a quantidade de solugdo

necessaria para a neutralizagcdo da amostra.

Mmistura

m =—XMM
NaOH MMmistura NaOH (25)

O valor obtido é entdo corrigido com o valor da concentragdo da solugdo que se utiliza.

Devido a existéncia de limitagdes da quantidade de amostra acida disponivel os calculos foram sempre
efectuados para uma quantidade inferior a que se pretendia neutralizar. Isto deve-se ao facto de que a adi¢do
de uma pequena quantidade de NaOH é suficiente para ultrapassar o ponto de equilibrio, sendo que nesta

situacdo é necessdrio voltar a adicionar amostra a mistura para se tentar atingir o pH desejado.

Para efectuar a neutralizagdo, comegou-se por pesar a massa de solucdo de NaOH desejada num copo
graduado ao qual se foi adicionando a mistura acida de tensioactivo. Foi visivel um aumento de viscosidade
significativo, razdao pela qual é importante vigiar o decorrer da reacgao, dado que a eficdcia da agitacao
efectuada pelo agitador magnético se reduz drasticamente. Neste caso, efectuou-se a agitagdo manualmente
(possivel apenas porque se trabalhou com quantidades pequenas, cerca de 20g). Ao longo da reacgdo foram
efectuadas varias medigdes de pH, até se atingir um valor na gama pretendida. Estas medi¢des consistiram
simplesmente na recolha de uma pequena amostra, na sua dissolugdo em agua destilada e na colocagdo do
eléctrodo do medidor de pH na solugdo. A estabilizacdo do resultado fornecido pelo aparelho utilizado
(Metrohm 721 NET Titrino) para a medi¢cdo do pH demora cerca de 30 min, o que tornou o processo de
neutralizagdo moroso, dado que foram sempre necessdrias diversas medi¢cdes de pH. Para os efeitos deste

trabalho, considerou-se que o pH final se deveria situar entre 7 e 9.
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2.3. Solucoes de Compatibilidade

Solugdes de compatibilidade sdo formulagdes que permitem testar a estabilidade de uma composicdo
especifica. Estas solugdes, que sdo compostas pelo tensioactivo em estudo, polimero, tensioactivo auxiliar,
salmoura, e carbonato de sddio, sdo sistemas complexos que apresentam muita instabilidade. Existem
interacgOes electrostaticas entre o polimero e o tensioactivo que podem originar separacdo de fases, e a

composicao das solugdes, ou seja, a concentragdo de cada componente representa um papel determinante.

Para realizar as solugGes de compatibilidade foi necessario comegar por preparar as solugdes-mae. Utilizaram-
se solugdes-mae de polimero, de carbonato de sddio, e do tensioactivo auxiliar. Quanto ao tensioactivo de
trabalho estudou-se a possibilidade de as solugdes serem realizadas com a mistura inicial ou a de se preparar

uma solugdo mae a 10%.

Para exemplificar os calculos necessarios, considere-se que é necessario preparar 50 ml de uma solugdo-mae
de tensioactivo a 10% a partir de uma mistura com 30% de matéria activa, e que a concentragdo final de
tensioactivo total na solugdo de compatibilidade é de 3% em que 70% desta concentragdo é relativa ao

tensioactivo de trabalho e que o volume desta solugdo é 50 ml.

Através da concentragdo pretendida calcula-se a massa de tensioactivo necessaria na solugao-mae.

m 100

No entanto, a mistura de tensioactivo de partida inclui diversos outros compostos, como ja foi referido
anteriormente. Dizer que a sua matéria activa (MA) é de 30%, significa que apenas 30% da mistura
corresponde ao tensioactivo de trabalho. Assim, para calcular a massa a pesar para preparar a solugdo-mae é

necessario efectuar a correcgdo representada pela equagdo (27).

m X 100 27
Mpesar = MA (27)
Preparada a solugdo-mae é necessdrio calcular a quantidade a adicionar a solugdao de compatibilidade, para

isso utiliza-se a regra das diluigdes, sendo a referente a solugdo-mae e b a solugdo de compatibilidade.

Co XV, =Cy, XV (28)

Assim, pretende-se calcular V, conhecendo as restantes trés parcelas da equagdo. Contudo é necessario ter em
atengdo que a concentragdo C, corresponde a concentragdo de tensioactivo de trabalho na solugdo de
compatibilidade que é calculada a partir da concentragdo total de tensioactivo e na distribuicdo dos
tensioactivos da mistura. Ou seja, se se definiu que a razdo de Tensioactivo:DF é de 70:30 entdo na equacgdo

seguinte ira substituir-se R por 70.

C. = CTotal de tensioactivos X R (29)
b 100
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2.3.1. Selecgiao do método

Para a preparagdo das solugdes de compatibilidade foi necessario seleccionar a temperatura de preparagao e o
tipo de solugdo mde a utilizar para os tensioactivos. Quanto as temperaturas, as alternativas eram a
temperatura ambiente, 40°C e 60°C. Estas hipdteses foram colocadas com base nas condigdes que existem no
campo, instalar meios para aquecer as misturas a temperaturas superiores ndo é rentavel. Existia a hipdtese de
utilizar uma solugdo-mae conjunta, ou de usar solugdes-mae distintas para o tensioactivo em estudo e o
tensioactivo auxiliar. Para isso foi estabelecido um plano de provas em que se prepararam varias solu¢Ges de
compatibilidade para testar a estabilidade das mesmas, utilizando este critério como factor de decisdo das

condigdes a utilizar.

Preparagao das
solugdes de

compatibilidade

<«

@tou?\

Seleccionar este
método

Figura 37 - Procedimento para selec¢ao do método de preparagao das solugées de compatibilidade.
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Os trés primeiros métodos testados originaram precipitagdo. Ou seja, sé as solugdes preparadas com a solugdo-
mae conjunta a 60°C é que n3o precipitaram, tendo sido este o método escolhido e ndo existindo, assim,

necessidade de trocar de amostra do tensioactivo em estudo.

2.3.2. Preparacao
O esquema da figura seguinte resume os varios passos efectuados para a preparagdo das solugdes de
compatibilidade e os tempos de espera entre cada passo. E importante referir que as quantidades a adicionar

das solugGes-mae de polimero e de tensioactivos foram pesadas.

Carbonato

Polimero Smin TE + DF Lomip, Salmoura oy de s6dio

Figura 38 - Processo de preparagao das solugdes de compatibilidade.

Os tempos representados na Figura 38, correspondem aos tempos de espera entre a adicdo de cada

componente da solugdo a preparar.
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2.4. Avaliacao de propriedades

Para o estudo de tensioactivos para aplicagdo em EOR, avaliaram-se as propriedades de dois tipos de solugdes.

Para solugGes aquosas de tensioactivo mede-se a tensdo interfacial e avalia-se a solubilidade. Para as solugdes

de compatibilidade podem ser avaliados todos os parametros referidos neste capitulo.

2.4.1. Avaliacao Quantitativa
Os procedimentos laboratoriais utilizados para efectuar a medi¢do da tensdo interfacial, da viscosidade e da

transmitancia sdo apresentados em seguida.

2.4.1.1. Tensdo interfacial

Para se obter uma curva de tensdo interfacial, em fun¢do da salinidade, é necessario preparar a solugdao-mae
com 0,6% de tensioactivo em estudo, em salmoura. A partir desta solugdo criam-se varias solugdes com
salinidades diferentes, utilizando carbonato de sddio. Usualmente para solugGes aquosas de tensioactivo
trabalha-se numa gama de concentragdes de 0,1 a 0,4%, porque, de acordo com a experiéncia, a salinidade
optima se encontra neste intervalo. Para solu¢des de compatibilidade, o intervalo de concentragdes de
carbonato de sédio mais utilizado é de 0,3 a 0,7%. Neste trabalho as medi¢Ges de tensdo interfacial foram

efectuadas com crude.

Para medir a tensdo interfacial de uma amostra é necessdrio comegar por injectar dgua no tensiometro para
tentar remover o maximo de ar presente no capilar (seta verde, Figura 39). De seguida, efectuam-se duas
injecgBes consecutivas da solugdo em estudo. Sempre que se injecta algo é necessario remover o liquido em
excesso com outra seringa, no extremo oposto do capilar que constitui a parte central do tensidmetro (seta
vermelha). Depois da injec¢do da solucdo, inclina-se o tensidmetro com o intuito de deslocar as bolhas de ar
para a ponta final do capilar de forma a ndo interferirem com a execucdo da medicdo, injectando-se,
seguidamente, a gota de crude. Posteriormente, através da altera¢do da inclinagdo do tensidémetro estabiliza-
se a posi¢do da gota e aumenta-se progressivamente a velocidade de rotagao do capilar. Durante este processo
vao-se efectuando medicGes de tensdo interfacial até se observar a estabilizacdo do didametro da gota, o que
corresponde a tensdo minima com a solugdo em andlise. Para terminar, injecta-se dgua para remover a solugdo

em analise.
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Figura 39 - Tensiometro utilizado para efectuar as medigdes de tensdo interfacial.

2.4.1.2. Viscosidade
Para efectuar as medigdes de viscosidade utiliza-se um viscosimetro Brookfield DV-ll+ equipado com uma
geometria de cilindros concéntricos, especifico para medidas de baixa viscosidade, a diferentes valores de

velocidade de angular, & temperatura controlada de 40°C.

2.4.1.3. Transmitdncia
Para a medicdo desta grandeza utilizam-se os tubos das solu¢des de compatibilidade que sdo preparados para
colocar nas varias estufas. O equipamento utilizado para a medi¢do da transmitancia foi o colorimetro Hach-

Lange LICO 500 Color Measurement.

2.4.2. Avaliacao Qualitativa
A avaliagdo destes parametros permite analisar a estabilidade de uma formulacdo. O facto de uma solucdo

precipitar num curto espago de tempo revela a instabilidade da formulagao.

2.4.2.1. Solubilidade

Para avaliar a solubilidade de uma amostra, prepararam-se as solu¢Ges aquosas de tensioactivo, com e sem o
tensioactivo auxiliar, a diferentes niveis de salinidade, tal como as utilizadas para a medicdo de tensdo
interfacial. Idealmente, pretendia-se encontrar uma mistura de tensioactivo que fosse sollivel em dgua. Como
isto ndo aconteceu, uma mistura de tensioactivo foi considerada tanto mais soltivel quanto mais tempo levou a

precipitar.
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2.4.2.2. Compatibilidade
Para o estudo de compatibilidade introduziram-se trés amostras das solu¢des de compatibilidade em pequenos
tubos de ensaio rolhados. Cada tubo foi posteriormente colocado numa de 3 estufas: a 40°C, a 60°C e a 80°C. O

estado de cada solucgdo, a cada temperatura, foi registado ao longo do tempo.
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2.5. Preparacao das amostras do estudo da influéncia da presenca de FO

Para poder estudar a influéncia de Free Oil, utilizou-se uma amostra de tensioactivo e adicionou-se FO de
forma a criar uma nova mistura com uma maior concentracdo deste componente. A mistura mde sera
identificada como A e a que se formou como B. Através da mistura em diferentes percentagens das amostras A

e B, foram criadas as misturas AB1, AB2 e AB3, como se pode observar na tabela seguinte.

Tabela 2 - Constituigdo das misturas criadas, em percentagem.

AB1 AB2 AB3
A 83,32 66,66 16,68
B 16,68 33,34 83,32

Este procedimento resultou na obtengdo de trés misturas com diferente conteido de FO, como apresentado
na Tabela 3. Posteriormente, foi constituida uma nova mistura, AB2-2, com um nivel intermédio entre AB2 e

AB3, também incluida na tabela.

Tabela 3 - Concentragdo de Free oil nas misturas de tensioactivo.

A AB1 AB2 AB2-2 AB3 B
FO (%) 9,32 10,99 12,65 15,15 17,65 19,32
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2.6. Aumento da concentracao de sulfato nas novas amostras

Foram testados dois métodos distintos para efectuar o aumento da concentragdo de sulfato. O primeiro
consistiu na adi¢cdo de sulfato as solugées-mae a utilizar; o segundo, na adi¢do de acido sulfurico a amostra

acida de C, efectuando em seguida a sua neutralizagao.

2.6.1. Adicao de sulfato

Para preparar as novas amostras, com niveis de sulfato superiores, foi necessario adicionar sulfato as
solucBes-mde. Isto aconteceu porque as misturas de tensioactivo sdo muito viscosas e por isso ndo
seria possivel garantir uma dissolu¢do completa e homogénea do sal se fosse adicionado
directamente a pasta. Assim, comegou por se preparar a solucdo-mae, a partir do tensioactivo de
trabalho, C, e do tensioactivo auxiliar, DF.

Para calcular a massa de C necessaria utiliza-se a equacdo (30), em que R¢ corresponde a frac¢do de C, na

concentragado total de tensioactivos.

m. = Ctotal X RC X V (30)
¢ 100

No entanto, a amostra de tensioactivo ndo é pura, por isso a massa a pesar desta amostra tem de ser corrigida

com a percentagem de matéria activa (MA) da mesma. Assim,

_ Ctotal X RC xV (31)
mg pesar — MA

E necessario conhecer a concentracdo de sulfato na solugdo-méae, para calcular a quantidade de sulfato de

soédio a adicionar para criar as novas amostras.
Assim,

[Na,50,] x m, pesar (32)

[NazSO04]smae = %

Normalmente, as concentragdes que se utilizam como referéncia sdo as do acido. Assim é importante
compreender a relagdo entre a concentragdo de sulfato na amostra acida e a concentragdo de acido sulfurico

na amostra neutralizada.

Durante a neutralizagdo do tensioactivo ocorre também a neutralizagdo do acido sulfurico presente na mistura,

H,S0, + 2NaOH — Na,S0, + 2H,0 (33)

Conhecendo a matéria activa das duas amostras e a concentragdo de acido sulfurico na amostra acida é

possivel calcular, aproximadamente, a concentragdo de sulfato de sédio na amostra neutralizada.
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[Na,S0,] =

A tabela seguinte resume as concentragdes de tensioactivo e de acido sulfirico nas amostras.

Tabela 4 - Concentragdes relevantes nas amostras acida e neutralizada.

MMNazSO4

[HZSO4] X MAneut x
MAécida

MMy, so,

C (%) Acido Neutralizado
MA 77 60
H,SO, 3,10 -

(34)

Considerando as composi¢des da Tabela 4 obtém-se uma concentra¢do de sulfato de 3,5% na amostra

neutralizada.

A tabela seguinte resume as varias concentragdes de sulfato da amostra de C, nas varias misturas.

Tabela 5 - Concentragdes de sulfato nas varias misturas de C.

Amostra

Cécido (%)

3,10

cneut (%)
3,50

cméie (%)
0,47

Para criar as novas amostras definiram-se as concentragGes pretendidas de acido sulfdrico nas misturas,

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Concentragdes de acido sulfurico pretendidas nas misturas.

Amostra Cicido (%)
c1 3,5
c2 4
c3 5

Utilizando proporgbes calcularam-se as concentragdes desconhecidas de sulfato de sédio nas amostras

neutralizadas e nas solugdes-mae presentes na Tabela 7.

Tabela 7 - Concentragdes de sulfato nas varias amostras.

Amostra Cacido (%) Creut (%) Crnae (%)
C 3,10 3,50 0,47
c1 3,50 3,95 0,53
c2 4,00 4,52 0,61
c3 5,00 5,65 0,76
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Para se conhecer a massa de sulfato a adicionar a amostra inicial (C) para criar cada uma das novas amostras é
necessario calcular a massa de sulfato presente na amostra de C e as massas necessarias para as outras

amostras.

Cmée X Vsol

™=""100 (35)

Sabendo que o volume de solugdo a preparar é de 50mL, obtém-se as massas de sulfato observdveis na Tabela

8.

Para saber a massa a adicionar a cada amostra, faz-se a diferenca entre a massa de sulfato pretendida na

amostra e a presente na amostra de partida.

— _ 36
Madicionar = mNaZSO4,objectivo mNuZSO4,C (36)

Os resultados destes calculos estdo apresentados na tabela seguinte.

Tabela 8 - Massas de sulfato a adicionar para criar amostras com as diferentes concentragoes.

Amostra Crnze (%) Myazsos (8)  Madicionar (8)
C 0,47 ' 0,24 -
c 0,53 0,27 0,03
c2 0,61 0,31 0,07
c3 0,76 0,38 0,15

Preparam-se, entdo, as solugdes-mde com concentragdes de sulfato superiores originando as novas amostras.

Posteriormente, para compara¢do com as amostras preparadas com acido sulfurico foi criada a amostra C4,

com 6,2% de acido sulfurico na mistura acida.

2.6.2. Adicio de acido sulfirico
Este método consiste em adicionar acido sulfirico a uma amostra da mistura acida de C, seguida de
neutralizacdo e da preparacgdo da solugdo-mae. A tabela seguinte resume as concentragbes pretendidas nas

novas amostras.

Tabela 9 - Concentragdes de acido sulfurico pretendidas nas misturas.

Amostra Cicido (%)
C-a 6,5
Cb 5

Para a preparagdo das novas amostras foi decidido utilizar 25 g de C, aproximadamente. Sabendo que a mistura

C tem uma concentragdo de acido sulfurico de 3,10%, calcula-se a massa de acido sulfurico. Para se saber a
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massa de acido sulfurico que é preciso adicionar é necessario conhecer também a massa de sulflrico que se
pretende na nova mistura.

= — 37
Madicionar = mHZSO4,objectivo mHZSO4,amostra (37)

Em seguida, é necessario calcular o volume de solugao de acido sulfurico a adicionar. A pureza da solugdo
utilizada esta situada entre 95 e 97%, foi considerada 96% para efeitos de calculos. A densidade do &acido

sulfurico é de 1,84g/cm3.

_ pureza X p (38)
100
Assim,
V= Madicionar (39)
C

Posteriormente, procede-se a adi¢cdo do volume de acido sulfurico calculado a massa pesada de C, seguida de
um periodo de agitacdo, para garantir a boa incorporagdo do acido na mistura. Para se conhecer a composi¢do
da nova amostra efectua-se as medi¢des da matéria activa e do indice de acidez. Segue-se a neutralizagdo da

mistura e novas medi¢Ges de matéria activa.
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3. Resultados experimentais

Em estudos preliminares efectuados em condigdes semelhantes para varias misturas de tensioactivos verificou-
se que a compatibilidade variava muito significativamente com a alteracdo da composi¢cdo da mistura. Este
facto originou a necessidade de realizar um estudo sistematico da influéncia da variacdo de concentragdo dos
varios componentes. Como, aquando da preparagdo de uma solugdo, se corrige sempre os valores a medir com
o valor da matéria activa (pureza) da mistura esta ndo pode ser um motivo para a alteragdo de comportamento

das solugdes. Por isso, o estudo focou-se na concentragdo de FO e de sulfato.

O objectivo deste trabalho foi avaliar a influéncia que a composicdo das misturas de tensioactivo tem nos
principais factores que influenciam a sua performance em EOR. Estes factores sdo a compatibilidade das
formulagdes, a viscosidade e a tensdo interfacial tanto em solugdo aquosa como nas solugbes de

compatibilidade.

Para ser possivel uma melhor compreensao dos resultados, no inicio de cada estudo, sdo apresentadas tabelas

resumo das determinagdes de composicdo efectuadas para as varias amostras utilizadas.

3.1. Estudo da influéncia de FO

O Free Oil, FO, ou seja, a matéria-prima ndo sulfonada é o constituinte em maior quantidade, a excepg¢do da
matéria activa, presente nas misturas de tensioactivo. O objectivo deste estudo é verificar se algum dos
parametros de maior importancia é influenciado pelo aumento da sua concentragdo. Nesta parte do trabalho
efectuaram-se solugdes de compatibilidade para estudar a viscosidade, a tensdo interfacial, e a transmitancia e
a evolugao do estado das solugdes. Foram também preparadas soluges aquosas de tensioactivo para avaliar a

tensdo do tensioactivo individualmente.

3.1.1. Composicdo das amostras

A tabela seguinte resume as composicOes das varias amostras utilizadas, tanto em acido como em pasta.

Tabela 10 — Composicoes das amostras utilizadas neste estudo.

Amostras: A AB1 AB2 AB2-2 AB3 B
MA (%) 81,8 81,12 80,43 79,41 78,38 77,70
FO (%) 13,7 14,68 15,67 17,14 18,62 19,60

H,S0, (%) 3,7 3,63 3,42 3,13 2,76 2,5
H,0 (%) 0,6 0,57 0,48 0,32 0,24 0,2
MA (%) 31,70 31,44 31,17 30,77 30,38 30,11
FO (%) 9,32 10,99 12,65 15,15 17,65 19,32

Na,SO, (%) 1,98 1,95 1,91 1,85 1,80 1,76
H,0 (%) 57,00 55,63 54,27 52,22 50,18 48,81

3.1.2. Viscosidade

A viscosidade, tal como ja foi mencionado, é um dos pardmetros de maior importancia em EOR quimica.
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Figura 40 — Variag¢do da viscosidade para as amostras estudadas, com solugées com 3 niveis de salinidade distintos entre
0,3% e 0,7% de Na,COs: (a) A; (b) AB1; (c) AB2; (d) AB3; (e) B.
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Com base na Figura 40 é possivel verificar que as solugdes com polimero podem ser classificadas como fluidos
pseudoplasticos devido a diminui¢do da sua viscosidade com a velocidade de cisalhamento, inicialmente rapida

e depois com tendéncia para estabilizar.

Sabe-se que a viscosidade diminui com a salinidade, por isso o efeito visivel no grafico (b) da figura anterior ndo
seria expectavel e pode dever-se alguma inconsisténcia na prepara¢do da solugao, dado que é a Unica amostra
com este efeito. Observa-se também que na amostra B, Figura 40 (e), a diminui¢do de viscosidade provocada

pelo aumento da salinidade é mais acentuada do que nas restantes amostras.
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Figura 41 — Representacdo da viscosidade em fung¢do da velocidade angular para os varios niveis de salinidade em
estudo: (a) 0,3% Na,COs; (b) 0,5% Na,CO3; (c) 0,7% Na,CO;
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Na Figura 41 observa-se que a viscosidade das varias amostras para os dois primeiros niveis de salinidade, (a) e
(b), € muito semelhante, dado que as curvas sdo praticamente sobreponiveis o que indica que a presenca de
FO ndo afecta a viscosidade da solugdo. Para o nivel de salinidade de 0,7% de Na,COs3;, 0 mesmo ndo é possivel
afirmar. Isto pode dever-se ao facto de que este nivel de salinidade origina interac¢Bes electroestaticas tanto

com o polimero como com o tensioactivo, sendo este efeito distinto para as diferentes amostras.
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Figura 42 - Variagao da viscosidade com a percentagem de Free Oil, medida a 100 rpm.
Na Figura 42 estd representada a variagdo de viscosidade em fungdo da concentragdo de FO, para os trés niveis
de salinidade. O ponto assinalado ndo foi considerado na andlise deste grafico, devido as consideragbes
efectuadas anteriormente. Assim, pode observar-se que a viscosidade ndo é afectada pela presenca de FO,
exceptuando nas solugdes com 0,7% de Na,COs;, onde se nota um decréscimo da mesma para percentagens de

FO elevadas.

3.1.3. Estado e Transmitincia

A evolucdo de estado das solugGes de compatibilidade e a sua transmitancia estdo intimamente relacionadas,

devendo ser analisadas em conjunto.

De seguida, apresentam-se os graficos resultantes das medi¢des de transmitancia. Geralmente, quanto mais
transparente for a solucdo de compatibilidade, mais estaveis sdo as formulag¢des, indiciando uma boa
compatibilidade entre o tensioactivo e o polimero. No entanto, a ocorréncia de precipitacdo origina um
aumento da percentagem de transmitancia, apesar de a formulagdo ndo ser compativel. Assim, os valores de

transmitancia devem ser analisados juntamente com as tabelas de estado das solugGes.

A Figura 43 corresponde a representacdo da transmitancia em fun¢do da salinidade, medida no dia da
preparagdo das solugGes. No Anexo Il - Estudo FO encontram-se as representagGes equivalentes para 5 e 10

dias depois da preparagdao, onde se pode notar um aumento geral da transmitancia das solugbes. Estas
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solucdes foram armazenadas a 40°C. Na Figura 43, observa-se que, na generalidade, a transmitancia é minima

nas solugdes com 0,5% de Na,COs3.
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Figura 43 — Percentagem de transmitancia em funcdo da salinidade, no dia da preparagao das solugoes.

A Figura 44 representa a variacdo da transmitdncia com a concentragdo de FO nas misturas de tensioactivo.
Pode observar-se que as solugdes com 0,3% de salinidade sdo sempre as mais translicidas. Estas curvas tém
um formato caracteristico onde se apresentam 2 mdaximos e 2 minimos. Os maximos relativos estdo situados
entre os 11 e os 13% de e os maximos absolutos correspondem a concentragdo maxima de FO, isto €,
correspondem a solucdo da amostra B. Quanto aos minimos, correspondem as solugbes com menor
percentagem de FO e a concentracdo de 15% deste componente. No Anexo Il - Estudo FO estdo as
representagdes equivalentes para 5 e 10 dias depois da prepara¢do, onde se observa uma manutengdo do
formato das curvas acompanhado de algum achatamento, o que implica uma diminuicdo da variacdo de

transmitancia entre as varias amostras.
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Figura 44 — Percentagem de transmitancia em fung¢do da percentagem de FO, no dia da preparagao das solugdes.
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Na Figura 45 est3o representadas as evolugdes da transmitancia para as varias amostras, das solugdes a 40°C,

em que cada curva corresponde a um nivel de salinidade.
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Figura 45 — Evolucdo da percentagem de transmitancia das solugées de compatibilidade das varias amostras: (a) A; (b)

AB1; (c) AB2; (d) AB2-2; (e) AB3; (f) B.

Na Figura 45 observa-se que globalmente a transmitancia das solugbes estabiliza em cerca de 5 dias e

reforgam-se as conclusGes anteriores de que as solugdes com salinidade mais baixa tém uma percentagem de

transmitancia superior e que as misturas com maior percentagem de FO sdo as mais transparentes. No

entanto, analisar a transparéncia das solugdes ndo é suficiente, também é necessdrio avaliar o respectivo

estado. Ou seja, é preciso ver se as solugdes precipitam.

Aquando da preparagdo das solugGes armazenaram-se trés amostras a diferentes temperaturas. As amostras

armazenadas a 40°C foram alvo de uma anélise mais detalhada porque é a esta temperatura que os problemas

de compatibilidade sdo mais comuns.

Tabela 11 - Evolugdo do estado das solugdes de compatibilidade ao longo do tempo, para os trés niveis de salinidade, a

40°C.

Dia 1
40°C

Dia 3 Dia 5

Dia7

Dia 9

Dia 13

Dia 23

Dia 35

AB1

AB2

AB2-2

AB3
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A tabela anterior representa o estado das solu¢bes de compatibilidade ao longo do tempo, na qual o verde
significa que ndo existe precipitado; o amarelo corresponde ao inicio da precipitagdo, sendo visiveis apenas

vestigios de precipitado; e o vermelho representa uma solugdo precipitada.

E importante referir que as solugdes da amostra AB2-2 comegaram a precipitar ao terceiro dia, o que ndo
aconteceu com nenhuma das outras amostras. Este facto pode dever-se a alguma deficiéncia na preparagdo

das solugGes desta amostra.
Na

Tabela 11 é possivel observar que as solugdes comegaram lentamente a precipitar, sendo que as solugdes da
amostra A (a que tem a menor percentagem de FO) foram as primeiras, e que, em geral, as solugées de menor
salinidade precipitam primeiro. Verifica-se também que o aumento da percentagem de FO melhora
significativamente a compatibilidade com o polimero. Esta observagao deve-se provavelmente a diminui¢do da

repulsdo entre grupos sulfonato (SO;’) e carboxilo (COO’).

Comparando a evolugdo de estado da amostra A com 0,3% de salinidade com o grafico (a) da Figura 45,
observa-se que apds uma ligeira diminuicdo da transmitancia, os valores desta grandeza aumentam. Este
fendmeno ocorre aproximadamente ao 102 dia apds a preparagao das solugdes, que tal como se pode observar

na

Tabela 11 corresponde ao inicio da precipitacdo da solugdo. Esta relagdo verifica-se igualmente para a maioria

das solugdes que precipitaram.

As tabelas seguintes resumem o estado das solugdes a 60°C e a 80°C, nas quais se apresentam apenas os dias
onde foi visivel uma alteracdo de estado. A 80°C ocorreu a evaporacdo parcial de trés solu¢des para as quais

nao foi possivel seguir a sua evolugdo. Todas as restantes solugdes foram vigiadas durante 40 dias.

Tabela 12 - Estado das solugdes mantidas a 60°C.

o Dial Dia 5 Dia 9 Dia 23
60°C

0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7

AB1

AB2

AB2-2

AB3
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Tabela 13 - Estado das solugdes mantidas a 80°C.

Dia 1l Dia 9 Dia 23

0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7

|

|

|

|
|
[ N O

A figura seguinte ilustra a distingdo entre solugdes estdveis e solugdes precipitadas.

(a) (b)

Figura 46 — Comparagdo entre solugdes estaveis (a) e solugdes precipitadas (b).

3.1.4. Tensdo Interfacial

Para avaliar a eficacia das formulagdes o parametro mais importante é a tensdo interfacial. Para isso efectuou-
se a medicdo da tensdo interfacial entre as solugGes preparadas de cada amostra e o crude. A utilizagdo de
tensioactivos em EOR implica que seja possivel atingir tensGes ultra-baixas, onde estdo englobados os valores
com ordem de grandeza 10° mN/m ou inferior. A Figura 47 mostra as curvas de tensdo interfacial das solugdes

de compatibilidade das varias amostras.
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Figura 47 —Tensao interfacial das solugées de compatibilidade, em fungao da salinidade.

Neste grafico é facilmente visivel que as misturas com menos FO originam um decréscimo acentuado da tensdo
interfacial. Com a amostra AB2-2 a tensdo ja ndao diminui o suficiente, dado que o minimo da curva apresenta
uma tensdo de superior a 1,Ox10'2 mN/m. Nas curvas das amostras AB3 e B o minimo deixa de corresponder a
salinidade de 0,5% passando a ser observado a 0,7%. Este facto implica que o aumento da percentagem de FO
tem um limite, dado que provoca que o decréscimo da tensao seja insuficiente ou que ocorra a deslocagdo do
ponto de salinidade éptima para um valor superior. Este deslocamento da salinidade 6ptima é indesejado
porque o aumento da salinidade aumenta a instabilidade, tanto do polimero como do tensioactivo, bem como

a incompatibilidade dos dois componentes.

Para analisar o efeito da presenca do polimero na eficacia do tensioactivo efectua-se a medi¢do da tensao
interfacial nas solucGes aquosas de tensioactivo. Como explicado anteriormente, os resultados de tensdo
interfacial apresentados na Figura 48, foram obtidos para uma solugdo de tensioactivo em salmoura, sem a

adicdo do tensioactivo auxiliar.
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Figura 48 - Tensao interfacial medida com crude, para as solugées aquosas das varias amostras.

As curvas de tensao interfacial mostram que esta grandeza diminui com a reduc¢do da percentagem de FO na
mistura, tal como observado para as solugdes de compatibilidade. Isto pode dever-se ao facto de que numa
solugdo da amostra B, por exemplo, parte das moléculas de tensioactivo solubilizam os hidrocarbonetos que
constituem o FO, no interior das micelas formadas, implicando que existe uma menor quantidade de moléculas
disponiveis do que numa solugdo de A. Presumivelmente, este é também o motivo pelo qual as curvas de

tensdo de se ordenam por concentragao de FO.

Verifica-se que o decréscimo de tensdo é mais acentuado nas solugdes aquosas e que nas solugdes de
compatibilidade existe um deslocamento da salinidade dptima para valores superiores. Isto deve-se a presenca
do tensioactivo auxiliar nas solugGes de compatibilidade. Apesar deste ser um efeito indesejavel, o tensioactivo

auxiliar melhora significativamente a compatibilidade entre o tensioactivo e o polimero escolhidos.
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3.2. Estudo da influéncia da presenca de sulfato

Um dos passos reaccionais para a formagao do tensioactivo em estudo é a sulfonagdo. O 4cido sulfurico que se
forma é um dos componentes da mistura de tensioactivo na forma acida, da qual também fazem parte o Free
Oil, a agua, e o tensioactivo em questdo. Ao neutralizar esta mistura com hidroxido de sédio, o acido sulfurico é
convertido em sulfato de sédio. Com este estudo pretende verificar-se se a concentragao de sulfato de sodio
tem influéncia nalgum dos parametros em andlise. Comparativamente ao estudo anterior este inclui também o

estudo de solubilidade das amostras.

3.2.1. Composicao das amostras

A tabela seguinte resume as composicdes das varias amostras utilizadas para o estudo da influéncia de sulfato.

Tabela 14 — Composigdao das amostras utilizadas.

Amostras: C c1 Cc2 c3 C-a C-b
MA (%) 77,80 77,50 77,02 76,03 73,48 76,26
FO (%) 19,00 19,00 18,98 18,97 20,31 18,99

H,S0,4(%) 3,10 3,50 4,00 5,00 6,21 4,75
H,0 (%) 0,10 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
MA (%) 60,20 60,18 60,16 60,11 60,95 60,12
FO (%) 14,70 14,70 14,69 14,68 15,02 14,23

Na,SO, (%) 3,47 3,92 4,48 5,60 7,13 5,18
H,0 (%) 21,63 21,20 20,67 19,61 16,90 20,47

Tal como referido na seccdo de Procedimentos experimentais, as amostras C-a e C-b foram criadas para
efectuar uma comparagdo no estudo de solubilidade e nas curvas de tensao interfacial. Por isso estas amostras

ndo serdo mencionadas na avalia¢cdo de viscosidade nem de transmitancia e evolugdo de estado.

3.2.2. Viscosidade

A Figura 49 representa a evolugdo da viscosidade com o aumento da velocidade angular e a comparagéo entre
os trés niveis de salinidade para as vdrias amostras. A figura mostra que existe um decréscimo significativo da
viscosidade entre as velocidades de 15 e 30 rpm. A partir deste valor, verifica-se o estabelecimento de um
patamar onde a viscosidade se mantém aproximadamente constante, demonstrando o comportamento de um
fluido pseudoplastico. Comparando os varios graficos da Figura 49 observa-se um afastamento progressivo das
curvas de viscosidade e um aumento dos valores desta grandeza, com o aumento da concentra¢do de acido
sulfdrico nas amostras. Este acréscimo é inesperado dado que o aumento da concentragdo de acido sulfirico
nas amostras 4acidas implica o aumento da concentracdo de sulfato nas pastas. Este aumento vem
acompanhado do aumento da concentragdo de iGes sddio e, tal como foi referido, o aumento da concentragdo

de sddio tem efeitos negativos na viscosidade do polimero.
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Figura 49 — Variagdo da viscosidade para as amostras estudadas: (a) C; (b) C1; (c) C2; (d) C3.

A Figura 50 representa as curvas de viscosidade das varias amostras para cada nivel de salinidade. Quando
comparadas, observa-se que as curvas das solugdes C1 e C2 se aproximam com o aumento da salinidade,
tornando-se quase sobreponiveis no nivel de 0,7% de salinidade. Observa-se também a diminuicdo de

viscosidade esperada, provocada pelo aumento da salinidade.
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Figura 50 — Representacdo da viscosidade em fung¢do da velocidade angular para os varios niveis de salinidade em
estudo: (a) 0,3% Na,COs; (b) 0,5% Na,CO3; (c) 0,7% Na,CO;.

Na Figura 51 reforgam-se as observagbes efectuadas posteriormente de que a viscosidade aumenta com a
concentracdo de acido sulfurico e que diminui com o aumento da salinidade. Observa-se, no entanto, que nos
dois niveis de salinidade superiores o efeito do aumento da concentragdo de acido sulfurico é muito reduzido
para concentragdes inferiores a 4%. Este aumento pode dever-se ao facto do aumento da concentragdo de sal

originar um aumento do fendmeno de cross-linking referido em 1.5.
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Figura 51 — Representacdo da evolugao da viscosidade com a concentragao de acido sulfurico, medida a 100 rpm.

3.2.3. Estado e Transmitancia
A Figura 52 resume os valores de transmitancia medidos no dia da preparagdo das solugdes. Observa-se que as

solugdes mais transparentes sdo, em geral, as de menor concentragao de sulfato, denotando-se uma tendéncia

linear.
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Figura 52 — Representac¢do da transmitancia em fungdo da salinidade, no dia da preparagdo das solugoes.

Cerca de um més depois da preparagdo, a tendéncia observada mantém-se e é acompanhada pelo aumento
ligeiro da transmitancia das varias solugdes , como se pode visualizar na Figura 53. No entanto observa-se um
aumento superior de transmitancia nas solugGes a 0,3% de salinidade da amostra C1, o que se deve a

precipitacdo da solugdo.
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Figura 53 — Representagdo da transmitancia em fung¢ao da salinidade, cerca de um més depois.

Na Figura 54 pode observar-se que, no dia da preparagdo as solugbes com maior transmitancia sdo as da
amostra com menor concentra¢do de acido sulfurico, ou seja, a amostra C é a mais transparente. No entanto, é

notdria a existéncia de um maximo relativo para as solugdes da amostra a 4% de acido sulfirico (amostra C2).
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Figura 54 — Representacao da transmitancia em fun¢do da concentrag¢do de acido sulftrico, no dia da preparagao das

solugdes.

A variagdo da transmitancia com a concentracdo de acido sulfurico cerca de um més depois da preparacgdo esta
representada na Figura 55. Comparando com a figura anterior, observa-se uma alteracdo do formato das
curvas, sendo que a transmitancia maxima passou a corresponder as solugdes com 4% de acido sulfarico. No
entanto, as solu¢des a 0,3% de salinidade continuam a ser as mais transparentes, tal como anteriormente este

facto estd associado a precipitagdo das solucdes.
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Figura 55 — Representag¢ao da transmitancia em fun¢ao da concentragdo de acido sulfurico, cerca de um més depois da

preparagdo das solugoes.

Ao analisar a evolugdo da transmitancia das diversas solugdes chegou-se a conclusdo que tal como no estudo
anterior a transmitancia se torna constante passados, aproximadamente, 5 dias, até existir a ocorréncia de
precipitacdo. A representacdo desta evolugdo origina graficos muito semelhantes aos obtidos no estudo

anterior, tornando-se redundantes, motivo pelo qual se optou por ndo apresentar as figuras correspondentes.
As tabelas seguintes mostram a evolugdo do estado das solugdes a 40°C (Tabela 15) e a 60°C (Tabela 16).

Tabela 15 — Evolugio do estado das solu¢des de compatibilidade a 40°C.

40°C Dia 15 Dia 30 Dia 45
0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7
C
C1
C2
c3

Ao analisar a tabela anterior pode observar-se que ao contrario do esperado as solu¢des de menor salinidade
precipitaram primeiro. E também notério que as solugdes com pior compatibilidade sdo as que tém uma

percentagem de sulfato superior.

Tabela 16 — Evoluggo do estado das solugdes de compatibilidade a 60°C.

60°C Dia 15 Dia 30 Dia 45
0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7 0,3 0,5 0,7
C
C1
C2
Cc3
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Nas solucdes de compatibilidade armazenadas a 80°C n3o se observou a formacdo de precipitado, no intervalo

de tempo de controlo das solugdes, que correspondeu a 50 dias.

Esperava-se uma melhoria da compatibilidade, porque segundo a bibliografia, a adicdo de sulfato de sddio
torna o tensioactivo mais hidrofilico, aumentando a sua micelizagdo e tolerancia a catides [24], no entanto esta

observagao nao se verificou.

3.2.4. Tensao interfacial
Nesta etapa efectuou-se inicialmente a medicdo da tensdo interfacial da amostra C em solugdo aquosa,

representada na Figura 56.
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Figura 56 — Representa¢do da curva de tensdo interfacial para a amostra C.
A execugdo destas medigOes foi dificultada pelo facto de a nitidez da gota estar reduzida, o que implica um erro
nas medicGes de tensdo muito superior, dado que o funcionamento do tensidmetro depende grandemente da
capacidade do operador distinguir os limites da gota de crude. Por isso, a curva obtida deve ser analisada com
algumas reservas. Excluiu-se a possibilidade de a redugdo de nitidez ser devida a uma prepara¢do desadequada
da solucdo, ao preparar novas solu¢des e voltar a tentar efectuar as medicGes. A hipdtese de ndo se ter
atingido o equilibrio também foi colocada de lado, apds a realizacdo de medi¢Ges de duragdo superior a uma
hora (normalmente o tempo para atingir o equilibrio localiza-se entre 20 e 30 min). Surgiu entdo outra
hipdtese: a turvagdo pode dever-se a baixa solubilidade da amostra inicial (C). Isto deu origem ao estudo de

solubilidade que é apresentado no ponto 3.2.5.

Quando se experimentou medir a tensdo interfacial das restantes amostras, em solugdo aquosa, observou-se o
mesmo fendmeno, mas as gotas apresentavam-se demasiado turvas para possibilitar a realizagdo de uma

medicdo. Este facto implicou a decisdo de ndo efectuar estas medi¢cGes, dada a dimensdo do erro associado. A
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amostra C3 apresentava-se, no entanto, menos turva do que as restantes amostras com concentragéo de

sulfato aumentada.

A Figura 57 mostra o aspecto comum de uma gota de crude no tensidmetro, e a Figura 58 representa o aspecto

inicial das gotas de crude com esta amostra.

Figura 57 - Aspecto comum de uma gota de crude no tensiometro.

E importante referir que a gota representada na figura anterior corresponde a uma gota aquando do inicio do
estiramento da mesma. A medicdo representada serviria apenas como referéncia, dado que ndo cumpre o

critério de referéncia que indica que o comprimento da gota deve ser 4 vezes superior ao seu diametro.

Figura 58 - Aspecto de uma gota de crude no tensiometro com a amostra C1.

A alternativa utilizada para a resolugdo deste problema foi preparar as solu¢des e coloca-las na estufa a 80°C, o
que implica que as solugbes estdo pré-aquecidas quando sdo injectadas no tensiometro. Testou-se,

inicialmente, com a amostra original, C, e com a amostra com maior concentracdo de sulfato, C3. Verificou-se
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que utilizando este procedimento era possivel efectuar as medi¢cdes de tensdo. Foi, entdo, também efectuada a
curva para a amostra C. No entanto, como as tensdes obtidas foram elevadas, considerou-se que eram
medidas sem significado real, dado que estas amostras ndo seriam adequadas ao cumprimento do objectivo
principal destes compostos: diminuir a tensdo interfacial. A alteracdo de protocolo experimental foi
considerado um motivo adicional para as desconsideragdo destes resultados, dado que a consisténcia na
realizacdo das medi¢des é um factor extremamente importante para se poder efectuar a comparagdo de

resultados.

As medicdes de tensdo das solugGes de compatibilidade ndo apresentaram o mesmo problema, tendo sido
efectuadas com normalidade. A Figura 59 resume as curvas de tensdo interfacial para estas solugdes. Pelos
dados obtidos, ndo se observa nenhuma relagdo entre a concentragdo de sulfato e a diminuicdo da tensdo

interfacial. No entanto, observa-se o deslocamento da salinidade dptima de 0,5% para 0,6% para a amostra C3.
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Figura 59 — Representacao das curvas de tensao interfacial das solugdes de compatibilidade preparadas.

Analisando a tabela de composi¢Ges observa-se que a C-b tem uma concentragdo de sulfato superior a da

amostra C3, pelo que seria esperado que se observasse o mesmo efeito para ambas as solugGes.

Assim, por todos os factores mencionados, ndo é possivel encontrar uma relagdo entre a concentragdo de

sulfato e a tensdo interfacial.

3.2.5. Estudo da solubilidade

As figuras que se seguem resumem os resultados obtidos no estudo de solubilidade das amostras, tendo sido

obtidas 20 dias apds a preparagdo das respectivas solu¢Ges aquosas.
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Na Figura 60 observa-se no topo do tubo de salinidade 0,1% uma camada branca que, por experiéncia, se sabe
ser free oil; no fundo do tubo de 0,7% de salinidade (e um pouco no de 0,5% também) é visivel tensioactivo

precipitado.

Figura 60 — Estudo de solubilidade da amostra C.

A Figura 61 apresenta o estudo de solubilidade da amostra C3 (que tem na mistura acida 5% de acido
sulfurico). Nesta fotografia notam-se as mesmas caracteristicas das solugdes de C (que tem 3,25% de acido
sulfurico). Assim, ao contrario do esperado, o aumento da concentragdo de sulfato na amostra ndo melhorou a
solubilidade. Para isto se ter verificado no tubo com a solugdo a 0,5% de solubilidade ndo deveria ocorrer a

formacgdo de precipitado.

Figura 61 — Estudo de solubilidade da amostra C3.

Na Figura 62 e na Figura 63 comparam-se as solu¢cdes de uma das amostras preparadas com sulfato (C3) com as
solugBes da amostra C-b, preparada com acido sulfurico, ambas com uma concentragdo, aproximada, de 5% de
acido sulfdrico na amostra acida. Verifica-se nas duas amostras a forma¢do da mesma camada de free oil e do
mesmo precipitado, o que implica que a forma de aumentar a concentragdo de sulfato ndo influencia a

solubilidade da amostra.
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Figura 62 — Comparagio dos tubos de 0,1% salinidade das amostras C-b (esquerda) e C3 (direita).

Figura 63 — Comparagdo dos tubos de 0,7% salinidade das amostras C-b (esquerda) e C3 (direita).

N3do foi possivel retirar nenhuma conclusdo deste estudo, dado que os resultados para os testes de solubilidade

foram muito semelhantes para as varias concentragdes de sulfato.
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3.3. Estudo de uma amostra industrial

Na fase final deste trabalho estudou-se uma amostra industrial de LAS. Comegou-se, como é habitual, por
efectuar a curva de tensdo interfacial em solu¢do aquosa. Enquanto isto preparou-se a solugdo de
compatibilidade para um nivel de salinidade e a mesma precipitou no espago de um dia. Efectuou-se, entdo, a
curva de tensdo para as solugdes com a amostra em estudo e o tensioactivo auxiliar DF, para efectuar uma
previsdo dos resultados das solugdes de compatibilidade. Os resultados obtidos foram inesperados, dado que
se verificou a inexisténcia da diminuicdo de tensdo nesta situagdo. A Figura 64 no ponto 3.3.2 resume 0s

resultados referidos.

Optou-se entdo por testar a hipdtese originada no estudo da influéncia de FO, apesar de saber que
tendencialmente o aumento da concentragdo de FO piora os resultados de tensdo interfacial obtidos,
esperava-se que houvesse uma melhoria de compatibilidade com o polimero. Para testar esta hipodtese,

prepararam-se 3 amostras com base na amostra industrial através do aumento da sua concentragdo de FO.
Como se desconhecia o intervalo de localizagdo da salinidade 6ptima destas amostras optou por se trabalhar

numa gama de salinidades mais abrangente, utilizando-se quatro niveis de salinidade.

3.3.1. Composicao das amostras
As novas amostras foram formadas através da adicdo de FO a amostra industrial e tém as composi¢Ges

representadas na Tabela 17.

Tabela 17 — Composi¢ao da amostra industrial D e das amostras derivadas.

Amostras: D D1 D2 D3
MA (%) 80,5 70,05 66,57 63,93
FO (%) 15,59 26,62 30,26 33,03

H,S0, (%) 3,83 3,33 3,17 3,04
H,0 (%) 0,1 0 0 0
MA (%) 58,19 52,51 50,87 49,34
FO (%) 10,72 18,97 21,99 24,24

Na,S0, (%) 3,83 3,45 3,35 3,25
H,0 (%) 27,26 25,06 23,79 23,18

3.3.2. Tensao interfacial
Na Figura 64 estdao representadas as curvas de tensdo interfacial referidas, onde a diferenga de grandezas é
nitida. Isto é, enquanto o minimo de tensdo interfacial obtido na solu¢do sem DF é inferior a 0,001 mN/m, o

minimo desta grandeza para a solu¢gdo com ambos os tensioactivos é aproximadamente 0,01 mN/m.
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Figura 64 — Representacdo das curvas de tensao interfacial do tensioactivo original, com e sem o tensioactivo auxiliar

(DF).

Depois de preparadas as novas amostras procedeu-se a medi¢do da tensdo interfacial das mesmas para

solugdes aquosas, que sao representadas na Figura 65. Tal como esperado e observado no estudo da influéncia

de FO, quanto maior a concentragdo deste componente maior é a tensado interfacial.

0,1
0,01 -
£
> =¢—D1
= 7 =i=D2
&
==fe=D3
=é=D
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Salinidade (%Na,CO;)

Figura 65 — Representagao das curvas de tensao interfacial, sem tensioactivo auxiliar, em fungdo da salinidade.
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Seguidamente prepararam-se as diversas solu¢des de compatibilidade e efectuaram-se as curvas de tensdo

interfacial representadas na Figura 66.
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0,00001 . . . . .

0 0,2 04 0,6 0,8 1
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Figura 66 - Representacao das curvas de tensao interfacial das solugdes de compatibilidade, em fungao da salinidade.

Na figura anterior pode observar-se que, ao contrario do que foi observado para as solugdes aquosas, as
solu¢des de compatibilidade da amostra D2 originam uma reducdo de tensdo inesperada obtendo-se valores da
ordem de 10° mN/m. A amostra D1 também apresentou uma reducdo da tensdo interfacial quando comparada
com a amostra inicial, D. Desconhecem-se os motivos desta diminuicdo de tensdo, dado que estes sistemas

envolvem diversos equilibrios e sdo influenciados por muitas varidveis.

Na Figura 66 é também visivel que, apesar de existir um decréscimo da tensdo interfacial com a concentracdo
de FO para as amostras D1 e D2, esta concentracdo deve ter um limite porque a tensdo da amostra D3 é
superior a da amostra inicial. Pode assim considerar-se que a concentragdo de FO na amostra D2 (30% na

mistura acida) corresponde ao valor éptimo.
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3.3.3. Viscosidade

Comparando os vdrios graficos de viscosidade em fungdo da velocidade angular da Figura 67, pode observar-se

a sua similaridade destacando o facto de o efeito da salinidade nestas amostras ndo ser tdo notério como nos

estudos anteriores, a excepgdao da amostra D2. Para esta mistura observa-se um afastamento das curvas de

viscosidade para os diferentes niveis de salinidade, enquanto que nas restantes amostras as curvas para os

niveis de salinidade de 0,7% e 0,9% estdo praticamente sobrepostas.
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Figura 67 — Viscosidade em fung¢do da velocidade angular, para as amostras em estudo: D (a); D1 (b); D2 (c); D3 (d).

(d)
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A Figura 68 mostra que, para todos os niveis de salinidade, a viscosidade da amostra D2 tem valores inferiores
a das restantes amostras. Observa-se também a ligeira reducdao da viscosidade provocada pelo efeito da

salinidade.

O formato das curvas de viscosidade é semelhante para as amostras D, D1 e D3 para todos os niveis de
salinidade. No entanto para a amostra D2 as curvas variam ligeiramente de formato, tornando-se
progressivamente mais achatadas, até a salinidade de 0,9% em que a representagdo da viscosidade é
praticamente efectuado por uma recta. Este facto pode indiciar a mudanga de comportamento das solugGes de
compatibilidade aquando de um aumento da salinidade. Esta situagdo seria passivel de outros ensaios com

salinidades intermédias para comprovar esta evolugao.
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Figura 68 — Representagao da viscosidade em fung¢do da velocidade angular para os varios niveis de salinidade em
estudo: (a) 0,3% Na,CO;; (b) 0,5% Na,CO3; (c) 0,7% Na,COs3; (d) 0,9% Na,CO;.
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Na figura seguinte é claramente visivel a existéncia de um minimo na viscosidade para todas as solugbes da

amostra D2.
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Figura 69 — Variac¢do da viscosidade com a percentagem de Free Oil, medida a 100 rpm.

3.3.4. Estado e Transmitincia

Neste estudo ndo se efectuou um estudo da evolugdo da transmitancia tdo exaustivo por limitagdes de tempo.

No entanto, no periodo de acompanhamento das solugdes de compatibilidade as altera¢des dos valores de
percentagem de transmitancia foram diminutos. Assim, os graficos seguintes referem-se aos valores de

transmitancia no dia da preparagdo das solu¢des de compatibilidade.
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Figura 70 — Representacdo da varia¢do da transmitancia com salinidade, das solu¢des de compatibilidade.
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Na Figura 70 observa-se que a transmitancia ndo sofre grandes alteracdes com a varia¢do da salinidade, sendo
as variagdes maximas de 10% identificadas para as amostras D2 e D3. A amostra D apresenta valores de

transmitancia inferiores, associados a uma compatibilidade reduzida entre o tensioactivo e o polimero.
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Figura 71 — Varia¢do da transmitancia em fungdo da concentragdo de FO.

A Figura 71 representa o aumento de transmitancia com a concentragdo de FO, este aumento estd associado a
um efeito positivo na compatibilidade das amostras. Considerando o estudo da influéncia de FO estes eram os

resultados que se esperava obter.

As tabelas seguintes resumem a evolugdo do estado das solugdes de compatibilidade ao longo dos 21 dias de

acompanhamento.

Tal como ja tinha sido referido, pode verificar-se na Tabela 18, que as solu¢des de compatibilidade da amostra
D precipitaram no segundo dia. Denota-se que a amostra com melhor compatibilidade a esta temperatura é a

amostra D2.

Tabela 18 — Evolugdo do estado das solu¢des de compatibilidade armazenadas a 40°C.

40°C

dia 1l dia 2 dias dia 12 dia 15 dia 21

03/05|0,7/09103|05|0,7|09}03|0,5|0,7|09}0,3|0,5|0,7|09}0,3/0,5/0,7{09]0,3/0,5|0,7

D1

0,9

D2

D3
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A 60°C, 3 excepcdo da amostra D, apenas a amostra D1 revelou alguns problemas de compatibilidade, sendo

visiveis alguns indicios de precipitacdo no final do periodo de observagdo, como se encontra representado na

Tabela 19.
Tabela 19 — Evolugdo do estado das solugdes de compatibilidade armazenadas a 60°C.
. dial dia 2 dia 5 dia 12 dia 15 dia 21
60°C
03(05(0,7{09}103(05(|0,7/09¢40,3|05(0,7/09}0,3|0,5/0,7(/0,9}10,3(0,5/|0,7/0910,3|0,5|0,7(0,9
D
D1
D2
D3

Na Tabela 20 é visivel que a 80°C a compatibilidade da amostra D é melhor do que as restantes temperaturas.

Tabela 20 - Evolugio do estado das solugdes de compatibilidade armazenadas a 80°C.

80° dial dia 2 dia5 dia 12 dia 15 dia 21
03|05/|0,7(09]03(05(0,7(09]0,3|0,5(0,7/09}0,3/0,5/0,7{0,9]}0,3/0,5/0,7/09]0,3|0,5(0,7|0,9
>  EE B
D1
D2
D3
3.3.5. Solubilidade

As figuras seguintes resumem o estudo da solubilidade efectuado, com base em solugGes aquosas de

tensioactivo.

0,5

03

\-‘

Figura 72 — Estado das solugdes preparadas para a amostra D.
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Na Figura 72 observa-se a formagdo de um precipitado de aspecto oleoso e coloragdo castanha no tubo a 0,7%
de salinidade, bem com a formagdo de uma camada fina, potencialmente, de FO a superficie dos tubos com

concentragGes de carbonato de sddio de 0,5% e 0,7%.

Figura 73 — Estado das solugdes preparadas para a amostra D1.

Nas solugbes da amostra D1 representadas na Figura 73 denotam-se os mesmos efeitos referidos para a
amostra D mas com uma maior intensidade. A espessura da camada superficial aumenta bem como a

quantidade de precipitado no tubo a 0,7% de salinidade.

Figura 74 — Estado das solugGes preparadas para a amostra D2.
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Na Figura 74 a quantidade de precipitado no tubo de 0,7% de salinidade parece diminuir, no entanto a camada

formada a superficie tem uma maior espessura.

Figura 75 — Estado das solugdes preparadas para a amostra D3.

Na Figura 75 ndo é visivel qualquer dos fendmenos anteriores dando a indicagdo desta ser a amostra mais

solavel.

Quando o periodo de observagdo terminou e as solugdes foram eliminadas, foi possivel testar os precipitados
formados no que toca a sua solubilidade. Confirmou-se que o precipitado é organico dada a sua solubilidade
elevada em etanol e acetona e a sua solubilidade muito reduzida em d4gua. Seria necessaria uma analise a
composicdo do precipitado e da camada superficial formados para ser possivel uma clarificagdo dos fendmenos

que decorrem no seio destas solugdes.
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4. Conclusoes

Este trabalho tinha como objectivo a avaliagdo da influéncia da variagdo da composicdo das misturas de
tensioactivo, na compatibilidade entre polimero e tensioactivo. Avaliou-se a influéncia da concentragdo de free

oil (FO) e de sulfato.

Comegando pelo estudo do sulfato, pode afirmar-se que o mesmo nao foi conclusivo na maioria dos

parametros analisados.

Relativamente a compatibilidade com o polimero, que é analisada através das medi¢Ges de transmitancia e da
observagdo da evolugdo das solugBes preparadas, ndo se observou nenhuma alteragdo significativa da mesma.
Os valores de transmitancia sdo semelhantes e as solugGes comecgaram a precipitar sem distingdo entre elas,

ndo apresentado condicionamentos associados a concentragdo de sulfato de sddio nas amostras.

Analisando a eficiéncia das solugdes, ou seja, a diminuicdo da tensao interfacial, ndo se verifica nenhuma
alteracdo da mesma dependente da concentracdo de acido sulfurico na amostra. Contudo, observa-se a

possibilidade ndo confirmada deste aumento originar um deslocamento do ponto éptimo de salinidade.

No estudo de solubilidade, ndo foi possivel retirar conclusdes porque os resultados obtidos para as varias
amostras eram praticamente indistinguiveis. Devido a observagdes anteriores do grupo de trabalho, seria
expectavel que a solubilidade melhorasse com o aumento da concentragdo de sulfato, no entanto o mesmo

nao se observou.

O aumento da concentragdao de sulfato de sddio originou um aumento da viscosidade. Este acréscimo é
inesperado dado que a concentragdo de sédio nas misturas é superior, e que estes ides provocam uma
diminuigdo na viscosidade do polimero utilizado (HPAM). Esta variagdo foi mais significativa entre as amostras

com 4% e 5% de acido sulfurico.

Ao analisar a influéncia da presenca de FO numa mistura de tensioactivos chegou-se a uma conclusdo: este
constituinte tem dois efeitos inversos. Por um lado, o aumento da percentagem de FO melhora
significativamente a compatibilidade com o polimero. Por outro, este mesmo aumento provoca uma
diminuicdo do decréscimo da tensdo interfacial e no intervalo entre 15% e 17% de FO e ainda um
deslocamento indesejado da salinidade 6ptima para valores superiores. Verificou-se também que a presenca

de FO ndo afecta significativamente a viscosidade das solugdes.

No entanto, algumas das conclusGes do estudo da influéncia da concentragdo de FO foram postas em causa
aquando da adi¢dao de FO a uma amostra industrial com o objectivo de melhorar a sua compatibilidade com o

polimero.

A amostra industrial, D, inicialmente apresentava uma reduzida compatibilidade com o polimero, uma redugao
de tensdo interfacial adequada em solugdo aquosa, atingindo a gama de tensdes ultra baixas, que era

acompanhada do efeito inverso em solu¢bes de compatibilidade, ndo existindo diminuicdo da tensao.

As misturas derivadas da amostra D, apresentaram melhor compatibilidade com o polimero acompanhado de

um aumento muito significativo da transmitancia das solugGes. A amostra D2 foi a que revelou melhor
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compatibilidade, dado que ndo foram observados quaisquer sinais de precipitacdo. A melhoria da
compatibilidade pode dever-se ao facto de o FO reduzir o efeito das forgas repulsivas entre o polimero e o

tensioactivo dado que é composto por hidrocarbonetos.

Em relagdo a tensdo interfacial das solugdes aquosas, um aumento da concentragdo de free oil originou o
aumento da tensdo interfacial observado no estudo da influéncia do FO. No entanto, para as solugdes de
compatibilidade ndo se verificou a diminuicdo da tensdo com a concentracdo de FO. Pelo contrario, D2
corresponde a amostra que atinge valores de tensdo interfacial da ordem de 10" mN/m. A amostra D1 também
apresentou uma redugdo da tensdo interfacial quando comparada com a amostra inicial, D. No entanto, a
amostra D3 apresenta os valores de tensdo interfacial mais elevados, sugerindo a existéncia de um limite da

concentragdo de FO com efeito positivo nesta grandeza.

Ao analisar os efeitos destas alteragdes de composi¢cdo na viscosidade, observou-se que, em geral, a mesma
nao sofre alteragdes significativas que pusessem em risco a eficiéncia de um processo de EOR. No entanto para
a amostra D2 ocorreu uma diminuicdo da viscosidade consideravel, com indicios de alteragdo do
comportamento pseudoplastico habitual destas solu¢Ges. Deveriam ser efectuados ensaios posteriores para

confirmar este resultado.

A avaliacdo da solubilidade das amostras concluiu que a amostra D3 é a mais soltvel, dado que no intervalo de
observagdo das solugdes preparadas foi a Unica que ndo precipitou. No entanto, entre as restantes amostras é

muito dificil de fazer uma distingdo, apenas com base na observacgao.

Revendo os varios pardmetros em analise verifica-se que a amostra D2 (30% de FO na mistura acida) é a que
tem melhor desempenho na maioria dos critérios considerados, dado que é a amostra com melhor
compatibilidade e com a qual se obtém o valor de tensdo interfacial minima mais baixa para as solugdes de
compatibilidade, podendo afirmar-se que corresponde ao valor éptimo de entre os niveis avaliados . No

entanto, esta afirmacdo tem reservas associadas a confirmagdo do efeito na viscosidade.

De forma resumida, concluiu-se que a concentracdo de sulfato de sddio nas pastas de tensioactivo ndo tem
efeito no desempenho do mesmo e que, pelo contrério, a concentragdo de matéria-prima ndo sulfonada (ou
free oil) apresenta-se como uma variavel de elevada importancia dado que influencia a maioria dos parametros

mais relevantes na eficiéncia de processos quimicos de recuperacdo melhorada de petroéleo.
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Anexos

Anexo I - Equipamento

Tabela 21 - Erro absoluto associado a cada equipamento utilizado para a avaliagdo quantitativa de solugoes de
tensioactivos.

equipamento Marca e modelo erro absoluto
colorimetro Hach-Lange LICO 500 Color Measurement 0,3
viscosimetro Brookfield DV-II+ 0,06
tensidmetro Kruss Site 100 0,0004

Anexo II - Caracterizacao do crude utilizado

Tabela 22 - Caracterizac¢do do crude utilizado para as medigoes de tensdo interfacial.

Crude real

Origem Colémbia
TAN (mgon/g) 0,05
Grau API 20°
Saturados 34,10%
Aromaticos 26,90%
Resinas 21,40%
Asfaltenos 17,60%
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Anexo II - Estudo FO

Transmitancia vs %FO
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Figura 76 - Percentagem de transmitancia em fungdo da percentagem de FO, 5 dias depois da preparagao das solugoes.
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Figura 77 - Percentagem de transmitancia em fungdo da percentagem de FO, 10 dias depois da preparagao das solugées.

Transmitancia vs salinidade
O grafico seguinte apresenta a evolugdo da percentagem de transmitancia, em funcdo da salinidade para as

varias misturas.
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Figura 78 - Percentagem de transmitancia em fungdo da salinidade, 5 dias depois da preparag¢do das solugdes.
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Figura 79 — Percentagem de transmitancia em fungdo da salinidade, 10 dias depois da preparagdo das solugées.
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