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Estudo Reolégico de Sistemas Microemulsionados Acidos
Abstract

Microemulsions are structured as a function of the dispersed phase and the continuous phase,
these structures can be oil in water (O/W), water in oil (W/O) and bicontinuous. In addition,
microemulsions are thermodynamically stable structures, which is not the case of emulsions. Due to
their thermodynamic instability, emulsions are only obtained through magnetic stirring. The
microemulsion systems have been applied in well acidification operations, however, in the presence of
acidic conditions, their characteristics are still poorly studied due to the difficult of working with. One
of these systems properties that are evidenced in this work is rheology, science related to the fluids flow.
The purpose of this study is to understand how the HCI addition affects the rheological behavior of
microemulsions systems. In order to define the rheological parameters, the Osvald de Vaale non-
Newtonian model was used and, therefore, the analysis of points with the same composition was done,
however with different concentrations of acid in the aqueous phase of the microemulsion system. In
general, the results showed that HCI does not affect significantly the phases balance of the

microemulsions systems analyzed.

Introducao

Microemulsbes (ME) sdo definidas como sistemas termodinamicamente estaveis, isotropicos,
transparentes, formadas pela mistura de dois liquidos imisciveis, estabilizados pela presenca de
tensoativos (ROBB, 1982). E possivel estabelecer nitidamente diferencas entre uma ME e uma emulséo.
A tensdo interfacial de uma ME é baixa quando comparada com a tensao interfacial de uma emulsao.
Isso pode levar a formacdo espontanea das MEs e, consequentemente, a um pequeno tamanho das
goticulas. Enquanto isso, as emulsdes sdo dispersdes opticamente turvas e leitosas e, normalmente, s6
podem ser obtidas por agitagdo mecénica devido a sua instabilidade termodindmica (BAGWE ET AL.,
2001; TENJARLA, 1999).

Sistemas de emulsédo sdo altamente aplicados em operacGes de estimulacao e reparo de dano de
pocos. A estimulagdo de pogos visa aumentar a produtividade ou injetividade da regido do pogo que
sofreu reducdo na sua permeabilidade (THOMAS ET AL., 2001). Um dos métodos mais utilizados é a
acidificacdo de matriz, onde é injetada uma solucédo acida na formacdo com pressao abaixo da pressao
de fratura. Essa operacdo tem como objetivo restaurar a permeabilidade através da remoc¢édo do dano na
secdo radial do poco. Segundo Aum (2011), para o caso de acidificagdo em arenitos, a operacdo esta
condicionada a existéncia de um dano soltvel em &cido; enquanto para carbonatos, a operacéo pode ser

realizada com o propdésito de ultrapassar a regido danificada, que possui permeabilidade alterada,



50 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

criando caminhos alternativos de escoamento, podendo-se ter uma permeabilidade final, ap6s o

tratamento, maior que a original.

Diversos trabalhos tém reportado a utilizagdo de sistemas mi croemulsionados (SME) para
aplicacdo em acidificagdo de carbonatos. Contudo, as caracteristicas das microemulsdes em condigdes
acidas ainda sdo pouco estudadas. Isto se da devido a dificuldade de trabalhar com sistemas acidos,
agressivos aos equipamentos. Ressalta-se que uma das principais propriedades é a reologia. O
conhecimento do comportamento reolégico de SME é de fundamental importancia. Trata-se de uma
ciéncia que estuda como a matéria se deforma ou escoa, quando esta submetida a esfor¢os originados
por forcas externas (MACHADO, 2002). Dito isto, Badawi et at. (2009) analisaram o efeito da adi¢édo
de diferentes concentra¢@es de acido salicilico em microemulsdes. As propriedades reoldgicas foram
avaliadas e os resultados obtidos mostraram que um decaimento da viscosidade ocorreu devido ao
acréscimo de &cido salicilico na ME, onde concentracdes diferentes do acido mostraram resultados
opostos. A menores concentracdes, foi obtido um sistema microemulsionado &cido de modelo ndo
newtoniano. No entanto, & maior concentragcdo de acido, foi obtido um SME &cido de modelo

newtoniano.

Neste contexto, a reologia € um parametro extremamente importante quando se trata de
escoamento de fluidos. Os fluidos sdo classificados em dois grupos principais em funcdo do seu
comportamento reoldgico, sendo eles Newtonianos e ndo-Newtonianos. Os fluidos Newtonianos
obedecem a lei do escoamento de Newton, Equacdo (1), e apresentam uma relacdo linear entre a tensdo

(IS4

de cisalhamento “t” e a taxa de deformag@o “y”, Equacdo (2). Essa razdo é conhecida como viscosidade

6 9

dindmica “p”, como mostrado na Equagéo (3).

d
_M_é (1)
_dv (2)

y_d_y
_ .
W= ®)

As unidades das equagdes sdo: T (Pa), u (Pa.s) e 2—;(5"). Para a viscosidade dindmica, na
indUstria do petréleo, é usualmente utilizada a unidade de centiPoise (cP), sendo 1cP=10" Pa.s.

Para descrever os fluidos ndo-Newtonianos sdo adotados modelos, sendo os mais utilizados o

de Bingham, Osvald de Vaale (poténcia), Herschell-Buckley e Casson. Para este trabalho serd utilizado
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0 modelo de Osvald de Vaale, também conhecido como modelo de poténcia. Esse modelo é um dos
mais utilizados na inddstria do petrdleo e consegue descrever 0 comportamento de diversas solucdes

poliméricas e até pastas de cimento.

e 9

O modelo de Poténcia ¢ dado pela Equacdo (4), sendo “K” o indice de consisténcia € “n” o
indice de comportamento. A viscosidade aparente “pap” para esse modelo ¢ dada pela Equagdo (5). A

partir do valor de “n” pode-se caracterizar o fluido em: pseudopléstico, Newtoniano ou dilatante.
T=K-y" (4)
Hap = K-y -l ()

Dito isto, neste trabalho destaca-se a avaliagdo do comportamento reoldgico de sistemas
microemulsionados do tipo O/A e o efeito da adi¢éo de acido, sendo o foco principal a interpretacdo de

parametros reoldgicos obtidos através de curvas de fluxo.
Metodologia
Obtencéo das Microemulsdes

Neste trabalho foram testadas as microemulsdes acidas obtidas por Aum (2016). Para obter 0s
sistemas, foram realizadas misturas de co-surfactante/surfactante e fase ndo polar conforme
composicOes escolhidas. A classificagdo da microemulséo foi verificada apos separagdo centrifuga a
1.500 rpm durante 10 min na centrifuga do Centribio, Brasil, modelo 80-2b. O equilibrio da fase foi
verificado a temperatura ambiente (25 ° C) e classificado de acordo com Winsor (Winsor, 1948), em
gue Winsor IV (WIV) que representa uma microemulsdo monofasica e Winsor | (WI) representa uma

microemulsdo com uma fase oleosa em excesso.
Determinacéo da reologia dos sistemas microemulsionados

Para determinacdo dos parametros reolégicos foi utilizado o modelo de poténcia. As
propriedades reoldgicas dos sistemas obtidos foram medidas utilizando um rebmetro rotacional (Thermo
Haake Mars) empregando uma ampla faixa de cisalhamento. As viscosidades foram determinadas na
temperatura de 30°C. Os critérios de determinacdo de ajuste do modelo reoldgico foram o coeficiente

de determinacéo (R?) e o desvio percentual médio (P), calculado pela Equacéo 6.

n
p:@ Xe 7 Xt

n

(6)

X .
i=1 e

Onde, x,: valor obtido experimentalmente; x;: valor tedrico obtido através da equacédo de ajuste;

n: quantidade total de pontos estudados.
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Resultados e Discussao

As tabelas 1 e 2, mostram a composicdo dos sistemas microemulsionados obtidos, A, B, C, D
e Pc, onde este € ponto central destes pontos. Na tabela 1 é observado o equilibrio de fases, e 0 ponto
de composicdo C apresentou coloracdo azulada e uma opacidade que néo é caracteristica de SME. Na

tabela 2 é reportada a classificagcdo e a composi¢do dos sistemas obtidos através da adi¢do de HCI.

Tabela 1. Classificacdo dos SME sem adicao de &cido.

Ponto Composicdo C/T Xileno FA [Acido] total Equilibrio de Fases
1 A 20% 2% 78% 0,0% W4
2 B 40% 2% 58% 0,0% W4
3 C 20% 20%  60% 0,0% Monofasico, azulado e turvo.
4 D 40% 20%  40% 0,0% W4
5 Pc 30% 11%  59% 0,0% w4

Tabela 2. Classificacdo de Winsor para os sistemas microemulsionados com HCI.
[HCI] Classificacdo

Ponto Composicdo C/T  Xileno FA HClem FA

total de Winsor
6 A 20% 2% 78% 2% 1,56% w4
7 B 40% 2% 58% 2% 1,16% W4
8 C 20% 20% 60% 2% 1,20% w1
9 D 40% 20% 40% 2% 0,80% w4
10 Pc 30% 11% 59% 2% 1,18% w4
11 A 20% 2% 78% 6% 4,68% w4
12 B 40% 2% 58% 6% 3,48% w4
13 C 20% 20% 60% 6% 3,60% w1
14 D 40% 20% 40% 6% 2,40% w4
15 Pc 30% 11% 59% 6% 3,54% w4
16 A 20% 2% 78% 10% 7,80% w4
17 B 40% 2% 58% 10% 5,80% w4
18 C 20% 20% 60% 10% 6,00% w1
19 D 40% 20% 40% 10% 4,00% w4
20 Pc 30% 11% 59% 10% 5,90% w4

Pode-se observar que apenas houve mudanca no ponto de composi¢do C, com a adigédo de HCI.
Neste ponto, ocorreu transicao para um SME bifasico do tipo W1, ou seja, uma fase microemulsionada
do tipo O/A em equilibrio com um excesso de dleo. O aumento continuo da concentracdo de HCI até
atingir 10% nédo ocasionou em rearranjo do equilibrio de fases, portanto, o ponto C permaneceu em W1.
Observa-se que 0s outros pontos de composicao A, B, D e Pc ndo sofreram influéncia da adi¢do de HCI,
permanecendo todos em W4. Desse modo, conclui-se que a adi¢do de HCI néo afeta consideravelmente

0 equilibrio de fases dos sistemas microemulsionados analisados.
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As curvas de fluxo obtidas a partir das medidas reoldgicas de tensdo de cisalhamento e taxa de

cisalhamento sdo observadas na Figura 1.
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Figura 1. Curvas de fluxo para os sistemas microemulsionados (A, B, C e D) variando a concentracao
de &cido na fase aquosa (0, 2, 6 e 10% em massa).
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Figura 2. Curvas de fluxo para os sistemas microemulsionado Pc, variando a concentragdo de &cido na
fase aquosa (0, 2, 6 e 10% em massa).

Estas curvas mostram que o sistema A apresentou os menores valores de viscosidade em todas
as concentragdes de HCI que foram utilizadas. Os sistemas B e D mostram uma semelhanca em relagdo
a inclinagéo das curvas, sendo estas as maiores observadas. O comportamento das curvas de fluxo de
todos os sistemas A, B, C, D e Pc foram parecidos durante o aumento da concentragdo do acido.
Contudo, no sistema de composicdo C, houve um aumento significativo da inclinagdo da curva ao

aumentar a concentragdo de HCI de 2% para 6%.

SME-HCI Viscosidade (cP) R? P(%)

A-HCI 2% 5,8 0,999 242
B-HCI 2% 17,2 0,999 1,78
C-HCI 2% 115 0,999 1,63
D-HCI 2% 14 0,999 2,1
Pc-HCI 2% 11,8 0,999 2,57
A-HCI 6% 6,2 0,999 261
B-HCI 6% 14 0,998 2,93
C-HCI 6% 31,4 0,999 1,12
D-HCI 6% 12,3 0,999 2,53
Pc-HCI 6% 12,4 0,994 5,77
A-HCI 10% 6,2 0,997 4,12
B-HCI 10% 21,1 0,999 1,94
C-HCI 10% 10,7 0,999 2,4
D-HCI 10% 17,7 0,999 1,7
Pc-HCI 10% 13,6 0,997 3,72

Tabela 3. Valores de viscosidade, coeficiente de correlacdo e desvio médio percentual médio para 0s
sistemas SME-HCI, para o ajuste com modelo Newtoniano (n=1).
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Da mesma forma, ocorreu uma reduc¢do da inclinacdo da curva ao aumentar de 6% para 10%.
Isto pode ter ocorrido em razdo do sistema C ser um SME do tipo W1. A tabela 3 indica os valores de

viscosidade, coeficiente de correlacdo e desvio percentual médio para cada sistema microemulsionado.

Os dados da tabela acima revelam que a viscosidade do sistema A praticamente nao sofreu
alteracBes ocasionadas pela presenca de acido, o seu valor permaneceu em torno de 6 cP. No entanto,

0s outros sistemas sofreram alteragdes com o incremento da concentracdo de HCI.

Conclusoes

O estudo dos sistemas microemulsionados acidos mostrou que, ao aumentar continuamente a
concentracdo de HCI, ndo houve um rearranjo do equilibrio de fases. Observou-se, no sistema de
composic¢do C, um aumento significativo da inclinagdo da curva ao incrementar a concentracédo de HCI
de 2% para 6%. Os outros pontos de composi¢do A, B, D e Pc nédo sofreram influéncia da adi¢éo de
HCI, permanecendo todos em W4. De forma geral, conclui-se que a adicdo de HCI ndo afeta

consideravelmente o equilibrio de fases dos sistemas microemulsionados analisados.
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