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ANALISE COMPARATIVA DOS RESULTADOS DE CONCENTRACAO
MICELAR CRITICA E PONTO DE TURBIDEZ PARA SURFACTANTES
NAO IONICOS UTILIZADOS NO PROCESSO DE RECUPERAGCAO
AVANGADA DE PETROLEO

Abstract

This work evaluates the critical micelle concentration and cloud point values for solutions of nonionic
surfactant with different concentrations of salt used in enhanced oil recovery. Surfactants used were
Tween 20, Tween 80, mixture 1: 1 in mass fraction of Tween 20 and Tween 80, Triton X-100 and
Ultranex NP150). The critical micelle concentration was analyzed by molar conductivity
measurements and was found to be dependent on the size of the molecular compound structure. On the
other hand, the cloud points varied considerably from surfactant to surfactant and also with different
salt concentrations (2, 5, 10, 15 wt% NaCl). This confirms that salt reduces the solubility of the
surfactant in water. The results obtained indicate that for all salt concentrations and all surfactants
studied, except the Triton X-100, exhibited turbidity temperatures above the average temperature of
oil wells. This means that these surfactants can be used for oil recovery with good recovery factors and
without large losses of surfactant by adsorption, making the process more efficient.

Keywords: critical micelle concentration, cloud point, salinity, nonionic surfactants, enhanced
oil recovery.

Introducao

O petroleo, quando encontrado na natureza, esta presente em poros de rochas de reservatorio.
Porém, da quantidade de petroleo presente nos reservatorios, apenas uma fragdo consegue ser retirada,
o0 que significa que parte do 6leo encontrado permanece no interior da jazida. A producdo de petroleo,
portanto, vai diminuindo. Essa diminuicdo, porém, ndo acontece somente pelo fato de existir um
decréscimo do volume de dleo no reservatorio, mas também por certas mudancas nas propriedades
fisico-quimicas no dleo que acontecem gradativamente ao longo do processo de extracdo. [SANTOS,
2007]

Dessa maneira, se faz necessario o desenvolvimento de metodologias avangadas de
recuperacdo de petroleo que otimizem a recuperacdo deste Oleo remanescente, visto que isto
estendera a vida util do pogo e os tornard vidveis economicamente para a exploracdo. Os métodos
convencionais de recuperacdo de petroleo, em que ndo ha interacdo quimica e termodinamica entre
fluidos ou entre fluido e rocha, em muitas situacdes, ndo se mostram eficientes. Por isso, existe hoje
uma nova técnica de recuperacdo de petroleo avancgada, que é empregada para atuar em locais onde o
processo convencional falhou ou poderia falhar.

Dentre os diversos métodos de recuperacdo, 0 Método Quimico, que propSe uma certa
interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio, vem se mostrando muito eficiente
em relacéo a porcentagem de recuperacdo de 6leo. [Thomas, 2004] No que diz respeito a este método,
uma boa alternativa é através da injecdo de solugdes de tensoativos. [Babadagli, 2005]. Quando se
adiciona uma substancia tensoativa & agua de injecdo, acontece um deslocamento miscivel com agua.,
visto que os tensoativos conseguem reduzir as tensdes interfaciais entre a agua e o 6leo, ampliando a
eficiéncia de deslocamento e varrido, provocando, portanto, um aumento no fator de recuperacéo de
petréleo. [Curbelo, 2007, 2008]
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A medida que se aumenta a quantidade de tensoativo a ser dissolvida em um determinado
solvente, tende-se a um valor limite de concentracdo que determina a saturagdo na interface. A partir
dai, as moléculas ndo podem mais se adsorver e inicia-se 0 processo de formacdo espontanea de
agregados moleculares chamados de micelas As micelas s@o definidas como coloidais
termodinamicamente estaveis formados por compostos anfifilicos acima de uma determinada
concentracdo (cmc)[Rocha, 2006], que é uma caracteristica intrinseca de cada tensoativo e depende da
temperatura, da natureza do meio e de impurezas presentes.

Os tensoativos estdo sujeitos ainda a alteracfes em suas propriedades mediante as variacdes de
temperatura, pressao e salinidade. A caracteristica de reducdo de solubilidade é um limitante para o
uso de tensoativos ndo idnicos, tanto em virtude do efeito estético como pela reducédo de suas fungdes
de tensoativo com o acréscimo da temperatura [Daltin, 2011]. A partir de certa temperatura, forma-se
uma névoa na solucdo; as micelas sdo separadas em uma fase diluida e outra de coacervagdo. A
temperatura em que ocorre a separacdo de fases é conhecida como ponto de turbidez, pois ela é
observada através do aumento da turbidez da solucdo, que pode ser observada visualmente.
[Holmberg, 2003] Além disso, 0 aumento da salinidade em solugdo aquosa de tensoativos ndo-idnicos
reduz a solubilidade do mesmo, o que diminui também a temperatura de turbidez. Diante disso, no
presente trabalho, investigou-se os resultados de concentragcdo micelar critica e pontos de turbidez
mediante as varia¢Oes da concentragdo de sal [Curbelo, 2013] na solugdo de tensoativos ndo i6nicos
utilizados na recuperacdo avancada de petroleo.

Metodologia
Tensoativos

. Neste trabalho, foram avaliados quatro tensoativos ndo i6nicos: Tween 20 (T20, 1228g/mol);
Tween 80(T80,1310g/mol), Triton X-100(TX100, 625g/mol) e Ultranex NP150(U150,881g/mol),
além da mistura dos tensoativos T20 e T80 na propor¢do massica de 1:1, pois esta mistura apresenta
grande potencial na reducdo dos valores de perda de tensoativo por adsor¢do, sendo assim, uma
possivel opg¢do para 0 aumento do fator de recuperacdo de petrdleo. As solugdes de tensoativos foram
preparadas em concentracdes de 2%, 5%, 10% e 15% em massa de Cloreto de Sddio (NaCl).

Concentragdo Micelar Critica

A cmc das solugdes foram medidas em uma temperatura média de 28°C através da analise do
comportamento da condutividade molar em funcdo da molaridade. As medidas de condutancia foram
realizadas por condutivimetro para solu¢es aquosas de tensoativo em diferentes concentragdes.

Temperatura de Turbidez

A temperatura correspondente foi medida mediante variagdes na temperatura de
aproximadamente 2°C/min. As solucfes foram mantidas em agitacdo e aquecidas por um Agitador
Magnético com controle de temperatura (Modelo TE-0851). A temperatura foi medida através de um
termopar acoplado ao agitador.

Resultados e Discussao
Concentracao Micelar Critica

A determinacdo da concentragcdo micelar critica ¢ de fundamental importancia para
qualquer procedimento envolvendo tensoativos, visto que, os efeitos desses compostos sdo
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maiores quando uma quantidade significante de micelas estd presente. As Figuras 1 e 2
mostram os resultados da cmc para os tensoativos nédo idnicos analisados.
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Figura 1. Concentragdo micelar crirticado T 20, T80 e da mistura de T20:T80
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Figura 2. Concentragdo micelar crirtica do TX100 e do U150.
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Tabela 1. Concentragdo Micelar Critica

Surfactantes cmc (g/L) cmc (mol/L)
T20 0.736 g/L 6x 10™
T80 0.091 g/L 7x10°

T20:T80 0.507 g/L 4x10™
TX100 0.312 g/L 5x 10™
U150 0.969 g/L 1.1x 107

A partir das Figuras 1 a 2 e da Tabela 2, percebe-se que o tamanho da molécula influencia
diretamente nos valores da cmc. Observa-se que o valor da cmc do T80 é bem menor que o do T20,
0,091 g/L e 0,736 g/L, respectivamente (Tabela 2). Isto se deve ao fato de que uma maior estrutura
molecular possibilita a formacdo de micelas com menos moléculas de tensoativos, viabilizando uma
cmc em concentragdes mais baixas. O T20 é quimicamente conhecido como monolaurato de
polioxietileno sorbitano e 0 T80 como monooleato de polioxietileno sorbitano. Ambos os surfactantes
tém o mesmo grupo polar e diferem entre si apenas nas estruturas das cadeias laterais dos acidos
graxos. Os hidrocarbonetos proporcionam natureza hidrofébica, enquanto que o carater hidrofilico é
proporcionado pelas subunidades de 6xido de etileno. [Ruiz, et al. 2009]

No que se refere a mistura T20:T80 (figura 1), observa-se que o T20 se mostrou mais relevante
que o T80 na determinagdo da cmc da mistura entre eles, pois tal valor (0,507 g/L) se aproximou,
significativamente, da cmc do T20 ( 0,736 g/L). Isto se deve ao fato de que as moléculas do T20, por
serem menores que as do T80, se rearranjam mais facilmente formando, com isso, micelas entre elas,
diminuindo mais a interferéncia da presenca das moléculas do T80, onde estas, possivelmente,
permanecem como mondmeros na solugéo.

A partir da figura 2, verifica-se que o TX100 tem uma cmc menor (0,312 g/L) que a do U150
(0,969 g¢/L). Pode-se afirmar que isto se deve as diferencas na organizacdo de suas cadeias
moleculares. O TX100 aprensenta uma cadeia molecular mais ramificada, oriunda dos grupos de —
CHg presentes em sua molécula; ja o U150 possui uma cadeia molecular linear. Dessa maneira, as
ramificacbes do TX100 fazem com que a sua molécula ocupe um espaco maior na solucao,
desencadeando o processo de micelizacdo mais rapidamente; enquanto o U150, por ser de cadeia
linear, se rearranja mais uniformemente, formando micelas em concentragdes maiores.

Temperatura de Turbidez

As Figuras de 3 a 6 mostram as temperaturas de turbidez dos surfactantes estudados em
concentracdes de sal de 2, 5, 10 e 15% em massa de NaCl, respectivamente. Observa-se que abaixo de
cada reta existe somente a fase micelar liquida; entretanto, acima da reta, duas fases liquidas
coexistem (fase diluida e coacervato). Quando o surfactante alcanca o ponto de turbidez, a fase
coacervato pode se adsorver na rocha reservatorio, o que reduz a quantidade de tensoativo em solucéo,
levando a concentracdo de tensoativo para abaixo da cmc e diminuindo a eficiéncia na recuperacéo
avancada de petroleo.
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Figura 3. Temperatura de Turbidez dos surfactantes ndo ionicos em fungéo da
concentracdo em 2% NaCl.
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Figura 6. Temperatura de Turbidez dos surfactantes ndo i6nicos em fun¢édo da concentracéo
em 15% NacCl.

A partir da analise das Figuras de 3 a 6, foram observadas as diferencas na temperatura
de turbidez para os diferentes tensoativos estudados em uma mesma concentragdo de NacCl.
As variacOes na temperature de turbidez seguiram o seguinte comportamento decrescente:
U150 > M1:1 > T20 > T80> TX10 (Tabela 3).

Com relacdo aos tensoativos T20, T80 e a mistura T20:T80 (1:1), os pontos de
turbidez deles ndo foram muito diferentes, apresentando valores muito préximos, com uma
variagdo méaxima de apenas 4 °C, possuindo também pesos moleculares muito préximos
(Tabela 1). A diferenca nos valores de temperature ficou mais evidente entre o U150 e
TX100; isto ocorreu ocorreu devido as diferencas nas cadeias apolares destes tensoativos.

O U150 possui uma cadeia apolar linear com maior ponto de turbidez e isto fez com
ele se distribuisse mais uniformemente na solucdo, necessitando de mais moléculas de
tensoativo para ocupar todo o espaco disponivel, apesar de apresentar um peso molecular
maior (881 kg/kmol) quando comparado como TX100 (625 kg/kmol). O TX100 possui 0
menor ponto de turbidez, em todas as concentracdes de sal estudadas, devido sua cadeia
apolar ser ramificada. A ramificacdo é responsavel pela maior preenchimento do tensoativo na
solugéo, 0 que gerou, nesse caso, ponto de turbidez em temperatura mais baixa.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos de concentracdo micelar critica e ponto de turbidez,
pode ser concluido que, para todas as concentragdes de sal estudadas, todos os tensoativos
analisados, exceto o TX100, tém temperaturas de turbidez acima da temperatura média dos
pocos de petrdleo. Isso significa que eles podem ser utilizados em processos de recuperacao
de petrdleo, conforme os estudados por Curbelo, et al (2013), com a garantia de que o
processo tera bons resultados e de que a eficiéncia do mesmo néo sera reduzida por perdas de
tensoativos por adsorcdo. Assim, os paramentros estudados e os valores obtidos foram
satisfatorios e contribuiram para os avangos na Industria do Petrdleo.
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