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Resumo: A industria de petroleo enfrenta desafios com a retencdo de petréleo nos reservatorio,
apos anos de exploragdo. Por isso, métodos de recuperacdo foram desenvolvidos para produzir o
6leo residual, como os meétodos quimicos (CEOR). Recentemente, os liquidos idnicos vém
ganhando visibilidade e espera-se que, na CEOR, o Liquido I6nico (LI) diminua a Tenséo
Interfacial (TIF) entre o 6leo e a agua e aumente a viscosidade do fluido injetado. O objetivo do
trabalho é estudar o liquido i6nico [2HEA][Hx] com o intuito de avaliar a influéncia da sua
concentracdo e da salinidade na tensédo interfacial entre o petroleo e uma solucgéo de liquido idnico,
através do planejamento estatistico de experimentos. A partir do planejamento, verificou-se que o
LI [2HEA][H,] foi capaz de diminuir a tensdo interfacial entre o 6leo e a agua e que tanto a
concentracdo de liquido i6nico quanto a de sal foram significativas para a reducdo da tenséo
interfacial.
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1. INTRODUCAO

A industria de petroleo enfrenta alguns desafios como a baixa eficiéncia dos mecanismos da
etapa de producdo. Esse fato faz com que mesmo apds anos de exploracdo, grande parte do petréleo
continue retido no reservatdrio. Por isso, diversos métodos de recuperacdo foram desenvolvidos
com intuito de produzir o éleo residual. Os métodos quimicos (CEOR) sdo os mais utilizados para

recuperacdo avancada de petroleo (Sakthivel et al., 2015).

Novos materiais com maior custo beneficio e menos agressivos ao meio ambiente estdo sendo
estudados para aplicacdo na CEOR. Recentemente, os Liquidos 16nicos (LI’s) vém ganhando muita
atencdo como uma alternativa aos  surfactantes (Bera e  Belhaj, 2016).
Na CEOR, espera-se que o liquido i6nico diminua a Tensdo Interfacial (TIF) entre o petroleo e a
rocha pela alteracdo da molhabilidade da rocha e aumente (em alguns casos) a viscosidade do fluido
injetado. O LI chama atencdo para CEOR devido as suas propriedades como alta estabilidade
térmica em uma ampla faixa de temperatura, ndo inflamabilidade e solubilidade em muitos
compostos organicos e inorganicos. Os LI’s modificados pela adicdo de uma cadeia alquilica séo

considerados para aplicagdo em CEOR devido a sua capacidade de diminuir a tenséo interfacial e
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capacidade de formar micelas. Ensaios de laboratorio mostraram que os liquidos idnicos diminuem

a tensdo interfacial mesmo em altas temperaturas e alta salinidade (Hezave et al., 2013).

Bin-Dahbag et al. (2015) estudaram algumas propriedades dos liquidos i6nicos. Os autores
afirmaram que os liquidos i6nicos devem ser sollveis em &gua e o diagrama de fases deve ser feito
entre o LI, a 4gua e o 6leo juntamente com os testes de tenséo interfacial. E importante medir a TIF
em diferentes concentracOes de sal para identificar a salinidade 6tima do sistema. O estudo mostrou
que a medida que aumenta o tamanho da cadeia alquilica de um LI, aumenta a capacidade de

diminuir a TIF devido a alta atividade superficial.

Cao et al. (2015) e Mohammed e Babadagli (2016) estudaram a alteracdo da molhabilidade da
rocha pela adi¢do dos liquidos idnicos com base em imidazol. Os resultados mostraram que os LI’s
mudaram a molhabilidade da rocha de molhavel a 6leo para molhavel a agua. Cao et al. (2015)
sugerem que a escolha do LI para esse fim seja feita baseada nas cargas da rocha reservatorio.
Como os carbonatos sdo carregados positivamente, é indicado utilizar um LI catidnico para
diminuir a adsor¢do do mesmo na rocha. Ja para arenitos, ¢ aconselhavel utilizar LI’s anidnicos,
uma vez que ja existem ions negativos na superficie da rocha. Sakthivel et al. (2016) verificaram
que os liquidos i6nicos diminuem a tenséo interfacial entre o 6leo cru e a solugédo de liquido iénico.
Testes de deslocamentos foram realizados utilizando uma mistura de LI, polimeros, surfactante e sal
constatando sua eficacia para recuperar petréleo. Com base nas informacdes obtidas na literatura
esse estudo propde a sintese do liquido idnico [2HEA][Hx] com o intuito de avaliar a influéncia da
sua concentracdo e da salinidade na tensdo interfacial entre o petrdleo e uma solucdo de liquido

ibnico, através do planejamento estatistico de experimentos.

METODOLOGIA
2.1 SINTESE DO LIiQUIDO IONICO

A sintese do liquido idnico foi realizada seguindo a metodologia descrita por Ferreira et al.,
2017, onde foi baseada na reacdo de neutralizacdo entre o &cido hexanodico e a base 2-

hidroxietilanina que originou o liquido idnico Hexanoato de 2hidroxietil amonio.
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2.2 CARACTERIZACAO DO LIQUIDO IONICO
O liquido i6nico foi caracterizado atraves da metodologia descrita por Ferreira et al., 2017, onde

analisou-se a viscosidade, massa especifica, teor de umidade e concentracdo micelar critica (CMC).

2.3 PLANEJAMENTO ESTATISTICO DE EXPERIMENTOS

Visando analisar quais variaveis exercem maior influéncia na reducéo da tensao interfacial foi
realizada um planejamento estatistico de experimentos . Neste estudo, as varidveis estudadas
(variaveis independentes) foram concentracdo de sal (NaCl) e concentracdo de liquido ibnico em
uma solucdo contendo &gua deionizada. A varidvel de resposta (variavel dependente) foi a tenséo
interfacial entre a agua e o 6leo de soja. O ideal seria utilizar petr6leo nos experimentos de tenséo
interfacial, porém as condicdes de operacdo do equipamento utilizado para avaliar a tensdo nédo
permitiram a utilizacdo do 6leo de forma a fornecer resultados confidveis. Portanto, foi utilizado

nestes testes o 6leo de soja, uma substancia de féacil acesso, facil manuseio e baixo custo.

O método utilizado foi o DCCR (Delineamento Composto Central Rotacional), seguindo a
matriz demonstrada na Tabela 1.

Tabela 1 — Matriz do DCCR com os niveis das variaveis independentes.

Ensaios LI NacCl
1 -1 -1
2 1 -1
3 -1 1
4 1 1
5 -1,41 0
6 1,41 0
7 0 -1,41
8 0 1,41
9 0 0
10 0 0
11 0 0

Como pode ser visto na Tabela 1, foram realizados 11 ensaios. A Tabela 2 apresenta 0s

valores de maximo, de minimo e o ponto central utilizado para cada variavel do planejamento.

Tabela 2 — Valores das variaveis independentes do planejamento.

Variavel -1,41 -1 0 +1 1,41
L1 (PPM) 100 14.624 50.050 85.476 100.000
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NaCl (%) 0 1,465 5 8,35 10

2. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 RESULTADOS DA CARACTERIZACAO DO LI

O teor de umidade para o liquido idnico [2HEA][Hx] foi de 0,25% em massa. A massa
especifica a 60°C foi de 999,64 p/ kg.m>. A viscosidade a 60°C foi de 128,78mPa/s. O [2HEA][HX]

apresentou a cmc em 30.000 ppm quando a tens&o foi igual a 36,4 mN/m.
3.2 RESULTADOS DO PLANEJAMENTO ESTATISTICO

A Tabela 3 apresenta os resultados de todos os ensaios do liquido i6nico.

Tabela 3 - Matriz de planejamento para o liquido [2HEA][HX].

Ensaios LI (PPM) SAL (%) Tensdo Interfacial (mN/m)

1 14.624 1,46 11,5
2 85.476 1,46 10,1
3 14.624 8,594 12,4
4 85.476 8,54 7,2
5 100 5,00 15,6
6 100.000 5,00 8,1
7 50.050 0,00 11,9
8 50.050 10,00 8,9
9 50.050 5,00 10,8
10 50.050 5,00 10,6
11 50.050 5,00 10,3

A partir desses resultados, foi realizado o planejamento estatistico do tipo DCCR com o

intervalo de confianca de 90%.

Assim, foi obtido o R® no valor de 0,92034 que mostra que o modelo tem significancia
estatistica para esse intervalo. Além disso, concluiu-se que as varidveis significativas foram
concentracdo de LI, concentracdo de NaCl e a interacdo linear entre elas. Porém, o efeito
guadratico da concentracdo de LI e de NaCl ndo foram significativas. Foi realizada uma nova

regressao somente com as varidveis significativas e os resultados estao apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Efeito estimados das variaveis e suas interagdes para o [2HEA][HX] ignorando as variaveis ndo significativas.

-90,00% 90,00%
fator Efeito P (Limite de (Limite de Coeficientes
confianca) confianca)

Interacéo principal 10,67 0,000000 10,13 11,21 10,67
(1)Ll (PPM) (L)  -4,30 0,000358 -5,57 -3,03 -2,15
(2) NaCl(%) (L) -1,56 0,052485 -2,83 -0,29 -0,78

1L by 2L -1,90 0,08 -3,69 -0,11 -0,95

A Tabela 5 apresenta a Analise de Variancia (ANOVA) utilizada para avaliar a significancia
estatistica do modelo.

Tabela 5 - ANOVA para o liquido [2HEA][HX].

Soma dos quadrados G.L Meédia dos quadrados  Fcyc  p-valor

(1)LI (PPM) (L) 37,01 1 37,01 41,30 0,00
(2) NaCl(%) (L) 4,87 1 4,87 5,44 0,05
1L by 2L 3,61 1 3,61 4,03 0,08
Residuo 6,27 7 0,90
Total SS 51,76 10

% variagédo explicada (R?) = 0,87883; Fp = Fo10:3.7= 3,07

Com a nova regresséo, o novo valor de R? é menor em relacdo ao primeiro, porém essa

diminuicdo é esperada devido a exclusdo de algumas variaveis.

A partir da Tabela 5, e fazendo o teste de Fisher, o valor da média de Fy foi igual a 16,93
enquanto que 0 Fyp foi igual a 3,07. Como Fcy > Fip, pode-se afirmar que o modelo é

estatisticamente significativo.

A Tabela 6 foi construida para comparar os valores experimentais e os valores calculados

pelo modelo.

Tabela 6 - Valores experimentais e calculados de tensdo interfacial para o [2HEA][HX].

Tensdo experimental Tenséo calculada Erro absoluto Erro relativo
(mN/m) (mN/m) (%)

11,50 12,65 1,15 10,03%
10,10 10,25 0,15 1,51%
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12,40 12,99 0,59 4,78%
7,20 6,79 -0,41 -5,67%
15,60 13,71 -1,89 -12,09%
8,10 7,63 -0,47 -5,79%
11,90 11,78 -0,12 -1,04%
8,90 9,57 0,67 7,52%
10,80 10,67 -0,13 -1,18%
10,60 10,67 0,07 0,69%
10,30 10,67 0,37 3,62%

Analisando os resultados e os erros calculados, é possivel admitir que o modelo descreve
resultados satisfatorios. Assim, ap6s validar o modelo, foram plotadas a superficie de resposta e a

curva de nivel para melhor visualizacdo da influéncia das variaveis na tensao interfacial (Figura 2).

Figura 2 - Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [2HEA][HX]
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Analisando a Figura 2, € possivel verificar a diminuicdo da tensdo interfacial com o aumento da
concentragdo de LI e da concentracdo de sal. A diminui¢cdo da tensdo interfacial ocorre mais
acentuadamente em uma concentragdo de sal mais elevada. Isso ocorre porque o [2HEA][HX]
apresenta uma hidroxila em sua estrutura, consequentemente possui uma maior afinidade pela agua.
Ao adicionar sal, a constante dielétrica da &gua aumenta, diminuindo a afinidade do LI com a &gua,
0 que faz com que os ions do liquido idnico tendam a migrar preferencialmente para interface do
liquido diminuindo a tenséo interfacial.
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Seguindo 0 mecanismo descrito por Hezave et al. (2013) e Sakthivel et al. (2017) em solugdes
isentas de sal, pode haver a repulsdo entre os ions de mesma carga do liquido idnico. Quando isso
ocorre, o LI ndo é capaz de se distribuir eficientemente na interface do sistema, aumentando a
tensdo interfacial. Porém, nota-se que, a medida que se adiciona sal a solucéo, a tensdo interfacial
diminui, porque os ions do sal ajudam a estabilizar essas repulsfes que ocorrem na interface entre a

solucdo e o 6leo.

3. CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos, conclui-se que o modelo gerado a partir do planejamento
estatistico de experimentos para o liquido [2HEA][HX] foi estatisticamente significativo. Para esse
modelo, tanto a concentracdo de liquido i6nico quanto a de sal foram significativas para a

diminuicdo da tensdo interfacial entre a &gua e o petroleo.
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