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APRESENTACAO

A coletanea “Fisica: O Universo e os Fendbmenos Naturais” € uma obra que tem
como foco principal a discussao cientifica por intermédio dos trabalhos que compdem
seus capitulos. O volume abordara, de forma categorizada e interdisciplinar, resultados
de pesquisas, relatos de casos e/ou revisdes que transitam no pluralismo conceitual e
epistemoldgico da Fisica e seu ensino.

O objetivo central do livro é apresentar, de forma categorizada e clara, estudos
desenvolvidos em diversas instituicdes de ensino e pesquisa do Brasil. A Fisica € uma
ciéncia natural baseada em experimentos, medicoes e andlises matematicas com o
propésito de encontrar leis fisicas quantitativas para tudo, desde o nano mundo do
microcosmo aos planetas, sistemas solares e galaxias que ocupam o macrocosmo. Temas
diversos e interessantes sao, deste modo, discutidos aqui com a proposta de fundamentar
o conhecimento de académicos, mestres, doutores e todos aqueles que de alguma forma
se interessam pela Fisica e seus processos de ensino e de aprendizagem.

Os autores do primeiro capitulo da obra, por meio dos parametros estruturais de um
poco quantico de GaAs com barreiras de AlGaAs, simularam os niveis de energia, funcdes
de onda e densidade de probabilidade, por meio de uma solugdo numérica da Equacéo de
Schrédinger, independente do tempo, para um poco finito. Com os resultados da interagédo
elétron-buraco para os diferentes niveis energéticos do poco, o referido trabalho apresenta
um exemplo direto e simples na solug¢éo de pogos de potenciais quanticos reais. O segundo
capitulo apresenta um trabalho experimental, no qual os autores utilizaram um termémetro
de infravermelho de baixo custo para estimar a agua precipitavel na regiéo de Florian6polis-
SC. Fundamentado na dindmica molecular classica, os autores do terceiro capitulo discutem
as propriedades termodinamicas em sistemas binarios e ternarios compostos por 6leo leve,
CO2 e salmoura para aplicagbes envolvendo recuperagéo aprimorada de petroleo. O quarto
capitulo apresenta resultados de um estudo dos movimentos orbitais de detritos espaciais
na vizinhanca da Estagé@o Espacial Internacional com o intuito de rastrea-los, visando evitar
colisGes entre eles e satélites artificiais operacionais.

Os demais trabalhos apresentam instrumentos e metodologias para o ensino de
Fisica. O quinto capitulo, por exemplo, usam a abordagem da modelagem cientifica de
Bunge, adotando um objeto-modelo experimental e o incorporando na teoria da Mecénica
Newtoniana para o desenvolvimento de um modelo tedrico-pratico validado empiricamente.
Seguindo a perspectiva de propostas experimentais para o ensino de Fisica, o sexto capitulo
discute a possibilidade de demonstracao do efeito magnético de um ima em um solenoide
por meio da construgdo de um Trem Magnético. O sétimo capitulo parte da grade comum
dos conteudos ensinados no curso de graduacao em Fisica relacionados a dindmica de
rotacdes, para explicar o funcionamento do giroscopio, pido, tip-top e spinner, os quais,
apesar de serem normalmente utilizados para recreacdo, possuem também aplicacoes



educacionais e outras utilidades muito interessantes de serem exploradas na area de
Ensino de Fisica.

Além de praticas experimentais “manuais”, alguns trabalhos contemplam propostas
para a ludicidade do ensino de Fisica. O oitavo trabalho incorporou o estudo de trajetoérias
bidimensionais de forma integrada, aliando a confeccdo de uma catapulta caseira em
escala, no estilo Trebuchet, a realizagdo de um estudo incisivo dos conceitos fisicos
necessarios para descricao de seu funcionamento. A constituicdo de dados experimentais
e simulacdes das trajetérias, foram obtidas por intermédio do software livre Tracker. O nono
e ultimo trabalho apresenta a potencialidade de recursos, como jogos educativos, como
ferramenta de inclusao de alunos surdos, no que diz respeito aos processos de ensino e
de aprendizagem de Fisica I.

Deste modo, essa leitura proporcionara um repertério de trabalhos bem
fundamentados e com resultados praticos, obtidos por diversos professores e académicos
que arduamente desenvolveram seus trabalhos que aqui serdo apresentados de maneira
concisa e didatica. Sabemos o quado importante é a divulgagédo cientifica, por isso
evidenciamos também a estrutura da Atena Editora capaz de oferecer uma plataforma

consolidada e confiavel para estes pesquisadores exporem e divulguem seus resultados.

Edson Ribeiro de Britto de Almeida Junior
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RESUMO: Em nosso trabalho estudamos
via Dinamica Molecular Classica (MD) as
propriedades termodinamicas em sistemas
binarios e ternarios compostos por 6leo leve,

Fisica: O Universo e os Fenbmenos Naturais

CO, e salmoura para aplicagbes envolvendo
recuperagdo melhorada de petréleo (RMP).
Assumimos dois tipos de interfaces: binarias,
onde estamos interessados na difusdo das
moléculas de CO, por uma camada variavel de
H,O ou salmoura, e atingir a fase contendo um
modelo de 06leo; e as ternarias, tal que tanto as
moléculas de CO,, quanto a H,O ou salmoura
fazem interface com o 6leo. A partir dos perfis de
densidade para sistemas binarios, foi observado
um acumulo de moléculas aromaticas préoximo a
interface de acordo com a espessura da camada
de salmoura, mas nos sistemas ternarios
esse acumulo ndo é observado devido a alta
difusividade de CO, na interface direta com o 6leo.
Quando a espessura da camada de salmoura é
maior que 4,0 nm, nossos calculos indicam um
aumento na tensdo interfacial salmoura/6leo
tanto com o aumento da pressdo como pela
concentracdo de sal. Para valores menores na
espessura da camada de salmoura, a tensao.
Estimamos também a diminuicdo na ordem de
30% para a densidade da mistura 6leo + CO,
para sistemas ternarios, quando comparada a
densidade do 6leo leve. Além disso, a salinidade
€ responsavel pela estabilizacdo da interface
(6leo+CO,)/salmoura na formagéo das emulsoes
o/a.

PALAVRAS - CHAVE: molhabilidade, interfaces,
dindmica molecular, recuperacdo melhorada de
petroleo, emulsodes.

ABSTRACT: In our work we studied by Classical
Molecular Dynamics (MD) the thermodynamic
properties in binary and ternary systems
composed of crude oil, CO2 and brine fluids for
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the applications involving enhanced oil recovery (EOR). We assume two types of interfaces:
binary, where we are concerned with the diffusion of the CO2 molecules by a variable layer
of H20 or brine when achieve the oil phase; and ternary, such that both the CO2 molecules,
as to the H20 or brine interface with the oil. From the density profiles for binary systems, an
accumulation of aromatic molecules close to the interface was observed according to the
thickness of the brine layer, but in the ternary systems such accumulation is not observed
due to the high CO2 diffusivity at the oil interface. When brine layer thickness is greater than
4.0 nm, our calculations indicate an increase in the interfacial tension brine/oil with increasing
pressure and salt concentration, but close to the interfaces containing CO2 and brine/oil
the interfacial tension decreases with increasing pressure and salt concentration. We also
estimate the decrease in order of 30% for the density of the mixture 0il+CO2 for ternary
systems, when compared to the light oil density modeled in this work. In addition, salinity is
responsible for the stabilization of the (0il+CO2)/brine interface on the formation of the w/o
emulsions.

KEYWORDS: Wettability, ternary interface, molecular dynamic, light oil, enhanced oil
recovery, emulsion.

11 INTRODUGAO

A complexidade exigida nas técnicas de extracdo e exploracéo de petrdleo de um
reservatério € muito elevada e requer altos conhecimentos e estratégias em técnicas nas
diferentes areas da engenharia aplicada. Por considerar diversas variaveis termodindmicas
a serem incorporadas aos métodos atuais, as investigagbes em escala molecular acabam
merecendo grande atencéo [1-4]. Essas variaveis sdo classificadas de acordo com meios
geologicos, pressao do reservatorio de 6leo, gas e ou composicao da agua, viscosidade
do petroleo bruto (densidade API), migracéo fina, conteudo e composicdo de agua,
potencial de corrosdo, concentragdo de géas, concentragdo de asfalteno e parafina, entre
outros. percebe-se que dentro dessas consideragdes, a presenca de agua € determinante
(por exemplo, corrosdo e emulséo) e geralmente ligada aos processos envolvidos na
extracdo via interacdo de fluidos misciveis/imisciveis [5-9]. Sabe-se que tais interfaces
sdo extremamente pequenas, da ordem do comprimento molecular, de modo que muitas
medidas experimentais acabam sendo limitadas principalmente quando aplicadas a
fluidos. [10-15]. Em processos que envolvem misturas de fluidos, as identificagcdes das
contribuicées de cada componente acabam sendo gerais e ndo esclarecem completamente
0s mecanismos moleculares envolvidos na dinamica de interag@o entre interfaces de tais
sistemas [16].

O grande interesse no estudo de interfaces se reflete em técnicas de recuperacéo
melhorada de petréleo (RMP) uma vez que o contato entre os fluidos é observado, onde
grande parte do 6leo contido nos reservatorios requer métodos alternativos de injegéo
de fluido [17] como uma primeira extragdo direta, tomando vantagem das propriedades
umectantes entre os fluidos [18]. Sabe-se que a reducdo da tenséo interfacial (IFT) ou
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viscosidade do petroleo bruto por diferentes processos moleculares, envolvendo, por
exemplo, misturas de fluidos, € o principal mecanismo dos processos RMP, uma vez que
tais propriedades tém sua origem na interface 6leo/fluido [19-21].

Os fluidos podem ser injetados em reservatorios de 6leo por diferentes razdes,
como para manter a pressao do reservatério para melhor recuperacéo de 6leo ou mesmo
para tornar o 6leo menos viscoso, promovendo um ganho na extracdo de 6leo devido a
dissolucdo do 6leo em tais fluidos. Dentre os fluidos utilizados, a salmoura € o método
mais comum de aplicacdo em reservatorio devido a sua disponibilidade e manuseio. Outro
fluido amplamente utilizado na recuperacéo de 6leo [22,23] é o CO,, principalmente por
seus interesses ambientais, proporcionando uma alternativa ao langcamento na atmosfera,
por meio de sua movimentagao para o reservatério de 6leo [24]. Além disso, os aquiferos
salinos podem se beneficiar do CO,armazenado no ciclo do carbono.

Durante o processo de injecdo imiscivel de fluidos, o CO, é injetado na formagéo
rochosa por meio da mobilizagdo do éleo e sua movimentagéo para o poco de producéo,
uma vez diluido em 6leo e posteriormente dilatado. [25]. Isso representa uma mobilidade
melhorada do 6leo devido a solubilidade de CO, no 6leo, o que causa redugéo na viscosidade
e diminuicdo da tens&o interfacial [26]. Os principais processos imisciveis em CO, incluem
principalmente a injec&o alternada de H,0-CO, e a injecéo continua de fluidos de CO,. A
injecéo alternada de H,O-CO, parece ser mais eficiente em aumentar a recuperagéo de
6leo pesado, embora o fator de recuperagéo ainda seja baixo [27, 28]. Uma alternativa é o
uso de salmoura alternada com CO, em reservatorios de petroleo e gas esgotados, onde
normalmente ha uma grande quantidade de salmoura ap6s a inundagéo de H,0O [29]. Isso
leva a formagéo de salmoura em um sistema ternario,

Portanto, o conhecimento do equilibrio de fases nas misturas aquosas com
hidrocarbonetos acaba sendo importante nos processos de recuperacdo de Oleo.
Conhecer a solubilidade e a volatilidade dos hidrocarbonetos € necessario para descrever
sua distribuicdo de fases ao longo do processo de separagé@o ou para auxiliar no projeto
do equipamento de separacdo. Esta solubilidade mutua é amplamente dependente
do comprimento da cadeia de hidrocarboneto e da presenca de grupos polares, como
funcionalidades arométicas.

Do ponto de vista da modelagem molecular em simulagcbes computacionais,
as misturas de H,O, dleo leve e CO, sédo desafiadoras devido as complexidades das
interacdes entre os componentes que resultam em um comportamento muitas vezes fora
do equilibrio termodin&mico. Enquanto os modelos de 6leo leve tém propriedades apolares,
o CO, tem um momento de quadrupolo alto e H,O tem um grande momento de dipolo, ao
mesmo tempo que possui ligagdes de hidrogénio. As misturas sdo, portanto, altamente
assimétricas, tanto em termos de tamanho molecular quanto de interacbes de energia
[32]. Na verdade, estudos muito limitados séo observados para o sistema ternario H,O-

CO,-6leo, especialmente o comportamento microscépico da distribuicdo das moléculas de
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CO, na interface, as propriedades estruturais e dindmicas da interface H,0/6leo s&o pouco
relatadas para seus mecanismos de acédo [33].

Diante da complexidade em se efetivar simulagbes computacionais em sistemas
ternarios H,0-CO,-6leo, neste trabalho, usando simulagbes de dindmica molecular
classica (MD), determinamos propriedades termodindmicas como perfil de densidade,
tensdes interfaciais, carga cumulativa e coeficientes de difusdo em condi¢bes tipicas
em reservatorios com o objetivo de investigar os efeitos da inje¢éo alternada de CO, e
salmoura em relagdo a sua interface com o 6leo. Portanto, efeitos como a espessura da
camada de salmoura presente entre o CO, e o 6leo foram investigados pelos efeitos do
aumento da concentracdo e da pressédo do sal. Além disso, consideramos interfaces duplas
(sistemas ternarios) com o 6leo contendo CO, e salmoura ou H,O, cujo objetivo é analisar
0 comportamento da alta miscibilidade de CO, quando em conjunto com as interagées de
H,O e salmoura.

21 METODOLOGIA

Simulagdes de dindmica molecular (MD) foram utilizadas para investigar o
comportamento interfacial do CO,-salmoura-6leo (interfaces binarias e ternarias).
Potenciais interatdbmicos precisos foram usados: moléculas de H,O foram descritas usando
potencial SPCE / FH [34]. Os ions Na, Ca e Cl sdo descritas apenas por termos de van
der Waals e Coulomb, onde esses parametros potenciais também sao encontrados na Ref.
[34]. Diferentes concentra¢des de sal foram consideradas de acordo com (NaCl/CaCl,)%
de concentragbes: (8,0/2,0), (6,4/1,6) e (4,0/1,0)%. Para moléculas de CO, foi modelado
usando o método de ligacoes flexiveis [35], que é baseado no modelo EPM2 originalmente
rigido. Para o modelo de petrdleo bruto, consideramos oito tipos de hidrocarbonetos:
alcanos [144 Hexano (HEX), 132 Heptano (HEP), 156 Octano (OCT), 180 Nonano (NON),
96 Cicloexano (CHEX), 156 Cicloheptano (CHEP)] , moléculas aromaticas [156 tolueno
(TOL) e 60 benzeno (BEN)]. Hidrocarbonetos foram descritos usando campos de forca
baseados em CHARMM [36].

As caixas de simulagdes para os sistemas isolados (H,O ou salmoura, CO, e modelo
de dleo) foram configuradas como uma caixa cubica de dimensoes L, x L x L, e o total de
moléculas pode ser visto na tabela 1 de acordo com as diferentes espessuras (L) para a
salmoura e o CO,,.
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Espessura ou Lz para H20 | Espessura ou Lz | Moléculas de H:O | Moléculas de CO:
(salmoura) (nm) para CO2 (nm)
2.0 4,0 6098 4640
2,5 5.0 7613 5808
3,0 6,0 9125 6970
4,0 8,0 12180 9284
5,0 10,0 15221 11609

Tabela 1: Moléculas totais na interface binaria de fluido/6leo de acordo com a espessura L, do
fluido.

Aqui (L, x L) = (10,0 nm x 10,0 nm) para todos os sistemas isolados e o valor inicial
para L, no modelo de célula de 6leo é L, = 10,0 nm. Uma sequéncia de calculos NVE
(conjunto microcanénico), NVT (conjunto canénico) e NPT (conjunto isotérmico-isobarico)
foram realizados para obter as densidades de equilibrio para cada um desses fluidos em
um conjunto de pressdes e temperaturas de 150 e 300 atm, e, 300 K respectivamente.

Neste protocolo de célculo, para cada sistema, executamos calculos na duracéo de
1,0 ps no conjunto NVE, 10,0 ps no conjunto NVT e 20,0 ns no conjunto NPT. As condi¢cbes
de contorno periédicas foram aplicadas para todos os sistemas e interagdes eletrostaticas
de longo alcance, assim como o método do espaco reciproco Particle Particle Particle-
Mesh (PPPM) [37-39]. Em todos os calculos, um intervalo de tempo de 0,5 fs e raio de corte
de 12,0 A foi usado para as interagdes de van der Waals. A temperatura e a pressao foram
controladas pelo termostato Nose-Hoover e pelo barostato Andersen, respectivamente.

As interfaces binarias fluido/6leo foram construidas considerando os sistemas
isolados equilibrados e assumindo a seguinte nomenclatura: (H,O ou Salmoura)/CO,/éleo.
O mesmo protocolo usado para os fluidos puros foi utilizado aqui. Ap6s o equilibrio, foram
realizadas por 80,0 ns em NVT. Nesta etapa, foram calculados os perfis de densidade,
tensao interfacial entre esses sistemas, propriedades de difusdo (perfil de autodifusdo e
perfil de difusdo).

Na Figura 1 foi mostrada a configuracdo inicial de algumas interfaces binéarias
fluido/ 6leo. Além da interface binaria apresentada pelas Figuras 1(a) e 1(b), consideramos
uma interface ternaria composta por CO2 e salmoura com interface com o éleo, com a
nomenclatura: (H,0O ou Salmoura)+CO,+6leo, conforme mostrado na Figura 1(c). Aqui foi
definido como uma caixa cubica com dimensdes L, x Ly =5,0nmx50nme L,=10,0 nm
para salmoura e moléculas de CO2. Para o modelo de 6leo, as dimensdes definidas como
10,0 nm x 10,0 nm x 10,0 nm. Todos os célculos de MD foram realizados usando o pacote
Large Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [40].
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Figura 1: Configurag&o inicial das interfaces binarias (H,O ou Salmoura)/CO,/leo (apods a
fase de equilibrio). Espessura (L)) para a salmoura e fluidos de CO,: (a) 5,0 e 10,0 nm; (b) 2,5
e 5,0 nm, respectivamente. (c) Interfaces ternarias (H,O ou Salmoura)+CO,+6leo. Todas as
configuragdes em 150 atm e 300K.

Usamos a descricdo em termos de tensores de presséo para os calculos de tensao
interfacial usando os mesmos procedimentos vistos em [35,38].

1%
7=7 1P = pr(2), M

—L

onde, as distancias L, e -L, determinam os limites da regido interfacial, e p.(z) e
p,,(z) séo os componentes tangencial e normal do tensor de presséo, respectivamente.

Todos os valores do coeficiente de difusao (D) apresentados aqui foram calculados
usando a relagéo de Einstein, de acordo com a qual o coeficiente de difuséo € calculado a
partir do deslocamento quadratico médio:

b= L 1 ${GO-1O)) ®
6= N t

onde r(t) & a posicdo desdobrada dos atomos i no tempo f, e os colchetes indicam
uma média do conjunto, sobre todas as moléculas de soluto e todas as origens temporais.
Também realizamos uma analise eletrostatica dos sistemas, com o objetivo de
calcular a carga ibnica liquida cumulativa Q (r) nas interfaces de salmoura/(CO,+6leo) de
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acordo com,

O(r) = [ [e.(r) —c_(r)dr, (3)

onde c,(r) ou c (r) séo a distribui¢céo de carga positiva ou negativa, respectivamente,
definida por ¢, (r) = g, (r) F/NR®. R é o raio maximo para o sistema, definido com a origem
localizada no centro de massa da gota cilindrica de salmoura, r=(z2+y?)"2 com (z, y)
coordenadas cartesianas para atomos, N € o numero de configuragdes nas simulacdes e /
€ 0 nimero de camadas [41].

31 RESULTADO E DISCUSSOES

3.1 Fluidos binarios

Inicialmente apresentamos resultados para as interfaces binarias representadas
nas Figuras 1(a) e 1(b), analisando o comportamento da agua ou salmoura quando se
forma uma pelicula ao redor do 6leo evitando o contato direto CO,-6leo. Para esses filmes,
consideramos um estudo sistematico sobre sua variagcdo de comprimento descrito por
nossos modelos conforme a Tabela 1. O objetivo é verificar a permeabilidade do CO, pelo
filme de agua ou salmoura até atingir a fase oleosa e como o CO, altera as propriedades
de molhabilidade da H,O-6leo nestes sistemas.

Nas Figuras 2((a) a (d)), mostramos o perfil de densidade 2d ao longo da direcéo
perpendicular a interface (eixo z) para interface binaria de fluido/6leo a 300 K e 150 atm com
5,0 nm de espessuras para os sistemas de salmoura. De acordo com [26], foi demonstrado
que em uma interface imiscivel fluido/6leo ocorre acimulo de moléculas aromaticas nesta
interface. Porém, percebe-se que no sistema que contém mais o componente CO,, ocorre
uma dispersao de moléculas aromaticas na fase aquosa, enquanto as demais moléculas,
predominantemente de moléculas de alcano, permanecem na fase oleosa, ver Figura 2(a)
e 2(b).

Além da permeabilidade das moléculas aromaticas, a permeabilidade das moléculas
de CO2 (Figura 2 (c)), ndo se mostra através da fase aquosa, nédo atingindo também a
regido oleosa. Para a densidade total de todos os fluidos, de forma a considerar também
os efeitos da salinidade, apresentamos na Tabela 2 os valores correspondentes de
acordo com a espessura da camada de salmoura. Em termos das concentragbes maxima
(8,0/2,0%) e minima (4,0/1,0%) dos sais NaCl / CaCl,, observamos uma variagédo da
densidade da salmoura a 150 e 300 atm de (0,99 + 0,02) g/cm® e (1,01 + 0,02) g/cm?
respectivamente. Esses valores séo valores tipicos para dgua do mar. Para a densidade de
CO,, considerando as variagdes de espessura da camada de H,O pura a 300K sob presséo
de 150 e 300 atm o valor foi estimado em (0,85 + 0,02) g/cm?® (Figura 2 (c)) e (0,92 + 0,02)
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g/cm®, respectivamente.
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Figura 2: Perfil de densidade de acordo com o espessura do fluido: 5,0 nm de solugbes de
salmoura (8,0/2,0%) NaCl/CaCl,; (a) Apenas moléculas de alcano, (b) Moléculas aromaticas,
(c) Salmoura+CO,, sem difusédo de CO, na fase oleosa, e, (d) Sistema Total. Interfaces a 300K
e 150 atm.
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Para o nosso modelo de 6leo, a densidade foi estimada em (0,76 + 0,02) g/cm?® e
(0,72 £ 0,02) g/cm® assumindo os valores maximo e minimo respectivamente, da salinidade
da salmoura, todos a 150 atm. A 300 atm, uma mudanca significativa nos valores da
densidade do 6leo € observada devido a permeabilidade das moléculas aromaticas na H,O
pura ou na fase de salmoura, (0,73 + 0,02) g/cm?® e (0,70 + 0,02) g/cm?, respectivamente.

Os resultados obtidos para os perfis de densidade de todos os sistemas binéarios
foram compativeis com os experimentais [42-45]. E possivel verificar que os potenciais
utilizados para a modelagem desses sistemas nas simula¢gdes de dindmica molecular
foram eficientes na captura da informacgéo termodinéamica devido as interagcbes entre as
trés fases (6leo-(salmoura ou H,0)-CO,).

Espessura ou L; do H20 Densidade (g/cm®) de acordo com a salinidade (NaCl /
(salmoura) CaCl2%) a 300K e 150atm
(nm) (4,0/1,0) (6,4/1,6) (8,0/2,0)
2.0 0,970 0,983 1,008
2.5 0,970 0,986 1,007
3,0 0,972 0,993 1,013
4,0 0,974 0,996 1,013
5.0 0,977 0,993 1,011
Densidade (g/cm®) em 300K e 300 atm
2,0 0,983 0,999 1,012
2,5 0,986 1,004 1,017
3,0 0,985 1,007 1,016
4,0 0,987 1,007 1,017
5,0 0,988 1,008 1,018

Tabela 2: Densidades de salmoura na interface binéria fluido/6leo de acordo com a espessura.

Em relagcéo a estabilidade da fase, ou seja, a imiscibilidade dos fluidos envolvidos,
0 aumento da concentracdo de sal promove uma separagéo de fases mais estavel quando
analisadas espessuras da camada de salmoura maiores que 3,0 nm. Considerando as
diferentes espessuras, existe uma diferenga na penetracdo das moléculas de CO, na
salmoura, mas a fragdo no nimero total de moléculas de CO, é baixa, variando de 0,1 a
1,0%. Também é observado um pequeno comportamento de acimulo de moléculas de CO,
na regido de interface com H,O e salmoura (Figura 3), sendo mais intenso em solugtes de
H,O com espessura de 2,0 nm.

No caso da agua pura (H,0), também temos um leve acimulo de CO, na interface.
Para as concentragdes mais altas de NaCl e CaCl,, o acimulo de CO2 n&o é significativo. A
fim de investigar o acumulo e a permeabilidade de CO, na interface com H,O ou salmoura,
consideramos um zoom na regi@o da interface (H,O ou salmoura)/CO, e mostrado na
Figura 3.
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Figura 3: Zoom no perfil de densidade de fluidos em um sistema para diferentes espessuras
e concentragdes de sal a 300K e 150 atm. Linha completa: Salmoura [H,0+(8,0/2,0%) NaCl/
CaCl}]; Linha pontilhada: H,0 puro. Com 5,0 nm de espessuras para os sistemas de salmoura
e H,0 puro. L é a espessura da regido centrada na interface.

Para verificar os efeitos do acimulo de moléculas nas interfaces CO,/(H,O ou
salmoura)/6leo, estimamos valores da tenséo interfacial salmoura/éleo de acordo com a
espessura da camada de H,O (ou salmoura), nos sistemas de interface binaria, presséo e
concentragéo de sal, mostrada na Figura 4.

Observa-se que a espessura da camada de H,O ou salmoura influencia os valores
de tensé&o interfacial (H,0O ou salmoura)/interface 6leo. Esses resultados corroboram os
obtidos para os perfis de densidade, pois quanto menor a espessura da camada, maior é a
influéncia das interagGes entre as moléculas de CO, e o 6leo. A explicagéo esta relacionada
a reducao da tenséao interfacial para espessura inferior a 3,0 nm, pelo fato de haver uma
certa difuséo de moléculas de CO, na fase H,0, reduzindo a tens&o interfacial do (H,O ou
salmoura)/6leo. Supbe-se entdo que com o acumulo de moléculas de CO, na interface com
H,O ou salmoura sendo apenas um resultado das diferencas entre a tensées interfaciais,
CO,/H,0 e 6leo/H,O como visto em [46], embora os efeitos do H,O ou espessura da camada
de salmoura, acabam eliminando essas propriedades interfaciais.
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Figura 4: Tenséo interfacial para as interfaces binérias fluido/éleo. A tens&o interfacial depende
da salinidade e das diferentes pressdes a 300K.

Quando as interfaces CO,/H,0 e éleo/H,O estéo proximas o suficiente, temos
0 acumulo e assim resultando na diminuicdo da tensao interfacial, mas para interfaces
distantes a regra € o contrario. Aqui, a tenséo interfacial aumenta com o aumento da
concentracdo de sal e pressdo, quando a camada de salmoura possui espessura superior
a 4,0 nm, enquanto para espessura inferior a 3,0 nm, a tenséo interfacial diminui com
aumento da concentracdo de sal e pressao [47-50]. Nossos resultados concordam com a
teoria e experimental [13, 50].

Além de obter os valores de tenséo interfacial para as interfaces bifasicas, analisamos
a difusividade de H,O (ou salmoura) e CO, em suas fases bulk e em direcéo a fase oleosa
em condic¢des de pressao e salinidade. Em nossas simulacoes, foi observada a difusividade
das moléculas de CO, em todos os sistemas estudados, a partir da suposigéo de diferentes
espessuras de H,0O ou salmoura entre as fases de CO, e oleosa, bem como nas interfaces
diretas de CO, e H,0 (ou salmoura) com as moléculas de 6leo.

Para quantificar a difusdo das moléculas envolvidas nos sistemas apresentamos
os resultados para os fluidos de inje¢cdo onde o coeficiente de difusdo para cada ponto de
estado foi calculado a partir de 20 simulagdes diferentes de 1,0 ns, ao longo da simulagéo
realizada. As propriedades de transporte e os perfis de difusdo ao longo da interface
entre fluidos binarios e, finalmente, comparando o comportamento desses sistemas na
interface fluido-6leo de acordo com a espessura das camadas de H,O (ou salmoura).
Assim, para compreender o efeito da interface fluido-6leo nas propriedades de transporte
dos componentes, a variacao do coeficiente de difuséo (ao longo da direcéo perpendicular
as interfaces fluido/6leo) foi monitorada em funcéo da presséo e salinidade a 300K ( Figura
5). Para todos os fluidos considerados,

Para o sistema de interface (H,O ou salmoura)/6leo, espessuras entre 2,0 e 5,0 nm,
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os efeitos da salinidade no perfil de difusdo ndo foram significativos quando comparados
ao caso H,0/6leo puro, mesmo em um sistema com pressé&o crescente. Com o aumento
da concentracdo de sal, a solugdo é menos miscivel com 6leo, mas as propriedades de
transporte néo séo afetadas em comparagéo com a interface H,O/6leo puro. No entanto, o
efeito da espessura da camada de H,0 que separa o CO, do 6leo é relevante. Comparando
as Figuras 5(a) e 5(c), a difusividade, pela menor espessura de H,O, é até 5 vezes maior
do que no caso de espessura maior.

oil

T T . T
20f (10 Samogra ¢ 01 oi | M0 Sdmowa: O,
v——v I50 atm i ! 4F i 1
oy . : i
16 »---»300atm 1 i | 1
> +—< 150 atm i 1 > 1
T pa— ! i T ! i ]
Q.\E 12  A---a300am : i - Q.E i
) i P ) i
i i 2k i 5
SE¥ ' 1 S i
i i
) A— L 1 s : ! ]
0 ‘ . ‘ of ; L i ]
10 12 14 16 18 20 10 12 14 16 18
z (nm) z (nm)
© . ‘ @ s . ‘ 1 .
0il - ] y
of 1 oil H,0 . Salmoura || €O,
v—v 150 atm i
v ---v 150 atm 4+ i
(1 S — .
';,\ «— 150 atm ';,\
=t e 1
aE 12F  &---a300amm B QS
S S
= T2k 8
Q 8 B Q
1F i
4F ]
0 . ‘ - ! of ]
10 12 14 16 18 20 22 24 10 22
z (nm) z (nm)

Figura 5: Perfil de difusio de acordo com espessura do fluido: 2,0 nm (a) H,O (linhas
completas) e Salmoura H,0+(8,0/2,0%) NaCl/CaCl, (linhas pontilhadas); 5,0 nm (c) H,O e
Salmoura H,0+(8,0/2,0%) NaCl/CaCl,. No sistema foram consideradas as moléculas de CO, a
300K e 150 atm. As figuras (b) e (d) séo zooms de (a) e (c), respectivamente.

Colocando estes resultados em perspectiva, para os fluidos binarios, as simulagdes
sugerem uma diminuicdo da tensao interfacial e aumento da difusdo do fluido na fase
oleosa com o aumento da pressé@o quando a espessura da camada de H,O ou salmoura for
inferior a 3,0 nm. Em suma, para esses sistemas, quanto menor a tensao interfacial, maior
€ a penetragéo do fluido na fase oleosa. Por outro lado, para salmoura (espessura maior
que 4,0 nm)/interface 6leo, nossos calculos indicam um aumento na tenséo interfacial com
0 aumento da presséo e concentragdo de sal [51-56].
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3.2 Fluidos ternarios

Paraasinterfaces ternarias ((H,0O ou salmoura)+CO,/6leo), assumindo a configuragéo
inicial da Figura 1(c), estimamos os perfis de densidade para todos os sistemas. A Figura
6 mostram os resultados para H,O pura e salmoura (8,0/2,0% ) NaCl/CaCl,). Observamos
imediatamente uma alta concentragéo de CO, na regido contendo 6leo (o 6leo & omitido
nas Figuras 6 (c)), devido a alta miscibilidade do CO, com o 6leo. Os resultados mostram
as mudancas nos perfis de densidade de CO, quando misturados com 6leo. Comparando
os dois casos na Figura 5, o pico de densidade de H,O puro é 0,06 g/cm® maior do que para
a salmoura na posi¢do de 16,0 nm no eixo z da caixa computacional.

Percebe-se também que durante a miscibilidade do CO, em 6leo, tanto H,O quanto
salmoura apresentam uma simetria tipo emulséo, devido ao contato de H,O ou salmoura
com o novo sistema de 6leo+CO, e, também, um maior niamero de moléculas de CO, no
sistema contendo H,O puro quando comparado aos casos com salinidade. Na verdade, o
ultimo argumento é consistente com os efeitos da tenséo interfacial estimada em [57,58],
onde realizaram simula¢des de DM para o CO, supercritico/NaCl, CO,-Sistemas de solugéo
mista de CaCl, e CO2/(NaCl + CaCl,) a 343 K e 20 MPa sob diferentes salinidades (for¢a
ibnica). Neste caso, o efeito da salinidade demonstrou a estabilidade da solugéo salina
aumentando a tenséo interfacial de CO2 com o discreto aumento da concentragéo salina.

&
£
L
=
k=1

z(nm)
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Figura 6: Perfil de densidade para interface ternaria ((H,O ou salmoura)+CO,/6leo); (a)
Somente o 6leo e (b) Salmoura (8,0/2,0%)/CO,; Configuracéo final para (c) H,0+CO,/bleo e (d)
Salmoura+CO,/6leo, onde as moléculas de 6leo sdo omitidas; (e) e (f) moléculas de dleo em
relagéo a (c) e (d), respectivamente. Todas as interfaces a 300K e 150 atm. E possivel observar
uma alta difuséo de CO, no 6leo e H,O (ou salmoura) para todas as concentragbes e pressoes
estudadas.

Em relagéo a tenséo interfacial CO,/6leo, procuramos explorar a influéncia das
solucdes salinas em reduzir ou aumentar a tenséo interfacial de acordo com o processo de
difusdo. Com o erro envolvido nos céalculos da tenséo interfacial na ordem de 0,1 mN/m,
apresentamos os resultados de nossas simulagdes na Tabela 4. Observe uma ligeira
variagédo na tenséo interfacial CO,/6leo na fase ternaria onde, com a presencga de H,O puro
a variacéo foi de 0,5/0,4 mN/m quando analisado sob pressdes de 150/300 atm. Com a
presenca de salinidade, nossas simulagcbes mostraram uma variagéo de 1,9/1,7 mN / m,
para nossa maior concentracéo salina estudada.

Fluido na 7 (Este trabalho) 7 (Experimental)
interface (mN / m) (mN / m)
de éleo
CO: 5,0/4,4 (H20) 22,0 - 1,0 [59,60] **
6,4/5,7 (salmoura) * 23,0 - 1,0 [61] ***

* - Salmoura: 8,0/2,0% NaCl/CaCls, ** - na interface decano; faixa de pressdo: 1-200 atm a 300K. *** - na interface
de petrdleo bruto: faixa de pressdo: 1-300 atm a 300K e 331K.

Tabela 4: Tenséo interfacial nas interfaces CO,/6leo de acordo com os sistemas de interface
ternaria a 300K e 150/300 atm

No trabalho experimental desenvolvido em [62], foi demonstrado que em um sistema

de salmoura-CO,, a molhabilidade diminui quando comparada com H,0-CO, puro em um
sistema composto pela salmoura e a superficie de uma agulha, que fornecem goticulas de
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CO, na mesma. Em outro trabalho [63], foram estudadas medigdes de &ngulo de contato
de equilibrio de CO,-salmoura-0leo-sistemas de rocha mostrando aumento da tenséo
interfacial com o aumento da presséo, em temperatura constante. Isso é atribuido a uma
maior solubilidade de CO, em uma presséo mais alta. Este angulo de contato pode ser
interpretado em termos de tenséo interfacial CO,/6leo que neste caso se da uma reducéo
na tensao interfacial com o aumento da pressao corroborando com os calculos teéricos.

Percebe-se que a salinidade mostrou ser capaz de alterar levemente a tenséo
interfacial CO,/6leo na fase ternaria. Podemos dizer que os materiais i6nicos adsorvidos
(sais) ndo causam grandes mudancgas na tensao interfacial e podem aumenta-la em alguns
casos dependendo do tipo de interface formada em um sistema ternario, mas isso faz pouco
para facilitar a emulsificacdo. No entanto, sob condicbes apropriadas, tais sais podem
ajudar a estabilizar o sistema, criando uma barreira eletrostatica fina entre as goticulas de
fase dispersa e alterando algumas propriedades fisicas locais do sistema como a constante
dielétrica, a viscosidade e a densidade [64].

——
% NaCl/CaCl, |
0.6 — 4.0/1.0 .
| — 6.4/1.4 |
| — 8020

0 1.0 20 30 40 50
r (nm)

Figura 7: Carga liquida cumulativa, Q(r) com diferentes concentragdes de sal a 300K e 150
atm.

Na verdade, ao estimar a carga iénica liquida cumulativa Q(r), a 300K e 150 atm,
na interface da salmoura com a solugéo de 6leo+CO, observada na Figura 7, tem-se a
formagao de uma dupla camada elétrica (EDL) na regido entre 2,9 e 4,7 nm, com espessura
de 1,8 nm, enquanto na superficie da salmoura, entre 3,6 e 4,7 nm, temos um excesso de
carga positiva. Nao houve mudancas significativas com o aumento da presséo. De acordo
com a presenca da EDL em sistemas 6leo-salmoura, é visto na literatura que as emulsées
o/a s&o estaveis, sugerindo que as fases 6leo e H,0O s&o distintas e imisciveis com uma
camada ibnica na interface [65].
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Uma forma de caracterizar as emulsdes é pelo tamanho das gotas. Como a
emulsificacdo € um processo de agitacdo aleatéria, a emulsdo resultante é fornecida por
um sistema polidisperso onde coexistem pequenas e grandes gotas. Ao observar nossas
simulagdes, verificamos que a fase contendo H,O ou salmoura adotou uma simetria
cilindrica, de modo que ao longo do eixo z observamos as circunferéncias de delimitacéo
conforme Figura 6(c) e 6(d). A partir dessas circunferéncias, estimamos os didmetros d
ao longo de todo o eixo y centrado na circunferéncia de cada sistema contendo H20 ou
salmoura. Consideramos 20 posi¢des diferentes ao longo do eixo y e determinamos os
valores de d de acordo com a Figura 8.

(@) (b)

1.0.nm s 2

Figura 8: A determinagé&o do diametro, d, para as gotas cilindricas de (a) H,0 pura e (b)
salmoura (8.0/2.0%) NaCl/CaCl,.

Os resultados das variagbes para d foram extremamente pequenos. Enquanto que
para H,O puro, d=8,70 + 0,05 nm, para a concentragéo de sal de (8,0/2,0%) NaCl/CaCl,, d
= 8,80 + 0,02 nm. Porém, a simetria cilindrica para as concentragdes de sal &€ mais estavel
quando comparada ao H,O puro. Outro fator a favor da estabilidade seria em relagéo a
quantidade de CO, difundido na fase H,O ou salmoura. Em geral, o efeito da salinidade
acaba protegendo a entrada de CO, na fase aquosa.

Para os casos em que o CO, esta em interfaces ternarias com H,O ou salmoura e
6leo, os valores dos coeficientes de difusédo de CO, na fase oleosa sé&o semelhantes aos
obtidos para sistemas sem H,0 ou salmoura, na ordem de 16,0 x 10° m?/s a 150 atm e 20,0
x 10° m?/s a 300 atm e n&o variando significativamente com a salinidade. Na verdade, todas
as moléculas de CO, acabam entrando na fase de 6leo formando uma mistura de CO,+0leo
(ver Figura 6(e) e 6(f)) e apresentando uma diminui¢éo na densidade do 6leo e do CO,,. Apos
a difuséo do CO, no 6leo, a densidade final do sistema CO,+6leo foi estimada em (0,58 +
0,02) g/cm?® e (0,67 +0,02) g/cm?® a 150 atm e 300 atm respectivamente, considerando nas

estatisticas os sistemas contendo H,0O puro e salmoura, observa-se uma redugédo de 30%

Fisica: O Universo e os Fenébmenos Naturais Capitulo 3 “



em média quando comparada a densidade do 6leo puro.

41 CONCLUSOES

As propriedades termodindmicas das interfaces fluido-6leo de EOR foram
investigadas a partir de simulagdes de Dinamica Molecular sob diferentes condicbes de
pressao e concentracdo de sal. N6s estudamos as acumulagdes de moléculas aromaticas
em sistemas salmoura+CQO,/6leo ternario (consulte as Figuras 2 (a) e 2 (b)) e em interfaces
binarias salmoura/CO,/6leo (Figura 2 (c)). Esse acimulo foi observado tanto para a salmoura
quanto para a interface de CO, e diminui com o aumento da salinidade e da press&o (Figura
3). A formagé@o de uma interface em camadas rica em moléculas aromaticas pode ser um
fator crucial na determinacéo do comportamento interfacial para tecnologias RMP.

Para a interface salmoura/éleo, em todos os casos estudados, foi observado um
aumento da tensdo interfacial com o aumento da pressdo e da concentracdo de sal. Na
solugéo aquosa, o efeito da hidratacao das moléculas de agua sobre os ions, percebe-se
um aumento da imiscibilidade entre 6leo e salmoura na interface, dentro da concentragéo
de sal estudada.

Em relacéo as propriedades de transporte determinaram-se os perfis dos coeficientes
de difusdes naregido de interface. Foi possivel correlacionar os efeitos da tensédo dainterface
e dos perfis de difusdo na miscibilidade entre os componentes da interface. Para interfaces
(H,O ou salmoura)/dleo nédo foi observada difuséo da molécula de H,O dentro da fase
oleosa. Porém, na regiéo interfacial, observamos um discreto aumento da mobilidade com
0 aumento da presséo. Para o CO,, esses valores sé&o significativos quando consideramos
as espessuras (menos de 3,0 nm) das camadas de H,O ou salmoura separadas do 6leo. Da
mesma forma, com os menores valores de tensao interfacial, nossos resultados também
sugerem uma completa miscibilidade entre os componentes acima de 150 atm para o CO,,.
Para a interface ternaria entre 6leo, H,0 e CO,, a difuséo ocorre sem influéncia significativa
por parte das moléculas de H,0, de modo que a densidade final da mistura de CO,+6leo é
reduzida. Em termos de densidade do 6leo puro, a reducéo foi de 30% em média.

A salinidade alterou ligeiramente a tenséo interfacial CO,/6leo na fase ternaria,
onde a salinidade néo causa grandes mudancas na tenséo interfacial, mas sob condi¢cbes
adequadas tais sais podem ajudar a estabilizar as emulsdes, afetando algumas propriedades
fisicas locais do sistema, como a difusividade de moléculas e densidade.

Portanto, a mudanga na molhabilidade do 6leo quando em contato com H,0O, salmoura
e CO,, ocorre quando o CO, ¢ injetado, modificando significativamente a recuperagéo do
6leo. Como o CO, tende a se misturar com o éleo, ocorre um aumento de volume com
consequente diminuicdo da densidade do 6éleo, alterando sua viscosidade e promovendo
uma maior recuperagéo do 6leo.
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