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APRESENTAÇÃO

O e-book intitulado: “Coleção Desafios das Engenharias: Engenharia Química 2” é 
constituído por dezoito capítulos de livros que foram organizados em quatro áreas temáticas: 
i) utilização de adsorventes para remoção de Contaminantes de Interesse Emergente (CIE) 
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injeção de gás carbônico ou polímeros e práticas de gestão para exploração de petróleo e 
gás natural e iv) aplicações diversas. 

O primeiro tema é composto por 50% dos capítulos de livros presente no e-book, 
apresentando trabalhos utilizando biomassas de origem vegetal para remoção da turbidez 
presente em efluentes oleosos e metais em águas residuárias e industriais; remoção de 
nitrogênio amoniacal e o fármaco ivermectina utilizando o carvão ativado, respectivamente, 
in natura e funcionalizado com grafeno; aplicação de surfactantes não-iônicos para reduzir 
a dissolução de carbonatos e a redução do consumo de água em processo de bradagem; 
a apresentação de um método analítico para quantificar a presença de Bisfenol A em 
águas superficiais, um estudo de revisão da literatura que mostra a qualidade dos recursos 
hídricos em vários países e a presença da diversidade e quantidade dos CIEs nas matrizes 
aquosas e a caracterização fisco-química da farinha de Inhame obtida pelo processo de 
atomização. A segunda temática apresenta dois estudos que investigaram a produção de 
biodiesel e bio-óleo a partir, respectivamente, do aproveitamento do óleo de soja/fritura e 
da pirólise proveniente de biomassa.

Os capítulos de 12 a 14 apresentam trabalhos que buscaram avaliar a eficiência da 
injeção de gás carbônico ou solução de polímero para avaliar a recuperação avançada do 
petróleo. Além disso, apresenta um estudo de práticas de gestão operacional de exploração 
e produção de petróleo e gás natural exigido para atender normas da ABNT e certificações 
ISO e regulamentos técnicos estabelecidos pela Agência Nacional do Petróleo (ANP). Já 
os trabalhos presentes nos capítulos de 15 a 18 tratam de temas que variam da utilização 
da garrafa PET como dispositivo para determinar a densidade aparente de materiais em 
forma de pó; análise da geometria, diluição e qualidade de revestimentos de aço AISI 
317L aplicado pelo processo de GTAW; estudo teórico visando aumentar a eficiência 
de uma coluna cromatográfica utilizando sílica na forma de nanopartículas e; apresenta 
uma aplicação na indústria de alimentos que utilizou a mistura de bebida fermentada de 
camomila com o cogumelo da espécie Agaricus Brasiliensis.

Diante desta variedade de estudos, provenientes de pesquisadores (as) de 
diferentes partes do Brasil, a Atena Editora selecionou e reuniu estes trabalhos neste 
e-book que depois de publicado, estará acessível de forma gratuita em seu site e em outras 
plataformas digitais, contribuindo para a divulgação do conhecimento cientifico gerado nas 



instituições de ensino de todo o país. Assim, a Atena Editora vem trabalhando, buscando, 
estimulando e incentivando cada vez mais os pesquisadores do Brasil e de outros países 
a publicarem seus trabalhos com garantia de qualidade e excelência em forma de livros ou 
capítulos de livros.  

Cleiseano Emanuel da Silva Paniagua
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CAPÍTULO 4
 

APLICAÇÃO DE SURFATANTES NÃO IÔNICOS 
NO CONTROLE DA TAXA DE DISSOLUÇÃO DE 
CARBONATOS NA ACIDIFICAÇÃO DE MATRIZ

Data de submissão: 06/09/2021
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RESUMO: No processo de estimulação ácida 
de reservatórios de petróleo carbonáticos, a alta 
taxa de reação entre ácido clorídrico e as rochas 

traz grandes desafios. Com isso, o retardo 
dessa reação tem sido objeto de estudo dos 
pesquisadores para aumentar a profundidade 
canais formados (wormholes) e a eficiência 
da estimulação, consequentemente. Nesse 
trabalho, soluções ácidas foram formuladas 
contendo surfactantes não-iônicos (Nonylphenol) 
de diferentes graus de etoxilação. As soluções 
foram caracterizadas em relação ao pH, tensão 
superficial, viscosidade e diâmetro micelar. Um 
planejamento experimental de composto central 
foi executado para avaliar o efeito da temperatura, 
concentração de surfactante e volume de solução 
na taxa de dissolução do carbonato. Com isso, 
observou-se que a velocidade de reação foi 
retardada em até 350 vezes (2.356±0.133 x10-4 
gramas de rocha por segundo). Os surfactantes 
de maior grau de etoxilação demonstraram um 
melhor desempenho nas condições estudadas.
PALAVRAS-CHAVE: Acidificação, Matrizes 
Carbonáticas, Tensoativos, Nonylphenol, 
Velocidade de Reação.

APPLICATION OF NON-IONIC 
SURFACTANTS TO CONTROL THE 

DISSOLUTION RATE OF CARBONATES 
FOR MATRIX ACIDIZING

ABSTRACT: In the process of acid stimulation 
of carbonate oil reservoirs, the high reaction 
rate between hydrochloric acid and rocks poses 
great challenges. Thus, the delay of this reaction 
has been the object of study by researchers in 
order to increase the depth of formed channels 
(wormholes) and the stimulation efficiency. In this 
work, acidic solutions were formulated containing 
non-ionic surfactants (Nonylphenol) of different 
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degrees of ethoxylation. The solutions were characterized by pH, surface tension, viscosity, 
and micellar diameter analysis. A design of experiment using central composite design was 
carried out to evaluate the effect of temperature, surfactant concentration, and volume of 
solution in the carbonate dissolution rate. Thus, it was observed that the reaction rate was 
delayed up to 350 times (2.356±0.133 x10-4 grams of rock per second). The surfactant with the 
highest ethoxylation degree had the best performance in the studied condition.
KEYWORDS: Acidizing; Carbonate matrices; Surfactant; Nonylphenol; Reaction rate.

1 |  INTRODUÇÃO
Grande parte da reserva de petróleo e gás mundial concentra-se em reservatórios 

carbonáticos (Ayirala et al., 2019; Lee et al., 2020). Trata-se de reservatórios de 
alta heterogeneidade e estruturas porosas, havendo predominância da presença de 
descontinuidades geológicas, como fraturas e falhas (Peng et al., 2019; Pham et al., 2020; 
Mahdaviara et al., 2020). Devido as complexas condições físicas e químicas presentes em 
suas rochas, a liberação e fluxo de hidrocarbonetos dependem frequentemente de técnicas 
de estimulação que visem aumentar a produtividade de petróleo nos campos de perfuração 
(Du et al., 2020; Yan et al., 2019). 

Na estimulação de poços de petróleo, a acidificação da matriz é aplicada para 
remover danos à formação no entorno do poço, restaurando a permeabilidade original 
do reservatório ou, no caso de reservatórios carbonáticos, melhorando as condições de 
fluxo próximo ao poço através da sua dissolução (Shi et al, 2020; Wang et al., 2020). 
A acidificação envolve a injeção de soluções ácidas na formação produtora, geralmente 
ácidos fluorídrico (HF) e/ou clorídrico (HCl), buscando alterar a permeabilidade por meio 
de reações químicas (Zhao et al., 2018). O sucesso da acidificação da matriz depende 
de alguns fatores tais como uma boa avaliação de poços candidatos usando históricos 
de completação e produção, análise de vazão no poço, composição de formação do 
reservatório, seleção de solventes, ácidos e composições de ácidos para prevenir ou reduzir 
incompatibilidades com a formação produtora e efetiva preparação de poço, e supervisão 
de trabalho (Foley, 1938; Robertson e Chilingarian, 1989; Sheng, 2013).

Na estimulação de poços de petróleo, a acidificação apresenta-se como uma das 
melhores e mais eficazes tecnologias para aumentar a produtividade de reservatórios, 
desde que ocorra uma distribuição controlada da injeção de ácido na acidificação de 
matrizes heterogêneas (Yan et al., 2019; Al-Shammari e Nordquist, 2003). Se a injeção 
de ácido mostra-se bem sucedida, forma-se um número limitados de canais denominados 
“buraco de minhoca” (Fedorov et al., 2010; Liu et al., 1997). Essas formações permitem o 
fluxo com baixa resistência de hidrocarbonetos no poço, aumentando a produtividade (Yoo 
et al., 2019). Apesar disso, muitas vezes a taxa de reação de dissolução do carbonato 
apresenta-se muito alta, o que ocasiona o consumo imediato do ácido antes de uma 
penetração mais profunda na matriz rochosa. Consequentemente, a superfície da rocha é 
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consumida, diminuindo o número de buracos de minhoca formados (Liu et al., 2019).
De modo a diminuir a taxa de reação entre a solução ácida e a matriz carbonática, 

sistemas de microemulsão e nanoemulsão são amplamente citados na literatura como 
alternativas de sistemas ácidos retardados para o controle da acidificação (Penny et al., 
2005; Bera et al., 2014; Castro Dantas et al., 2019).  Tratam-se de sistemas formados 
por uma fase aquosa e outra fase oleosa estabilizadas por matéria ativa (tensoativo com 
ou sem cotensoativo) (Silva et al., 2020) e compostos por estruturas micelares que são 
capazes de aprisionar o ácido, diminuindo a taxa de reação com as rochas carbonáticas 
(Fredd et al., 2017). Apesar dessa vantagem, para se obter sistemas de microemulsão e 
nanoemulsão, muitas vezes utiliza-se uma grande quantidade de matéria ativa, o que, a 
depender dos componentes, pode elevar muito seu custo, além de tornar a formulação 
insalubre.

Assim, para mitigar os aspectos negativos e tornar o processo de estimulação ácida 
mais simples, este trabalho objetiva investigar o comportamento de tensoativos não-iônicos 
no controle da velocidade de reação entre o ácido clorídrico e rocha carbonática. Devido 
ao tipo de tensoativo, característica anfifílica e a quantidade de grupos polares presentes 
na cabeça polar, há uma interferência na sua solubilidade e na sua interação com os íons 
H+ presentes no meio (Panthi et al., 2020; Grządka et al., 2020). Com isso, serão avaliados 
o Nonyphenol EO11, EO40 e EO100 como retardadores da reação entre no HCl e a rocha 
carbonática.

2 |  METODOLOGIA 
Para o desenvolvimento desse trabalho foi utilizado os tensoativos do tipo não-iônico 

Nonyphenol EO11, EO40 e E100, onde o EO corresponde ao grau de etoxilação, número 
de óxido de eteno, presente na região polar do tensoativo. De forma a retardar a reação 
entre o HCl e a rocha carbonática nos procedimentos de estimulação por acidificação 
em reservatórios de petróleo. Soluções ácidas contendo tensoativo foram elaboradas e 
submetidas à testes reacionais com a rocha carbonática, com a finalidade de determinar o 
tempo de reação. 

As rochas carbonáticas utilizadas nos experimentos, provenientes da formação 
Jandaíra (Rio Grande do Norte), foram trituradas e submetidas ao peneiramento para que as 
partículas inferiores à 0,106 mm (150 mesh) fossem usadas na confecção de pastilhas. Os 
ensaios foram executados usando 0,5 gramas do carbonato em pó, solução ácida com e sem 
a presença de tensoativo. Os testes foram realizados com temperatura controlada por meio 
de um banho termostático, mantendo tanto o carbonato quanto a solução ácida na mesma 
temperatura. Após a pastilha de carbonato e as soluções ácidas atingirem as temperaturas 
desejadas, transferiu-se uma quantidade conhecida de solução ácida para o recipiente 
contendo o carbonato para iniciar a reação. O tempo total da reação foi cronometrado, 
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e considerado finalizado quando não houvesse mais evidência de reação, neste caso, a 
formação de CO2. A velocidade de reação foi estimada segundo a Equação (1). 

Para o estudo da velocidade de reação, foram escolhidas as seguintes variáveis 
de estudo: concentração de tensoativo, volume de solução ácida aplicada e temperatura 
do ambiente de reação. Seguindo um delineamento experimental fatorial 23 com três 
repetições no sistema central é possível investigar o efeito dessas três variáveis, obtendo 
como variável resposta a velocidade de reação.  A Tabela 1 mostra os níveis de fatores 
escolhidos para cada parâmetro, o intervalo de temperatura foi determinado de acordo com 
a variação de temperatura presente em reservatórios de petróleo no Brasil (Santos et al., 
2020; Tupinamba Lima et al., 2020).

Variável Nível

-1 0 +1

CS (%) 2 6 10

VHCl (mL) 5 7.5 10

T (°C) 30 45 60

Tabela 1: Níveis assumidos pelos parâmetros de influência no sistema de acidificação.

Todas as experiências foram realizadas em duplicada e o efeito de cada fator foi 
analisado, gerando superfícies de resposta para melhor entendimento dos fenômenos com 
o auxílio do programa STATISTICA 7.0.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Estão presentes na Tabela 2 os resultados de eficiência do retardamento da reação, 

expressos pela velocidade reação (v) em função das diferentes condições de concentração 
do tensoativos, volume de solução e temperatura. A velocidade de reação para a solução 
ácida sem a presença de tensoativo foi de 714 x10-4 g/s para todos os casos.
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Ensaios Variáveis  (x10-4) (g/s)
CS (%) VHCl (mL) T (°C) Nonylphenol 

11 EO
Nonylphenol 

40 EO
Nonylphenol 

100 EO
1 2 5 30 10.710±0.566 14.104±0.084 8.841±0.353
2 10 5 30 9.326±0.540 3.955±0.039 2.356±0.133
3 2 10 30 15.258±1.604 19.313±2.149 11.947±0.060
4 10 10 30 10.353±0.151 6.446±0.299 3.150±0.258
5 2 5 60 10.427±0.046 10.010±0.070 10.527±0.156
6 10 5 60 7.076±0.452 9.955±0.322 4.100±0.068
7 2 10 60 14.286±0.115 16.838±0.320 14.599±0.150
8 10 10 60 11.598±0.759 13.148±0.464 5.208±0.076
9 6 7.5 45 13.157±0.779 10.060±0.317 5.656±0.142
10 6 7.5 45 11.904±0.479 9.434±0.142 5.440±0.154
11 6 7.5 45 13.333±0.399 9.652±0.142 5.387±0.198

Média dos valores ± desvio padrão. CS: Concentração de tensoativos em solução ácida; VHCL: volume 
de solução ácida utilizada; T: temperatura; v: velocidade de consumo da rocha carbonática.

Tabela 2: Resultados do planejamento experimental para a velocidade de reação (v).

Ao analisar a Tabela 2, percebe-se que quanto maior o grau de etoxilação, aumento 
da região polar da molécula de tensoativos, maior será a contribuição em retardar a reação 
entre o ácido clorídrico e o carbonato de cálcio. Esse fenômeno ocorre uma vez que a 
presença do grupo etóxi, assim como o aumento do seu tamanho, contribui para elevar a 
viscosidade do líquido, o que irá diminuir a difusividade dos íons H+, resultando em uma 
menor frequência de choques entre esses íons e a rocha, aumentando, desse modo, o 
tempo da reação. Além disso, quanto mais grupos etoxilados estiverem presentes na cabeça 
do tensoativo, maior será a quantidade de íons H+ que serão atraídos e aprisionados ao 
redor das micelas, que por serem mais pesadas que o H+ contribuem com a diminuição da 
difusividade deste íon, ajudando a retardar a reação. A Figura 1 esquematiza o exposto.
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Figura 1 – Esquema do efeito provocado na viscosidade e velocidade de reação na presença dos 
grupos etoxilados.

 O aumento da concentração do tensoativo promove a formação de mais micelas 
que contribuem para o aumento da viscosidade do fluido, além de contribuir para o 
aprisionamento de mais H+, fenômenos que diminuem a difusividade e, assim, reduzem a 
velocidade de reação. Quando há um aumento no volume da solução, de 5 ml para 10 ml, 
percebe-se que o tempo de reação diminui, sendo justificado pelo aumento dos choques 
de H+ com a mesma quantidade de rocha. Além disso, a quantidade de H+, livres do efeito 
atrativo das micelas também aumenta. Para exemplificar o exposto, em 5 ml e 10 ml têm, 
respectivamente, 1,15 x 1022 H+ e 2.31 x 1022 de H+ em excesso ao número de molécula de 
tensoativo. A Figura 2 representa esquematicamente tal comportamento.

Figura 2 – Representação da quantidade íons H+ presentes em soluções com diferentes volumes, à 
esquerda em menor volume, 5 ml, e à direita maior volume, 10 ml.
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A variação na temperatura, 30°C para 60°C, provoca uma diminuição da viscosidade, 
o que contribui para o aumento da difusividade dos agregados micelares e os íons H+ e, 
desta maneira, proporciona o aumento das colisões do H+ com a rocha, o que reduz o tempo 
de reação. O Nonylphenol EO 100 segue este comportamento para todas as condições, 
sendo mais expressivo em concentração de 10% o que é justificado pela maior redução 
da viscosidade nesta concentração. O Nonylphenol EO 40 apresenta a mesma tendência 
apenas para a concentração igual a 10%, enquanto a 2%, o tempo de reação é aumentado, 
o que contraria o efeito da viscosidade. Nesta concentração, além de apresentar uma menor 
redução da viscosidade, há a formação de uma espuma (CO2 formado rapidamente a altas 
temperaturas e estabilizadas pelos tensoativos) relativamente estável, o que não ocorre 
a 10%, e isso acaba inibindo a aproximação do H+ a rocha, contribuindo para o aumento 
do tempo de reação. O Nonylphenol EO 11 tem o seu tempo de reação aumentado para 
todas as condições quando se eleva a temperatura, logo, a redução da viscosidade não é o 
fator principal, mas sim a espuma formada, que é mais estável para este tensoativo devido 
ao seu menor BHL (maior capacidade de estabilizar gás em água), e assim, reduzindo a 
velocidade da reação devido ao gás inibir a aproximação do líquido a rocha (Tupinamba 
Lima et al., 2020).

Os resultados experimentais foram modelados por regressão linear, obtendo-se um 
modelo polinomial de primeira ordem (intervalo de confiança de 95%) para cada tensoativo 
utilizado. Os principais efeitos e interações (até 3 vias) são apresentadas na Tabela 3.

Parâmetros Nonylphenol 11 EO Nonylphenol 40 EO Nonylphenol 100 EO

Coef. p-valor Coef. p-valor Coef. p-valor
Média 11.584 0.000 11.174 0.000 7.019 0.000

CS (%) -1.540 0.030 -3.345 0.001 -3.887 0.000

VHCl (mL) 1.744 0.024 2.215 0.002 1.135 0.001

T (°C) -0.282 0.413 0.766 0.02 1.017 0.002

[(CS)(VHCl)] -0.357 0.324 -0.794 0.019 -0.659 0.005

[(CS)(T)] 0.031 0.919 2.409 0.002 -0.066 0.314

[(VHCl)(T)] 0.350 0.330 0.290 0.122 0.159 0.086

[(CS)(VHCl)(T)] 0.523 0.197 -0.114 0.415 -0.081 0.246

Tabela 3: Efeitos estimados de fatores-chave e suas interações na velocidade de reação (v). As 
variáveis em negrito são estatisticamente significativas.

Pode-se observar que as variáveis de concentração (Cs) e volume (VHCl) foram 
significativas para todos os tensoativos utilizados. Quanto maior o grau de etoxilação, 
maior será a influência da concentração na diminuição da velocidade de reação, resultado 
esperado, uma vez que houve o aumento da viscosidade. Enquanto para as temperaturas 
elevadas, quanto maior o grau de etoxilação, maior a velocidade de reação. Em relação 
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às interações, apenas o par Volume e Concentração [(CS)(VHCl)] apresentou significância 
para os Nonylphenol EO 40 e EO 100, enquanto o par Concentração e Temperatura [(CS)
(T)] apresentou significância apenas para o NP 40, o que mostra que essas interações não 
devem ser desprezadas na cinética de reação dos sistemas. O Nonylphenol 11EO, por sua 
vez, sofreu influência apenas dos termos independentes, não havendo assim nenhuma 
ação de interações sobre a respostas da velocidade de reação para esse tensoativo. 

As Figuras 3, 4 e 5 mostram as respostas para o Nonylphenol EO 11, EO 40 e EO 
100, respectivamente.

Figura 3. Superfícies de resposta para a velocidade de acidificação (v) para o sistema contendo 
Nonylphenol 11 EO. (a) CS vs. VHCl, (b) CS vs. T e (c) VHCl vs. T.

Figura 4. Superfícies de resposta para a velocidade de acidificação (v) para o sistema contendo 
Nonylphenol 40 EO. (a) CS vs. VHCl, (b) CS vs. T e (c) VHCl vs. T.

Figura 5. Superfícies de resposta para a velocidade de acidificação (v) para o sistema contendo 
Nonylphenol 100 EO. (a) CS vs. VHCl, (b) CS vs. T e (c) VHCl vs. T.

Ao analisar a Figura 3, pode-se observar que os maiores retardos de velocidade 
ocorrem em altas concentrações, baixa quantidade de volume injetado e em altas 
temperaturas para o Nonylphenol 11EO. Esse comportamento é esperado, uma vez que, 



 
Coleção desafios das engenharias: Engenharia química 2 Capítulo 4 42

a concentração de tensoativos é predominante, devido a maior quantidade de ligações 
etoxiladas na região polar do tensoativo, favorecendo o aumento da viscosidade do meio e a 
atração dos íons H+ pelas micelas presentes, fenômenos esses responsáveis pelo controle 
das reações entre o HCl e a rocha.  O aumento na temperatura proporciona a diminuição 
da velocidade de reação, visto que, o Nonylphenol 11EO se torna mais apolar, favorecendo 
o ponto de equilíbrio da saturação da interface líquido-gás das bolhas de espumas, o que 
gera uma barreira protetora na rocha. A diminuição do volume, por sua vez, promove a 
diminuição da distância entre a espuma formada e a rocha a ser consumida, fazendo com 
que a reação ocorra de forma mais lenta. Para o Nonylphenol 40EO e 100EO, Figuras 4 
e 5, respectivamente, as condições operacionais ideais de concentração de tensoativo 
e volume de solução ácida coincidem com o padrão do NP 11EO, porém obtém melhor 
desempenho quando a temperatura é baixa. Esse comportamento é esperado, visto que o 
aumento da temperatura provoca a diminuição da viscosidade das soluções favorecendo a 
acidificação, ocorrendo mais rápida.

4 |  CONSIDERAÇÕES FINAIS
O aumento do grupo etóxi e da concentração do tensoativo contribuiu para o 

aumento da viscosidade do líquido e da atração da micela pelos íons H+, sendo o primeiro 
fenômeno o mais significativo na diminuição da velocidade da reação entre HCl e a rocha 
carbonática. A velocidade mais lenta atingiu 2.356±0.133 x10-4 g de rocha/s.

As soluções coloidais mantiveram os seus valores de pH e tensão superficial 
constantes durante o tempo, mostrando que nas mesmas são mantidas a característica 
acidificante e estabilidade físico-química, podendo ser transportado e armazenado 
facilmente. Com isso, o Nonylphenol é um bom retardador de reação HCl-rocha carbonática, 
sendo uma alternativa viável para aplicação na estimulação de poços.
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