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APRESENTACAO

A engenharia é uma ciéncia que utiliza de conhecimentos e estudos técnicos
e cientificos com o intuito de criar e otimizar novas ferramentas, métodos, processos,
desenvolver novas tecnologias, corrigir falhas nos procedimentos ou produtos. Sua
abrangéncia envolve todas as areas de atuacdo humana, e € um dos pilares do
desenvolvimento tecnolégico, social e econémico da sociedade.

Pode-se dizer que a engenharia € um sindnimo de desenvolvimento e um dos
principais pilares para o setor industrial. Logo, entender os campos de atuag¢do, bem
como pontos de insercao e melhoria dessa desta area € de grande importancia, buscando
desenvolver novos métodos e ferramentas para melhoria continua de processos.

A colecdo “ENGENHARIAS: CRIACAO E REPASSE DE TECNOLOGIAS 3” é uma
obra que tem como foco principal a discussdo cientifica de forma interdisciplinar com
trabalhos, pesquisas, relatos de casos e/ou revisées que transitam nos varios caminhos
das Engenharias e areas afins. O objetivo central foi apresentar de forma categorizada e
clara estudos desenvolvidos em diversas instituicdes de ensino e pesquisa.

Na presente obra sdo apresentados 15 trabalhos teoricos e praticos, relacionados
as areas de engenharia, como civil, materiais, mecanica, quimica, ambiental, dentre outras,
dando um viés onde se faz necessaria a melhoria continua em processos, projetos e na
gestao geral no setor fabril e empreendedor. Destaca-se ainda a busca da reducéo de
custos, sustentabilidade, melhoria continua e otimizag@o de processos.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de p6s-graduagéo, docentes e profissionais, apresentando teméaticas e metodologias
diversificadas, em situagdes reais. Sendo hoje que utilizar dos conhecimentos cientificos
de uma maneira eficaz e eficiente € um dos desafios dos novos engenheiros. Agradeco aos
autores pelas contribuicdes que tornaram essa edicéo possivel, e juntos, convidamos os
leitores para desfrutarem as publicacgdes.

Tenham uma 6tima leitura!

Danyelle Andrade Mota
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RESUMO: O uso de surfactantes € um método
com grande potencial na Recuperacdo Avancada
de Petroleo, mas, devido a dificuldade de se
aumentar a viscosidade do fluido deslocante, a
sua aplicagédo se torna limitada. Neste trabalho,
propde-se a obtencdo de um tensoativo que seja
capaz de ajustar a sua viscosidade de acordo
com a variagdo da temperatura que o fluido ira

Engenharias: Criacao e repasse de tecnologias 3

AVANCADA DE PETROLEO

experimentar durante o percurso de inje¢cdo nos
reservatorios, ora aumentando a viscosidade,
ora diminuindo. A metodologia utilizada foi
descrita por CHEN et al. (2014), por meio de uma
condensacéao por aquecimento do acido esteérico
com a de N,N-dimetil-1,3-propanodiamina
(DMPDA). O material obtido se mostrou estavel
e reversivel, ou seja, suas propriedades podem
se modificar e voltar ao que eram inicialmente,
e apresentou maior viscosidade na temperatura
de 50°C. Devido ao grande gasto energético
para obtencéo do produto por meio da rota de
condensacéo, foi proposta uma nova rota via
cloreto de acila para obtencdo de amidas a partir
de acidos carboxilicos.

PALAVRAS-CHAVE: Fluido, reservatorio,
tensoativo, recuperacao avangada de petroleo.

DEVELOPMENT OF ADAPTABLE
VISCOSITY SURFACTANT TO INCREASE
OIL EXTRACTION IN ADVANCED OIL
RECOVERY

ABSTRACT: The use of surfactants is a method
with great potential in Advanced Oil Recovery,
but, due to the difficulty of increasing the viscosity
of the displacing fluid, its application becomes
limited. In this work, it is proposed to obtain a
surfactant that is capable of adjusting its viscosity
according to the temperature variation of the fluid
way during the injection path in the reservoirs,
either increasing the viscosity, or decreasing it.
The methodology used was described by CHEN et
al. (2014), by heating condensation of stearic acid
with that of N,N-dimethyl-1,3-propanediamine
(DMPDA). The material obtained was shown to
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be stable and reversible, its properties can change and return to what they were initially, and
it showed higher viscosity at a temperature of 50°C. Due to the high energy expenditure to
obtain the product through the condensation route, a new route via acyl chloride was proposed
to obtain amides from carboxylic acids.

KEYWORDS: Fluid, reservoir, surfactant, advanced oil recovery.

11 INTRODUGAO

Para atender a demanda mundial da energia advinda do petr6leo, é necessario
que existam métodos economicamente viaveis e ecologicamente sustentaveis para
aumentar a eficiéncia de recuperacao e obter um maior esgotamento dos reservatorios
(BAHRAMINEJAD et al., 2021). No processo de extracdo de petroleo, inicialmente, o
6leo é obtido pela presenga de um gradiente de pressdo nos pogos, porém, quando esse
gradiente ¢ insignificante, a producao é interrompida (AZIZ et al., 2019). Para que a presséo
do reservatério se mantenha alta, é feita uma inundacdo de 4gua chamada de método
secundario, mas, devido a baixa mobilidade existente entre o 6leo e agua, mais de 60%
do petroleo ainda néao é recuperado (LIU et al., 2019), e, por isso, os métodos primarios e
secundarios de recuperagdo de 6leo ndo evitam que se tenha uma grande quantidade de
6leo nédo recuperado (CHEN et al., 2020). A terceira fase recebe o nome de Recuperagéo
Avancada de Petr6leo e usa diferentes mecanismos para aumentar a recuperagéo, como
diminuicé@o da tensao interfacial entre a 4gua e o éleo, alteracdo da molhabilidade, controle
de mobilidade e drenagem por gravidade (ELTOUM et al., 2021).

Um método muito atraente na recuperagcédo avancada de petroleo € a inundagao
por surfactantes. Eles sdo caracterizados por possuirem uma parte hidrofilica e uma
parte hidrofébica e assim podem interagir tanto com o 6leo quanto com a agua, levando
a diminuigcdo da tenséo interfacial entre os dois fluidos e a alteragdo da molhabilidade
das rochas proporcionando uma melhor mobilidade do 6leo (KIANI et al., 2019). A tensao
interfacial € uma medida da energia que mantém a interface bifasica para estabilizar a
separacgéo dos liquidos. Assim, quando a tensao interfacial € baixa, essa interface bifasica
se torna mais facil de ser quebrada (DENG et al., 2021). Estudos mostram que surfactantes
eficientes podem reduzir significativamente a tens&o interfacial. A baixa eficiéncia de
diminuicdo da viscosidade e a perda de material por adsor¢do nas rochas, séo 0s
principais fatores que restringem uma melhor recuperacao por inundacao de surfactantes
convencionais (WANG et al., 2020).

Um desafio na Recuperacdo Avangada de Petr6leo € aumentar a viscosidade da
agua de inundagéo para se aderir melhor a alta viscosidade dos hidrocarbonetos presentes
nos reservatoérios (CHEN et al., 2014). Porém, fluidos com alta viscosidade podem causar
problemas de incrustacdo, além de aumentar o gasto energético para injetad-lo no poco
(KURNIA et al., 2020).

O material desenvolvido neste estudo, possui como principal caracteristica o aumento
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da viscosidade proporcional ao aumento da temperatura, comportamento ndo descrito pela
lei de Newton da viscosidade. Inicialmente, espera-se que o fluido seja pouco viscoso e,
a medida que a temperatura aumentar, devido ao gradiente geotérmico, espera-se que o
fluido possa se adaptar a essas condi¢bes e aumentar a viscosidade para proporcionar
uma maior taxa de recuperacéo de 6leo. Com isto, o objetivo deste estudo é sintetizar um
tensoativo com as caracteristicas descritas e obter uma rota de produc¢do que proporcione
uma maior viabilidade técnica econémica do processo de recuperagao de petroleo.

21 MATERIAIS E METODOS

2.1 Sintese do surfactante

Para a sintese do surfactante, foi utilizado o método descrito por Chen et al. (2014),
que utiliza a rota de condensacéo por aquecimento. Foi utilizado um recipiente para banho
de areia, um baléao de fundo redondo com trés bocas, refluxo de agua para evitar evaporagéao
dos produtos e um cilindro de nitrogénio gasoso para manter uma atmosfera inerte com a
finalidade de eliminar produtos de oxidagao indesejados - aparato apresentado na Figura 1.

FIGURA 1. Representacdo do aparato experimental.

Fonte: Autores deste trabalho (2022)

Foram colocados 5,689g de acido estearico diretamente com 3,0645g de N,N-
dimetil-1,3-propanodiamina (DMPDA), 0,6g de NaF e 0,45g de AlO,, monitorando a
temperatura até que se mantivesse constante a 160°C. Apos 6h de reagao, foi introduzido
no baldo 1,021g de DMPDA para reagir por mais 4h, totalizando 10h de reacéo. O reagente
Naf foi utilizado como catalisador da reagéo e o Al,O, foi utilizado para absorver a agua
formada durante a condensacéo. O sélido formado foi lavado com uma solugéo gelada de

acetona (150 mL) e agua (10 mL). O sobrenadante, um liquido com cor amarela devido a
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presenca da diamina, foi retirado e descartado. O s6lido Umido foi levado a estufa durante
dezesseis horas. Depois de seco, foram adicionados 0,23g do sélido, 0,064g de acido
citrico e 5g de agua em um frasco de vidro fechado. A solucdo obtida foi aquecida no
micro-ondas, processo repetido 3 vezes com diferentes tempos. A primeira vez deste
aquecimento ocorreu durante 10 segundos, ja a segunda e a terceira ocorreram por um
tempo de 5 segundos cada uma. Logo em seguida, a solu¢édo foi colocada em uma estufa

na temperatura de 50°C.

2.2 Proposta de mudanca da rota de sintese

A rota de condensacao utilizada neste artigo, para obtengcdo de uma amida, foi
reavaliada devido a alta demanda energética da reacéo. Para isso, foi realizado um estudo
na literatura de seus diferentes métodos de preparacéo.

A formagéo de ligagdes amida esta entre as mais realizadas em industrias quimicas
e farmacéuticas (PROCOPIO et al., 2022). Devido a sua grande aplicagcéo, principalmente
para producdo de medicamentos, diversos métodos sdo estudados para sua obtencdo
(NI et al., 2022). A preparacdo de amidas catalisadas por enzimas (PETCHEY; GROGAN,
2019), para desenvolvimento de amidas secundarias e terciarias, amidagéo fotocatalisada
de acidos carboxilicos e aminas priméarias (GU et al., 2022), através da clivagem da
ligagdo C-N e utilizacdo de catalisadores heterogéneos (MARTIN; CIRUJANO, 2022),
para obtencéo direta de amidas a partir da reacdo de acidos carboxilicos com aminas, sdo
alguns exemplos de técnicas mais atuais obtidas na literatura, para obtencéo de amidas.

Métodos tradicionais propdem a pré-ativagao do acido carboxilico para que possa
reagir com uma amina e obter a amida desejada (SANTOS; SILVA; MARQUES, 2020). Este
processo foi descrito em 1833, pelos quimicos alemées Carl Schotten e Eugen Baumann,
que sintetizaram uma amida pela primeira vez, partindo de um cloreto de acido na presenca
de amina, conhecida hoje como reacdo Schotten-Baumann (POTADAR et al., 2018)
(SCHOTTEN, 1884). Devido a sua larga utilizagdo no campo industrial (DORR; FUERST,
2018), esse método de sintese se mostrou com grande potencial para substituicdo da
atual rota de obtencédo do surfactante, visto que com a pré-ativagcdo do acido estearico,
espera-se que ele possa reagir com a DMPDA para formar o produto com as caracteristicas
requeridas e com uma maior viabilidade técnica-econémica.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Sintese de condensacéao por aquecimento

O produto da reacédo de condensagédo é um sélido branco, Figura 2.a, que apés
reagir com o &cido citrico se torna um liquido branco de baixa viscosidade, apresentado na
Figura 2.b. Apds os testes de aumento de temperatura o material apresentou significativo

aumento na viscosidade, que pode ser observado na figura 2.c, com a diminuicdo gradativa
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da temperatura o fluido voltou a ter baixa viscosidade. Os testes foram realizados diversas
vezes e suas propriedades nao foram perdidas.

i
) 20 5

acido citrico aquecimento

— = — ==

FIGURA 2. Representacéao do: a) sélido obtido apés o fim da reagcdo de condensacgéo por
aquecimento, b) fluido a temperatura ambiente, c) fluido a 50°C.

Fonte: Autores deste trabalho (2022)

As caracteristicas apresentadas pelo fluido, possuem grande interesse na engenharia
quimica, ja que com essas propriedades de ajuste de viscosidade o fluido poderia se
adaptar as diferentes condi¢cdes de pressdo e temperatura em que sera submetido no
caminho percorrido até o reservatorio de petr6leo, tendo um menor gasto energético no
seu bombeamento. Além disso, com o aumento da viscosidade, o fluido deslocante, em
determinadas condi¢des, tera a viscosidade semelhante a do 6leo, e consequentemente
semelhante mobilidade. Logo, acontece um bloqueio dos caminhos preferenciais, fazendo
com que o fluido percorra uma maior area do meio poroso aumentando a eficiéncia de
varrido (MARQUES et al., 2013).

Dados obtidos e apresentados por Bird et al. (2004), mostram a dependéncia da
viscosidade com a temperatura, permitindo concluir que o comportamento esperado de
um liquido Newtoniano seja a diminui¢cdo da viscosidade com o aumento da temperatura.
Isto se deve ao fato de o aumento de temperatura provocar um aumento das distancias
intermoleculares reduzindo ent&o as forgas de atragc&o entre as moléculas (SHAMES,1999).
Porém, o material desenvolvido, até a temperatura de 50°C, apresenta um comportamento
contrario, aumentando a viscosidade com o aumento da temperatura. Devido a essa
caracteristica, o material ndo pode ser descrito segundo a lei de Newton da viscosidade,
sendo classificado como um fluido n&o newtoniano. A relagéo de tenséo e deformacgéo para
fluidos ndo newtonianos néo é prevista em uma lei como os fluidos newtonianos, ja que
irdo se comportar de maneiras diferentes em sistemas com condi¢bes diferentes, o que
néo permite prever o seu comportamento, sendo necessario um estudo das caracteristicas
apresentadas pelo fluido nas condi¢des em que sera submetido (WAHAB et al., 2020).

Na sintese do surfactante, o acido carboxilico (acido estearico) é inicialmente
colocado em contato com uma amina primaria (DMPDA) que, por meio de uma reagéo de
condensagéo por aquecimento, forma uma amida (A) e ap0s reagir com o acido citrico,
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finalmente, o produto final é obtido, a reacéo € apresentada na Figura 3.

FIGURA 3. Etapas da reacédo para obtengao do surfactante como produto C.

Fonte: Autores deste trabalho (2022)

Acidos carboxilicos ndo sofrem reacdo de substituicio acilica com aminas em
temperatura ambiente, chegando ao produto final da reagéo em forma de um sal carboxilato
de amoénio, além disso, devido a baixa reatividade do ion carboxilato, a reagdo ndo ocorre
em meio aquoso. Por isso, & necessario retirar a agua que ira se formar no meio e aquecer
a mistura, levando a formagdo de um intermediario tetraédrico e posteriormente sua
desidratacgéo, ja que a saida de uma molécula de agua alivia a tens&o existente no carbono
tetraédrico, contribuindo para uma maior estabilidade da molécula, e assim é formada a
amida desejada (SOLOMONS, T. W., 2018), como apresentado na Figura 4.

FIGURA 4. Mecanismo da reagao de condensacgéo por aquecimento do acido estearico com DMPDA
para formacgéo do produto A.

Fonte: Autores deste trabalho (2022)
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Aobtencéo de amidas a partir de acidos carboxilicos, utilizando a rota de condensagéo
por aquecimento, é uma alternativa que pode ser substituida e melhorada, pois para que
essa reagdo aconteca é necessario um grande gasto de energia na desidratagdo do sal.
Além disso, devido a alta temperatura que o sistema deve ser submetido, os produtos
formados podem se transformar em outros produtos indesejados, o que consequentemente
ird levar a um menor rendimento da reagdo e ainda submeter o sistema a condi¢es
rigorosas de operagao (SOLOMONS, T. W., 2018).

Com a pré-ativagédo do acido carboxilico, transformando-o em um cloreto de acila,
e seu tratamento com a amina desejada, espera-se que seja possivel conduzir a reagéo
em temperatura ambiente e com um maior rendimento, ja que condicdes mais brandas
de temperatura evitam que os produtos formados se transformem em outros produtos
indesejados.

3.2 Rota de substituicao nucleofilica acilica

Devido ao pKa de acidos carboxilicos ser menor que o de aminas, quando em contato,
imediatamente o acido doara um préton, formando um ion carboxilato que nédo é reativo
e uma amina protonada que ndo € um nucle6filo. Para obter uma amida, é interessante
trabalhar com um derivado de acido mais reativo, que possa reagir com a DMPDA, sem
um grande gasto energético. Os compostos carbonilados possuem uma polaridade devido
ao oxigénio ser mais eletronegativo que o carbono, isso resulta na significativa reatividade
desses compostos, ja que o carbono carbonilico, com hibridizagéo sp?, tem um centro
eletrofilico bem acentuado resultante da ligagdo com o oxigénio, e, por isso, esta passivel
de sofrer um ataque nucleofilico, sendo que a velocidade da reagdo ira depender dos
grupos ligados ao carbono sp?, frente aos reagentes disponiveis.

Um composto derivado de acido carboxilico, ao sofrer um ataque nucleofilico, ira
imediatamente romper a ligagéo mtcarbono-oxigénio, formando um intermediério tetraédrico
de hibridizacdo sp3, com dois grupos eletronegativos ligados ao carbono tetraédrico. De
modo geral, o carbono tetraédrico é instavel pois os dois grupos que estédo ligados sédo
eletronegativos, logo, haverd a saida de um desses grupos da estrutura como grupo
abandonador e assim restaurar a hibridizagdo sp2 no carbono carbonilico, apés um par de
elétrons disponiveis no oxigénio refazer a dupla ligagdo com o carbono e expulsar um dos
grupos com o par de elétrons da ligagao. O que ira determinar qual grupo sera abandonador
e consequentemente se a reagdo ird ocorrer ou nao, sera a basicidade de cada um. Sabe-
se que quanto mais fraca for a base, melhor ela sera como grupo de saida e isso ocorre
porque uma base fraca ndo compartilha seus elétrons tdo bem quanto uma base forte,
logo a ligacéo se torna fraca e mais facil de ser rompida, além de proporcionar uma melhor
estabilidade para a possivel carga que se forma ao se desligar do carbono sp?. A Figura 5
mostra as possiveis formas da reagdo ocorrer, sendo A e Y eletronegativos.
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FIGURA 5. Mecanismo de reagéo de substituicdo nucleofilica acilica.
Fonte: Autores deste trabalho (2022)

O nucledfilo que ataca o carbono, representado por Y, deve ser uma base mais
forte que o grupo A para que a reagéo acontega. Se a basicidade do grupo Y for menor, ele
pode atuar como nucle6filo, porém, sera ele o grupo abandonador, o que ndo permite que
a reacao de substituicao nucledfilica acilica ocorra. H4 a possibilidade de que a basicidade
dos dois grupos seja similar, assim, se isso acontecer, ambos podem ser o grupo de saida
da molécula, e, ao final da reagéo, reagentes e produtos estardo presentes no meio. Por
isso, para que a reagéo ocorra com o equilibrio fortemente deslocado para os produtos, é
necessario que o grupo ligado ao carbono sp? seja um bom grupo abandonador, o que dara
ao composto uma alta reatividade, possibilitando que a reag@o ocorra sem fornecimento
externo de energia. Dentre os varios derivados de &cido existentes, os cloretos de acila séo
0s mais reativos, pois possuem um cloro ligado ao carbono carbonilico que &€ um excelente
grupo abandonador e pode reagir para formar amidas.

Para isso, o cloreto de acila pode reagir com amoénia, amina primaria ou amina
secundaria. ADMPDA é uma amina primaria com um centro nucleofilico. O nucleéfilo ataca
o centro eletrofilico do cloreto de acila, formando o intermediario tetraédrico, e o par de
elétrons disponiveis do oxigénio refaz a dupla ligacdo expulsando o cloro e restituindo a
hibridizagcdo sp? do carbono, formando a amida e liberando, também, HCI como produto.
Por ser um acido forte, o HCI ir4 protonar a amina presente no meio impedindo que ela
atue como nucleéfilo, para impedir que isso ocorra € necessario trabalhar com um excesso
da amina, pois assim ela estara livre para o ataque nucleofilico. Para utilizar essa rota de
sintese é necessario tratar o acido estearico com reagentes especiais. Para isso, utiliza-se
cloretos derivados de &cidos inorgénicos, como o PCI,, PCI, e SOCI,, todos estes reagem
com acidos carboxilicos formando cloreto de acila com bom rendimento (BRUICE, 2006).
Neste estudo, o cloreto de tionila, SOCI,, foi escolhido para conduzir a reagéo.

O mecanismo apresentado na Figura 6 mostra como o acido carboxilico ira reagir
com o cloreto de tionila. O cloreto de tionila possui um atomo de enxofre como um centro
eletrofilico acentuado, ja que estéa ligado ao oxigénio que € um atomo muito eletronegativo
e a dois atomos de cloro que sé@o bons grupos abandonares, acentuando o carater positivo
parcial do enxofre. Como a ligag@o 1 carbono-oxigénio no acido carboxilico tem o par de
elétrons mais disponivel para um ataque nucledfilico, ela ir4 atacar o eletréfilo no cloreto

de tionila formando um intermediario que usa um par de elétrons livres do oxigénio para
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refazer a dupla ligagdo e expulsar um anion cloreto. O ion cloreto liberado pode agora
reagir com o carbono eletrofilico sp? e desfazer novamente a ligagéo i carbono-oxigénio,
o que forma um intermediario tetraédrico altamente reativo, liberando SO, e HCI para
restituir a estabilidade da molécula. Espera-se que o cloreto de acila seja obtido por meio
de uma reagédo que ocorra facilmente e com bom rendimento devido a alta reatividade dos
intermediarios (BRUICE, 2006).

FIGURA 6. Mecanismo de reagao do acido estearico com cloreto de tionila.

Fonte: Autores deste trabalho (2022)

O cloreto de acila formado é um composto muito mais reativo que o acido carboxilico,
e pode, entéo, ser tratado com a DMPDA para obter uma amida, como explicado. Como os
reagentes nao precisam de fornecimento externo de energia para reagirem, espera-se que
a reacéo ocorra em temperatura ambiente e com um rendimento final maior do que a rota
de condensacéo por aquecimento.

41 CONCLUSAO

Até a temperatura de 50°C, o material exibiu comportamento ndo newtoniano
e apresentou estabilidade e reversibilidade nos diversos testes realizados. Devido a
sensibilidade da sintese de condensacg&o, a proposta de mudanca na rota de sintese
possibilita a expectativa obtengdo do surfactante em condicbes amenas de presséo e
temperatura, o que caracteriza uma maior viabilidade técnica, e possivelmente um aumento
no rendimento de reacdo favorecendo a economia do processo. Como trabalhos futuros,
além da mudanca de rota de sintese, propde-se a implementacao de testes do material em

reservatérios simulados de petroleo, além de um modelo que descreva o comportamento
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do fluido.
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