UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE
CENTRO DE TECNOLOGIA

CURSO DE ENGENHARIA DE PETROLEO

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO

ANALISE DA ADSORCAO DE TENSOATIVOS IONICOS EM ROCHA
CALCARIA

VIVIANE GRANGEIRO ANDRADE

NATAL/RN

NOVEMBRO/2015



VIVIANE GRANGEIRO ANDRADE

ANALISE DA ADSORCAO DE TENSOATIVOS IONICOS EM ROCHA
CALCARIA

TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO
(TCC) A FIM DE CUMPRIR OS REQUISITOS
PARA A GRADUACAO EM ENGENHARIA DE
PETROLEO PELA UNIVERSIDADE FEDERAL
DO RIO GRANDE DO NORTE - UFRN

ORIENTADORA: Profé. Dr&Vanessa Cristina Santanna

NATAL/RN

NOVEMBRO/2015



VIVIANE GRANGEIRO ANDRADE

ANALISE DA ADSORCAO DE TENSOATIVOS IONICOS EM ROCHA
CALCARIA

ESTE TRABALHO DE CONCLUSAO DE CURSO (TCC) FOI AVALIADO E
CONSIDERADO ADEQUADO COMO REQUISITO PARCIAL NA OBTENCAO
DO TITULO DE ENGENHEIRO DE PETROLEO PELA UNIVERSIDADE
FEDERAL DO RIO GRANDE DO NORTE.

NATAL, Novembro de 2015

Prof®. Dr?. Vanessa Cristina Santanna

Orientadora — UFRN

M? Zildiany Ibiapina Meneses

Membro Examinador — UFRN

Prof. Dr. Lindemberg de Jesus Nogueira Duarte

Membro Examinador - UFRN



Que os vossos esforcos desafiem as
impossibilidades, Lembrai-vos de
que as grandes coisas do homem
foram Conquistadas do que parecia
impossivel.

(Charles Chaplin)



AGRADECIMENTOS

A Deus, por me dar forcas e paciéncia para seguir em frente durante toda a jornada da

graduacéo.

Aos meus pais, por todos os conselhos, incentivo financeiro e por todo amor que me foi

oferecido.
As minhas irmés, por me apoiarem sempre em todas as minhas decisges.

A prof* Dr* Vanessa Cristina Santanna, por todo incentivo, paciéncia, dedicagdo e
conhecimentos compartilhados.

Ao meu namorado, Kaio César, por me ajudar todas as horas que precisei, pelo

incentivo durante todo o curso, e pelas experiéncias e conhecimentos compartilhados.

Ao Nucleo de Processamento Primario e Reuso de Agua Produzida e Residuo
(NUPPRAR), e ao Laboratorio de Tecnologia de Tensoativos e Processos de Separacdo

(LTT), pelo total apoio e por ceder o espaco para a realizacdo dos experimentos.

Ao Prof. Dr. Lindemberg de Jesus Nogueira Duarte, e a Mestra em Ciéncia e
Engenharia de Petréleo, Zildiany Ibiapina Meneses, por aceitarem participar da banca

examinadora.

Ao0s meus amigos, por toda aprendizagem, alegrias e tristezas que tivemos juntos

durante o curso, especialmente, Mikaelle, Méarcio e Arthur.

Enfim, a todos que, de alguma forma, me ajudaram nessa dificil caminhada.



RESUMO

O petréleo € de extrema importancia para a sociedade. Aléem de ser uma fonte de
energia indispensavel, seus derivados sdo essenciais & vida do ser humano. Para que o
petréleo seja extraido de maneira eficiente e economicamente viavel, é preciso que
sejam avaliadas algumas caracteristicas do reservatdrio. A molhabilidade é uma delas, a
partir da qual é possivel avaliar a que tipo de fluido a superficie da rocha reservatério é
molhavel. Tratando-se de um reservatorio de rochas calcérias, que em sua maioria sdo
molhaveis ao 0leo, é necessario aplicar métodos especiais, na tentativa de reverter essa
molhabilidade, facilitando assim, a recuperacdo do Oleo. Para a realizacdo desse
procedimento sdo comumente utilizados tensoativos, que por apresentarem natureza
anfifilica, interagem com as moléculas dos fluidos presentes no reservatorio, reduzindo
a tensdo interfacial no meio e, consequentemente, invertendo a molhabilidade da
superficie da rocha. Este trabalho tem como principal objetivo analisar o
comportamento de adsorcdo de tensoativos i6nicos em amostras de rocha calcaria. Os
tensoativos utilizados foram o Brometo de cetil trimetil amonio (Ci6TAB) e 0 sabéo
base, as respectivas concentracdes de 1,5964 g/l e 2,700 g/l, referentes a 30% acima da
c.m.c., em solucdo de KCI a 2%. Os ensaios de adsorcéo foram feitos em banho finito,
variando-se a massa de adsorvente e o tempo de contato. O sabdo base apresentou
melhores resultados de adsorcédo, devido a sua natureza anibnica. 1sso é justificado pela
natureza cationica da rocha calcéria.

Palavras-chave: Tensoativo, molhabilidade, rocha calcaria, adsor¢éo, banho finito.



ABSTRACT

Petroleum is a very important product for society. In addition to being an indispensable
energy source, its derivative products are essential for human life. In order to have the
petroleum extracted in an efficiently and economically viable way, we need to evaluate
some characteristics of the reservoir. The wettability is one of them main features that
should be considered, because is possible to assess which type of fluid wets the
reservoir rock’s surface. When we have a reservoir of limestone rocks, which are mostly
wettable to oil, is necessary to apply special methods in an attempt to reverse the
wettability, thus facilitating oil recovery. To carry out this procedure are commonly
used surfactants that , by presenting amphiphilic nature, interact with molecules of the
fluid present in the reservoir , reducing the interfacial tension, and consequently
reversing the wettability of the rock surface. This study has meant to examine the
adsorption behavior of ionic surfactants in samples of limestone. The surfactants used in
this study were Cetyl Trimethyl Ammonium Bromide (C16TAB), and the base soap, at
respectively concentrations, 1.5964g/l and 2.700 g/l, about 30% above the c.m.c., at 2%
KCI solution. The adsorption tests were carried out in finite bath, varying the adsorbent
mass and the contact time. The base soap has showed a better adsorption due to their
anionic nature. This is justified by the cationic nature of limestone.

Keywords: surfactant, wettability, limestone, adsorption, finite bath.
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1 INTRODUCAO

Petroleo € o nome dado as misturas naturais de hidrocarbonetos que podem ser
encontradas no estado s6lido, liquido e gasoso, a depender das condicGes de pressdo e
temperatura a que estejam submetidas (ROSA et al., 2006).

O petroleo habita reservatorios que sdo formados a partir de rochas sedimentares
compostas, principalmente, por arenito e calcario, onde a permeabilidade e a porosidade
sd0 as caracteristicas essenciais para que o composto se aloque nessas regides. Mas 0
reservatorio também pode apresentar outros tipos de rochas em sua composicdo
(CURBELDO, 2006).

Durante o processo de extracdo, grande parte do petrdleo fica retido nos poros da
rocha reservatorio. Isso acontece devido ao reservatorio ndo possuir energia suficiente
para que o petroleo seja expulso do seu interior. Para resolver esse problema é preciso
adicionar energia ao reservatorio. Por exemplo, através da injecdo de fluidos
(recuperacdo secundaria); ou utilizar métodos especiais, como 0 aquecimento ou injecdo
de tensoativo, na tentativa de diminuir as resisténcias capilares e/ou viscosas
(CURBELO, 2006).

A injecdo de tensoativos promove uma interacdo quimica entre o fluido de
injecdo e os fluidos presentes no reservatorio (GAUTO, 2013; ROSA et al., 2006).

A maioria dos reservatdrios formados por rochas calcarias tem sua superficie
molhavel ao O6leo, apresentando baixa produtividade. O uso de tensoativos no
reservatorio tem por finalidade inverter a molhabilidade dessa rocha, facilitando assim o

fluxo de 6leo e, consequentemente, aumentar sua recuperacdo (ROSA et al., 2006).

Este trabalho tem como objetivo a elaboracdo de um estudo para avaliar quanto a
adsorcéo de um tensoativo pode interferir e/ou influenciar na mudancga da molhabilidade
de uma rocha calcaria. Fazendo com que haja um aumento na sua producdo. Para tanto,
foram realizados ensaios de adsorcdo atraves do método de banho finito, anélise e
aplicacdo dos modelos de Langmuir e Freundlich, com o intuito de comparar o modelo

experimental ao tedrico.

Viviane Grangeiro Andrade 11| 44
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Este trabalho esté dividido em 5 partes. Esta Introducéo se refere a primeira. A
parte 2 abrange os aspectos tedricos que fundamentam a compreensdo do assunto. A
parte 3 relata a metodologia utilizada no estudo; estando na parte 4 os resultados obtidos
e as devidas discussdes. Por ultimo, a parte 5 apresenta as conclusées e recomendacdes

para trabalhos futuros.

Viviane Grangeiro Andrade 12 | 44
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1

O Petréleo

O petréleo é constituido por compostos quimicos organicos, os chamados

hidrocarbonetos, formados em sua maioria por atomos de carbono e hidrogénio. Em

condi¢des normais de temperatura e pressdo, quando a mistura de hidrocarbonetos no

reservatorio contém um maior percentual de moléculas pequenas, seu estado fisico é

gasoso. Quando a mistura contém moléculas maiores, seu estado fisico é liquido,

compondo uma substancia oleosa, menos densa que a &gua, e que possui cheiro e cor
caracteristicos (THOMAS, 2004).

O petroleo é geralmente encontrado em bacias sedimentares. Segundo Gauto

(2013) e Thomas (2004), para que ele seja formado, € necessario uma combinacdo de

fatores, numa perfeita relacdo de tempo, espaco e condi¢Ges favoraveis (Figura 1):

Rocha geradora (contendo material organico);

Temperatura, pressao e tempo;

Rocha reservatorio (com capacidade de armazenamento em seus poros);
Trapas (armadilhas de acumulacao);

Rocha capeadora.

Figura 1: Armazenamento de petréleo em rocha reservatorio

Fonte: http://terra-online.blogspot.com.br.

Viviane Grangeiro Andrade 13 | 44
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2.2  Rocha Reservatorio

Esta rocha pode ter qualquer origem ou natureza, mas para se constituir um bom
reservatorio, deve apresentar espacos vazios em seu interior (porosidade), e que estes
vazios estejam interconectados, conferindo-lhe a caracteristica de permeavel. Os

arenitos e os calcarios sdo os principais tipos de rocha reservatério (THOMAS, 2004).

2.2.1 Arenitos
O arenito é a mais frequente rocha reservatorio, sendo encontrada em todo
mundo. Ele pode ser espesso, atingindo varias centenas de metros de espessura, e pode
apresentar grande continuidade lateral (ROSA et al., 2006).

Umas das principais caracteristicas dos arenitos é a porosidade, que pode ser de
dois tipos: inter granular, que é decorrente do espaco vazio remanescente, depois que a
porosidade inicial foi reduzida pela cimentacdo; e a porosidade por fraturas, que ocorre
a partir de fendbmenos fisicos, fazendo com que isso sirva de espaco para a acumulagéo
de petréleo (ROSA et al., 2006).

Uma rocha reservatorio com melhores caracteristicas é aquela em que os grdos
de areia foram trabalhados mais de uma vez; e, provavelmente, a maioria dos arenitos
sdo derivados desse tipo de grdo. O arenito é uma rocha quebradica, e estd sujeito a
fissuramentos, como qualquer outra rocha de competéncia comparavel (ROSA et al.,
2006).

2.2.2 Rochas carbonatadas
Sd0 os calcérios, as dolomitas, e aquelas intermediarias entre os dois.
Diferentemente do arenito, a porosidade da rocha carbonatada é provavelmente
localizada tanto lateral como verticalmente dentro de uma camada. Outro ponto que
vale a pena ressaltar é o tamanho dos seus poros que podem ser muito maiores que os de

arenitos, e essa caracteristica a torna altamente porosa (ROSA et al., 2006).

A porosidade dos carbonatos pode ser tanto primaria, que € resultante da
deposicéo original da rocha; quanto secundaria, que € mais presente nesse tipo de rocha,
e acontece devido a processos de dissolucdo, dolomitizagéo e faturamento. O processo
de dissolucdo € um dos mais importantes e acontece quando a calcita ou a dolomita séo
lixiviadas pelas aguas subterraneas, formando cavidades com dimensdes que variam de

minusculos poros a cavernas gigantes (ROSA et al., 2006).

Viviane Grangeiro Andrade 14 | 44
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2.3 Molhabilidade

A molhabilidade é um termo comumente usado para descrever o quanto uma
gota de liquido se espalha sobre uma superficie, frequentemente, sélida, molhando-a
(Figura 2). Os compostos que possuem uma alta tensdo superficial, tendem a se
comportar como gotas esféricas sobre a superficie, molhando-a pouco. Isso acontece
pelo fato de que essas moléculas mantém uma forte atracdo entre si; tendendo a se
manterem juntas. J& em compostos cuja tensdo superficial € menor, a gota se espalha
mais sobre a superficie; com isso, adquire um formato que é chamado de lente
(DALTIN, 2011).

Figura 2: Representacdo de uma gota de liquido sobre uma superficie sélida

angulo de contato

solido

Fonte: Daltin (2011).

A “lente” apresenta um determinado angulo de contato com a superficie. A partir
da medida desse angulo, € possivel afirmar se o sélido se mostra molhavel ou nao pelo
liquido. O angulo de contato, representado pela letra grega (6), € medido pela tangente
da interface, na linha de contato. Ele varia entre 0° e 180°, e a partir desse valor é
possivel determinar a qual tipo de fluido a rocha é molhével. Se o valor de 6 for menor
que 90°, o liquido que molha preferencialmente a rocha é o liquido mais denso. Quando
o valor de 8 for maior que 90°, o liquido que molha preferencialmente a rocha é o
liqguido menos denso (DALTIN, 2011; ROSA et al., 2006) - observe a Figura 3.

Além da determinacdo do angulo de contato em um sistema onde uma gota de
fluido se encontra sobre uma superficie solida, também é possivel a determinacéo das

tensdes atuantes no processo. A Figura 3 mostra 0 comportamento de uma gota de agua

Viviane Grangeiro Andrade 15| 44
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sobre uma superficie sélida no interior de um recipiente que contém um determinado
tipo de oleo. Esta apresenta um esquema de equilibrio de forgas na interface 6leo-agua-
sélido; onde, o é a tensdo interfacial entre o sélido e o 6leo, osw € a tensdo interfacial
entre 0 sdlido e a agua, owo & a tenséo interfacial entre a 4gua e o 6leo (ROSA et al.,
2006).

Figura 3: Representacdo das tensdes em uma gota sobre uma superficie

COOO Oooooool;wuoa”c O
00 0900, g, 009 o0
O 0 :

Solido

Fonte: Rosa et al. (2006).

A tensdo de adesdo é a principal responsavel pela ascensdo ou depressao de
fluidos em capilares; ou seja, determina qual fluido molha preferencialmente a rocha.
Tanto ela quanto a molhabilidade, variam de acordo com os fluidos e os sélidos
envolvidos no sistema (ROSA et al., 2006). Sua obtencdo se da através das Equacdes 1
e 2.

04 = Osp — Ogyy = Oy * COS O Q)

Onde:

Oso — Osw

cosb,,, = —— (2)

Viviane Grangeiro Andrade 16 | 44
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2.4  Métodos de recuperacédo avancada

Um método especial de recuperacao é utilizado quando o processo convencional
se torna ineficiente. Esse tipo de recuperacdo é aplicdvel a muitos campos de 6leo
existente (THOMAS, 2004; ROSA et.al., 2006).

Os engenheiros e o0s gedlogos avaliam os campos que sdo candidatos a aplicacédo
de métodos especiais de recuperacdo. Esse reconhecimento requer algumas
especificacbes como, por exemplo: o conhecimento do comportamento e historico de
producdo do campo, compreensdo dos métodos especiais de recuperacdo e a analise dos
métodos disponiveis para que se possa escolher o mais adequado a cada situacdo
(ROSA et.al., 2006).

Os métodos de recuperacdo avancada sdo divididos em trés principais

categorias: Métodos Térmicos, Quimicos e Misciveis.

2.4.1 Meétodos térmicos
Os métodos térmicos sdo usualmente aplicados em reservatdrios cujos 6leos sdo
muitos viscosos. A aplicacdo destes tem como principal objetivo buscar reduzir a
viscosidade do 6leo no reservatério através do seu aquecimento. Isso faz com que se
tenha uma maior eficiéncia de varrido e, consequentemente, um aumento na
recuperacdo de petréleo (THOMAS, 2004).

Existem dois tipos de métodos térmicos, que diferem na maneira como € feito o
aquecimento do fluido no reservatoério. O primeiro se da pelo uso de fluidos aquecidos.
Neste caso, o calor é gerado na superficie e, em seguida, transportado pelo fluido
injetado, comumente &gua, para o interior da formacdo. O segundo trata-se da
combustdo in situ; onde o calor é gerado no interior do reservatério, a partir da
combustdo do 6leo ali presente (ROSA et al., 2006; THOMAS, 2004).

2.4.2 Meétodos quimicos
Esses métodos se baseiam na interacdo entre o fluido do reservatorio e o fluido
injetado. Séo eles: injecdo de polimeros, injecdo de solucdo alcalina, injecéo de solucéo

de tensoativo a e injecdo de microemulsdo (THOMAS, 2004).

Na injecdo de solugcdo de tensoativos, por exemplo, ocorre um deslocamento

miscivel com a 4agua. Nesse caso, 0 tensoativo auxilia na reducdo das tensdes

Viviane Grangeiro Andrade 17 | 44
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interfaciais entre a agua e o 0Oleo, fazendo com que haja um aumento na eficiéncia de
deslocamento (THOMAS, 2004).

2.4.3 Metodos misciveis
E um método de recuperagdo caracterizado pela auséncia de interface entre o
fluido deslocante e o fluido deslocado. Sua importancia esta relacionada a habilidade de
reduzir as forcas capilares e interfaciais, fazendo com que favoreca a recuperagdo. Os
fluidos que podem ser utilizados para o deslocamento miscivel séo, preferencialmente, o
gés natural, nitrogénio e didxido de carbono (ROSA et al., 2006; THOMAS, 2004).

Dois ou mais fluidos sdo ditos misciveis quando, misturados a quaisquer
proporgdes, apresentam uma sé fase, caracteristico de um sistema homogéneo. Em uma
mistura, quando isso acontece, significa dizer que ndo existem interfaces nem tensdes
interfaciais no sistema (ROSA et al., 2006; THOMAS, 2004).

25 Tensoativos

2.5.1 Definicao
Os tensoativos, também conhecidos como surfactantes, sdo moléculas que
apresentam uma parte com caracteristica apolar (responsavel pela solubilidade da
molécula em 0leo) ligada a outra parte, cuja caracteristica é polar é responsavel pela
solubilidade da molécula em agua (Figura 4). Sua principal caracteristica é diminuir a
tensdo interfacial entre dois liquidos, adsorvendo-se nas interfaces solido-liquido,
liquido-liquido e liquido-gas (DALTIN, 2011).

Figura 4: Representacdo da estrutura do tensoativo

Extremidade polar - maior afinidade por égui

0
CH;3 CH CH —c?
H C/ S 2\ P 2\ /CH2 |
3 CH3 CH» CH; O Na*

Cadeia apolar - maior afinidade por dleo

Fonte: Nascimento (2009).
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2.5.2 Classificacéo
Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a carga presente ou
ausente na parte hidrofilica de cada molécula. Neste caso, existem quatro classificacdes:

tensoativos anidnicos, catidnicos, ndo idnicos e anfoteros (Figura 5).

Figura 5: Tipos de tensoativo quanto a carga.

( \/\/\MG Cationicos
IONICOS \/\/\/\/\—Q Anionicos
\/\/\/\A® Anfoteros

NAO-IONICOS \/\/\/\A-O Nio possui carga

Fonte: Santanna (2003).

2.5.2.1 Tensoativos cationicos
Sdo0 moléculas que apresentam carga positiva na regido polar. Por terem
propriedades germicidas, sdo muito utilizados como desinfetantes. Os principais
exemplos encontrados sdo fabricados a partir do brometo, cloreto de alquila ou sulfato
de amodnio (GAUTO, 2013).

2.5.2.2 Tensoativos aniénicos
Possuem, como grupo hidrofilo, um radical com carga negativa. Geralmente, sdo
compativeis com tensoativos catiénicos, devido & neutralizacdo das cargas. E a maior
classe de tensoativos disponiveis no mercado e tem, como principais exemplos, 0s
sab0es e detergentes (DALTIN, 2011; GAUTO, 2013).

2.5.2.3 Tensoativos néo idnicos
S&o tensoativos que ndo apresentam carga na parte considerada polar. S&o
constituidos por substancias cujas moléculas ndo se ionizam, e sua solubilidade em agua

se da pela presenga, em suas moléculas, de grupamentos funcionais que possuem forte
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interacdo com a agua. Os principais exemplos desses tensoativos sao o0s etoxilados
(DALTIN, 2011; SANTANNA, 2003).

2.5.2.4 Tensativos anfoteros
Esse tensoativo possui, na mesma molécula, grupos hidréfilos positivo e
negativo. Eles se comportam como tensoativos aniénicos em meio alcalino, e como
tensoativos catidnicos em meio acido. Sdo compativeis com os tensoativos cationicos e
anidnicos, pois ndo o neutralizam, ja que apresentam carga total nula. Seus principais
exemplos sdo betainas e fosfolipideos (DALTIN, 2011; GAUTO, 2013).

2.5.3 Propriedades dos tensoativos

2.5.3.1 Adsorcao
Adsorcéo é um processo no qual uma molécula adere a superficie de um solido
ou a uma interface entre solido e liquido ou entre um sélido e gas. Trata-se de um
fendmeno essencialmente bidimensional, ja que se limita apenas a superficie (DALTIN,
2011).

O material onde ocorre a adsor¢cdo chama-se adsorvente, e a substancia

adsorvida, chama-se adsorvato.

253.1.1 Adsorc¢ao de tensoativos
No caso dos tensoativos, a adsorcdo acontece devido a sua natureza anfifilica.
Eles tendem a se adsorver em superficies ou interfaces, de forma convenientemente

orientadas, produzindo uma diminuicdo da energia livre interfacial (DALTIN, 2011).

Um dos métodos utilizados para determinar a adsorcdo de tensoativos em
superficies sélidas é o de banho finito. Nessa técnica, uma massa de adsorvente
conhecida (m) é adicionada a uma solu¢do do soluto de volume (V) e concentracgao (Co)
conhecida, sob agitacdo, durante um tempo de contato e temperatura definidos. A
reducdo da concentracdo do adsorvato, sob essas condicdes, indica a quantidade
adsorvida ao so6lido (CURBELO, 2006).

O processo de adsorcdo acontece até que a energia do sistema alcance um
minimo. Isso pode ocorrer quando todos os sitios do sélido estdo ocupados ou quando o
empacotamento dos tensoativos na superficie produz forgcas contrarias a aproximacao e

a adsorcdo de novas moléculas, alcancando o equilibrio (DALTIN, 2011).
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A concentracdo final do soluto na solucdo é dado por (Ce), enquanto que a massa

de soluto adsorvida sobre a superficie do adsorvente por unidade de massa é dado por
(9) (Equacdo 3).

Supondo que o inerte ndo seja adsorvido, através do balanco de massas inicial e
final, obtém-se o ponto de equilibrio do sistema a determinada temperatura
(CURBELO, 2006).

_ V(G = Ce) (3)
=——

Com base em dado experimentais, variando a massa de adsorvente ou a
concentracdo da solugdo, a temperatura constante, podem ser geradas curvas da
quantidade de soluto adsorvida (q) versus a concentracdo final na solugdo (Ce). Tais

curvas (Figura 6) sdo conhecidas como Isotermas de Adsorcdo (CURBELO, 2006).

Figura 6: Isoterma de adsor¢édo
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Fonte: Lima (2015).
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2.5.3.2 Micelizagdo
As micelas sdo agregados moleculares, em solugdes coloidais, em equilibrio
com as moléculas de monémeros das quais sdo formadas (LIMA, 2015).

Trata-se de um estrutura que possui tanto caracteristicas polares como apolares e
sua formacéo se da a partir de uma determinada concentracdo, chamada concentracédo

micelar critica (c.m.c).

Quando observadas em solucBes aquosas, as moléculas de tensoativo tendem a
se organizar na interface liquido-ar de tal forma que, a parte polar se volta para a
solugéo, enquanto a parte apolar se direciona para o ar (sentido 1, na Figura7). Quando a
concentracdo de tensoativo é aumentada, a partir da c.m.c., ocorre a reorganizacao

dessas moléculas formando micelas (sentido 2, na Figura 7).

Figura 7: Representacdo da micelizacdo dos tensoativos em solucao

Ar
S132ER52E00
O R @ B i Bl & B © B & T & 29 D HE & I 5 I & TR 2

e w o S
S Ag 0\111§er
) D”’V"IV‘N‘O
g = g"i%

Fonte: Nascimento (2009).

As micelas diretas sdo formadas na presenca de solventes polares com a parte
polar do tensoativo orientada para o meio polar, enquanto que as caudas, apolares,
agrupam-se no interior da micela, evitando o contato com o diluente. No caso das
micelas inversas, como o proprio nome ja diz, 0 comportamento € inverso; ou seja, Sao
formadas em solventes apolares em que as cabecas hidrofilicas se voltam para o centro,
cercadas pelas caudas hidrofobicas. A Figura 8 ilustra os tipos de micelas descritos

acima.
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Figura 8: Demonstracao dos tipos de micelas

22

micela direta micela inversa

(a) (b)

Fonte: Rosa et al. (2006).

2.5.3.3 Concentracdo micelar critica (c.m.c.)
A concentracdo micela critica, também conhecida como c.m.c., € a caracteristica
mais importante de um tensoativo. E definida como sendo a menor concentragio em que

se observa o tensoativo em equilibrio com as micelas (DALTIN, 2011).

Seu conhecimento é de suma importancia, pelo fato de que, nessa concentraco,
as moléculas tém um comportamento diferente, e por isso, direciona a aplicacdo de cada
tensoativo. A c.m.c. pode ser medida atraves de propriedades fisico-quimicas sensiveis
a organizacdo das moléculas em micelas, por exemplo, a tensdo superficial (DALTIN,
2011).

Os principais fatores que influenciam a concentacdo micelar critica sdo: a
natureza do tensoativo, a forca ibnica e a temperatura. Um aumento na parte hidréfoba
da molécula diminui fortemente o valor da c¢.m.c; enquanto que a natureza da parte
hidrofila sofre menor influéncia, seja para tensoativos idnicos ou ndo idnicos. No caso
da temperatura, sua elevacgéo, para os i6nicos, ocasiona um aumento na c.m.c.; e para 0s

ndo ibnicos ocorre o inverso (SOARES, 2012).

2.5.4 Isotermas de adsorgao
As isotermas de adsorc¢do séo curvas que indicam a forma como o adsorvente
adsorvera o soluto. Elas estimam a quantidade méaxima de soluto que o adsorvente
adsorvera e a viabilidade econémica do processo. As isotermas de adsorcao, segundo a

classificagdo de Brunauer, sdo divididas em 1, II, III, 1V, V. Algumas equagdes foram
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desenvolvidas para interpretacdo dessas isotermas, sendo as mais utilizadas: Langmuir e
Freundlich (SCHONS, 2015).

2.5.4.1 Modelo de Langmuir
Langmuir propds uma teoria que tem como finalidade explicar o processo da
adsorcdo sobre uma superficie uniforme, firme, simples, infinita e ndo porosa
(SCHONS, 2015).

Esse modelo se baseia no fato do movimento das moléculas adsorvidas pela
superficie do adsorvente, de modo que, a medida que mais moléculas vao sendo
adsorvidas, ocorre uma distribuicdo uniforme, onde se forma uma monocamada que
recobre toda a superficie sélida (SCHONS, 2015). Nessas configuracdes, 0 nimero total
de sitios representam o maximo de moléculas que podem atuar diretamente na
superficie solida, e todos esses sitios possuem areas iguais que fornecem informacdes
sobre o formato do arranjo, sob o qual as moléculas foram adsorvidas na superficie
(ROSEN, 1989 apud LIMA, 2015).

Esse tipo de isoterma deriva de consideragdes cinéticas, definidas no equilibrio
dindmico de adsor¢édo e dessor¢do aos sitios superficiais. A taxa de adsorcdo, conhecida
por Kags, € proporcional & concentragéo final de tensoativos na solugéo (Ce) e a fracéo de
sitios superficiais ndo ocupados por tensoativos. A taxa de dessor¢do de tensoativo,
Kdes, € proporcional a fracdo de sitios superficiais ocupados por tensoativos, conhecido
por 0 (g/qm), que, no equilibrio, é dado pela Equacdo 4 (ROBERTO, 2010; LIMA,
2015):

0 — kdes Ce (4)

1-0 kg

A capacidade de adsorcdo, neste caso, € dada por gm, € a constante de equilibrio

é dada pela Equacéo 5:

kl — kdes (5)

kads

Entdo, a isoterma de Langmuir se arranja segundo a Equacao 6:
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e = i = —klce (6)
dm 1+ klce

Quando KCe<<1, é possivel dizer que a fracdo superficial recoberta (6) é
proporcional a concentracdo da solucdo; e quando K Ce>>1, pode-se dizer que o 6

aproxima-se de 1, implicando em uma completa cobertura superficial (ROBERTO,

2010; LIMA, 2015).

A equacdo pode ser linearizada e escrita segundo a Equacdo 7:

C. C 1 (7)

fe_le,

9 qm Kaqn

Para que gm e Ki sejam determinados, faz-se um diagrama Ce/q versus Ce . Nesse

diagrama, a partir do coeficiente angular (1/gm) e da interse¢éo da reta com o eixo das

coordenadas, (1/ Kigm), gme K1 séo definidos (LIMA, 2015).

A Figura 9 demostra um modelo aleatério da isoterma de Langmuir.

Figura 9: Representacdo do modelo de Langmuir
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Fonte: Autor.
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2.5.4.2 Modelo de Freundlich

A equacdo de Freundlich foi introduzida, de modo que, admitiu-se uma
distribuic@o logaritmica de sitios ativos, que constitui um tratamento valido quando nédo
existe interacdo aprecidvel entre as moléculas de adsorvato. Tal modelo, admite a
adsorcdo em multicamadas (SCHONS, 2015).

Essa isoterma se originou através de uma equacdo empirica, embora possa
derivar de um modelo no qual a entalpia de adsorcéo varie exponencialmente com a
cobertura superficial. Esse modelo também pode ser encarado como uma soma de uma
distribuicdo das equacdes de Langmuir. Sua forma geral para a adsorcéo de tensoativos
é dada pela Equacdo 8 (ROBERTO, 2010; LIMA, 2015):

q=KrCel/n 8)

Considera-se o0s coeficientes “Kf” e “n” constantes, enquanto “1/n”é

adimensional e menor que um.

Linearizando essa equacao temos:

In(q) = ln(kf) + %ln(Ce) ©)

Fazendo um diagrama de In (q) versus In (Ce), € possivel determinar os valores
de n e os de Ks a partir do coeficiente angular da reta (1/n) e também da intersecdo da
reta com o eixo das coordenadas (In Kf) (CURBELO, 2006; LIMA, 2015).

A Figura 10 demonstra um modelo aleatério da isoterma de Freundlich.
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Figura 10: Representacdo do modelo de Freundlich

InCe

Fonte: Autor.
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo abordados os materiais e 0s procedimentos experimentais

necessarios para a realizacao deste estudo.

3.1 Materiais, reagentes e equipamentos
Para a inicializacdo deste estudo foram utilizados alguns materiais, reagentes e
equipamentos, os quais foram essenciais para a realizacdo dos experimentos, sendo

estes:

Materiais

- Erlenmeyres de 250 ml;

- Provetas de 100 ml;

- BalBes volumétricos 250 ml, 500ml e 1000ml;

- Béquer de 250 ml

Reagentes e amostras

- C16TAB (Vetec);

- Sabdo base (Gessy Lever);

- Amostra de rocha calcaria (Formacao

Jandaira);

Equipamentos

- Banho Dubnoff (Tecnal);

- Mufla (Quimis);

- Peneiras vibratorias(Bertel);

- Tensibmetro (SensaDyne).

3.2  Preparo das solugdes
Para a preparacdo das solucOes de tensoativos, inicialmente foram utilizados os
tensoativos catibnico CisTAB na concentracdo de 1,5964 g/l, e o sabdo base na

concentragéo de 2,700 g/l, ambos a uma solucao de 2% de KCI de 80 ml.
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3.3  Preparo das amostras de calcario

Inicialmente, foram selecionadas amostras de rocha calcaria de Formacgéo
Jandaira da bacia Potiguar, Rio Grande do Norte (RN). Essas amostras foram calcinadas
em Mufla (Figura 11), a 250°C, por 6 horas, para a eliminacdo de agua e matéria

organica.

Figura 11: Amostras de calcaio na Mufla

Fonte: Autor.

Apoés a calcinacdo, as amostras de rocha foram trituradas e submetidas ao
peneiramento vibratorio (Figura 12) durante dez minutos. A fragdo que passou pela

peneira de 35 mesh foi utilizada para os ensaios de adsorgao.
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Figura 12: Calcério sendo peneirado

Fonte: Autor.

3.4 Ensaios de adsor¢do

3.4.1 Ensaios de adsorg¢do variando a massa de adsorvente

Em erlenmeyers de 250 ml, foram pesados 10 g, 20 g, 30 g, 40 g e 50 g do
material obtido no subtopico 3.3. Em seguida, foram adicionados 80 ml de solu¢do
salina de tensoativo, a 2% de KCIl e 1,5964 g/l de C1sTAB (30% acima da c.m.c.).
Sob as mesmas condi¢bes, o procedimento foi realizado utilizando o tensoativo
sabdo base, a 2,700 g/l (aproximadamente 30% acima da c.m.c.). Os erlenmeyers
foram levados a um banho-maria Dubnoff com agitacdo pendular por duas horas, a
aproximadamente 28°C. Ap06s o tempo de exposicdo, as amostras foram filtradas
por filtracdo simples, com funil de vidro e papel de filtro qualitativo.

A Figura 13 mostra as amostras de calcario nas solucdes de tensoativo
CisTAB.
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Figura 13: Amostras de calcério peneiradas e imersas em solucdo de tensoativo

Fonte: Autor

Na Figura 14 é apresentado o banho-maria Dubnoff utilizado nos ensaios de
adsorcgdo. Esse equipamento mantém as amostras presas por presilhas durante todo

0 processo, impedindo que as mesmas se soltem durante a agitacao.

Figura 14: Equipamento utilizado na técnica de banho finito

Fonte: Autor.
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3.4.2 Analise do filtrado
As amostras do filtrado obtidas nos ensaios de adsor¢do foram analisadas em

um tensidmetro (SensaDyne) para a determinacdo da tensdo superficial.

O método utilizado pelo tensidbmetro é o da maxima pressdo de bolha. Nesse
método, dois capilares de diametros diferentes, mergulhados na amostra, liberam
um gas inerte, geralmente nitrogénio, pelas suas extremidades. As bolhas formadas

geram um diferencial de presséo (AP) o qual se relaciona com a tensao superficial.

A Figura 15 apresenta o tensidmetro usado durante esse experimento.

Figura 15: Tensiébmetro de maxima pressao de bolha.

Fonte: Autor.

Apbs a calibracdo do equipamento com alcool etilico P.A. e 4gua destilada a
determinada temperatura; aproximadamente 30 ml da amostra foi transferida a um
béquer de 100 ml, no qual os capilares do equipamento foram submersos sob fluxo
de gas. A tensdo superficial da amostra foi, entdo, medida em dina/cm.
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3.4.3 Determinacao da concentragdo das amostras de filtrado
Depois de medidas as tensGes superficiais das amostras de filtrado, as
concentracdo de tensoativo foram determinadas atraves da equacgéo da reta da c.m.c.

3.4.4 Obtencéao das curvas da c.m.c. para os tensoativos

Para a obtencéo das curvas da c.m.c. de cada tensoativo estudado, inicialmente
utilizou-se o tensiometro (SensaDyne) ja descrito no subitem 3.4.2. A partir desse
equipamento foi possivel medir as tensdes superficiais para diferentes concentracGes de
tensoativo.

A partir dos valores do logaritmo neoperiano da concentracdo do tensoativo (In
Ce) versus as tensdes superficiais medidas (y), construiu-se um gréfico onde o ponto de
interseccdo das duas retas corresponde a c.m.c. do tensoativo.
3.4.5 Determinacao da capacidade de adsorcéo e construcéo das
curvas de adsorgao
As informacdes referentes a concentragdo de tensoativos nas amostras do
filtrado foram aplicadas na Equacdo 3 (repetida a seguir), para determinacdo da

capacidade de adsorcédo (q) referente a rocha calcéria.

v(,-C,) (3)
===

Onde V corresponde ao volume da solucdo (ml), Co equivale a concentracdo
inicial de tensoativo (g/ml ou g/l), Ce equivale a concentracdo final de tensoativo no

filtrado (g/ml ou g/l) e m corresponde a massa de rocha utilizada (g).

Com os valores de “g” obtidos, foi plotado um grafico de adsor¢do (q) versus
massa de calcario, e determinada a massa ideal para uso nos demais ensaios de
adsorcdo, onde varia-se apenas o tempo de contato no banho finito. A massa
adotada correspondeu a massa, a partir do qual, a curva de adsor¢do apresentou um

comportamento constante.

3.4.6 Ensaios de adsorg¢éo variando o tempo de contato
Em erlenmeyers de 250 ml, foram pesadas massas iguais do adsorvente,
correspondente a massa ideal determinada no subtépico 3.4.5. Na sequéncia,
procedeu-se de modo semelhante ao apresentado no subtopico 3.4.1, para ambos 0s

tensoativos; porém, variando o tempo em 0, 0,5, 1 e 2 horas.
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Os procedimentos descritos nos subtopicos 3.4.2, 3.4.3 3.4.4 e 3.4.5 também
foram aplicados a este estudo, retirando apenas a etapa da determinac¢do da massa

ideal de calcario para cada tensoativo, ja que estas foram definidas anteriormente.

3.4.7 Aplicagdo dos modelos de isotermas de adsorc¢éo de Langmuir

e Freundlich
Depois de obtidos os valores de “q”, “Ce”, foram aplicadas as isotermas de
Langmuir e Freundlich com o objetivo comparar os dados experimentais desse
estudo a essas isotermas. A partir disso, foi possivel observar a qual desses

modelos, o conjunto de dados se assemelhou.

3.5  Determinacéo do angulo de contato
As analises do angulo de contato foram realizadas através do método da gota

pendente, utilizando um goniémetro K100 (Kriss).

Como procedimento, gotas de agua foram depositadas sobre pastilhas de
rocha calcaria, embebidas com solucdes salinas dos tensoativos estudados. O
procedimento foi repetido depositando gotas de parafina, e os valores apresentados

correspondem a média da duplicata das medidas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1  Determinacdo da c.m.c. dos tensoativos
A anélise e aplicacdo das equacdes da reta da c.m.c. dos tensoativos usados
neste trabalho foram essenciais para a determinagdo da concentracdo final de

tensoativo em cada filtrado (Ce.).
As Figuras 16 e 17 mostram as equacdes utilizadas.

Figura 16: Determinagéo da c.m.c. do C1sTAB
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Fonte: Lima (2015).
Figura 17: Determinacdo da c.m.c. do sabdo base
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Fonte: Soares (2015).
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Através das equagdes das Figuras 16 e 17, foram obtidas as c.m.c’s dos

tensoativos, sendo 1,2280 g/l para 0 C16TAB e 1,75 x 107 g/l para o sab&o base.

4.2  Ensaio de adsorc¢édo variando a massa de adsorvente
Ao serem analisados os resultados das tensbes superficiais dos filtrados apds
0 banho finito, foi possivel observar qual dos dois tensoativos utilizados foi mais

adsorvido pela rocha calcéria.
A Tabela 1 mostra a adsorcdo de cada tensoativo variando a massa de

adsorvente.

Tabela 1. Dados experimentais obtidos para os tensoativos CisTAB e Sabdo base
variando a massa de adsorvente

C16TAB Sabéo base
m @ v (dina/cm) Cst (g/l) q (mg/g) v (dina/cm) Cs (g/l) g (mg/g)
10 42,8 0,9226 5,3897 61,1 0,5722 17,0216
20 42,9 0,9077 2,7546 68,7 0,3420 9,4319
30 42,5 0,9689 1,6731 70,4 0,3048 6,3871
40 44,3 0,7222 1,7482 69,7 0,3196 4,7607
50 43,0 0,8930 1,1253 70,4 0,3048 3,8322

Fonte: Autor.

Onde: m - massa de adsorvente; v - tenséo superficial do filtrado; Cr - concentragdo de tensoativo no filtrado
apos o tempo de contato; q - capacidade de adsorgdo.

Analisando a Tabela 1, pode-se observar que para o CisTAB, as tensdes
superficiais medidas para cada variacdo de massa de adsorvente mostraram resultados
consideravelmente baixos. 1sso comprova que houve pouca adsor¢do de tensoativo a
rocha, fazendo com que grande parte dele permanecesse em solucdo. Uma explicacdo
para este comportamento se deve ao fato de o CisTAB ser catidonico, semelhante a
natureza da rocha, ocorre o processo de repulsdo entre as duas as cargas e,
consequentemente, menor adsorcdo. No caso do sabdo base, ocorreu o contrario.
Observou-se que as tensdes superficiais medidas para cada variagdo de massa
apresentaram resultados elevados, sugerindo que o tensoativo foi melhor adsorvido a

rocha, restando uma menor quantidade do mesmo no filtrado. A explicagéo para isso € a
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atracdo que ocorre entre a superficie da rocha calcéaria, carregada positivamente, e a

carga do sab&o base (negativa), favorecendo a adsorgéo.

4.2.1 Determinagédo das massas ideais de adsorvente
A Figura 18 mostra como foi escolhida a massa ideal de rocha calcéria para
cada tensoativo, mantendo-se o tempo de contato fixo durante o banho finito. Para o
tensoativo C16TAB, a massa de calcario adotada foi de 30 g, enquanto que para o
tensoativo sabdo base, a massa ideal foi de 40 g. Esses valores correspondem a
massa, a partir da qual, a curva de adsorgdo apresentou um comportamento

constante.

Figura 18: Grafico da adsorcdo de tensoativo em fungdo da massa de adsorvente
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Fonte: Autor.

4.3  Ensaios de adsorc¢édo variando o tempo de contato
Ao variar o tempo de contato das amostras no banho, mantendo a massa de
tensoativo fixa, foi observado que a variagdo na adsorcao foi minima para os intervalos

de tempo estudados (Figura 19).
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Figura 19: Grafico da adsor¢do em funcéo do tempo

C16TAB

SABAO BASE

tempo (h)

Fonte: Autor

Analisando a Figura 19, observa-se que o tempo utilizado nesse estudo néo foi
um fator de influéncia para encontrar o equilibrio da adsor¢cdo. Uma suposicao a ser
feita € que se esse intervalo de tempo utilizado fosse estendido, provavelmente, o tempo
de equilibrio de adsorcdo fosse, de fato, determinado. Na Tabela 2 consta as tensdes
superficiais finais obtidas em cada filtrado, assim como a capacidade de adsorcdo de
cada amostra dos tensoativos. Utilizou-se a massa ideal fixa de calcario escolhida para

cada tensoativo, variando apenas o intervalo de tempo no banho.

Tabela 2: Dados experimentais obtidos para os tensoativos variando o tempo de banho

T C16TAB Sabé&o base

(horas) v (dina/cm) Cs (g/l) q (mg/g) v (dina/cm) Cs (g/l) q (mg/g)
0 41,6 1,1223 1,2641 68,1 0,3562 4,6875
0,5 41,4 1,1595 1,1648 70,1 0,3108 47778
1 41,0 1,2378 0,9562 70,2 0,3089 4,7820
2 41,2 1,1980 1,0622 69,1 0,3328 4,7342

Fonte: Autor
Onde: T — tempo durante o banho; y - tensdo superficial do filtrado; Cr - concentragdo de tensoativo no
filtrado apds o tempo de contato; q - capacidade de adsorgao.
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4.4  Ajuste aos modelos de adsorcao
As isotermas de Langmuir e Freundlich foram os modelos de adsorcéo
utilizados para avaliar o comportamento dos dados experimentais da adsor¢do dos

tensoativos C1sTAB e sabdo base em rochas calcérias.

As Figuras 20 e 21 apresentam 0s ajustes experimentais a esses modelos de
adsorcao.

Figura 20: Ajuste dos dados de adsorcdo do C16TAB as isotermas de Langmuir e

Freundlich
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=
E3"
(o

2 i

= A
1 4 A
0 T T T T T 1
0,7 0,75 0,8 0,85 0,9 0,95 1
Ce (g/)

Fonte: Autor
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Figura 21: Grafico das isotermas de Langmuir e Freundlich para o sabdo base.
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Fonte: Autor.

Para 0 C1sTAB houve uma grande dispersdo dos pontos experimentais, ndo se
adequando aos modelos de adsorcdo estudados. Isso pode ter ocorrido devido a
concentracdo de C16TAB estar acima da c.m.c. (1,5964 g/l). Lima (2015) constatou que
esse tensoativo, em concentragdes abaixo da c.m.c. (0,8596 g/l) e na c.m.c. (1,2279 g/l),
apresenta um comportamento diferenciado, se enquadrando aos modelos de Langmuir e
Freundlich, respectivamente. Provavelmente, devido ao C16TAB estar na forma micelar,
e por apresentar a mesma carga (positiva) do calcério, tenha apresentado dificuldade
para adsorver a rocha. No caso do sab&o base, houve uma maior adsor¢éo, e com isso,
uma melhor linearidade dos pontos. A adsorcdo desse tensoativo, possivelmente, ocorre

em dupla camada, como é proposto pela isoterma de Freundlich.

45  Analise da molhabilidade

Andrade (2015) realizou medidas de angulo de contato dos sistemas estudados
neste trabalho. Os resultados mostraram que, independentemente dos tensoativos
estarem acima da c.m.c., e de como eles se adsorvem a rocha, ndo foi verificada a
inversdo da molhabilidade da rocha calcaria em estudo, de molhavel ao 6leo, a molhavel
aagua.Nas Tabelas 3 e 4, sdo apresentados os resultados da andlise dos angulos de

contato, pelo método da gota pendente, utilizando o tensiometro K100 (Krdss).
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Tabela 3: Determinacdo dos angulos de contato para 0 C16TAB a 1,5964 g/l

Pastilhas de _ . Angulo de contato
. Fluido utilizado
calcario (0)
1 Agua 107,2°
2 Agua 96,8°
3 Parafina Absorcao imediata
4 Parafina Absorcao imediata

Fonte: Adaptado de Andrade (2015).

Tabela 4: Determinacdo dos angulos de contato para o sabéo base a 2,700 g/l

Pastilhas de Fluido .
. N Angulo de contato
calcario Utilizado
1 Agua 106,3°
2 Agua 112,1°
3 Parafina 36,5°
4 Parafina 20,4°

Fonte: Adaptado de Andrade (2015).

Analisando as Tabelas 3 e 4, o comportamento observado pode ter ocorrido
devido & natureza dos tensoativos utilizados, catidnicos e anidnicos; bem como pela
forma de adsorcéo a superficie da rocha calcaria. Como ambos os tensoativos utilizados
encontram-se a uma concentracdo acima da c.m.c.; ou seja, em forma micelar; as
estruturas micelares formadas, provavelmente, ndo conseguiram cobrir efetivamente a
superficie da rocha. Supde-se que as micelas sejam cilindricas ou esféricas, o que
proporcionou espacos vazios na superficie. Esses espagos, de certa forma, ficaram
desprotegidos; e com isso, as moléculas de tensoativo ndo conseguiram ser adsorvidas

diretamente, desfavorecendo a inversdo da molhabilidade da rocha.

Viviane Grangeiro Andrade 41 | 44



Trabalho de Conclusao de Curso — 2015.2 DPET/UFRN

5 CONCLUSAO

A partir da anélise dos resultados obtidos neste estudo é possivel levantar

algumas conclusdes e sugerir algumas recomendacdes relevantes.

Tensoativos anidnicos, quando comparados aos tensoativos cationicos, sao
melhor adsorvidos em rochas calcarias.

Para a determinacdo do tempo de equilibrio, pela técnica de banho finito,
seria necessario um maior intervalo de tempo do que o utilizado neste
estudo.

Por estarem a uma concentracdo acima da c.m.c., 0 C16TAB e 0 sabdo base
se adsorveram na superficie da rocha na forma de micelas, de modo que ndo
preencheram todos 0s espagos vazios da mesma. Isso, provavelmente,
influenciou para que a molhabilidade da rocha nao fosse alterada.

Os resultados de adsorgéo utilizando o tensoativo C16TAB néo se ajustaram a
nenhum dos modelos estudados neste trabalho. Nos ensaios com o sabéo
base, os resultados se ajustaram melhor ao modelo da isoterma de
Freundlich.

Para a obtencdo de melhores resultados, recomenda-se a mudanca dos
tensoativos utilizados neste estudo e/ou a concentragdo dos mesmaos.

A mistura de tensoativos com naturezas diferentes pode contribuir

favoravelmente para a inversdo da molhabilidade de rochas calcarias.
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