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RESUMO

FIRMINO, Priscilla Cibelle Oliveira de Souza — Estudo da influéncia de sistemas
microemulsionados na molhabilidade de arenitos e na recuperacdo avancada de petroleo.
Dissertacdo de Mestrado, UFRN, Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia Quimica, Area
de Concentracdo: Engenharia Quimica, Linha de Pesquisa: Ciéncia e Tecnologia de
Tensoativos, Natal-RN, Brasil.

Orientadora: Profa. Dra.Tereza Neuma de Castro Dantas

As rochas do tipo arenito sdo comumente responsaveis por acumulacdo de petréleo. A
molhabilidade é um pardmetro importante nas propriedades fisicas do reservatério, uma vez
que interfere em caracteristicas como a permeabilidade relativa a fase aquosa, a distribuicéo
de dleo residual no reservatorio, as caracteristicas de exploracdo com producdo excessiva de
agua e a recuperacdo do petréleo bruto. Este estudo consistiu em aplicar diferentes tipos de
sistemas microemulsionados — SME — nos reservatorios de arenito e avaliar as suas
influéncias na molhabilidade e na recuperacéo do petréleo residual. Para tanto, foram obtidos
quatro sistemas microemulsionados, diferindo quanto a natureza idnica dos tensoativos
(ibnicos e ndo ibnico). Os sistemas obtidos revelaram microemulsGes que foram
caracterizadas através de analises de tensdo superficial, massa especifica, diametro de
particula e viscosidade numa faixa de temperatura de 30 a 70°C. O petroleo estudado foi
caracterizado como do tipo leve e a rocha arenito era proveniente da formacdo Botucatu. O
estudo da influéncia dos sistemas microemulsionados na molhabilidade do arenito foi
realizado através de medidas de angulos de contato utilizando como pardmetros o tempo de
tratamento da rocha com os SME e o tempo apds o contato salmoura-superficie, verificando o
comportamento da variacdo de angulo. Os resultados desse estudo mostraram que a rocha,
inicialmente molhavel ao Oleo, apds tratamento com os SME, teve sua molhabilidade
modificada para molhabilidade mista, adquirindo preferéncia pela agua. Em relacdo ao tempo
de contato rocha-SME, foi evidenciado que a molhabilidade da rocha teve mais alteracao
quando houve maior tempo de contato entre sua superficie e os sistemas microemulsionados,
como também que s6 houve uma reducdo significativa para os primeiros 5 minutos de
interacdo entre a superficie j& tratada e a salmoura. Os melhores resultados foram para o
sistema microemulsionado anidnico de tensoativo sintetizado, o catidnico comercial, o
anionico comercial e ndo idnico comercial, respectivamente. Para a atuacdo dos sistemas na
recuperacdo avancada de petroleo, todos apresentaram um percentual significativo de 6leo
recuperado, com os melhores resultados para os sistemas anibnicos, que atingiram um
percentual de 80% de recuperagdo, comprovando os resultados do estudo da molhabilidade,
que mostrou a influéncia desta propriedade sobre a interacdo entre os fluidos e a rocha
reservatorio e a capacidade de aplicacdo dos sistemas microemulsionados para a recuperagdo
avancada de petroleo em reservatorios de arenito.

Palavras-Chave: Microemulsdo. Arenito. Molhabilidade. Recuperacdo Avancada de Petréleo.




ABSTRACT

Sandstone-type reservoir rocks are commonly responsible for oil accumulation. The
wettability is an important parameter for the physical properties of the container, since it
interferes in characteristics such as relative permeability to the aqueous phase, residual oil
distribution in the reservoir, operating characteristics with waterflood and recovery of crude
oil. This study applied different types of microemulsion systems - MES - in sandstone
reservoirs and evaluated their influences on wettability and residual oil recovery. For this
purpose, four microemulsion were prepared by changing the nature of ionic surfactants (ionic
and nonionic). Microemulsions could then be characterized by surface tension analysis,
density, particle diameter and viscosity in the temperature range 30° C to 70° C. The studied
oil was described as light and the sandstone rock was derived from the Botucatu formation.
The study of the influence of microemulsion systems on sandstone wettability was performed
by contact angle measurements using as parameters the rock treatment time with the MES and
the time after the brine surface contact by checking the angle variation behavior. In the study
results, the rock was initially wettable to oil and had its wettability changed to mixed
wettability after treatment with MES, obtaining preference for water. Regarding rock-MES
contact time, it was observed that the rock wettability changed more when the contact time
between the surface and the microemulsion systems was longer. It was also noted only a
significant reduction for the first 5 minutes of interaction between the treated surface and
brine. The synthesized anionic surfactant, commercial cationic, commercial anionic and
commercial nonionic microemulsion systems presented the best results, respectively. With
regard to enhanced oil recovery performance, all systems showed a significant percentage of
recovered oil, with the anionic systems presenting the best results. A percentage of 80%
recovery was reached, confirming the wettability study results, which pointed the influence of
this property on the interaction of fluids and reservoir rock, and the ability of microemulsion

systems to perform enhanced oil recovery in sandstone reservoirs.

Keywords: Microemulsion. Sandstone. Wettability. Enhanced oil recovery.
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1 INTRODUCAO

O petroleo é definido como uma mistura de hidrocarbonetos encontrada nos estados
solido, liquido ou gasoso de acordo com condigdes especificas de temperatura e pressao a que
estejam submetidos (ROSA et al., 2006).

No processo de producdo de petréleo, uma quantidade de dleo significativa fica
retida no reservatorio devido a diminuicdo de sua energia natural ao longo do tempo e
também pela alteracdo gradual das propriedades fisico-quimicas do 6leo, por exemplo,
viscosidade e densidade. Esta alteracdo dificulta o escoamento de dleo através do reservatério
até o poco, dificultando a producdo e elevando os custos da operacdo. Por isto, em alguns
casos, 0 reservatorio pode até ser considerado inviavel, sob o ponto de visa econémico,
mesmo que contenha 70% do 6leo original (SANTOS, 2009).

Devido a crescente demanda de energia no cenario global e sendo o petréleo a fonte
energética mais utilizada no mundo, ha um vasto interesse em que haja sempre uma grande
oferta disponivel deste recurso. Logo, é de fundamental importancia a utilizacdo de métodos
gue permitam uma maior producao.

Muitos esforgos sdo realizados com o objetivo de ampliar a recuperacdo de 6leo dos
reservatorios. O processo de recuperacdo de Oleo pode ser dividido em trés fases,
basicamente, como a recupera¢do primaria, a secundaria e a recuperacao terciaria (GURGEL
et al., 2008).

Na recuperacdo primaria de petrdleo, o 6leo escoa para fora do reservatério através
de uma manutengdo de pressdo, produzido por forgas naturais e pela gravidade atuante no
reservatorio. Todavia, restricbes como a reducdo da pressdo no reservatorio minimizam a
producdo de Oleo, causando mudangas em sua composicdo e afetando a molhabilidade do
reservatorio (YANGMING et al.,2003). Atualmente os termos: “primaria, secundaria e
terciaria” estao em desuso, sendo mais utilizadas as nomenclaturas convencionais e especiais.

Os reservatorios de arenito sdo conhecidos por possuirem um 0Oleo mais viscoso,
guando comparados aos reservatorios carbonaticos, e serem molhaveis a agua - facilitando o
escoamento do 6leo (SOARES, 2012).

Apesar da expectativa de que reservatorios de arenito sejam molhaveis a agua,
muitos estudos tém sugerido que eles variem sua molhabilidade de molhavel a &gua para

molhavel ao 6leo (WANG et al., 2011). Além disso, em ambientes de alta salinidade, €
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Introducéo 17

possivel que as particulas de argila que revestem 0s poros destes reservatérios possam torna-
lo hidrofdbico.

Tiab e Donaldson, 1996, sugeriram que aproximadamente 50% dos reservatorios de
arenito sdo molhaveis ao 6leo, o que desmitifica 0 pensamento de que 0s reservatérios de
arenito sdo apenas molhaveis a agua.

Devido a esta alternancia de molhabilidade, a mobilizacdo do 6leo nos reservatorios
de arenitos pode ser dificultada, a depender do tipo de formacéo, e uma alternativa viavel para
mobiliza-lo é por meio da injecdo de microemulsdes, buscando modificar a molhabilidade da
superficie do reservatério, facilitar a retirada de 6leo e, por fim, aumentar os indices de
producao.

Para tanto, injecdo de microemulsdes apresenta grande importancia na inddstria de
petréleo como técnica de recuperacao avancada (SANTANNA et al. 2009). Geralmente, estes
sistemas atuam na reducdo da tensdo interfacial para facilitar a mobilidade do dleo que esta
preso nos poros da rocha, na solubilizacdo do 6leo e na formacao de emulsdes 6leo em agua.
(CURBELDO, 2006).

A alternancia de molhabilidade ao 6leo e a 4gua dos reservatorios de arenito estimula
0 estudo da aplicacédo de sistemas microemulsionados tanto na recuperacdo avangada como no
estudo da variacdo da molhabilidade desse tipo de reservatorio.

Baseado nos aspectos aqui expostos, este trabalho estudou diferentes sistemas
microemulsionados com classes distintas de tensoativos, para verificar a influéncia que
exercem na modificacdo da molhabilidade da rocha e o impacto que apresentam sobre o fator
de recuperacéo de petréleo. Para tanto, foi feita a selecdo dos tensoativos idnicos e nao iénico.
Em seguida, foram obtidos os sistemas microemulsionados. Depois, procedeu-se a
caracterizagdo dos sistemas, da rocha arenito e do 6leo. E apos, foi realizado o estudo de
molhabilidade da rocha sem e com o tratamento pelos sistemas e por fim, houve a aplicacéo
dos sistemas na recuperacdo avangada de petroleo.

Esta dissertacéo esta dividida em seis capitulos. Esta introducéo refere-se ao Capitulo
1. O Capitulo 2 engloba os aspectos tedricos que norteiam a pesquisa. No Capitulo 3 sdo
abordados trabalhos encontrados na literatura que mostram resultados importantes obtidos por
outros autores referentes a recuperagdo avancada e a capacidade de alguns tensoativos em
modificarem a molhabilidade da rocha arenito. O Capitulo 4 apresenta a metodologia

experimental que consiste nos materiais e técnicas utilizadas para o desenvolvimento deste
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trabalho. No Capitulo 5 sdo mostrados os resultados obtidos experimentalmente bem como
suas discussdes e o Capitulo 6 apresenta as conclusdes e consideracdes finais do estudo.
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2 ASPECTOS TEORICOS

Este capitulo apresenta uma abordagem dos principais aspectos tedricos envolvidos

no desenvolvimento deste trabalho.

2.1 Formacao e producéo de petrdleo

Petrdleo (do latim, petra = rocha e oleum = 6leo) é o nome fornecido a misturas
naturais de hidrocarbonetos que podem estar em estado solido, liquido e gasoso, variando de
acordo com as condicBes de temperatura e pressao em que se encontrem. Pode ocorrer em
uma Unica fase ou em mais de uma fase em equilibrio (ROSA et al., 2006). A seguir, serdo

apontados os aspectos mais relevantes referentes a formacéo e a producéo de petréleo.

2.1.1 Origem, migracdo e armazenamento do petréleo

O petroleo é originado a partir da deposicdo da matéria organica junto a sedimentos,
que em condicOes termoquimicas apropriadas levam a sua formac&o. O tipo de hidrocarboneto
a ser gerado (6leo ou gas) depende da matéria organica pela qual é constituido e da
intensidade do processo térmico envolvido. Apds ter sido gerado, ocorre entdo a fase de
migracdo do petréleo, que acontece devido a algum tipo de armadilha geoldgica, como uma
fratura, por exemplo. Em seguida, o petroleo ¢ acumulado em uma rocha dita “rocha
reservatorio”, que para ser assim chamada deve conter espagos vazioS em Seu interior
(porosidade) que permitam esta acumulacdo e que estejam conectados garantindo a rocha a
caracteristica da permeabilidade. Como requisito para a formacdo de uma jazida de petroleo é
necessario a existéncia de armadilhas ou trapas, que podem ter origens, caracteristicas e
dimensdes distintas. O termo “armadilha” conota todas as variantes de situagdes em que haja

concentracéo de hidrocarbonetos (THOMAS et al., 2001).

2.1.2 Processo de producdo de petréleo

O processo de produgdo de petrdleo é constituido basicamente por quatro etapas: a
exploracdo, a completacdo, a producdo e o refino. A Figura 1 apresenta um esquema das

subetapas incluidas em cada faixa do processo de producéo de petroleo.
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Figura 1 — Fluxograma esquematico das etapas constituintes do processo de producéo de petroleo.

COMPLETACAO
7 Prospecgio v Produgho
¥ Perfuracio v Completagho v Recuperaghio
EXPLORACAO ] PRODUCAO

Fonte: o autor.

a) Exploracéo

A etapa de exploracdo é constituida pelas sub-etapas: (1) sismica (ou prospecgao),
em que é realizado um estudo geoldgico a fim de reconstituir as condi¢Ges de formacdo e
acumulacdo dos hidrocarbonetos em uma determinada regido. Ao fim do processo, é
elaborado um mapa geoldgico de superficie que contém os dados do poco; (2) perfuragdo, em
que através da rotacdo e peso de uma broca é feita a abertura do poco (THOMAS et al.,
2001).

b) Completagéo

Ao término da perfuracdo de um poc¢o, ha necessidade de deixa-lo em plenas
condicBes de operacdo, que oferecam viabilidade econémica e seguranca as operacfes. A
completacdo € a principal atividade dentro da etapa de terminacdo, que é definida como o
conjunto de operagdes necessarias para tornar possivel a producdo de 6leo ou gas de forma
segura e econémica (THOMAS et al., 2001).

¢) Producéo
Para que os fluidos contidos em um reservatério cheguem a superficie, estes devem

conter uma determinada quantidade de energia, denominada energia natural ou primaria. Esta

energia € necessaria para que o fluido consiga vencer todas as resisténcias oferecidas pela
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formagdo, como 0s canais porosos, 0s estrangulamentos e tortuosidades. Para que haja
producdo de fluidos, deve haver duas atividades basicas: a descompressao, que ira expandir o
fluido e contrair o volume poroso e o deslocamento de um fluido por outro. A estas atividades

denomina-se “mecanismo de produgdo de reservatério” (ROSA et al., 2006).

2.2 Propriedades das rochas

2.2.1 Porosidade

A porosidade de uma rocha representa a capacidade de armazenamento de fluidos em
seus poros. Tal propriedade depende de alguns parametros tais como: o tamanho, forma,
arranjo e homogeneidade dos grédos. A porosidade dita absoluta, ou simplesmente porosidade
(d), pode ser expressa como uma relacdo entre o volume de (espagos) vazios presentes na

rocha (Vp) e 0 volume total desta (V):
"
b= )

Os valores de porosidade mais comuns das rochas-reservatério variam de 5 a 35%
concentrando-se na faixa de 15 a 30% (SANTOS, 2009).

2.2.2 Permeabilidade

Para uma rocha que contenha uma quantidade consideravel de poros espera-se que
uma grande quantidade de 6leo possa ser extraida. Entretanto, ndo ha como garantir que isso
ocorra. Para que haja extracdo de hidrocarbonetos, é necessario que a rocha permita a
passagem de fluidos através dela. Com isso, define-se permeabilidade como sendo o inverso

da resisténcia que a rocha oferece a passagem de um fluxo de fluido (ROSA et al., 2006).
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2.2.2.1 Permeabilidade efetiva

A permeabilidade efetiva é a permeabilidade referente a um dado meio em relacdo a
um fluido, quando este meio esta submetido a presenca de outros fluidos. A permeabilidade
efetiva de um determinado fluido é funcdo da saturacdo (ROSA et. al, 2005).

A permeabilidade efetiva pode ser definida segundo a Lei de Darcy como sendo:

_ krlas
f = apap @

Em que, Kf é a permeabilidade efetiva do fluido (agua, 6leo ou gas); us € a
viscosidade do fluido; L € o comprimento da secdo; g representa a vazao do fluido deslocado
As é a &rea da secdo transversal do fluxo; e por fim, 4p, a variagdo de pressao.

2.2.2.2 Permeabilidade relativa

A permeabilidade relativa de uma fase pode ser expressa matematicamente como a
razdo entre a permeabilidade efetiva da referida fase,a uma saturacdo qualquer, e a
permeabilidade absoluta. A seguir sdo apresentadas as equacdes da permeabilidade relativa a
agua (Kw), ao 6leo (Kro) € ao gas (Krg).

- Permeabilidade relativa a agua:

K
Krw =" (3)

- Permeabilidade relativa ao 6leo:

K., =— (4)
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- Permeabilidade relativa ao gas:

Krg % (5)

Onde, Kw, Ko e Kg, sdo as permeabilidades efetivas a

agua, ao 0leo e ao gas, respectivamente, e K é a permeabilidade absoluta.

2.2.3 Saturacdo de fluidos

Em um sistema poroso, a saturacdo de um fluido (Sg) pode ser expressa como a
fracdo ou percentual de volume de poros (Vp) em relacdo ao volume ocupado pelo fluido
saturante (Vg) (ROSA, et. al, 2005).

_ VW

Sy =
F Vp

(6)

Os espacos vazios da rocha podem estar parcialmente preenchidos por um
determinado liquido (ou mais liquidos imisciveis entre si) e 0s espacos remanescentes por um
determinado gas. No caso de mais de um fluido, é fundamental o conhecimento do contetido
de cada fluido no meio poroso, pois as quantidades dos diferentes fluidos definem o valor

econbmico do reservatorio.

2.2.4 Molhabilidade

A natureza dos fluidos em contato com a rocha nos reservatorios de petrdleo
influencia de maneira significativa o0 modo de deslocamento através do meio poroso. A
molhabilidade é definida como a tendéncia de um fluido espalhar-se sobre uma superficie
solida, ou aderir-se a ela, na presenca de um segundo fluido (SANABRIA, 2013).

Compostos que apresentam elevada tensdo superficial apresentam comportamento de
gotas esféricas sobre a superficie em que sdo depositadas, molhando-a pouco. Outrossim,
moléculas que possuem maior atracdo entre si permanecem unidas. Para baixos valores de

tensdo superficial, o liquido se espalha mais sobre a superficie, apresentando um aspecto de
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lente. Esta lente produz um éangulo de contato com a superficie que depende da tensdo
superficial do liquido (DALTIN, 2011).

O angulo de contato é a medida mais concreta para a determinacdo da molhabilidade
em condicdes ideais de fluido e superficie. Todavia, devido a complexidade dos fluidos e a
geometria dos poros, ainda se encontram dificuldades na aplicacdo desta medida
(FAERSTEIN, 2010).

Craig (1971) estabeleceu um critério para preferéncia de molhabilidade das rochas.
Para angulos de contato inferiores a 90°, ha preferéncia de molhabilidade a fase aquosa,
enquanto os angulos de contato maiores do que 90° referenciam preferéncia de molhabilidade
a fase oleosa. A Figura 2 apresenta exemplos de diferentes tipos de molhabilidade e o &ngulo

formado entre o liquido e a superficie molhavel.

Figura 2 — Escala utilizada para o angulo de contato na determinacao da preferéncia de molhabilidade.

ARUN

0" <0~ 9% 8, =90 907 < 6.« 1807
Molhabilidade Nolhabilidade Moalhabilidade
preferencialmente a mtermediana preferencialmente

agua a0 oleo

Fonte: SANABRIA, 2013.

Estudos iniciais sobre o impacto da molhabilidade na producdo de petréleo eram
baseados em uma premissa simplificada de que a molhabilidade seria uniforme no
reservatorio.

Entretanto, a premissa de que a molhabilidade seria uniforme no reservatério foi
questionada por Brown e Fatt (1956) que apresentaram possibilidade de distribuicbes néo
uniformes para a molhabilidade no reservatorio onde surgiram novas classificacGes para esta
propriedade, com os termos molhabilidade fracionaria e mista. Definiram como
molhabilidade fracionaria o termo para classificar rochas onde parte do espaco poroso seria

molhavel a agua e parte do espaco poroso seria molhavel ao 6leo.
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A molhabilidade mista, por sua vez, é diferente da molhabilidade fracionaria na
distribuicdo dos fluidos no sistema poroso. Em sistemas de molhabilidade fracionéria, as
superficies molhaveis ao 6leo e a &gua ndo sdo definidas pelo tamanho dos poros.

Para os sistemas de molhabilidade mista, por sua vez, o 6leo forma um meio
continuo preferencialmente nos poros maiores e a dgua nos poros menores. A Figura 3
apresentara um possivel esquema para os casos de molhabilidade mista e fracionaria proposto
por Dixit et al. (1999) apud Faerstein (2010).

Figura 3 — Representacdo esquematica da molhabilidade mista (A) e molhabilidade fracionéria (B).

X
6 v ) Soue

~onsta rata
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o | e=0 C | e=0
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O moihavel 2 sm Ve 80 C e=0-8%
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Fonte: (FAERSTEIN, 2010).

Anderson (1986) classificou a molhabilidade de acordo com o angulo de contato,
afirmando que o angulo é voltado para a regido com agua. Esta classificagdo encontra-se na

Tabela 1, a seguir.

Tabela 1 — Classificacdo da molhabilidade de acordo com o angulo de contato (0).

Molhavel a Molhabilidade Molhavel ao

Tensoativo . .
agua neutra oleo
éngulo de contato (0) minimo 0° 60°-75° 105°-120°
Angulo de contato () méximo 60°- 75° 105°-120° 180°

Fonte: ANDERSON, 1986.

A molhabilidade é um parametro fundamental nas propriedades fisicas do
reservatorio. Ela afeta a permeabilidade relativa da fase aquosa, a distribuicéo de 6leo residual
no reservatorio, as caracteristicas de exploracdo com inundacdes de agua e a recuperacao do
petréleo bruto (MORROW, 1990; GOLABI et. al, 2012).
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Em reservatérios de petrdleo, a rocha é, na maioria dos casos, molhada
preferencialmente a 4gua quando na presenca de 6leo, e nunca pelo gas. Sendo assim, para um
reservatorio de petroleo onde estejam contidos agua, 6leo e gas natural, a 4gua estaria junto
aos graos pertencentes a rocha (isto €, na parede dos poros) e o gas na porcao central dos
poros, uma vez que ele é o fluido que apresenta menor tendéncia a molhar a rocha. O 6leo,
por sua vez, sendo um fluido de preferéncia intermediaria a molhar a rocha, estaria entre a

agua e o gas. Isso pode ser observado na Figura 4.

Figura 4 — Distribuigdo de fluidos em um reservatorio molhado pela agua.

Fonte: (ROSA et al.,2006).
2.3 Métodos de recuperacao de petrdleo

Os métodos de recuperagdo foram desenvolvidos objetivando-se uma producdo mais
eficiente do que aquela obtida caso apenas a energia natural do reservatorio fosse utilizada.

A recuperacdo primaria é a producdo resultante da atuacdo da energia natural do
reservatorio (surgéncia do poco). O termo usual para representar os esforcos de producédo
além da obtida pela energia natural do reservatorio denomina-se recuperacdo avancada de
petréleo.

Os métodos de recuperacdo sdo classificados em dois grandes grupos: os métodos
convencionais e 0s especiais. A seguir, sdo descritos os principais métodos de recuperacao de

petréleo.

Priscilla Cibelle Oliveira de Souza Firmino



Aspectos Teoricos 28

2.3.1 Métodos convencionais de recuperacao

A injecdo de fluidos em um reservatorio tem como objetivo deslocar o 6leo para fora
dos poros da rocha, ou seja, quando este fluido tiver um comportamento exclusivamente
mecanico, o processo € classificado como recuperacdo convencional de petréleo (RIBEIRO
NETO, 2007).

Usualmente classifica-se como recuperagdo convencional aquela devida a energia
primaria do reservatorio e a injecédo de fluidos (agua e o gas natural) (THOMAS et al., 2001).

A prética de injetar 4gua e gas no poco ¢ conhecida como “manutencao de pressao” e
ocorre logo no inicio da vida produtiva do reservatorio. A manutencdo de pressdo tem como
objetivo manter a pressdo em niveis elevados de maneira a preservar as caracteristicas dos

fluidos e dos fluxos.

2.3.2 Meétodos especiais de recuperacao

Um método de recuperacdo € dito especial quando é empregado nos casos onde o0
método de recuperacdo convencional ndo obteve, ou ndo obteria, sucesso, caso fosse
empregado.

Os métodos especiais de recuperacdo sao distribuidos em trés categorias: métodos
térmicos, métodos misciveis e métodos quimicos, de acordo com a natureza geral dos

processos e o ponto principal a ser atingido (ROSA et al., 2006).

2.3.2.1 Métodos térmicos

Em reservatérios cujo Oleo & muito viscoso, a recuperagdo por pProcessos
convencionais normalmente ndo resulta em sucesso. A alta viscosidade do 6leo dificulta o seu
movimento dentro do meio poroso, enquanto que o fluido injetado, agua ou gas, tem uma
mobilidade muito maior, resultando em baixas eficiéncias de varrido e, consequentemente, em
uma recuperacao geralmente baixa.

Constatou-se que a viscosidade diminui com o aumento da temperatura, ou seja,
aumento da eficiéncia de varrido. Dentre os métodos térmicos, ha a injecdo de vapor ciclico
ou continuo e a combustéo in situ (THOMAS et al., 2001).
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> Injecdo de vapor ciclico ou continuo: método indicado para 6leos viscosos e
reservatorios rasos. O calor é gerado na superficie e em seguida transmitido
para o interior da formacdo, utilizando-se um fluido.

» Combustdo in situ: metodo indicado para Gleos viscosos que apresentam
como obstéaculo o controle da combustdo como medida de seguranca. O calor
é gerado no interior do proprio reservatério a partir da combustéo de parte do

Oleo ali existente.

2.3.2.2 Métodos misciveis

Sdo aqueles em que se procura reduzir substancialmente, e se possivel eliminar, as
tensdes interfaciais. Os métodos misciveis referem-se a injecdo de fluidos que venham a se
tornar, ou que sejam, misciveis com o 6leo do reservatério, de tal modo que as tensdes
interfaciais sejam minimas (VALE, 2009). E um método indicado para reservatorios de 6leo

leve.
2.3.2.3 Métodos quimicos

Estdo agrupados como métodos quimicos alguns processos em que se pressupde uma
certa interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatdrio. S&o eles: a injecao

de solucdo de polimeros, injecdo de solucdo de tensoativos, injecdo de microemulsdo, dentre

outros.

2.3.2.3.1 Injecdo de polimeros

Quando o 6leo do reservatério tem mobilidade desfavoravel, pode-se adicionar
polimeros a dgua de injecdo para transforma-la em um fluido que se desloca dentro do meio

poroso com a mesma mobilidade que o oleo.

2.3.2.3.2 Injecao de tensoativos

O tensoativo tem a finalidade de reduzir as tensdes interfaciais entre a agua e o 6leo,

ampliando a eficiéncia de deslocamento.
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2.3.2.3.3 Injecdo de microemulsdo

A injecdo de microemulsdo é uma tentativa de se obter um deslocamento miscivel
com boas eficiéncias de varrido. E uma mistura em que se deve atentar para a viscosidade e a

miscibilidade.

2.4 Tensoativos

Tensoativos sdo moléculas anfifilicas, ou seja, que apresentam uma parte polar na
sua estrutura (hidrofilica) e uma outra apolar (hidrofébica). Tais grupos apresentam maneiras
distintas de se comportarem em um meio. A parte hidrofilica deve ser formada por atomos
que apresentem concentracdo de carga, podendo ser ndo-idnica, iGnica ou zwiterionica,
enguanto a parte hidrofébica normalmente tem origem em uma cadeia carbodnica. A Figura 5

mostra uma representacdo de molécula de tensoativo (TADROS, 2005).

Figura 5 — Representacdo esquematica de uma molécula de tensoativo.

Fonte: O autor.

Os tensoativos apresentam vasta aplicagdo industrial e podem ser utilizados como
agentes emulsificantes, molhantes, solubilizantes, anti-espumantes e desemulsificantes, por
exemplo.

Uma das principais caracteristicas das moléculas tensoativas é a capacidade de
emulsionar dois liquidos imisciveis entre si. Os tensoativos que apresentam este potencial sdo
ditos agentes emulsificantes e agem facilitando a emulsificacdo e estabilizando a emulséo
resultante (VALE, 2009).

Os tensoativos podem ser classificados de diferentes formas, entretanto a principal

caracteristica a ser avaliada é relativa a parte polar do tensoativo.
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2.4.1 Classificacdo

A classificacdo de acordo com as caracteristicas do grupo polar da molécula
subdivide os tensoativos em quatro classes distintas: anidnicos, catidnicos, ndo iénicos e

anfoteros. A Figura 6 mostra a classificacdo dos tensoativos quanto ao grupo polar.

Figura 6 — llustracédo representativa da classificagdo dos tensoativos.

Fensoatn Catidnico
cnsoativ os

Iomcos

Anomeo

Anfotero

Tensoativo

-
SO=lonico

Fonte: o autor.

2.4.1.1 Tensoativos anidnicos

Constituem a maior classe de tensoativos e, sobretudo, a mais utilizada pela
indUstria, pois nesta classificacdo encontram-se 0s tensoativos principais usados em sabdes,
sabonetes, xampus e detergentes. Geralmente ndo sdo compativeis com tensoativos catidnicos,
em virtude da neutralizacdo de cargas (DALTIN, 2011).

Os tensoativos anionicos, quando em solucdo aquosa, liberam carga negativa.
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2.4.1.2 Tensoativos catibnicos

Possuem um ou mais grupamentos capazes de se ionizar em fase aquosa, fornecendo
ions com cargas positivas. Esta classe é representada por poucos tensoativos e 0s de maior
interesse pratico e de disponibilidade no mercado sdo os sais de amoénio quaternario (VALE,
2009).

2.4.1.3 Tensoativos nao idnicos

Enquadram-se nesta classificacdo aqueles tensoativos que, quando em solucgédo
aquosa, ndo apresentam ions e sua solubilidade em agua deve-se aos grupos funcionais de
forte afinidade pela 4gua presentes em suas moléculas. Uma caracteristica interessante dos
tensoativos nao idnicos € a relacdo inversa que possuem entre temperatura e solubilidade; isto
¢, com 0 aumento da temperatura da solucdo, a sua solubilidade em agua diminui (MYERS,
2006).

2.4.1.4 Tensoativos anfoteros ou zwiteridnicos

Sdo caracterizados devido ao fato de possuirem duplo carater idnico. Apresentam,
portanto, propriedades de tensoativos anionicos, quando submetidos a altos valores de pH, e
de tensoativos cationicos, a baixos valores de pH.

Os tensoativos anfotéros sdo materiais que detém o potencial para formar ambos 0s
grupos funcionais positivos e negativos em condicdes especificas. Esta classe de tensoativo,
apesar de ser eletricamente neutra, em algumas condi¢cdes tém suas propriedades semelhantes
a classe dos néo ibnicos. Para fins de discussdes relacionadas com as estruturas quimicas, no

entanto, eles foram separados em uma familia distinta (MYERS, 2006).

2.4.2 Balango hidrofilico-lipofilico (BHL)

A escolha do tensoativo que ira constituir uma determinada emulsdo ndo é algo
trivial. Sendo assim, procura-se explicar 0s comportamentos macroscopicos desses
componentes de diversas formas. Um desses comportamentos € o fato de tensoativos com

maior solubilidade em &gua favorecerem a formacdo de emulsdes O/A mais estaveis e, em
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contrapartida, tensoativos mais solliveis em dleo serem mais indicados para emulsdes A/O.
Este conceito empirico fora entdo modificado por Griffin, em 1949, a fim de propiciar uma
avaliacdo ndo apenas qualitativa, mas quantitativa e funcional, introduzindo o conceito de
HLB (Hidrophilic Lipophilic Balance) ou BHL — Balango Hidrofilico Lipofilico (DALTIN,
2011).

Os tensoativos caracterizam-se pelo BHL. Um baixo BHL implica que o material é
menos hidrofilico e esta baixa hidrofilia acaba relacionando propriedades fisico-quimicas das
solugdes aquosas dos tensoativos como: solubilidade, energia de adsorcdo interfacial e
concentracdo micelar critica (SILVA, 2011).

Uma possivel forma de calcular o BHL para cada tensoativo é baseando-se em suas
formulas quimicas. Para tanto, utiliza-se a contribuicdo dos grupos lipofilicos e hidrofilicos,
cujos valores sdo tabelados. O calculo do BHL encontra-se apresentado na Equacdo 7
(SOUZA, 2013 apud DAVIES, 1957).

BHL =7 + ),(n° de grupos hidrofilicos) — ),(n° de grupos lipofilicos) (7

2.4.3 Propriedades dos tensoativos

2.4.3.1 Formagcao de Micelas

A formacdo de micelas ocorre a partir de uma determinada concentracdo, dita
concentracdo micelar critica (c.m.c.). Nas solu¢bes aquosas, 0S mondmeros que constituem o
tensoativo orientam-se de maneira tal que as cabegas polares ficam posicionadas para a
solugédo e as caudas apolares se orientam para o interior da micela, de forma a reduzir a
tensdo interfacial. A ilustracdo das moléculas tensoativas organizadas numa estrutura esférica

é chamada de micela e pode ser vista na Figura 7.
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Figura 7 — llustracdo de organizacdo das moléculas de tensoativo em uma micela.

Fonte: O autor.

Com o aumento da concentracdo de tensoativos na solucdo, ocorre uma saturacao da
interface, promovendo entdo a formacdo espontanea das micelas, as quais se encontram em
permanente equilibrio dindmico. As micelas inversas formam-se em solventes apolares,
quando os mondmeros se organizam de forma que as cabecas hidrofilicas voltam-se para o
centro, e as caudas voltam-se para a solucdo (SOARES, 2012). A Figura 8 apresenta imagens

de micela direta e inversa.

Figura 8 — Representacdo de uma micela direta (a) e inversa (b).

Yot

(a) (b)

Fonte: O autor.

2.4.3.2 Concentracao micelar critica

A concentracdo micelar critica (c.m.c.) € uma das mais importantes caracteristicas

fisico-quimicas de um tensoativo, pois representa a concentracdo em que ocorrerd um arranjo
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distinto entre as moléculas, formando micelas. Cada tipo de tensoativo tem uma c.m.c.
caracteristica a uma dada temperatura e concentracdo de eletrdlito.

Assim, a c.m.c. pode ser medida através de uma propriedade fisico-quimica que
venha a ser alterada pelo arranjo molecular. A técnica mais comum para medir a c.m.c. é
através da determinacdo da tensdo superficial, a qual mostra uma mudanca brusca das
medidas, que permanecem praticamente constantes com novos aumentos da tenséo em fungéo
da concentracdo (TADROS, 2005).

Em solugbes com concentragdo inferior a c.m.c., 0s tensoativos encontram-se sob a
forma de monémeros dispersos na solucdo. No instante em que a concentra¢do micelar critica
é atingida, estes mondmeros se aglomeram de maneira tal a formar as micelas onde estes

mondmeros encontram-se em equilibrio (Figura 9).

Figura 9 — Distribuicdo de um tensoativo em solucdo aquosa.

Tensdo superficial

Concentracao (log C)

Fonte: O autor

2.5 Microemulséo
2.5.1 Definicao

Microemulsdes sdo dispersdes isotropicas, termodinamicamente estaveis,
transparentes e que tipicamente sdo constituidas por trés ou quatro componentes, incluindo
duas fases liquidas mutuamente ndo misciveis (composto polar e composto apolar) além do

tensoativo e eventualmente um cotensoativo (MYERS, 2006).
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2.5.2 Formagéo de microemulsdes

Schulman e Montegue (1961) apontaram que as microemulsdes se formam quando o
tensoativo e o cotensoativo, em proporcdes corretas, produzem um filme misto adsorvido que
minimiza a tensdo interfacial (yi) a valores muito baixos. Implicando que yi deveria ter um
valor metaestavel inferior a zero, fornecendo uma variacdo negativa de energia livre (-yidA),
onde dA é a variacdo da é&rea interfacial responsavel pela dispersdo espontanea. A tensdo

interfacial (yi) na presenca de um filme misto pode ser obtida pela equacéo 8:
Yi = (YO/A)A -n )

Em que: (yo/a)a € tensdo interfacial O/A (dyna/cm) na auséncia do filme e apds o
potencial quimico do tensoativo em cada fase ter sido equalizado por particdo, o  é a pressao
interfacial bidimensional do filme que diminui a pressao interfacial. No equilibrio, admite-se
yi igual a zero. Se o conceito de tensdo interfacial zero for aceito, a estabilizacdo da
microemulsdo é concluida (HOU et al., 1996; ROSANO et al., 1987).

2.5.3 Classificacdo de Winsor

Em meados da década de 1950, Winsor prop6s uma classificacdo de sistemas em que
as microemulsdes estejam presentes e se encontrem em equilibrio com outras fases, que
podem ser aquosas Ou organicas.

Em fungdo do equilibrio existente e da natureza das fases envolvidas, foram

estabelecidos os equilibrios descritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Classificacdo de Winsor para os equilibrios de sistemas microemulsionados.

Classificagdo ~ Representacao Descricao

Winsor | Wi A fase microemulsionada estd em equilibrio com
uma fase organica em excesso

Winsor Il WII A fase microemulsionada estd em equilibrio com
uma fase aquosa em excesso

Winsor Il WIII O sistema presente é trifasico, e a microemulsdo esta
em equilibrio com as fases aquosa e organica
simultaneamente.

Winsor IV wWIv O sistema presente é monofasico em escala
macroscopica

Fonte: WINSOR, 1950.

A Figura 10 apresenta os equilibrios de Winsor em fungdo da composi¢do do

sistema.

Figura 10 — Representacéo da classificacdo de Winsor em diagramas pseudoternarios.
c/T

wi wiv

AGUA L OLEO

-
— 5

win

Agua

Microemulsdo

Oleo

Fonte: Adaptado de SOARES, 2012.
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3 ESTADO DA ARTE

A partir de um determinado momento da producéo, a energia do préprio reservatorio
é insuficiente para a extracdo de petrdleo e, devido a isso, uma grande quantidade de dleo
continua retida, o que viabiliza a aplicacdo de métodos que possibilitem uma recuperacdo
adicional.

A utilizacdo de métodos de recuperacdo data de longo tempo, em consonancia com a
prépria industria do petréleo. Os primeiros métodos foram aplicados visando a injecdo de
fluidos que fornecessem pressdo ao reservatdrio a fim de deslocar o fluido retido. Entretanto,
esta préatica por vezes mostrava-se ineficiente devido as caracteristicas inerentes ao fluido, tais
como: elevada viscosidade do 6leo ou grandes tensdes interfaciais entre o fluido injetado e o
0leo. Mediante essas caracteristicas do fluido, que implicavam em baixo indice de Gleo
recuperado, foram desenvolvidos os métodos especiais de recuperacdo (THOMAS et al.,
2001).

A eficiéncia da recuperacdo ira depender de propriedades que influenciam de
maneira direta nas condicdes do reservatorio de petroleo, tais como permeabilidade,
viscosidade, tensdo superficial, interfacial e molhabilidade. A seguir sdo apresentados alguns
trabalhos desenvolvidos nesta temética.

3.1 Estudo de molhabilidade

Uma das propriedades de grande relevancia no estudo de escoamento em
reservatorios é a molhabilidade, a qual permite a compreensdo de problemas de fluxos
multifasicos, que caracterizam o escoamento de Oleo das rochas, desde o processo de
producdo priméria até o processo de recuperacao avangada de petroleo.

Em 1941, Benner e Bartel mediram o angulo de contato formado entre agua e varios
liquidos organicos e as superficies de silica e de calcita. Os autores mostraram a ocorréncia de
adsorcdo de certas substancias presentes no liquido organico sobre o material sélido, em que
tanto a silica quanto a calcita (hidrofilicos) apresentam o mesmo comportamento quando
liquidos organicos ndo polares (isooctano e tolueno) e agua entram em contato com a
superficie sélida. Todavia, quando a calcita era exposta ao acido nafténico, o &cido era

adsorvido pela superficie basica da calcita, tornando-a hidrofébica. Dessa maneira, 0s autores
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foram uns dos primeiros a usar o angulo de contato gerado num sistema 6leo/agua/rocha
como medida referente a molhabilidade dos reservatorios.

Brown e Fatt (1956) definiram um novo tipo de molhabilidade, a molhabilidade
fracionéria, de acordo com a qual certas areas da rocha sdo molhaveis pelo 6leo devido a
adsorcdo de componentes do dleo, enquanto que o resto da rocha permanece molhével a agua,
bem como definiram uma nova metodologia para verificar a molhabilidade através de
Ressonancia Magnética Nuclear. Este método foi utilizado para medir a molhabilidade de
cinco amostras sintéticas, com diferentes porcentagens de superficie tratadas a fim de simular
a molhabilidade fracionaria.

Em 1973, Salathiel introduziu o termo de molhabilidade mista como sendo um tipo
de molhabilidade fracionaria em que as superficies molhadas ao 6leo formariam caminhos
continuos através dos poros maiores. Tal condicdo apenas seria valida quando as superficies
molhadas por 6leo estivessem em contato direto com o 6leo e ndo em contato com superficies
cobertas por &gua, mantendo os poros pequenos molhados por dgua. Quando o éleo migrou
para o reservatorio, ele deslocou a dgua dos poros grandes enquanto os pequenos ficaram
cheios de agua devido as forcas capilares. No entanto, o autor ndo define como o 6leo entrou
em contato direto com a superficie sélida dos poros, sendo que esta estava inicialmente em
contato com agua. Por meio deste novo conceito, foi possivel explicar as baixas saturacdes
residuais de Oleo e a producdo de dleo pela injecdo de agua muito depois da interrupcdo de
agua.

Cuiec (1984) estudou a molhabilidade de 22 reservatorios:seis carbonatos e quatro
arenitos provenientes da Europa, trés arenitos e trés carbonatos do norte da Africa, e seis
carbonatos do Oriente Médio. Todas as amostras foram limpas e tiveram sua molhabilidade
inicial restaurada. Foi medido o indice de molhabilidade usando o método de Amott que
apontou 0s seguintes resultados: 50% dos carbonatos eram molhados ao 6leo, 42%
apresentaram molhabilidade neutra, e 8% eram molhados por agua. Com relagéo aos arenitos,
71% eram molhados por agua e 29% apresentaram molhabilidade neutra.

Em 2000, Maitland definiu a molhabilidade como uma das caracteristicas mais
importantes de uma formacéo rochosa petrolifera, uma vez que determinava a eficiéncia da
producéo de hidrocarbonetos. De maneira que as formagdes molhaveis a agua favoreceriam a
producdo de oleo acima da de agua ainda que as condicdes até entdo tidas como Otimas

fossem as de molhabilidade mista.

Priscilla Cibelle Oliveira de Souza Firmino



Estado da arte 41

Tweheyo et al. (1999) realizaram um estudo com testes de molhabilidade em dois
diferentes tipos de arenitos do Mar do Norte, para trés sistemas distintos de fluidos: uma
solucdo salina de NaCl, n-decano puro, ou n-decano com aditivos. Os autores demonstraram
que é possivel modificar as caracteristicas de molhabilidade dos dois arenitos de “molhavel a
agua” para “molhabilidade neutra” e posteriormente para “molhavel ao 6leo”, através da
adicdo de pequenas quantidades de um &cido ou uma base organica ao 6leo. Foi obtido um
maior fator de recuperacédo para o reservatorio com molhabilidade neutra e recuperacdo mais
baixa para o molhavel ao 6leo.

Bi et al. (2004) utilizaram um tensoativo cationico — brometo de cetil trimetil-
amonio- CTAB, para estudar a inversio da molhabilidade, objetivando uma maior
recuperacdo de 6leo. Com o estudo, os autores concluiram que a mudanca da molhabilidade
da rocha (representada pela silica gel) para molhavel a agua gerou uma alta eficiéncia de
recuperacdo de 6leo para as solucdes de CTAB préximas a concentracdo micelar critica, sem
ocorrer emulsificagdo.

Em 2006, Somasundaran e Zhang estudaram como a interacdo entre tensoativos
injetados e agentes minerais dispersos na rocha afetam a molhabilidade de rochas
reservatorios devido as perdas por adsorcdo. Apesar de a injecdo de tensoativo ser
considerada um método de recuperacdo bastante promissor, estas perdas a tornam muitas
vezes invidvel, principalmente pela possibilidade de interaces entre o tensoativo e alguns
agentes minerais sollveis que se encontram presentes nas rochas. O estudo apontou para uma
alteracdo na molhabilidade afetada por diversos fatores, incluindo: adsorcdo de tensoativo,
composi¢cdo mineraldgica e as condi¢des da solucdo, tais como o pH e a salinidade. Eles
concluiram que estas alteragdes podem modificar a molhabilidade drasticamente.

Faerstein (2010) constatou o forte impacto da molhabilidade na producéo e
recuperacdo de petroleo. A maior quantidade de 6leo produzido e acumulado, bem como os
maiores fatores de recuperacdo, foram observados em reservatorios de molhabilidade mista,
levemente molhaveis a agua. Isso ocorreu devido as baixas saturagdes de Oleo e de agua, a
alta permeabilidade relativa ao 6leo e alta embebicdo esponténea de &gua.

Soares (2012) utilizou trés tensoativos de classes distintas (anidnico, catidnico e ndo
iGnico) para investigar a inversdo da molhabilidade em reservatdrios carbonaticos. O autor
concluiu que o sistema microemulsionado com tensoativo catidnico apresentou 0 maior
potencial de inversdo da molhabilidade, transformando a rocha de molhabilidade neutra para

fortemente molhavel a agua.
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Em 2013, Giraldo estudou a alteracdo na molhabilidade de nucleos de arenito por
nanofluidos preparados por nanoparticulas dispersas de alumina em uma solucdo de
tensoativo aniénico comercial ou em A&gua. Houve uma inducdo para modificar a
molhabilidade do arenito para molhavel a agua e, por fim, aplicar a solugdo com alumina. Ele
concluiu que a eficicia dos tensoativos anidnicos, como modificadores de molhabilidade,
pode ser melhorada pela adigdo de nanoparticulas de alumina em concentracdes relativamente
baixas (100 ppm) e, por fim, a molhabilidade do arenito foi restaurada, passando de
fortemente molhavel ao 6leo para fortemente molhavel a agua.

Hou et al. (2015), estudaram a alteracdo da molhabilidade de arenito molhavel a 6leo
a partir da injecdo de solucGes micelares distintas pela natureza ibnica dos tensoativos,
explicando, para tanto, os efeitos de interacdo que ocorrem entre 0s tensoativos e a rocha.
Para o tensoativo catibnico CTAB, eles mostraram que 0s grupos da cabeca das moléculas
com carga positiva e os grupos de &cido carboxilico do petréleo bruto poderiam interagir para
formar pares de ions e, posteriormente, serem dessorvidos da superficie sélida e solubilizados
em micelas formadas pelo CTAB, melhorando a molhabilidade da superficie a agua. Para o
tensoativo ndo i6nico TX100, este poderia ser adsorvido na superficie da rocha molhada ao
6leo por meio de ligacBes de hidrogénio e interacéo hidrofobica, alterando a molhabilidade da
superficie molhada ao 6leo. Para o tensoativo aniénico POE, o que ocorreu foi uma interagéo
hidrofébica, devido a repulsdo eletrostatica entre o tensoativo anibnico e a superficie

carregada negativamente.

3.2 Estudos sobre recuperacao avancada de petroleo em reservatorios de arenito

Mezzomo (2001) estudou a reestruturacdo de estratégias de recuperacdo para campos
ja em fase de produgdo aplicando a simulagcdo numérica. Este estudo constatou que a
localizagdo de um mesmo reservatorio no mar ou em terra acarretara na escolha de diferentes
estratégias de recuperagdo devido aos investimentos a serem realizados. Em relacdo a um
campo maritimo, foi observado que os custos envolvidos em seu desenvolvimento eram bem
maiores e, consequentemente, seriam utilizados menos pogos com vazdes mais elevadas.

O fator de recuperacdo de reservatorios areniticos pode chegar a 30% com a
utilizacdo de métodos convencionais. A recuperacdo torna-se dificultada nesses reservatorios,
pois contém Gleo médio e pesado, apesar de serem facilmente molhaveis a agua (SOARES,
2012).
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Muitos reservatérios de arenito apresentam baixo indice de recuperagdo utilizando
agua como fluido de injecdo para deslocar o 6leo do reservatorio. A utilizacdo de métodos
quimicos é considerada como alternativa para deslocar o petroleo retido no arenito. Para este
processo, € possivel utilizar solucdo de polimero como fluido de injecdo, que tem
demonstrado ser eficaz na melhoria da razdo de mobilidade, diminuindo a producéo de agua e
crescendo a producdo acumulada de 6leo (SOUZA, 2013).

3.3 Utilizacéo de tensoativos na recuperacao avangada de petréleo

Os estudos iniciais realizados em laboratério com tensoativos aconteceram com
simulacdes em reservatorio, objetivando recuperar petréleo por injecao de vapor (DILGREN
etal., 1983).

Em 2003, Babadagli, apresentou critérios de selecdo para os métodos de recuperacdo
de petroleo baseados nas propriedades da rocha e do fluido. Ele concluiu que para rochas
molhaveis a 4gua, com producdes de 6leos leves, ndo se recomenda a injecéo de tensoativos e
de polimeros. Ja para producdo de Oleo pesado, as injecGes de vapor e de solucdes de
polimeros sdo os métodos mais indicados e que apresentam maiores recuperagdes de petréleo,
frente a injecdo de tensoativos. Para rochas molhaveis ao 6leo, a melhor indicacédo € a injecdo
de tensoativos.

Ainda em 2003, Babadagli estudou reservatdrios fraturados com quatro tipos de
rochas diferentes e tensoativos i6nicos e ndo idnicos. Ele constatou que, a depender do tipo de
rocha e 6leo, a tensdo interfacial diminuia quando os tensoativos estavam diluidos em
salmouras. Concluiu, ainda, que maiores percentuais de recuperacdo sdo obtidos para 0s
tensoativos ndo idnicos.

Zhang et al. (2006) estudaram tensoativos anidnicos, tais como Dodecil sulfato de
sodio (SDS), e apontaram que, apesar de por natureza serem carregados negativamente,
possuiam um pequeno cation de sédio. Eles afirmaram, ainda, que os tensoativos aniénicos
sdo os mais utilizados no processo de recuperacdo avancada de petroleo e seus fendbmenos de
adsorcdo nas rochas arenito e carbonato séo distintos, sendo no arenito mais baixa do que a
adsorcéo no carbonato.

Em 2006, Curbelo estudou o comportamento da adsor¢do de quatro tensoativos néo
ibnicos e trés idnicos e seus efeitos sobre a recuperacdo avancada de petrdleo. Todos os
tensoativos apresentaram resultados satisfatorios para a recuperacdo de petrdleo, frente ao
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processo de injecdo de salmoura (método convencional). Fora constatado que os tensoativos
anidnicos obtiveram os melhores resultados na recuperacdo de petroleo em arenito, com uma
méaxima de 71% de recuperacdo do 0Oleo original para solucdes de tensoativos a 30% acima da
concentracdo micelar critica.

Curbelo et al. (2007) estudaram a importancia do processo de adsor¢édo de solugdes
aquosas de tensoativos em meios porosos na recuperacdo avancada de petréleo. Foram
estudados dois tensoativos ndo i6nicos com diferentes graus de etoxilagdo. As solucdes
injetadas tinham concentracdo de 30% acima da concentracdo micelar critica. O resultado
obtido sugeriu uma influéncia do grau de etoxilacdo na adsor¢do dos tensoativos na rocha.
Tensoativos de menor grau de etoxilacdo (ou seja, uma pequena parte polar) apresentavam
uma maior adsor¢do. Este € um fator importante na recuperacdo avancada de petroleo, porque
uma maior quantidade de tensoativo adsorvido tem interagdes mais fortes com a rocha que
com o petréleo, possibilitando um melhor fator de recuperacéo de petréleo.

Vale (2009) avaliou a escolha de tensoativos para sistemas microemulsionados
visando a recuperacédo de petroleo, determinando suas estabilidades térmicas e avaliando suas
eficiéncias de recuperacdo. Para escolha do sistema foram avaliados os percentuais de
tensoativo, cotensoativo, querosene e dgua. O melhor percentual de recuperacdo (94%) foi
obtido com um sistema constituido de 70% C/T, 2% de querosene e 28% de agua.

Em 2009, Gomes estudou o comportamento de fluidos micelares na recuperagéo
avancada de petréleo utilizando um tensoativo anidnico para recuperacdo em arenito. O
estudo apontou para uma recuperacdo de 81% para um volume poroso injetado de 82,85% e
concluiu ainda que para este tensoativo anidnico foi obtida a menor tensao superficial.

Iglauer et al. (2010) avaliaram a eficiéncia de quatro diferentes tipos de tensoativos
na recuperacdo avancgada de petréleo. Os melhores resultados foram obtidos com os seguintes
tensoativos: éster de acido sulfossuccinico, uma dietanolamida de coco e sais de sulfato de
sodio, alcancando valores de recuperagdo avangada iguais a 15 %, 75 % e 35-50 %,
respectivamente.

Silva (2011) estudou a caracterizacdo e aplicagédo dos sistemas microemulsionados,
compostos por UNITOL90 (tensoativo ndo ibnico)/ xileno/butanol/agua. Os pontos de
microemulsdo C/T = 40%, 30% e 25% mostraram-se eficientes na solubilizacdo da borra de
petréleo, com recuperacdo superior a 90%, e para a razdo C/T de 40% obteve-se o maior

indice de recuperacdo avancada, que foi de 90,22%.
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3.4 Estudo de Sistemas microemulsionados

A formacdo de sistemas microemulsionados geralmente engloba de trés a quatro
componentes, sendo eles, tensoativo, fase aquosa, fase oleosa e, quando necessario, um
cotensoativo. A principal caracteristica desses sistemas € de formarem espontaneamente uma
fase interna por homogeneizagdo suave dos componentes da formula. As microemulsdes
oferecem ainda estabilidade termodindmica, 0 que representa uma vantagem sobre as
dispersdes instaveis, tais como as suspensdes e emulsdes, como também podem ser utilizadas
por um tempo muito mais amplo (OLIVEIRA et al., 2004).

Em 2007, Paulino estudou os pardmetros que influenciavam na formacdo de um
sistema microemulsionado e a eficiéncia da aplicacdo desse sistema no deslocamento de
petréleo no arenito Botucatu. O sistema microemulsionado estudado era composto de 25% de
agua, 5% de querosene, 46,7% de butanol (co-tensoativo) e 23,3% de BS, um tensoativo
ibnico. Como resultado, foi obtido, uma eficiéncia deslocamento de 6leo de 26,88%.

Albuquerque (2008) avaliou a eficiéncia de diferentes sistemas microemulsionados
no deslocamento de 6leos em testemunhos das formagdes Acu e Botucatu. O estudo concluiu
gue um sistema composto por uma tensoativo aniénico de cadeia curta, alcool iso-amilico,
6leo de pinho e 4gua destilada apontou para uma eficiéncia superior a 80% em deslocamento
de dleo.

Santanna et al. (2009) afirmara que o uso de sistemas microemulsionados é de
crescente interesse em muitos aspectos da recuperacdo de petroleo, particularmente devido
aos baixos valores de tensdo interfacial obtidos entre o contato das fases dleo e agua e, por
iss0, esses sistemas podem ser aplicados sob diversas condi¢des de reservatoério.

Em 2014, Bera et al. estudaram as caracteristicas fisico-quimicas de microemulsdes
anibnicas (SLS) e catidnicas (HTAB) de dgua em Oleo, dentre elas a tensao superficial e o
tamanho de goticula. Através de uma comparacdo entre as microemulsdes e as solucdes
micelares, as tensdes superficiais foram reduzidas de maneira consideravel para os sistemas
microemulsionados em detrimento as solugdes aquosas dos tensoativos, a uma mesma
concentracdo. Para o tamanho de particula, determinou-se que as microemulsfes sofriam

influéncia do tamanho da cadeia de 0leo e da cadeia alquil dos tensoativos.
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4 METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Esta secdo apresenta de maneira sucinta as técnicas utilizadas no trabalho proposto,
na qual estdo contidos os materiais e a metodologia prevista para o desenvolvimento dos

procedimentos experimentais.

4.1 Reagentes

Neste trabalho foram utilizados os seguintes reagentes listados abaixo com seus

respectivos fabricantes:

e Brometo de hexadeciltrimetilaménio — C16TAB (Cromato Produtos
Quimicos

e Dodecil sulfato de sodio — SDS (Sigma- Aldrich)

e Alkonat L 90 — Unitol (Oxiteno)

e NaCl 99% (Vetec)

e KCI99,5% (Synth)

e KOH (Vetec)

e HCI 37% (Vetec)

e NaOH (CRQ)

e Alcool etilico 95% (Anidrol)

e Oleo de Coco Saponificado — OCS

e Agua destilada — AD

e Querosene (Marca Lider)

e Butan-1-ol 99,4% (Vetec)

e Tolueno 99,5% (Synth)

e n-heptano 99,5% (Vetec)

e Petréleo de Ubarana/RN fornecido pela Petrobras©

Priscilla Cibelle Oliveira de Souza Firmino



Metodologia Experimental 48

4.2 Equipamentos

Para o desenvolvimento das técnicas necessarias neste trabalho, foram utilizados os

seguintes equipamentos:

e Agitador magnético (Edulab)

e Balanca analitica (Precisa — 240A precisao - 0,0001)

e Centrifuga (Quimis — Q222TM216)

e Densimetro (Anton Paar — DMA 4500 M)

e Mufla (EDG — EDGCON 3P)

e Redmetro (Haake Mars — Thermo Cientific)

e Simulador de reservatdrio core flooding system (Labcont)
e Tensidbmetro (Sensadyne — Inst. Div)

e Equipamento medidor de tamanho de particula ZetaPlus (Instrutécnica)
4.3 Escopo geral da metodologia desenvolvida

De maneira simplificada, este item mostra através da figura 11, as etapas que foram

desenvolvidas neste trabalho de forma sequencial.

Figura 11 — Fluxograma com a metodologia geral do trabalho.

Caractenzagio
- SME
= Oleo

- Rocha aremto

; : Estudo da molhabilidade da
Selegiio ggtemas

e rocha gem e com o tratamento
microemulsnionados {SME)

pelos SME

T l

Selegho/ sintese de Aphicagho dos sietemas na
lens0ativoR 10IMCOR € nio recuperagio avangada de
1010 petroleo

Fonte: O autor.
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4.4 Tensoativos comerciais

Inicialmente, foram selecionados trés tensoativos distintos pela carga idnica que
apresentavam, visando estudar a influéncia do carater idnico dos sistemas na molhabilidade da
rocha (arenito) e na recuperagdo avangada de petroleo.

Os trés tensoativos comerciais foram: o Alkonat L90, n&o i6nico; o Brometo de
Hexadecil Trimetil Amonio — C16TAB, catibnico; e o Dodecil Sulfato de Sddio, SDS,

anibnico.

4.5 Sintese do tensoativo anionico

Como alternativa aos tensoativos comerciais ja consolidados em aplicacdes de
sistemas microemulsionados para a recuperacdo avancada de petréleo, foi feita a aplicacéo de
um tensoativo sintetizado em laboratério para avaliar seu comportamento tanto na
molhabilidade do arenito como método de recuperacdo avancgada. O tensoativo foi oriundo do
6leo de coco e denominado Oleo de Coco Saponificado — OCS. A Tabela 3 apresenta a

composic¢do do 6leo de coco bem como a representacdo dos &cidos graxos que o originam.

Tabela 3 — Caracteristica dos &cidos graxos que compdem o 6leo de coco e sua composi¢ao percentual

média.

Acido Férmula molecular Percentual
Caéprico H,;C — (CH,)s — COOH 6%
Laurico H;C — (CH,),0 — COOH 47%
Miristico H;C — (CH,);, - COOH 18%
Palmitico H;C — (CH,).;4 — COOH 9%
Esteéarico H;C — (CH,);s — COOH 3%
Oléico H4C — (CH,); — CH = CH- (CH,); — COOH 6%
Linoléico HsC - (CH,);— CH=CH-CH2-CH=CH - (CH,) ;— COOH 2%
Outros - 9%

Fonte: Adaptado de SANTOS, 2009.

Para que haja a perfeita sintese do tensoativo através da saponificacdo de todo o 6leo
de coco, é necessario o célculo do indice de saponificacdo de Kosttstorfer, que é definido
como o valor de alcali, expresso em mg de KOH, necessério para neutralizar um grama de

acido graxo (NASCIMENTO, 2014). Apos este calculo, é possivel entdo determinar a
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quantidade de hidréxido de sodio que deve ser utilizada para saponificar completamente a
quantidade definida de 6leo. O procedimento utilizado nos célculos estd descrito no Anexo
Al

4.5.1 Obtencdo do dleo de coco saponificado (OCS)

Em um baldo de fundo redondo de 1000 mL, foram adicionados 100 g de 6leo de
coco. Em um becker pesou-se 25,37 g de NaOH e mais um excesso de 20% (para garantir a
saponificacdo total do 6leo) totalizando 30,44 g, que foram dissolvidos em uma quantidade
minima, em torno de 50 mL, de &gua destilada até dissolugdo completa do NaOH. Transferiu-
se para 0 baldo e adicionaram-se 300 mL de alcool etilico. O baldo foi conectado a um
condensador de refluxo, mantendo o sistema sob aguecimento em uma manta por 2 h,

conforme ilustrado na Figura 12.

Figura 12 — Sistema de refluxo para sintese de OCS.

Fonte: O autor

Transferiu-se o contetdo da reacdo para um béquer de 300 mL e este foi aquecido a
180 °C em uma placa aquecedora, sob agitacdo manual e constante, com a finalidade de

evaporar o alcool em excesso e promover a cristalizacdo do sabdo, de acordo com a Figura 13.
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Figura 13 — Processo de saponificagdo do 6leo de coco. A figura da esquerda mostra o inicio do
processo e a da direita o0 OCS cristalizado.

Fonte: O autor

O sabado foi transferido para uma bandeja de aluminio e deixado secar ao sol por dois
dias. Com o sabdo seco, este foi macerado com o auxilio de um almofaris e pistilo e peneirado

ao ponto de obter um po fino, de granulometria ndo definida.

4.6 Selegéo de sistemas microemulsionados

De posse dos quatro tensoativos, foi realizada uma extensa pesquisa bibliografica
para consultar os sistemas microemulsionados em que estes tensoativos ja haviam sido
aplicados, porém ainda ndo avaliados no estudo em rocha reservatorio de arenito.

Os sistemas foram definidos da seguinte maneira:

Fase 6leo — FO: querosene

Fase aquosa — FA: (agua destilada - AD)

Cotensoativo: butanol

Para os tensoativos ibnicos, utilizou-se a razdo cotensoativo/tensoativo igual a dois,
visando utilizar a menor quantidade de tensoativo possivel para formacdo da microemulséo.
Para o0 tensoativo ndo idnico, por sua vez, utilizou-se uma razéo de 0,5, tendo em vista que

para 0s tensoativos ndo idnicos ndo é necessaria a presenca de um cotensoativo, uma vez que
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ndo ha repulsdo SUBSTANCIAL entre as cargas existentes no tensoativo. O cotensoativo foi

entdo utilizado apenas para uma melhor solubilizagéo do tensoativo.

4.6.1 Determinacdo das regiGes de microemulsdo

Para quaisquer estudos que envolvam sistemas microemulsionados, é essencial a
construcdo do diagrama de fases, uma vez que este representa uma ferramenta fundamental na
determinacédo das regides de microemulsdo (Winsor 1V), alvo deste trabalho. Na elaboragédo
de um diagrama pseudoternério, inicialmente escolhe-se um percentual da razdo C/T,
complementa-se o percentual restante com outra fase (fase 6leo ou agua) e titula-se com a fase
distinta, até em que haja transi¢cdo de fases. Segundo Winsor, as transi¢fes possiveis sao
WIV+S > WIV > WII-> WIII - WI, havendo ainda a possibilidade de mudanca de WII->
WI.

Todavia, a elevacdo de temperatura promove a seguinte transicdo WIl - WIII - WI
ou WIV - WI, isso ocorre pois 0 aumento da temperatura promove um aumento da hidrofilia
do tensoativo solubilizando cada vez mais 4gua e menos o 6leo, aumentando o volume da fase
6leo e diminuindo o volume da fase &gua (ESCUDERO, 1987; LUCENA NETO, 2005).

4.7 Tensao Superficial

Utilizou-se o tensibmetro (Sensadyne — Inst. — Div.) para a andlise de tensdo
superficial dos sistemas microemulsionados. O método utilizado é conhecido como método da
pressdo maxima da bolha. Neste sdo utilizados dois capilares com orificio e diametros
distintos, em que o capilar maior mede o efeito da profundidade de imerséo e o capilar menor
mede o valor de pressdo maxima da bolha, que é convertido em tensdo superficial. A Figura
14 apresenta de forma esquematica a representacdo do tensibmetro. As medidas foram
realizadas a 30° C, 40° C, 50° C, 60° C e 70° C, utilizando-se um banho termostatico.
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Figura 14 — Representacao esquematica do tensidmetro: dois tubos capilares e um termostato.

Tensidmetro

Banho termostatico
BE

Fonte: O autor

4.8 Massa especifica

Os dados de massa especifica foram obtidos utilizando o densimetro Anton Paar,
modelo DMA 4500 M. Para tanto, uma aliquota de aproximadamente 3 mL do sistema
microemulsionado era injetada no equipamento, até que, por meio da imagem do orificio
fornecida pelo equipamento, ndo fossem visualizadas bolhas de ar. Por fim, eram fornecidos
os valores. As medidas foram realizadas a 30 °C.

4.9 Determinacédo do diametro de particula

Para a caracterizacdo dos sistemas de microemulsdes, foi realizada a determinacéo
do diametro de particula. Esta medida foi realizada 5 horas ap6s o preparo das solucGes e 15
dias ap6s a primeira analise objetivando avaliar uma possivel aglutinacdo e,
consequentemente, o aumento do tamanho das goticulas.

Para a determinacdo desse parametro utilizou-se o equipamento ZetaPlus, da
Instrutécnica.

Este equipamento utiliza a técnica de espectroscopia de correlagdo de féton (PCS)
para fazer as medidas de didmetro de particula. Essa técnica, também conhecida por
espalhamento dindmico de luz (DLS), baseia-se no principio de que quando a luz atinge
pequenas particulas, ela se dispersa em todas as dire¢cdes sem haver perda ou ganho de
energia, 0 que causa interferéncias construtivas ou destrutivas. Por meio matematico, é
possivel associar essa variacao de intensidade de espalhamento de luz em fungdo do tempo ao
tamanho das particulas dispersas em solugdo. A faixa de analise desse equipamento varia de 2

nm a 3um.
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Para realizacdo das medidas, gotas de microemulséo foram introduzidas em uma
cubeta até que atingisse um volume 6timo, observado pela interface do liquido. Fechava-se o
compartimento de leitura evitando, assim, a entrada de qualquer luz externa. Ao final da
leitura, o programa do préprio equipamento fornecia os valores de tamanho de goticulas.

Durante o procedimento a temperatura manteve-se constante em 30°C.

4.10 Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas no reébmetro Haake Mars, da Thermo
Cientific. Este equipamento opera fornecendo medidas de cisalhamento estacionario e
dindmico, que sdo captadas por um sensor que rotaciona ao ser imerso em um fluido. A

Figura 15 apresenta a imagem do equipamento.

Figura 15 — Redmetro Haack Maars.

Fonte: SOARES, 2012.

Para as analises de viscosidade utilizou-se 11 mL da amostra por medida. O volume
é inserido em um cilindro coaxial (Z41) e, entdo, 0 sensor € imerso na amostra para ser

aplicada a taxa de cisalhamento, que variou até 1000 s™.
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Adaptou-se um banho termostético ao redmetro, com variacdo de temperatura entre
0°C a 100°C, e um computador para aquisi¢do de dados. As analises, tanto dos SME como do

petréleo, foram realizadas em trés temperaturas distintas: 30 °C, 50 °C e 70 °C.

4.11 Anélise das rochas

4.11.1 Obtencdo de plugues de arenito

Os plugues para os ensaios de recuperacdo foram retirados de amostras de rocha do
tipo arenito, da formacdo Botucatu. A amostra da rocha é perfurada utilizando uma perfuratriz
com uma broca diamantada de 190 mm de comprimento e 44 mm de didmetro. Apos a
perfuracéo dos plugues, € feito o corte a fim de deixar as extremidades planas. Foram obtidos
plugues de aproximadamente 4,5 cm de altura e 3,8 cm de diametro. A Figura 16 apresenta

um plugue de arenito Botucatu similar aos utilizados.

Figura 16 — Plugue de arenito da formacéo Botucatu.

Fonte: O autor.

Os plugues foram calcinados a fim de remover a umidade e matéria organica contida
nos poros da rocha. Para tanto, os plugues foram colocados em uma mufla, a uma temperatura
de 700 °C, por um periodo de 6 h, com uma rampa de aquecimento de 10 °C/min.

4.11.2 Porosidade

Para a analise da porosidade, os plugues da rocha arenito foram submetidos ao
porosimetro de acordo com a metodologia definida por Paulino (2007). Inicialmente obteve-
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se a curva de calibracdo do equipamento. Esta curva € obtida mediante os dados de volume de
cilindros macicos conhecidos (ci, C; € c3) e 0s dados de pressdo. Com esses valores, plota-se
uma curva que permite obter a porosidade dos plugues quando fornecidos os valores de
pressdo. A Figura 17 apresenta o esquema do aparato experimental utilizado na medicéo da

porosidade.

Figura 17 — Sistema para medicdo de porosidade.

o[

Ry

——
———
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e
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Fonte: SOARES, 2012.

1° Observar se a célula “a” esta fechada e nao possui vazamentos;

2° Colocar um plugue padrao C dentro da célula “b” e fechar;

3° Ligar o manémetro (e) que esta conectado ao transdutor de pressao (f);

4° Verificar se a célula “a” esta totalmente fechada e a célula “b” aberta;

5° Efetuar o0 vacuo nas células “a” e “b”;

6° Fechar as valvulas;

7° Abrir a valvula da célula “a” até que o gas nitrogénio ocupe o espaco da célula “a”
e alcance a pressdo inicial estabelecida;

8° Fechar a valvula da célula “a”, abrir a valvula da célula “b” e aguardar até que a
pressdo se estabilize. Anotar o valor desta pressao.

9° Repete-se este procedimento para os demais padrdes, assim como para todas as
combinagles de padrdes possiveis.

Na determinacdo da porosidade dos plugues, o procedimento utilizado € o0 mesmo,
diferindo apenas que ao invés de inserir um padréo na célula “b”, insere-se 0 plugue cuja
medida se deseja determinar, e utiliza-se a curva de calibragcdo para obter o valor da pressao.

As medidas dos volumes porosos (Vp) sdo obtidas por meio da subtracdo do volume

total do sdélido (Vs), calculados com os valores de altura e didametro medidos através de um
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paquimetro digital, e o volume ocupado pelo plugue, de acordo com o fornecido pelo

porosimetro. Por fim, calcula-se a porosidade utilizando a Equacéo 8.

b= ? x 100% 9)
S

4.12 Medidas de angulo de contato

As medidas de angulo de contato representam a maneira mais consistente de avaliar a
molhabilidade das superficies solidas, ainda que a estrutura fisica das rochas e a quimica dos
fluidos utilizados sejam complexas.

Os procedimentos realizados na determinacdo do angulo de contato para a rocha
arenito baseiam-se na metodologia utilizada por Standnes e Austed (2000).

Apobs a obtencdo dos plugues de arenito, conforme descrito no item 4.10.1, estes
foram seccionados em pequenos discos com aproximadamente 0,4 cm de espessura, dando

forma as pastilhas de arenito utilizadas no ensaio (Figura 18).

Figura 18 — Pastilha de rocha arenito utilizada no ensaio de molhabilidade.
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Fonte: O autor.

Uma vez que no processo de corte as pastilhas ficam molhadas, estas foram levadas a
estufa a 80° C por cerca de 1 hora, até que fosse observada a total evaporacdo de 4gua. Em
seguida, esperava-se que as pastilhas atingissem a temperatura ambiente para que entdo
fossem embebidas no petréleo de Ubarana/RN e, por conseguinte, retornassem a estufa a 50
°C por 48 horas. Ao término das 48 horas, as pastilhas seguiam para a capela onde era feita

uma répida lavagem com tolueno e n-heptano, respectivamente, a fim de retirar o excesso do
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6leo que as envolvia, e em seguida deixa-las secar a temperatura ambiente. Apos a secagem,
as pastilhas foram entdo imersas nas solugdes de microemulsdo. Esta etapa de imerséo foi
realizada para trés intervalos de tempo distintos, sendo de 15, 30 e 60 minutos.

Finalmente, as pastilhas secavam a temperatura ambiente até que visualmente nao
houvesse aspecto de superficie molhada. Esta secagem levou 3 dias. A Figura 19 mostra as
pastilhas ap6s a secagem.

Figura 19 — Pastilhas de arenito ap6s o tratamento final com microemulséo.

Fonte: O autor.

A analise foi realizada em duplicata a fim de assegurar os resultados obtidos
(STANDNES; AUSTAD, 2000).

De posse das pastilhas secas, foram feitas as medidas de angulo de contato no
tensidometro Kruss (apresentado na Figura 20). Para tanto, com uma seringa injetava-se uma
gota do fluido sobre a superficie da pastilha, cuja molhabilidade se pretendia analisar, e com o
auxilio do computador, os dados das medidas dos angulos eram coletados. Foram injetados o
KCI 2% para verificar a molhabilidade a 4gua e o petréleo de Ubarana/RN para verificar a
molhabilidade ao 6leo.
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Figura 20 — Tensiométro Kruss

Fonte: SOARES, 2012.

4.13 Ensaios de recuperacéo

Os ensaios de recuperacdo avaliaram a eficiéncia de recuperacdo do 6leo do arenito
Botucatu, através dos métodos convencional e avancado (quimico), por meio de um sistema
de confinamento para testes hidrostaticos em meios porosos.

Para tanto, foram utilizados plugues de arenito com o objetivo de simular um
reservatorio real. Os ensaios foram realizados em um equipamento simulador de reservatério,
a uma temperatura de 30°C e pressdo de confinamento de 1000 psi. A Figura 21 ilustra o

equipamento utilizado para a simulacgéo de recuperacdo de petréleo em meios porosos.
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Figura 21 — Equipamento de recuperagéo core flooding system.

Fonte: O autor.

O ensaio de recuperacdo consiste basicamente em quatro etapas, sendo elas:
saturacdo do plugue com salmoura; saturagdo com petroleo; recuperacdo convencional com

salmoura; recuperagédo avancada com os sistemas microemulsionados.

4.13.1 Saturacdo com salmoura

Nesta etapa foi injetada uma salmoura que consistia em uma solugdo de KCI 2% (em
massa), para simular a salinidade do reservatério, a uma vazdo constante de 1 mL/min. A
guantidade de salmoura injetada correspondia a um padrdo de trés volumes porosos, a fim de

garantir o preenchimento maximo do plugue pelos fluidos.

4.13.2 Saturagdo com petroleo

Ap0Gs a passagem da salmoura, injetou-se o petréleo de Ubarana também a uma
vaz&o constante de 1 mL/min.

O volume de &gua irredutivel € calculado através da diferenca entre o volume de
agua que ficou retido no plugue no término da primeira etapa e o volume de agua coletado ao
final da segunda etapa. Dessa maneira, a saturacdo da agua irredutivel (Swi) é determinada
pelo quociente entre o volume de agua irredutivel (Vwi) e o volume poroso (Vp), como

descrito na Equacéo 10.
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Vwi
Vp

Swi = (10)

Ainda é possivel calcular a saturacéo de 6leo inicial (Soi), que é determinada através
da diferenca entre o volume de 6leo que restou na célula (ou seja, que ndo entrou no sistema -

V,i) e 0 volume de 6leo coletado ao final da quarta etapa. Para tanto, utiliza-se a Equagéo 11:

Soi = V_p. (11)

Com o término das saturacfes, consegue-se obter o valor da saturacdo da agua

irredutivel e a saturacdo do 6leo inicial (VALE, 2009).
4.13.3 Recuperacdo convencional

Apés a saturacdo do plugue com salmoura e 0leo, inicia-se a etapa de recuperacao.
Foram coletadas 10 provetas de 10 mL (correspondente a trés vezes o volume poroso do
plugue) do fluido que saia do reservatério contendo naturalmente a salmoura e o petréleo. A
recuperacdo convencional descrita nesta etapa consiste em injetar novamente a solucédo
aquosa de KCI 2%, todavia em uma quantidade correspondente a trés vezes o valor de volume
poroso do plugue, objetivando a retirada de 6leo.

O percentual de eficiéncia de deslocamento convencional é determinado nesta etapa

através da Equacdo 12.

Ege = 20500 (12)

Em que Sqr ¢ corresponde a saturagdo de éleo residual da etapa de recuperagao

convencional.
4.13.4 Recuperagdo avancada

Realizada a recuperacdo convencional, inicia-se a recuperagao avancada. Nesta etapa

sdo injetados os sistemas microemulsionados a uma vazdo de 1mL/m. Recuperou-se uma
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quantidade equivalente a trés volumes porosos contendo o 6leo e 0 excesso de microemulsao
injetada.
Terminada a Recuperacao avancgada, calculou-se a eficiéncia de deslocamento devido

aos sistemas microemulsionados, Eq sme, bem como a eficiéncia de deslocamento total, Ed .

_ SoR.c—SOR SME
Eq sme = B e (13)
_ S0i—Sor _sME
Eqr=—"7"" (14)

Em que Sor sme representa a saturagéo de Oleo residual apés a injecdo dos sistemas

microemulsionados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

O presente capitulo apresenta os resultados obtidos e suas discussoes.

5.1 Caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos

A Tabela 4 apresenta as propriedades fisico-quimicas dos tensoativos utilizados neste

trabalho.

Tabela 4 — Caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos.

Tensoativo Classificagdo BHL Massa molar (g/mol)

Alcool laurico com 9 EO (Alkonat NEo iBnico 13.4

L90)

Brometo de hexadeciltrimetilaménio -

(C16TAB) Cationico 10,0
Dodecil Sulfato de sédio (SDS) Anibnico 40,0
Oleo de coco saponificado (OCS) Anibnico 20,3

582,81

364,45

288,38
226,00

Fonte: O autor.

Para o tensoativo OCS, a massa molar foi obtida, como uma média ponderada,

utilizando os percentuais de cada acido graxo formado, conforme consta na Tabela 3, e 0 BHL

calculado de acordo com a Equacdo 6, considerando a contribuicdo dos grupos hidrofilicos e

lipofilicos.

5.2 Escolha dos sistemas de microemulsao

As Figuras 22, 23, 24, 25 apresentam o0s diagramas de fases pseudoternarios

utilizados para a selegdo dos sistemas microemulsionados. Os diagramas para 0 C16TAB

(Figura 23) e SDS (Figura 24) foram obtidos neste trabalho. Os diagramas para o Alkonat L90

(Figura 22) e OCS (Figura 25) foram obtidos por outros autores e estdo apresentados nesta

secdo para demonstrar que a localizagcdo do ponto escolhido encontra-se na regido de Winsor

IV. Todos estes foram obtidos a temperatura ambiente, variando entre 26 °C e 28 °C.
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Figura 22 — Diagrama pseudoternério do sistema composto por tensoativo ndo iénico Alkonat L90,
butanol, querosene e agua destilada.

Butanol/Alkonat = 0,5
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Fonte: Adaptado de VIANA, 2013.

Figura 23 — Diagrama pseudoternario do sistema composto por tensoativo catiénico C16TAB,
butanol, querosene e agua destilada.
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Fonte: O autor.
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Figura 24 — Diagrama pseudoternario com sistema composto por tensoativo aniénico comercial SDS,
butanol, querosene e agua destilada.
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Fonte: O autor.

Figura 25 — Diagrama pseudoternario com sistema composto por tensoativo anidnico sintetizado
OCS, butanol, querosene e agua destilada.

butanol/ OCS =2
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Fonte: PAULINO, 2007.
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Alguns dos sistemas microemulsionados escolhidos ja foram utilizados em
recuperacdo avancada de petroleo, todavia em rochas calcérias. O desafio posto consiste na
aplicacdo destes sistemas em rochas de arenito para avaliar seus comportamentos frente a
molhabilidade dessa rocha.

De posse dos diagramas apresentados, foi escolhido um ponto de microemulsao
(WIV) em comum para todos os sistemas (destacado em vermelho nas Figuras 22, 23, 24 e
25), visando ao término realizar o estudo comparativo. O ponto escolhido apresentou a
seguinte composicao:

o T72%FA
o 250 C/T
e 3%FO

Este ponto foi escolhido por apresentar uma composicao rica em fase aquosa, com
baixos percentuais de tensoativo e de fase 6leo, objetivando a producdo de microemulsdes
com baixo custo.

5.3 Tensdo superficial

Considerando a temperatura ambiente de 30 °C, todos os sistemas apresentaram

tensdo superficial bem inferior a da &gua nessa temperatura, como se observa na Tabela 5.

Tabela 5 — Valores de tensdo superficial a 30 °C.

Amostra vy (mN/m)
Agua 71,40
SME-Alkonat 29,59
SME-CTAB16 24,56
SME-SDS 24,94
SME-OCS 24,32

Fonte: O autor.

Estes resultados séo satisfatorios pois, mesmo possuindo grande teor de 4gua em sua

composic¢do, os sistemas microemulsionados produzem baixa tensdo em comparagdo a agua
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na mesma temperatura, de acordo com o previsto pela literatura (JEIRANI et. al, 2013; BERA
et. al, 2014).

Uma vez que o principal mecanismo para melhorar a eficiéncia do deslocamento de
6leo nos métodos quimicos de recuperacdo avancada é a reducdo da tensdo superficial do
fluido ou a redugéo da tenséo interfacial entre o fluido deslocado e o injetado, considera-se
que estes SME, ao serem injetados no reservatorio, irdo promover a reducdo da tensdo
superficial entre as superficies rocha-o6leo e a agua, melhorando a eficiéncia de recuperacdo de
6leo (SANTANNA et al., 2013; BERA et al., 2014).

O emprego de tensoativos e microemulsdes as vezes torna-se impraticavel, devido a
estabilidade térmica, pois nem sempre o gradiente térmico dos reservatérios, que varia entre
40 °C e 80 °C, possibilita a utilizacdo destes aditivos.

Para avaliar este comportamento, realizou-se um estudo da influéncia da temperatura
na tensdo superficial dos sistemas microemulsionados utilizados. A Figura 26 mostra 0s
valores obtidos para as diferentes temperaturas. Como a temperatura é um fator critico na
aplicacdo de SME, obteve-se valores de tensao superficial em uma faixa de 30 °C a 70 °C,
gue engloba desde a temperatura proxima a do meio ambiente até temperaturas mais elevadas,

como pode acontecer em reservatorios de petréleo.

Figura 26 — Variagdo da tenséo superficial dos sistemas microemulsionados com a temperatura.
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Fonte: O autor.
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Analisando o gréfico apresentado na Figura 26, percebe-se que todos os sistemas
apresentaram comportamento similar, decrescendo os valores de tensdo com o aumento da
temperatura. Com o aumento da temperatura, as ligacdes de hidrogénio, principal fator de
associacdo entre as moléculas do liquido, sdo facilmente enfraquecidas conduzindo a
diminuig&o da tensdo superficial.

Para o sistema n&o ionico os valores de tenséo registrados foram maiores em toda a
faixa de temperatura. Este sistema (SME-ALK) apresentou uma mudanca no aspecto da
coloracédo a 60 °C com aparente turbidez, o que indica o inicio de uma baixa estabilidade do
sistema a partir desta temperatura, caracterizando o ponto de turbidez do tensoativo. Este fato
pode ser um entrave a sua aplicacdo na recuperacdo de 6leo a partir desta temperatura, embora
apresente baixos valores de tensao.

Para os SME i6nicos, obteve-se uma faixa estreita de variacdo, com valores entre
24,94 e 21,38 mN/m. A menor tenséo observada foi para 0 SME-OCS, que a 70 °C mostrou
uma tensdo de 21,38 mN/m. Todos estes sistemas mantiveram a mesma aparéncia
caracteristica das microemulsdes (limpida) nas temperaturas estudadas, indicando estabilidade
em larga faixa de temperatura. Isto ocorre devido aos tensoativos i6nicos presentes nestes
sistemas, com 0 aumento da temperatura, aumentarem sua capacidade hidrofilica. Resultados
semelhantes quanto & caracteristica de turbidez de tensoativos também foi levantada por
Fernandes (2005).

5.4 Massa especifica
A densidade da microemulsdo € uma importante variavel, pois afeta a eficiéncia
volumeétrica do deslocamento do fluido.

Os valores de massa especifica (p) obtidos para os sistemas em estudo encontram-se

na Tabela 6.

Tabela 6 — Massa especifica dos sistemas SME-ALK, SME-CTAB, SME-SDS e SME-OCS a 30 °C.

Sistema p (g/cm?)
SME — Alkonat L90  0,97675
SME - CTAB16 0,95536
SME - SDS 0,96382
SME — OCS 0,96145

Fonte: O autor.

Priscilla Cibelle Oliveira de Souza Firmino



Resultados e Discussfes 70

Observa-se que os valores obtidos estdo muito proximos a massa especifica da agua,
a mesma temperatura, que é de 0,995 g/cm3, fato j& esperado devido aos sistemas possuirem
grande quantidade de 4&gua em sua composicao.

Em relacdo ao 6leo utilizado, de origem da Bacia Potiguar, campo de Ubarana no
Rio Grande do Norte — Brasil, como fator de caracterizacéo utilizou-se o °API, que é uma das
medidas mais utilizadas para caracterizar o petroleo e calculada a partir do valor de massa
especifica conforme definido pelo American Petroleum Institute. A Tabela 7 apresenta os

valores obtidos para o petroleo estudado em diferentes temperaturas.

Tabela 7 — Valores de massa especifica e °API para o petroleo de Ubarana/RN a diferentes
temperaturas.

Temperatura (°C) Massa especifica (g/cm3)  ° API

30 0,864700 32,14
50 0,850129 34,94
70 0,830964 38,78

Fonte: O autor.

A classificacdo expressa pelo °API define que para valores inferiores a 22, o petréleo
é dito pesado, para valores compreendidos entre 22 e 30, médio e para valores acima de 30, 0
petroleo é classificado como leve. Logo, de acordo com esta classificacdo, o petrdleo

estudado é dito leve.

5.5 Diadmetro de particula dos sistemas microemulsionados

O tamanho das particulas dispersas representa uma propriedade importante para o0s
sistemas microemulsionados (SME) aplicados na recuperacdo avangada de petroleo. Quanto
menor o didmetro de goticula, maior sera a interacdo entre as particulas coloidais dispersas e,
consequentemente, a estabilidade da microemulséo e a capacidade dos SME migrarem por
entre 0s poros das rochas.

Para que fossem assegurados os valores obtidos, os diametros efetivos (DE) para os
SME foram determinados em duplicata. A Tabela 8 apresenta os valores médios obtidos com

0 procedimento.
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Tabela 8 — Didmetro de particula (DE) e indice de polidisperséo (IPD) para os sistemas
microemulsionados.

Sistema Medida inicial Apbs 15 dias da medida
inicial
DE (hm) IPD DE (hm) IPD
SME - ALK 120,2 0,467 1225 0,453
SME - CTAB 151,3 0,364 154,3 0,348
SME - SDS 82,8 0,675 76,1 0,689
SME — OCS 383,0 0,005 348,0 0,005

Fonte: O autor.

Apenas o critério do tamanho das goticulas ndo € suficiente para caracterizar um
sistema como microemulsionado, sendo a estabilidade termodinamica o principal fator.
Conforme ja observado, os sistemas sao termodinamicamente estaveis e os resultados obtidos
reforcam o conceito de que se trata de microemulsdes, pois, além da estabilidade, estdo
inseridos na faixa de tamanho esperada (100 a 600 nm), esse comportamento também foi
observado por Hoar e Schulman (1943).

Os valores apresentados na Tabela 8 comprovam que praticamente nao houve
grandes varia¢es na medida entre a primeira analise (5 horas ap06s a obtencao dos sistemas) e
quando decorridos 15 dias de estocagem, o que indica estabilidade dos sistemas.

Ainda referente a avaliacdo de tamanho de goticula, utilizou-se o parametro do
indice de Polidisperséo (IPD) para verificar a homogeneidade das medidas realizadas. Valores
para o IPD inferiores a 0,3 indicam que o sistema € monodisperso; valores entre 0,3 e 0,4,
baixa dispersdo; e valores superiores 0,5 que o sistema apresenta ampla distribuicdo de
tamanho. Ao observar a Tabela 8, é possivel caracterizar os SME-ALK e SME-CTAB como
sistemas de baixa dispersdo. Para 0 SME-SDS este fora caracterizado como amplamente
disperso, ou seja, hd uma grande faixa de tamanhos distintos e a distribuicdo ndo é
homogénea.

Ja 0 SME-OCS, ¢ do tipo monodisperso, e cujo IPD ndo variou com o tempo, 0 que
indica que a distribuicdo da medida de tamanho de particula foi homogénea e que representa
bem todo o SME. Em comparacdo aos demais, 0 SME-OCS apresentou um didmetro, além de
mais representativo, bem mais expressivo, devido a possivelmente ndo ter havido uma
completa solubilizacdo do OCS, e assim particulas maiores do tensoativo, podem ter sido

registradas durante o processo de obtenc¢édo das medidas.
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5.6 Estudo reolodgico dos fluidos

A andlise reologica dos fluidos estudados consistiu na obtengdo de medidas de
viscosidade para o 6leo e para os sistemas microemulsionados. Estas medidas sao importantes
para avaliar a eficiéncia da recuperacédo de petroleo.

A Figura 27 apresenta a relagdo entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de

deformacéo para o petroleo de Ubarana nas temperaturas de 30 °C, 50 °C e 70 °C.

Figura 27 — Comportamento da tensdo de cisalhamento (Pa) com a taxa de cisalhamento (s*) para o
petroleo de Ubarana a 30 °C, 50 °C e 70 °C.

T'ensdio de cisalhento (Pa)

Taxa de cisalhamento (1s)
Fonte: O autor.

De acordo com o comportamento apresentado no grafico da Figura 26, o petrdleo
comporta-se como um fluido newtoniano, pois a taxa de deformacéo varia de maneira linear
com a taxa de cisalhamento. Como tal, o petroleo estudado € influenciado unicamente pela
temperatura e pressdo. A viscosidade € absoluta devido a variagdo constante entre tenséo e
taxa de cisalhamento.

Para os sistemas microemulsionados, o cisalhamento esté relacionado a quebra ou a
deformacéo das microestruturas locais, o que finda em uma viscosidade que varia em funcao

da distribuicdo 6leo-agua na disperséo.
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Inicialmente, assim como o 6leo, os sistemas microemulsionados foram submetidos a
uma taxa de cisalhamento que variava entre 0 e 1000 s™'. Entretanto, observou-se que alguns
destes s6 se encontravam em regime laminar, o qual permite a aplicacdo dos modelos, até uma
taxa maxima de 400 s™. Logo, para efeito comparativo entre os sistemas, adotou-se a anélise
da taxa de cisalhamento entre 0 e 400 s™.

A representacdo do comportamento reoldgico dos sistemas na faixa de tensdo de

cisalhamento e temperaturas estudadas esta apresentada nas Figuras 28, 29 e 30.

Figura 28 — Comportamento reol6gico dos SME na temperatura de 30°C.
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Fonte: O autor.

Figura 29 — Comportamento reolégico dos SME na temperatura de 50°C.
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Figura 30 — Comportamento reol6gico dos SME na temperaturas de 70°C.
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Como é possivel observar, o comportamento grafico mostra uma variacdo linear
entre a deformacdo e a taxa de cisalhamento, o que tende em classificar os sistemas como
fluidos Newtonianos; todavia, esta caracterizacao foi confirmada através do ajuste individual,
conforme pode ser visto no Anexo B.

Tendo-se feito a adequacdo ao modelo, foi possivel obter os valores das viscosidades
absolutas (mediana dos dados obtidos) para todos os sistemas e petréleo, conforme a Tabela
9.
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Tabela 9 — Pardmetro reoldgico do modelo Newtoniano para o petrdleo e sistemas microemulsionados
a30°C,50°Ce70°C.

Sistema Temperatura n Newtoniano Viscosidade
Q) =py; R? (cP)

30 0,9999 1=0,0188y ; 0,9997 19,020
Petrdleo 50 1,0000 t=0,01180y ; 1,0000 11,114
70 0,9996 1=0,00790y ; 0,9998 8,744
SME - 30 1,0000 t=0,00970y ; 1,0000 9,735
Alkonat 50 0,9999 1=0,00680y ; 0,9999 6,896
70 0,9973 1=0,00410y ; 0,9986 4,319
SME - 30 0,9998 1=0,00365y; 0,9999 3,745
CTAB 50 0,9998 1=0,00280y; 0,9999 2,790
70 0,9996 1=0,00190y; 0,8951 1,915
SME - 30 0,9999 1=0,00440y; 1,0000 4,406
SDS 50 0,9998 1=0,00310y; 0,9999 3,166
70 0,9998 1=0,00220y; 0,9999 2,240
SME - 30 0,9999 1=0,00370y; 0,9999 3,717
0CS 50 0,9999 1=0,00270y; 0,9999 2,688
70 0,9997 1=0,00200y; 0,9998 2,033

Fonte: O autor.

Em todos os sistemas o indice de consisténcia (n) atingiu valores préximos a 1, o que
os classifica, ndo apenas visual mas também matematicamente, como fluido newtoniano.
Estes valores foram obtidos a partir da linearizacdo dos dados de tensdo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento.

Observando os valores de viscosidade absoluta apresentados, nota-se que todos 0s
sistemas microemulsionados apresentaram valores inferiores aos do petréleo nas temperaturas
de referéncia e estes valores diminuem com o aumento da temperatura. Este resultado deve
ser monitorado quando o sistema for aplicado a recuperacdo avancada, uma vez que quando 0
fluido injetado tem viscosidade menor que a do fluido a ser deslocado, o injetado move-se
mais facilmente no meio poroso, podendo criar caminhos preferenciais (fingers), ndo varrendo
todo o reservatério. Logo, uma grande quantidade de 6leo pode ficar retida na rocha onde o
fluido injetado ndo tenha se deslocado.

Como a viscosidade dos sistemas microemulsionados é funcdo de sua composicéo e
aumenta a medida que o conteldo de &gua aumenta, criando micelas dilatadas (inchadas)
(BERA; MANDAL, 2015), comparando-se os resultados, os maiores valores foram obtidos

para o sistema composto pelo tensoativo néo ionico (liquido).
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E possivel explicar este comportamento para 0 SME- ALK, avaliando a quantidade
de tensoativo presente na composicdo do sistema. Para os SME i6nicos, a razdo C/T ¢ 2,
enquanto para 0 SME-ALK ¢é de 0,5, ou seja ha mais tensoativo na microemulsdo nédo ionica.
O Alkonat L90 isoladamente ja apresenta uma viscosidade mais alta em relacdo aos demais e
esta propriedade individual acaba por interferir no sistema por completo. Uma alternativa para

aumentar a viscosidade das microemulsdes é fazer uso de polimeros ou de outros aditivos.

5.7 Estudo da molhabilidade do arenito Botucatu

A molhabilidade é um parametro fundamental das propriedades fisicas do
reservatorio, que afeta a permeabilidade relativa a fase aquosa, a distribuicao de 6leo residual
no reservatério, as caracteristicas do processo de exploracdo com injecdo de &gua e,
principalmente, a recuperacdo do petréleo bruto (MORROW, 1990; GOLABI, 2012). Esta
secdo mostra os resultados de molhabilidade obtidos mediante analises de &ngulo de contato.

5.7.1 Molhabilidade da rocha arenito

A fim de avaliar a molhabilidade do arenito Botucatu e estudar a influéncia dos
sistemas microemulsionados i6nicos e nédo idnico sobre esta propriedade, foram utilizadas as
medidas de angulo de contato como principal parametro de avaliacgéo.

Todas as analises foram realizadas a 30 °C e em triplicata. A Figura 31 apresenta as
imagens dos angulos captados no instante inicial para a rocha de arenito sem tratamento com

0s sistemas microemulsionados.
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Figura 31 — Amostras de arenito sem tratamento molhadas com uma gota de a) KCI 2% e b)
petroleo de Ubarana.

Fonte: O autor.

Conforme se observa na Figura 31, de inicio a rocha de arenito Botucatu, que tem a
sua superficie envolvida em 6leo, ao receber a gota de KCI 2% (a) apresentou um alto valor
para o angulo de contato, de 112,8°, ja ao receber a gota de 6leo (b), mostrou um angulo de
23,9°, 0 que a caracteriza como molhavel ao 6leo, ou seja hidrofdbica.

A molhabilidade das rochas determina a maneira como o 6leo e &gua se alojam
dentro dos poros. Em rochas molhadas preferencialmente pelo éleo, a 4gua se encontra no
centro dos poros maiores e o 6leo fica fixado as paredes dos poros, levando a altos valores de
saturacdo de 6leo residual, a um menor volume de dleo deslocavel e por fim a baixos fatores
de recuperacéo de 6leo.

A Figura 32 esquematiza diferentes molhabilidades no interior de uma amostra
hipotética de rocha, inclusive a molhabilidade ao 6leo.
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Figura 32 — Esquema de uma rocha com molhabilidade ao éleo.
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Fonte: adaptado de ABDALLAH et al, 2007.

5.7.2 Influéncia da natureza ibnica do tensoativo na molhabilidade

Conforme apresentado na metodologia descrita no item 4.12, foram realizados trés
ensaios distintos, variando o tempo de tratamento das pastilhas pelos sistemas (15, 30 e 60
minutos), verificadas de 1 até 5 minutos, com intervalos de 1 minuto.

A fim de avaliar o comportamento da molhabilidade do arenito Botucatu frente a
variacdo da natureza ionica, a rocha foi submetida ao tratamento com sistemas catiénicos,
anibnicos e ndo i6nico. A Figura 33 apresenta os valores de angulos de contato obtidos para a
rocha com tratamento de 30 minutos (tempo médio utilizado), no instante inicial em que entra

em contato com a gota de KCI 2% e com o 6leo, respectivamente.
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Figura 33 — Medidas de angulo de contato para o arenito sem e com tratamento ao ser molhado pelo
KCI 2% e pelo 6leo de Ubarana.
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Fonte: O autor.

Observando o comportamento juntamente com os valores apresentados na Figura 33,
nota-se que apds o tratamento da rocha com os sistemas microemulsionados, ao entrar em
contato com a salmoura de KCI 2%, todos os sistemas, independente do caréater idnico, foram
capazes de reduzir de maneira significativa o angulo de contato. Por conseguinte, os valores
obtidos pela molhagem com o6leo mostraram que os SME ndo geraram uma O0posi¢do
definitiva entre a rocha ja tratada e o 6leo e isso também devido ao excesso de fase 6leo que
envolve as pastilhas, conforme apresentado no item 4.12, Figura 19. Apds o tratamento com
0s sistemas microemulsionados, para ambos 0s casos em que houve o contato com a gota de
KCI e com o oleo, ndo foi gerada uma condicdo de fortemente molh&vel ao dleo ou
fortemente molhavel a agua, ou seja, os angulos de contato produzidos entre os fluidos e a
superficie solida da rocha foram gerados em decorréncia do equilibrio de forgas superficiais e
interfaciais. Os valores desses angulos obtidos indicam entdo que a molhabilidade inicial da
rocha, que era molhavel ao 6leo, foi alterada para uma molhabilidade mista.

O tratamento por meio de microemulsbes foi bastante satisfatorio devido a
capacidade para dissolver o 6leo e a agua e, principalmente, por propiciar significativa

diminuicdo da tensao interfacial do sistema. O mecanismo de tratamento com microemulséo é
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relatado como uma interagdo entre os mondmeros do tensoativo envolvidos na micela e os
carboxilatos organicos, carregados negativamente, do petroleo cru, sugerindo a formacéo de
ions que removem o carboxilato e formam uma superficie molhada ao 6leo (AUSTAD;
STANDNES, 2003). Todavia, a molhabilidade da rocha também pode ser modificada devido
as interacGes entre 0s agentes ativos presentes na superficie do sélido com a fase aquosa ou
com a fase oleosa conforme também foi verificado por Arsalan et al. (2013). Assim, a
compreensdo do mecanismo de molhabilidade também esté direcionada as interacdes entre 0s
fluidos do reservatorio e a superficie da rocha, pois ambos sdo responsaveis pelo fenémeno de
adesdo.

A pastilha de rocha arenito, que inicialmente era molhada ao 6leo, apds o tratamento
com as microemulsdes, teve sua molhabilidade alterada, pois os SME foram capazes de
reduzir a tensdo interfacial entre o 6leo e a agua. Pela avaliacdo do caréater idnico, nota-se que
0s sistemas compostos por tensoativos iGnicos apresentaram melhores resultados, tanto de
preferéncia pela gua, como de oposicao ao 6leo, quando comparados a rocha sem tratamento.
Isso ocorre, pois a interacdo entre as cargas dos tensoativo i6nicos e a superficie da rocha
promove uma maior adsorcdo dos sistemas micelares iénicos, criando uma espécie de filme
micelar que diminui a tensdo interfacial entre o éleo presente na rocha e o0 excesso de dgua em
que se encontram as micelas diretas. Esse ambiente de baixa tensdo interfacial possivelmente
conduz as micelas a se fixarem na interface 6leo/arenito e promoverem a maior adsorcao dos
SME ibnicos, levando consequentemente a maiores reducdes de angulo ao serem submetidos
a um fluido polar, e menores redu¢fes ao manterem contato com o fluido apolar.

Dentre os sistemas i0nicos, os resultados mais expressivos foram para o sistema
anidnico, ocorrendo para tanto o efeito do contra-ion do tensoativo. Provavelmente, este
contra-ion se instalou na superficie da rocha, devido as interacGes com as cargas presentes na
rocha arenito, e por conseguinte permitiu a adsor¢do das micelas, sendo que esta interacdo foi
mais efetiva do que a do tensoativo cationico (SME-CTAB) que interagia com 0s anions
presentes no carboxilato.

Em decorréncia, destacou-se mais o sistema composto pelo tensoativo anidnico
sintetizado, 0 SME-OCS em relagdo ao SME-SDS. Apesar de dispor da mesma carga iénica,
0 grupo carboxilico presente no OCS tem maior eficiéncia devido ao volume da cabeca do
grupo ser menor que o sulfonado, presente no SDS. Por esse fato, as micelas do SME-OCS se

acomodam melhor na superficie da rocha, gerando uma adsorc¢éo mais eficiente, diminuindo a
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tensdo interfacial e produzindo uma maior atragdo de superficies polares, e transferindo a
rocha de uma molhabilidade a 6leo, para uma molhabilidade mista.

A seguinte ordem pode entdo ser estabelecida para definir o potencial de alteracao de
molhabilidade: SME-OCS> SME-CTAB>SME-ALK~SME-SDS.

5.7.3 Influéncia do tempo de tratamento com os SME

Uma das maneiras de observar a influéncia das microemulsées sobre a molhabilidade
do arenito € avaliar como o tempo de tratamento da rocha pelos sistemas microemulsionados
afeta tal propriedade. Para tanto, a metodologia ja consolidada por Standnes e Austed (2000)
utilizando um tempo de tratamento de 30 minutos foi adaptada para tempos de 15 e 60
minutos.

As Figuras 34 e 35 apresentam o comportamento do angulo de contato do arenito
Botucatu com a variacdo do tempo de tratamento com os SME estudados ao ser molhado por
6leoe por KCI 2%, respectivamente.

Figura 34 — Variagdo do angulo de contato com o tempo de tratamento da rocha pelos sistemas
microemulsionados ao receber a gota de KCI 2%.

4 e

Fonte: O autor.
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Figura 35 — Variagédo do angulo de contato com o tempo de tratamento da rocha pelos sistemas
microemulsionados ao receber a gota de KCI 2%.

Tempo d¢ tratamento (min)

Fonte: O autor.

A Figura 34 mostra o comportamento dos sistemas em diferentes tempos de
tratamento, ao serem molhados pelo éleo e aponta um comportamento de crescimento dos
valores de angulo de contato com o aumento do tempo de tratamento. Dessa forma, 0s
sistemas criam uma barreira, ainda que pequena, ao espalhamento da gota de Odleo,
aumentando o angulo conforme a maior exposicdo da rocha aos sistemas. Observando a
figura, é possivel constatar que para todos os sistemas geram um aumento do angulo de
contato entre a gota de 6Oleo e a superficie da rocha, e esse aumento ocorre e forma linear.
Entre os tempos de tratamento de 15 e 30 minutos, 0 aumento ocorre de maneira mais
acentuada. Entre 30 e 60 minutos, a inclinacdo da reta diminui e mostra que o efeito do
aumento do angulo diminui e a oposicéo ao 6leo torna-se pequena para o tempo que o sistema
fica exposto além dos 30 minutos (tempo antecedente) em que o aumento foi mais expressivo.

Ao analisar o grafico da Figura 35, é possivel observar um comportamento contrario
ao mostrado na figura 34, em que ha um aumento dos valores de angulo com a maior
exposicdo da rocha aos sistemas. De um modo geral, o tempo de tratamento influencia de
maneira positiva na reducdo do angulo de contato e na modificacdo da molhabilidade da
rocha, ap0s tratamento com todos os sistemas microemulsionados.

Com o tratamento pelos SME-SDS e o SME-ALK, o angulo formado entre a

superficie da rocha e o KCI 2% apresentou um decréscimo linear durante 15 minutos (medida
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de exposicao inicial) até a faixa final, com 60 minutos de tratamento, os valores de angulo de
contato decrescem de maneira linear com o tempo de exposigéo.

Para o tratamento com o SME-CTAB, ndo houve variacao significativa do angulo
para os diferentes tempos de tratamento, também mostrou um decréscimo linear dos valores
do angulo entre os tempos de 15 a 30 minutos e depois manteve-se constante até o tempo de
60 minutos de tratamento. Isto mostra que a adsor¢do maxima do SME-CTAB pela rocha ja
ocorreu e por isso um tempo maior de exposicao seria desnecessario.

O tratamento da rocha pelo SME-OCS, por sua vez, apresentou um expressivo
decréscimo, também linear, entre os tempos de tratamento de 15 a 30 minutos, revelando que
para modificacdo da molhabilidade da rocha por este sistema, uma maior exposi¢do (no caso
de 15 minutos a mais) gerou uma diminuicdo bastante significativa do angulo de contato,
migrando o percentual de reducdo de 75% para 91%, respectivamente, conforme mostra a
Tabela 11.

Tabela 10 — Medidas de angulo de contato entre o arenito e a solu¢do de KCI 2% apds tratamento com
0os SME em diferentes tempos e percentual de reducdo em relacdo a rocha sem tratamento.

15 min 30 min 60 min
Angulo (%) Angulo (%) Angulo (%)
SME - ALK 31,3 72,25 24.8 78,01 9,5 91,58
SME -CTAB 15,7 86,08 13,4 88,12 13,4 88,12
SME - SDS 44,2 60,82 34,9 69,06 16,0 85,82
SME - OCS 27,9 75,27 10,1 91,05 3,3 97,07

Sistema

Fonte: O autor.

Para todos os sistemas a reducdo significativa do angulo de contato certamente
ocorreu devido ao fato de as interacdes ja citadas aumentarem com o tempo, levando a uma
inversdao quase que completa da molhabilidade original verificada. Logo, o estudo comprovou
que o tempo de tratamento do arenito Botucatu com os sistemas influencia a inverséo da
molhabilidade da rocha, apresentando uma reducéo significativa do angulo e, por conseguinte,
uma modificacdo de molhabilidade.

Para os valores obtidos com 15 minutos de tratamento foi visto que ocorre uma
reducdo de até 86% do angulo em comparagcdo com a rocha sem tratamento, com destaque
para o sistema de tensoativo catidnico. Apesar de ser metade do tempo utilizado na

metodologia definida por Standnes e Austed (2000), mostrou-se com esse estudo que este
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tempo é suficiente para alterar a molhabilidade da rocha e sua preferéncia pela 4gua. Com 30
minutos, a reducdo foi mais acentuada e em termos proporcionais atingiu uma maxima de
91% para 0 SME-OCS. Por fim, para 60 minutos de tratamento, observou-se que, pelo fato de
a reducdo do angulo de contato ser tdo expressiva, atingindo percentuais de até 97% a menos
que a medida inicial, ndo ha necessidade de aplicar um tratamento superior a 60 minutos. Um
tempo de contato superior seria desnecessario, uma vez que a redugdo necessaria para a rocha
modificar a molhabilidade, atingindo preferéncia pela dgua e facilitando a retirada de 6leo

residual, ja foi suficiente.

5.7.4 Influéncia do tempo sobre o angulo de contato na molhabilidade

Usualmente as medidas de angulo de contato para estudos de molhabilidade na
recuperacdo de petroleo sdo realizadas de maneira estatica, observando apenas o
comportamento da rocha em relacdo a ser ou ndo molhada a 4gua ou ao 6leo, com ou sem
tratamento quimico. Todavia, ainda h& duvidas em relagdo ao comportamento da
molhabilidade apds o contato inicial (entenda-se por contato inicial o instante em que a gota
toca a superficie sélida) entre a superficie ja tratada e o novo sistema, em termos dinamicos.
Sendo assim, foi observado o comportamento da varia¢do do angulo de contato com o tempo,
desde o contato inicial em que a gota de solucdo de KCI 2% atinge a superficie da rocha até 5
minutos apds esse contato. A Figura 36 mostra o comportamento da rocha sem e com
tratamento durante os 5 minutos de analise. Cada imagem reporta uma nova captura apos 1

minuto da anterior, contando do contato inicial.
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Figura 36 — Evolugdo da molhagem do arenito Botucatu em contato com éleo apds ser molhado por
uma gota de KCI 2% sem e apds tratamento pelos sistemas microemulsionados durante os 5 primeiros
minutos de contato.

Tempo (min)

t=0 t=1 t=2 t=3 t=4 t=5

Tratamento

N - - W - - - W1

SME-ALK & @ @ @ m m

e S, G G S G
e R T EETIOE

Fonte: O autor.

Como ja reportado, a molhabilidade é resultante do balango das forcas
intermoleculares existentes na interface liquido/sélido/vapor e o grau de molhabilidade,
(determinado por meio do angulo de contato) é caracterizado pela relacdo entre as forcas de
coesdo e adesdo existentes entre o liquido e a superficie. A Figura 36 ilustra a evolucdo da
molhagem do arenito por meio da varia¢do do angulo de contato com o tempo decorrido.

Para a rocha de arenito Botucatu, sem tratamento pelos sistemas, a alta tensdo
superficial e hidrofobia da superficie rocha-6leo sdo responsaveis pelo alto valor do angulo.
Sendo a superficie da rocha molhada ao 6leo, o 6leo tende a ocupar preferencialmente
pequenos poros e entrar em contato com a maioria da superficie da rocha, logo ndo ha
interacdo com a solucdo aquosa de KCI de 2%. A falta de afinidade entre as superficies
impede a solugdo de penetrar nos poros mais internos da rocha de maneira a alterar a
preferéncia desta pela &gua. Em contrapartida, com o passar do tempo, as forcas
gravitacionais que atuam sobre a extremidade da gota empurram-na para baixo e levam a uma
reducdo de angulo de contato minima.

Essa reducdo que gera um pseudodngulo ocorre devido as irregularidades
topograficas da rocha. A geometria do poro associada a rugosidade da superficie da rocha
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confunde a visualizacdo e obtencdo dos valores de angulo de contato uma vez que a medida é
fornecida com base em um plano médio da superficie. A Figura 37 ilustra como €
determinado o angulo de contato com base em uma linha de contato média e como deveria ser

determinado o angulo verdadeiro, que se baseia na orientacdo local da superficie.

Figura 37 — Evolucédo do angulo de contato com o tempo gerando angulos aparente e verdadeiro sob a
influéncia da rugosidade do poro.
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Fonte: O autor.

Essas irregularidades na superficie aliadas a acdo da forca gravitacional na gota de
salmoura produziram entdo um pseudoangulo de contato reduzido em relacdo ao apontado no
tempo inicial. Esta afirmacao pode ainda ser comprovada uma vez que ndo ocorre mudanca na
estrutura da gota, ou seja, ndo ha o espalhamento, e sim o achatamento de sua superficie, e
que por fim ndo gera em uma mudanca de molhabilidade.

Para as amostras de rocha com tratamento, os sistemas microemulsionados, por
serem capazes de produzir baixas tensdes interfaciais entre o 6leo e agua, se adsorveram a
superficie sélida, melhorando o comportamento de molhagem. Isso pode ser percebido na
medida inicial para todos os sistemas cujos valores dos angulos ja evidenciam uma alteracéo
na molhabilidade.

Como se observa, ao longo do tempo, os valores de angulo diminuem com o
espalhamento da gota de KCI 2% sobre a superficie das amostras de rocha. Este espalhamento

é devido ao aumento da energia de superficie do solido que se contrapde a diminuicdo da
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tensdo superficial do liquido que forma a gota, mostrando a nova preferéncia que a rocha
demonstra pelo liquido polar.

O aumento da molhabilidade a &gua mostra de forma clara o aumento das forcas de
adesdo do liquido ao solido que promovem a propagacdo da gota pela superficie de forma
radial até atingir o didmetro maximo para o tempo méximo de espalhamento analisado, que
foi de 5 minutos.

O tempo de espalhamento determina o periodo necessario para que ocorra a
relaxacdo da gota. Sendo assim, analisando ainda a figura 36, no instante inicial a rocha ja
apresenta afinidade pela superficie da gota e mostra a preferéncia do arenito Botucatu pelo
liquido polar. Com o passar do tempo, a preferéncia torna-se crescente e as gotas de KCI 2%
sob as superficies das amostras de rocha apresentam um espalhamento distinto. A fim de
comparar os sistemas, fixando o angulo de 24,8°, este é obtido ao final dos 5 minutos para a
rocha tratada com SME-ALK; no primeiro minuto decorrido para as amostras com tratamento
pelos SME-CTAB e SME-OCS; e mesmo decorridos os 5 minutos ndo chega a ser
apresentado pelo arenito tratado pelo SME-SDS.

Isso significa dizer que o tempo de espalhamento para se obter o angulo de 24,8° foi
mais breve para as rochas com tratamento pelos SME-CTAB e SME-OCS. Atingir o angulo
com uma brevidade de tempo implica que as interacBes entre a superficie e o fluido ocorrem
mais efetivamente que em casos onde se demanda uma maior duracdo para 0 mesmo
espalhamento. Decorridos 0s 5 minutos, a rocha tratada pelo SME-CTAB apresenta um
angulo de molhagem de 13,4°, valor este ja obtido pelo arenito com tratamento pelo SME-
OCS entre 3 e 4 minutos.

Portanto o tempo de espalhamento para 0 SME-CTAB é maior que para 0 SME-OCS
implicando em uma maior alteragdo de molhabilidade do arenito para o tratamento com este

ultimo sistema, mostrando a preferéncia da rocha em tornar-se molhavel a agua.

5.8 Propriedades da rocha

5.8.1 Porosidade

A determinacdo da porosidade foi realizada em um porosimetro utilizando uma
pressdo inicial de 3,0 bar. A Figura 38 apresenta a curva de calibracdo obtida com os valores

de presséo fornecidos pelo equipamento para os padrées de volume conhecido.
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Figura 38 — Curva de calibracao do porosimetro.
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Fonte: O autor.

Com a equacdo obtida através do ajuste polinomial da curva, é possivel calcular o

volume de vazios, ou volume poroso, para os plugues de arenito, os quais serdo utilizados nos

ensaios de recuperacdo. A Tabela 12 mostra os dados de porosidade obtidos para os plugues

de arenito.

Tabela 11 — Dimensdes e porosidade dos plugues de arenito Botucatu.

Plugue Diametro Comprimento  Vol. Poroso Porosidade
(cm) (cm) (cmd) (%)
P1 3,91 4,90 24,61 52,02%
P2 3,87 4,58 24,37 51,78%
P3 3,90 4,97 25,75 47,39%
P4 3,90 3,70 25,64 47,28%
P5 3,89 3,98 23,79 45,41%
P6 3,90 3,94 23,07 46,42%
P7 3,85 3,19 18,09 37,19%
P8 3,90 3,56 23,79 45,41%
P9 3,91 3,78 20,41 54,96%
P10 3,95 4,57 18,09 37,19%

Fonte: O autor.
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De posse dos dados de volume poroso, foram escolhidos plugues com valores
proximos para fins de efeito comparativo nos ensaios de recuperagdo avancgada de petroleo,
sendo eles P1, P2, P3 e P4. Alguns plugues com valores mais proximos, como P5, P6 e P8,
ndo foram utilizados, pois em sua estrutura geologica havia filtros que dificultariam as etapas

de saturagéo no ensaio de recuperacao.

5.9 Ensaios de recuperacao de petrdleo

Os Ensaios de recuperacao de petréleo foram realizados com o objetivo de avaliar o
potencial de recuperacdo de OGleo pelos sistemas microemulsionados como também a
influéncia da modificacdo da molhabilidade promovida pelos sistemas sobre a rocha, de
molhavel ao 6leo, para molhavel também a agua, para a recuperacéo.

Para avaliar com um efeito comparativo, foram selecionados os plugues que
representariam a rocha reservatério. Os plugues utilizados foram submetidos as etapas de
saturacdo pela salmoura, simulando a saturacdo por &gua conata, e saturacdo pelo Gleo
conforme apresentado na Tabela 13 e que contém volumes porosos similares e saturacdes

iniciais.

Tabela 12 — Propriedades dos plugues utilizados nos ensaios de recuperacao.

Plugue Vol. Poroso (cm3)  Porosidade (%) Swi  Soi

P1 24,61 52,02% 0,294 0,686
P2 24,37 51,78% 0,339 0,634
P3 25,75 47,39% 0,202 0,691
P4 25,64 47,28% 0,221 0,695

Fonte: O autor.

Vale destacar que a soma das saturacdes de agua irredutivel e de 6leo inicial séo
inferiores a um. Isto é devido ao fato de que no processo de andlise de porosidade alguns
poros foram ocupados pelo nitrogénio, o que é aceitavel, pois certos poros s6 podem ser
ocupados por fluidos na fase gasosa, o0 que foi constatado também por Souza (2013).

Em continuacdo ao ensaio, iniciaram-se as etapas de recuperagdo convencional e
avancada, utilizando os SME como fluido de injecdo. Para tanto, injetou-se uma quantidade

correspondente a trés volumes porosos dos plugues para a salmoura e também para os
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sistemas microemulsionados. Para um maior volume injetado, apenas prevaleceria a producao
do fluido deslocante, pois a quantidade de dleo recuperada ndo seria alterada.

A andlise da recuperacdo consistiu na observacdo do volume de petroleo retirado
apos a passagem tanto da salmoura como das microemulsdes. Os resultados obtidos nos

ensaios encontram-se ilustrados nas Figuras 39, 40, 41 e 42.

Figura 39 — Fator de recuperacdo de 6leo pelos métodos convencional e avancado para 0 SME-ALK
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Fonte: O autor.
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Figura 40 — Fator de recuperacao de 6leo pelos métodos convencional e avangada para 0 SME-CTAB
e o plugue P2.
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Figura 41 — Fator de recuperacdo de 6leo pelos métodos convencional e avancada para 0 SME-SDS e

o0 plugue P3.
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Figura 42 — Fator de recuperacdo de 6leo pelos métodos convencional e avancada para 0 SME-OCS e
0 plugue P4.

100

W) -~
K - A A
absb

T0 -4 A

e TS B el e

Ol - A
&) A
) -
)

NI

Fator de recuperagiio de dleo (%)
»

10 - & Mdétodo Convencional

1 A Método Avangado
D A
reriremm oI raryreYyrer st raira-.y
00 0s 1.0 |.§ 20 235 10 15 1.0 1.5 S0 58 60 65

»
| P | o] P Gy kil B |

Volume poroso mjetado (Vp)

Fonte: O autor.

Observando as Figuras 39, 40, 41 e 42 nota-se que para todos os plugues utilizados
na recuperacdo convencional com a salmoura, ndo houve producdo de é&gua (até
aproximadamente 0,4 volume poroso). Tal fato € devido a acomodacdo do 6leo injetado no
plugue, em que uma grande quantidade da salmoura injetada ocupa o lugar do 6leo deslocado.
Todavia, em um instante conhecido como breakthough, caracterizado pela inclinagdo da reta,
inicia-se a producao de agua.

Nesse momento, o fluido injetado desloca efetivamente o Oleo, gerando uma
producdo acumulada de 6leo. Entretanto, esta producdo e decrescente, e leva a um valor
maximo de produgdo acumulada de dleo, gerando um volume de 6leo retirado praticamente
constante. Logo, nesse momento ndo € possivel produzir mais Oleo pelo método
convencional.

Considerando ainda esta etapa destacada como Método Convencional, nota-se que
ndo € necessaria a injecdo de salmoura correspondente a trés volumes porosos, pois na
quantidade de dois volumes porosos ja se tem a producdo maxima de 6leo pelo método
convencional, sendo aquela utilizada apenas para garantir esta quantidade de 6leo pode ser

extraida. Em todos os sistemas, notou-se que realmente a recuperagdo convencional tende a se
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estabilizar, demonstrando que a producéo de 6leo ndo é mais viavel com a utilizacdo da
salmoura. A méxima quantidade de Oleo retirada pela recuperacdo convencional atingiu o
valor de 55%.

Prosseguindo a andlise, para a recuperacdo avancada utilizando os sistemas
microemulsionados foi possivel observar que no instante inicial em que a microemulsdo é
injetada ja ocorre a producdo de 6leo que progride e se estagna por volta da marcacdo na
escala em 5,0 Vp. Em relacdo ao método avancgado, o volume a ser injetado de microemulséo
gue nos ensaios corresponderam a trés vezes o volume poroso (além dos trés injetados na
etapa convencional), poderia ter sido também reduzido a um valor de dois volumes poroso,
implicando numa diminuicdo dos custos operacionais, quando se avalia esta operagdo em
escala real. A Tabela 14 apresenta os dados de recuperacdo de petréleo em funcdo das

eficiéncias de deslocamento, obtidos conforme detalhamento da secéo 4.13.

Tabela 13 — Dados da recuperacédo obtidos para os plugues P1 (SME-ALK), P2 (SME-CTAB), P3
(SME-SDS) e P4 (SME-OCS).

Plugues

Fator PL P2 P3 P4
Soi 0,686 0634 0691 0,695
Sor o 0376 0298 0403 0314
Sorswe 0,209 0162 0,204 0,140
Eq c 45%  53%  42%  55%
Eq swe 44%  46%  49%  56%
Eq T 69%  74%  71%  80%
% OlPconvencionsl~ 45%  53%  42%  55%
%OlIPsye  24%  21%  29%  25%

% OIPtoTAL 69% 74% 71% 80%

Fonte: O autor.

O incremento na recuperacdo de petroleo pela injecdo dos sistemas
microemulsionados é devido a estes atuarem justamente na saturacdo de Oleo residual. As
microemulsdes fluem mais facilmente através de meios porosos, o que melhora o desempenho
de extracdo de petroleo. Isso é devido aos SME homogeneizarem a frente do banco de fluidos
injetados, diminuindo as interacGes entre os fluidos e destes com a rocha e por possuirem
viscosidade normalmente maior que a da salmoura, minimizando a razdo de mobilidades e

impedindo a formagéo de caminhos preferenciais (BERA, 2014).
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De acordo com os resultados obtidos e apresentados na Tabela 14, observou-se que
todos os sistemas apresentaram resultados satisfatérios mostrando-se eficientes na
recuperacdo do petrdleo, sendo a menor recuperacao total de 69%.

Os SME ao entrarem em contato com 0 reservatdrio podem interagir com as
interfaces 6leo/rocha e/ou Oleo/agua; esta Ultima pode ser devido ao fendmeno do rearranjo
micelar em que a micela esférica muda de estrutura ao se adsorver na interface, como uma
espécie de achatamento da micela.

Relacionando os resultados obtidos com a recuperacdo com as analises realizadas
para caracterizacdo dos SME, pode-se afirmar que as propriedades que mais influenciaram a
recuperacdo foram a tensdo superficial e a alteracdo da molhabilidade.

Em relacdo a tensdo superficial, os valores obtidos na recuperacdo avancada pelos
sistemas mostraram-se seguir a ordem inversa aos obtidos para a tensao superficial, ou seja,
0s sistemas que mais recuperaram foram aqueles que apresentaram a menor tenséo superficial.
No ensaio de recuperacdo, 0 SME-OCS foi 0 que obteve maior percentual de recuperacéo,
atingindo o percentual de 80%, seguido pelo SME-CTAB (74%), SME-SDS (71%) e SME-
ALK (69%). O sistema anidnico composto pelo tensoativo OCS apresentou a mais baixa
tensdo superficial dentre os demais, 0 que comprova a interacdo do sistema com a interface
6leo/rocha e ainda que houve uma diminuicdo da tensao interfacial entre 6leo/agua e justifica
0 alto percentual obtido.

O SME-OCS adsorve na interface com maior interacdo, pois o tensoativo OCS e 0
cotensoativo n-butanol formam provavelmente uma micela com maior poder de adsorcédo e
uma maior superficie de contato superficial. A baixa tensdo superficial e consequente
adsorcéo dos sistemas gera um maior contato entre as interfaces abrangidas pela recuperacao
para deslocamento de éleo.

Em relacdo aos resultados obtidos na molhabilidade, 0 SME-OCS também mostrou
resultados que se destacam dos demais sistemas, mesmo todos sendo eficientes na inversao da
molhabilidade da rocha arenito. H4, portanto, uma relacdo coerente entre os resultados obtidos
para a molhabilidade e o percentual de 6leo recuperado, uma vez que segue a mesma
tendéncia apresentada pelos sistemas: SME-OCS> SME-CTAB> SME-SDS> SME-ALK. De
certa forma, ja era esperado que houvesse um grande percentual para o sistema composto pelo
tensoativo OCS, uma vez que este sistema foi capaz de modificar de maneira bastante

expressiva a molhabilidade do arenito Botucatu, de molh&vel ao 6leo para molhabilidade
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mista, favorecendo, desta forma, a retirada do petréleo e consequentemente a recuperacao
avangada.
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6 CONCLUSOES

Este trabalho foi proposto com o objetivo de estudar a influéncia de sistemas
microemulsionados na molhabilidade da rocha arenito da formacéo Botucatu bem como na
recuperacao avancada de petroleo.

O desenvolvimento deste estudo apontou para as seguintes conclusoes:

Os sistemas microemulsionados desenvolvidos utilizando os tensoativos Alkonat,
C16TAB, SDS e OCS, n-butanol como cotensoativo, querosene como fase 6leo e &gua como
fase aquosa e a razdo C/T de 2,0 apresentaram uma regido de microemulsdo bastante
expressiva inclusive permitindo a aplicacdo de um ponto rico em fase aquosa e com pequena
quantidade de 6leo. Apenas para 0 tensoativo ndo idnico, Alkonat, utilizou-se uma razdo C/T
de 0,5 para a sua solubilizacéo.

As andlises de tensdo superficial mostraram que os sistemas microemulsionados
possuem baixa tensdo superficial em comparacdo com a da &gua, a mesma temperatura. E
ainda, variando a temperatura, a tensdo superficial decresceu com o aumento da temperatura.
Os SME ib6nicos mantiveram-se limpidos e estaveis, pois aumentam sua capacidade
hidrofilica com a temperatura, enquanto o nao iénico turvou com o aumento da temperatura,
para tanto uma faixa 6tima de atuacdo dos sistemas foi determinada, descartando o SME néo
ibnico para temperaturas a partir de 60° e os demais sistemas estaveis nas temperaturas de
operacdo (40 °C a 80 °C).

Os sistemas microemulsionados apresentaram valores da massa especifica proximos
a massa especifica da &gua nas mesmas temperaturas, evidenciando a sua estabilidade quanto
a formacdo de micelas diretas com excesso de fase aquosa.

A analise dos sistemas frente ao tamanho de goticula mostrou que se tratam de
microemulsdes estaveis, pois com o passar do tempo continuaram com tamanhos
praticamente idénticos aos das medidas iniciais além da caracterizacdo frente a distribuicéo
dos sistemas que caracterizou 0 SME-OCS como monodisperso, 0 SME-ALK e 0o SME-
CTAB como de baixa dispersdo e 0 SME-SDS como amplamente disperso.

Através do estudo reoldgico, pode-se concluir que as microemulsfes se caracterizam
como fluidos newtonianos com comportamento no regime laminar até uma taxa de 400s™.

Para o estudo de molhabilidade, de forma geral, todos o0s sistemas

microemulsionados estudados mostraram resultados satisfatorios na modificacdo da
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molhabilidade da rocha arenito da formacéo Botucatu, invertendo a molhabilidade da rocha de
molhavel ao 6leo para molhabilidade mista, adquirindo preferéncia a 4gua.

Com relacdo a influéncia do carater i6nico dos tensoativos presentes nos SME, o
tensoativo anidnico do SME-OCS modificou a molhabilidade de maneira mais acentuada
devido ao fato de sua adsorcao por parte da rocha haver sido maior que o tensoativo cationico
e ndo idnico. O sucesso de sua aplicacdo em relagdo ao outro sistema anidnico deve-se ao fato
de a area de contato para adsor¢do entre as micelas e a rocha do SME-OCS ser maior e pelo
grupo carboxilico ser menor que o grupo sulfonado do SDS. A ordem de inversdo da
molhabilidade apos tratamento foi SME-OCS > SME-CTAB> SME-SDS> SME-ALK. A
eficiéncia dos sistemas foi comprovada com a reducéo do angulo de 112,8° para um minimo
de 10,1° para 0 SME-OCS, na metodologia convencional de 30 minutos de tratamento para a
rocha em contato com o KCI 2%.

Frente ao estudo realizado sobre a influéncia do tempo de tratamento, atestou-se que
0 arenito Botucatu reage de maneira positiva a modificacdo da molhabilidade (de ao éleo para
mista) quanto maior seja 0 tempo a que esteja exposto aos sistemas microemulsionados.
Dessa maneira, amostras de rochas expostas durante 60 minutos (30 minutos além do tempo
utilizado na metodologia convencional) apresentaram angulos de contato bastante inferiores,
apontando para a influéncia direta do tempo de tratamento com os SME na alteracdo da
molhabilidade do arenito botucatu.

Para as analises do tempo de contato, o estudo realizado foi bastante satisfatorio uma
vez que mostrou o comportamento da gota de fluido polar sob uma superficie hidréfoba apds
tratamento com os sistemas microemulsionados. E além desse comportamento fisico, ainda se
estabeleceu uma relagéo entre o tempo de espalhamento e a alteragdo da molhabilidade, ao
passo que sistemas com um menor tempo de espalhamento seriam mais eficientes na
modificagdo da molhabilidade, como foi o caso do SME-OCS, o qual atingiu a marca de 10,4°
em apenas cinco minutos de contato.

Os resultados de recuperacdo de petroleo mostraram-se diretamente relacionados
com a baixa tensdo superficial dos sistemas microemulsionados, bem como com a influéncia
dos sistemas sob a molhabilidade. A microemulsdo de OCS possuia menor tensao superficial
e foi a que produziu menores angulos em contato com a superficie de arenito dentre as
demais, obtendo-se o maior percentual de 6leo deslocado (56%), resultando na maior

recuperacgdo de 6leo (80,0%).
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Este trabalho comprovou a importancia das interagdes entre os sistemas micelares e
da adsorcdo das microemulsGes a superficie rocha-6leo, demonstrando a influéncia dos
sistemas microemulsionados na molhabilidade do arenito e consequentemente na recuperacao

avancada.
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ANEXO A - Obtencéo do indice de saponificacao

Pesou-se no erlenmeyer de 250 mL 2 g da amostra do 6leo de coco, adicionando com o
auxilio da bureta 20 mL da solucgéo alcoodlica de KOH a 4%. Adaptou-se o erlenmeyer a um
sistema de refluxo, aquecido a ebulicdo branda (130 °C) durante 30 minutos. Esperou-se
resfriar & temperatura ambiente e foi entdo feita a titulagdo com HCI 0,5 M.

Preparou-se um branco com todos 0s reativos, exceto a amostra de 6leo.

A diferenca entre 0 volume médio gasto nas titulacGes das amostras e o volume gasto no
branco é equivalente a quantidade de hidroxido de potassio gasto na saponificacao.

M1gieo = 2,0100 g; V1pc = 5,3 mL } Vm = 5,3 mL; Mpegia = 2,00805 g

m26|eo = 2,0061 0; V2HCI = 5,3 mL

Mbranco = 2,0064 9; Vpranco = 28,5 mL

Calculo do indice de saponificacdo de Kosttorffer (1SK)

(Vg = Vi) X Fyer X Eqgon
Py

ISK =

Onde,

Vg: Volume de HCL 0,5 M gasto na titulacdo do branco

Vm: volume médio de HCI 0,5 M gasto nas titulacBes das amostras
Fucw: Fator de padronizacdo do HCI (molaridade padronizada)

Eq kon: Eg. Grama do KOH = (massa molar/ n° de OH- que reage)

Pa: peso da amostra em gramas

Vpg= 28,5 mL; Vy = 5,3 mL; FyeL = 0,549, Eq KOH = (56,11/1) = 56,11

1K — (28,5 —5,3) x 0,549 x 56,11 _ 355 898
N 2,00805 B ’
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Com o valor do ISK, calcula-se a quantidade de hidréxido de sddio necesséria para
saponificacdo.

ISK X Eqngon X 100
Eqion % 1000

ISKngon =

Em que,
ISKnaon: indice de saponificacdo do NaOH

Eqgnaon: Equivalente grama do NaOH = 40/1

355,898 x 40 x 100
56,11 x 1000

ISKnqon =

ISKNG.OH = 25,37

Portanto, a quantidade de NaOH utilizada na saponificacdo deve ser de 25,37 g. No

processo, adiciona 20% dessa massa obtida em excesso.
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ANEXO B - Ajuste reoldgico

e Ajuste reoldgico dos a) SME — Alkonat; b) SME — CTAB; ¢) SME — SDS d) SME —
OCS ao modelo Newtoniano a 30° C.
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e Ajuste reologico dos a) SME — Alkonat; b) SME — CTAB; ¢) SME — SDS d) SME —
OCS ao modelo Newtoniano a 50° C.
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e Ajuste reologico dos a) SME — Alkonat; b) SME — CTAB; ¢) SME — SDS; d) SME —
OCS ao modelo Newtoniano a 70° C.
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