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RESUMO: Os métodos de recuperacéo sdo desenvolvidos para se obter uma producgéo
maior do que aquela que se obteria, caso apenas a energia natural do reservatorio fosse
utilizada. Um aspecto que deve ser observado € que o fator de recuperacdo € um nimero
que representa 0 que se espera produzir do reservatério e que depende fortemente do
mecanismo de producdo dessa jazida. O fluido injetado, que também recebe o nome de
fluido deslocante, deve empurrar 0 6leo, chamado de fluido deslocado, para fora dos poros
da rocha e a0 mesmo tempo ir ocupando o0 espaco deixado a medida que vai sendo expul so.
Mesmo na porcdo do reservatério invadida pelo fluido deslocante, nem todo o Gleo la
contido € deslocado. O dleo retido nos poros da zona invadida pela agua, denominado 6leo
residual, é consequéncia do efeito da capilaridade. Ao se adicionar uma substancia
tensoativa a &gua de injecdo, na verdade esta-se fazendo um deslocamento miscivel com
agua. O tensoativo, também chamado de surfactante, tem a finalidade de reduzir as tensbes
interfaciais entre a agua e o 6leo, ampliando a eficiéncia de deslocamento. A injecdo de
microemulsdo, também chamada de solugdo micelar, é uma entativa de se obter um
deslocamento miscivel com boas eficiéncias de varrido. E uma mistura com a qual setem a
preocupacao com a miscibilidade e com o controle da viscosidade. A partir da defini¢do do
Sistema Petréleo/Agual Tensoativo pode-se avaliar 0 aumento da eficiéncia de producéo de
petréleo no poco.
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Capitulo |

INTRODUCAO




1. -Introducéo

O presente projeto consiste na montagem de um sistema de escoamento e selecdo de um
sistema microemulsionado que auxiliara a modelagem do escoamento do petrdleo narocha
e sua possivel recuperacdo, de acordo com as etapas rel acionadas abaixo:

Sintese de um tensoativo a partir do 6leo de coco, que consiste de uma reacéo de
saponificagdo de &cido graxo derivado de 6leos regionais,

Estudo de diagramas de fases de sistemas petroleo/agualtensoativo, com o objetivo
de determinar regides de miscibilidade.

Estudo da tensdo interfacial 0leo/égua para avaliar o efeito da adi¢do do tensoativo

e efeito da salinidade da &gua.

Montagem do sistema de injecéo.

Verificagdo do fator de recuperacéo do petroéleo.

Os reservatorios, cujos mecanismos sdo pouco eficientes e que por conseguéncia retém
grandes quantidades de hidrocarbonetos ap0s a exaustao da sua energia natural, sdo fortes
candidatos a0 emprego de uma sé&rie de processos que visam a obtencdo de uma
recuperacao adicional. Esses processos sdo chamados de Métodos de Recuperacdo que, de
uma maneira geral, tentam interferir nas caracteristicas do reservatério que favorecem a
retencdo exagerada de 0l eo.

Quase tdo antigos quanto a industria do petrdleo, os métodos de recuperacdo foram
desenvolvidos para se obter uma producdo maior do que aguela que se obteria, caso apenas
aenergia natural do reservatorio fosse utilizada.

Baseadas na idéia de que as baix as recuperacfes eram resultados de baixas pressdes
Nos reservatorios, as primeiras experiéncias buscavam fornecer pressdo ao reservatorio por
meio da injecdo de um fluido cuja finalidade era deslocar o fluido residente no meio poroso
e ocupar 0 espaco deixado por este. Como nem sempre 0 aspecto mais critico do fluxo dos
fluidos nos meios porosos é a baixa pressdo, a smples injecdo de fluidos para dedlocar
outros fluidos nem sempre resultava em sucesso. Como resultado da observacdo e da
andlise dos comportamentos dos meios porosos quando sujeitos a injecdo de fluidos,

surgiram os diversos processos que se conhecem atua mente.



A aplicacdo de um processo de recuperacdo € muito mais ampla que a ssimples
intervencdo em alguns pocos, ou sgja, a area de atuacao € todo o reservatorio, independente
da simplicidade ou complexidade do método que esté sendo utilizado.

N&o € necessario esperar 0 declinio total da producdo para se comegar a injecéo de
fluidos no reservatorio. Ao contrério, a boa prética de engenharia recomenda que a injegéo
sgja iniciada bem antes gque isso aconteca. Existe uma prética, chamada “manutencéo de
pressao”, que consiste na injecdo de &gua €/ou gas ainda no inicio da vida produtiva do
reservatorio e tem por finaidade manter a pressdo em niveis elevados, preservando
razoavelmente as caracteristicas dos fluidos e do fluxo. Ou sgja, os métodos de recuperacéo
sd0 aplicados mesmo havendo condigdes de producdo com recuperacao primaria.

Ao se injetar um fluido em um reservatério com a finalidade Unica de deslocar o
Oleo para fora dos poros da rocha, isto é buscando-se um comportamento puramente
mecanico, tem se um processo classificado como método convencional de recuperacao.

Esse comportamento mecanico, sem qualquer interagdo de natureza quimica ou
termodinamica entre os fluidos ou entre os fluidos e a rocha, € 0 que se espera obter ao se
injetar agua ou ao se submeter o reservatério a um processo ndo miscivel de injecado de gas.
Em outras palavras, ndo se espera que os fluidos se misturem entre s ou interfiram na
rocha-reservatorio.

O fluido injetado deve empurrar 0 6leo para fora dos poros da rocha e a0 mesmo
tempo ir ocupando o espaco deixado a medida que este vai sendo expulso. Mesmo na
porcdo do reservatorio invadida pelo fluido deslocante (&gua, por exemplo), nem todo o
Oleo |4 contido é dedocado. O dleo retido nos poros da zona invadida pela agua,

denominado 6leo residual, € conseqiiéncia do efeito da capilaridade.
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2—-Aspectos Tedricos e Méodosda Literatura
2.1 —Tensoativos

Tensoativos, agentes de superficie ativa ou surfactantes, sdo substéncias, que
apresentam a propriedade de se adsorverem na superficie ou interfaces do sistema,
alterando de maneira significativa as energias superficia ou interfacial livres.

Os tensoativos tém uma estrutura molecular caracteristica por possuirem duas
regides distintas e interligadas, isto €, possuem uma cabeca polar que tem forte atracéo pelo
solvente (hidrofila) e uma cauda apolar, a qual tem pouca atracdo pelo solvente (hidréfoba).

Este tipo de substéncia € conhecido como molécula anfifilica, representada pela figura

NN

Cauda apolar Cabeca polar

abaixo.

Figura 01: Estrutura da molécula anfifilica

2.2. Classificagao

Os tensoativos podem ser classificados, de acordo com sua cabeca polar apos

dissolucdo aquosa, em catidnicos, anidnicos, anféteros e ndo-ibnicos.
e Tensoativos ndo-idnicos

Estes tensoativos sdo substancias cujas moléculas ndo formam ions em solucéo
aquosa, isto €, sdo incapazes de se dissociarem. Caracterizam-se pela auséncia de interagdes
eletrostéticas, a possibilidade de gustamento favoravel de parémetros hidrdéfilo-lipéfilo, por
seu comportamento em relacdo aos el etrdlitos e por suas anomalias na solubilidade.

A maoria dos tensoativos nao-idnicos € derivada de polioxietileno ou
polioxipropileno (de compostos tais como, aquilfendis, acoois, ésteres de acidos graxos,
alquilaminas, amidas, mercaptanas, ou polidcoois, €tc.).

As moléculas dos tensoativos ndo-idnicos podem ser  representadas
esquematicamente na figura 02, abaixo:

12



Ragiical N\/\/

hidrocarbonicco Cadeia de
hidroxietilen

Figura 02: Esguema de uma molécula de tensoativo ndo-idnico

Os tensoativos ndo-idnicos, ao contrario dos tensoativos idnicos, s8o compativeis
com todos os outros tipos de tensoativos e suas propriedades, sdo, geralmente, pouco
afetadas pelo pH.

Outra vantagem importante desta classe de tensoativos é que sua natureza hidrofila
pode ser controlada, em sintese, pela mudanca ndo apenas do niimero de &omos de carbono

na cadeia lipdfila, mas também pelo nimero de grupos polares.

e Ponto deturbidez

Os tensoativos ndo-idnicos sdo caracterizados pelo ponto de turbidez, isto é, a
medida que a temperatura aumenta as soluces de tensoativos néo-ionicos ficam turvas.
Este fenébmeno se traduz no binario ndo-iénico/agua por uma linha de turbidez que descreve

a solubilidade em funcéo da temperatura.

Temperatura

60
59
58
57

Linhade

0 2 4 6
Concentracdo (%) em

Figura 03: Solubilidade versus Temperatura
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2.3. Emulsao

Uma emulsdo € um sistema disperso no qua as fases sdo liquidos imisciveis ou
parcialmente miscivels, cujo didmetro dos glébulos do liquido disperso apresenta valores
entre 0,1me 10m podendo ser maiores do que as particulas encontradas em aerossois.

Sob o ponto de vista industrial, em quase todas as emulsdes uma das fases é agquosa
e a outra fase é oleosa. Quando o Gleo € a fase dispersa, a emulsdo é chamada de emulsio
de 6leo em 4gua (O/A); e quando 0 meio disperso € aguoso, a emulsdo € chamada de
emulso de dgua em 6leo (A/O). E possivel se distinguir, através de métodos fisicos e

fisico-quimicos se uma determinada emulsdo € de 6leo em &gua, ou vice-versa

2.4. Concentracdo Micelar Critica

Quando a concentragdo de tensoativo € aumentada em uma solucdo aquosa, a
denominada micelizagdo acontece a uma concentracdo chamada de concentracéo de micelar
critica ou CMC. A CMC é descoberta freqlentemente através da prética pela variacdo de
alguma propriedade, por exemplo: a solubilizagdo, ou por uma mudanca em tendéncia de
variagdo de outra propriedade, como por exemplo: condutividade elétrica. Quando
aumentamos a concentracéo de tensoativo, a estrutura da micela pode ser modificada e
torna-la esférica, linear ou lamelar. A micela esférica é formada pela primeira concentracéo
de micelar critica (CMC). A segunda CMC indica a transicdo estrutural da micela esférica
para alinear. Muitos métodos como tensdo superficial, condutividade, espalhamento da luz,

foram utilizados para determinar a primeira CMC.

2.5. Diagramas de Fases

2.5.1 Sistemas Ternarios

A representacdo grafica dos sistemas microemulsionados a trés congtituintes (dguat
Oleo+ tensoativo) pode ser feita em um diagrama triangular, mostrando as zonas de
microemul sdo, como o da figura 04.

14



TENSOATIVO

Microemulsdo

AGUA OLEO

Figura04: Diagrama ternario, mostrando a zona de microemul séo

2.5.2. Sistemas Quaternarios

As microemulsdes a quatro constituintes (dgua + 6leo + tensoativo + cotensoativo),
pode ser representada através de um tetraedro regular, como o da figura 4, onde cada
vértice de tetraedro representa um dos componentes puros. Como o sistema de
representacdo tridimensional é de pouca praticidade, normalmente estabelece-se como
constante uma das variaveis de composi¢do, obtendo-se 0s diagramas pseudo-ternérios, que

s30 de facil manuseio.

2.5.3. Diagramas Pseudo-Ternérios

Para facilitar a representacdo dos sistemas microemulsionados a quatro constituintes,
agrupa-se dois congtituintes e diz-se que estes formam um "pseudoconstituinte” puro.
Normalmente utiltizamse dois tipos de relacdo constantes: Relacdo agualtensoativo
constante e a relacdo tensoativo/cotensoativo constante. A primeira relacdo € mais
empregada em estudos de difusdo daluz e o segundo no estudo do comportamento de fases

da microemul sdo.
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2.6. Classificagdo de Winsor

As microemulsdes podem existir em equilibrio com outras fases, aquosas ou
organicas, formando sistemas multifasicos. Winsor propds uma classificacdo baseada na

natureza das fases envolvidas. Esta classificago estabel ece quatro tipos de sistemas:

e Winsor | (WI): Quando a fase microemulsionada esta em equilibrio com uma fase
organica em excesso.

e Winsor Il (WII): Quando a fase microemulsionada estd em equilibrio com uma
fase aquosa em excesso.

e Winsor |11 (WIII): E caracterizado por um sistema trifésico, onde a microemulsio
estda em equilibrio com uma fase aguosa e outra organica ao mesmo tempo.

e Winsor IV (WIV): E um sistema monofésico, em escala macroscopica, constituido

por uma fase microemulsionada Gnica.

2.7. Obtencéo de Tensoativos a partir de Oleos Vegetais

Os 0Oleos vegetais sdo congtituidos de uma mistura de acidos graxos e glicerol
combinados na forma de triésteres.

A obtencdo de tensoativos a partir de Oleos vegetais passa pela hidrélise
(saponificagdo) dos triglicerideos constituintes destes Oleos e os carboxilatos metélicos
obtidos s&0 0s mais simples e imediatos destes tensoativos.

A reagdo de saponificagdo € ssimples e constitue numa hidrdlise catalizada por base.

A reacdo utilizando hidroxido de sodio como base é a seguinte:

H,C-OOR; H,C-OH R:COONa"
HC-OOCR> + 3 NaOH HE—OH + R,COO'Na’
HZ(IJ-OOR 3 H,C-OH R3COONa"
(Triglicerideo) (Gliceral) (Carboxilatos de Sadio)

Onde, R1, Ry, R3, sdo diferentes cadeias carbbnicas, de acordo com o &cido graxo em

guestao.
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2.8 - M étodos de Recuper acdo

2.8.1. —Métodos Convencionais de r ecuper acdo

Classifica- se como Recuperacdo Convencional, além da obtida com os processos de
injecdo mencionados anteriormente, a recuperacdo devido a energia primaria do
reservatorio.

a) Projetos de injecdo

Dentre os métodos convencionais de recuperacdo, existe uma grande diversidade na
maneira de se executar a injecdo de um fluido. A op¢éo por um dos diversos sistemas deve
ser pautada pel os aspectos da sua viabilidade técnica e econdémica.

Uma etapa de grande importancia no projeto de injecdo € a defini¢do do esquema de
injecdo, isto € a maneira como 0s pocos de injecdo e de producdo vao ser distribuidos no
campo de petroleo. Além de levar em conta as caracteristicas fisicas do meio poroso e dos
fluidos envolvidos, 0 modelo escolhido deve:

- Proporcionar a maior producdo possivel de dleo durante um intervalo de tempo
econdmico e com 0 menor volume de fluido injetado possivel;

- Oferecer boas condigdes de injetividade para se obter boa produtividade, resultando
em vazOes de producdo economicamente atrativas, €,

- Ainda visando o aspecto econémico, fazer a escolha recair sobre um esquema em
que a quantidade de pogos novos a serem perfurados sgja a menor possivel,
principalmente, no caso da aplicagdo do processo em um campo jé desenvolvido.

Cada projeto é exclusivo para cada reservatorio. Entretanto, existem aspectos que
s80 comuns a todos os projetos, independente do reservatério ou até mesmo do fluido
injetado, como € o caso da existéncia de pocos de injecéo e de producéo.

Os projetos devem especificar aspectos como quantidades e distribuicdo dos pocos
de injecdo e de producdo, presses e vazdes de injecdo, estimativas das vazdes de producéo
e volumes de fluidos a serem injetados e produzidos. Esses dados, além de serem
necessarios para o dimensionamento dos equipamentos, sdo fundamentais para a

viabilidade econémica do projeto.
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Os esguemas de injecéo dividemse em trés tipos principais: injecéo na base, injecéo
no topo e injegdo em malhas.

Para reservatérios planos, horizontais e de pouca espessura, pelo fato de néo
existirem pontos preferenciais para injecdo de fluidos, os pocgos de injecéo e de producdo
sdo distribuidos de maneira homogénea em todo o reservatorio, como pode ser visto na
Figura 05.

8 Pogo de Injeglio
® Pogo de Predugio

Figura 05: Exemplo de esquema de injegdo em maha

Neste tipo de esquema verifica-se que ocorre a repeticdo de um determinado padréo
ou arranjo dos pocos de injecdo e producdo, razdo pela qual é chamado de padréo repetido
ou injecdo em malhas.

Se o reservatério tiver uma certa inclinagdo e se desgja injetar agua, 0s pogos que
dcancam a parte mais baixa do reservatorio sfo transformados em pocos de injecio. A
medida que a &gua vai penetrando no meio poroso o0 6leo vai sendo empurrado de baixo
para cima, na direcdo dos pocos de produgdo que se encontram situados na parte mais alta
da estrutura. E como se fosse criado um agjiifero artificial. D& se a esse esquema o nome de
injecdo na base. Se o fluido injetado fosse gés, 0s pocos de injecdo seriam localizados no
topo da formagdo, e os de producgdo, na base. Esse esquema é chamado injegdo no topo e
estdo mostrados na Figura 06.
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* Pogo de injegéio
» Pago de produgéo

Figura 06: Exemplo de esquema de injegcdo na base e no topo.

b) Fluidos injetados

Nos processos convencionais de recuperacdo utilizamse a dgua e o gas natural
como fluidos de injegdo. A agua de injecdo pode ter quatro origens diferentes:

1-) &gua subterranea, coletada em mananciais de subsuperficie por meio de pogos
perfurados para este fim;

2-) &gua de superficie, coletada em rios, lagos e etc.;

3-) &gua do mar;

4-) &gua produzida, isto €, a &gua que vem associada a producéo de petroleo.

Normamente, a &gua antes de ser injetada, deve ser submetida a um tratamento, de
modo a torné-la mais adequada ao reservatério e aos fluidos nele existentes.

Os projetos de injec@o de &gua, de uma maneira geral, s8o compostos das seguintes
partes. sistema de captacdo de &gua, que podem ser pocos no caso de se injetar gua
subterranea, ou um conjunto de bombas para o0 caso de se utilizar dgua de superficie ou
&gua do mar; sistema de tratamento de &gua de injecdo; sistema de injecdo de &gua
propriamente dito, que € composto por bombas, linhas, e pocos de injecdo; e sistema de
tratamento e descarte de agua produzida. Em certos casos, algumas dessas partes sdo

dispensaveis.
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Nos projetos de injecdo de gés natura, o gas pode ser injetado com a mesma
composi¢cdo com a qual é produzido ou apds ser processado.

O gés é injetado no meio poroso utilizando-se compressores que fornecem as
pressfes e as vazdes necessarias para 0 processo. O processo nNdo requer que o gas injetado
se misture com 0 6leo do reservatério para dedoca-lo para fora do meio poroso. Na
verdade, 0 nome mais adequado para 0 método € processo ndo-miscivel de injecdo de gas.
O papel do gas € de um simples agente mecanico de deslocamento.

As instalagcOes para uma injegdo de gés se diferenciam basicamente de outros

sistemas de producéo pela presenca de compressores e pogos parainjecdo de gas.

2.8.2 - Eficiéncia de Recuperacéo

A producdo de hidrocarbonetos obtida de um projeto de injecéo de fluidos pode ser
avaliada numericamente, a qualquer época, através de parametros chamados Eficiéncia de
Varrido Horizontal, Eficiéncia de Varrido Vertical e Eficiéncia de Deslocamento.

A Eficiéncia de Varrido Horizontal representa, em termos percentuais, a area em
planta do reservatorio que foi invadida pelo fluido injetado até um determinado instante,
enguanto a Eficiéncia de Varrido Vertical representa o percentua da area da secéo vertical
do reservatdrio que foi invadido pelo fluido injetado. O produto desses dois parametros
define a chamada Eficiéncia Volumétrica, que €, portanto, a relacdo entre o volume do
reservatorio invadido pelo volume total do fluido injetado.

A €eficiéncia de varrido horizontal depende do esguema de injecdo (isto €, da
maneira como 0s pocos de injecdo e producdo estdo distribuidos no reservatdrio), da razéo
de mobilidades entre os fluidos injetado e deslocado, e do volume de fluido injetado. A
eficiéncia de varrido vertical depende da variacdo vertical da permeabilidade, da raz&o de
mobilidades e do volume injetado.

A eficiéncia volumeétrica ndo é suficiente para a determinacéo da quantidade de 6leo
deslocado. O fluido pode penetrar numa extensdo muito grande do reservatério, porém a
sua capacidade de retirar o 6leo do interior dos poros é pequena. O parametro que mede a
capacidade do fluido injetado de deslocar o dleo para fora dos poros da rocha chama se

eficiéncia de deslocamento. Assim, enquanto a eficiéncia volumétrica exprime quanto do
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reservatorio foi alcancado pelo fluido injetado, a eficiéncia de deslocamento exprime que
percentual do 6leo gque existia inicialmente dentro dos poros dessa regido e foi expulso por
ele. A eficiéncia de deslocamento depende das tensdes interfaciais entre o fluido injetado, a
rocha e os fluidos do reservatorio, e do volume injetado.

Para se obter boas recuperacfes, s80 necessarias que todas as eficiéncias sejam dltas.
Quando as €ficiéncias de varrido sdo baixas, o fluido injetado simplesmente encontra
caminhos preferenciais e se dirige rapidamente para os pocos de producdo, deixando
grandes porgoes do reservatorio intactas. Quando a eficiéncia de deslocamento é baixa,
mesmo que as eficiéncias de varrido sgjam dtas, o fluido injetado ndo desloca

apropriadamente o 6leo parafora daregido invadida.

2.8.3 -Reservas e M étodos de Recuper acdo

Devido ao grau de conhecimento que se tem a respeito dos métodos convencionais
de recuperacdo e a confianga na obtencdo dos resultados a0 empregé-10s, as estimativas de
producdo devido ao emprego destes métodos sdo adicionadas as estimativas de producdo
devido a energia primaria, quando se calcula as reservas de um determinado reservatério ou
de uma determinada regiéo.

Estimativas feitas em diversos locais tém conduzido a um fator de recuperacéo
meédio de cerca de 30%, considerando-se apenas processos convencionais de recuperacao,
ou sga, de todo o dleo ja descoberto, cerca de 30% pode ser recuperado por processos
convencionais de recuperagéo.

O declinio da descoberta de novos campos de grandes extensdes, que vem sendo
observado nos ultimos tempos, conduz a conclusdo de que a mais provavel fonte para
ampliacdo das reservas esta no desenvolvimento e aplicacéo de tecnologias que aumentem
o fator de recuperacdo dos campos ja descobertos. Ou sgja, como é pouco provavel gque
avancos significativos nas reservas sgjam alcancados atraves de esforcos exploratorios, a
aplicacdo mais ampla dos méodos especiais de recuperagdo se apresenta como uma
possivel resposta para as necessidades de suprimento de energia quando as reservas pelos

métodos convencionais comecarem a se esgotar. Assim, 0 alvo dos processos especiais de
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recuperacéo € a parcela correspondente a 70% do 6leo origina provado, que € o volume

percentual médio restante nos reservatorios apos a recuperacdo convencional.

2.8.4 - M étodosEspeciais de Recuperacéo

Pode-se dizer que um método especial de recuperacdo é empregado para atuar nos
pontos onde o processo convencional falhou, ou falharia caso fosse empregado.

As baixas recuperacOes resultantes de um processo convenciona de injecdo de
fluidos podem ser creditadas basicamente a dois aspectos principais: alta viscosidade do
Oleo do reservatdrio e elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado e o dleo.

Quando a viscosidade do fluido injetado é muito menor que a do fluido a ser
dedocado, o primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso, encontrando
caminhos preferenciais e se dirigindo rapidamente para os pocos de producéo. O dleo fica
retido porque o fluido injetado ndo se propaga adequadamente no reservatério, ficando
grandes volumes de rocha nos quais o deslocamento N&o se pProcessoul.

No caso de atas tensdes interfaciais, a capacidade do fluido injetado de desalojar o
0leo do reservatorio para fora dos poros é bastante reduzida, deixando saturagdes residuais
elevadas de dleo nas regides ja contatadas pelo fluido injetado.

As duas situacdes acima definem a forma de atuacdo dos métodos especiais de
recuperacdo e sdo o0 ponto de partida para a sua distribuicdo em trés categorias. Méodos
Térmicos, Méodos Misciveis e Métodos Quimicos, de acordo com a natureza geral dos
processos e 0 ponto principal a ser atacado.

A classificagdo acima ndo € Unica e existem alguns processos que poderiam estar

incluidos em uma ou outra categoria.

a) Métodos Térmicos

Em reservatérios cujos 6leos sGo muito viscosos, a utilizacdo de um processo
convenciona de recuperacdo fatalmente resulta em insucesso. A ata 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, por

consequéncia, uma recuperacdo normalmente muito baixa.
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A constatacdo de que, a0 ser aguecido, o Oleo tem a sua Vviscosidade
substancialmente reduzida foi o ponto de partida para o desenvolvimento dos métodos
térmicos.

O desenvolvimento inicial dos métodos térmicos buscava a reducdo da viscosidade
do dleo através do seu aquecimento para aumentar a recuperaci do petroleo. A medida
que outros efeitos igualmente benéficos foram aparecendo, os processos foram se
modificando, resultando nos diversos tipos de métodos que se tem atualmente.

H& dois tipos de métodos térmicos que diferem na maneira como € feito o
aquecimento do fluido do reservatério. Em um deles o calor é gerado na superficie e em
seguida transportado para o interior da formac&o, utilizando-se um fluido. E chamado de
Injecdo de Fluidos Aquecidos. No outro grupo o calor é gerado no interior do proprio
reservatorio a partir da combustéo de parte do dleo ali existente. Este segundo processo é
chamado de Combusté&o in Situ.

Na injecdo de fluidos aquecidos utiliza-se a &gua como meio para transportar o calor
da superficie até o reservatério. A &gua € normamente injetada na forma de vapor, mas
pode também ser injetada a uma temperatura elevada, porém ainda no estado liquido. Tém-
se, portanto, dois tipos de processos, a Injegdo de Vapor e a Injecio de Agua Quente.

Nacombustdo in situ se inicia por meio de uma injecéo de ar aguecido, um processo
de oxidacdo do dleo que vai gerando calor, que por sua vez intensifica a oxidagdo num
processo crescente até se chegar a uma temperatura chamada “ ponto de igni¢éo”, a partir do
qual esta estabelecidaa combustdo. A partir dai, continuando-se ainjetar ar frio, o processo
tem continuidade. O calor gerado desencadeia processos que resultam no aumento do fator

de recuperacéo.

b) Métodos miscivels

Quando se trata de baixas eficiéncias de deslocamento, ou sga, o fluido injetado ndo
consegue retirar o 6leo para fora dos poros da rocha devido a altas tenses interfaciais, os
métodos misciveis sdo os indicados. Tratase de processos em que se procura reduzir
substancialmente e se possivel eliminar as tensdes interfaciais.

Quando dois fluidos que ndo se misturam estdo em contato, entre eles se estabelece

uma interface slbmetida a tensdes interfaciais. Estas tensdes de natureza fisico-quimica
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desempenham um papel também nas relacdes rocha e fluido, podendo ser mais ou menos
intensas, dependendo da natureza dos fluidos e da rocha. Caso o fluido injetado e o 6leo
sejam miscive's, isto €, se misturem, ndo existe nem interfaces nem tensdes interfaciais.

Os métodos misciveis se ocupam da injecdo de fluidos que venham a se tornar ou
gue sgiam misciveis com 0 0leo do reservatério, de tal modo que ndo existam tensdes
interfaciais. Dessa maneira, 0 0leo serd totalmente deslocado para fora da &rea que for
contatada pelo fluido injetado.

Os fluidos que podem ser utilizados para deslocamento miscivel sdo,

preferencialmente, o dioxido de carbono, o gas natural e o nitrogénio.

¢) Méodos quimicos

Estdo agrupados como métodos quimicos alguns processos em que se pressupde
uma certa interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatério. Sdo eles: a
injecdo de polimeros, injecdo de solucdo de tensoativos, injecdo de microemulsdo, injecdo
de solucdo acalina, etc. Ndo existe um ponto Unico de atague como nas outras categorias,
sendo que aguns processos poderiam ser enquadrados dentro dos métodos miscivels.

Quando o Oleo do reservatério tem viscosidade um pouco elevada, podese
adicionar polimeros a agua de injecdo para transforme-la em um fluido que se desloca no
meio poroso com a mesma mobilidade que o dleo. Devido a essa semelhanca, o fluido
injetado em vez de escolher caminhos preferenciais e se dirigir rapidamente para 0os pogos
de producdo, se difunde mais no meio poroso, aumentando as eficiéncias de varrido.

Ao se adicionar uma substancia tensoativa a agua de injecdo, na verdade esta se
fazendo um deslocamento miscivel com &gua. O tensoativo, também chamado de
surfactante, tem a finaidade de reduzir as tensbes interfaciais entre a &gua e o dleo,
ampliando a eficiéncia de deslocamento.

De uma maneira geral os métodos misciveis sGo pobres em relacéo a eficiéncias de
varrido. Isto acontece porque solugbes normalmente tém viscosidades bem menores
gue ado dleo, deixando a maior parte do reservatorio sem ser varrida.

A injecdo de microemulsdo, também chamada de solucéo micelar, € uma tentativa
de se obter um deslocamento miscivel com boas eficiéncias de varrido. E uma mistura com

aqual setem a preocupacdo com a miscibilidade e com o controle da viscosidade.
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No processo de injecéo de fluidos acalinos, a substancia alcalina que se adiciona a
agua, em geral soda caustica, tem a finalidade de reagir com certos acidos orgéanicos
presentes em alguns 6l eos, produzindo dentro do proprio reservatorio uma certa quantidade
de substancia tensoativa. Este tensoativo assim formado vai produzir uma série de efeitos

dentro do reservatorio, 0s quais concorrem para um ganho na producéo de dleo.

d) Outros métodos

Existem outros processos que tém sido pesguisados e que ndo se enquadram em
nenhuma das categorias acima, como € 0 caso da recuperacdo microbiolégica e da
recuperacdo utilizando ondas eletromagnéticas.

A recuperagdo microbioldgica € obtida a partir da utilizagdo de diferentes
microorganismos que, quando adequadamente escolhidos e através dos seus processos
biolégicos no interior do reservatdrio, produzem uma série de substancias que causam 0s
mais diversos efeitos e que podem aumentar a recuperacdo de petroleo.

A recuperacdo através de ondas el etromagnéticas € um processo de aquecimento do
reservatério por meio de ondas eletromagnéticas ocasionadas pela aplicagdo de uma

diferenca de potencial entre os pogos do campo.
2.9 —Propriedades de Rocha e Fluidos
2.9.1 — Saturagao

Além de hidrocarbonetos, os poros de uma rocha-reservatério contém &gua.
Entretanto, o conhecimento do volume poroso ndo € suficiente para se estabelecer as
quantidades de dleo e/ou gas contidas nas formacdes. Para que essas quantidades sejam
estimadas, € necessario se estabelecer que percentual do volume poroso € ocupado por cada
fluido. Esses percentuais recebem o nome de saturacao.

A saturacdo de dleo, gua e gés sdo o percentual do volume poroso (Vp) ocupado
por cada uma destas fases, ou sgja

Saturagéo de Oleo: S, =V, /V,

Saturagdo de Gas: S, =V, /V,
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Saturacdo deagua: S, =V, /V,

S, +S,+S, =1

Ao ser descoberto, um reservatorio de petroleo apresenta uma certa saturacéo de

&gua, que recebe 0 nome de agua conata.
2.9.2 - Permeabilidade Absoluta

Mesmo que uma rocha contenha uma quantidade apreciavel de poros e dentro
desses poros existam hidrocarbonetos em uma quantidade razoavel, ndo ha a garantia de
que eles possam ser extraidos. Para que isso ocorra, € necessario que a rocha permita o
fluxo de fluidos através dela.

Os fluidos percorrem o que se poderia chamar de “canais porosos’. Quanto mais
cheios de estrangulamentos, mais estreitos e mais tortuosos forem esses canais porosos,
maior sera o grau de dificuldade para os fluidos se moverem no seu interior.Por outro lado,
poros maiores e mais conectados oferecem menor resisténcia ao fluxo de fluidos.

A medida da capacidade de uma rocha permitir o fluxo de fluidos € chamada
permeabilidade, expressa pela Lei de Darcy a partir da equacdo de deslocamento de
fluidos em meios porosos. Quando existe apenas um Unico fluido saturando a rocha, esta
propriedade recebe o nome de “permeabilidade absoluta’, (k).

A Figura 07 representa o fluxo de um fluido através de um meio poroso linear. O
fluido tem viscosidade ‘M’ e 0 meio poroso tem comprimento “L” e a secdo reta (area
aberta ao fluxo “A”). Segundo a equagdo, avazdo “q” através do meio poroso é diretamente
proporcional a é&rea aberta ao fluxo, ao diferencia de pressdo (P1 — P») e inversamente
proporcional a0 comprimento e a viscosidade. A permeabilidade € uma constante de
proporcionalidade caracteristica do meio poroso.
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Figura 07: Fluxo Linear.
2.9.3 - Permeahlidade Efetiva

Uma rochareservatério contém sempre dois ou mais fluidos, de modo que a
permeabilidade absoluta ndo é suficiente para se medir a facilidade com que determinado
fluido se move no meio poroso.

No caso da existéncia de mais de um fluido, afacilidade com que cada um se move
€ chamada “ permeabilidade efetiva’ ao fluido considerado. Por exemplo, se em um meio
poroso estdo fluindo agua e dleo, temse permeabilidade efetiva & agua e permeabilidade
efetiva a0 6leo. Assim, as permeabilidades efetivas ao 6leo, a0 gés e a &gua tém por
simbolosko, Ky € ky, respectivamente.

As permeabilidades efetivas aos fluidos dependem das saturagdes de cada um dos
fluidos no meio poroso. A cada valor de saturacéo de um fluido corresponde a um valor de
permeabilidade efetiva aquele fluido. A Figura 08 apresenta curvas de permeabilidade

efetiva ao 6leo e a agua em fungdo da saturacdo de agua.
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Figura 08: Curvas de permeabilidade efetiva versus saturacdo de agua.
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Se considerarmos um experimento no qual se injeta éleo continuamente em uma das
bases de um meio poroso cilindrico inicialmente 100% saturado de &gua, a injecdo se
processa de tal forma que os fluidos produzidos (6leo e &gua) sdo coletados na face oposta.
Enquanto o volume de dleo injetado é suficientemente pequeno, o 6leo ndo forma uma fase
continua e ndo consegue fluir (sua permeabilidade efetiva € nula). Nesta fase apenas a agua
é produzida. Apesar de imével, a presenca do 6leo, mesmo em quantidades pequenas, reduz
0 espaco para a dgua se deslocar, fazendo com que sua permeabilidade efetiva sgja inferior
a permesbilidade absoluta do meio poroso. A partir de uma certa saturagdo de 0leo
denominada de “critica’, o 6leo comega a fluir, iniciando um fluxo bifésico égua — 6leo. A
medida que a injecdo de 6leo continua e a sua saturacdo aumenta, k, cresce, enquanto kyy
decresce. O experimento termina quando a saturacdo de &gua atinge um valor tal que ela
para de fluir, chamada de saturacdo irredutivel (correspondente a k,y igual a zero). A partir
deste ponto havera apenas fluxo de dleo.

Considerando agora 0 processo inverso, ou sgja, 0 meio poroso inicialmente 100%
saturado com Oleo e injeta-se continuamente agua. A agua comeca a fluir somente quando a
sua saturacdo irredutivel for atingida. Quanto ao 6leo, a saturacdo vai decrescendo até

atingir a chamada “ saturagdo de 6leo residual” (Syr), quando entdo para de fluir.
2.9.4 - Permeabilidade Relativa
Nos estudos de reservatorios, utilizam se, comumente, os valores de permeabilidade

ap0Os submete-los a um processo de normalizacdo. Normalizar os dados de permeabilidade
nada mais é que dividir todos os valores de permeabilidade efetiva por um mesmo valor de
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permeabilidade escolhido como base. Ao resultado da normalizacdo da-se o nome de
“permeabilidade relativa’.

O vaor de permeabilidade relativa mais utilizado como base € a permeabilidade
absoluta. Assim, pode-se definir:

Permeabilidade Relativaao Oleo: K,, =K, /K
Permesabilidade Relativaao Gés: K, =K /K

Permeabilidade Relativaa Agua: K, =K, /K

A Figura 09 apresenta curvas de permeabilidade relativa & &gua e ao 6leo versus
saturacao de agua.

o Sw (%] 100

Figura 09: Curvas de permeabilidade relativa versus saturacéo de agua.

Obsarva-se que a permeabilidade relativa nada mais € que a permeabilidade efetiva
tornada adimensional. A permeabilidade relativa varia de zero (inexisténcia de fluxo) a 1
(meio poroso 100% saturado).

2.9.5-Mobilidade

A mobilidade de um fluido é definida como sendo a relacdo entre a sua
permeabilidade efetiva e a sua viscosidade. Por exemplo, a mobilidade do 6leo (fluido

deslocado) € dada por | ,=k./m, e a da &gua (fluido injetado) por | w=kw/my. Assim como as
permeabilidades efetivas, as mobilidades também dependem das saturagoes.
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A raz&o de mobilidade é definida pelarazéo | W/l . Observa-se que quanto maior for
a razdo de mobilidade menor ser4 a eficiéncia de deslocamento de dleo, uma vez que,
devido a sua maior mobilidade, o fluido injetado tendera a “furar” o banco de 6leo criando

caminhos preferenciais entre 0s pogos injetores e os produtores.
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Capitulo 11

METODOLOGIA EXPERIMENTAL
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3. —-Metodologia Experimental
3.1.- Equipamentos Utilizados
- Agitador Magnético com Aquecimento;
- Mantas de Aquecimento;
- Banho Termostatizado;
- Centrifuga;
- BalancaAndlitica;
- Espectrofotébmetro UV /Visivel (HITACHI U - 2000);
- Espectro de Absorcdo Atdémica (SpectrAA — 10 Plus VARIAN);
- Cromatdgrafo a Gés (VARIAN Star 3400Cx);
- Rotavapor;
- Phmetro (Digimed — DM PH-1);
- Tensibmetro_Kruss (Mod.K8)
- Estufa(FABBE), etc.

3.2- Saponificacio dos Oleos Vegetais

Antes de se proceder a saponificacdo dos dleos € necessario ter conhecimento da
guantidade de hidréxido de sodio que sera consumida nareacdo. A quantidade de hidréxido
de sodio necessaria para completar a saponificacdo de um 6leo sera funcéo da quantidade
de material saponificavel contido no 6leo. A forma mais simples de se conhecer este valor €
através do indice de saponificagéo do 6leo.

A técnica de saponificacdo consiste no seguinte procedimento: Pesa-se a quantidade
de dleo vegetal que se desgja saponificar e uma quantidade de hidréxido de sodio calculada
apartir do indice de saponificacéo do dleo.

Dissolve-se 0 NaOH em uma pequena quantidade de agua destilada (menor
possivel) e adiciona-se juntamente com o 6leo e o dcool etilico (volume suficiente para
envolver toda a mistura reacional) em um baldo de fundo arredondado. Deixase sob
refluxo durante 1,5 horas.

Apbs a mistura reacional ser retirada do refluxo, extrai-se o etanol em rotavapor a

80°C sob vécuo. Nesta etapa é importante evitar-se a decomposicdo do sabdo, que
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verificada pela producdo de vapores esbranquicados bastante abundantes e pelo
escurecimento do sab&o.

O sabdo obtido € seco a temperatura de 40°C durante 48 horas, em seguida é
triturado e seco por mais 24 horas. O sabdo é pulverizado em um amofariz e peneirado (#

80 mesh), o pd do sabdo é acondicionado em dessecador sob vacuo.

3.3.- Testede miscibilidade

Os testes qualitativos de miscibilidade foram feitos através de titulagdo volumétrica
do tensoativo na fase apolar. O ponto de viragem (delimitagdo da regido de miscibilidade)
foi determinado pelo aspecto trandlcido e homogéneo gque sucede ao aspecto turvo, sob
agitacdo, ou vice versa.

3.3.1.- Deter minacgéo das r egides de microemulsio

Nos estudos relacionados a microemulsdo, o diagrama de fases esta sempre
presente, visto que ele representa um recurso utilizado nas preparagdes de microemulsdo
com O objetivo de se obter uma combinagdo critica entre os componentes, isto € a
solubilizago méxima da fase dispersa.

O método para construcdo dos diagramas de microemulsdo baseia-se na titulacdo
volumétrica com pesagem analitica das proporcdes volumétricas, a fim de se obter as
proporcées massicas respectivas.

Para construcédo do diegrama utiliza-se 0 seguinte procedimento:

Parte-se de varias proporcdes no binario tensoativo e fase apolar (ou
cotensoativo/tensoativo e fase apolar) de forma de corremos sobre a curva A, representada
na Figura 10, e em cada ponto é titulado com a solucdo aquosa. As transicdes
WIV+solido? WIV? WII? WIII? WI apresentam caracteristicas proprias segundo a
classificagdo de Winsor. As quais sd0 observadas visuamente, apl0s agitacdo e

centrifugacdo dos pontos sob acurva A.
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Figura 10: (a) Representacdo grafica da distribuicdo de pontos na construcdo de diagrama
pseudoternarios, (b) diagrama de fases genérico com as regides de Winsor.

3.3.2- Etapas experimentaisrealizadas para a obtencdo dos diagramas de fases:

De acordo com aclassificagcdo de Winsor pode-se entdo definir as regides dos

diagramas de fases.

(1) @ @) (4) (3)

Figura 11: Representacdo dos pontos experimentais utilizados para obtencédo dos
Diagramas de Fases.

3.4. Estudo da Tensao Superficial

A forca de atrac8o exercida pelas moléculas de um liquida, uma sobre as outras, sdo

de consideravel grandeza. As moléculas situadas no interior de um liquido sdo atraidas em
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todas as direcOes pelas moléculas vizinhas e, por isso, a resultante das forgas que atuam
sobre cada molécula é praticamente nula. As moléculas da superficie do liquido, entretanto,
sofrem apenas atragéo lateral e inferior. Estaforca para o lado e para baixo cria a tensdo na
superficie, que faz a mesma comportar-se como uma pelicula elastica. A forca resultante da
origem a tensdo superficial. Devido atensdo superficial, os liquidos comportam se como se
estivessem a sua superficie, revestida por uma membrana invisivel causando uma
resisténcia a penetracdo. A tensdo superficia justificada a forma esférica das gotas dos

liquidos, como também, explica o fendBmeno chamado capilaridade.

B

Figura 12: Arranjo de forcas moleculares em um liquido.

A tensdo superficial é expressa pela relacéo:

T= Trabalho _ Erg _ Dina

_ (01)
Area cm?  cm

Os dados de tensdo superficial dos tensoativos sdo obtidos em um TensiGmetro
Kriss (figura 12), com o intuito de determinar o abaixamento da tensdo superficia atraves
da adicdo de tensoativos. Neste estudo é feita uma curva de Concentragdo de tensoativo
(concentracbes conhecidas de 0,005% a 1%) versus tensdo superficid e com isto
determinase a CMC.
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Figura 13: Tensidbmetro Kruss.

3.5. Estudo da interface plana agua-6leo

O estudo da interface é realizado no mesmo tensiémetro Kriiss onde se mede a
tensdo superficial. Esta tensdo interfacial € medida quando o sensor rompe a interface
destas duas fases imiscivels. Neste procedimento, utiliza-se uma amostra de 20 ml de agua

e 20 ml de Gleo.
3.6. Determinacdo da é&rea da parte polar dos tensoativos

A concentragdo de excesso de superficie de tensoativo interface ar-solugdo, G, e a
&rea da superficie por molécula foi determinado usando a equacdo da isoterma de adsorcéo

de Gibbs. Onde ?, é a tensdo superficid em mN/m; G, é um quantidade adsorvida em

mol/n?; T, é atemperatura absoluta, R = 8.314 Jmol K e N, é 0 niimero de Avogadro.

G=._1 2d 0 02
NRT &dInC & (02)

Area=(NG™ (03)

O vaor de n (o nimero de espécies a interface cuja concentracdo a interface muda
com a mudanca de concentracao de tensoativo).
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3.7. Ensaios de Filtracéo

A filtragcdo é uma operacdo unitéria que permite separar 0s constituintes de uma
suspensao mediante sua passagem através de um meio poroso — o meio filtrante. Dentre as
operacOes de separacdo solido-liquido, a filtragdo pertence ao grypo das que possibilitam
grandes fatores de separacdo, produzindo clarificados limpidos e concentrados com altos

teores de solidos.

Procedimento experimental:

Pesa-se o filtro prensa (para posteriormente, por diferenca, obter a massa da torta) e
pesase g de diatomita, em seguida, mistura-se com 200 ml de agua destilada. Adaptase
ao filtro prensa o meio filtrante e em seguida, coloca - se a mistura a ser filtrada. Esta etapa
€ responsavel pela formacdo da pré-camada que simulara um testemunho de rocha @m
porosidade conhecida. A concentracdo da alimentacdo, bem como a porosidade média da
torta pode ser determinada por medida da massa Umida e seca da amostra.

Com os dados experimentais coletados das vérias misturas agua/dleo/tensoativo, é
possivel construir um diagrama relacionando (t —t1) / (V — V1) eV e, com isso, determinar
a resistividade da torta e a resisténcia do meio filtrante a passagem dos fluidos em estudo e
observar o efeito dos tensoativos e da salinidade do sistema.

Diante da in€eficiéncia do sistema de filtragdo existente, tornouse necessario a
montagem de um novo sSistema de filtragdo que sera utilizado posteriormente,

possibilitando a continuidade deste trabalho, que ser& realizado por um aluno de doutorado.

3.8. Montagem do Sistema de Filtragao

O esguema de filtragdo utilizado neste trabalho pode ser visualizado na figura
abaixo.
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Figura 14: Sistema de filtracdo

O sistema apresenta dois émbolos que exercem forgas no fluido, forgas foram

transformadas em pressdo para o calculo da permeabilidade.

O plug utilizado foi doado pelo Laboratério de Polimeros (ANP/PRH 30 —
Departamento de Quimica, UFRN). A sua elaboracéo foi realizada da seguinte maneira: O
testemunho de rocha utilizado (arenito Botucatu) foi isolado externamente para evitar que o
fluido escoasse pelas paredes. Os materiais utilizados para montagem do plug resinado
foram: dois discos de acrilico, durepox, conexdes, anilhas, dois tubos de ago 316 ¥4'de

espessura e resina (Epoxi 665), nesta resina foram adicionados dois endurecedores, o HY
850 eo0 HY 830.

Os testemunhos utilizados foram isolados com resina e apresentaram as seguintes
dimensdes. 3,782 cm de didmetro e 8,668 cm de comprimento (Figura 10).A salmoura
utilizada foi composta de solucdo de KCl a 2% em peso. O dleo (petrdleo) utilizado tem
viscosidade igual a 130 mPass e 1,13 g/cnt de densidade, a 26°C. Todos os testemunhos,
antes de serem resinados, foram calcinados a 700°C durante 18 horas, pararetirada da agua
de superficie e de algumas substancias organicas com o objetivo de aumentar a
permeabilidade dos testemunhos.

Os ensaios de permeabilidade seguiram as seguintes etapas:
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12 Etapa: Para determinar a permeabilidade inicial e a porosidade do testemunho, foi

injetada salmoura (solucéo de KCl a 2% em peso), a vazdo onstante, através do
testemunho, na diregdo oposta a da producéo de 6leo, a 30 psi;

22 Etapa: Com o testemunho totalmente saturado com salmoura, foi injetado Oleo, a
vazéao constante, na dire¢éo da producéo, a 30 psi;

32 Etapa: Com 0 objetivo de verificar a mobilidade da salmoura, apos a saturagéo do
testemunho, foi injetada salmoura novamente a vazéo constante, na direcdo oposta a
da producéo de dleo, a 30 psi;

42 Etapa: Em seguida foi injetada uma microemulsdo com o objetivo de verificar o

fator de recuperacdo do petroleo.

Plug (arenito Agi) Disco de acrilico

+
—F i l ; —
fluxo (agua) i : fluxo (6leo)
) —— ol: ‘0 —T——
-t i ] —--
s I
i -,
{ N b\ Visdo fromtal do
| | disco de acrilice
-
-] 1

Figura 15: Esquema do plug resinado.
As permeabilidades dos testemunhos foram determinadas através da equacéo de

Darcy, utilizada para fluxo de fluidos em meios porosos, de acordo com a seguinte

equacao:
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A
e,
3
pS

(4)

Em que: K é a permeabilidade absoluta do meio poroso (mD), Q é avazdo (cnv'/s), mé a
viscosidade do fluido (kg/ns), L € o comprimento do meio poroso (cm), A € aareado
meio poroso (cn?) e DP é o diferencial de pressdo aplicado (kgf/cm<?). 1 Darcy (D)
equivale 20,9740 cnf.

As forgas exercidas no fluido foram transformadas em presséo pela seguinte

expressao:

Pp=E\ F=p A 5
A

A forca hidraulica (Fy) € igual aforca exercida no fluido (Fg):

:PHAH:PHpD|2—|/4:PHD|2-|
A.  pDi/4  Df

P (6)

Dr é 0 didmetro do émbolo maior, igual a 8,858 cm e Dy € o didmetro do émbolo menor,

igual a5,02 cm. Py € a pressdo estabel ecida para realizar cada experimento.
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4.-Resultados e Discussoes

4.1. Diagramas Selecionados

Os gréficos abaixo mostram diagramas pseudotern&rios com regides de
microemulsdes, utilizando o sistema 6leo de coco saponificado (tensoativo-T), acool
butilico (cotensoativo-C), querosene/petroleo (fase orgarica-F.O.) e a&gua destilada (fase

aquosa-F.A.) paraumarazéo constante de C/T = 2.

o=
2 =
-

2
[

&
F.A. 'I' T T 1 | 1T T 1 I T 1T I G| W R | 'I' F.O.
[+

= o ™ 104

Figura 16: Diagrama para 1% de petréleo em F.O.

[}
F.A.'l T T T T I 1T T 7T I LI I B | I T T T 'I F.O.

T = = ™ 104

Figura 17: Diagrama para 3% de petrdleo em F.O.
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Figura 18: Diagrama para 5% de petréleo em F.O.
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Figura 19: Diagrama para 7,5% de petroleo em F.O.
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Figura 20: Diagrama para 10% de petréleo em F.O.

C

=2
a V"é&

F A-\.'I T T T T I T T T T I T T T T I T T T T I-F.o.
Tt = a0 ™ 108

Figura 21: Diagrama para 20% de petroleo em F.O.
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Figura 22: Diagrama para 50% de petréleo em F.O.

Para a determinacéo das regides de miscibilidade e andlise da influéncia da
salinidade foram utilizados sistemas petrol eo/salmouraltensoativo, tendo a fase oleosa: 40%
de petréleo e 60% de querosene, fase aquosa: salmoura (solucdo de KCl 2% em peso), e
tensoativo: 6leo de coco saponificado (OCS). Foram andisadas as influéncias dos
cotensoativos (alcool isoamilico e écool isopropilico) e a razdo cotensoativo/tensoativo
variando de 2 a 4. Sendo os diagramas construidos com razdo C/T=2 desconsiderados, pois
apresentaram apenas a regidao de WIV ( microemulsdo). Os diagramas construidos com
razéo C/T =4 ndo apresentaram boas defini¢des das regides de miscibilidade.

De acordo com os resultados foi selecionado o diagrama (Figura 23) construido com
0 cotensoativo: acool isoamilico e razéo cotensoativo/tensoativo igual a 3 que gpresentou
melhor definicdo das regibes de miscibilidade onde € possivel observar a ocorréncia da

regiao de Winsor I, devido a influéncia da salinidade.
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Figura 23: Diagrama para 40% de petréleo em F.O, razéo C/T =3 e
2% de KCl em F.A

Uma microemulsdo saturada em 6leo composta por 80% da fase oleosa, 10% da
razéo C/T el0% da fase aguosa (ponto da regido de WI) foi injetada com o intuito de obter

a maxima recuperacao.

4.2.- Determinacdo da area da parte polar dos tensoativos.

Tabela 01: CMC e Area da parte polar dos tensoativos.

CMC
Tensoativo (fracdo PM(g/mol) S(A?
molar)
SabdoBase  588x10° 260 37,19
0ocs 3,66 x 10" 260 66,4
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Figura 24: Tensdo Superficia versus Logaritmo da Concentracéo (Sabdo Base).
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Figura 25: Tensdo Superficial versus Concentragéo (Sabao base).
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Figura 26: Tensdo Superficial versus. Logaritmo da Concentracéo (OCYS).
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Figura 27: Tensdo Superficial versus Concentracdo (OCS).

De acordo com a Tabela 01 pode-se observar que a CMC do OCS é€ 6,22 vezes

maior que a CMC do sabéo base. Com relacdo ao estudo da area superficial dos tensoativos
estudados pode-se observar que a area de uma molécula do OCS é quase duas vezes maior

gue a do sabdo base.

4.3. Célculo da permeabilidade

Foram readlizados trés testes de escoamento nas seguintes pressdes. 20, 30 e 40
Kgf/cnf. As figuras abaixo mostram os resultados destes testes. Estas pressdes foram
escolhidas para que o fluxo na saida do plug mantivesse uma baixa vazdo, para garantir que
o fluido escoasse por todo o corpo do plug. Estes testes foram realizados primeiramente
com &gua para a determinacao da permeabilidade da rocha.

Os cdlculos da permeabilidade (K) foram realizados de acordo com a equacao 7:

mL
A D

O

K=

(7)

U

Q é a vazdo média, mé a viscosidade da &gua igual a 1 cP (0,001 Kg/m.s), L é o

comprimento do plug de arenito, A a area do plug e DP a queda de pressdo no sistema.
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As forcas exercidas no fluido foram transformadas em pressdo pela seguinte

expressao:
P=E\ F=p A 6)
A

A forca hidraulica (Fy) € igud a forca exercida no fluido (Fg):

P,A,=P.A,
P,pD? /4 :

P :PHAH: HP H/ :PHDH 9)

" A pDy/4 Df

Dr é o didmetro do émbolo maior, igual a 8,858 cm e Dy é o didmetro do émbolo
menor, igua a 5,02 cm. Py € a pressdo estabelecida para redlizar cada experimento.

ParaaP = 20 K gf/cnt:

2 ,.2
pp=p, =0k g KT EDO2Y _ g 3 KI
Dt cm® 8,858 g cm
omL 01554™ - 0,001°9" g 668cm
K= = S ms K =1,90" 10 °cm?
ADP 1123cm?” 6,423—2
cm

Paraa P = 30 K gf/cn?:

2 .2
pP=p, = PDn - 39ROl 5020

D2 cm? §8,858¢ cm

=9, 635ﬂ

2

omt 0,7085 ™ 00019 g 668cm
K = = S m.S =5,78" 10 %cm?

ADP 11,23cm?” 9,635
cm
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Para a P = 40 K gf/cnt:

2 .2
DP=P.= PH'ZH :40K9f2 §5’02 9
Dr cm” e

= 12,85ﬂ
8858¢g cm

14621 ™ 000159 8668 cm

K= QmL = S m.s =8,95" 10 cm?

ADP 11,23cm*” 12,85 Kgfz
cm

Tabela02: Dados de vazdo para P = 30 Kgf/cnf.

ENSAIO 01
P=30 Volumetota

kgf/cnf 700 mL
Vol (ml)  tempo () Q (mL/s)
100 108 0,92593
150 180 0,83333
200 260 0,76923
250 342 0,73099
300 439 0,68337
350 532 0,65789
400 656 0,60976
450 750 0,60000
500 865 0,57803
MEDIA 0,70984
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Figura 28: Volume versus Tempo (P = 30 Kgf/cnf).
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Tabela 03: Dados de vazéo para P = 40 Kgf/cn.

|P =40 kgf/cE

\Volumetotal 700 mL

Vol (mL) tempo(s) Q(mL/9)
100 62 1,612903
150 95 1,578947
200 130 1,538462
250 168 1,488095
300 207 1,449275
350 240 1,458333
400 280 1,428571
450 316 1,424051
500 358 1,396648
550 401 1,371571
600 449 1,336303
Média 1,462105

Ensaio 2, P = 40 kgf/cm2

200

400 600

vol (mL)

800

Figura 29: Volume versus Tempo (P = 40 Kgf/cnf).
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Tabela 04: Dados de vazao para P = 20 Kgf/cnf.

|P =20 kgf/c!

Volume total
700 mL
Vol (mL) tempo(s) Q(mL/s)
50 181 0,276243
100 450 0,222222
150 735 0,204082
200 1177 0,169924
250 1617 0,154607
300 2482 0,12087
350 3240 0,108025
400 3879 0,103119
450 4575 0,098361
490 4971 0,098572
Média  0,155602

Ensaio 03, P = 20 kgf/lcm2

6000

000

N A
o
o
o

tempo (s)

o

0 200 400 600

vol (ml)

Figura 30: VVolume versus Tempo (P = 20 Kgf/cnf).

Na Tabela 04 € possivel visualizar que a vazéo foi diminuindo ao longo do tempo,
porém para os caculos da permeabilidade do testemunho de rocha foi utilizada a média
destas vazdes. E 0 mesmo foi feito para as pressdes de 30 e 40 Kgf/cnt, que também houve

uma diminuicdo da vazio com o tempo.
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Tabela 05: Dados de Permeabilidade e Vazéo para cada pressao utilizada.

Pressdo (Kgf/cnf)  Permeabilidade (cm®) Q (mL/s)

20 1,90 x 10 0,1554
30 578x 10" 0,7085
40 895x 10" 1,4621

De acordo com a Tabela 05 acima observa-se que a medida que a pressdo aumenta a

permeabilidade da rocha também aumenta, isto ocorreu devido a0 aumento nado
proporciona da vaz&o volumeétrica, pois durante os primeiros ensaios experimentais houve

um pouco de dificuldade para controlar este parametro.
4.4. Calculo da Porosidade dos Testemunhos

A porosidade dos testemunhos foi determinada através da diferenca de volume do
testemunho, antes e apds a saturagdo com salmoura, de acordo com a equacao:
V,

f=Tv

Vt
onde: f é aporosidade do testemunho, V, éavolume total do testemunho e V,, é o volume

de vazios.

O volume de poro do testemunho foi determinado, de acordo com a equagéo:
V, =f®,

onde: V, €0 volumedeporoe V; € o volume do testemunho.

A Tabela 06 apresenta alguns parametros dos testemunhos utilizados nos ensaios
experimentais. A porosidade e a permeabilidade foram obtidas na primeira passagem da

salmoura pel o testemunho.
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Tabela 06 — Parametros dos testemunhos.

Volumedeporo

Testemunho Porosidade (%) (cm) Permeabilidade (D)
1 2 21,42 1,92
2 20 19,50 4,51
3 2 21,42 6,32
4 28 26,54 5,43
5 21 20,44 3,82
6 15 14,60 2,18

A Figura 31 mostra a variagdo da vazdo com o tempo para deteminacéo da

permeabilidade de cada testemunho, estas vazdes ndo variaram muito e para o caculo da

permeabilidade foi utilizada a vazédo média de cada ensaio.
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Vazao (mL/s)

0,000

0,070 A
0,060 A
0,050 A

0,030-M
0,020 - M
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o
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8000

—e— Testemunho 1 —a— Testemunho 2 —&— Testemunho 3
—— Testemunho 4 —¥— Testemunho 5 —@— Testemunho 6

10000

Figura 31: Dados de vazéo versus tempo para os testemunhos utilizados.

A Figura 32, a seguir representa a variagdo da permeabilidade e da porosidade para

cada testemunho utilizado, observa-se que as permeabilidades e as porosidades para cada

testemunho variaram um pouco, na faixa de 1,92 a 6,32 D e 15 a 28 %, respectivamente,

pois estes dois pardmetros sdo caracteristicos de cada testemunho utilizado.
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Figura 32: Dados de permeabilidade e porosidade para os testemunhos utilizados.

Cdalculo do fator de recuperacao:

O testemunho utilizado para avaliar a recuperacdo do petréleo possui porosidade

igual a 24%, onde através de um baanco de massa foi possivel estimar o fator de
recuperacao.

FR x 100= fator de recuperacéo
V, = Vol.de 6leo que amicro arrastou = 5,2 mL

Vp = Volume de 6leo contido no plug =7mL

FR = ﬁ = 5_2 =074
Vp
FR=74%
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5.- Conclusdes

Os diagramas de fases pseudoternarios para o0 sSistema OCS,
querosene/petréleo/dgua destilada, apresentaram regibes de microemulsdes bastante
satisfatérias. As regides de microemulsdo foram obtidas variando a concentracdo da fase
orgéanica nos percentuais 1%, 3%, 5%, 7,5%, 10%, 20% e 50% onde ndo foi observada
diminuicéo significativa naregido (W-1V). O gue nos leva a concluir:

* A presenca do petréleo no querosene ndo afeta a regido de microemulsdo do
sistema OCS/querosene/agua.

* O OCS propicia aformagdo de microemul sdes com petréleo.

Analisando os resultados de concentracdo micelar critica dos tensoativos estudados
pode-se concluir que a quantidade minima de tensoativo a ser adicionada na agua de
injecdo € bem menor no caso do sab&o base. No caso do estudo de &rea superficial 0 OCS
leva vantagem sobre o0 sab&o base pois para uma mesma érea de contato € preciso utilizar
menos OCS do que o sabéo base.

Os testes de escoamento, realizados com agua, para determinar a permeabilidade do
testemunho de rocha mostraram que € preciso ter um maior controle na vazéo do sistema,
pois para pressdes diferentes (20, 30 e 40 kgf/cnf) foram obtidos diferentes resultados. A
viscosidade da &gua € a mesma para 0s trés experimertos como também o comprimento e a
area do plug, portanto, para se obter uma mesma permeabilidade € necessario que hgja um
aumento proporcional da vaz&o com a pressao, por isso aimportancia de se controlar mais a

variacdo da vazdo durante cada experimento.

Portanto, a eficiéncia de deslocamento, que depende das tensdes interfaciais entre o
fluido injetado, a rocha e os fluidos do reservatério e do volume injetado, exprimiu
percentuais de, aproximadamente, 74% do Oleo que existia inicialmente dentro dos poros

do testemunho.
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RESUMO

O presente relatério descreve as atividades desenvolvidas durante o periodo do estagio
supervisionado realizado pela aluna Karla Silvana M. Gadelha de Sousa, do curso de
Engenharia Quimica da UFRN, no Laboratério de Caracterizacdo Quimica - LCQ,
pertencente a Unidade de Negdcios e Pesquisa Aplicada do Centro de Tecnologia do Gas —
CTGAS, no periodo de 21 de outubro de 2002 a 15 de fevereiro de 2003, perfazendo um
total de 360 horas.

1. Introducdo

Durante o0 estagio supervisionado, foram realizadas atividades relacionadas as
necessidades do LCQ, o qua ja tinha um cronograma de acdo estabelecido para o a0
vigente, sendo relevante citar as andlises de gés natural (GN) via cromatografia gasosa.

As atividades foram desenvolvidas sob supervisdo direta do Engenheiro e coordenador
do LCQ, Sr. Alcides Romano Balthar, com acompanhamento diario dos pesguisadores
Marcilio de Melo Bayer e Vivianne M. de Oliveira e sob orientagdo académica do professor
Gilson Gomes (DEQ/UFRN).

2. Objetivos

O estdgio supervisionado teve como objetivo primordial a capacitacdo de recursos
humanos na &rea de petréleo e gas natural, seguindo as diretrizes do Programa de Recursos
Humanos da ANP — PRH/14, coordenado pelo Departamento de Engenharia Quimica da
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, visando a integragdo dos conhecimentos

académicos adquiridos com a realidade profissional na &rea de tecnologias do gés natural .
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3. Historico da Empresa

Constituido em regime de consorcio entre 0 SENAI (50%) e a PETROBRAS (50%), o
CTGAS adota dois model os de gest&o de tecnologias:

> 0 modelo dos Centros de Excelénciada PETROBRAS e

» 0 modelo dos Centros Nacionais de Tecnologia do SENALI.

Através de uma rede que integra empresas, universidades e outras entidades do pais e
do exterior, 0 CTGAS contribui para projetar a imagem do Brasil no cenério tecnoldgico
internacional, oferecendo produtos em nNOs pais e no estrangeiro.

O CTGAS atende &s demandas tecnol dgicas do mercado do gés natural, atuando através
de suas unidades de negdcios de Educagdo Profissional, Informacéo Tecnoldgica, Pesquisa
Aplicada e Assessoria Técnica e Tecnol ogica.

3.1. Objetivossdo CTGAS

% Aumentar a disponibilidade e a confiabilidade dos sistemas de utilizacdo do
gés natural e de outros combustiveis gasosos;

& Conscientizar e promover a utilizagdo da energia de gés natural enfatizando
aspectos de custo, eficiéncia, seguranca e impacto ambiental;

& Contribuir para 0 aumento da competitividade das indlstrias com a
utilizacdo do gas natural;

L Maximizar a €eficiéncia energética dos sistemas de consumo para todos os
segmentos de aplicagdo do GN;

& Contribuir para a melhoria das condi¢fes ambientais do pais, a partir do
incentivo para a utilizac8o da energia do gas natural em substitui¢do a outras
fontes ouinsumos energéticos;

% Prestar consultorias e servigos voltados a utilizagdo do gas natural.
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3.2. Unidade de Negécios e Pesquisa Aplicada (UNPA)

3.2.1. Objetivo

Aumentar a competitividade das indUstrias com a utilizagcdo do gas natural e maximizar
a eficiéncia energética dos sistemas de consumo para todas as cadeias produtivas, criando
diferenciais de competitividade auto-sustentaveis através do atendimento a demanda de
mercado nacional em tecnologias do gas natural, com o desenvolvimento de projetos de

pesquisa aplicada e transferéncia tecnol dgica, nas areas de atuacéo do CTGAS.

3.2.2. Laboratériosda UNPA

Laboratorio de Caracterizagdo Quimica;

Laboratério de Metrologia Dimensional, Pressdo e Temperatura;
Laboratério de Medicéo de Vazéo de Gés;

Laboratério de Combustéo;

Laboratorio de Testes de Equipamentos;

Laboratério de Caracterizacdo Solida;

Laboratorio de Caracterizagdo Liquida;

Laboratorio de Simulagdo Numeérica;

E E EEFEEEEE

Laboratorio de Processamento de Gés Natural.

3.22.1. Laboratériode Caracterizacdo Quimica— LCQ

O Laboratério de Caracterizacdo Quimica é credenciado junto ao INMETRO em trés
diferentes tipos de andlises:

% Determinagdo dos congtituintes do gas natural por cromatografia em fase
gasosg;
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% Determinagdo de compostos de enxofre no gas natural e em combustiveis

gasosos por cromatografia em fase gasosa;
% Determinacédo de umidade no gés natural (método el etrolitico).
S&o varios os equipamentos que proporcionam a realizacdo de tais andlises, dentre

eles:

% Cromatégrafo VARIAN 3800, equipado com Star GC Workstation V 5.31 e
com detectores de condutividade térmica (TCD), de chamaionizante (FID) e
fotometria de chama pul sante (PFPD);

% Analisador de umidade Water Boy — MEECO;

% Diluidor de padrdes Dynacalibrator Model 120 - VICI

4. Fundamentacdo Tedrica

Devido a diversidade das atividades realizadas durante o estagio, a fundamentagdo
tedrica utilizada e adquirida durante 0 mesmo é constituida de anotacdes, livros, apostilas,
catdlogos, revistas e da observacdo de tudo que foi ensinado nas disciplinas cursadas na
graduacdo em Engenharia Quimica.

Contudo, a base de todo o trabalho desenvolvido envolve os conceitos de gés natural e

de cromatografia gasosa.
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4.1 Gas Natural

O gés natural € um combustivel fossil, encontrado em rochas porosas no subsolo,

podendo estar associado ou ndo ao petroleo.

a) Gasassociado (GNA): é aguele que, no reservatorio, estéa dissolvido no 6leo ou sob
a forma de capa de gés. Neste caso, a producdo de gés é determinada diretamente
pela producéo do éleo. Caso ndo haja condices econdmicas para a extragdo, 0 gas
natural é reinjetado na jazida ou queimado, a fim de evitar o acimulo de gases
combustiveis proximos aos pogos de petrdleo. As maiores ocorréncias de gas
naturd no mundo sdo de GNA, que é mais interessante do ponto de vista
econdmico, devido ao grande acimulo de propano e de hidrocarbonetos mais
pesados.

b) Gés ndo associado: é aguele que, no reservatério, esta livre ou em presenca de
quantidades muito pequenas de 6leo. Neste caso, sO se justifica comercialmente
produzir o gas.

Sua formagdo resulta da intensa pressdo e da agéo do calor sobre matérias organicas

soterradas em grandes profundidades, desde o tempo pré- historico, devido ao processo

de acomodacéo da crosta terrestre.

Mais leve que o ar, o gas natura dissipa-se facilmente na atmosfera em caso de
vazamento. Para que se inflame, é preciso que seja submetido a uma temperatura superior a
620 °C. A titulo de comparagdo, vale lembrar que o dcool se inflamaa 200 °C e a gasolina,
a 300 °C. Além disso, € incolor e inodoro, queimando com uma chama quase
imperceptivel. Por questdes de seguranca, 0 GN comercializado é odorizado com enxofre.

A principal vantagem do uso do gas natura € a preservacdo do meio ambiente. Além
dos beneficios econdmicos, 0 GN € um combustivel ndo-poluente. Sua combustéo é limpa,
razdo pela qual dispensa tratamento dos produtos lancados na atmosfera. E um 6timo

substituto para as usinas a lenha e nucleares, diminuindo os niveis de poluicdo, de
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desmatamento e de acidentes ambientais.

A composi¢do do gas natural pode variar, dependendo do fato do gés estar associado ou
nao ao 0Oleo, ou de ter sido ou ndo processado em unidades industriais. A composicao
basica inclui metano, etano, propano e hidrocarbonetos de maior peso molecular (em
menores proporgdes). Normalmente ele apresenta baixos teores de contaminantes como
nitrogénio, diéxido de carbono, dgua e compostos de enxofre.

A Tabela 01 apresenta a composicdo tipica de um gés natural. O GN, tal como é
produzido, pode conter contaminantes: inertes e gases acidos. Os inertes, sempre presentes
no GN, sd0 o nitrogénio e o vapor de agua. Os gases &cidos sGo assm chamados por
formarem uma solucéo de caracteristicas &cidas quando na presenca de &gua livre. Os gases
com estas caracteristicas sdo: gas carbénico (CO,) , gés sulfidrico (H»S), mercaptanas (R-
SH), sulfeto de carbonila e dissulfeto de carbono. Para assegurar a confiabilidade do GN
gue atenda as especificacOes de mercado, seguranca, transporte ou processamento posterior,

torna-se necessario um controle da qualidade do GN .

Constituintes Associado (1) | N&o Associado (2) | Processado (3)
METANO 81,57 85,48 88,56
ETANO 9,17 8,26 9,17
PROPANO 5,13 3,06 0,42
I-BUTANO 0,94 0,47 -
IN-BUTANO 1,45 0,85 -
I-PENTANO 0,26 0,20 -
N-PENTANO 0,30 0,24 -
HEXANO 0,15 0,21 -
HEPTANO E SUPERIORES 0,12 0,06 -
NITROGENIO 0,52 0,53 1,20
DIOXIDO DE CARBONO 0,39 0,64 0,65
TOTAL 100 100 100
DENSIDADE (kg/nT) 0,71 0,69 0,61
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RIQUEZA (% MOL Cgy) 8,35 5,00 0,42
PCI (kcal/m?) 9.916 9.583 8.621
PCS (kcal/m?) 10.941 10.580 9.549

TABELA 01: Composi¢do Tipica do Gas Natural.

Fonte: www.gasener gia.com.br

Nota:

1- Gas do campo de Garoupa, Bacia de Campos

2- Gés do campo de Miranga, na Bahia
3- Saida da UPGN Candeias, na Bahia

A especificacdo do GN, de origem interna ou externa para comerciaizacdo no
pais, é regulamentada pela ANP — Agéncia Nacional do Petréleo, através do Regulamento

n° 3/2001, anexo a revisdo da portaria n°104, de 08 de julho de 2002. De acordo com este

regulamento, o GN deverd atender as normas para especificacdo do GN, nas fases de

producado, transporte e distribui¢do (Figura 01).
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4.2. Introducéo a cromatogr afia gasosa

A cromatografia pode ser conceituada como um método fisico-quimico de
separacdo, no qual os congtituintes da amostra a serem separados sdo particionados entre
duas fases, uma estacionéria e de grande érea, e a outra um fluido insolUvel que se move
através da primeira.

A cromatografia se baseia, portanto, na particdo da amostra entre uma fase mével

(FM), que pode ser liquida ou gasosa, e uma fase estacionaria (FE), liquida ou sdlida.

O processo cromatogréfico € levado a efeito introduzindo-se a fase estacionéria em
um tubo (coluna cromatogréfica). A amostra € introduzida no topo da coluna e afase mével
é injetada continuamente sob condigdes de temperatura, pressdo e vazdo volumétrica
constantes. Com o dedocamento da fase mével, as substéncias comecam a migrar de
acordo com as interacOes de suas propriedades fisico-quimicas com as da fase mével e as

dafase estaciondria

No término da coluna, sdo localizados os detectores, os quais identificam as
substancias individuamente separadas e transmitem para um registrador/ integrador um
sina proporcional as suas concentragdes. O grafico obtido é chamado cromatograma
(Figura 02).
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Figura 02: Cromatograma

Dispositivos especiais, e as vezes sofisticados, s80 necessérios para manter a vazao
da fase mével com grande precisdo. Isto acontece comumente quando a amostra € um gés.

Para isso, s instalados, na linha de injecéo da amostra, reguladores e medidores de fluxo.

A cromatografia gasosa € uma técnica com poder de resolucdo excelente, tornando
possivel muitas vezes a andise de dezenas de substéncias de uma mesma amostra. Um dos
principais motivos que tornam a cromatografia gasosa de uso bastante acentuado € sua
sensibilidade. Essa sensibilidade faz com que haga necessidade de apenas peguenas
quantidades de amostra, 0 que em certos casos € um fator critico e limita a utilizagdo de
outras técnicas. E importante salientar ainda que a cromatografia gasosa é excelente como
técnica quantitativa, sendo possivel a obtencdo de resultados quantitativos em

concentragdes que variam de picogramas a miligramas.

Atualmente, existem cromatografos totalmente informatizados e automatizados.
Basta programa-los para que, desde a injecdo da amostra até o célculo do resultado, todo o

processo sgja automatico. Mas cabe ao responsavel técnico calibrar o equipamento de
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forma correta, caso contrario, os resultados fornecidos pelo equipamento ndo teréo
validade.

Se, de um lado, a cromatografia gasosa apresenta todas essas vantagens, por outro
lado, apresenta alguns inconvenientes. Esta técnica sO pode ser empregada na andlise de
substancias volédteis e estaveis termicamente, caso contré&rio, h& necessidade de se formar
um derivado com essas caracteristicas, o que nem sempre € vidavel. A andlise
cromatogréfica isoladamente é rdpida, podendo ser efetuada em minutos. No entanto, na
maioria das vezes ha necessidade de etapas de preparacdo da amostra antes que ela possa
ser analisada, para que ndo haga interferéncias durante a andlise e contaminagdo da coluna
cromatogréfica. As vezes, esta etapa de preparagio € longa e complexa, aumentando muito

0 tempo e 0 custo da andlise.

4.2.1. Detectores

As substancias presentes na amostra passam através da coluna, onde sdo separadas,
e chegam ao sistema de deteccdo. A funcdo do detector € acusar a presenca e medir a
guantidade dos componentes no efluente da coluna.

Os detectores sdo dispositivos que transformam em sina elétrico conveniente a
variacdo da composi¢ao do gas de arraste na saida da coluna cromatogréfica.

Os detectores podem ser classificados em integrais ou diferenciais. Os detectores
integrais, também chamados de cumulativos, respondem a massa total da substancia eluida.
Quando o gés de arraste passa pelo detector, gera uma linha de base; uma substancia da
amostra, ao ser eluida, gera uma subida da linha de base, cuja altura é proporciona a sua
concentracdo; a eluicdo de uma nova substéncia gera uma nova subida da linha de base. Os
detectores diferenciais ou instantaneos s@&o0 mais usados em cromatografia gasosa;
respondem ce maneira proporcional a concentragdo ou ao fluxo de massa da substancia
eluida, gerando picos, cuja &ea ou intensidade do sinal elétrico é proporcional a
concentragdo ou ao fluxo de massa. Sdo vérios os tipos de detectores, sendo 0s mais

utilizados:
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& Deectores por condutividade térmica (DCT): tém seu funcionamento

baseado no principio de que a velocidade de perda de calor por um corpo quente
depende, sobremaneira, dos gases presentes em sua vizinhanga.

& Detecgdo por ionizagdo de chama (FID): tém seu funcionamento baseado no
principio de que a condutividade el étrica de um gas é diretamente proporcional a
guantidade de particulas carregadas, nele presente.

& Deteccdo por fotometria de chama pulsante (PFPD): a operagdo deste tipo de
detector € baseada na mistura entre o efluente da coluna com oxigénio e sua
posterior queima formando uma chama rodeada por uma camada de hidrogénio.

& Detector de massas (MS): trata-se de uma versdo simplificada e econémica de
um espectrémetro de massas, adequado a deteccdo de picos cromatogréficos.

4.2.2. Técnicas utilizadasem Cromatogr afia Gasosa

A técnica mais utilizada em Cromatografia Gasosa é a eluicdo. Uma corrente de gés
passa continuamente pela coluna e a amostra vaporizada € introduzida rapi damente e chega

ao detector, que geraum sinal para o integrador; esse sina € o cromatograma.

Em um cromatograma ideal, os picos apresentamse separados e simétricos, na
prética, pode haver sobreposicdo parcia devido a uma separacao deficiente na coluna, ou a
presenca de picos com assmetria frontal ou caudas. A assimetria frontal estg,
freqlientemente, relacionada com um excesso de amostra injetada ou com o uso de colunas
em uma temperatura abaixo do ideal para uma determinada andlise. As caudas aparecem
devido as fahas na técnica de injecdo da amostra, ou devido & adsor¢céo excessiva na fase

estacionéria ou no suporte.

Durante a andlise, a temperatura da coluna pode permanecer constante
(Cromatografia Gasosa isotérmica), ou sofrer uma variagcdo, linear ou ndo (Cromatografia
Gasosa com temperatura programada). A programagdo de temperatura € significativamente

importante em Cromatografia Gasosa, ja que melhora a separacdo e diminui o tempo de
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andlise. Consiste em comegar a andlise com uma temperatura baixa, para que solutos de

baixo ponto de ebulicdo possam eluir como picos separados. Durante a andlise, a
temperatura da coluna é aumentada com o objetivo de se diminuir a retencdo de substancia
de maior ponto de ebulicdo. Além das vantagens citadas acima, a programacdo de
temperatua faz com que hga uma maior simetria nos picos e uma maior detectabilidade
para agueles picos com tempos de retencdo excessivamente longos sob condicbes
isotérmicas. A programacao de temperatura € bastante Util quando a amostra é composta de

substéncias com uma grande diferenca em seus pontos de ebulicéo.

De acordo com o tipo de fase estacionaria usada, a cromatografia gasosa pode ser

classificada em Cromatografia Gas solido e Cromatografia Gas-liquido.

Na Cromatografia Gas-solido, a fase estacion&ria € um solido com grande area
superficial e a separacdo baseia-se em mecanismos de adsorcdo das substancias nesse
solido. Essa cromatografia € usada principamente na andlise de gases permanentes e
compostos apolares de baixa massa molecular.

Na Cromatografia Gésliquido, a fase estacioné&ria € um liquido pouco vol&til
recobrindo um suporte solido. A separacdo baseia-se em mecanismos de particdo das
substancias entre a fase liquida e a fase gasosa. O uso dessa cromatografia corresponde a
cerca de 95% do total de aplicactes.

4.2.3. Andlise quantitativa por cromatografia

Dependendo do objetivo analitico, podemos identificar um ou mais compostos
existentes na amostra, por meio de méodos quantitativos, através de um cromatograma
previamente identificado.

Os fatores necessarios para uma medicao precisa e exata sdo:

1. Inexisténcia de adsor¢cdo, decomposicdo térmica ou catalitica de compostos de

interesse da amostra;
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Existéncia de substancias de pureza confidvel;

Certeza de que 0s picos empregados séo de uma substancia pura;

Conhecimento, por parte do operador, da existéncia de substancias da amostra néo
detectaveis ou ndo eluidas e possiveis de ser identificadas por outros métodos,
Certeza de que a massa analisada produza um sinal dentro do territério linear do
detector;

Técnicade injecdo correta;

Otimizac&o das condic¢des térmicas de injegao;

Operacdo do cromatégrafo de alta precisdo, afim de reproduzir dados corretos;

10. Determinacdo das areas de pico com alta precisdo e exatidao;

11. Andlise criteriosa das fontes de erro.

Para concluir uma andlise com precisdo e exatidao, é preciso determinar corretamente

as areas dos picos.
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4.2.4. Determinacgéo das ar eas dos picos

Traca se uma tangente a cada um dos lados do pico e mede-se a largura do mesmo no
ponto de encontro com as linhas bésicas, a metade de atura (método de Cremer). Depois,

multiplica-se a atura pelalargura
Determinacdo da érea de picos parcial mente superpostos

Se ndo houver uma perfeita separacdo dos componentes, existira uma dificuldade no

célculo da composicdo. Se forem necessérios resultados altamente precisos, recomenda se
substituir a coluna afim de se efetuar a separagéo.

No caso de superposi¢ao de picos, temos as seguintes técnicas:

Picos de altura semelhante: a &rea é cal culada usando 0 minimo entre os picos como
linhadivisoria; A largura é calculada na perpendicular da linha basica do minimo do

pico;

Picos de altura diferente; A largura € calculada na perpendicular da linha basica
com o ponto de intersec¢do das tangentes.

Picos pouco separados Prolongamse as tangentes até se formar um tridngulo
isosceles. Na interseccdo das tangentes, traca-se uma perpendicular a linha basica.
Dai, mede-se a largura.

A medida dalargura do pico a duas alturas € dada pela equacao:

A =h]L (0,15) + L (0,85)] / 2

Calculo de &reas de picos sobre caudas

A=h.L/2
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Os méodos de integracdo modernos envolvem o0 uso de computadores com
programacdo dedicada a cromatografia.

A utilizagdo do computador € empregada em praticamente todas as andlises
cromatograficas devido a sua precisdo, exatidao e rapidez.

A técnica usada na determinacéo da &rea dos picos depende da resolucéo dos picos do
cromatograma. Se 0s picos estiverem bem resolvidos e forem empregadas as técnicas

corretas, o resultado tera alta precisdo e exatidéo.

4.2.5. Aparelhagem Empregada em Cromatogr afia Gasosa

A figura 3, a seguir, apresenta o esquema do cromatdgrafo a gas:

Fonte do gas de arraste

Controlador da vazéo e regulador da presséo
Sistema de injegdo da amostra

Coluna cromatogréfica

Sistema de deteccéo

Registrador

N o g s~ w DB

Termostato parainjetor (a), coluna (b) e detector (c)
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Figura 03. Esquema do Cromatografo a gas

5. Atividades Realizadas

5.1. Execucéo de Procedimentos Operacionais (PO's) e Instrugdes de Trabalho
(IT's)

Os procedimentos operacionais e as instrugdes de trabalho, abaixo citados, sdo
documentos confidenciais dos laboratérios que visam relatar de forma clara e objetiva os
passos e as informagles necess&rias para a redizacdo de uma atividade possibilitando a
execucao da mesma por sua equipe técnica.

& Método de determinacdo dos constituintes do géas natural via cromatografia
em fase gasosa.
% Método de determinacdo de compostos de enxofre no GN.

% Método de andlise do teor de umidade no gas natural.
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5.2. Levantamento de documentos nor mativos em relacdo aos ensaios credenciados
& ASTM D1945/1996 — Standard Test Method for Analysis of Natural Gas by
Gas Chromatography.
% ASTM D5504/1994 — Standard Test Method for Determination of Sulfur
Compounds in Natural Gas and Gaseous Fuels by Gas Chromatography and

Chemiluminescence.
& Standard Method for Examination of Water and Wastewater, 202 Edigéo,
1998, Parte 4500, p.4-167.
& 1SO 6975 — Natural gas, Extended Analysis, Gas Chromatography Method.
& ANP — Portaria N° 104, de 08 de julho de 2001. (ANEXO)

Outras normas utilizadas como referéncias:
L PETROBRAS N-2057/Set.1985 — Determinacdo de Gases Inorganicos e
Hidrocarbonetos, até C6+, em gas natural, por Cromatografia.
U PETROBRAS N-1979a/Nov.1985 - Amostragem de Gés Natural
(Procedimento).

5.3. Controle e troca de cilindros

Foi redlizado periodicamente, juntamente com o técnico do laboratério, o
acompanhamento diario das pressoes dos gases da central de utilidades, com o intuito de
monitorar o consumo destes gases para uma eventual troca de cilindro ou solicitagdo de
compra.

As leituras das pressdes dos cilindros sdo realizadas diretamente nos manémetros
localizados nos manifolds instalados na central e registradas em uma planilha, seguindo a
instrucéo de trabalho IT-L TG-006.

Dentre os gases monitorados, é possivel citar: nitrogénio super seco, nitrogénio
industrial, oxigénio, ar sintético, hélio, hidrogénio, misturas padréo de calibracéo rica e

pobre.
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5.4. Atividades administrativas

As atividades redlizadas pelo laboratério ultrapassam o0s limites técnicos,
abrangendo também, atividades administrativas, dentre elas. solicitacdo de materiais e
servigos, verificagcdo de notas fiscais e acompanhamento de compras e servigos.

Tais atividades foram redlizadas durante o cotidiano do laboratério, tendo sempre o

acompanhamento e a orientagdo do técnico do laboratério.

5.5. Andlise cromatogr éfica do gas natural (servico)

Foram realizadas diversas andlises diariamente, tendo a participacdo direta do
estagiario, sob a sypervisio do técnico responsavel do laboratorio.

As andlises cromatograficas foram realizadas utilizando o método —C3+ com o
equipamento devidamente calibrado. Os célculos das propriedades fisicas do gas natural
foram efetuados utilizando a planilha de regstro de andlise do gas natural (RAGN).

5.5.1. Principios Analiticos

5.5.1.1. Preparo da amostra, de acordo com ainstrugéo de trabalho —I T/LTG 002:

% Ponto de amostragem: Loca onde é feita a coleta do GN. O ponto de
amostragem esta, geralmente, localizado em tubulacbes e suas caracteristicas sd0
detalhadas na Figura 4.

% Cilindro de amostragem: Cilindro de ago inoxidavel (304 ou 316) ou de
aluminio, de comprimento igual ou superior a 2,5 vezes o seu diametro. O cilindro deve ter
a pressdo de trabalho compativel com a de amostragem e ser guarnecido por duas vavulas
do tipo agulha em aco inoxidavel, com rosca macho ou fémea de 0,32 cm (f /8") ou 0,64

cm (f ¥4") de didmetro e respectivos tampdes (plugs) para garantia de vedag&o.
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Figura 04 : Detahe do Ponto de Amostragem e Conjunto Amostrador

5.5.1.2. Desenvolvimento

% Amostragem por purga do préprio gas. Determinar o nimero de amostras a
serem coletadas e quantificar o nimero de cilindros amostradores necessario. A coleta da
amostra deve ser preferencialmente realizada na parte superior da tubulacdo situada em
pontos elevados, a fim de se evitar amostras contendo contaminagdo devido ao condensado
contido na linha, 0 que acarretaria a inclusdo de residuos indesgaveis no interior do
cilindro amostrador (hidrocarbonetos pesados condensados e umidade).

% Equipamentos:
a Cilindros amostradores
b. Vé&vulas e conexdes
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c. Chavesreguladoras e chaves de boca
d. FitaTEFLON

e. Protetor auricular

5.5.2. Operacéo do Equipamento—I1T/LTG 009

A importancia do método cromatografico esté ligada as propriedades fisicas do gés
natural (ou da amostra em gera) a partir das concentragdes determinadas para cada
componente. Dados como poder calorifico, densidade relativa e indice de Wobbe so

calculados a partir da analise dos constituintes da mistura gasosa.

U Calibracgéo e verificagdo: A calibracdo do equipamento é feita com um padréo
de calibragcdo gasoso certificado, bem como a verificagdo da calibragdo (IT-LTG-052).

% Software VARIAN Star 5.3: E uma workstation VARIAN, desenvolvida para
realizar a integragdo das areas dos picos identificados nos cromatogramas, calculando
automaticamente as concentragdes dos congtituintes da amostra (andlise quantitativa e
qualitativa).

5.5.2.1. Desenvolvimento
Equipamentos

- Cromatégrafo em fase gasosa CP-3800 VARIAN

- Medidor de fluxo J& W modelo ADM 1000

- Microcomputador METRON com workstation Star 5.3 instalada
Verificar as pressdes nos mandémetros das linhas de alimentagdo dos seguintes

gases:

Pressdo do He (gés de arraste dos detectores TCD, FID e PFPD) =80 psig
Pressdo do H, (gés de queima dos detectores FID e PFPD) = 40 psig
Pressdo do Ar Sintético (gas de queima dos detectores FID e PFPD) = 60 psig

Press@o do N (gés de comando pneumatico das vavulas de injecdo) = 40 psig.
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No caso da andlise de constituintes do gas natural por cromatografia em fase gasosa,

para o cumprimento do parametro de repetitividade definido na norma de referéncia ASTM
D-1945-96, é exigido que o desvio entre dois resultados consecutivos ndo ultrapasse as
tolerancias definidas pelo item 10.1.1 da ASTM 1945. Serdo considerados dois resultados
repetitivos para os caculos de composicdo média do gés analisado e, conseglientemente,
das propriedades fisico-quimicas deste gas, contando a partir da terceira corrida. Em caso
de ndo cumprimento das tolerancias de repetitividade, € necessaria a realizacdo de mais
umainjecéo, sendo os resultados da mesma comparados com os da injecdo anterior.

No caso de andlise de compostos sulfurosos por cromatografia em fase gasosa, s80
necessérias pelo menos cinco injecdes. O critério de repetitividade adotado para este ensaio
€ baseado no item 12.1.1 danorma ASTM D 6228-98, que considera uma tolerancia de, no
minimo, 5%. Serdo considerados dois resultados repetitivos para o cdculo da concentracdo
média de compostos sulfurosos. Em caso de ndo cumprimento das tolerdncias de
repetitividade, é necessaria a realizaco de mais uma injecdo, sendo os resultados da mesma

comparados com os dainjecdo anterior.

5.5.3.Tratamento dos dados

% RAGN.xIs (Planilha de Registro de Andlise de Gas Natural): Planilha
eletronica MS EXCEL2000 desenvolvida pelo Laboratorio de Caracterizagdo Quimica —
LCQ/CTGAS, que tem afinalidade de normalizar os resultados das composi¢des dos gases
analisados pelo cromatografo GC3800 e calcular o poder calorifico superior e o inferior, a
densidade absoluta e a relativa e o indice de Wobbe, a partir da normalizacéo desses dados,
bem como calcular a repetitividade e a reprodutibilidade das andlises para verificagdo da
caibraggo.

U Poder Calorifico Superior: Quantidade de energia liberada naforma de calor, na
combustdo completa de uma quantidade definida de gas com o ar, a pressdo constante e
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com todos os produtos de combustdo retornando a temperatura inicial dos reagentes,

estando a &gua, formada na combustdo, no estado liquido.

U Poder Calorifico Inferior: Quantidade de energia liberada na forma de calor, na
combustdo completa de uma quantidade definida de gas com o ar, a pressdo constante e
com todos os produtos de combustdo retornando a temperatura inicial dos reagentes,
estando a &gua, formada na combustéo, no estado gasoso.

L Densidade Relativa: Quociente entre a massa do gas contida em um volume
arbitrario e a massa de ar seco com composi¢ao padronizada pela 1SO 6976/95 que deve
ocupar 0 mesnmo volume sob condi¢des normais de temperatura e pressao.

%indice de Wobbe: Quociente entre o poder calorifico superior e a raiz quadrada
da densidade relativa sob as mesmas condicdes de pressdo e temperatura. O indice de
Wobbe é uma medida da quantidade de energia disponibilizada em um sistema de
combustdo através de um orificio injetor. A quantidade de energia disponibilizada é uma

funcdo linear do indice de Wobbe.

5.5.3.1. Aquisicdo e inser¢cdo dos dados cromatogr aficos

A aquisi¢cdo dos dados pode ser efetuada de duas formas distintas: computacional e
manual .

% Aquisicio Manual: E realizada através da digitacio dos dados diretamente na
planilha de ensaios

% Aquisicio Computacional: E realizada através de uma Macro modelada para
importar os dados, anteriormente salvos em arquivos com extensao txt (ASCII), paraa
planilha eletrénica.
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Figura 05: Interface do Formulério de Aquisi¢céo

Para cada andlise cromatografica sdo gerados relatérios, com extensdo “txt”,
referentes aos resultados de cada detector. No caso da andlise para determinacéo da
composi¢do do gés natural, sdo 2 (dois) os relatorios: FID e TCD. No caso da andlise para
determinacdo de compostos sulfurosos presentes no gas natural, podem ser 4 (quatro) os
relatorios. PFPD_1, PFPD 2, PFPD_3 e PFPD 4.
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6.Dificuldades encontradas

Durante o exercicio das atividades, em funcdo da falta de informagdo tedrica e
prética durante o curso de graduacdo, bem como na experiéncia profissional, foram
encontradas dificul dades relacionadas a alguns aspectos, entre eles:

% Nomenclaturas das conexdes e ferramentas;

% Nogoes de quantificagdo de pressio;

% Nogdes de seguranca do trabalho na érea de Petroleo e Gés Natural;

% Interacdo com equipamentos analiticos;

& Falta de contato com profissionais do setor petroquimico.
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7. Conclusdes

A execucdo dos Procedimentos Operacionais (PO's) e das Instrugdes de trabalho
(IT's) proporcionou a obtencdo de informagbes mais detalhadas sobre a utilizagdo dos
equipamentos, manuseio de conexBes e a segUéncia das atividades cotidianas do
laboratdrio, bem como o contato com normas ligadas a qualidade.

O acompanhamento das pressdes dos gases da central de utilidades foi de
fundamental importancia, pois proporcionou a nocdo de consumo de Qases e,
conseglientemente, 0s custos operacionais referentes as andlises cromatogréficas.

Mesmo sendo de cunho administrativo, algumas atividades externas ao laboratério
enriqueceram 0 estggio, tanto do ponto de vista técnico — uma vez que € necessario
conhecer as especificacbes do projeto eou produtos - quanto do ponto de vista do
relacionamento pessoal — uma vez que este processo engloba diversos setores do CTGAS.

As diversas amostragens em alta e baixa pressdes, redlizadas durante o estagio,
supriram a deficiéncia encontrada em relacdo a quantificacdo de pressdo, ratificando a
necessidade de cuidados com a seguranca e a ampliacdo de conhecimentos na area de gas
natural.

Enfim, o estagio supervisionado no Centro de Tecnologia do Gas foi de
fundamental importancia para qualificagdo profissioral na area de petroleo e gas natural,
visto que possibilitou a aplicacdo de alguns conhecimentos académicos na resolucéo de

problemas cotidianos.
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10.ANEXOS

Este relatério contém 03anexos:

Anexo | — Portaria ANP-104/02
Anexo Il —Relatdrio Final de Andlise Cromatografica em fase gasosa.

Anexo |l — Fotos dos equipamentos.
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