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RESUMO: Durante os processos de recuperacdo de petroleo, as baixas recuperagdes
resultantes da utilizagdo de um processo convencional de inje¢do de fluidos podem ser
creditadas, basicamente, a dois aspectos principais: alta viscosidade do 6leo do reservatorio e
elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo. Quando a viscosidade do fluido
injetado ¢ muito menor que a do fluido a ser deslocado, o primeiro se move muito mais
facilmente no meio poroso, encontrando caminhos preferenciais e se dirigindo rapidamente
para os pogos de producdo. No caso de altas tensdes interfaciais, a capacidade do fluido
injetado de desalojar o 6leo do reservatorio para fora dos poros ¢ bastante reduzida, deixando
saturacdes residuais elevadas de Oleo nas regides ja contatadas pelo fluido injetado. Os
tensoativos, devido a sua natureza anfifilica, tém uma tendéncia natural de se adsorverem a
interfaces ou superficies de forma convenientemente orientadas, reduzindo a tensdo
interfacial. O objetivo deste trabalho foi estudar o comportamento da adsor¢do de tensoativos
nao-idnicos (B, C, D e E) e i6nicos (F, G e H) e seus efeitos na recuperagdo avancada de
petréleo. Alguns fatores, tais como, valor da c.m.c., concentragdes de tensoativo injetadas,
eficiéncia de varrido e de deslocamento, viscosidade das solu¢des e temperatura de turbidez
foram considerados. Todos os tensoativos estudados foram efetivos na recuperagdo de
petroleo, obtendo sempre um aumento na recuperagdo final em relagdo ao processo por
injecdo de salmoura (método convencional). Dentre os tensoativos nao-idnicos, o que
apresentou o menor aumento na recuperagdo final foi o tensoativo D (11,10%), a maior
extracdo foi conseguida com o tensoativo E (35,00% superior ao processo convencional).
Houve um ganho de 50,00% com o tensoativo F e 71,00% com o tensoativo G, ambos
anidnicos. O tensoativo H, catidnico, apresentou apenas 5,60% de ganho na extracdo de
petroleo. O estudo de adsor¢do mostrou que apenas os tensoativos F e G apresentaram dados
de equilibrio que se ajustaram aos modelos de Langmuir e Freundlich.

Palavras-chave: tensoativos, petroleo, adsor¢do, viscosidade, recuperacdo avancada de
petroleo.
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ABSTRACT

In processes of oil recovery, the low recoveries resulting of the use of Conventional
Process of waterflooding can to be, basically, due to two main aspects: oil high viscosity and
high interfacial tensions between injected fluid and oil. When the injected fluid viscosity is
much smaller than fluid to be moved, the injected fluid moves much more easily in porous
medium, traveling preferential ways and going for production wells. For high interfacial
tensions, injected fluid capacity to displace the oil for outside of the reservoir pores is quite
reduced, resulting high residual oil saturations in the areas contacted by injected fluid. The
surfactants, anphiphilic molecules, have a natural tendency of if adsorbing at solid-solution
interfaces, lowing the interfacial tension. The objective of this work was to study the
adsorption behavior of non-ionic (B, C, D and E) and ionic (F, G and H) surfactants and their
effects in Enhanced oil recovery. Some factors, such as, c.m.c. value, injected surfactant
concentrations, solutions viscosity, swept and displacement efficiency and cloud temperature
were considered. All the studied surfactants were effective in the enhanced oil recovery,
obtaining always an increase in the final recovery in relation to brine injection (conventional
method). Among the nonionic surfactants, the surfactant D presented the smallest increase in
the final recovery (11,10%), the largest extraction was obtained for surfactant E (35,00%
superior to the conventional method). There was an increase of 50,00% for surfactant F and
71,00% for surfactant G, both anionic. The surfactant H, cationic, presented only 5,60% of
extraction of petroleum. The adsorption study showed that just the surfactants F and G

presented equilibrium data that were adjusted to Langmuir and Freundlich models.
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A — 4rea da cabega polar do tensoativo (A?)
A — érea total ocupada pelo tensoativo na rocha (A?)
Ary - area total ocupada pelo tensoativo considerando a bicamada (m?)
A — Angstron

b — constante de Langmuir

BHL — balanco hidrofilico - lipofilico

c.m.c. — concentra¢do micelar critica (g/mL)
Co — concentragao inicial (g/mL)

Ce — concentragdo de equilibrio (g/mL)

C — concentragdo do tensoativo (g/mL)

D — darcy (0,97*10™'% cm?)

Fr — fator de resisténcia

Frr — fator de resisténcia residual

FR — fator de recuperagdo

g — aceleragdo da gravidade (9,8 m/s%)

k, k’ - constantes

K — permeabilidade absoluta (mD)

Ko — permeabilidade efetiva ao 6leo (mD)
Kw — permeabilidade efetiva a 4gua (mD)
Kro - permeabilidade relativa ao 6leo

Krw — permeabilidade relativa a 4gua

Krg - permeabilidade relativa ao gas

Ks — permeabilidade da solugdo



K, n — constantes de Freundlich

L — comprimento (m)

M — razdo de mobilidade

N — ntiimero de moléculas por 4rea (mol.m™)
N — numero de Avogadro (mol™)

AP — diferencial de pressao (atm)

P, — pressdo inicial (atm)

P, — pressdo final (atm)

Q — vazio (cm’/s)

Qw — vazdo da salmoura (cm’/s)

Qs — vazio do tensoativo (cm’/s)

q — densidade de adsor¢do (g tens rocha/ g tens solugdo)
R — constante dos gases (8,314 J/mol * K)
r — fator de separacao

So — saturagao de o6leo

Sw - saturacdo de 4gua

Sg - saturagdo de gas

Sor — saturacao de 6leo residual

t — tempo (s)

T — temperatura (K)

V — volume (mL)

Vo — volume de 6leo (mL)

Vw - volume de 4gua (mL)

Vg - volume de gas (mL)

Vp — volume poroso (mL)



Vg — volume total da rocha (mL)

m — massa do adsorvente (g)
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y - tensdo superficial (mN/m)

0 - angulo de contato

¢ - porosidade

p - densidade (g/mL)



Introducéo

1. INTRODUCAO

O petréleo, considerado uma fonte de energia ndo renovavel de origem fossil, ¢ a
matéria-prima da induastria petroquimica. O petrodleo bruto possui em sua composi¢ao uma
série de hidrocarbonetos, cujas fracoes leves formam os gases e as fragdes pesadas, o 6leo cru.
A distribui¢do destes percentuais de hidrocarbonetos ¢ que define os diversos tipos de
petroleo existentes no mundo.

Na natureza, quando encontrado, estd nos poros das rochas, chamadas de rochas
reservatorio, cuja permeabilidade ird permitir a sua produgdo. Permeabilidade e porosidade
sao duas propriedades caracteristicas de rochas sedimentares, motivo pelo qual as bacias
sedimentares sdo os principais locais de ocorréncia. As rochas sedimentares por serem as mais
porosas, quando possuem permeabilidade elevada, formam o par ideal para a ocorréncia de
reservatorios de petréleo economicamente exploraveis.

O Petroleo tende a migrar para a superficie provocando os classicos casos de
exsudagdes devido a diferenca de densidade com relagao aos outros componentes. Entretanto,
se no caminho para a superficie ele encontra uma estrutura impermeavel (armadilha), que faca
o seu confinamento € impeca a sua migragdo, acaba formando um reservatorio de petroleo.

Da quantidade de petrdleo existente nos reservatorios, apenas uma pequena fracao
consegue, na pratica, ser retirada. Isso faz com que a maior parte do o6leo encontrado
permaneg¢a no interior da jazida. O desenvolvimento de metodologias avancadas que
permitam extrair mais deste Oleo residual permite aumentar a rentabilidade dos campos
petroliferos e estender sua vida util.

De um modo geral, os métodos de recuperagdo estudados sdo os métodos
convencionais de recuperagdo: injecdo de gias ou de agua; e os métodos especiais de
recuperacao (melhorados e aprimorados) que sdo os métodos quimicos, os métodos misciveis,

os métodos térmicos, entre outros.
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Os métodos convencionais utilizados apresentam uma certa desvantagem, obtendo
baixas eficiéncias de deslocamento e, conseqiientemente, baixas recuperagdes quando o fluido
injetado ndo consegue retirar o 6leo para fora dos poros da rocha devido as altas tensdes
interfaciais.

Os métodos quimicos, como a inje¢ao de solucdo de tensoativos, sdo processos em que
se pressupde uma certa interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio,
sendo considerados uma boa alternativa para o aumento da recuperacdo de petroleo. Estes
métodos se tornam vantajosos, pois os tensoativos t€ém a finalidade de reduzir as tensdes
interfaciais entre a agua e o 6leo, ampliando a eficiéncia de deslocamento e, em alguns casos,
aumentando, também, a eficiéncia de varrido, quando se trabalha com solug¢des de tensoativos
com boas razdes de mobilidade, conseqiientemente, aumentando o fator de recuperacdo de
petroleo.

O principal fator para o sucesso econémico do uso de um tensoativo, adequado para
uma determinada aplica¢do nos métodos de recuperacdo avancada de petréleo, € minimizar a
perda do tensoativo por adsor¢do, em que, fatores como tipo de rocha, tipo de tensoativo e
molhabilidade podem influenciar na extensdo da adsor¢ao de diferentes tensoativos.

Baseado no exposto, o objetivo principal deste trabalho foi estudar a influéncia de
tensoativos 16nicos e ndo-idnicos no fator de recuperacdo de petrdéleo bem como estudar a
adsor¢do destes tensoativos no meio poroso, verificando as interferéncias que causam as
baixas recuperacdes.

A seguir, sdo apresentados o Capitulo II, que abrange os aspectos tedricos
relacionados com o objetivo principal deste trabalho, o Capitulo III, que compreende alguns
trabalhos encontrados na literatura que envolvem aspectos importantes, o Capitulo IV que
apresenta a metodologia utilizada, o Capitulo V onde sdo descritos os resultados
experimentais obtidos e a discussdo deles, seguidos das conclusdes, mostradas no Capitulo

VL
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. Petroéleo e rocha-reservatoério

O petréleo, chamado também de 6leo cru, tem uma composi¢do quimica muito
complexa e quase nunca ¢ possivel fazer uma andlise completa desta matéria-prima. Dentre
uma série de hidrocarbonetos que formam o petroleo e o gas natural estdo as parafinas, os
hidrocarbonetos ciclicos e os aromaticos. Algumas impurezas encontradas incluem o
nitrogénio, o didxido de carbono e o sulfeto de hidrogénio.

A 4gua estd quase sempre presente na formacao, e tem uma importante influéncia nas
caracteristicas de producao do reservatorio e dos pocos por onde o petroleo ¢ drenado.

As propriedades fisicas, ao invés das quimicas, sdo usadas, geralmente, para definir as
principais caracteristicas do petréleo, dentre elas estdo: a cor, a densidade, a viscosidade, ¢ a
pressao de ponto de bolha. A relacdo entre o volume de gas produzido e o de petroleo
produzido (GOR) ¢, também, um parametro muito util podendo ser usado na distingao entre

os tipos de petroleo. Alguns fluidos tipicos de reservatorios sao mostrados na Tabela abaixo.

Tabela 2.1. Classificag@o dos tipos de fluidos de reservatorio.

Oil sands (areia betuminosa), areia misturada com piche (heavy black tar), que ocorre
também na forma de asfalto.

Heavy oils (6leos pesados), 6leos com densidade ¢ viscosidade altas.

Black oils (6leo convencional), a forma mais comum do liquido de reservatorio.
Volatile oils (6leos volateis), 6leos com densidade ¢ viscosidade baixas.

Condensates (gas condensado), liquidos que condensam sob certas condi¢des de

temperatura e pressao.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 3



Aspectos Tedricos

2.2. Mecanismos de producéo de petroleo

O comportamento dos reservatorios ¢ ditado por forcas viscosas, capilares e
gravitacionais. Entre os fatores que influenciam este comportamento estdo: as caracteristicas
geologicas, as propriedades rocha-fluido, os mecanismos de escoamento e as facilidades de
produg¢do (Thomas, 2001; Willhite, 1986).

Para que um pogo produza, sua pressdo de fundo deve ser inferior a pressdo no
reservatorio. O fluido presente nas adjacéncias do pogo tende, entdo, a se despressurizar
devido ao contato com uma zona de pressdo inferior, apesar de o contato com o fluido do
resto do reservatdrio tentar manter sua pressdo. A expansdo dos fluidos ndo ocorre em
conjunto com uma expansao do volume poroso e, deste modo, o volume adicional decorrente
da expansdo escoa para o poco. Com isto, a despressuriza¢do se propaga no reservatorio e a
forma de resposta do reservatorio a essa queda de pressdo determina o mecanismo natural de
produgdo. Neste caso, a quantidade de 6leo que pode ser recuperada varia de acordo com o
mecanismo predominante.

Os reservatdrios apresentam cinco tipos mais comuns de mecanismos naturais de
produgdo, que sdo: influxo de agua, gés em solucdo, expansdo de fluido, drenagem
gravitacional e capa de gas. Estes mecanismos, que também podem ocorrer de forma

combinada, estdo descritos a seguir (Thomas, 2001; Willhite, 1986).

2.2.1. Influxo de agua

Um reservatorio com influxo de d4gua tem uma conexao hidraulica entre o reservatdrio
e a rocha saturada com agua que ¢ chamada de aqiiifero. O aqiiifero pode ocupar parte do

reservatorio e, muitas vezes, estd localizado na extremidade do campo como mostra a Figura

2.1.
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Figura 2.1. Reservatorio com influxo d’agua (Willhite, 1986).

A agua presente no aqiiifero estd comprimida (sob pressdo). Quando a pressdo do
reservatorio € reduzida pela producao de dleo, a dgua se expande e cria uma inje¢ao de agua
natural no limite reservatorio — aqliifero. Deste modo, o efeito na produgdo de oleo ¢
potencializado, ja que a pressdo do reservatorio cai lentamente.

A energia do reservatorio também ¢é fornecida pela compressibilidade da rocha no
aqiiifero. Quando o aqiiifero ¢ grande e contém energia suficiente, a injecao de agua pode ser
governada pela taxa de fluido retirado. E necessario o controle da produgdo de 6leo, visando
minimizar a formagdo de caminhos preferenciais da agua no seu percurso em dire¢do ao poco,
pois estes caminhos, uma vez formados, dificilmente podem ser dissipados. Em alguns
reservatorios de influxo de dgua, € possivel obter de 70 a 80% de fator de recuperagao do 6leo
original in place (OOIP).

Alguns reservatorios de influxo de 4agua sdo conectados a aqiiiferos que possuem
quantidade de energia limitada. A extensdao do aqiiifero e a capacidade dele fornecer energia
ao reservatorio sdo muito bem conhecidas durante o periodo de Recuperacdo Primaria, a
menos que exista uma informagdo geoldgica extensiva obtida durante a etapa de perfuragdo
do pogo. Geralmente, a pressdo do reservatorio ¢ monitorada pela retirada do fluido, ou seja, a

capacidade de injecdo de agua ¢ medida pela taxa de produgao de 6leo.
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Agora, quando o aqiiifero ndo pode fornecer energia suficiente ao reservatério, de
modo que, a pressao ndo possa ser mantida durante a producao de 6leo, o recurso de injecao
de agua na extremidade do reservatorio pode ser utilizado. Os reservatdrios com aqiiiferos

grandes sdo, raramente, candidatos a inje¢do de agua (Thomas, 2001; Willhite, 1986).

2.2.2. Gésem solucdo

O oleo cru, quando estad a alta pressdo, pode conter grandes quantidades de gas
dissolvido. Quando a pressdo do reservatorio € reduzida pela retirada dos fluidos (producgdo de
6leo), o gés sai da solucdo e desloca o 6leo do reservatorio para os pocos de producio, como

mostra a Figura 2.2.

Figura 2.2. Reservatorio com gas em solugdo (Willhite, 1986).

A eficiéncia dos reservatorios, com mecanismo de gas em solugdo, depende da
quantidade de gas presente na solucao, das propriedades do 6leo e da rocha e da estrutura
geoldgica do reservatorio.

Neste tipo de reservatorio, as recuperagdes sao baixas, de 10 a 15% do OOIP. A causa
das baixas recuperagoes esta no fato de que o gas € mais movel do que o 6leo no reservatorio.
Quando a pressao do reservatorio cai, o gas flui mais rapido que o o6leo. Levando a uma
deplecao (esgotamento) rapida da energia do reservatorio, que € verificada pelo aumento das

razoes gas/o0leo (RGO) no campo (Willhite, 1986).
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2.2.3. Expanséo de fluido

Quando o 6leo cru contém menos gas, do que o necessario, para saturar o 6leo na
pressdo e temperatura do reservatério, diz-se que o 6leo esta subsaturado. Quando o 6leo esta
altamente subsaturado, muita da energia do reservatdrio estd armazenada sob a forma de
compressibilidade da rocha e fluido. A pressdo diminui rapidamente quando os fluidos sdo
retirados de um reservatério subsaturado até que o ponto de bolha seja alcancado. E, entdo, o
gas em solugdo se torna a fonte de energia para o deslocamento do fluido.

Um reservatorio subsaturado ¢ identificado por analises do fluido do reservatorio,
pelos graficos de pressdo/volume/temperatura (PVT) e por dados de pressdo do reservatorio.
Estes reservatorios sdo fortes candidatos a injecdo de dgua para manter a pressdo alta e

aumentar a recuperac¢ao de 6leo (Willhite, 1986).

2.2.4. Drenagem gravitacional

A drenagem gravitacional pode ser um mecanismo de produgdo primaria nos
reservatorios que possuem comunicagdes verticais. E um processo lento, pois o gés precisa
preencher os espacos ocupados pelo oleo. Entretanto, a migragdo do gas ¢ rapida com relacao
a drenagem do 0leo e as taxas de 6leo sdo controladas pela taxa de 6leo drenado.

O mecanismo de recuperagdo por drenagem gravitacional pode ser muito eficiente
quando as condicdes da jazida sdo adequadas. Ela pode ser interpretada como um mecanismo
de recuperacdo primaria com liberacdo de gas em solucdo, com migracdo para a parte superior
do reservatorio por contra-corrente ou contra-fluxo.

A drenagem gravitacional também pode ser considerada um método de recuperacao
secundario (visto posteriormente) por inje¢ao de gas, quando este fluido € injetado drenando o

0leo mais denso (Willhite, 1986).
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2.2.5. Capade gés

Quando um reservatdrio possui uma grande capa de gés, como mostra a Figura 2.3,

uma grande quantidade de energia esta armazenada sob a forma de gas comprimido.

(LETEIRA TR
Nl

Figura 2.3. Reservatorio com capa de gas (Willhite, 1986).

A capa de gas se expande quando os fluidos sdo retirados do reservatdrio, e o 6leo ¢
deslocado pela pressao que o gas exerce, ajudado também pela drenagem gravitacional
(gravidade). A expansdo da capa de gas ¢ limitada pelo nivel da pressio desejada no
reservatorio e pela producgdo de gas nos pogos de produgdo.

Os reservatorios com grandes capas de gas, geralmente, ndo sdo considerados bom
candidatos a injecdo de dgua. Com isto, a pressdo tem sido mantida, em alguns reservatorios,
pela inje¢do de gas na capa de gas.

Os reservatorios de capa de gas que possuem uma zona de agua subjacente podem ter

uma injecdo combinada de dgua e gas (Figura 2.4).
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Figura 2.4. Injecao combinada de agua e gas (Willhite, 1986).

E preciso ter muito cuidado nos projetos de injecdo combinada de 4dgua e gés, pois
existe o risco do 6leo ser deslocado para dentro da regido de capa de gés e ficar preso no final

da injecao (Willhite, 1986).

2.3. Meétodos de recuperacao de petroleo

Os reservatorios, cujos mecanismos sdao pouco eficientes, e que, por conseqiiéncia,
retém grandes quantidades de hidrocarbonetos apds a exaustdo da sua energia natural, sdo
fortes candidatos ao emprego de uma série de processos que visam a obtengdo de uma
recuperagdo adicional. Esses processos sdo chamados de métodos de recuperacao que, de uma
maneira geral, tentam interferir nas caracteristicas do reservatério que favorecem a retengao
exagerada de 6leo.

Quase tao antigos quanto a industria do petréleo, os métodos de recuperacdo foram
desenvolvidos para se obter uma producdo maior do que aquela que se obteria, caso apenas a
energia natural do reservatorio fosse utilizada.

Baseadas na idéia de que as baixas recuperacdes eram resultados de baixas pressoes
nos reservatorios, as primeiras experiéncias buscavam fornecer pressdo ao reservatorio por

meio da inje¢do de um fluido cuja finalidade era deslocar o fluido residente no meio poroso e
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ocupar o espago deixado por este. Como nem sempre o aspecto mais critico do fluxo dos
fluidos nos meios porosos € a baixa pressdo, a simples injecao de fluidos para deslocar outros
fluidos nem sempre resultava em sucesso. Como resultado da observagdo e da analise dos
comportamentos dos meios porosos quando sujeitos a inje¢ao de fluidos, surgiram os diversos
processos que se conhecem atualmente.

A aplicagdo de um processo de recuperagdo ¢ muito mais ampla que a simples
interven¢do em alguns pocos, ou seja, a area de atuacao ¢ todo o reservatorio, independente da
simplicidade ou complexidade do método que esta sendo utilizado.

Nao ¢ necessario esperar o declinio total da produgdo para se comecar a inje¢do de
fluidos no reservatorio. Ao contrario, a boa pratica de engenharia recomenda que a inje¢ao
seja iniciada bem antes que isso aconteca. Existe uma pratica, chamada “manutencido de
pressdo”, que consiste na injecdo de agua e/ou gas ainda no inicio da vida produtiva do
reservatorio e, tem, por finalidade, manter a pressdo em niveis elevados, preservando
razoavelmente as caracteristicas dos fluidos e do fluxo, ou seja, os métodos de recuperacao
sdo aplicados mesmo havendo condi¢des de producdo com recuperagdo primaria.

A nomenclatura utilizada ¢ baseada no seguinte critério: para processos cujas
tecnologias sdo bem conhecidas e cujo grau de confianga na aplicagcdo ¢ bastante elevado,
como ¢ o caso da injecdo de agua e de gés, da-se o nome de métodos convencionais de
recuperagdo, para 0s processos mais complexos e cujas tecnologias ainda ndo estdo

satisfatoriamente desenvolvidas, da-se o nome de métodos especiais de recuperacao.

2.3.1. Métodos Convencionais de Recuperacéo

Ao se injetar um fluido em um reservatorio com a finalidade tnica de deslocar o dleo

para fora dos poros da rocha, isto ¢, buscando-se um comportamento puramente mecanico,

tem-se um processo classificado como método convencional de recuperagao.
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Esse comportamento mecanico, sem qualquer interacdo de natureza quimica ou
termodinamica entre os fluidos ou entre os fluidos e a rocha, ¢ o que se espera obter ao se
injetar agua ou ao submeter o reservatorio a um processo nao miscivel de inje¢do de gas. Em
outras palavras, ndo se espera que os fluidos se misturem entre si ou interfiram na rocha-
reservatorio.

O fluido injetado, que também recebe o nome de fluido deslocante, deve empurrar o
6leo, chamado de fluido deslocado, para fora dos poros da rocha ¢ ao mesmo tempo ir
ocupando o espaco deixado por ele a medida que ele vai sendo expulso. Mesmo na por¢ao do
reservatorio invadida pelo fluido deslocante (4gua, por exemplo), nem todo o 6leo 14 contido ¢
deslocado. O dleo retido nos poros da zona invadida pela agua, denominado 6leo residual, ¢
conseqiiéncia do efeito da capilaridade.

Classifica-se como Recuperacdo Convencional, além da obtida com os processos de

injecdo mencionados anteriormente, a recuperagao devido a energia primaria do reservatorio.

2.3.1.1. Projetos de injecdo

Dentre os métodos convencionais de recuperagdo, existe uma grande diversidade na
maneira de se executar a inje¢do de um fluido. A opg¢ao por um dos diversos sistemas deve ser
pautada pelos aspectos da sua viabilidade técnica e econdmica.

Uma etapa de grande importancia no projeto de inje¢do ¢ a defini¢do do esquema de
injecdo, isto €, a maneira como os pocos de inje¢do 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, o modelo escolhido deve:

- Proporcionar a maior produgdo possivel de oleo durante um intervalo de tempo

econdmico € com o menor volume de fluido injetado possivel;
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- Oferecer boas condi¢des de injetividade para se obter boa produtividade, resultando
em vazdes de produg¢do economicamente atrativas; e,

- Ainda visando o aspecto econdmico, fazer a escolha recair sobre um esquema em que
a quantidade de pogos novos a serem perfurados seja a menor possivel,

principalmente, no caso da aplicacdo do processo em um campo ja desenvolvido.

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

Os projetos devem especificar aspectos como quantidade e distribuicdo dos pogos de
injecdo e de producdo, pressoes e vazdes de injecdo, estimativas das vazodes de produgdo 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 economica
do projeto.

Os esquemas de injecdo dividem-se em trés tipos principais: inje¢do na base, injecao
no topo e injecao em malhas.

Para reservatorios planos, horizontais e de pouca espessura, pelo fato de ndo existirem
pontos preferenciais para injecdo de fluidos, os pogos de injecdo e de produgdo sdo
distribuidos de maneira homogénea em todo o reservatorio, como mostra a Figura 2.5.

h-Y Pogo de injegsio
& Pogo de Produgao

Figura 2.5. Exemplo de esquema de inje¢do em malha (Thomas, 2001).
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Neste tipo de esquema verifica-se que ocorre a repeti¢do de um determinado padrdo ou
arranjo dos pogos de inje¢do e produgdo, razdo pela qual é chamado de padrido repetido ou
injecdo em malhas.

Se o reservatorio tiver uma certa inclinagdo e se deseja injetar agua, os pogos que
alcangam a parte mais baixa do reservatorio sdo transformados em pogos de injegdo. A
medida que a dgua vai penetrando no meio poroso, o 6leo vai sendo empurrado de baixo para
cima, na dire¢do dos pocos de produgdo que se encontram situados na parte mais alta da
estrutura. E como se fosse criado um aqiiifero artificial. Da-se a esse esquema o nome de
injecdo na base. Se o fluido injetado fosse gas, os pogos de inje¢do seriam localizados no topo

da formagao, e os de produgdo, na base, devido a diferenca de densidade.

2.3.1.2. Fluidos injetados

Nos processos convencionais de recuperacdo de petréleo utiliza-se a adgua ou o gés

natural como fluidos de injecdo. A agua de inje¢do pode ter quatro origens diferentes:

1-) 4gua subterranea, coletada em mananciais de subsuperficie por meio de pogos perfurados
para este fim;

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

3-) 4gua do mar;

4-) agua produzida, isto €, a 4gua que vem associada a produgdo de petroleo.

Normalmente a 4dgua, antes de ser injetada, deve ser submetida a um tratamento, de

modo a torna-la mais adequada ao reservatério e aos fluidos nele existentes.
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2.3.1.3. Injecdo de agua

Os projetos de injecdo de agua, de uma maneira geral, sio compostos das seguintes
partes: sistema de captacdo de agua, que podem ser pogos no caso de se injetar agua
subterranea, ou um conjunto de bombas para o caso de se utilizar dgua de superficie ou agua
do mar; sistema de tratamento de dgua de injecdo; sistema de inje¢do de dgua propriamente
dito, que ¢ composto por bombas, linhas, e pogos de injecdo; e sistema de tratamento e
descarte de agua produzida. Em certos casos, algumas dessas partes sdo dispensaveis
(Thomas, 2001).

A injecdo de agua ¢, geralmente, o primeiro método convencional de recuperacio
aplicado no reservatorio e seus custos operacionais sao menores do que as outras técnicas
mais comumente utilizadas na recuperagao avangada de petrdleo ou enhanced oil recovery
(EOR).

Apesar da agua a ser injetada no reservatorio poder ter quatro origens diferentes, em
muitos projetos de injecdo a dgua utilizada € a dgua dos aqiiiferos, pois essa agua ¢ similar a
agua da formacgdo e, ¢, geralmente, bastante salina ndo sendo apropriada nem para o consumo
humano e nem para o consumo animal.

Durante o processo de injecdo, a dgua injetada também ¢ produzida com o 6leo e,
entdo, os dois fluidos sdo separados na superficie, a quantidade de 6leo remanescente ¢
removida e a agua ¢, entdo, reinjetada e, apenas uma pequena quantidade de uma “nova” agua
¢ necessaria.

A quantidade de dgua que ¢ produzida juntamente com o 6leo pode chegar até 99% da
producdo total, isto antes mesmo do custo com a injecdo de agua se tornar ineficaz
economicamente. A injecdo de 4gua ja tem suas vantagens, porém existem alguns aspectos
que precisam ser melhorados, principalmente, quando fluidos imisciveis, como Oleo/agua,

Oleo/gas, agua/gés ou d0leo/agua/gas sao colocados em contato na rocha reservatorio, alterando
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a capacidade da rocha de permear (transmitir) fluidos. Nesses casos, torna-se importante
verificar os principais parametros que caracterizam a distribui¢do e o fluxo dos fluidos
imisciveis nos poros da rocha como tensao interfacial, molhabilidade e pressao capilar.

O encarecimento com a injecdo de agua se torna crucial quando tem que se trabalhar
com muitos reservatorios. Nesse caso, outras tecnologias de EOR certamente poderdo
recuperar mais 6leo de um dado reservatorio.

Outros métodos estdo sendo estudados para melhorar a tecnologia de inje¢do de dgua
e, também, para estender sua aplicagdo a reservatorios com 6leos mais viscosos, uma vez que,
essa operacao nesses tipos de reservatorios era impraticavel.

O método de inje¢do de agua pode ndo ser adequado para alguns casos. Entre os
reservatorios mais comuns, para os quais ndo ¢ indicado o uso de inje¢do de dgua, estdo os
que sdo heterogéneos e apresentam pouca continuidade, pois o efeito da inje¢do de agua pode
ndo chegar ao pogo produtor. Em outros campos pode ocorrer o contrario, ou seja, a agua
escoa por fraturas ou caminhos preferenciais causando uma produgdo de 4gua elevada desde o
inicio da injecdo.

Em determinadas situagcdes que surgem ao longo da vida do reservatorio, pode-se
converter produtores em injetores para evitar custos elevados de perfurac¢do e o fechamento de

pogos por producdo elevada de agua.

2.3.1.4. Injecdo de gas

Nos projetos de injecdo de géas natural, o gas pode ser injetado com a mesma
composi¢do com a qual ¢ produzido ou apds ser processado (Thomas, 2001).

O gés ¢ injetado no meio poroso utilizando-se compressores que fornecem as pressoes
e as vazoes necessarias para o processo. O processo nao requer que o gas injetado se misture

com o 6leo do reservatério para desloca-lo para fora do meio poroso. Na verdade, o nome
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mais adequado para o método é processo ndo-miscivel de inje¢ao de gas. O papel do gas ¢ de
um simples agente mecanico de deslocamento.
As instalagdes para uma inje¢ao de gas se diferenciam basicamente de outros sistemas

de produgdo pela presenca de compressores € pocos para injecao de gas.

2.3.1.5. Reservas

Devido ao grau de conhecimento que se tem a respeito dos métodos convencionais de
recuperagdo e a confianga na obtengdo dos resultados ao empregé-los, as estimativas de
produgdo devido ao emprego destes métodos sdo adicionadas as estimativas de produgdo
devido a energia primdria, quando se calcula as reservas de um determinado reservatorio ou
de uma determinada regido (Thomas, 2001).

Estimativas feitas em diversos locais tém conduzido a um fator de recuperacdo médio
de cerca de 30%, considerando-se apenas processos convencionais de recuperagdo, ou seja, de
todo o o6leo ja descoberto, cerca de 30% pode ser recuperado por processos convencionais de
recuperagao.

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 estd no desenvolvimento e aplicacdo de tecnologias que aumentem o
fator de recuperacao dos campos ja descobertos. Ou seja, como ¢ pouco provavel que avangos
significativos nas reservas sejam alcancados através de esforcos exploratdrios, a aplicagao
mais ampla dos métodos 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, o alvo dos processos especiais de recuperacao
¢ a parcela correspondente a 70% do Odleo original provado (OOIP), que ¢ o volume

percentual médio restante nos reservatdrios apos a recuperacao convencional.
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2.3.2. Métodos especiais de recuperacao

O método especial de recuperacdo ¢ empregado para atuar nos pontos onde o processo
convencional falhou, ou falharia caso fosse empregado. As baixas recuperagdes resultantes de
um método convencional de injecdo de fluidos podem ser creditadas basicamente a dois
aspectos principais: alta viscosidade do 6leo do reservatorio e elevadas tensdes interfaciais
entre o fluido injetado e o oleo.

Quando a viscosidade do fluido injetado ¢ muito menor que a do fluido a ser
deslocado, o primeiro se move muito mais facilmente no meio poroso, encontrando caminhos
preferenciais e se dirigindo rapidamente para os pogos de produgdo. O 6leo fica retido porque
o fluido injetado ndo se propaga adequadamente no reservatorio, ficando grandes volumes de
rocha nos quais o deslocamento ndo se processou.

No caso de altas tensoes interfaciais, a capacidade do fluido injetado de desalojar o
6leo do reservatorio para fora dos poros ¢ bastante reduzida, deixando saturagdes residuais
elevadas de 6leo nas regides ja contatadas pelo fluido injetado.

As duas situacdes acima definem a forma de atuagdo dos métodos especiais de
recuperacdo e sao o ponto de partida para a sua distribuigdo em trés categorias: Métodos
Térmicos, Métodos Misciveis e Métodos Quimicos, de acordo com a natureza geral dos
processos € o ponto principal a ser atacado (Thomas, 2001).

A classificacdo acima ndo ¢ Unica e existem alguns processos que poderiam estar

incluidos em uma ou outra categoria.

2.3.2.1. Métodos térmicos

Em reservatdrios cujos 6leos sdo muito viscosos, a utilizacdo de um processo

convencional de recuperacdo fatalmente resulta em insucesso. A alta viscosidade do 6leo
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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
conseqiiéncia, uma recupera¢ao normalmente muito baixa.

A constatacdo de que, ao ser aquecido, o 6leo tem a sua viscosidade substancialmente
reduzida foi o ponto de partida para o desenvolvimento dos métodos térmicos.

O desenvolvimento inicial dos métodos térmicos buscava a redugao da viscosidade do
6leo através do seu aquecimento para aumentar a recupera¢io 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.

Ha 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 ¢ em
seguida transportado para o interior da formagdo, utilizando-se um fluido. E chamado de
Inje¢do de Fluidos Aquecidos. No outro grupo o calor é gerado no interior do proprio
reservatorio a partir da combustdo de parte do 6leo ali existente. Este segundo processo ¢
chamado de Combustao in situ.

Na injecdo de fluidos aquecidos utiliza-se a 4gua como meio para transportar o calor
da superficie até o reservatorio. A dgua ¢ normalmente 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 Injegdo de Agua Quente.

Na combustio in Situ se inicia por meio de uma injecdo de ar aquecido, um processo
de oxidagdo do o6leo que vai gerando calor, que por sua vez intensifica a oxidacdo num
processo crescente até se chegar a uma temperatura chamada “ponto de igni¢ao”, a partir do
qual est4 estabelecida a combustdo. A partir dai, continuando-se a injetar ar frio, o processo
tem continuidade. O calor gerado desencadeia processos que resultam no aumento do fator de

recuperagao.
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2.3.2.2. Métodos misciveis

Quando se trata de baixas eficiéncias de deslocamento, ou seja, o fluido injetado ndo
consegue retirar o 6leo para fora dos poros da rocha devido as altas tensdes interfaciais, os
métodos misciveis sdo os indicados. Trata-se 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 submetida a tensdes interfaciais. Estas tensdes de natureza fisico-quimica
desempenham um papel também nas relagdes 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
miscivelis, isto €, se misturem, ndo existe nem interfaces nem tensoes interfaciais.

Os métodos misciveis se ocupam da inje¢ao de fluidos que venham a se tornar, ou que
sejam, misciveis com o dleo do reservatorio, de tal modo que ndo existam tensdes interfaciais.
Dessa maneira, o 6leo serd totalmente deslocado para fora da area 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.

2.3.2.3. Métodos quimicos

Estao agrupados como métodos quimicos alguns processos em que se pressupde uma
certa interacdo quimica entre o fluido injetado e os fluidos do reservatorio. Sao eles: a injecao
de polimeros, inje¢ao de solucao de tensoativos, inje¢cao de microemulsao, inje¢dao de solugdo
alcalina, etc. Nao existe um ponto Unico de ataque como nas outras categorias, sendo que
alguns processos poderiam ser enquadrados dentro dos métodos misciveis.

Quando o 6leo do reservatorio tem viscosidade elevada, pode-se adicionar polimeros a
agua de injecdo para transforma-la em um fluido que se desloca no meio poroso com a mesma

mobilidade que o 6leo. Devido a essa semelhanca, o fluido injetado em vez de escolher
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caminhos preferenciais e se dirigir rapidamente para os pogos de produgdo, 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 agua. O tensoativo, também chamado de surfactante,
tem a finalidade de reduzir as tensdes interfaciais entre a agua e o o6leo, que ¢ uma
propriedade termodinamicamente fundamental de uma interface, ampliando a eficiéncia de
deslocamento, pois a tensao interfacial ¢ uma medida de miscibilidade.

De uma maneira geral, os métodos misciveis sdo pobres em relagdo a eficiéncias de
varrido. Isto acontece porque essas solugdes normalmente tém viscosidades bem menores que
a do 6leo, deixando a maior parte do reservatorio sem ser varrida.

A injecdo de microemulsdo ¢ uma tentativa de se obter um deslocamento miscivel com
boas eficiéncias de varrido. E uma mistura com a qual se tem a preocupagdo com a
miscibilidade e com o controle da viscosidade.

No processo de injecdao de fluidos alcalinos, a substancia alcalina que se adiciona a
dgua, em geral soda cdustica, tem a finalidade de reagir com certos acidos organicos presentes
em alguns oleos, produzindo dentro do proprio reservatdério uma certa quantidade de
substancia tensoativa. Este tensoativo, assim formado, vai produzir uma série de efeitos

dentro do reservatorio, os quais concorrem para um ganho na producao de dleo.

2.3.2.4. Outros métodos

Existem outros processos que tém sido pesquisados € que ndo se enquadram em
nenhuma das categorias acima, como ¢ o caso da recuperacdo microbiologica e da
recuperacdo utilizando ondas eletromagnéticas.

A recuperagdo microbioldgica ¢é obtida a partir da utilizagdo de diferentes

microorganismos que, quando adequadamente escolhidos e através dos seus processos
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bioldgicos no interior do reservatorio, produzem uma série de substancias que causam os mais
diversos efeitos e que podem aumentar a recuperacao de petrdleo.

A recuperagdo através de ondas eletromagnéticas € um processo de aquecimento do
reservatorio por meio de ondas eletromagnéticas, campos elétricos, ocasionadas pela

aplica¢dao de uma diferenga de potencial entre os pogos do campo.

2.3.3. Eficiéncia de recuperacao

A produgdo de hidrocarbonetos obtida de um projeto de injecdo de fluidos pode ser
avaliada numericamente, através de parametros chamados eficiéncia de varrido (horizontal e
vertical) e eficiéncia de deslocamento.

A eficiéncia de varrido horizontal representa, em termos percentuais, a area em planta
do reservatdrio que foi invadida pelo fluido injetado até um determinado instante, enquanto a
eficiéncia de varrido vertical representa o percentual da area da secdo vertical do reservatdrio
que foi invadido pelo fluido injetado. O produto desses dois pardmetros define a chamada
eficiéncia volumétrica, que €, portanto, a relagdo entre o volume do reservatorio invadido pelo
volume total do fluido injetado.

A eficiéncia de varrido horizontal depende do esquema de inje¢do (isto €, da maneira
como os pocos de injecdo e producdo estdo distribuidos no reservatorio), da razdo de
mobilidades entre os fluidos injetado e deslocado, e do volume de fluido injetado. A
eficiéncia de varrido vertical depende da varia¢do vertical da permeabilidade, da razdo de
mobilidades e do volume injetado.

A eficiéncia volumétrica ndo ¢ suficiente para a determinacdo da quantidade de 6leo
deslocado. O fluido pode penetrar numa extensdo muito grande do reservatdrio, porém a sua
capacidade de retirar o 6leo do interior dos poros ¢ pequena. O parametro que mede a

capacidade do fluido injetado de deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha chama-se
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eficiéncia de deslocamento. Assim, enquanto a eficiéncia volumétrica exprime quanto do
reservatorio foi alcancado pelo fluido injetado, a eficiéncia de deslocamento exprime que
percentual do 6leo que existia inicialmente dentro dos poros dessa regido e foi expulso pelo
fluido injetado. A eficiéncia de deslocamento depende das tensdes interfaciais entre o fluido
injetado, a rocha e os fluidos do reservatério, e do volume injetado.

Para se obter boas recuperagdes, sdo necessarias que todas as eficiéncias sejam altas.
Quando as eficiéncias de varrido sdo baixas, o fluido injetado simplesmente encontra
caminhos preferenciais e se dirige rapidamente para os pocos de producdo, deixando grandes
porg¢des do reservatdrio intactas. Quando a eficiéncia de deslocamento € baixa, mesmo que as
eficiéncias de varrido sejam altas, o fluido injetado nao desloca apropriadamente o 6leo para

fora da regido invadida.

2.4. Propriedades de rocha e fluidos

2.4.1. Saturacdo

Além de hidrocarbonetos, os poros de uma rocha-reservatério contém agua. E o
conhecimento do volume poroso ndo ¢ suficiente para se estabelecer as quantidades de 6leo
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.

As saturagdes de oleo, dgua e gas formam o percentual do volume poroso (VP)

ocupado por cada uma destas fases, ou seja:

Saturagdo de Oleo: S, =V, IV, (1)

Saturagdo de Gas: S, =V, /V, (2)

Saturagdo de agua: S, =V, /V, 3)
S, +5,+5,, =1
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Ao ser descoberto, um reservatorio de petroleo apresenta uma certa saturacao de agua,

que recebe o nome de agua conata.

2.4.2. Permeabilidade absoluta

Mesmo que uma rocha contenha uma quantidade apreciavel de poros e dentro desses
poros existam hidrocarbonetos em uma quantidade razoavel, ndo h4 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 € 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 equagdo 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 2.6 representa o fluxo de um fluido através de um meio poroso linear. O
fluido tem viscosidade “p” e o meio poroso tem comprimento “L” e a secdo reta (4rea aberta
ao fluxo) “A”. Segundo a equacdo, a vazao “q” através do meio poroso ¢ diretamente
proporcional a area aberta ao fluxo, ao diferencial de pressao (P; — P;) e inversamente

proporcional ao comprimento e a viscosidade. A permeabilidade ¢ uma constante de

proporcionalidade caracteristica do meio poroso.
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A N
q=lem’/s 1= 1.-;|;.,L:1.-;rr|,,f5q=1.-:m2

(P1 - P, )z=1latm —— |K=1Darcy

Figura 2.6. Fluxo Linear (Thomas, 2001).

2.4.3. Permeabilidade efetiva

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

No caso da existéncia de mais de um fluido, a facilidade com que cada um se move ¢é
chamada “permeabilidade efetiva” ao fluido considerado. Por exemplo, se em um meio
poroso estdo fluindo agua e dleo, tem-se permeabilidade efetiva & dgua e permeabilidade
efetiva ao 6leo. Assim, as permeabilidades efetivas ao 6leo, ao gas e a dgua tém por simbolos
Ko, K € Ky, respectivamente.

As permeabilidades efetivas aos fluidos dependem das saturacdes de cada um dos
fluidos no meio poroso. A cada valor de saturacdo de um fluido corresponde um valor de
permeabilidade efetiva aquele fluido. A Figura 2.7 apresenta curvas de permeabilidade efetiva

ao oOleo e a agua em fun¢do da saturagdo de agua.

500 15— Permeabilidade absaluta —
. 500 mD

/|

Ew

Eo, Ew
(mD)

_______7)(.
3

AN

0 Sw (%) 100

Figura 2.7. Curvas de permeabilidade efetiva versus saturacao de dgua (Thomas, 2001).
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Considerando um experimento no qual se injeta 6leo continuamente em uma das bases
de um meio poroso cilindrico inicialmente 100% saturado de 4gua, a inje¢do se processa de
tal forma que os fluidos produzidos (6leo e dgua) sdo coletados na face oposta. Enquanto o
volume de 6leo injetado ¢ suficientemente pequeno, o 6leo ndo forma uma fase continua e nao
consegue fluir (sua permeabilidade efetiva ¢ nula). Nesta fase apenas a agua ¢ produzida.
Apesar de imodvel, a presenca do 6leo, mesmo em quantidades pequenas, reduz o espago para
a agua se deslocar, fazendo com que sua permeabilidade efetiva seja inferior a permeabilidade
absoluta do meio poroso.

A partir de uma certa saturacao de 6leo denominada de “critica”, o 6leo comega a fluir,
iniciando um fluxo bifasico dgua — 6leo. A medida que a injegdo de 6leo continua e a sua
saturagdo aumenta, K, cresce, enquanto K,, decresce. O experimento termina quando a
saturagdo de agua atinge um valor tal que ela para de fluir, chamada de saturagdo irredutivel
(correspondente a Ky, igual a zero). A partir deste ponto havera apenas fluxo de 6leo.

Considerando agora o processo inverso, ou seja, 0 meio poroso inicialmente 100%
saturado com Oleo no qual injeta-se continuamente dgua. A 4agua comega a fluir somente
quando a sua saturagdo irredutivel for atingida. Quanto ao 6leo, a saturacdo vai decrescendo

até atingir a chamada ““saturacgdo de dleo residual” (S.;), quando entdo péra de fluir.

2.4.4. Permeabilidade relativa

Nos estudos de reservatorios, utilizam-se, comumente, os valores de permeabilidade
apds submeté-los a um processo de normalizacdo. Normalizar os dados de permeabilidade
nada mais € que dividir todos os valores de permeabilidade efetiva por um mesmo valor de
permeabilidade escolhido como base. Ao resultado da normalizagdo da-se o nome de
permeabilidade relativa.

O valor de permeabilidade relativa mais utilizado como base ¢ a permeabilidade

absoluta. Assim, pode-se definir:
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Permeabilidade Relativa ao Oleo: K, =K /K 4
Permeabilidade Relativa ao Gas: K,, =K, /K (%)
Permeabilidade Relativa a Agua: K, =K /K (6)

A Figura 2.8 apresenta curvas de permeabilidade relativa a agua e ao 6leo versus

saturagdo de agua.

1} Sw (%) 100

Figura 2.8. Curvas de permeabilidade relativa versus saturacdo de 4gua (Thomas, 2001).

Observa-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).
2.45. Mobilidade

A mobilidade (Fator de Resisténcia) de um fluido ¢ definida como a relagdo entre a
sua permeabilidade ao meio poroso (K) e a sua viscosidade (p). Por exemplo, a mobilidade do
6leo (fluido deslocado) ¢ dada por A,.=K./p, (K, é a permeabilidade efetiva ao 6leo) e a da
agua (fluido injetado) por A=K./uw (Ky, € a permeabilidade efetiva a 4gua). Assim como as
permeabilidades efetivas, as mobilidades também dependem das saturagdes. A razdo de
mobilidade dgua — 6leo pode ser descrita como:

KW
M:K_wzﬁ 7)

A, K/
Mo
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Observa-se que quanto maior for a razdo de mobilidade menor sera a eficiéncia de
deslocamento de 6leo, uma vez que, devido a sua maior mobilidade, o fluido injetado tendera
a “furar” o banco de o6leo, criando caminhos preferenciais entre os pogos injetores € 0s
produtores, desenvolvendo os chamados viscous fingering (Figura 2.9) e, conseqiientemente,
canalizacGes. Para que isso ndo ocorra, a razdo de mobilidade deve ser menor que 1
(geralmente, utiliza-se solucdes de polimeros para o aumento da viscosidade da fase
deslocante ou injecdo de vapor para reduzir a viscosidade do 6leo), nesse caso, ndo ha
formagdo de viscous fingering e o processo ¢ dito controlado (Lake, 1989).

a) pogo produtor b) poco produtor

oleo

Injeciio de solugies
gque diio uma razio

?.;]:frii;: éaegu 4 de mohilidade
mobhilidade favoravel
dleo desfavoravel
pogo injetor poco injetor

Figura 2.9. Fendmeno do viscous fingering que ocorre na injegao de agua, comparando com

injecdo de solugdes poliméricas onde tal efeito ndo ¢ observado (Sorbie, 1991).

Os pogos produtores devem ser perfurados em locais diferentes do aqiiifero e da capa
de gas para evitar a formagdo dos fingers, pois os gases, por terem maior mobilidade, invadem

a regido de producao diminuindo muito e, até, inviabilizando a produgao de 6leo.

2.4.6. Fator de resisténcia e fator de resisténcia residual

A aplicacdo de solugdes (ex.: polimeros ou solugdes de tensoativo de viscosidade alta)
para controle de mobilidade tem grande penetrag¢do no interior da formacao, sendo, portanto,
fundamentais para determinacdo de comportamento de um fluido, determinar, nas condi¢des
dindmicas do reservatorio, pardmetros como: fator de resisténcia, fator de resisténcia residual

e adsorgao.
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O fator de resisténcia ¢ usado para descrever o efeito da reducdo da mobilidade por
meio do aumento da viscosidade da dgua (u,) € da diminui¢do da permeabilidade da dgua e a
mobilidade da solucdo injetada (uy). E, a partir da equacdo 7, a mobilidade com relacdo a

solucdo fica:

_ Ky u
u, K

Fp (8)

S
O fator de resisténcia residual € usado para descrever a reducao da permeabilidade e ¢
definido como a relagdo entre a mobilidade da 4agua antes e depois da injecao da solugao

utilizada.

K, n, K
Frr = =

"KLK ©)

wd

Em que: Fg ¢ fator de resisténcia; Frgr € fator de resisténcia residual; Ky ¢ a permeabilidade a
agua; Kg ¢ a permeabilidade da solucdo injetada; Ky, ¢ a permeabilidade a agua antes da
injecdo da solucdo; Kyq € a permeabilidade a dgua depois da injecdo da solucdo; puw ¢ a

viscosidade da adgua; us ¢ a viscosidade da solugdo injetada.

2.4.7. Porosidade

Geralmente, a rocha ¢ composta por graos ligados uns aos outros por um material

denominado de cimento e por um outro material muito fino chamado de matriz (Figura 2.10).

grio de areia espaco poroso

material cimentado

Figura 2.10. Representagdo de um meio poroso.
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O volume total ocupado por uma rocha reservatorio € a soma do volume dos materiais
solidos (graos, cimento e matriz) e do volume dos espacos vazios existentes entre eles. O
volume de espagos vazios ¢ também chamado de volume poroso. A porosidade da rocha
fornece espagos para a acumulacdo de o6leo e gés, além de fornecer a rocha capacidade de
absorver e reter fluidos (Allen, 1993).

Porosidade absoluta (¢) ¢ a razdo entre o volume de todos os poros (Vvy),
interconectados ou ndo, e o volume total da rocha (Vr). A porosidade absoluta ndo ¢ 1til na
caracterizagdo de reservatorios, pois alguns poros podem estar isolados e ndo conectados aos
canais porosos do reservatorio (Mohaghegh et al., 1996). A razdo entre o volume dos poros
interconectados e o volume total da rocha da-se o nome de porosidade efetiva.

¢ = Je 10
v, (10)

O valor de porosidade mais importante ¢ a porosidade efetiva, pois esta representa o

volume méximo de fluidos que pode ser extraido da rocha. A porosidade efetiva ¢

determinada somente em laboratério (Mohaghegh et al., 1996 e Craft, 1991). A porosidade

pode ser expressa em fragdo ou em porcentagem.
2.4.8. Molhabilidade

A molhabilidade, um fendmeno de superficie, passou a ser mais bem conhecida a
partir dos estudos de Thomas Young (1805) e Willard Gibbs (1906), onde o primeiro afirmou
que o equilibrio das forgas atrativas entre as particulas do fluido e as do sélido faria com que
o fluido formasse um determinado angulo com o so6lido. No entanto, Gibbs relacionou o
angulo de contato ndo a um balanco de forcas, mas ao conceito de energia de superficie,

quando propds que a linha trifisica entre um s6lido insoluvel e dois fluidos se deslocaria
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sobre a superficie soélida até que atingisse um ponto em que qualquer deslocamento na linha
criaria um acréscimo na energia livre, associada a linha trifasica. Essa condi¢do de equilibrio
ficou conhecida como equacao de Young.

A interacdo existente entre a superficie solida e as fases fluidas presas nos espagos
porosos influencia tanto na distribuicdo destes fluidos quanto nas propriedades dos fluxos.
Quando duas fases fluidas sdo colocadas em contato com a superficie solida uma das fases ¢
mais atraida pelo solido do que a outra. Essa fase, que ¢ mais atraida, ¢ definida como fase
molhante (formando um filme), ¢ a outra como nao molhante (formando uma gota).

A molhabilidade ¢ explicada, quantitativamente, pelo balango de forgas existente entre
as duas fases imisciveis, exatamente na linha de contato entre os dois fluidos (dgua e 6leo) e o

solido (Figura 2.11).

molhavel a agua molhavel a dleo

Figura 2.11. Molhabilidade do sistema 6leo/agua/superficie solida.

A Figura 2.11 mostra que a dgua se difunde (espalha) mais preferencialmente do que o
0leo. As forgas que estdo presentes na linha de contato sdo, Gos, que ¢ a tensdo interfacial
entre o solido e a fase oleosa, Gag, que € a tensdo interfacial entre o s6lido e a fase aquosa e,
Ooa, que € a tensdo interfacial entre as fases oleosa € aquosa. O angulo de contato, 0, é

medido pela tangente da interface, na linha de contato, através da fase aquosa por Goa. No

equilibrio, a soma das forgas que atuam ao longo da linha de contato ¢ zero, resultando na

equacdo de Young:
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Gos ~Oxs = Os-COSO (11)

No geral, para sistemas molhéveis a dgua, 6 = 0°, para sistemas molhaveis a 6leo, 0 =
180° e, para sistemas com molhabilidade intermedidria, 6 = 90°. A molhabilidade ¢ uma
funcdo complexa das propriedades do sélido e do fluido. Grandes variagdes no angulo de
contato podem ser obtidas por uma sele¢ao apropriada de pares de fluidos ou sélidos.

Uma questdo importante sobre a equacao de Young ¢ que em sua deducgdo foi
empregado um sistema ideal, em que ndo foram considerados diversos fatores que modificam
os angulos e os diferem dos valores previstos, como por exemplo, a rugosidade, que possui a
tendéncia de afastar o angulo de contato ainda mais do valor de 90°, a heterogeneidade, onde
solidos com diferentes elementos apresentam variagdes na tensao interfacial, a contaminagao
e a mobilidade das superficies. Além disso, também nao se levou em conta as propriedades do
liquido como a composigdo, a viscosidade e a adicao de agentes tensoativos que modificam a
tensao interfacial entre liquidos.

Os graos da rocha matriz sdo cobertos por um filme de &gua, permitindo que
hidrocarbonetos ocupem os espagos porosos. A molhabilidade do reservatorio ¢ de dificil
determinagao, pois o processo de corte de testemunhos e de preparacao destes para ensaios em
laboratdrio pode alterar as caracteristicas de molhabilidade (Allen, 1993).

A molhabilidade ¢ uma das principais caracteristicas da formagao, pois determina a
eficiéncia da producao de hidrocarbonetos. Em geral, a formagao molhavel a agua favorece a
producao de 6leo muito acima da de dgua (Maitland, 2000).

Ha varios experimentos para medir a molhabilidade de um meio poroso (Guan et al.,
2002). Os ensaios Amott e US Bureau of Mines (USBM) sdao os métodos quantitativos mais
utilizados para andlise de testemunhos. Entretanto, estes métodos ndo distinguem tipos
diferentes de molhabilidade como a fracional ou a mista. Ja medidas de relaxacdo utilizando a

ressonancia magnética nuclear (RMN) para caracterizar a molhabilidade sdo baseadas em
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observagdes de que as superficies do meio poroso contribuem muito para as taxas de
relaxagdo dos fluidos nos poros e que a RMN ¢ sensitiva a detalhes dos filmes de fluido na
superficie.

O estudo da molhabilidade e da distribuicdo de fluidos no meio poroso tem sido
realizado, também, por microscopia eletronica de varredura (MEV). Este método consiste na
visualizacdo de amostras de rocha com fluidos (6leo e salmoura) sem a utilizagdo de
resfriamento, conseqiientemente, observa-se a dinamica de embebi¢ao do fluido molhante na
presenca de um fluido ndo-molhante (Combes et al., 1998).

A molhabilidade pode ser manipulada através de mudangas na composi¢ao da salmoura
injetada, o que levara a uma melhora na eficiéncia da recuperacao de 6leo. O tratamento da
dgua injetada e a modificacdo de sua composicdo sdo importantes para evitar danos a
formagao e diminuir a acidez e a corrosao e tem um efeito altamente significativo no 6leo cru,
na salmoura e nas interagcdes da rocha o que é evidenciado na recuperagdo de dleo pela
operacao de injecao de 4gua e embebigdo espontanea.

Mudangas na recuperagdo de oleo sdo claramente demonstradas com as mudangas na
molhabilidade, através do ajuste na composi¢ao da salmoura a ser injetada e, ¢ um novo

método utilizado para aumentar a recuperagdo de 6leo a um custo relativamente baixo.

2.5. Tensoativos

Os tensoativos, também chamados de surfactantes, sdo substancias que, pela sua
estrutura quimica e propriedades, se adsorvem nas interfaces liquido-liquido, liquido-gés e
solido-liquido, reduzindo a tensdo interfacial. Apresentam-se como moléculas anfifilicas, ou
seja, moléculas que possuem em sua estrutura duas solubilidades diferentes associadas
(Mittal, 1979). Estas substancias possuem, na mesma molécula, grupos polares (hidrofilicos),
com afinidade pela dgua, e grupos apolares (hidrofobicos) com afinidade por compostos

organicos (entre eles, 6leo), como mostra a Figura 2.12.
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Figura 2.12. Molécula tensoativa.

Para entender a atuag¢do do tensoativo, independentemente da aplicacdo e da area de
interesse, € preciso entender quais sdo as caracteristicas dessas moléculas, que conferem estas
propriedades diferentes, em relagdo a outros solutos nao tensoativos.

Os tensoativos tém como principal objetivo agir como conciliador entre compostos
sem afinidade, pela alteracdo da tensdo interfacial. Esta definigcdo é geral, sempre que se trata
de efeitos de tensoativos. De acordo com os conceitos envolvidos e a area de aplicagao
existem inumeras classificagdes para estas substancias, como exemplificado na Tabela 2.2, de

acordo com o principal efeito observado.

Tabela 2.2. Classificagdo dos tensoativos.

e Emulgador e Surfactante e Espumante

e Dispersante e Desengraxante e Espalhante

e Umectante e Lubrificante e Emoliente

e Detergente e Antiestatico e Penetrante

e Antiespumante e Amaciante e Solubilizante

Em todas estas classificagdes, tém-se efeitos de conciliagdo entre compostos sem
afinidade, quer sejam liquidos imisciveis, solidos e liquidos, liquidos e gases ou gases e

solidos.

2.5.1. Grupos polares e apolares presentes no tensoativo

Dentre os grupos apolares, destacam-se as cadeias carbonicas com mais de 10 4&tomos

de carbono e os anéis aromaticos, como mostra a Figura 2.13.
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Figura 2.13. Grupos apolares presentes em moléculas tensoativas.

Quanto aos grupos polares, destacam-se grupos i0nicos € nao-idonicos, como mostrados

na Tabela 2.3.

Tabela 2.3. Grupos polares (i6nicos e ndo-idnicos) presentes em moléculas tensoativas.

Grupos ibnicos Grupos nédo-iénicos
e Carboxilas -COO | e Hidroxilas - OH
e Grupos sulfonicos - SO5 e Aminas - NH;
e Sulfatos -OSOs3 | e C(adeias alcoxiladas - (CH,CH;0), - H
¢ Quaternarios de amonio - NRjy

De acordo com a natureza do grupo hidrofilico, os tensoativos sdao classificados em

trés grupos principais: tensoativos 16nicos, nao-ionicos e anfoteros.

2.5.2. Tensoativos idnicos

Estes tensoativos sdo caracterizados em funcao da carga elétrica da parte hidrofilica,

classificando-se em dois grupos:

2.5.2.1. Tensoativos aniénicos

Estes tensoativos, quando estdo dissociados em agua, originam ions carregados
negativamente na superficie ativa. Os principais exemplos destes tensoativos sdo os sabdes, 0s

amino-compostos e os compostos sulfatados, sulfonados e fosfatados.
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2.5.2.2. Tensoativos catidnicos

A dissocia¢do desses tensoativos em agua origina ions carregados positivamente na

superficie ativa. Os principais representantes desta classe sdo os sais quaternarios de amoénio.

2.5.3. Tensoativos ndo-idnicos

Esta classe de tensoativos apresenta-se como moléculas ndo dissociadas em solucao
aquosa e sua solubilidade média se deve a presenca de grupos hidroxi ou polioxietilénicos
contidos na estrutura (Attwood e Florence, 1983).

Um grande grupo de compostos que representa estes tensoativos € obtido pela

condensagao de moléculas de 6xido de etileno, como mostra a reagao abaixo:

R-H + (CH,CH,O)n — R-(0-CH,CHy)n—H

Os tensoativos ndo-idnicos apresentam caracteristicas bem particulares, sao
compativeis quimicamente com a maioria dos outros tensoativos e suas propriedades sdo
pouco afetadas pelo pH. Estes aspectos combinados aumentam, consideravelmente, as suas

possibilidades de aplicagdo, tornando-os bastante atrativos industrialmente.

2.5.4. Tensoativos anfoteros

Os tensoativos anfoteros possuem duplo carater idnico, possuindo propriedades dos
tensoativos anidnicos a altos valores de pH e dos tensoativos catidnicos a baixos valores de
pH. No ponto isoelétrico apresentam-se como espécies zwitteridnicas, com baixa solubilidade,
detergéncia e poder molhante (Rosen, 1978). Os aminoacidos e as betainas sao os principais

representantes desta classe.
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2.5.5. Mecanismo de acdo dos tensoativos

Em virtude da dupla caracteristica de afinidade presente na molécula do tensoativo,
estes tendem a se concentrar na interface de um sistema, quando em baixas concentragdes,
onde a molécula se orienta com a parte hidrofobica voltada para o ar ou outra substancia de
pouca afinidade com a dgua (por exemplo, o 6leo) e a parte hidrofilica voltada para a fase
aquosa.

Esta caracteristica de orientagdo da molécula ¢ a principal diferenca dos tensoativos
em relacdo a outros solutos, tais como, sais organicos que tendem a se distribuir por toda
solucdao. Quando em altas concentragdes, os tensoativos saturam a interface e, se encontram,

também, no seio da solu¢do em forma de mondmeros ou mondmeros e micelas.

Apolar
oleo

Polar
agua

Figura 2.14. Orientacdo dos tensoativos na interface de um sistema.

2.5.6. Concentragdo micelar critica

A concentragdo micelar critica (c.m.c.) dos tensoativos pode ser determinada através
de mudancas bruscas no comportamento de algumas de suas propriedades fisicas em solucao,
tais como, espalhamento de luz, viscosidade, condutividade elétrica, tensdo superficial,
pressdo osmotica e capacidade de solubilizagao de solutos (Akhter, 1997; Benito et. al 1997;

Ysambertt et. al 1998; Ma et.al 1998), como mostra a Figura 2.15.
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Figura 2.15. Determinacao da c.m.c. utilizando algumas propriedades fisicas.

Em solugdes diluidas, os tensoativos atuam como eletrolitos tipicos na forma de
mondmeros, orientam-se preferencialmente nas interfaces de forma a reduzir a tensao
interfacial. A agua atrai, por forcas eletrostaticas, os grupos polares enquanto que a parte
hidrofobica ¢ repelida pela fase aquosa (Toral, 1973).

A medida que se aumenta a quantidade de tensoativo a ser dissolvida em um
determinado solvente tende-se a um valor limite de concentragdo que determina a saturagao
na interface. A partir dai, as moléculas ndo podem mais se adsorver e inicia-se o processo de
formagdo espontanea de agregados moleculares chamados de micelas (Nome et al., 1982). Em
um agregado i0nico, a parte hidrofobica do tensoativo se agrupa no interior da micela de
forma a se ter um minimo de superficie em contato com a agua, enquanto que as extremidades
polares ficam dirigidas para o meio aquoso, esta estrutura ¢ denominada como micela direta.
Quando ocorre o contrario, as cabegas polares voltadas para o centro e as cadeias carbdonicas
voltadas para o meio, a estrutura formada ¢ denominada micela inversa (Figura 2.16).

A concentragdo, a partir da qual ocorre o processo de miceliza¢do, a uma determinada
temperatura, ¢ chamada de concentragao micelar critica (c.m.c.), que ¢ uma caracteristica de

cada tensoativo e dependente da temperatura, da natureza do meio e das impurezas presentes.
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(a) (b)

Figura 2.16. (a) micela inversa e (b) micela direta.

2.5.6.1. Fatores que afetam a c.m.c.

Os principais fatores que modificam a c.m.c. estdo diretamente relacionados com
certas caracteristicas de estrutura e aos efeitos de temperatura e forca idnica.

A regra geral para os tensoativos idnicos afirma que o aumento de um grupo metileno
a uma determinada molécula pode reduzir a metade o valor da c.m.c. inicial, entretanto, para
cadeias com mais de 16 atomos de carbono este feito ndo € tdo apreciavel, devido ao efeito
espiral que acontece na cadeia quando em solug¢ao (Mukerjee, 1967).

Um efeito ainda mais pronunciado ¢ verificado para os tensoativos nao-idnicos, onde o
acréscimo de um grupo CH; a molécula causa o decréscimo da c.m.c. até, aproximadamente,
um tergo do valor inicial (Shinoda et. al, 1963).

Hé uma diferenca pronunciada entre a c.m.c. de tensoativos idnicos € nao-ionicos
possuidores de regides hidrofobicas idénticas. Os menores valores de c.m.c. dos tensoativos
ndo-idnicos sdo explicados em termos da auséncia de trabalho elétrico necessario a formagao
das micelas.

Um estudo detalhado sobre o efeito da natureza do grupo polar de tensoativos i0nicos
nas propriedades das micelas foi feito por Anacker em 1971 e Jacobs em 1976. Estes autores
concluiram que as possiveis interagdes com o solvente e a distancia entre a regido elétrica que
circunda o contra-ion e a carga do centro do tensoativo se constituem nos principais fatores

que controlam o tamanho da micela.
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2.5.7. Ponto de Kraft

O ponto de Kraft ¢ observado somente nos tensoativos iénicos, de modo que a partir
de uma dada temperatura, sua solubilidade cresce exponencialmente. Somente acima deste
valor, temperatura de Kraft, ¢ que se inicia o processo de micelizagdo (Rouviere e
Faucompre, 1983; Krafft e Wiglow, 1985). Isto ¢ explicado pelo fato dos mondmeros de

tensoativo terem sua solubilidade limitada enquanto que as micelas s@o mais soluveis.

Através da Figura 2.17 (Shinoda et al., 1963), observa-se que abaixo do ponto de Kraft
a solubilidade do tensoativo ¢ muito baixa para micelizacdo e os tensoativos se encontram sob
a forma de mondmeros. Para concentragdes mais altas, em que a c.m.c. foi atingida, quando a
temperatura aumenta, até a temperatura de Kraft, a solubilidade aumenta grandemente. Acima

do ponto de Kraft, uma méaxima redug@o na tensao superficial ou interfacial ocorre na c.m.c.

| I T T

008 - ]
E
=
'E 006 |- .:. / |
= curva de curva da c.mue.
§ soluh:llﬂade
-]
L)

[IKIEY o 1

Ponto de Kraft
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! L | I
10 20 30 40
Temperature (" C)

Figura 2.17. Exemplo de diagrama de fases para um tensoativo em solu¢do aquosa, mostrando

a c.m.c. ¢ o ponto de Kraft (Shinoda et al., 1963)

2.5.8. Ponto de Turbidez

Os tensoativos ndo-idnicos ndo exibem o ponto de Kraft. Ao contrario dos i6nicos, a
solubilidade dos tensoativos ndo-idnicos diminui com o aumento da temperatura, e esses
podem perder suas propriedades tensoativas acima de uma determinada temperatura

denominada como temperatura de turbidez ou ponto de turbidez. Isto ocorre porque, acima do
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ponto de turbidez, ha a formagdo de duas fases, uma com alta concentracdo de tensoativos,
chamada de coacervato, e outra com baixa concentra¢do de tensoativos, chamada de diluida,
e esta separacao em duas fases ¢, normalmente, acompanhada por um aumento da turbidez da

solugdo, que pode ser observada visualmente (Schramm, 2000).

2.5.8.1. Influéncia da estrutura molecular

O numero de unidades de oxido de etileno (OCH,CH,), responsaveis pelo
comprimento da cadeia hidrofilica do tensoativo ndo-ionico, apresenta uma influéncia
bastante importante na temperatura de turbidez. O aumento do numero de (OCH,CH,), dos
alcoois polietoxilados e dos alquilfendis polietoxilados tendem a elevar a temperatura de

turbidez, isto porque o 6xido de etileno aumenta a solubilidade do tensoativo na agua.

2.5.8.2. Influéncia dos aditivos

Os efeitos dos aditivos sobre a temperatura de turbidez dos tensoativos ndo-idnicos

foram amplamente estudados. Os aditivos comumente estudados sdo:

- Eletrolitos: O aumento da concentracdo de um sal, dentro de um sistema contendo
tensoativos ndo-idnicos, altera a temperatura de turbidez reduzindo a solubilidade do
tensoativo na agua, isto ¢ provocado por um efeito normal do sal, principalmente o anion. O
cation tem uma influéncia menos importante, pois pode formar complexos com os dtomos de
oxigénio das fun¢des éter do tensoativo. Os ions se classificam seguindo uma ordem,
decrescente do seu poder de ionizagdo (série de Hofmeister): os cations, Ba®", Ca®",Mg*", Cs”,

Rb", NH,", K, Na', Li’,...; os anions, SO4>, CH;COO", CI', Br, NO5, I, SCN", ClOy,...
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- Compostos Organicos: A presenga destes compostos, numa solu¢do de tensoativos nao-
i0nicos, altera o comportamento ou a temperatura de turbidez do tensoativo e a solubiliza¢ao
destes compostos pelo tensoativo afeta diretamente sua solubilidade em agua, seja através das
interagdes com a cadeia hidrofobica do tensoativo, seja pelas interagdes com os grupos de

oxido de etileno do tensoativo (Attwood e Florence, 1983).

- Outros tensoativos (particularmente espécies iOnicas): A temperatura de turbidez dos
tensoativos nao-idnicos em solugdo aquosa aumenta pela adicdo de tensoativos i0nicos, isto
pode ser atribuido pela formacao de micelas mistas, de modo que as repulsdes coulombianas
estabilizam o sistema. Por exemplo, a adicdo de 0,2% de dodecil sulfato de sédio dentro de
uma solu¢do com 0,002% de nonifenol polietoxilado, altera a temperatura de turbidez

aumentando-a de 2 a 3 °C (Shinoda et al., 1963).

2.5.9. Balanco hidrofilico-lipofilico (BHL)

Uma das principais propriedades decorrente da natureza anfifilica das moléculas
tensoativas ¢ a capacidade de emulsionar uma mistura de dois liquidos imisciveis. Os
tensoativos que apresentam esta caracteristica sdo, particularmente, chamados de agentes
emulsificantes e atuam facilitando a emulsificacao.

Griffin (1949 e 1954) introduziu a nogdo semi-empirica de balanco hidrofilico-
lipofilico (hidrofobico) com a finalidade de selecionar o melhor tensoativo a ser utilizado na
formulagdo de uma emulsdo. O BHL ¢ uma tentativa de quantificar os efeitos das
contribuigdes das partes polar e apolar existentes na estrutura da molécula. Esta escala foi
introduzida para caracterizar os tensoativos nao-ionicos utilizando, como grupo hidrofilico, o
oxido de etileno. A predominincia de uma destas partes dara a molécula anfifilica

caracteristicas especificas e determinara os tipos de aplicacdes de cada uma (Berthod, 1983).
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A Tabela 2.4 mostra a escala de BHL, para tensoativos ndo-idnicos, e sua afinidade

com a agua. O valor 20 corresponde a um percentual de 100% de carater hidrofilico. Um

tensoativo com BHL igual a 10 tem as fracdes em peso das partes hidrofilica (6xidos de

etileno) e hidrofobica iguais, ou seja, tem igual afinidade tanto pelo o 6leo quanto pela agua.

Tabela 2.4. Faixas de BHL e suas aplicacdes.

) L Nonilfendis Etoxilados Alcoois Laurilicos
Faixa de BHL Aplicacao )
(mols de EO) Etoxilados (mols de EO)

4-6 Emulsionante A/O 1,8 -
7-9 Umectante 4.0 2a3

8-19 Emulsionante O/A 4 a 40 3a23

13-15 Detergente 9,5a1l5 9

10-18 Solubilizante 5a40 6a23

Obs.: EO (6xidos de eteno). Fonte: Conde, 2003.

Apesar do BHL poder orientar na escolha do tensoativo mais adequado, existem
outros fatores como estrutura do substrato, condi¢cdes do meio, temperatura, etc. que também
sao decisivos na escolha. De acordo com a aplicacdo e as faixas de BHL, pode-se escolher os
tensoativos mais apropriados, como mostra a Tabela 2.4.

A Figura 2.18 compara, proporcionalmente, os tamanhos das cadeias hidrofilica e
lipofilica para dois tensoativos com diferentes valores de BHL. Um de alto BHL que tem uma
molécula com a cadeia hidrofilica maior ¢ um tensoativo de baixo BHL, com a cadeia

hidrofilica menor.

hidroféhica | hidrofilica

haixe BHL

hidrofilico

hidrofabico

alto BHL

Figura 2.18. Sistema BHL.
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Para tensoativos i6nicos, Davies e Rideal (1963) propuseram um método alternativo
de estimativa do BHL, adicionando uma propriedade intrinseca a cada grupo presente na

molécula. O valor do BHL ¢, entdo, calculado pela equagdo (12):

BHL=)H,-> L +7 (12)

Em que: Hi e Li sdo os valores dos grupos funcionais hidrofilico e lipofilico (hidrofébico),

respectivamente. Alguns exemplos destes valores estao mostrados na Tabela 2.5.

Tabela 2.5. Valores dos grupos hidrofilicos e lipofilicos usados no céalculo do BHL (Lange,

1999).
Grupo hidrofilico Hi Grupo Lipofilico Li

- OCH,CH, 0,33 - OCH,CH,CH, - 0,150
- O — (éter) 1,28 -CH= 0,475
- COH 2,1 -CH, - 0,475
- CO3R (éster livre) 2.4 - CH; 0,475
- N = (amina terciaria) 9,4 - OCH,CH,CH,CH>» 0,620
-SO3Na" 11,1 -CF; - 0,870
-CO;Na" 19,1 - CF; 0,870
-CO K" 21,1

- SO4Na" 38,7

2.6. Equilibrio de adsorc¢éo

Experimentalmente, um sistema adsortivo-adsorvente ¢ dito em equilibrio quando nao
ha variagdo nem na concentragdo da fase fluida e nem na concentracdo do adsorvato, sob
condi¢des definidas. Este equilibrio de fases pode ser representado por isotermas (curvas a
temperatura constante que relacionam os dados entre a concentragdo do adsorvato e a massa
do adsorvente), ou por equacdes. A seguir sdo apresentados alguns modelos utilizados para

apresentar o equilibrio de adsor¢do monocomponente.
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2.6.1. Obtencdo de dados de equilibrio em laboratério

Para se projetar uma unidade comercial ou obter informagdes sobre um determinado
adsorvente, ensaios de equilibrio em laboratério devem ser realizados. Dependendo dos dados

que se deseja obter, podem ser realizados ensaios em leito fixo ou em banho finito.

2.6.1.1. Ensaios em coluna (leito fixo)

As operagdes onde a mistura fluida a ser tratada passa através de um leito estacionario
de adsorvente sdo mais econdmicas do que aquelas em estado ndo estaciondrio onde o
transporte continuo das particulas sélidas requer um alto custo (Treybal, 1980). No leito fixo,
o adsorvente deve ser substituido ou regenerado, periodicamente, a medida que este for
saturando. A capacidade de adsor¢do do leito ¢ estimada através de curvas denominadas

curvas de ruptura (breakthrough).

Cone. da

alimentagan © (& C L]
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&
=
!
2 C C Ponto de
E 0 “a £ 1 ruptura
5 0

Volume de efluente

Figura 2.19. Curva de adsor¢ao.
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Considere uma solugdo binaria (gasosa ou liquida) que contém um soluto a uma
concentragdo Cy. O fluido passara continuamente no sentido descendente através de um leito
de adsorvente relativamente profundo, inicialmente livre do adsorvato.

A camada superior da coluna, em contato com a solucdo concentrada, primeiramente
adsorve soluto de maneira rapida e efetiva, e a pequena quantidade de soluto que permanece
na solugdo ¢ totalmente removida pelas camadas inferiores do leito. O efluente no final do
leito é praticamente livre de soluto, e apresenta uma concentracao C, (Figura 2.19).

A distribui¢do do adsorvato no leito sélido ¢ indicada na parte superior da Figura 2.19,
em a, onde a densidade relativa, de linhas horizontais no leito, significa a indicagcdo da
concentragao relativa do adsorvato.

A camada superior do leito é praticamente saturada, e a maior parte da adsor¢do ocorre
sobre uma zona de adsor¢do relativamente estreita, na qual a concentragdo muda rapidamente.
Se a solucdo continua a fluir, a zona de adsor¢do se move para baixo como uma onda, a uma
taxa mais baixa do que a velocidade linear do fluido através do leito. Posteriormente, como
indicado em b, aproximadamente metade do leito é saturada com soluto, mas a concentragao
do efluente ¢ ainda substancialmente nula, ou seja, Cp = 0.

Em c, a parte mais baixa da zona de adsor¢do acaba de alcangar o fundo do leito, e a
concentra¢do de soluto no efluente pela primeira vez eleva-se rapidamente para um valor
apreciavel C.. Diz-se que o sistema atingiu o ponto de ruptura.

A concentragdo do soluto no efluente sobe rapidamente se a zona de adsor¢ao passar
no final do leito e, em d, atingiu substancialmente o valor inicial Cy. A parte da curva de
concentragdo do efluente entre as posigdes C e d é denominada curva de abertura. A regido
onde grande parte das mudangas na concentragdo ocorre ¢ chamada de zona de transferéncia
de massa, e os limites sdo freqiientemente tomados como valores de C/Cp de 0,05 até 0,95.

Se a solugdo continua a fluir, pequena adsor¢do adicional ocorre, j& que o leito estd

praticamente em total equilibrio com a solucdo de alimentagao.
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O momento do aparecimento da curva de abertura e sua forma influenciam muito no
método de operacdo de um adsorvedor de leito fixo. As curvas de abertura, geralmente, tém
forma de S, podem ser achatadas ou terem forma de degraus e, em alguns casos, podem ser
deformadas. Se o processo de adsor¢do for infinitamente rapido, na parte inferior da Figura
2.19, a curva de abertura sera uma linha vertical reta. A taxa real, o0 mecanismo do processo
de adsorc¢do, a natureza do equilibrio de adsor¢do, a velocidade do fluido, a concentragdo de
soluto na alimentacdo, ¢ o comprimento do leito adsorvente (particularmente, para uma
concentragdo de soluto na alimentacdo alta) contribuem para a forma da curva produzida
(Treybal, 1980).

Segundo Marra Junior (1991), o método de analise das curvas “breakthrough” baseia-
se em balangos materiais globais. O célculo das areas sob a curva pode ser usado para a
determinagdo da capacidade do leito, capacidade nao utilizada, volume estequiométrico e

velocidade média do fronte (leito saturado).

2.6.1.2. Ensaios em banho finito

Na técnica do banho finito, uma massa conhecida do adsorvente (m) ¢ adicionada a
um certo volume (V) de solucdo de soluto com uma concentracio (Cy) sob agitacdo durante
um certo tempo de contato e a uma dada temperatura. A queda da concentragdo do adsorvato,
que se encontra diluido em um componente inerte ao longo do tempo, indica a quantidade que
esta sendo adsorvida no so6lido (Cavalcante Jr., 1998).

Diz-se que o equilibrio ¢ estabelecido quando a quantidade de adsorvato retida sobre o
adsorvente estd em equilibrio com o restante livre na solugdo, ou seja, quando ndo ocorre mais
a transferéncia de massa. A concentragao final de soluto na solugdo é C, ¢ a massa de soluto
adsorvida sobre a superficie do adsorvente por unidade de massa de adsorvente ¢ g (Cooney,

1999).
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Supondo que o inerte ndo ¢ adsorvido, um balango de massa simples, entre as
condi¢des iniciais e finais, fornece o ponto de equilibrio para um sistema, em uma
determinada temperatura. Em termos matematicos, tem-se:

Vv (CO — Ce)
q=—"—"""= (13)
m

Quando vérios experimentos sdo realizados com variagdo na concentra¢ao da solucgdo
ou na massa de adsorvente, a uma temperatura constante, pode-se construir uma curva da
quantidade de soluto sobre o adsorvente (q) versus a concentragdo (C.) ou relagdo de pressao

(p/po) no fluido, essa curva é denominada Isoterma de Adsorcao.

2.6.1.3. Classificacao das isotermas

A partir de observagdes experimentais dos varios tipos de isotermas, Brunauer et al.
(1940) classificaram as isotermas de equilibrio de adsor¢do em cinco diferentes tipos. Devido
ao fato de que com o aumento da concentragdo aumentam-se os efeitos de competi¢ao entre
os sitios da superficie, a interagdo entre as moléculas adsorvidas torna-se mais importante e a
forma da isoterma torna-se mais complexa. Com base nisso, a [IUPAC (Unido Internacional de
Quimica Pura e Aplicada) classificou as isotermas de adsor¢do para o equilibrio gés-sdlido,
como mostrado na Figura 2.20.

Apenas os sistemas gas-solido proporcionam exemplos de todas as formas e mesmo
assim nem todas ocorrem freqiientemente (Shaw, 1975). Nao € possivel predizer a forma de
uma isoterma para um dado sistema, mas verificou-se que algumas formas estdo muitas vezes
associadas com propriedades especiais do adsorvente ou do adsorvato (Coulson &

Richardson, 1982).
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I II III Iy Y W1

Quantidade adsorvida

0 1 1 1 1 1 l
Presséo Relativa (P/P;)

Figura 2.20. Classificacdo das isotermas de equilibrio de adsor¢ao gés-solido pela IUPAC

(Aranovich et al., 1998).

As isotermas do tipo | s3o caracteristicas de sistemas compostos de adsorventes
microporosos, onde o tamanho do poro ndo ¢ muito maior que o didmetro molecular do
adsorvato. Nesses sistemas ocorre a formagdo de uma monocamada completa, devido ao
limite de saturagdo definido pelo completo preenchimento dos microporos dos adsorventes
que fazem parte destes sistemas.

As isotermas do tipo Il sdo tipicas de adsorventes macroporosos ou nao porosos.
Brunauer et al. (1940) concluiram que até o ponto de inflexdo esta representada a regido em
que a monocamada estd completa, a partir desta regido inicia-se a adsor¢cdo em multicamadas
(com a elevagdo da pressdo relativa).

As isotermas do tipo Il também s3o verificadas em adsorventes que apresentam
grande variagdo no tamanho dos poros, mas a sua principal caracteristica ¢ a forte interagao
existente entre as moléculas do adsorvato e a camada adsorvida que ¢ maior do que a
interagdo deste com a superficie do adsorvente.

A quantidade adsorvida, assim como no tipo II, tende para o quando p /py (pressdo
relativa) — 1, correspondendo a adsor¢do em camadas multiplas sobrepostas, € ocorre em
s6lidos ndo porosos ou macroporosos.

As isotermas do tipo 1V, assim como as do tipo V, sdo caracterizadas pelo fendmeno
da histerese, ou seja, a curva de dessor¢do apresenta um valor da quantidade adsorvida menor

do que a curva da adsor¢do para um mesmo valor de pressdo relativa em equilibrio, numa
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situagdo tipica de irreversibilidade termodinamica. Este fendmeno estd associado a
condensagdo capilar em adsorventes mesoporosos. As isotermas do tipo IV se assemelham
com as do tipo II. Quando a pressdo relativa ¢ baixa, observa-se a formacdo de mono e
multicamadas, o aumento da pressao relativa leva a saturacao do adsorvente. As do tipo V sdo
raras. No inicio comportam-se como as do tipo III, sendo as interagdes adsorvato-adsorvato
mais importantes que as interagdes adsorvente-adsorvato.

Na isoterma do tipo VI sugere-se a formagdo de multicamadas, onde cada degrau
representa uma camada. Estas isotermas sd3o observadas em adsorventes com superficie

uniforme ndo porosa (Azevédo, 1993).

2.6.2. Equacdes das isotermas

Virias tentativas foram feitas no sentido de desenvolver expressdes matemadticas a
partir dos mecanismos de adsor¢do propostos, € que se adaptassem as diferentes isotermas
experimentais. As trés equacdes de isotermas usadas com mais freqiiéncia sdo as equagdes de

Langmuir, de Freundlich, e de Brunauer, Emmett e Teller (BET).

2.6.2.1. Modelo de Langmuir

Para descrever a adsor¢do em monocamada (isotermas do tipo 1), um dos modelos
mais simples € o proposto por Langmuir em 1915. A isoterma de Langmuir se baseia nas

seguintes suposicoes caracteristicas (Atkins, 1994; Cooney, 1999):

1. Ocorre apenas adsor¢do monomolecular, ou seja, cada sitio pode abrigar apenas uma tnica
molécula (cobertura monocamada);
2. A adsorcdo ¢ localizada (as moléculas sdo adsorvidas em um numero fixo de sitios de

localiza¢ao bem definida);

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 49



Aspectos Tedricos

3. A energia de adsorcdo (a for¢a de ligacdo gerada entre a superficie ¢ as moléculas de

adsorvato) € igual para todos os sitios, ou seja, todos os sitios sdo energicamente equivalentes;

4. Nao ha interacdo entre as moléculas adsorvidas em sitios vizinhos.

Devido ao fato do numero de sitios por unidade de peso ser fixo, a adsor¢ao pode
ocorrer até que a condicao de equilibrio seja atingida. Isto geralmente corresponde a condi¢ao
de uma completa cobertura monocamada das espécies adsorvidas sobre a superficie do solido.

Se a taxa de adsorcdo ¢ suposta proporcional a concentracao de soluto no fluido (C.) e
a frac@o de area superficial do adsorvente que estd desocupada ¢ (1 - 0), onde 0 corresponde a

fracdo de superficie coberta (cobertura superficial), tem-se:

Taxa de adsor¢io=k C, (1-9) (14)

Em que: k ¢ uma constante.

A suposicao de homogeneidade dos sitios de superficie significa que k tem o mesmo
valor para todos os sitios. O fato de existir somente uma camada monomolecular adsorvida
significa que a taxa de adsor¢do ¢ proporcional a (1 - 0), ou seja, a adsor¢ao deve terminar
quando 0 = 1.

J4

A taxa de dessor¢do ¢ suposta como proporcional a quantidade de soluto sobre a

superficie, conseqiientemente:

Taxa de dessorcdo =k 6 (15)

Em que: k’ € outra constante. Equacionando as duas taxas dadas, obtém-se:

kC, (1-0)=k' 0 (16)
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Em que: b = k / k’ (constante relacionada com a energia de adsor¢do soluto-superficie
adsorvente). E preferivel, usualmente, trabalhar em termos de quantidade de adsor¢io ¢
(quantidade de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente), pode-se escrever:

q bC bq, C

= € - =—-n ¢ 17
q. 1+bC, 1 1+b C, (17)

Em que: gm ¢ a capacidade maxima que pode ser atingida. Fisicamente, representa a
concentracdo das espécies adsorvidas sobre a superficie quando uma completa cobertura
monocamada ¢ atingida. A isoterma de Langmuir na forma adimensional pode ser escrita

COmo.:

Y= (18)

Em que: X corresponde a razao entre C. e Cyre (concentragdo maxima na fase fluida) e Y ¢
igual a razao entre Qe € Qm (concentragdo maxima na fase solida) e r ¢ denominado fator de

separacgéo, sendo definido como:

AEEN o

(20)

Em que: Co € a concentragdo inicial da solug@o e b é a constante de Langmuir.

A forma da isoterma ¢ indicada pelo parametro r Tabela 2.6 (Ngah e Liang, 1999).
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Tabela 2.6. Forma da isoterma de acordo com o fator de separagao.

Valordor Tipo de isoterma
r=0 irreversivel
r=1 linear
r>1 desfavoravel

O<r<l favoravel

2.6.2.2. Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich foi uma das primeiras equacdes propostas para estabelecer
uma relagao entre a quantidade de material adsorvido e a concentragao do material na solugao.
E, freqiientemente, a melhor representagdo tedrica para os dados obtidos experimentalmente

para adsor¢do em fase liquida, dada por (Treybal, 1980):
1/n
q=KC, 1)

Em que: q ¢ a massa adsorvida por unidade de massa do adsorvente, C. ¢ a concentragdao de
equilibrio (concentragdo final do soluto na soluc¢do), K e n sdo constantes, n ¢, geralmente,

maior que 1. Uma forma linear dessa equagao pode ser descrita como segue:
1
Ing=InK+(—)InC, (22)
n

Construindo-se o diagrama de In g versus In C,, pode-se determinar os valores de n e
K a partir do coeficiente angular (1/n) e da intersecdo da reta com o eixo das coordenadas (In

K).
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2.6.2.3. Modelo Brunauer, Emmett e Teller (BET)

Na adsor¢ao fisica, as forgas operantes sdao semelhantes as que se manifestam na
liquefagao (isto ¢, forcas de Van der Waals). Por isso, a adsor¢do fisica (mesmo em
superficies planas e convexas) ndo se limita a formacao de uma camada monomolecular, mas

pode continuar até que uma camada multimolecular de liquido cubra a superficie do

adsorvente.

A teoria de Brunauer, Emmett e Teller ¢ uma ampliacdo do tratamento de Langmuir,
para englobar também a adsor¢do de multicamadas sobre superficies solidas ndo porosas. A
equacdo BET ¢ derivada considerando o equilibrio entre velocidades de evaporagdo e
condensacdo para as varias camadas moleculares adsorvidas; para simplificar, baseia-se na
suposi¢do de que um calor de adsor¢do caracteristico AH; ¢ valido para a primeira camada
monomolecular, ao passo que o calor de liquefagdo AH;, do vapor em questdo, ¢ aplicado a
segunda camada molecular, e as subseqlientes. A seguir ¢ apresentada a equacdo que
representa a isoterma de equilibrio BET:

a__V _ cz com z=- (23)

Gy Vo  (-2)[1=(-0)-2] Po

Em que: V € o volume adsorvido a uma pressdo p, qm representa a cobertura da primeira
camada, py € a pressdo de saturagdo do adsorvato na temperatura do sistema, Vo, € 0 volume
correspondente a cobertura monocamada e C ¢ uma constante que ¢ grande quando a entalpia
de dessor¢do para uma monocamada ¢ grande comparada com a entalpia de vaporizagdao do
adsorvato liquido.

A isoterma de BET eleva-se indefinidamente se a pressdo aumenta porque nao ha
limite para a quantidade de material que pode condensar quando a cobertura multicamada

ocorrer.
Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 53




Aspectos Tedricos

O objetivo principal da equacao BET ¢é descrever as isotermas do tipo II. Além disso, a
pressoes baixas a equacao se simplifica a equagdo de Langmuir; e chega-se a isotermas do
tipo III em circunstancias pouco comuns: quando a adsor¢do de uma monocamada for menos

exotérmica que a liquefagdo, isto é, ¢ < 1. A equagdo de BET na forma linearizada ¢ dada por:

z 1 (c-1)z
(l—z)V_cV +CV 4)

mon mon

Se for tracada uma curva de 7(

] Z)V versus z obtém-se uma linha reta onde a

e o ponto de interse¢do com o eixo das ordenadas fornece ¢ Vpop.

declividade ¢ —y

cV,

on

Conhecendo o valor de Vo, a superficie do solido pode ser calculada através da expressao:
S=—mn — (25)

Em que: a é a 4rea de uma molécula adsorvida, N é o nimero de Avogrado (6,02 x 10™) e M
¢ o volume molar. Como Ve ¢ expresso em cm’ / g de adsorvente e que a superficie
recoberta por uma molécula de N, corresponde a 15,8 A (valor proposto em 1953), a

superficie especifica em m? / g é dada por (Atkins, 1994; Ruthven, 1984):

S=425V,_ (26)

2.7. Processo de dessorcéao

No processo de dessor¢do, ou eluigdo, as espécies moleculares ou atomicas que
estavam presas ao solido deixam esta superficie e passam para a fase fluida ambiente. O
solvente da dessorcdo ¢ o eluente, ¢ o canal efluente contendo o soluto dessorvido e o

solvente eluente é o eluato.
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Teoricamente, a uma mesma temperatura, as curvas de adsor¢ao e dessor¢ao deveriam
se sobrepor. Quando este fendmeno nio ocorre, diz-se que houve uma histerese.

Segundo Robert (1989), o fendmeno de histerese esta, geralmente, associado com a
condensagdo capilar. A adsor¢do ocorre sobre as paredes dos poros até que, a partir de uma
certa espessura de filme, a condensagao capilar acontece. Quando o poro esta preenchido a
isoterma de adsorcdo esta concluida. A dessor¢do deve ocorrer, evidentemente, a partir dos
meniscos existentes nos poros cheios, devendo-se baixar a pressdo para promover este

fendmeno.
2.8. Adsorcéao de tensoativos nas interfaces

Os tensoativos, devido a sua natureza anfifilica, tém uma tendéncia natural de se
adsorverem nas interfaces ou superficies de forma convenientemente orientadas, reduzindo a
tensdo interfacial. Este fenomeno ¢ responsdvel pela maioria de suas caracteristicas e

propriedades.
2.8.1. Adsorcgdo em interfaces fluidas

O estudo da adsorcao de tensoativos em interfaces fluidas estd baseado na equacao de
adsor¢ao de Gibbs (Attwood e Florence, 1983; Shaw, 1992). Ela mostra a extensao da
adsor¢ao em uma superficie liquida, determinada a partir de dados de tensao superficial. Com
isto, ¢ possivel estimar a adsorcao por unidade de area em termos de excesso de concentragao

superficial, I'. A equacao de Gibbs fornece esta relacao, de uma forma mais geral, por:

dy = _Z Lidp, (27)
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Em que: dy ¢ a variagdo da tensdo superficial ou interfacial da solug¢do e dy; € a variagdo do
potencial quimico de componente i do sistema.
Integrando a equacdo (27) para solu¢des de tensoativos bindrias diluidas, pode-se

mostrar que o excesso superficial do soluto, em mol/m?, ¢ dado pela equacdo (28):

Ne-t | & (28)
2303RT(dInC,

Em que y ¢ a tensdo superficial em mN/m, RT em J/mol e d(In C)/dy ¢ a inclinag@o da reta
antes da c.m.c.
A partir do valor de I',, pode-se estimar a area superficial limitante por molécula de

tensoativo, em A?, denominada por A e dada pela equagdo (29):

(29)

Em que: N ¢ o nimero de Avogadro

2.8.2. Adsorc¢do em superficies solidas

A adsor¢do a partir de solugdes aquosas diluidas sobre superficies solidas (paredes,
solidos depositados, particulas em suspensdao) envolve, especificamente, uma interacao
quimica entre o adsorvido e o adsorvente.

As principais interagdes de adsor¢dao envolvendo sélidos incluem processos de troca
i0nica em que os contra-ions do substrato sao substituidos por ions do tensoativo de carga
similar, formando ligagdes entre as moléculas do adsorvente e do adsorvido e interacdes de
emparelhamento de ions, nas quais os ions do tensoativo sdo adsorvidos sobre sitios
opostamente carregados ndo ocupados pelos contra-ions. Outros mecanismos podem estar

presentes, principalmente, aqueles em que as forcas de atragdao envolvidas sdo as de London.
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Os tensoativos se auto-organizam para minimizar intera¢des desfavoraveis entre si e
com o meio, modificando acentuadamente suas propriedades fisico-quimicas ao se
adsorverem as interfaces de sistemas dispersos, dos tipos 6leo em agua (O/A) e dgua em 6leo

(A/O), ou de superficies solidas.

2.8.2.1. Fatores que afetam a extensao da adsorcdo em superficies solidas

A concentragdo superficial em excesso sob condi¢des de saturagdo, ', pode ser,
convenientemente, usada como medida da extensdo maxima de adsor¢cdo de um tensoativo,
entretanto, € necessario o conhecimento de alguns fatores que influenciam na quantidade de

tensoativos que podem ser adsorvidos na interface.

2.8.2.1.1 Estrutura do tensoativo

Em geral, para os tensoativos ionicos, o aumento da cadeia carbonica determina um
aumento da quantidade adsorvida na saturacdo. A extensdo da adsor¢do para tensoativos nio-
i0nicos decresce com o aumento das cadeias polioxietilénicas e cresce com o aumento das

cadeias alquilicas (Pethica, 1954).

2.8.2.1.2 Adicao de eletrdlitos

A presenca de um eletrolito inerte aumenta a adsor¢ao para um tensoativo i6nico de
carga similar a da superficie, devido a diminui¢do das interagdes eletrostaticas repulsivas, e
diminui a adsor¢ao quando a superficie estd opostamente carregada.

Devido a diminuicao da concentragdo micelar critica (c.m.c.) com a adicao de sal, a
concentracdo em que se atinge o maximo de adsor¢ao também diminui. Para tensoativos nao-
i0nicos, a adsor¢do diminui com a quebra da 4dgua pelos anions existentes no meio

(Rupprecht, 1978).
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2.8.2.1.3 Efeito do pH

A variagao do pH da fase aquosa modifica as caracteristicas de adsor¢do na superficie
do adsorvente e o grau de ionizacdo do tensoativo. Para tensoativos em que a carga ¢
independente do pH do meio, por exemplo, sais quaternarios de amodnio (eletrolitos fortes), o
efeito ¢ verificado somente sobre a carga dos grupos da superficie do adsorvente.

A adsor¢do para tensoativos nao-idnicos aumenta a baixos valores de pH quando a
superficie estd positivamente carregada, ¢ a altos valores de pH quando a superficie esta

negativamente carregada (Somasundaran e Fouerstenau, 1968).

2.8.2.1.4 Temperatura

O aumento da temperatura causa um decréscimo da adsor¢do para tensoativos idnicos.
Porém, seus efeitos sdo menos pronunciados que aqueles provocados pelo eletrolito e pelo
pH. A adsor¢do para os tensoativos ndo-idnicos polioxietilados apresenta um carater duplo,
em algumas espécies cresce com o aumento da temperatura (Corkill et. al, 1966), enquanto
que para outras substancias o fendmeno observado ¢ exatamente oposto. O aumento da

adsorc¢ao, neste caso, ¢ atribuido a diminui¢ao na hidratagcdo das cadeias polioxietilénicas.

2.8.2.1.5 Natureza do adsorvente

Algumas propriedades dos adsorventes tém importante influéncia na capacidade
adsortiva, destacando-se entre elas a porosidade e a natureza dos grupos de superficie. Em

geral, a adsor¢do diminui com a presenca de impurezas na composicao do adsorvente.
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2.8.3. Aplicacdo na industria de petroleo

Os tensoativos tém uma variedade de aplicacdes na industria de petréleo e podem ser
usados nos processos de recuperagdo avangada de petroleo de varias maneiras. Eles podem ser
injetados em forma de solucdo, que ¢ a injecdo de solu¢do de tensoativo; em misturas de
polimeros e tensoativos; em misturas de substancias alcalinas, tensoativos e polimeros, que ¢
a inje¢do A/S/P ou sob a forma de espumas para controlar a mobilidade.

Os tensoativos podem atuar de varias maneiras para aumentar a producdo de petrdleo,

como.

e Na redugdo da tensdao interfacial entre o 6leo preso nos poros € a agua que envolve
(tampona) esses poros, permitindo que o 6leo seja mobilizado;

e Na solubiliza¢do do 6leo, utilizando sistemas micelares;

e Na formacao de emulsoes 6leo/agua, através dos métodos alcalinos;

e Na mudanca da molhabilidade da rocha-reservatorio.

Na selecdao de um tensoativo adequado para uma determinada aplicagdo de um método
de recuperacdo avancada de petréleo, o principal fator para o sucesso econdmico de tal
operagdo ¢ minimizar a perda do tensoativo por adsor¢do. Varios fatores podem influenciar na
extensdo da adsor¢do de diferentes tensoativos. Além daqueles mencionados anteriormente,
tem-se:

e Tipo de rocha;
e Molhabilidade;
e Uso de polimeros, e,

e Tipo de tensoativo utilizado, idnico ou nao-idnico.
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Geralmente, o fator comumente manipulado nas operagdes de recuperagdo avangada
de petrdleo ¢ o tipo de tensoativo a ser utilizado.

A adsor¢do de tensoativos ¢ causada pela atragdo entre as moléculas de tensoativo ¢ as
superficies minerais. Estas atragdes podem ser devido as interagdes eletrostaticas, interagdes
de Van der Waals e pontes de hidrogénio.

Muitos tensoativos se adsorvem na superficie sdlida devido as interagdes eletrostaticas
entre os sitios carregados na rocha e a carga da cabeca polar dos tensoativos i6nicos. Quando
em concentragdes baixas, a carga da superficie ¢ que determina a adsor¢do do tensoativo.
Entretanto, quando essa concentracdo aumenta, até a c.m.c., outros fatores se tornam
significantes, tais como, a tendéncia dos tensoativos se agregaram, ou seja, formar micelas.

Os valores da c.m.c. s3o importantes em todas as aplicacdes dos tensoativos na
industria de petroleo. Nestas aplicagdes, os tensoativos precisam estar presentes em
concentragdes maiores do que a c.m.c., devido ao grande efeito causado pelo tensoativo na
diminui¢do da tensdo interfacial, obtendo maior estabilidade das espumas quando uma certa
quantidade de micelas esta presentes.

A c.m.c. ¢, também, de grande interesse, pois em concentracdes acima desse valor, a
adsorcdo do tensoativo na superficie da rocha aumenta muito pouco. Ou seja, a c.m.c.
representa a concentracdo de tensoativo onde a adsor¢do maxima esta perto de ocorrer.

Sob altas concentragdes de tensoativos, a superficie solida sera coberta com uma
monocamada de tensoativo. E, para concentracdes ainda mais altas, pode ocorrer a formacao
de uma bicamada.

Quando os tensoativos se adsorvem na interface, eles produzem uma expansdo nas
forcas atuando contra a tensdo interfacial normal. Deste modo, os tensoativos tendem a
diminuir a tensdo interfacial. Isto ¢ mostrado pela equagdo de adsor¢ao de Gibbs (equagdo 27

ou 28), onde a densidade dos tensoativos na monocamada na interface pode ser calculada.
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Existem dois métodos que podem ser utilizados para determinar a adsor¢do de
tensoativos em superficies solidas: o método estatico (banho finito) e o método dindmico
(leito fixo), mostrados anteriormente.

O método estatico ¢ o método cléssico para determinacdo das isotermas e envolve o
equilibrio das particulas nas solucdes de diferentes concentragdes iniciais de tensoativos. O
método dinamico, que ¢ a injecdo de solugdes em testemunhos, envolve superficies sélidas
maiores ¢ taxas de fluxos e, por isso, sdo mais sensiveis. Este método ¢ importante, nao
somente para verificar a perda de tensoativo por adsor¢do, mas também, para avaliar o fator
de recuperacao de petroleo, problemas que envolvem um transporte pobre de fluidos devido a
testemunhos com baixa permeabilidade e solu¢des com baixas concentracdes. Os testes
realizados neste método medem a viscosidade aparente, a reducdo na permeabilidade ¢ o
volume poroso inacessivel ao tensoativo na rocha, o que ndo pode ser verificado pelo método
estatico.

A Figura 2.21 mostra uma isoterma de adsor¢do tipica de 4 regides, entretanto, nem
todas as isotermas mostradas na literatura consistem em 4 regides. Alguns estudos de
adsor¢dao usam concentragdes de tensoativos bem abaixo da c.m.c. e as isotermas formadas
apresentam apenas 2 regides. Outros estudos mostram que, com concentragdes maiores de
tensoativos, as isotermas exibem 3 regides diferentes, e com concentragdes ainda maiores,

elas podem exibir 4 regides.

Region IV
Region III

Region II
CMC

Log adsorption

|
I
Redlg'nn I

Log swfactant concentration

Figura 2.21. Isoterma de adsorc¢ao tipica de 4 regides (Lange, 1999).
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Nessa Figura, a regido | ¢ uma regido com baixa concentracdo de tensoativo, o
comportamento da adsor¢do ¢ descrito de forma linear. Alguns estudos mostram que nesta
regido os mondmeros dos tensoativos sdo adsorvidos como ions individuais sem nenhuma
interagdo entre eles (Figura 2.22). Para tensoativos nao-ionicos, as pontes de hidrogénio e as

forcas de dispersdo controlam a adsor¢ao em superficies hidrofilicas.

Figura 2.22. Formas de adsor¢ao de tensoativos isolados na interface solido-liquido: (a, b)
interacdes com as cabecas hidrofilicas; (c, d) interagdes com as caudas hidrofobicas; (e, f)

interagdes com as cabecas e caudas dos tensoativos (Lange, 1999).

Na Figura 2.22 os tensoativos sdo 10nicos, onde a adsorcdo ¢ dominada pelas
interagdes eletrostaticas entre o tensoativo e os sitios carregados da superficie sélida. Para
tensoativos nao-idnicos, as interacdes envolvem pontes de hidrogénio entre os hidrogénios da
superficie e os receptores de protons na cabega polar e nas ligagdes hidrofobicas entre as
cadeias de hidrocarbonetos dos tensoativos e a superficie.

O mecanismo que domina a adsor¢do na regido Il é devido a associagdo dos
tensoativos adsorvidos dentro dos sitios na interface solido/liquido. Essas associacdes sdo
atribuidas as interagdes cauda-cauda dos tensoativos que sdo as mesmas interagdes
hidrofobicas que ocorrem quando as micelas sdo formadas. A inclinacdo da reta, da regido |
para II, corresponde a concentragdo do tensoativo na qual o primeiro agregado do tensoativo ¢
formado na superficie. Essa concentracdo se refere a concentragdo onde uma monocamada

comega a se formar (Figura 2.23,ae b).
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Na regido Il1, a diminui¢do da inclinagdo em relagdo a inclinagdo na regido II pode
ser devida aos ions dos tensoativos que preencheram todos os sitios da superficie no final da
regido II, pela inversdo na carga da superficie devido a esses ions ou, até, a formagao de uma
bicamada, que comegou na regido Il e continuou até a regido III, porém a uma taxa diferente
devido a uma menor energia da superficie na regido III (Figura 2.23, ¢).

A regido 1V, também chamada de patamar da adsor¢do, geralmente inicia proximo ou
na c.m.c. ¢ ¢ caracterizado por pouco ou nenhum aumento na adsor¢do com o aumento da
concentragdo de tensoativo. Nesta regido, ocorre a predominancia de micelas (Figura 2.23, d)
na solucdo, onde o potencial quimico ¢ bem menor, mesmo que tensoativos sejam
adicionados. Muitos pesquisadores acreditam que os agregados de tensoativos formados tém
uma estrutura de bicamada, quando a concentragdo excede a c.m.c., entretanto, isto depende

muito da carga da superficie e do pH.

Figura 2.23. Adsor¢do dos tensoativos na interface sélido-liquido: (a, b) monocamada; (c)

bicamada e (d) micelas adsorvidas (Lange, 1999).
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3. ESTADO DA ARTE

Nos estudos feitos para o aumento da recuperagdo de petroleo (Enhanced Oil
Recovery - EOR), varios métodos de recuperagdo avangada de petroleo sdo utilizados. Em
alguns, apenas a pressdo ¢ utilizada para aumentar a recuperacdo, outros utilizam o processo
de injegdo de dgua e, em outros, as técnicas misciveis sdo as mais utilizadas.

Os fatores mais importantes para o sucesso da EOR estdo relacionados,
principalmente, com as interferéncias causadas por pardmetros como: as forgas capilares, o
angulo de contato entre a superficie solida e o 6leo adsorvido, a tensdo interfacial existente
entre os fluidos do reservatorio, a permeabilidade, a porosidade e a molhabilidade da
superficie solida e a viscosidade do 6leo. A seguir estdo apresentados alguns trabalhos
relacionados com estes parametros, em que, o principal objetivo ¢ aumentar a recuperagao de
petréleo com a minimizacao destas interferéncias.

Nilsson et al., em 1997, verificaram que a inje¢do de solu¢des de tensoativos em
reservatorios de petrdleo € muito eficiente na sua recuperacdo, entretanto, observaram um
aumento no custo da operagdo, quando se trabalha com tensoativos comerciais. Com isto,
estudaram as mudancas ocorridas em algumas propriedades com a adicdo de polimeros
hidrofilicos na solugdo, entre elas, a viscosidade, considerada a mais importante. Eles
constataram que a adi¢do de polimeros causava um aumento na viscosidade da solu¢do e uma
redu¢do na adsor¢do dos tensoativos pela rocha. Observaram, também, que os polimeros nao
tém nenhum efeito na tensdo interfacial, eles apenas atuam para o aumento da viscosidade da
solucdo, diminuindo os efeitos de capilaridade.

Thibodeau e Neale, em 1998, verificaram a influéncia da agua conata na recuperacao
adicional de petroleo em experimentos de deslocamento de 6leo em meios porosos realizados
em laboratorio. Neste estudo, trés sistemas de deslocamentos foram estudados em um meio

poroso sintético. Os sistemas foram: a dgua deslocando 6leo (sem tensoativo), uma solucao de
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dodecilsulfato de sodio deslocando o 6leo (geragdo externa de tensoativo) e uma solugdo de
hidroxido de sodio deslocando o 6leo (geragdo interna de tensoativo). A presenca da agua
conata afetou a recuperagdo, para o sistema sem tensoativo, entretanto eles obtiveram um
aumento na recuperacdo para os sistemas com geracdo interna e externa de tensoativo, 0s
percentuais variaram de 4,0 — 20,0% de recuperagao de 6leo.

Alveskog et al., em 1998, verificaram que o aumento da concentragdo de tensoativo
causou uma mudang¢a na molhabilidade da rocha, de altamente molhavel a 4gua para
altamente molhavel a 6leo e, com isso, diminuiu a saturacdo de oleo residual. Os melhores
resultados foram obtidos na faixa de concentracdo proxima a c.m.c. e, nesta faixa, houve
pouca adsor¢ao do tensoativo na rocha.

Standnes e Austad, em 2000, estudaram o mecanismo quimico responsavel pela
alteracdo da molhabilidade em chalk de baixa permeabilidade causada por tensoativos
presentes na fase aquosa. Eles também observaram que os tensoativos catidnicos recuperaram
70% do 6leo in place em 30 dias, em laboratdrio, entretanto, os tensoativos anidnicos nao
apresentaram a mesma eficiéncia.

Li et al., em 2002, verificaram que a injecdo de microrganismos nos reservatorios e
seus produtos metabolicos aumentam o fator de recuperagdo de petrdleo, principalmente pela
produ¢do de biosurfactantes que reduzem a tensdo interfacial 6leo-rocha e diminuem a
viscosidade do petroleo.

Siddiqui et al., em 2002, utilizaram a acidificagdo como técnica de estimulagdo nas
formacdes de baixas permeabilidades e, verificaram que, para formagdes com diferentes
permeabilidades, o fluxo de 4cido era maior em permeabilidades altas do que em
permeabilidades baixas e que o acido em forma de espuma era a forma mais indicada para
aumentar a permeabilidade deste tipo de formagdo com o objetivo de aumentar a recuperagao

de petrdleo.
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Babadagli, em 2003, definiu um critério de selecdo para os métodos de recuperagdo de
petréleo baseados nas propriedades da rocha e do fluido. O autor verificou que, para melhores
produgdes de o6leos leves, a injecdo de tensoativos e a de polimeros ndo sdo recomendadas
quando se trata de rochas molhéveis a agua. Para producdao de 6leo pesado, as injegdes de
vapor ¢ de solugdes de polimeros sdo os métodos mais indicados e apresentam maiores
recuperagdes de petroleo quando comparados com a injegdo de tensoativos e que as melhores
indicagdes para a injecao de tensoativos sdo para rochas molhaveis a 6leo.

Sabhapondit et al., em 2003, trabalharam com polimeros de alto peso molecular, (N,N
dimetil acrilamida com Na — 2 — acrilamido — 2 — metilpropanosulfonato), para aumentar a
eficiéncia da recuperacdo de petroleo a altas temperaturas. Neste estudo, fatores de
recuperagao de 11% foram obtidos com baixas concentragdes do polimero, aproximadamente
2000 ppm. Eles observaram o aumento da viscosidade da agua injetada e, com isto, obtiveram
um aumento nas eficiéncias de varrido vertical e areal.

Yangming et. al, em 2003, verificaram a modificagdo do petrdleo cru durante o
processo de recuperacdo de petroleo. Eles constataram que, em certas condigdes do
reservatorio, havia um equilibrio dindmico entre os varios tipos de compostos polares e
apolares presentes no petréleo e, que, durante o processo de recuperacdo havia um
desbalanceamento neste equilibrio e, conseqiientemente, uma mudan¢a na composi¢do do
petréleo. A redugdo de compostos polares durante a recuperagdo, por serem compostos de
baixo peso molecular, causava uma tendéncia a adsor¢do de compostos de alto peso molecular
pela rocha. Eles fizeram este estudo durante a recuperacao primaria de petréleo.

Emberly et al., em 2004, estudaram o efeito da injecdo de CO, em reservatorios de
petréleo e verificaram que, sob certas condigdes de pressdo, temperatura e composi¢ao do
6leo, o CO; se tornava miscivel com o 6leo diminuindo sua viscosidade. O CO; foi injetado
com agua no reservatorio diminuindo o pH, resultando na solubilizagdo dos minerais

carbonatos e na produgdo de bicarbonatos, e isso fez com que aumentasse a permeabilidade.
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O aumento na permeabilidade foi devido a acidez causada pela mistura de agua — didxido de
carbono, onde esses gases dissolveram minerais carbonatos aumentando a permeabilidade e
resultando num aumento da recuperagdo de petroleo.

Bergen et al., em 2004, estudaram a possibilidade de diminuir os custos na obtengao ¢
armazenamento do CO; através da possibilidade de armazenar CO,, com 100% de pureza e
coletados na propria fonte, nos reservatorios de petroleo. Este estudo visa, em um futuro
proximo, a reducdo nos custos dos processos de inje¢do de CO, para o aumento da
recuperagao de petroleo.

Liu et al., em 2004, verificaram uma dessor¢do do tensoativo na rocha causado pela
adicao de substancias alcalinas nas solugdes de tensoativo injetadas nos reservatorios. Com a
mistura tensoativo — substancia alcalina, a tensdo interfacial 6leo — 4agua diminuia muito
pouco, entretanto, foi obtido um aumento de 13% na recuperagdo do 6leo in-place, devido ao
sinergismo entre o tensoativo dessorvido e a substancia alcalina.

Evdokimov et al., em 2004, estudaram a importancia da determinagdo das
propriedades térmicas das emulsdes de petrdleo. Eles observaram que a temperatura critica de
transi¢do dos agregados moleculares de asfaltenos nas emulsdes de petrdleo se situa entre 36 e
38°C, nessa faixa de temperatura os agregados possuem altas viscosidades diminuindo a
recuperacdo de petrdleo, e que somente acima de 42°C as ligacdes entre as moléculas de
asfaltenos eram quebradas diminuindo a viscosidade do petrdleo.

Bi et al., em 2004, estudaram o aumento da recuperagdo do petroleo obtido com a
utilizagdo de um tensoativo cationico. A fun¢do deste tensoativo era, simplesmente, mudar a
molhabilidade da rocha, para molhdvel a agua. Este estudo foi realizado com solugdes
aquosas de brometo de cetiltrimetil - amonio (CTBA) proximas a c.m.c. onde ndo ocorreu
nenhum processo de emulsificagdo. A silica gel foi usada, neste estudo, para simular a rocha

reservatorio.
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Xiuli et al., em 2004, estudaram o efeito de aditivos na temperatura de turbidez de
tensoativos ndo-idnicos, pois estes tensoativos nao-idnicos poliméricos, do tipo o6xido de
polietileno e 6xido de polipropileno, sdo muito utilizados em varias areas, entre elas, na
industria de petroleo. Os aditivos utilizados foram sais, acidos, substincias alcalinas,
polimeros e tensoativos i0nicos, e todos eles diminuiram a temperatura de turbidez dos
tensoativos nao-idnicos.

Babadagli et al., em 2005, estudaram a recuperagao de oleo através da injegdo de
solugdes diluidas de tensoativos. Os experimentos foram feitos em testemunhos e seus
resultados foram comparados com a injecdo de agua. Eles trabalharam com tensoativos
cationicos, anidnicos, nao-idnicos € com misturas de ndo-idnico e anidnico. Verificaram que a
eficiéncia da recuperacdo depende do tipo de tensoativo utilizado e, que, foi obtido um

percentual de 7,4% na recuperagdo de petroleo.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo estdo apresentados os materiais e os procedimentos experimentais
utilizados para a realizagdo deste trabalho. Os procedimentos foram: montagem do sistema de
inje¢do de fluidos utilizado nos ensaios de adsor¢ao e recuperacdo de petrdleo; isolamento do
meio poroso, determinacdo da concentracdo micelar critica (c.m.c.) de cada tensoativo
estudado; satura¢do dos testemunhos com os fluidos do reservatdrio (salmoura e petroleo);
determinagdo da porosidade, determinagdo da permeabilidade absoluta (K), da permeabilidade
relativa & 4gua (Kw) e da permeabilidade relativa ao 6leo (Ko); ensaio de adsor¢do para
avaliar a perda de tensoativo na rocha e ensaio de recuperacdo de petroleo para avaliar o fator
de recuperagado utilizando o Método Convencional (Inje¢do de dgua - salmoura) e o Método

Especial de Recuperacdo (Inje¢ao de Solugdo de Tensoativo).

4.1. Reagentes utilizados

Os reagentes utilizados durante os procedimentos experimentais foram de grau
analitico (P.A.). O KClI foi utilizado nos ensaios de permeabilidade, o cloroférmio nos ensaios
de recuperacdo (extracdo de Oleo das amostras) e o HCI 0,1 N na determinagdo da

concentracdo dos tensoativos i0nicos.

4.2. Equipamentos utilizados

Na Tabela 4.1 estdo relacionados os equipamentos utilizados durante os

procedimentos experimentais.
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Tabela 4.1. Equipamentos utilizados durante os procedimentos experimentais.

Equipamento Marca Modelo
Balanga Analitica Precisa 240 A
Célula HPHT Fann 387
Tensiometro Sensadyne -
Tensidmetro Kriiss K10T
Goniometro NRL RHI 2001
Mufla EDG EDGCON 3P
Espectrofotometro UV-visivel Varian Cary
Tintémetro Lovibond PFX 950
Banho Dubnoff Tecnal -
Viscosimetro Brookfield DV -1II
Sistema de injecao de fluidos Fann 387

4.3. Sistema de injecdo de fluidos

4.3.1. Pressdo constante

O esquema do sistema de inje¢do de fluidos utilizado, a pressdo constante e a

temperatura ambiente (~ 28°C), estd mostrado na Figura 4.1. Uma visdo geral do sistema

original encontra-se no Anexo 1.
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Figura 4.1. Esquema do sistema de injecao de fluidos nos testemunhos (P e T constantes).
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O sistema de injecdo de fluidos, a pressdo constante, ¢ constituido por trés
componentes: um cilindro de gas (Nitrogénio, N;), uma célula de ago inoxidavel e o
testemunho previamente calcinado e resinado. Este sistema ¢ pressurizado podendo, assim,
ser utilizada uma grande faixa de variagdo de pressdo, em que, para todos os ensaios

realizados a variagdo de pressao foi de 30 psi.

4.3.2. Vazao constante

O esquema do sistema de injecdo de fluidos utilizado, a vazdo constante, estd

mostrado na Figura 4.2, os ensaios foram realizados na temperatura ambiente (~ 28°C).

Células para
injecao dos fluidos

conirolador
de vaziio / ey

l Bomba

e o [ iy}

Ll
H

Figura 4.2. Esquema do sistema de inje¢ao de fluidos nos testemunhos (vazao e temperatura

constantes).

4.4. Adsorvente (rocha-reservatorio)

Os testemunhos utilizados foram retirados de amostras de arenito da Formagdo Acu
(RN) e apresentaram as seguintes dimensdes: 3,8 cm de didmetro e 8,7 cm de comprimento
(Figura 4.3). Todos os testemunhos, antes de serem isolados com resina, foram calcinados a
700°C, durante 18 horas, para retirada da agua de superficie e de algumas substancias
organicas com o objetivo de aumentar sua permeabilidade. Nas extremidades de cada

testemunho foram colocados discos de acrilico para uma melhor distribui¢ao do fluido.
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A Figura 4.3 mostra o esquema do testemunho resinado, a direcdo de inje¢do dos
fluidos e o distribuidor de fluidos, este ultimo ¢ utilizado para uma inje¢do uniforme no

testemunho (Anexo 2).

Testemunhe (Arenito da Formacio Aci)

Tuho plistico 1/4in

/

1| ——| | ——1
T — +—
& CoHexio T T
| |
Disco de acrilico Disco de acrilice

»

dirvecdo da injecio (salmoura e solugio de tensoative)

i
L]

direcio da producdo (fase oleosa)

Visao fiontal de
disco de acrilico

Figura 4.3. Testemunho da formacao Agu - RN resinado.

4.5. Fluidos da rocha-reservatorio

A fase aquosa (salmoura) utilizada para saturacdo dos testemunhos foi uma solucdo a
2% em peso de KCl, com pH de 5,58, densidade de 1,03 g/mL e viscosidade de 1 cP a 26°C.
Esta solucdo foi utilizada para simular a salmoura do reservatério, uma vez que esta apresenta
alguns sais em sua composi¢do e, também, para evitar a obstru¢do dos poros e,
conseqiientemente, o bloqueio do fluxo dos fluidos pelo inchamento da argila.

A fase oleosa utilizada foi uma solucao de petroleo e querosene na razdo de 2:3 em
volume, respectivamente. Esta solucdo apresentou uma viscosidade igual a 2,9 cP e densidade
igual a 0,8 g/cm’ , a 26°C. O petroleo utilizado foi, gentilmente, fornecido pela Petrobras
(P6lo de Guamaré - RN) e coletado na Formacdo Ubarana, sendo um petrdleo bruto sem

desemulsificante.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 72



Metodologia Experimental

4.5.1. Escoamento em meios porosos

45.2. Estudo em testemunhos

O estudo do escoamento em meios porosos ¢ igualmente empregado na analise de
reservatorios de petréleo. As principais propriedades dos meios porosos estudadas foram: a

porosidade, a permeabilidade e a eficiéncia de varrido descritas a seguir.

45.2.1. Porosidade

Inicialmente, foram determinadas as porosidades dos testemunhos estudados pelo
porosimetro a ar (N;), mostrado na Figura 4.4. Neste porosimetro a pressao inicial (P;),
mostrada no manometro 1, ¢ medida quando a valvula 1 esta fechada, esta pressdao ¢
equivalente ao volume de ar que esta distribuido na célula. Depois que a valvula 1 ¢ aberta a
pressao diminui, € 0 mandmetro 1 indica uma pressao final (P,) menor do que Pj, neste caso o
volume engloba todo o sistema, ou seja, a célula e o testemunho. Antes de iniciar a medida da
porosidade do testemunho foi feito o vadcuo durante o tempo necessario para retirar todo o ar

existente dentro dos poros da rocha.

Bomba i vicuo
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[ 1 *
T
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resinado

Figura 4.4. Esquema do porosimetro.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 73



Metodologia Experimental

O volume de poro do testemunho foi determinado de acordo com a equagao (30):
V, = ¢ Vi (30)

Em que: Vp é 0 volume poroso ¢ Vg é o volume do testemunho (97,3 cm”).

45.2.2. Permeabilidade

As permeabilidades absoluta (K), efetiva a dgua (Kw) e efetiva ao 6leo (Ko) foram
determinadas durante a saturacdo dos testemunhos com os fluidos do reservatorio, que

seguiram as etapas abaixo.

- 1* Etapa: Injecdo da salmoura até a completa saturagdo do testemunho, a 30 psi, na direcao
oposta a producdo de oleo, as direcdes de injecdo estdo mostradas na Figura 4.3. Nesta
etapa a permeabilidade absoluta da rocha (K) foi determinada. A quantidade de salmoura
que ficou no testemunho foi determinada por balanco de massa.

- 2" Etapa: Com o testemunho totalmente saturado com salmoura, observado pela vazao
constante e uniforme no testemunho, ¢ injetado 6leo na dire¢do da producao a 30 psi, até a
saturacdo irredutivel de 4gua. As permeabilidades determinadas sdo efetivas ao 6leo (Ko)
e a agua (Kw) e o volume de 6leo que fica no plug ¢ chamado 6leo original “in place”
(OOIP) também determinado por balango de massa;

- 3% Etapa: Com o testemunho completamente saturado com os dois fluidos (salmoura e
6leo), da-se inicio a recuperagdo pelo método convencional, onde ¢ injetada salmoura pela
2% vez, na dire¢@o oposta a producao de 6leo. Nesta etapa uma pequena quantidade de dleo
¢ recuperada, ficando grandes quantidades retidas nos poros da rocha devido as altas
tensoes interfaciais, e este 6leo retido ¢ chamado de 6leo residual (OR);

- 4% Etapa: Esta etapa corresponde a recuperacao de petrdleo pelo método especial, onde sdo
injetadas solugdes de tensoativos em concentracdes acima da c.m.c., com o objetivo de
recuperar o Oleo remanescente na rocha-reservatorio pela diminui¢do das tensdes

interfaciais.
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As permeabilidades dos testemunhos foram determinadas através da equagdo de

Darcy, utilizada para fluxo de fluidos em meios porosos, de acordo com a equacdo (31):

u-L
K= QL (31)

A-AP
Em que: K é a permeabilidade absoluta do meio poroso (mD), Q é a vazdo (cm’/s), p ¢ a
viscosidade do fluido (cP), L ¢ o comprimento do meio poroso (cm), A € a area da secao

transversal do meio poroso (cm?”) e AP é o diferencial de pressdo aplicado (psi).

45.3. Eficiéncia de varrido

O estudo da eficiéncia de varrido dos tensoativos foi feito em amostras (placas) de
arenito nas seguintes dimensdes: 12 cm x 12 cm x 0,7 cm. A Figura 4.5 mostra o esquema da
placa de arenito. Essas placas foram isoladas com resina transparente e seis pontos foram
fixados, um de injecdo e cinco de producao (Anexo 2). Este estudo seguiu as mesmas etapas

apresentadas no item 4.5.2.2., onde a eficiéncia de varrido do tensoativo foi verificada na 4°

etapa.
poto =
produtor ey ®): poves 12 cm ® ®
T I ' produtores ®
pogo AL A L
injetor T [ dA R 1 2

ot ' S
.'-- . *‘l' i I o] u viséo frontal
pogo
produter —*&

5 i -';'*i!;v

do melo poroso
077 cm I

-L r-m..' =

Figura 4.5. Esquema do meio poroso (placa).
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4.6. Tensoativos

Os tensoativos utilizados foram: cinco ndo-idnicos da mesma familia com graus de
etoxilacao diferentes (denominados A, B, C, D e E), dois anionicos (denominados F ¢ G) ¢
um cationico (denominado H). Os tensoativos F e H foram sintetizados em laboratério e os
outros foram obtidos comercialmente. Misturas de tensoativos i0nicos € nao-ionicos também
foram utilizadas, essas misturas foram dos tensoativos E/F e E/G. Esses tensoativos foram

selecionados baseados nos fatores de recuperacdo obtidos com um tensoativo em solucao.
4.7. Concentracdo micelar critica

A c.m.c. dos tensoativos foi determinada utilizando o equipamento SensaDyne
Tensiometer (Figura 4.6). O método foi o da pressdo maxima da bolha, o qual trabalha com
dois capilares de didmetros diferentes por onde ¢ bombeado um gas inerte (nitrogénio). Os
capilares sdo imersos no fluido e a freqiiéncia de borbulhamento do gas ¢ determinada. O
bombeamento do nitrogénio através desses dois capilares produz um diferencial de pressao
(AP) que ¢ diretamente relacionado com a tensdo superficial do fluido, mostrado na equagao
(32) e ocorre somente no instante em que o raio da bolha ¢ igual ao raio dos capilares.

A utilizacdo de dois capilares de diametros diferentes elimina a interferéncia de
componentes hidrostaticos (a diferenga de densidade entre o liquido e o gas multiplicada pela
aceleragdo da gravidade e a profundidade de imersao capilar) que o tensiometro de um capilar
nao consegue eliminar.

O capilar de maior didmetro mede o efeito da profundidade de imersdo (elimina
componentes hidrostaticos) e o valor da pressao maxima da bolha do capilar menor € a tensao
superficial.

2 2 2 2
AP=Pl—Pz=<pgh+r—y)—(pgh+—y)=—y——y (32)

1 T, L 1

Sendo: y a AP
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Figura 4.6. Esquema do tensiometro.

Para a realizagdo dos ensaios, foram utilizados 30 mL da solugdo de tensoativo para
cada analise (26°C). As concentragdes das solucdes variaram desde altas concentragdes até
concentragdes com valores de tensdo superficial proximos aos da dgua (ymo = 72,8 mN/m).

A partir dos valores do logaritmo da concentracdo (In C) versus tensdo superficial (y)

obtém-se um grafico onde o ponto da interseccdo de duas retas corresponde a c.m.c. (Figura

4.7).

Tensao Superficial

c.In.c. Concentraciio (log C on
In C)

Figura 4.7. Distribuicao do tensoativo numa solugdo aquosa.
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A adi¢do de tensoativos a agua tende a saturar todas as interfaces (situagdo B e C,
Figura 4.7) de modo que a partir de uma concentracdo denominada Concentracdo Micelar
Critica tem-se a saturacdo do meio ¢ a formagdo de micelas (situagdo D). A micela ¢ a
configuracdo das moléculas de tensoativo com melhor estabilidade na solugdo, com as cadeias

hidrofobicas agrupadas e a parte hidrofilica das moléculas voltada para a agua.

4.8. Tensao interfacial

As medidas da Tensao Interfacial das solugdes dos tensoativos foram determinadas no
Tensidmetro Kriiss (Figura 4.8), a temperatura ambiente. A concentracdo utilizada nas

medidas para cada solucdo foi de 30% acima da c.m.c.

Figura 4.8. Tensiometro Kriiss para medidas de tensdo interfacial.

Neste tensidmetro ¢ colocada, primeiramente, a solugdo do tensoativo (fase aquosa) na
cubeta e, entdo, o anel ¢ mergulhado na solug¢do e o equipamento ¢ zerado. Logo apos, a fase
oleosa ¢ colocada, cuidadosamente, em cima da solu¢do. Em seguida, ¢ feita a leitura da
tensao interfacial entre estas duas fases com a passagem do anel pela interface entre os dois

fluidos (Figura 4.9).
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Figura 4.9. Passagem do anel pela interface entre os fluidos para determinagdo da tensao

interfacial.

4.9. Medidas do angulo de contato

Medidas de angulo de contato entre fluidos do reservatorio e a rocha sdao importantes
para determinacdo da molhabilidade da rocha. O angulo de contato ¢ determinado através do
equipamento chamado Gonidometro NRL com sistema de anélise de imagens.

O goniometro NRL (Figura 4.10), com sistema de andlise de imagens, permite efetuar
medidas de angulo de contato, automaticamente, através de um sistema de analise de imagens
acoplado a um computador. O software utilizado para as medidas, RHI 2001 Imaging
Software, realiza analise matematica avangada do perfil da gota através de um polindmio de
quinto grau. Essa andlise assegura medidas de angulo de contato precisas na faixa entre 1 e

179 graus. As principais aplicagdes do software incluem:

e Medidas de angulo de contato precisas;

e Medidas da altura e da largura da gota;

e Acompanhamento das medidas com o tempo para estudos de molhabilidade;
e Estudos de medidas de angulo de contato de avancado e retrocesso;

e Grafico do perfil da gota;

e Registro e manipulagao de dados;

e Dispositivo automatizado para deteccao do nivel e intensidade da iluminagao.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 79



Metodologia Experimental

O software utilizado para a medi¢do também possibilita o calculo direto da tensdo
superficial do soélido, através dos métodos: acido/base, energia superficial e grafico de
Zisman, além de permitir o calculo do trabalho de adesdo. Também ¢ possivel utilizar o
programa para calcular a tensdo superficial de liquidos através do método da gota pendente.
Por este método, uma gota do liquido fica presa a uma seringa ¢ as medida de largura e altura

da gota sao usadas para o célculo da tensao superficial.

Figura 4.10. Gonidmetro.

As medidas do angulo de contato foram feitas da seguinte maneira: primeiro uma gota
do fluido (salmoura, solu¢do do tensoativo e 6leo) foi colocada sobre a placa de arenito e
depois foi verificada a formag¢ao do angulo de contato e, consequentemente, da molhabilidade
da rocha. Este equipamento é acoplado a um computador, onde é possivel, através de um

software, visualizar a formagao da gota com a superficie solida.
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4.10. Estudo da adsorcao do tensoativo na rocha

Os ensaios de adsor¢do foram feitos por dois métodos, o estatico (em testemunhos) e o

dindmico (em banho finito).

4.10.1. Método estatico (ensaios em testemunhos)

A adsor¢do do tensoativo na rocha-reservatorio ¢ uma das principais desvantagens
encontradas do ponto de vista técnico e econdmico. Desta forma, este estudo ¢ importante,
quando se utiliza a injecdo de solugdo de tensoativo como uma recuperacdo avancada de
petroleo, para a determinacdo da quantidade de tensoativo que ¢ adsorvido pela rocha, antes
de atingir o reservatorio.

A adsorcdo dos tensoativos foi determinada pela injecdo continua da solucdo de
tensoativo (em concentracdo 30% acima da c.m.c.) no testemunho, totalmente livre de
qualquer fluido e verificando a concentragdo das amostras coletadas.

Este estudo, realizado a temperatura ambiente, ¢ finalizado quando a concentragdo da
amostra coletada na saida do testemunho chega ao valor da concentragdo inicial injetada no
testemunho, correspondendo a saturagdo do testemunho. Através da diferenga de
concentragdo existente entre as amostras inicial e final determina-se a massa (g) de tensoativo
adsorvido pela rocha. Para todos os ensaios de adsor¢do, a concentracdo da solu¢do de
tensoativo injetada foi 30% acima da c.m.c., assegurando que o tensoativo encontra-se na
forma micelar.

Todos os testes foram realizados na auséncia de 6leo residual no meio poroso, ou seja,
condigdes tais que, toda a superficie solida estava disponivel para o tensoativo,

correspondendo a adsor¢do maxima.
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4.10.2. Método dindmico (ensaios em banho finito)

Os experimentos de adsor¢do de tensoativos na rocha, realizados em banho finito,
foram conduzidos em erlenmeyers de 250 mL nas temperaturas de 30°C e 70°C
(aproximadamente a temperatura dos reservatorios). Cada corrida foi realizada com oito
amostras contendo, em cada erlenmeyer, massas variaveis do adsorvente e volume constante
de 200 mL de solugao na concentragao 30% acima da c.m.c.

Logo apos, os erlenmeyers foram levados ao Banho Dubnoff, sob agitacdo constante,
com a finalidade de atingir o equilibrio. A mistura foi deixada em repouso durante o tempo
suficiente para que a rocha decantasse e houvesse total separa¢do da solugdo. Em seguida, a
concentragdo do tensoativo em cada amostra foi determinada. As capacidades de adsor¢do (q)

foram calculadas utilizando a equagdo (13), citada anteriormente:

viC,-C
q= ( 0 e) (13)
m

Em que: Cy ¢ a concentragdo inicial de tensoativo (g/mL); C. € a concentra¢dao de tensoativo

no equilibrio (g/mL); V ¢é o volume da solu¢do (mL) e m ¢ a massa do adsorvente (g).

4.10.2.1. Anélise granulométrica da rocha - reservatério

A andlise granulométrica da rocha foi realizada através do peneiramento em peneiras
da série tipo “tyler”. As amostras passaram por peneiras onde suas malhas variaram de 28 a
200 mesh, e a quantidade de amostra retida em cada peneira foi obtida por peso, seguido por
um balango de massa.

As particulas retidas nas peneiras entre 48 e 100 mesh foram utilizadas para os ensaios
em banho finito. O diametro médio destas particulas foi determinado pela média aritmética

entre os valores limites das peneiras em estudo, 0,300 mm e 0,150 mm, cujo valor encontrado
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foi de 0,225 mm para - 48 + 100# (Foust et al., 1982). O valor da area superficial especifica
foi de 11,7342 m?/g, determinado pelo Método B.E.T., por adsor¢io de nitrogénio em
equipamento Micromeritics modelo ASAP 2000. O Anexo 4 mostra as curvas de adsorcdo e

dessor¢do para este método utilizado.

4.10.3. Tempo de equilibrio

O tempo de equilibrio foi determinado durante os ensaios em banho finito, quando nao
havia mais variacdo da concentragdo de tensoativo na solu¢do. Essa concentracdo foi
verificada pela retirada de aliquotas em diferentes intervalos de tempo (30 minutos, 1 hora e 2

horas).

4.11. Recuperacao de petréleo

Os testes de recuperagdo de petroleo foram feitos através do deslocamento de fluidos
em meios porosos, descritos no item 4.5.2.2. Para determina¢do do fator de recuperacdo de
petrdleo (FR) dois métodos foram utilizados, o método convencional (MC) e, posteriormente,
o método especial (ME).

O FR do método convencional de recuperagdo ¢ obtido pela injecdo da salmoura no
testemunho, mostrado na 3% etapa do ensaio de permeabilidade (item 4.5.2.2). Nessa etapa,
certa quantidade do 6leo ¢ recuperada e uma outra ainda permanece no testemunho. A
salmoura apenas desloca o oOleo presente no testemunho, apresentando altas tensdes
interfaciais entre eles e sem nenhuma interacdo quimica, esta quantidade recuperada ¢

determinada pelo balanco de massa entre os fluidos, como mostrado pela equagado (33).

— Volume,

6leo que saiu

= Volume,

6leo que entrou

Volume,

6leo res tan te no plug

(33)
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O método especial de recuperagdo tem o objetivo de recuperar o 6leo ainda existente
no testemunho (6leo residual) por inje¢do da solugdo de tensoativo realizada na 4* etapa do
ensaio de permeabilidade (item 4.5.2.2). Essa solugdo tem a funcdo de diminuir as tensoes
interfaciais existentes entres os fluidos e, conseqiientemente, aumentar o volume de 6leo
recuperado. A solucdo de tensoativo ¢ injetada em concentragdes crescentes, onde a primeira
concentragdo a ser injetada deve estar na c.m.c. ou acima desta. A determina¢do da
quantidade de 6leo recuperado pela solucao de tensoativo esta descrita a seguir.

O fator de recuperacao ¢ determinado pela soma das quantidades de 6leo recuperado
pelos métodos convencional e especial e expresso em percentagem (%), como mostra a
equagao (34):

~FR,, +FR,, = 2vc Ve (34)

total injetada

FR

total

Em que: FRyo € 0 fator de recuperacao total (%), FRyc € o fator de recuperacao obtido pelo
método convencional (%), FRye € o fator de recuperacdo obtido pelo método especial (%),
vmc € 0 volume de 6leo recuperado pelo método convencional (mL), vyg € 0 volume de 6leo

recuperado pelo método especial (mL), Viotal injetada € © Volume total de OOIP (mL).

4.11.1. Determinacgdo da quantidade de 0leo recuperado

Durante a injecao de tensoativo, amostras foram coletadas em intervalos regulares de
tempo e a massa de oleo presente na fase aquosa foi determinada através de anélises de cor
utilizando o Tintometro Lovibond PFX 950.

Inicialmente, foi feita uma curva de calibragdo de cor versus concentra¢ao (Anexo 5)
utilizando concentracdes diferentes de 6leo conhecidas. O solvente utilizado para a extracao

foi o cloroférmio (Curbelo, 2002).
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4.11.2. Determinacdo da concentracéo de tensoativo

A quantidade de tensoativo ndo-idnico adsorvido foi determinada pela curva de
calibracdo feita pela leitura da absorbancia das amostras com concentragdes de tensoativo
conhecidas, baseadas na c.m.c. A absorbancia foi medida utilizando o espectrofotometro de
UV — Visivel, a 263 nm para compostos aromaticos, uma vez que, os tensoativos nao-ionicos
possuem um anel aromatico na estrutura quimica. As curvas de calibragdo feitas para os
tensoativos 10nicos se basearam no método da titulagdo em que foram utilizados o HC1 0,1N

como titulante e o fenolftaleina como indicador .
4.12. Temperatura de turbidez dos tensoativos ndo-ionicos

As temperaturas de turbidez dos tensoativos ndo-idnicos foram determinadas no
sistema mostrado na Figura 4.11. As solugdes dos tensoativos foram feitas com variagdo na

concentragdo de sal de 2, 5, 10 e 15 % de KCl em peso.

banho termostatizado

il agitador_

555 L]

recipiente
encamisada

termostato

Figura 4.11. Sistema utilizado para determinagao da temperatura de turbidez.

As amostras foram colocadas no recipiente (fechado e encamisado) e a temperatura foi
elevada gradativamente, controladas pelo termostato, até que a solucdo atingisse o ponto de

turbidez.
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4.13. Viscosidade dos tensoativos

As viscosidades dos tensoativos foram determinadas utilizando o redmetro Brookfield
Viscometer — Brookfield Engineering Labs., o qual esta baseado na variagao rotacional de um
sensor do tipo cilindro concéntrico (spindle — CP48) imerso em um fluido (amostra).

O viscosimetro Brookfield (Figura 4.12) ¢ utilizado na caracterizagdo de larga faixa de
materiais, mas ¢ usado com moderac¢dao em fluxos de baixa taxa de cisalhamento. Seu sistema
¢ adaptado a um banho termostatizado a um computador, trabalhando com pequenas
quantidades de amostra (~80 mL).

As amostras foram colocadas no recipiente do redmetro (Figura 4.9), e submetidas a
um torque suficiente para manter a rotacdo do spindle, que fica imerso na amostra. A
concentragdo utilizada para todas as amostras foi 30% acima da c.m.c., este estudo foi feito
para verificar o comportamento das solugdes de tensoativos (variacdo da viscosidade) em
funcdo da temperatura e do tempo, uma vez que, nos processos de recuperagdo de petroleo os

tensoativos sdo submetidos as altas temperaturas dos pogos de petréleo (até 70°C).

Redmetro BErookfisld

I:I g Computador:

dizplay doz dadoz de
temperatura e vizcosidode

aoaod =
/ spindle L
banho termostatizado recipiente do sazmsmzazmoazs oo

viscozimetro

Figura 4.12. Sistema utilizado para determinacdo da viscosidade das solu¢des dos tensoativos.

A faixa de temperatura utilizada foi de 30°C a 70°C, a um taxa de cisalhamento de 0 -

4000 s™' em cada temperatura, para verificar a variagio da viscosidade das solugdes utilizadas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo estdo apresentados os resultados obtidos e sua discussdo, de acordo
com a metodologia utilizada. Inicialmente, foram determinadas as c.m.c.’s das solucdes de
cada tensoativo estudado e, a partir dai, foram obtidos os resultados de adsor¢do em
testemunhos e recuperagdo de petrdleo utilizando o método convencional e o método especial
de recuperacao. Foram feitos também, os ensaios de adsor¢cao em banho finito, o estudo do
efeito da salinidade na temperatura de turbidez e a determinagdo da viscosidade das solucdes

injetadas.

5.1. Concentracdo micelar critica

Para dar inicio aos estudos de adsor¢do do tensoativo e recuperagao de petrdleo, foi
preciso determinar, primeiramente, a concentracdo micelar critica para cada tensoativo
utilizado. Os valores da c.m.c. s3o importantes em todas as aplicagdes de tensoativos na
industria de petréleo, como por exemplo, injecdo de substancia alcalina/polimero/tensoativo e
injecdo de tensoativos em forma micelar.

Nestes processos, 0 tensoativo precisa estar presente em concentragdes acima da
c.m.c., pois seu maior efeito estd na diminui¢do da tensdo interfacial ou na promogdo de
estabilidade das espumas e, isso s6 pode ser alcancado, quando uma quantidade significante
de micelas esta presente (Schramm, 1992).

A c.m.c. é também de grande interesse, pois a concentragdes acima desse valor, a
adsor¢do na rocha-reservatdrio aumenta muito pouco, uma vez que, a c.m.c. representa a
concentragdo de tensoativo na qual se esta proximo da adsor¢ao maxima.

As Figuras 5.1 a 5.4 mostram os valores das c.m.c’s. para os tensoativos nao-idnicos

utilizados.
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Figura 5.1. Concentragdo micelar critica do tensoativo B.
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Figura 5.2. Concentragdo micelar critica do tensoativo C.

70
= m canc.= 091 .10%mel'L (2% KCI)
= # cae.= 106 . 103 mol/L (igua destilada)
£
= 60 -
&
T
&
250 -
T
L

T=26°C D
4[:' T T T T
-5.0 -8.0 =70 -6.0 -5.0 -4.0
InC

Figura 5.3. Concentragdo micelar critica do tensoativo D.
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Figura 5.4. Concentracao micelar critica do tensoativo E.

Observa-se, a partir das Figuras 5.1 a 5.4, que as c.m.c.’s foram determinadas com e
sem salinidade. As c.m.c.’s dos tensoativos determinadas com a presenca do sal (2% KCl)
foram utilizadas para os ensaios de recuperagdo e adsor¢ao com valores menores do que as
c.m.c.’s feitas somente com agua destilada, que foram utilizadas para o céalculo da area da
cabega polar do tensoativo. O efeito da salinidade reduz, geralmente, a c.m.c. devido a sua
competicdo com a cabeca polar do tensoativo.

Os tensoativos nao-ionicos, do grupo nonilfenolpolietoxilado, por apresentarem graus
de etoxilagdo diferentes, proveniente do nimero de 6xidos de etileno, apresentam valores de
BHL diferentes e temperaturas de turbidez (Ty) diferentes, como visto na Tabela 5.1. A
medida que o grau de etoxilacdo aumenta, a solubilidade em 4gua aumenta e a c.m.c. diminui.

Tabela 5.1. Parametros dos tensoativos utilizados.

PM c.m.c. (mol/L)  c.m.c. (mol/L) T7 (°C)

2
Tensoativo BHL A(A)
(g/mol)  (4gua destilada) (2% KCI) (5% KCI)

B 640 1,56 * 10 1,36 %10 13,0 27,57 43,0
C 750 1,21 %1073 0,97 * 10 14,1 37,64 69,0
D 882 1,06 * 10 7 0,91 * 10 150 47,16 83,0
E 1102 0,91 * 10 0,73 * 10 159 63,11 91,0
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Os valores das c.m.c.’s para os tensoativos de B a E (ndo-idnicos) mostraram que com
o aumento da cabega polar do tensoativo, proveniente do grau de etoxilagao, houve uma
diminui¢ao no valor da c.m.c, pois apesar da solubilidade em dgua aumentar com o grau de
etoxilagdo, o que acarretaria em um valor maior da c.m.c., este valor ¢ compensado pelo
aumento do tamanho da molécula. Os graus de etoxilagdo sdo: 9,5 para o tensoativo B; 12,0
para o tensoativo C; 15,0 para o tensoativo D e 20,0 para o tensoativo E. Foi utilizado,
também, um tensoativo com 7,0 moléculas de 6xido de etileno, entretanto, este tensoativo €
turvo a temperatura ambiente e ndo apresentou resultados satisfatorios.

As Figuras 5.5 a 5.7 mostram os valores das c.m.c’s. para os tensoativos idnicos

utilizados, sendo os tensoativos F e G anionicos e o H cationico.
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Figura 5.5. Concentragdo micelar critica do tensoativo F.
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Figura 5.6. Concentragdo micelar critica do tensoativo G.
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Figura 5.7. Concentracao micelar critica do tensoativo H.

A partir das Figuras 5.5 a 5.7, observa-se que os valores das c.m.c.’s para os
tensoativos i6nicos foram maiores do que os nao-idnicos (B, C, D e E) por eles serem mais
soluveis em agua. Os tensoativos anidnicos F ¢ G apresentaram os maiores valores de c.m.c.,
5,56*10° mol/L para o tensoativo F e 7,34*10™ mol/L para o G. O tensoativo catiénico H
apresentou o menor valor da c.m.c., 2,16%10° mol/L, pois este tensoativo sofreu, de forma
mais intensa, o efeito do ion CI” presente na solu¢ao. Os valores das areas da cabega polar

desses tensoativos estdo mostrados na Tabela 5.2.
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Tabela 5.2. Parametros dos tensoativos utilizados.

) PM c.m.c. (mol/L) c.m.c. (mol/L)
Tensoativo ] ) A( Az)
(g/mol) (em &gua destilada) (em 2% KCI)
F 2340 17,0 ¥ 10 5,56 %10 22,70
G 286,1 7,34% 10 7 5,94% 107 17,36
H 221,5 153%10°7 2,16%107 13,14

A c.m.c. também foi determinada para as misturas dos tensoativos E-F e E-G

utilizadas nos ensaios de recuperacdo (apresentados posteriormente), para verificar o

sinergismo entre eles podendo, com isso, propiciar uma redugdo na c.m.c. para obter uma

reducdo de custos na quantidade a ser aplicada no processo de recuperagdo, uma vez que,

interagem melhor com a rocha. As proporg¢des utilizadas para as duas misturas foram 1,0:2,0;

1,0:1,0 e 2,0:1,0 e estdo mostradas nas Figuras 5.8 ¢ 5.9.
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Figura 5.8. Concentragdo micelar critica da mistura dos tensoativos E e F.
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Figura 5.9. Concentragdo micelar critica da mistura dos tensoativos E e G.

A Tabela 5.3 mostra os valores das c.m.c.’s determinadas para cada mistura de

tensoativo.
Tabela 5.3. Valores das c.m.c’s para as misturas de tensoativos.
Mistura: Ee F c.m.c. (g/mL) Mistura: Ee G c.m.c. (g/mL)
1,0:2,0 0,0017 1,0:2,0 0,0013
1,0:1,0 0,0015 1,0:1,0 0,0033
2,0:1,0 0,0041 2,0:1,0 0,0025

A c.m.c. escolhida para a mistura dos tensoativos E e G foi1 0,0013 g/mL na proporgao
1,0 (E):2,0(G) por apresentar o menor valor, consumindo, com isso, menos tensoativo. Para a
mistura E e F, entre os valores das c.m.c.’s, 0,0015 ¢ 0,0017 g/mL, a escolhida foi 0,0017

g/mL por apresentar a menor massa do tensoativo E, que € um tensoativo de maior custo.

5.2. Tensao Interfacial

As tensoOes interfaciais das solugdes dos tensoativos utilizadas estdo mostradas na

Tabela 5.4. A concentracao das solugdes foi de 30% acima da c.m.c.
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Tabela 5.4. Dados de tensao interfacial.

Amostras Tensao Interfacial (mN/m)
Solugao 2% KCI + 6leo 18,2
Tensoativo B + 6leo 2,2
Tensoativo C + 6leo 2,5
Tensoativo D + 6leo 3,1
Tensoativo E + 6leo 4,7
Tensoativo F + oleo 0,5
Tensoativo G + 6leo 0,3
Tensoativo H + 6leo 0,3
Tensoativo E e F + 6leo 1,7
Tensoativo E e G + 6leo 1,5

Através da Tabela 5.4 observa-se que os menores valores de tensdo interfacial foram
obtidos para os tensoativos ionicos F, G e H, que variaram entre 0,3 ¢ 0,5 mN/m. Seguido
deles estdao as misturas dos tensoativos E/F e E/G, com tensoes interfaciais de 1,7 ¢ 1,5 mN/m,
respectivamente. E, por ultimo, com os maiores valores de tensdo interfacial estdo os
tensoativos nao-idnicos, cujos valores variaram entre 2,2 ¢ 4,7 mN/m.

Com relagdo aos tensoativos i0nicos, o G obteve o menor valor da tensdo interfacial,
0,3 mN/m, e por isso, a mistura E/G obteve um tensdo menor, 1,5 nM/m, do que a mistura
E/F, 1,7 mN/m. Com relagdo aos tensoativos nao-ionicos, a tensao interfacial aumentou com o

aumento da cadeia polietoxilada.

5.3. Adsorcéao de tensoativo na rocha

5.3.1. Ensaios de adsorcdo em testemunhos

Os ensaios de adsorcdo de tensoativo na rocha foram realizados com o objetivo de
estimar a perda de tensoativo na rocha durante sua inje¢do nos processos de recuperagdo. A

partir das curvas da c.m.c., a area da parte hidrofilica do tensoativo foi calculada através da
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isoterma de Gibbs (equagdes 28 ¢ 29) onde foi possivel determinar as areas cobertas pelos
tensoativos nos testemunhos.

A éarea total ocupada pelo tensoativo na rocha pode representar uma adsor¢do em
forma de bicamada, como mostra a Figura 5.10, pois sendo a rocha-reservatorio um arenito
hidrofilico, o tensoativo se adsorve com sua parte polar voltada para a superficie, enquanto
que sua parte apolar se posiciona para o meio, sob esta condicdo uma segunda camada se
forma, desta vez com a parte apolar voltada para o tensoativo, ja adsorvido, e a sua parte polar
voltada para a solucdo. A area total adsorvida pelo tensoativo na rocha pode ser determinada

pela equacgdo (35):
A¢=n*A (35)

Em que: n ¢ o nimero de moles de tensoativo adsorvidos na rocha e A; ¢ a érea total coberta

pelo tensoativo na rocha.

Quando a estrutura de bicamada ¢ formada, para concentra¢des acima da c.m.c., ndo
ha mais adsor¢do do tensoativo na rocha e a solugdo injetada sai da rocha com a sua

concentracgao inicial.

Superficie sdlida

AL UL
ST

i -

e

Superficie solida

Figura 5.10. Adsor¢ao em bicamada.
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Os ensaios de adsor¢do de tensoativo foram realizados com concentragdes 30% acima
da c.m.c. para garantir a injecao da solucdo na forma micelar. A Tabela 5.5 mostra algumas

propriedades dos testemunhos utilizados nos ensaios de adsorcdo, para cada tensoativo

utilizado.
Tabela 5.5. Propriedades dos testemunhos nos testes de adsorcao.
Testemunho L (cm) d (cm)  Volume poroso (mL)  Porosidade (%)
1 (B) 8,7 3,8 23,36 24,00
2(0) 8,7 3,8 23,99 24,65
3 (D) 8,7 3,8 23,18 23,82
4 (E) 8,7 3,8 28,98 29,78

A Figura 5.11 mostra as curvas de ruptura dos processos de adsor¢do dos tensoativos
em estudo na rocha, e através delas pode-se calcular a quantidade de tensoativo adsorvido por

massa de rocha.
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3 0,0008 4
5 0.0006 -
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0 20 40 60 B0 100 120

Volume poroso mjetado

Figura 5.11. Adsor¢ao dos tensoativos ndo-idnicos.

Nesta Figura (5.11), observa-se que com o aumento do grau de etoxilagdo houve uma
diminui¢do no inicio da formagdo da monocamada, observado pela primeira inclinagdo da
curva, que corresponde ao volume poroso (VP) injetado, sendo 67 VP para o tensoativo B, 51

VP para o tensoativo C, 19 VP para o tensoativo D e 10 VP para o tensoativo E.
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A Tabela 5.6 mostra os percentuais de adsor¢do e as areas totais dos tensoativos em
estudo ocupadas na rocha.

Tabela 5.6. Dados experimentais de adsor¢ao para os tensoativos ndo-ionicos.

Tensoativo mg (tensoativo)/g (rocha) A (A% n(@mol) Ar(m?) A (m?) =A/2

B 13,15 27,57  0,0040 664,2 332,1
C 10,89 37,64  0,0028 634,8 3174
D 8,47 47,16  0,0018 511,3 255,7
E 7,26 63,11  0,0012 456,1 228,1

Através dos resultados apresentados na Tabela 5.6, observa-se que o aumento do grau
de etoxilagdo causou uma diminui¢do na quantidade de tensoativo adsorvida por grama de
rocha. Este resultado estd de acordo com a literatura (Austad et al., 1987), pois ¢ observada
uma dependéncia direta da adsorcdo com o grau de etoxilagdo dos tensoativos, onde a
adsor¢do diminui com o aumento do grau de etoxilacao.

Através dos valores da area da parte polar dos tensoativos e considerando que a
adsor¢cdo ¢ formada em bicamada, adsorcdo permitida através das intera¢des hidrofobicas
entre as caudas hidrocarbonicas das moléculas dos tensoativos ja adsorvidos e dos tensoativos
que estdo adsorvendo, pode-se determinar a drea interna da rocha coberta pelos tensoativos
em estudo. A Tabela 5.6 mostra estes valores, 332,1 mz/plug (664,2/2) para o B, 3174
m?/plug (634,8/2) para o C, 255,65 m*/plug (511,3/2) para o D e 228,05 m*/plug (456,1/2)
para o E, esses valores foram divididos por 2 por serem referentes a area do plug coberta pelo
tensoativo em forma de bicamada, esse ¢ um valor aproximado.

Isto evidencia que a forma pela qual os tensoativos B, C e D, E interagem com a rocha
¢ semelhante, devido aos valores da area coberta pelo tensoativo serem muito proximos. Com
isto, através desses resultados, pode-se calcular a quantidade de tensoativo que ¢ perdido por
adsor¢do na rocha antes que a solu¢do de tensoativo atinja o reservatorio, quando este

processo ¢ utilizado na recuperagdo avancada de petrdleo.
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5.3.2. Ensaio de adsor¢do em banho finito

Quando uma quantidade de adsorvente (rocha-reservatdrio) ¢ colocada em contato com
um fluido contendo o adsorvato (tensoativo), a adsor¢do ocorre até que o equilibrio seja
atingido. Os dados de equilibrio obtidos experimentalmente sdo, normalmente, apresentados
na forma de isotermas, que mostram a variagdo da concentragdo de equilibrio da fase
adsorvida com a concentracdo da fase fluida, a uma determinada temperatura.

Os resultados para avaliar a capacidade de adsor¢ao dos tensoativos pela rocha estdo

apresentados nas Figuras 5.12 a 5.15 que mostram as isotermas de adsorcdo para os

tensoativos estudados.
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Figura 5.12. Isoterma de adsorc¢ao para o tensoativo B.
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Figura 5.13. Isoterma de adsor¢do para o tensoativo C.
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Figura 5.14. Isoterma de adsor¢do para o tensoativo D.
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Figura 5.15. Isoterma de adsor¢ao para o tensoativo E.

A partir das Figuras 5.12 a 5.15, observa-se que a adsor¢ao para os tensoativos nao-
10nicos ¢ fisica e caracterizada por adsor¢do fraca e reversivel, envolvendo poucas mudangas
energéticas. As forcas de Van de Waals sdo responsaveis por este tipo de adsor¢ao, com altas
taxas de adsor¢ao ¢ formacao de bicamadas.

O comportamento dos tensoativos B, C e, D foram similares tanto nos ensaios em
banho finito quanto em leito fixo (testemunhos). O aumento da temperatura teve pouca
influéncia na adsor¢do para esses tensoativos, pois a diminui¢do na hidratagdo das cadeias

polietoxiladas causa um aumento na adsor¢@o para algumas espécies destes tensoativos.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 99



Resultados e Discussao

As isotermas obtidas para os tensoativos i0nicos estdo mostradas nas Figuras 5.16 e

5.17.
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Figura 5.16. Isoterma de adsorcao para o tensoativo F.
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Figura 5.17. Isoterma de adsor¢do para o tensoativo G.

Para os tensoativos i6nicos F e G (Figuras 5.16 e 5.17), o aumento da temperatura nao
teve muita influéncia para o tensoativo F. J& para o tensoativo G, este aumento causou um

aumento na adsorcdo, neste caso, para uma Ce = 0,0010 g tens/mL solugdo, tem-se uma
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quantidade adsorvida na rocha menor, q = 0,04 g tens/g rocha a 30°C, enquanto que a 70°C, q
= 0,15 g tens/g rocha. Isto pode ser devido a viscosidade deste tensoativo que, em temperatura
ambiente, ¢ de 3,0 cP, e o aumento da temperatura diminuiu sua viscosidade facilitando seu
contato com a rocha (Figura 5.17). Neste caso, a adsor¢do ¢ quimica e caracterizada por uma
mudanga relativamente alta de energia e uma baixa taxa de adsor¢do. Esta adsorgdo é,
geralmente, forte e irreversivel e ¢ limitada 8 monocamada.

A forma das isotermas, Figuras 5.16 ¢ 5.17, indica uma maior adsor¢ao por se tratar de
tensoativos i6nicos (anidnicos) que sdo carregados opostamente aos ions da superficie solida
(arenito). Neste caso, as interacdes eletrostaticas entre os ions do tensoativo e os ions do
substrato formam ligagdes fortes entre as moléculas do tensoativo e a rocha.

Os tensoativos nao-idnicos (Figuras 5.12 a 5.15) ndo apresentaram este
comportamento, por ndo se dissociarem em solucdo, ndo apresentando ions e, com isso, nao
apresentaram fortes ligagdes com a superficie solida, pois apesar de apresentarem uma
tendéncia natural de se adsorverem nas interfaces ou superficies, a caracteristica hidrofilica e
a estrutura quimica deles tém uma forte influéncia na sua adsor¢do. E, com relagdo ao
tensoativo cationico (H), ndo foi possivel construir suas isotermas, pois este tensoativo nao
apresenta nenhuma interagdo com a rocha, apresentando ions igualmente carregados.

Foi feita a dessor¢@o para estes tensoativos, a 60°C com dgua destilada, havendo uma
recuperagdo para os nao-idnicos de 10% da massa do tensoativo utilizada e, nenhuma
recuperagdo para os i0nicos. A dessorcdo dé4 informacdes sobre a reversibilidade da adsorcao
e, consequentemente, da extensdo de forgas de interagdo tensoativo-sélido adsorvente. A nao

recuperagao dos tensoativos idnicos comprovam que a adsor¢ao foi quimica e irreversivel.
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5.3.3. Tempo de equilibrio

Para os tensoativos nao-ionicos (B, C, D e E), a 30°C, o tempo necessario para atingir
o equilibrio foi de 1 hora, com exce¢do para o tensoativo E que apresenta uma cadeia polar
maior, atingindo o equilibrio em 30 minutos, a 30°C. A 70°C, o tempo de equilibrio
permaneceu o mesmo para o tensoativo E, e diminuiu para os tensoativos B, C e D. Isto
ocorreu porque a temperatura de turbidez do tensoativo E é menor a 70°C, fazendo com que
diminua sua interagdo com a fase aquosa e aumente com a rocha.
Com relagdo aos tensoativos i0nicos, o tempo de equilibrio para o tensoativo F foi de
30 minutos para as duas temperaturas, pois suas interagdes com a rocha sao maiores, fazendo
com que ele se adsorva mais rapidamente, com relagdo aos ndo-idnicos. Ja para o tensoativo
G, seu aspecto viscoso a temperatura ambiente dificultou sua adsorcao, atingindo o equilibrio
em 2 horas a 30°C e em 1 hora a 70°C, o tempo de equilibrio baixou nesta temperatura, pois
houve uma diminui¢@o na viscosidade.
O tempo de equilibrio atingido para cada tensoativo nas duas temperaturas utilizadas

estd mostrado na Tabela 5.7.

Tabela 5.7. Tempo necessario para atingir o equilibrio de adsorgao.

Tensoativo Tempo de equilibrio (30°C) Tempo de equilibrio (70°C)
B 1 hora 30 minutos
C 1 hora 30 minutos
D 1 hora 30 minutos
E 30 minutos 30 minutos
F 30 minutos 30 minutos
G 2 horas 1 hora
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Os modelos de adsor¢cao de Langmuir e Freundlich foram utilizados para representar
os dados experimentais dos tensoativos estudados. As Figuras 5.18 a 5.22 mostram os ajustes

dos dados experimentais dos tensoativos ndo-ionicos aos modelos de Langmuir e Freundlich.
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Figura 5.18. Isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o tensoativo B.
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Figura 5.19. Isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o tensoativo C.
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Figura 5.20. Isoterma de adsor¢ao de Langmuir e Freundlich para o tensoativo D.
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Figura 5.21. Isoterma de adsor¢do de Langmuir e Freundlich para o tensoativo E.
A Tabela 5.8 mostra as equagdes das isotermas obtidas para esses tensoativos, a 30°C

e a 70°C. Através dos valores dos coeficientes de correlagdo obtidos, observa-se que os dados

se ajustaram melhor com o aumento da temperatura.
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Tabela 5.8. Equagdes das isotermas para os tensoativos nao-ionicos.

Coeficiente
Tensoativos Temperatura Equacao de
correlacdo
Lanemuir. o = 0-342142*Ce 07855
30°C smiin 4 (1+6,342142*Ce) ’
1
B Freundlich, q = 84761,68 * Ce(ﬁ"mm) 0,9646
Lanemuir. q = 5:033591*Ce 07588
70°C ST 4 (1+8,635591*Ce) ’
1
Freundlich, q = 1007755 * Ce(ﬁ”ml) 0,9730
Lanemuir. o - 10:43341%Ce 07087
30°C S T 116433417 Ce) ’
1
c Freundlich, q = 141,5138 * Ce(ﬁ’mm) 0,8213
Lanemuir. g — _ 18:00963*Ce 0,865
70°C S 4= 15 18,60963 % Ce) ’
1
Freundlich, q = 84,19230 * Ce(ﬁ’m%z) 0,8300
Lanemuir. q = 0:829001*Ce 0,829
30°C ST 4 (1+6,829001* Ce) ’
1
b Freundlich, q = 16923,93 * Ce%‘”mj 0,9776
Lanemuir. o = S477563*Ce 0,600
70°C S 4 (1+8,477563* Ce) ’
1
Freundlich, q = 167939000+ Cel/000e)  0,99251
Lanemuir. o = 12:52628*Ce 06534
30°C S 4= 1 12,52628 % Ce) ’
1
e Freundlich, q = 45,84747 Ce(ﬁg‘”“”) 0,6618
Lanemuir. o = 12:22550*Ce 0.6408
T0°C S T 5 12,22550 7 Ce) ’
1
Freundlich, q = 13,66452 * Ce%%“SMJ 0,6502

A Tabela 5.8 mostra os ajustes dos dados experimentais, em que, através do modelo de
Freundlich, ¢ evidenciada uma adsor¢ao dos tensoativos na rocha em forma de bicamada.
A Figura 5.22 mostra o ajuste dos dados experimentais do tensoativo idnico F ao

modelo de Freundlich, no tempo de equilibrio de 30 minutos.
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Figura 5.22. Isoterma de adsorc¢ao de Freundlich para o tensoativo F (t = 30 min).

A Tabela 5.9 mostra as equagdes das isotermas para as duas temperaturas estudadas e
para o tempo de equilibrio de 30 minutos. Através dos valores dos coeficientes de correlacao

obtidos, observa-se que os dados se ajustaram melhor a 30°C do que a 70°C.

Tabela 5.9. Equagdes das isotermas de Freundlich para o tensoativo F.

Temperatura tempo Equacao Coeficiente de correlacao
. (% 9489]
30°C 30 minutos g =0,6606*Ce" > 0,9533
70°C 30minutos g =12115%Cel 247 0,852

As Figuras 5.23 e 5.24 mostram os resultados experimentais obtidos para o tensoativo

G e os ajustes através dos modelos de Langmuir de Freundlich.
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Figura 5.23. Isotermas de adsor¢ao de Langmuir e Freundlich para o tensoativo G (t= 2 horas,

T =30°C).
0,20
B experimental [T = 7O'C)
= = = Langmuir -
0,16 pEN
= 18
[ m
2012 - i
b .
@ -
ol .' "
2 00z 4 n
] _
(=
0,04
G
0,00 i i ; i |

00000 00002  O.0004 00006 Q0008 00010 00012
Ce (g tens/mL soluciio)

Figura 5.24. Isotermas de adsor¢do de Langmuir para o tensoativo G (t = 1 hora, T= 70°C).

A 30°C (Figura 5.23), os ajustes foram obtidos para os modelos de Langmuir e
Freundlich, para o tempo de equilibrio de 2 horas, entretanto, com baixos valores de
coeficientes de correlagdo, mostrados na Tabela 5.10. A 70°C (Figura 5.24) os dados se
ajustaram apenas ao modelo de Langmuir, para o tempo de equilibrio de 1 hora, nesta
temperatura os valores dos coeficientes de correlacdo obtidos foram altos. Nesse estudo,
observa-se que a adsor¢do deixa de ser multicamada a 30°C (Freundlich) e passa a ser

monocamada a 70°C (Langmuir).
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Tabela 5.10. Equacdes das isotermas de Langmuir e Freundlich para o tensoativo G.

Coeficiente de

Temperatura tempo Equacéo B
correlacéo
]

Freundlich, q = 8,6668 * Ce(/,zm) 0,7297

30°C 2 horas 28,0567 * Ce
Langmuir, g = i+ 2’8 0567*Ce) 0,7186

. 210,7583*Ce
70°C 1 hora Langmuir, g = (1+210,7583%Ce) 0,9877

5.4. Recuperacao de petrdleo

5.4.1. Vazbes dos fluidos injetados (12, 22 e 3? etapas)

Durante a saturacdo dos testemunhos com os fluidos do reservatorio, nos ensaios de
recuperagdo, as vazoes de injecdo para cada fluido foram determinadas, conforme mostrado
no item 4.5.2.2. Os dados das vazdes dos fluidos obtidos para cada testemunho utilizado
correspondente a cada tensoativo, estdo mostrados nas Figuras 5.25 a 5.33. Essas vazdes
mostram apenas algumas caracteristicas fisicas dos testemunhos como a permeabilidade, sem

nenhum efeito causado pela presenca do tensoativo na rocha.

0,002
I:I"EII:I? 7 *-\*—'—.—\_._\_‘_\_\—’_'_.%__’
0,006 -
e 0.005 S
3
E 0,004 A —&— 1:Etapa
|:|_,|:||:|3 i —I—2=Etapa
= —a— 3 Etapa
0,002 -
000l A R
0,000 ; ; f T ;
1] pall] 40 all an 100 120

Volume total (mL)

Figura 5.25. Vazdes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo B.
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Figura 5.26. Vazoes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo C.
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Figura 5.27. Vazdes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo D.

00080
00060 — a8
S
E« 00040 A —&— 1:Etapa
—m— 2 Etapa
G —ab— 32 Etapa
n.oo0z0 4
" —h
W_-—__* E
0.0000 4 T T T T T
1] zn 40 alll an 100 120

Volume total (mL)

Figura 5.28. Vazdes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo E.
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Figura 5.29. Vazoes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo F.
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Figura 5.30. Vazoes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao do tensoativo G.
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Figura 5.31. Vazdes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperagao do tensoativo H.
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Figura 5.32. Vazoes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperacao da mistura dos

tensoativos E e F.
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Figura 5.33. Vazdes dos fluidos no testemunho utilizado para a recuperagao da mistura dos

tensoativos E e G.

Observa-se, pelas Figuras 5.25 a 5.33, que na 1? etapa a vazdo ¢ uniforme devido a
presenca apenas ao fluxo salmoura no testemunho. Na 2? etapa, a vazao de 6leo comeca com
um decaimento, isto acontece devido a saida da salmoura que est4d sendo empurrada pelo 6leo,
até que a vazdo do oleo se estabiliza quando ndo hd fluxo de salmoura. Na 3?* etapa, a
salmoura empurra o 6leo, essa etapa comeca com um decaimento devido a viscosidade do
6leo (2,9 cP) ser maior que a da salmoura (1,0 cP), e depois que mais nenhum O6leo ¢

produzido esta vazdo comeca a aumentar, evidenciando somente a saida da salmoura.
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5.4.2. Fator de Recuperacédo Parcial (FRP) e Total (FRT)

Nos ensaios de recuperacao, as solucdes de tensoativos foram injetadas em um mesmo
testemunho, ¢ em ordem crescente de concentragdo, pois, se 0s experimentos fossem
realizados individualmente, ou seja, uma concentragdo da solugdo para cada testemunho,
certamente as concentragdes mais altas recuperariam a soma de tudo aquilo que foi
recuperado pelas concentragcdes mais baixas.

As concentragdes mais altas foram injetadas com o objetivo de se obter uma maior
recuperagdo. Os experimentos prosseguiram até uma determinada concentragdo onde nao
fosse mais possivel recuperar petréleo ou que sua recuperagao fosse muito baixa.

O fator de recuperagdo total de petréleo foi verificado em fungdo da recuperacao
obtida pela salmoura (método convencional - MC) e da recuperagdo obtida pelo tensoativo
(método especial - ME). Os fatores de recuperagdo parcial e total para cada tensoativo
estudado estdo mostrados a seguir. A Tabela 5.11 mostra as propriedades dos testemunhos

utilizados nos experimentos de recuperagdo para cada tensoativo estudado.

Tabela 5.11. Propriedades dos testemunhos nos testes de recuperagao.

Testemunho L (cm) d(cm)  Volume poroso (mL) ¢ (%) K (mD)

1 (B) 8,82 3,8 23,26 23,90 2,48
2 (C) 8,74 3,8 25,11 2580 1,76
3 (D) 5,84 3,8 16,21 2472 121
4 (E) 5,70 3,8 18,01 2787 148
5 (F) 8,70 3,8 24,92 2560 836
6 (G) 9,00 3,8 24,04 24,70 822
7 (H) 8,70 3,8 23,65 2430 7,00
8(EeF) 8,70 3,8 26,57 2730 735
9 (EeG) 8,70 3,8 27,54 2830 572
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Através da Tabela 5.11, observa-se que os testemunhos de arenito apresentam baixas
permeabilidades liquidas, pois estes valores foram obtidos na 1* etapa de injecao (salmoura).
Estes dados estdo de acordo com a literatura, pois, em muitos casos a permeabilidade liquida ¢

muito menor que a permeabilidade gasosa (Baraka-Lokmane, 2002 ¢ Siddiqui, 2003).

5.4.2.1. Tensoativos ndo-idnicos

5.4.2.1.1 Tensoativo B

As concentragdes das solucdes do tensoativo B injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 1000% acima da c.m.c. Estas concentragdes foram testadas para verificar o maximo
de oleo residual possivel de ser recuperado. Inicialmente, foi injetada salmoura no testemunho
(1* etapa), ele ficou saturado com 22 mL de salmoura. Com a passagem do 6leo, na 2° etapa,
20,0 mL de 6leo (OOIP) ficaram no testemunho mais 2,0 mL restantes de salmoura (total =
22,0 mL). Na 3? etapa, com a passagem da salmoura foi retirado 10,0 mL de 6leo, portanto,
ainda ficaram 10,0 mL de 6leo (20,0 mL injetados na 2 etapa — 10,0 mL retirados na 3% etapa
= 10,0 mL), denominado de 6leo residual (OR), no testemunho a serem recuperados pela
passagem do tensoativo.

ApOs estas etapas de saturagdo, foram injetadas as solugdes do tensoativo B (4" etapa)
nas concentragdes acima mencionadas. A Tabela 5.12 mostra a concentra¢ao e o volume de

oleo recuperado correspondente a cada concentragao utilizada.
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Tabela 5.12. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo B.

. . . Volume poroso
Concentracao (g/mL) (B) Fator de Recuperacéo Parcial (%0)

injetado
0,0013 (30% T c.m.c.) 0,00 6,36
0,0017 (100% T c.m.c.) 9,00 4,44
0,0026 (200% T c.m.c.) 6,30 5,48
0,0035 (300% T c.m.c.) 1,00 6,48
0,0044 (400% T c.m.c.) 1,90 5,23
0,0052 (500% T c.m.c.) 3,00 8,26
0,0096 (1000% T c.m.c.) 1,80 5,87
Total = 23,00% Total = 42,12

Uma das propriedades dos tensoativos mais critica que pode ter um efeito significante
na recuperagdo ¢ a c.m.c. do tensoativo que interfere no processo. Diferentes fatores de
recuperagdao foram obtidos a diferentes concentragdes, para 0 mesmo tensoativo. A Figura

5.34 mostra os fatores de recuperagao totais obtidos para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.34. Fator de recuperacao obtido para o tensoativo B em diferentes concentragdes.

Verificando os dados da Tabela 5.12, observa-se que a concentracdo de 0,0013 g/mL

(30% acima da c.m.c.) ndo foi suficiente para retirar o 6leo residual do testemunho.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 114



Resultados e Discussao

Nas solugdes com concentragdes maiores foi possivel obter um fator de recuperagio
maior. Entretanto, na concentragdo 1000% acima da c.m.c. foi removido pouco 6leo (1,80%),
apesar desta solugdo ter ficado bastante tempo passando pelo testemunho, e, portanto, o
experimento foi finalizado. Este procedimento foi utilizado para todos os outros tensoativos
utilizados.

Considerando apenas o Método Especial de Recuperagdo, observa-se que dos 10,0 mL
restantes no testemunho, uma vez que, o Método Convencional recuperou 10,0 mL dos 20,0
mL injetados, 2,3 mL foram recuperados, portanto o fator de recuperagdao parcial (FRP)

referente somente a injecdo deste tensoativo foi de:

volume de 6leo recuperado (ME) 2,30 mL

FRP =

= = =23,00%
volume de 6leo restante no testemunho 10,00 mL

Somando todas as etapas (MC e ME), tem-se um fator de recuperagdo total (FRT) de:

volume total de 6leo recuperado [1 0,00 (3*etapa) + 2,30 (4% etapa)] mL

FRT = =62,00%

volume de o6leo residual 20,00 mL

5.4.2.1.2 Tensoativo C

As concentragdes das solucdes do tensoativo C injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 1000% acima da c.m.c. Na 2% etapa de injecdo, ficaram 11,0 mL de petroleo (OOIP)
no testemunho. Apds as 3 etapas de saturagdo, ficaram 6,0 mL de petroleo (OR) no
testemunho a serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada

concentragdo injetada estdo mostrados na Tabela 5.13.
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Tabela 5.13. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo C.

. . ) Volume poroso
Concentracéo (g/mL) (C) Fator de Recuperacgéo Parcial (%0)

injetado
0,0011 (30% T c.m.c.) 10,50 8,45
0,0015 (100% T c.m.c.) 3,00 5,13
0,0022 (200% T c.m.c.) 2,00 5,20
0,0029 (300% T c.m.c.) 1,50 5,10
0,0037 (400% T c.m.c.) 1,83 5,93
0,0044 (500% T c.m.c.) 1,67 4,21
0,0080 (1000% T c.m.c.) 0,00 4,13
Total = 20,50% Total = 38,15

A Figura 5.35 mostra os fatores de recuperacgdo totais para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.35. Fator de recuperagdo obtido para o tensoativo C em diferentes concentragdes.

Para a injecdo das solugdes do tensoativo C, observa-se que dos 6,00 mL de dleo

restantes no testemunho (OR) apenas 1,23 mL foram recuperados.

Fabiola Dias da Silva Curbelo — ANP — PPGEQ - UFRN 116



Resultados e Discussao

5.4.2.1.3 Tensoativo D

As concentragdes das solucdes do tensoativo D injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 1000% acima da c.m.c. Na 2* etapa de injecdo, ficaram 8,40 mL de petroleo (OOIP)
no testemunho. Apds as 3 etapas de saturagdo, ficaram 3,70 mL de petréleo (OR) no
testemunho a serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada

concentragdo injetada estdo mostrados na Tabela 5.14.

Tabela 5.14. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo D.

Volume poroso
Concentracéao (g/mL) (D) Fator de Recuperacao (%)

injetado
0,0010 (30% T c.m.c.) 0,00 2,08
0,0012 (50% T c.m.c.) 2,70 3,15
0,0016 (100% T c.m.c.) 5,40 9,75
0,0024 (200% T c.m.c.) 1,35 7,25
0,0048 (500% T c.m.c.) 1,35 ' 8,20
0,0088 (1000% T c.m.c.) 0,30 ' 7,45
Total =11,10% Total = 37,88

A Figura 5.36 mostra os fatores de recuperacgdo totais para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.36. Fator de recuperacdo obtido para o tensoativo D em diferentes concentragdes.
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Para a injecdo das solugdes do tensoativo D, observa-se que dos 3,70 mL de 6leo

restantes no testemunho (OR) apenas 0,41 mL foram recuperados

5.4.2.1.4 Tensoativo E

As concentragdes das solucdes do tensoativo E injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 1000% acima da c.m.c. Na 2* etapa de injecdo, ficaram 8,10 mL de petroleo (OOIP)
no testemunho. Apods as 3 etapas de saturagdo, ficaram 3,60 mL (OR) de petroleo no
testemunho a serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada

concentra¢do injetada estdo mostrados na Tabela 5.15.

Tabela 5.15. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo E.

_ Volume poroso
Concentracéo (g/mL) (E) Fator de Recuperagéo Parcial (%0)

injetado
0,0010 (30% T c.m.c.) 4,20 6,95
0,0012 (50% T c.m.c.) 0,00 5,73
0,0016 (100% T c.m.c.) 2,80 6,12
0,0024 (200% T c.m.c.) 0,00 5,73
0,0049 (500% T c.m.c.) 28,00 5,49
0,0088 (1000% T c.m.c.) 0,00 6,48
Total = 35,00% Total = 36,50

A Figura 5.37 mostra os fatores de recuperacao totais para cada concentracao injetada.
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Figura 5.37. Fator de recuperagdo obtido para o tensoativo E em diferentes concentragdes.

Para a injecdo das solugdes do tensoativo E, observa-se que dos 3,60 mL de oleo

restantes no testemunho (OR), 1,25 mL foram recuperados. Os dados de recuperagdo de 6leo

residual (FRP) e recuperagao total do OOIP estdo mostrados na Tabela 5.16.

Tabela 5.16. Dados dos ensaios de recuperagdo para os tensoativos nao-idnicos.

Tensoativo  Volume de OR recuperado (mL) FRP (%) FRT (%)
B 1,30 23,00 57,00
C 0,45 20,50 61,00
D 1,25 11,10 71,00
E 0,50 35,00 64,50

Dentre os tensoativos nao-i0nicos, o tensoativo E foi o que apresentou o maior fator de

recupera¢do (35,00%), mostrado na Tabela 5.16, na méxima concentracgao injetada de 1000%

acima da c.m.c. e o menor numero de volume poroso injetado (36,50), provavelmente, por ser

0 mais soluvel em agua e, com maior BHL (Tabela 5.1), com isso, ter mais interagdes com os

ions da rocha, seguido do B (23,00%), do C (20,50%) e do D (11,10%). A maxima
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concentragdo injetada, para cada tensoativo, foi baseada no fator de recuperacdo obtido na
concentrag@o anterior a ela até que ndo houvesse mais recuperagao.

As concentracdes injetadas foram aumentadas, entretanto, uma concentragdo 6tima foi
estabelecida para cada tensoativo, acima da qual a producdo de 6leo diminui, uma vez que,
muito 6leo deslocado esta solubilizado dentro das micelas sendo, entdo, necessario separa-los,

posteriormente.

5.4.2.2. Tensoativos idnicos

5.4.2.2.1 Tensoativo F

As concentragdes das solugdes do tensoativo F injetadas, a 30 psi, variaram desde 30%
até 120% acima da c.m.c. Na 2? etapa de inje¢do, ficaram 18,0 mL de petroleo (OOIP) no
testemunho. Apds as 3 etapas de saturagdo, ficaram 8,0 mL de petroleo (OR) no testemunho a
serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada concentracdo injetada

estdo mostrados na Tabela 5.17.

Tabela 5.17. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo F.

Volume poroso

Concentracdo (g/mL) (F) Fator de Recuperacao Parcial (%0) injetado
0,0017 (30% T c.m.c.) 37,50 15,13
0,0023 (80% T c.m.c.) 12,50 1,93

0,0028 (120% T c.m.c.) 0,00 0,28
Total = 50,00 % Total = 29,34

A Figura 5.38 mostra os fatores de recuperacao totais para cada concentracao injetada.
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Figura 5.38. Fator de recuperacdo obtido para o tensoativo F em diferentes concentracdes.

Para a injecdo das solugdes do tensoativo F, observa-se que dos 8,0 mL de oleo

restantes no testemunho (OR), 4,0 mL foram recuperados.

5.4.2.2.2 Tensoativo G

As concentragdes das solugdes do tensoativo G injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 50% acima da c.m.c. Na 2% etapa de inje¢do, ficaram 8,0 mL de petréleo (OOIP) no
testemunho. Apds as 3 etapas de saturagdo, ficaram 3,2 mL de petroleo (OR) no testemunho a
serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada concentracdo injetada

estdo mostrados na Tabela 5.18.

Tabela 5.18. Dados dos ensaios de recuperacdo para o tensoativo G.

_ Volume poroso
Concentracdo (g/mL) (G) Fator de Recuperacao Parcial (%)

injetado
0,0027 (30% T c.m.c.) 71,00 .47
0,0032 (50% T c.m.c.) 0,00 5,10
Total = 71,00 % Total = 12,51
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A Figura 5.39 mostra os fatores de recuperagdo totais para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.39. Fator de recuperacdo obtido para o tensoativo G em diferentes concentragdes.

Para a injecdo das solugdes do tensoativo G, observa-se que dos 3,20 mL de o6leo

restantes no testemunho (OR), 2,30 mL foram recuperados.

5.4.2.2.3 Tensoativo H

As concentragdes das solucdes do tensoativo H injetadas, a 30 psi, variaram desde
30% até 50% acima da c.m.c. Na 2? etapa de inje¢do, ficaram 11,9 mL de petroleo (OOIP) no
testemunho. Apos as 3 etapas de saturagdo, ficaram 4,5 mL de petroleo (OR) no testemunho a
serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperacdo para cada concentracdo injetada
estdo mostrados na Tabela 5.19.

Tabela 5.19. Dados dos ensaios de recuperagdo para o tensoativo H.

. B ) Volume poroso
Concentracéo (g/mL) (H) Fator de Recuperacédo Parcial (%)

injetado
0,00062 (30% T c.m.c.) 5,60 5,42
0,00072 (50% T c.m.c.) 0,00 5,08
Total = 5,60 % Total = 10,50
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A Figura 5.40 mostra os fatores de recuperagdo totais para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.40. Fator de recuperagao obtido para o tensoativo H em diferentes concentracoes.

Para a injecdo das solugdes do tensoativo H, observa-se que dos 4,50 mL de 6leo
restantes no testemunho (OR) apenas 0,25 mL foram recuperados.
A Tabela 5.20 mostra os dados de recuperacdo de oleo residual (FRP) e recuperacao

total do OOIP para os tensoativos 16nicos.

Tabela 5.20. Dados dos ensaios de recuperagdo para os tensoativos idnicos.

Tensoativo  Volume de OR recuperado (mL) FRP (%) FRT (%)
F 4,00 50,00 78,00
G 2,30 71,00 89,00
H 0,25 5,60 64,30

Observa-se pela Tabela 5.20 que, com relagdo aos tensoativos iOnicos, os dois
anidnicos apresentaram os melhores resultados de recuperagdo, 50,00% para o tensoativo F e
71,00% para o tensoativo G, com concentragdes maximas injetadas de 50,00% acima da
c.m.c. Isto pode ser explicado pelo proprio carater anidnico destes tensoativos, fazendo que

suas interagdes com a rocha sejam bem maiores.
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O tensoativo G, dentre todos os outros estudados, idnicos e nao-idnicos, foi 0 que mais
recuperou. Este tensoativo também apresentou uma viscosidade alta (3,0 cP) com relacdo aos
outros que ainda ¢ um pouco maior que a viscosidade do 6leo (2,9 cP), fazendo com que ele
obtivesse a fungdo de um polimero, com boas razdes de mobilidade, durante os processos de
injecdo de polimeros em reservatorios de petroleo, uma vez que, estes compostos possuem a
unica fun¢do de aumentar a viscosidade da agua injetada e empurrar o 6leo em diregcdo aos
pogos de produgao.

No caso deste tensoativo (G), ele apresentou duas grandes vantagens: uma de atuar
como tensoativo mesmo, com boas eficiéncias de deslocamento, interagindo quimicamente
com a rocha e diminuindo as tensdes interfaciais entre o 6leo e a dgua, e outra apresentando
alta viscosidade, fator importante nos processo de recuperagdo avancada de petréleo. Devido
a estas duas vantagens, este tensoativo apresentou boas eficiéncias de varrido, cujos
resultados serdo mostrados posteriormente.

O tensoativo H, anidnico, apresentou o menor fator de recuperagdo (5,60%). Este
resultado ja era esperado, pois seus ions ndo interagem com os ions da rocha, e, por isso, ele
também apresentou o menor valor da c.m.c. (0,00048 g/mL), quando feita em solucao 2% de
KCI em peso. Apesar desee resultado (baixa c.m.c.) ser considerado bom para os processos de
recuperacdo de petroleo, este tensoativo ndo obteve bons fatores de recuperacdo, ndo sendo,
com isto, recomendado para tais operagdes.

Como os tensoativos E, F e G obtiveram os maiores fatores de recuperagdo (35,0%;
50,0% e 71,0%, respectivamente), foi feito o estudo do sinergismo entre eles. Os resultados

desse estudo esdo mostrados a seguir.
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5.4.2.3. Sinergismo entre tensoativos

O estudo do sinergismo foi feito para verificar os efeitos combinados dos tensoativos
que mais recuperaram, com o objetivo de obter uma recupera¢do maior do que a obtida com
cada tensoativo, individualmente. Este estudo foi feito para as misturas dos tensoativos E/F e

E/G.

5.4.2.3.1 Mistura dos tensoativos E e F

As concentragdes das solu¢des da mistura dos tensoativos E e F injetadas, na
propor¢ao 1,0:1,0, a 30 psi, variaram desde 30% até 50% acima da c.m.c. Na 2* etapa de
inje¢do, ficaram 11,9 mL de petrdleo (OOIP) no testemunho. Apos as 3 etapas de saturagao,
ficaram 4,5 mL de petrdleo (OR) no testemunho a serem recuperados. Os valores dos fatores

de recuperagao para cada concentragao injetada estao mostrados na Tabela 5.21.

Tabela 5.21. Dados dos ensaios de recuperagdo para a mistura dos tensoativos E e F.

. . _ Volume poroso
Concentracéo (g/mL) (E e F) Fator de Recuperacao Parcial (%)

injetado
0,0022 (30% T c.m.c.) 3,40 8,07
0,0026 (50% T c.m.c.) 0,00 4,46
Total = 3,40 % Total = 12,53

A Figura 5.41 mostra os fatores de recuperagdo para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.41. Fator de recuperacao obtido para a mistura dos tensoativos E e F em diferentes

concentracoes.

Para a injecdo das solugdes da mistura dos tensoativos E e F, observa-se que dos 8,90

mL de dleo restantes no testemunho (OR) apenas 0,30 mL foram recuperados.

5.4.2.3.2 Mistura dos tensoativos E e G

As concentragdes das solugdes da mistura dos tensoativos E e G injetadas, a 30 psi,
variaram desde 30% até 50% acima da c.m.c. Na 2* etapa de inje¢do, ficaram 11,9 mL de
petroleo (OOIP) no testemunho. Apos as 3 etapas de saturacdo, ficaram 4,5 mL de petréleo
(OR) no testemunho a serem recuperados. Os valores dos fatores de recuperagdo para cada
concentra¢do injetada estdo mostrados na Tabela 5.22.

Tabela 5.22. Dados dos ensaios de recuperacdo para a mistura dos tensoativos E e G.

. . ) Volume poroso
Concentracéo (g/mL) (E e G) Fator de Recuperacéo Parcial (%)

injetado
0,0017 (30% T c.m.c.) 20,30 8,21
0,0020 (50% T c.m.c.) 0,00 6,29
Total = 20,30 % Total = 14,50
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A Figura 5.42 mostra os fatores de recuperagdo totais para cada concentragdo injetada.
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Figura 5.42. Fator de recuperagao obtido para a mistura dos tensoativos E e G em diferentes

concentragoes.

Para a injecdo das solu¢des da mistura dos tensoativos E e G, observa-se que dos 3,60
mL de 6leo restantes no testemunho (OR), 0,73 mL foram recuperados.
A Tabela 5.23 mostra os dados de recuperacdo de o6leo residual (FRP) e recuperacao

total do OOIP para as misturas dos tensoativos.

Tabela 5.23. Dados dos ensaios de recuperagdo para as misturas dos tensoativos.

Mistura dos Tensoativo Volume de OR recuperado (mL) FRP (%) FRT (%)

EeF 0,30 3,40 46,00

EeG 0,75 20,30 70,00

O estudo do sinergismo entre os tensoativos E/F e E/G nao obteve muito sucesso
(Tabela 5.23), pois para a mistura dos tensoativos E e F, o fator de recuperacao obtido foi de
apenas 3,40% (Figura 5.41). Para a mistura dos tensoativos E e G a recuperagdo foi de

20,30% (Figura 5.42). Este ¢ ainda um resultado satisfatorio e proximo aos obtidos para os
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tensoativos nao idnicos B e C, entretanto, esses tensoativos (E e G) obtiveram resultados bem
melhores quando utilizados individualmente. E, dentre as duas misturas E - F ¢ E - G, a dos
tensoativos E e G obteve um fator de recuperagdo maior, provavelmente, devido a viscosidade
do tensoativo G.

Os ensaios de recuperacao de petroleo foram feitos sem saturagdo de tensoativo e com
saturagdo, para verificar se havia alguma alteragdo no consumo de massa para estes
tensoativos, com a rocha completamente saturada e, também, alguma alteracdo na
recuperagdo. Os ensaios de recuperagdo de petroleo com saturagdo foram feitos para todos os
tensoativos nao-idnicos e para os tensoativos i0nicos este ensaio foi repetido apenas para o
tensoativo F, uma vez que, para todos estes tensoativos, a saturacao foi atingida préximo ao
ponto onde ndo havia mais recuperagdo de petroleo.

A Tabela 5.24 mostra a massa total de cada tensoativo consumida durante a etapa de

recuperagao com e sem saturagao ¢ os volumes porosos (VP) consumidos.

Tabela 5.24. Massas consumidas durante os ensaios de recuperagao.

Sem saturacgéo Com saturacao
Tensoativo
R(ME) (%) m(9) | R(ME) (%) m (9)
B 23,00 (15VP) 226 | 17,60 (109 VP) 3,53
C 20,50 (21 VP) 1,44 | 4,20 (102 VP) 2,98
D 11,1033 VP) 2,89 | 3,00 (170 VP) 3,80
E 3500 (30 VP) 1,65 | 27,10 (79 VP) 2,97
F 50,00 (29 VP) 1,10 | 44,00 (25 VP) 1,61
G - - 71,00 (12 VP) 0,77
H - - 5,60 (8,5 VP) 0,19
EeF - - 3,40 (12 VP) 0,70 (0,23 g (E); 0,47g (F))
EeG - - 20,30 (14 VP) 0,68 (0,23 g (E); 0,45¢g (G))
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Observa-se, pela Tabela 5.24, que dentre os tensoativos nao-idnicos, o maior valor da
massa utilizada foi para o tensoativo D (2,89 g), na recuperagdo sem saturagdo. Esse
tensoativo obteve o menor fator de recuperagdo (11,10%) em comparagdo com os outros
tensoativos nao-ionicos. Os tensoativos B, C e E, consumiram massas menores, com boas
recuperagdes (23,00%, 20,50% e 35,00%, respectivamente) sendo a menor para o E (1,65 g).

Os melhores resultados de massas consumidas e de fatores de recuperacdo foram
obtidos para os tensoativos ionicos, F e G. A menor massa consumida foi obtida para o
tensoativo H, entretanto, este tensoativo também obteve um fator de recuperagdo baixo
(5,60%), ndo sendo interessante seu uso nas operagdes de injecao de tensoativo.

As misturas dos tensoativos, E/F e E/G, obtiveram massas consumidas muito
préximas, (0,70 g e 0,68 g, respectivamente), com o melhor fator de recuperagdo para a
mistura E/G (20,30%), devido a viscosidade da solugdo ser maior pela presenga do tensoativo
G. Por isso, esse tensoativo obteve a maior recuperagdo (71,00%) com pouca massa
consumida (0,77 g), quando injetado individualmente. O tensoativo F apresentou uma massa
consumida de 1,61 g, também, com bons resultados de recuperacao (50,00%).

Também foi observado, na Tabela 5.24, que os valores de massa consumida nos
ensaios com saturagdo aumentaram, e seus fatores de recuperacdo diminuiram, com relagao
aos ensaios sem saturacgdo, isto pode ser devido as forcas moleculares entre os tensoativos
serem maiores quando em concentragdes mais altas, fazendo com que a solugdo percorra
melhor a rocha devido as baixas tensdes interfaciais.

Nos ensaios de recuperagdo sem saturagdo as concentracdes injetadas variaram desde a
c.m.c. até¢ 1000% acima desta. Enquanto que, para os ensaios de recuperacdo com saturacao
essas concentracdes foram até, no maximo, 50% acima da c.m.c., pois a partir desta ndo havia
mais recuperacdo de petréleo. Neste caso, o nimero de micelas presentes era menor com
relacdo as concentragdes maiores injetadas nos ensaios sem verificagdo da saturacdo do

tensoativo.
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5.4.3. Adsorcdo dos tensoativos na recuperacao de petréleo

Durante os ensaios de recuperagdo de petréleo com saturacdo, foi verificada a
adsorc¢do dos tensoativos na rocha. A adsor¢ao dos tensoativos ndo-idnicos difere, largamente,
da dos tensoativos ionicos devido a auséncia das interagdes eletrostaticas. A Figura 5.43

mostra as curvas de adsor¢@o para os tensoativos nao-ionicos.

C (gmL)

0 50 100 150 200 250

Volume poroso mjetado

Figura 5.43. Adsor¢do dos tensoativos ndo-i0nicos na recuperagao.

Através da Figura 5.43, observa-se que houve um aumento no nimero de volumes
porosos injetados no patamar da adsor¢cdo quando comparados com as curvas obtidas para
estes tensoativos nos ensaios de adsor¢do no testemunho, Figura 5.11, para os tensoativos B,
C e D, entretanto, para o tensoativo E houve uma diminuicdo, provavelmente pelo tamanho da
cadeia polar deste tensoativo que ¢ maior do que os outros. A Tabela 5.25 mostra estes

valores para os ensaios de adsor¢do e recuperacdo com adsorcao.
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Tabela 5.25. Dados dos ensaios de adsor¢do e adsor¢ao na recuperacgao.

‘ Adsor¢ao Adsorcao na recuperagao
Tensoativo
Numero de volumes porosos injetados (VP)
B 86 109
C 73 101
D 99 101
E 64 47

As Figuras 5.44 a 5.46 mostram as curvas de adsor¢do para os tensoativos idnicos.
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Figura 5.44. Adsor¢ao do tensoativo F na recuperagao.
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Figura 5.45. Adsor¢do do tensoativo G na recuperacao.
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Figura 5.46. Adsorcao do tensoativo H na recuperacao.

Analisando as Figuras 5.44 e 5.45 pode-se observar que as curvas de adsor¢ao para os
tensoativos i06nicos F ¢ G tem o comportamento similar, ¢ o inicio da satura¢ao foi atingido
com, aproximadamente, 25 VP e 12 VP, respectivamente. As areas da cabega polar destes
tensoativos sdo 22,70 A” para o tensoativo F ¢ 17,36 A” para o tensoativo G.

A Figura 5.46, que representa a saturacdo do tensoativo H, mostra que houve uma
saturagdo muito rapida deste tensoativo, com inicio em apenas 8 VP, entretanto, com uma
baixa recuperacio (5,60%). Apesar deste tensoativo ter a cabeca polar menor, 13,14 A%, ele é

cationico e, por isso, a adsor¢do ¢ baixa.
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As Figuras 5.47 e 5.48 mostram as curvas de adsor¢do para as misturas dos tensoativos
10nicos.
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Figura 5.47. Adsor¢do do tensoativo E e F na recuperagao.
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Figura 5.48. Adsorcao do tensoativo E e G na recuperagao.

Para a mistura E - F, o E saturou depois da inje¢do de 12 VP enquanto que o F saturou
com 27 VP, havendo primeiro a saturacdo do ndo-idnico. E para a mistura E - G, o E saturou
depois de 18 VP e o G, depois de 14 VP, havendo primeiro a satura¢ao do idnico e, devido a

isto, esta mistura apresentou uma maior recuperagao, 20,30%.
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O efeito do sinergismo em misturas de tensoativos pode levar a um aumento na
adsor¢do de tensoativos ndo-idnicos pela presenca de tensoativos idnicos ou vice-versa.
Experimentos tém mostrado que, tensoativos idnicos e ndo-idnicos quando usados em
misturas podem ser forcados a se adsorverem nos substratos em que eles ndo exibem
nenhuma adsor¢ao por eles mesmos (Somasundaran, 1997).

O efeito do sinergismo dessas misturas €, por hipétese, devido a redugdo nas repulsdes
eletrostaticas, levando a um melhor empacotamento dos tensoativos i0nicos, enquanto que,
para os ndo-idnicos a adsor¢do ¢ devido a sua solubilizagdo nos dominios hidrofobicos

formados pelos i6nicos (Somasundaran, 1997).

5.4.4. Fator de Resisténcia e Fator de Resisténcia Residual

Este ensaio foi feito para verificar a resisténcia do meio poroso com relacdo a salmoura
e ao tensoativo, a partir da equacdo 8, tem-se a relacdo entre as vazdes da salmoura e da

solugdo de tensoativo.

K pe QuFp *L 1T AFAP*U  Q,

K, A*AP - p Qu*u YL Q,

FR

A Figura 5.59 mostra uma vazao menor para o tensoativo, mostrando que o fator de
resisténcia (FR) foi menor para a salmoura, pois esta ndo tem nenhuma interagdo com a rocha.

Os dados das vazdes foram obtidos na 3* etapa da injecao.
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Figura 5.49. Comparacao das vazdes entre a salmoura e o tensoativo.

A Figura 5.50 mostra o fator de resisténcia residual (FRR) durante as injecdes das
concentragdes de tensoativo nos experimentos de recuperagdo. Observa-se que as vazdes

foram diminuindo com a passagem das solugdes devido a sua adsor¢do na rocha.
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Figura 5.50. Vazoes das solucdes de tensoativo injetadas.
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5.4.5. Ensaio de varrido

Este experimento foi realizado para verificar a eficiéncia de varrido do tensoativo na
rocha. A visualizagdo desse experimento, feito com o tensoativo G por ter apresentado a
maior recuperacgao, estd mostrada nas figuras abaixo. Elas seguem uma seqiiéncia das etapas

de saturacdo com salmoura e 6leo (Figura 5.51 e 5.52) e, depois, a eficiéncia de varrido da

solugdo deste tensoativo (Figura 5.53).

Figura 5.51. 1* Etapa de saturacao.

Figura 5.52. 2* Etapa de saturagdo.

Figura 5.53. Varrido da solucdo.
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A Figura 5.53 mostra a eficiéncia de varrido da solugcdo com tensoativo G,
comprovando, com isso, 0 maior fator de recuperagdo obtido com ele. As Figuras 5.51 a 5.53
estdo mostradas sem demarcacdo no Anexo 6. Este estudo comprova que o tensoativo atua
com um bom varrido, reduzindo as tensdes interfaciais e se comportando como um polimero,

auxiliando no deslocamento do 6leo.

5.5. Temperatura de Turbidez

O resultado das temperaturas de turbidez determinadas para os tensoativos ndo-idnicos

com variagdo na concentracao de sal estd mostrado na Figura 5.54.
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Figura 5.54. Temperatura de turbidez em fun¢do da concentracdo de KCl para os tensoativos

utilizados.

A Figura 5.54 mostra as temperaturas de turbidez dos tensoativos B, C, D e E, em que
a temperatura diminuiu com o aumento da concentracdo de sal e aumentou com o aumento da

cadeia hidrofilica (parte etoxilada).
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Os tensoativos D e E foram os unicos que apresentaram a temperatura de turbidez acima
da temperatura média dos pogos de petroleo (~70°C), mesmo em altas concentragdes de sal,
pois estes apresentam as maiores cadeias hidrofilicas. Entretanto, o tensoativo D obteve um
fator de recuperagdo de petréleo baixo (11,10%), sendo o tensoativo E o mais indicado, entre
0s ndo-idnicos, para as operagdes de recuperagdo avancada de petrdleo. Este resultado ¢
importante na aplicagdo destes tensoativos, pois se ocorrer a separagao de fases do tensoativo
no meio, pode ocorrer depositos de uma fase viscosa de tensoativos (coacervato) na rocha e

dificultar o escoamento do fluido durante a injecao.

5.6. Viscosidade das solugbes de tensoativos

A determinacdo da viscosidade das solucdes de tensoativos foi feita com o objetivo de
verificar sua mudanga com a temperatura. Os resultados das viscosidades das solugdes de

tensoativos estdo mostrados nas Figuras 5.55 a 5.60.
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Figura 5.55. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo B.
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Figura 5.56. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo C.
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Figura 5.57. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo D.
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Figura 5.58. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo E.
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Figura 5.59. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo F.
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Figura 5.60. Dados de viscosidade versus taxa de cisalhamento para o tensoativo G.

Para os tensoativos B, C, D, E e F (Figuras 5.55 a 5.59), as viscosidades variaram
entre 0,001 e 0,002 Pa.s, nas temperaturas de 30° e 70°C. O tensoativos G (Figura 5.60)
apresentou a maior viscosidade, 0,003 Pa.s, a 30°C. A 40°C, sua viscosidade variou entre
0,002 e 0,003 Pa.s. Nas outras temperaturas, 50° a 70°C, sua viscosidade variou entre 0,001 e
0,002 Pa.s. Os dados detalhados deste estudo estdo apresentados no Anexo 7.

Neste estudo, o aumento da temperatura ocasionou o aparecimento do ponto de
turbidez para cada tensoativo estudado. Este aumento ocasionou a formagao de uma 2* fase,
chamada de coacervato rica em tensoativo, € quanto maior a temperatura mais condensada ¢

esta fase fazendo com que diminua sua razao volumétrica.
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5.7. Avaliacdo econdmica

Com os resultados de fatores de recuperacdo obtidos para os tensoativos estudados, foi
feita a avaliacdo econdmica para obter a relacdo custo/beneficio da operagao de recuperagao
avangada de petroleo utilizada, ou seja, quanto de tensoativo precisa ser utilizado para obter

tal fator de recuperagdo. Este estudo foi feito para o tensoativo G.

Tensoativo G:

Foi consumido 1 VP deste tensoativo para recuperar 71,0% de petroleo. Sabendo que
o volume poroso do plug ¢ ~25 mL ¢ que o custo do tensoativo ¢ R$ 1,00/Kg, tem-se:

1VP *25 mL =25 mL da solugéo consumida

Multiplicando pela concentracao injetada, que foi 0,0027g/mL (30% acima da c.m.c.), tem-se

a quantidade de tensoativo consumida:

25 mL *0,0027 = 0,0675 g (G) *R$ 1,00/1000 g = R$ 0,0000675 (G)

Foi consumido R$ 0,0000675 do tensoativo G para recuperar 1,53 mL de petrdleo.
Considerando 1 Barril (159,5 L) de petréleo (U$ 60,00) e sabendo que U$ 1,00 = R$ 2,20 (no

dia 05/03/06), tem-se, R$ 0,83/L:

R$ 0,00127 (petrdleo)

*1,53mL = R$ 0,00127 (petrodleo) .. R$0.0000675 (tensoativo G)

= R§18,76

R$0,83
L

Portanto, para cada R$ 1,00 de tensoativo € possivel recuperar R$ 18,76 de petrdleo.
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6. CONCLUSOES

O objetivo principal deste trabalho foi estudar o fator de recuperagdo de petréleo por
tensoativos i6nicos e ndo-idnicos e a adsorcdo deles no meio poroso verificando as
interferéncias que causam as baixas recuperagdes. Uma série de experimentos foi realizada
em amostras de arenito da Formacdo A¢u — RN, com permeabilidades de 1,21 até 8,36 mD
(permeabilidades efetivas a 4gua). Alguns fatores, tais como, valor da c.m.c., concentragdes
das solucdes de tensoativo injetadas, viscosidade das solugdes, eficiéncia de varrido e
deslocamento e temperatura de turbidez foram considerados. A partir dos resultados obtidos

foi possivel concluir que:

- A adsor¢do dos tensoativos na interface solido-liquido depende da natureza do tensoativo
(i6nico ou nao-i6nico) e da superficie da rocha. Além disso, propriedades do sistema como,

temperatura, afetam a adsorc¢ao, significativamente.

- Houve uma relacdo direta entre o inicio da formag¢do da monocamada, o volume poroso
injetado e o grau de etoxilacdo entre tensoativos os B, C, D e E. O grau de etoxilacdo dos
tensoativos nao-idnicos tem influéncia na adsor¢do na rocha. Isto ¢, um fator importante
quando se trata de recuperagdo avancada de petroleo. Pode-se dizer que a adsorcdo destes
tensoativos pela rocha forma uma bicamada e, que, a area da parte polar dos tensoativos ¢ de

grande importancia para determinar a quantidade de tensoativo que se adsorve na rocha.

- Os tensoativos anidnicos mostraram uma adsor¢do maior, pois sdo carregados opostamente
aos ions da superficie s6lida. Neste caso, ocorreram interagdes eletrostaticas entre os ions do

tensoativo e os ions do substrato.
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- Os modelos de adsor¢dao de Langmuir e Freundlich representaram os dados experimentais
para os tensoativo ndo-idnicos, mostrando uma adsor¢cdo bicamanda. E para os idnicos, a

bicamada s6 foi atingida a 30°C.

- Nos experimentos de recuperacdo, durante as etapas de saturagdo, os comportamentos das
vazdes foram similares, pois todos os ensaios foram feitos em amostras de arenito, havendo
um decaimento no inicio da 3% etapa, devido a viscosidade do 6leo ser maior (2,9 cP) que a da
salmoura (1 cP), depois que nenhum 6leo mais ¢ produzido esta vazao fica constante. Esta se
refere somente a vazao da salmoura, com saturacao de oleo irredutivel, chamado de o6leo

residual (OR).

- Todos os tensoativos foram efetivos na recuperacao de petréleo, pois a adi¢do de tensoativos
na solu¢do injetada diminuiu a tensdo interfacial entre o 6leo e a salmoura. Os maiores fatores

de recuperagdo foram obtidos para o tensoativo E (35,00%), F (50,00)% e G (71,00%).

- A concentragdo 6tima de tensoativo ndo-idnico a ser injetada para recuperacao foi de 500%
acima da c.m.c para os B, C, D ¢ E, pois acima esta concentraciao o 6leo estava solubilizado
na solucdo. Para os tensoativos anionicos, a concentragdo Otima a ser injetada foi de 30%

acima da c.m.c.

- Em todos os casos, a recuperagdo do oleo residual final aumentou, no minimo, 11,10% do
6leo residual para o tensoativo D e o maximo de 35,00% para o E (entre os ndo-idnicos) e,
50,00% e 71,00% para os tensoativos F e G (anidnicos), respectivamente, 5,60% para o H

(cationico).

- O tensoativo G, entre todos os outros estudados, foi o que mais recuperou. Sua viscosidade

alta (3,0 cP), em relagdo aos outros, € um pouco maior que a viscosidade do 6leo (2,9 cP), fez
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com que ele obtivesse boas razdes de mobilidade, tendo boas eficiéncias de varrido e de

deslocamento.

- O fator de resisténcia foi maior para o tensoativo do que para a salmoura devido a adsor¢ao
do tensoativo na rocha, com a injecdo das concentracdes em ordem crescente, o fator de

resisténcia residual foi aumentando, diminuindo as vazdes das concentragdes injetadas.

- A temperatura de turbidez teve uma relagdo direta com a concentracdo de sal e com o
aumento da cadeia hidrofilica, e os tensoativos D e E apresentaram temperatura de turbidez
acima da temperatura média dos pocos de petroleo (~70°C), mesmo em altas concentracdes de

sal, sendo o E com o maior fator de recuperagao.
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Anexo 1. Visao geral do sistema de injecao de fluidos (pressdo constante).
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Anexo 2. Visao geral do testemunho e da placa de arenito.
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Anexo 3. Curvas de calibracao para os tensoativos A, B, C, D, E, F, G e H.
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Anexo 4. Isoterma de adsor¢ao e dessor¢ao pelo Método BET.
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Anexo 5. Extracao do 6leo das amostras.

Determinacao da quantidade de dleo recuperado através da leitura da cor das amostras

em concentracdes de 6leo conhecidas utilizando o cloroférmio como solvente.
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Curva de calibragdo de cor versus concentragdo de 6leo.
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Anexo 6. Fotos obtidas durante o ensaio de varrido para o tensoativo G.
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Tensoativo A:

Anexo 7. Dados detalhados do estudo de viscosidade para os tensoativos.

T (°C) 30 40 50 60 70
DJ[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
84,84 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
168,81 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
252,73 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
336,65 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
420,56 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
504,48 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
588,45 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
672,42 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
756,34 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
840,31 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
924,17 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1008,09 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1092,06 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1175,98 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1259,89 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1343,86 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1427,73 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1511,7 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1595,61 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1679,58 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1763,5 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1847,42 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1931,39 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2015,3 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2099,32 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2183,14 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2267,11 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2351,03 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2435,05 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2518,91 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
2602,88 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
2686,75 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
2770,66 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
2854,63 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
2938,6 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
302247 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
3106,44 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
3190,3 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
3274,27 0,003 0,002 0,002 0,002 0,001
3358,19 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,003 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
3609,99 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
3693,96 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
3777.,88 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
3861,8 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
3945,71 0,003 0,002 0,003 0,002 0,002
4029,63 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002
4113,6 0,003 0,003 0,003 0,002 0,002
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Tensoativo B:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
84,84 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
168,81 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
252,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
336,65 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
420,56 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
504,48 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
588,45 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
672,42 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
756,34 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
840,31 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
924,17 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1008,09 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1092,06 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1175,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1259,89 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1343,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1427,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1511,7 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
1595,61 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
1679,58 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
1763,5 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
1847,42 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
1931,39 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2015,3 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2099,32 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2183,14 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2267,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2351,03 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2435,05 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
251891 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2602,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2686,75 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2770,66 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2854,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2938,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3022,47 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3106,44 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3190,3 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3274,27 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3358,19 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
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Tensoativo C:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
84,84 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
168,81 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
252,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
336,65 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
420,56 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
504,48 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
588,45 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
672,42 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
756,34 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
840,31 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
924,17 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1008,09 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1092,06 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1175,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1259,89 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1343,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1427,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1511,7 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1595,61 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1679,58 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1763,5 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1847,42 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1931,39 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2015,3 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2099,32 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2183,14 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2267,11 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2351,03 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2435,05 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
251891 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2602,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2686,75 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2770,66 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2854,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2938,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3022,47 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3106,44 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3190,3 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3274,27 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3358,19 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
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Tensoativo D:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
84,84 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
168,81 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
252,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
336,65 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
420,56 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
504,48 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
588,45 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
672,42 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
756,34 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
840,31 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
924,17 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1008,09 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1092,06 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1175,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1259,89 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1343,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1427,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1511,7 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1595,61 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1679,58 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1763,5 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1847,42 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1931,39 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
2015,3 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
2099,32 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2183,14 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2267,11 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2351,03 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2435,05 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
251891 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2602,88 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2686,75 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2770,66 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2854,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2938,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
3022,47 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
3106,44 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
3190,3 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
3274,27 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
3358,19 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
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Tensoativo E:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
84,84 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
168,81 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
252,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
336,65 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
420,56 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
504,48 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
588,45 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
672,42 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
756,34 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
840,31 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
924,17 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1008,09 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1092,06 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1175,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1259,89 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1343,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1427,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1511,7 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1595,61 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1679,58 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1763,5 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1847,42 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1931,39 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2015,3 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2099,32 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2183,14 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2267,11 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2351,03 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2435,05 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
251891 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2602,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2686,75 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2770,66 0,002 0,002 0,002 0,002 0,001
2854,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2938,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3022,47 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3106,44 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3190,3 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3274,27 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3358,19 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
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Tensoativo F:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
84,84 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
168,81 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
252,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
336,65 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
420,56 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
504,48 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
588,45 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
672,42 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
756,34 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
840,31 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
924,17 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1008,09 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1092,06 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1175,98 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1259,89 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1343,86 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1427,73 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1511,7 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1595,61 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1679,58 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001
1763,5 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1847,42 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
1931,39 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2015,3 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2099,32 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2183,14 0,002 0,001 0,001 0,001 0,001
2267,11 0,002 0,002 0,001 0,001 0,001
2351,03 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2435,05 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
251891 0,002 0,002 0,002 0,001 0,001
2602,88 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002
2686,75 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002
2770,66 0,002 0,002 0,002 0,001 0,002
2854,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
2938,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3022,47 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3106,44 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3190,3 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3274,27 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3358,19 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,002 0,002 0,002 0,002 0,002
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Tensoativo G:

T (°C) 30 40 50 60 70
D[1/s] Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas] | Eta[Pas]
0,98 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
84,84 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
168,81 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
252,73 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
336,65 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
420,56 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
504,48 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
588,45 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
672,42 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
756,34 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
840,31 0,003 0,002 0,001 0,001 0,001
924,17 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1008,09 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1092,06 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1175,98 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1259,89 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1343,86 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1427,73 0,003 0,002 0,002 0,001 0,001
1511,7 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
1595,61 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
1679,58 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
1763,5 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
1847,42 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
1931,39 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2015,3 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2099,32 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2183,14 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2267,11 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2351,03 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
2435,05 0,003 0,003 0,002 0,001 0,001
251891 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001
2602,88 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001
2686,75 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001
2770,66 0,003 0,003 0,002 0,002 0,001
2854,63 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
2938,6 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3022,47 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3106,44 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3190,3 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3274,27 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3358,19 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3442,11 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3526,02 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3609,99 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3693,96 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3777,88 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3861,8 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
3945,71 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
4029,63 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
4113,6 0,003 0,003 0,002 0,002 0,002
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Anexo 8. Paper aceito para publicacdao na Revista Petroleum Science and Technology.

Petroleum Science and Technology
Editor: Dr. James G. Speight
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Campus Universitario
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Brazil
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I am in receipt of the reviewers’ comments on your manuscript “Oil Recovery and
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The reviewers found that your article is eminently suitable for publication in Petroleum
Science and Technology. As a result the article is hereby accepted for publication in the
journal. However, I need to receive the manuscript formatted strictly according to the
Instructions for Authors paying particular attention to the number of pages. The
maximum allowable number of pages that the publisher will accept is 16; your
manuscript currently has 28 pages. I also need to receive the completed Transmittal
Form and the Copyright Transfer Agreement as well as the correctly formatted

manuscript on disk.
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Sincerely,

Df. James G. Speight
476 Overland Road,
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WY 82070-4808, USA
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