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RESUMO

O investimento em atividades exploratorias no mar brasileiro tem gerado novas
descobertas, algumas delas em reservatorios carbonéticos, onde a molhabilidade é
favoravel ao 6leo, diferentemente dos reservatorios areniticos, que em sua maioria Sao
molhaveis a dgua. A molhabilidade influi decisivamente na producéo e recuperacdo do
6leo, e consequentemente, na economicidade dos projetos. Nos Ultimos anos diversos
pesquisadores vém estudando os efeitos da molhabilidade e heterogeneidade da rocha na
producdo e recuperacdo de 6leo. No entanto, ainda persistem muitas lacunas de
conhecimento e divergéncias a respeito do assunto. Um método importante para projetar
corretamente melhores recuperacBes e prever suas performances € a embebicdo
espontanea, que refere-se ao deslocamento da fase ndo-molhante pela fase molhante, por
meios de forcas capilares e/ou forcas gravitacionais. Como existem condicGes
desfavoraveis como altas tensdes interfaciais e altas viscosidades, usa-se 0s tensoativos
para reduzir essas forgcas e auxiliar na recuperacdo. Neste trabalho, fez-se um
levantamento bibliografico e verificou-se a influéncia de vérios pardmetros na
recuperacdo do Oleo por embebicdo em rocha calcaria. Foram analisados o tipo de
tensoativo usado (catibnico, anidnico ou ndo-idnico), a sua concentracdo, a saturacdo
inicial de 4gua, as metodologias utilizadas por cada autor e outros aspectos considerados
importantes. Foi constatado que o0s tensoativos n&o-idnicos obtiveram melhores
recuperacdes em amostras sem saturacdo de agua inicial e em concentracfes abaixo da
concentracdo micelar critica (c.m.c.). Enquanto que os anidnicos obtiveram melhores
performances em amostras com saturacdo de agua conata e em concentragdes acima da
c.m.c. Os tensoativos catiénicos também melhoraram as recuperagdes em sistemas com

saturacdo de agua inicial, mas ndo com o mesmo destaque dos aniénicos.

Palavras-chave: Molhabilidade, Recuperacdo avancada, Embebicdo Esponténea,

Tensoativo, Tensdo interfacial.



ABSTRACT

Investment in exploration activities in the Brazilian sea has generated new
discoveries, some in carbonate reservoirs and most of these are oil-wet, unlike the
sandstone reservoir, that most of these are water-wet. The wettability has a decisive
influence on production and oil recovery, as a consequence, in project’s economy. In
recent years many researchers have been studying the effects of wettability and
heterogeneity of the rock in the production and oil recovery. However, there are still many
knowledge gaps and disagreements on the matter. One important to properly design
improved recovery methods and to predict their performances is the spontaneous
imbibition, which refers to the process of spontaneous displacement of non-wetting phase
by wetting phase through capillary forces and/or gravitational forces. As there are
unfavorable conditions such as high viscosity and high interfacial tension, the surfactant
is used to reduce these forces and assist in recovery. In this work was made a literature
review and verified the influence of various parameters on the oil recovery by imbibition
in limestone. It was analyzed the type of surfactant used (cationic, anionic or nonionic),
its concentration, initial water saturation, the methodologies used by each author and
other aspects considered important. It has been found that nonionic surfactants obtained
better recoveries in samples without connate water saturation and at concentrations below
of critical micelle concentration (c.m.c). The anionic surfactants had better performances
in samples with initial water saturation and above of c.m.c. The cationic surfactants also
improved recoveries in systems with initial water saturation, but not with the same

influence of anionics.

Keywords: Wettability, Advanced recovery, spontaneous imbibition, surfactant,

interfacial tension.
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1. Introducéao

Sabe-se que a quantidade de 6leo produzido inicialmente devido a energia
natural do reservatorio € chamada de recuperacao primaria. No entanto, essa energia
ndo é suficiente para atingir valores de recuperacgdes satisfatorios. Duas linhas gerais
sdo seguidas para minorar os efeitos da energia primaria: suplementa-la com energia
secundaria através da injecao de certos fluidos em pocos selecionados, como a inje¢ao
de agua; e reduzir as resisténcias viscosas e/ou capilares por meio de métodos

especiais, como 0 aquecimento ou injecdo de tensoativos (Rosa et al., 2006).

Um dos mecanismos empregados para melhorar a recuperacdo de Gleo é a
injecdo de solucdo de tensoativo, pois sao capazes de interagir quimicamente com o
fluido injetado e o fluido do reservatorio, alterando a molhabilidade, diminuindo as
forcas interfaciais entre a &gua e o 6leo, ampliando a eficiéncia de deslocamento e
consequentemente aumentando o fator de recuperacdo (Obregdn, 2001; Babadagli,
2005).

Na engenharia de petr6leo, a molhabilidade é a tendéncia da rocha reservatdrio
preferencialmente estar em contato com um determinado fluido em um sistema
bifasico ou multifasico. No caso de um sistema rocha/éleo/agua, a molhabilidade
descreve a preferéncia da rocha de estar em contato com a agua ou o 6leo na presenca
do outro fluido (Agbalaka, 2008). Varios métodos sdo usados para medir a
molhabilidade da rocha, entre eles estdo os métodos quantitativos tais como: a
medicdo de angulos de contato e o teste de embebicdo Amott-Harvey (Faerstein,
2010).

Este trabalho trata de uma revisdo bibliografica de varios artigos, publicados
entre 2004 e 2014, sobre 0 método de embebicao espontanea em rochas calcérias, com
0 objetivo de propor uma metodologia otimizada para 0s ensaios de embebicdo. A
metodologia proposta ira indicar os melhores parametros para a caracterizagédo do
processo e assim obter resultados mais representativos, em escala de laboratorio, da
recuperacdo de petroleo com solugdo de tensoativo. No levantamento bibliografico
foram analisados os valores de recuperagdo atingidos por cada experimento, as
metodologias utilizadas e todos os parametros que influenciam na recuperagdo, como

tensdes interfaciais e concentragdes dos tensoativos.



Esse trabalho esta dividido em 6 capitulos. Esta introducdo referente ao
capitulo 1; o capitulo 2 abrange os aspectos tedricos que fundamentam a compreenséao
do trabalho; o capitulo 3 relata a metodologia utilizada no trabalho; o capitulo 4
mostra os resultados encontrados na revisao bibliografica com as devidas discussoes;
0 capitulo 5 apresenta uma metodologia otimizada do processo de embebicdo em
rocha calcéria, e o capitulo 6 apresenta as conclusdes e recomendacdes para futuros
trabalhos



2. Aspectos tedricos

Neste capitulo, serdo discutidos os aspectos tedricos que fundamentam a
compreensdo do trabalho.

2.1. Petroleo

Petroleo € o nome dado as misturas naturais de hidrocarbonetos que podem
ser encontrados no estado sélido liquido ou gasoso, a depender das condicdes de
temperatura e pressdo a que estejam submetidas, sendo geralmente encontrado no
estado liquido. O petréleo tanto pode aparecer em uma Unica fase ou se apresentar em

mais de uma fase em equilibrio (Rosa et al., 2006).

As propriedades dos fluidos e das rochas que compdem os reservatorios de
petréleo devem ser, de preferéncia, determinadas experimentalmente em analises de
laboratério. Em algumas situacdes, no entanto, por motivos econémicos ou
operacionais, isso ndo se torna possivel (Rosa et al., 2006). Devido a esta dificuldade,
geralmente, séo utilizadas as propriedades fisicas ao invés das quimicas para definir
as principais caracteristicas do petroleo, dentre elas a cor, viscosidade, densidade e a
pressdo no ponto de bolha (Curbelo, 2006).

Para que ocorra 0 acumulo do petréleo, sdo necessarias algumas condi¢fes. A
rocha geradora contendo material organico; temperatura adequada, pressao adequada
e tempo para que aconteca a maturacgdo e geracdo do petroleo; estruturas de migracao
entre a rocha geradora e a rocha reservatorio, capacidade de armazenamento nos seus
espacos Vvazios (poros) e contendo as armadilhas de acumulacgéo (trapas); e por fim as
rochas selantes ou capeadoras, que tém como principal caracteristica a baixa
permeabilidade, formando uma barreira que interpde a passagem do fluido (Thomas

et al., 2001). Na Figura 1, mostra-se um desenho esquematico da acumulacdo do
petréleo.



T N e T e, [ROCHES Selantes

s

Rocha geradora

Figura 1. Desenho esquematico de acumulacgdo de petroleo. Fonte: Thomas et al.,
2001.

2.2. Rochas reservatorio

A maioria dos depodsitos comerciais de petroleo ocorre em reservatorios formados
por rochas sedimentares clasticas e ndo clasticas, principalmente em arenitos e
calcarios. Entretanto, varios outros tipos de rocha podem apresentar porosidade
suficiente para serem localmente importante como reservatorios (Rosa et al., 2006).

2.2.1. Arenitos

Os arenitos sdo as mais frequentes rochas reservatdrio encontradas no mundo. Eles
podem ser espessos, atingindo varias centenas de metros de espessura, € podem
apresentar grande continuidade lateral. Sua porosidade pode ser de dois tipos,
intergranular e por fraturas. A intergranular é decorrente do espago vazio
remanescente depois que a porosidade inicial foi reduzida pela cimentagdo, essa
porosidade inicial é influenciada principalmente pelo grau de selecdo dos grédos de
areia. Se estes forem um pouco arredondados e aproximadamente de mesmo tamanho,
formardo agregados com porosidade entre 35 a 40 %. Se as dimensdes das particulas
forem muito variadas, a porosidade serd pequena. De maneira geral, a cimentacao e
as irregularidades de grdos diminuem o valor da porosidade inicial de valores entre
30 e 40 % para 10 e 20 %. A porosidade por fraturas é resultante de alguns processos

geoldgicos subsequentes a convencgéo dos sedimentos em rocha (Rosa et al., 2006).



2.2.2. Rochas carbonaticas

Rochas carbonéticas sdo os calcarios, as dolomitas e aquelas intermediarias entre
os dois. Reservatorios dessas rochas diferem em varios aspectos daqueles dos
arenitos. A porosidade é provavelmente localizada, tanto lateral quanto verticalmente,
dentro de uma camada. Por outro lado, seus poros podem ser bem maiores que os do
arenito, o que lhe concede uma grande permeabilidade. A porosidade de uma rocha
carbonatada pode ser priméaria ou secundaria. A priméria é aquela que se desenvolveu
durante a deposicdo do material sedimentar; a secundaria é oriunda de alguns
processos geoldgicos que acontecem apds a deposicdo dos materiais sedimentares
(Rosa et al., 2006).

A classificagdo das rochas carbonatadas depende dos componentes mineral6gicos
essenciais que formam a rocha, ocorrendo em diferentes propor¢ées e promovendo a
classificacdo de calcarios, onde ha o predominio da calcita (CaCOs), e dolomitos,
onde o predominio é da dolomita [CaMg(COs)z]. Também, associados e em nivel de
baixa porcentagem, podem ocorrer outros carbonatos tais como a siderita (FeCO3),
ankerita [Ca (Mg, Fe, Mn) (COs)2], ankerita normal — [Ca2MgFe(COz3)4] e Magnesita
(MgCQO3s) (Souza e Vidal, 2005).

2.3. Molhabilidade

A molhabilidade da rocha contribui decisivamente na producéo e recuperacao de
petréleo por injecdo de agua e, consequentemente, na economicidade dos projetos.
Isso ocorre tanto em reservatorios carbonéaticos de baixa permeabilidade como em
reservatorios carbonaticos estratificados, em reservatérios naturalmente fraturados, e

até mesmo em reservatorios areniticos de alta permeabilidade (Faerstein, 2010).

O correto entendimento da molhabilidade é de suma importancia para o0 processo
de recuperagdo de petroleo. No entanto, ela é de dificil determinacéo, pois o processo
de corte de plugues e de preparacdo dos ensaios em laboratério pode alterar as
caracteristicas de molhabilidade (Allen e Roberts, 1993).

Uma das maneiras de determinacdo da molhabilidade é o célculo do angulo de
contato, que por definicdo é o angulo (variando entre 0 e 180°) medido no liquido

mais denso. Quando esse angulo de contato € menor que 90°, diz-se que o liquido
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mais denso molha preferencialmente o soélido e quando € maior diz-se que o liquido

menos denso molha preferencialmente o sélido (Rosa et al., 2006).

A Figura 2 mostra um desenho esquematico de um sistema de equilibrio de forcas

na interface dleo/agua/solido. Onde Gwo € a tensdo interfacial entre a &gua e o oleo,

Osw € a tensdo interfacial entre o solido e a &gua e G, a tenséo entre o sdlido e o oOleo.

Solido

Figura 2. Angulo de contato em um sistema rocha/agua/6leo. Fonte: Rosa et al., 2006.

Percebe-se que nesse caso, o solido tende a ser molhavel pela agua (liquido mais

denso), pois 0 angulo de contato se mostra menor que 90°.

Nos reservatorios de petréleo, observa-se que a rocha, na maioria dos casos, €
molhada preferencialmente pela 4gua em presenca do 6leo, e nunca pelo gas. Assim, a
agua estaria nas paredes dos poros, isto é, junto aos graos que compdem a rocha, o0 gas
em uma zona central, ja que apresenta a menor tendéncia de molhabilidade a agua, e 0

6leo em uma zona intermediaria entre a &gua e o gas (Rosa et al., 2006).

Na Figura 3, mostra-se um desenho esquematico da distribuicdo mais comum dos

fluidos nos poros de uma rocha.



Figura 3. Distribuicdo mais comum dos fluidos nos poros de uma rocha. Fonte: Rosa et
al., 2006.

Apesar da maioria dos reservatorios tenderem a ser molhaveis pela agua, existem
0s casos em que a rocha é molhada preferencialmente pelo 6leo, caso da maioria das
rochas carbonéticas. Nesses casos, a distribuicdo dos fluidos ficaria da forma mostrada
na Figura 4.
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Figura 4. Distriui¢do dos fluidos nos poros da rocha, em caso dela ser molhada
preferencialmente pelo 6leo. Fonte: Rosa et al., 2006.

2.4. Embebicdo

Diz-se que um capilar sofreu um processo de embebicdo quando houve aumento da
saturacdo do fluido que o molha preferencialmente a um outro fluido. Por outro lado, o
capilar sofreu um processo de drenagem quando houve reducdo da saturagdo do fluido

gue o molha (Rosa et al., 2006).

Ao se mergulhar um capilar em um liquido, o liquido subira ou descera dentro do
capilar, conforme molhe ou n&o, preferencialmente o capilar. Para exemplificar, na figura
5A tem-se um exemplo de um processo de embebicdo, j& que o capilar, molhado
preferencialmente pela &gua em relacdo ao ar (percebe-se pela Figura 5B, onde o angulo

de contato da &gua com o capilar € menor que 90°), teve sua saturacdo de agua aumentada,
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ou seja, o capilar estava saturado com ar, e a agua ascendeu no seu interior até uma

determinada altura.

T < B e
Pa
C ar
+ U
h Ar o i _-
Y O,
Pu =1 el
Gl RPEY L R ER e
Agua =il
(A) (B)

Figura 5. Processo de embebicdo. Fonte: Rosa et al., 2006.

Os conceitos de embebicdo aplicam-se também a um meio poroso real, durante a vida
produtiva dos reservatorios de petrdleo, na grande maioria dos casos, injeta-se agua com
0 objetivo de aumentar a sua recuperacdo final de 6leo. Nesses casos, se a &gua molha
preferencialmente a rocha, ocorrem processos de embebicdo, ja que a dgua tendera a

preencher os capilares (Rosa et al., 2006).

O papel de embebicdo foi reconhecido em numerosos tipos de processos de
recuperacdo, incluindo injecdo de &gua em reservatdrios heterogéneos, recuperacao
térmica por injecdo de vapor através da embebicdo de &gua condensada, e injecédo

alternada de agua e gas (Morrow e Mason, 2001).

2.4.1. Embebicdo em escala de laboratorio

A embebicdo esponténea em escala de laboratério é um importante auxilio para a
recuperacdo do petroleo. A analise dos pardmetros que influenciam a absor¢éo capilar



espontanea usando diferentes fluidos para a embebicdo € crucial para projetar

corretamente melhores métodos de recuperacao e prever as suas performances.

Dois dos atributos positivos sao a identificacdo da caracteristicas do reservatério e as
condicBes que afetam a embebicdo. A anélise adequada desses fatores ajudam a prever e
melhorar a recuperagdo. A Figura 6 mostra um esquema geral de uma ceélula de

embebicao.

Oleo produzido

Fase Aquosa

s\ > (Céhlade
e - ° embebigio

- |, Rocha saturada
com oleo

Figura 6. Célula de embebicdo. Fonte: Adaptado de Babadagli, 2005.

Em um sistema 6leo/agua, como mostrado na Figura 6, se a rocha for molhada
preferencialmente pela 4gua, ela tem uma tendéncia natural para penetrar (embeber) na
matriz e as forcas de gravidade reforcam a embebicédo capilar. O 6leo entdo € deslocado
pela agua. J& em um sistema em que a rocha seja molhada preferencialmente pelo 6leo,
as forcas capilares se opdem a penetracéo de agua para dentro da matriz e o deslocamento
sO é possivel se a forca motriz (gravidade) vence a resisténcia definida em termos de
"pressao capilar limite". 1sso s é possivel para a matriz de elementos de um determinado
tamanho (grandes blocos). Segue-se que dificilmente o 6leo é expulso pela agua em um

reservatorio que seja molhado pelo 6leo (Al-Lawati e Saleh, 1996).

Pela dificuldade de recuperacdo por injecdo de agua em reservatorios molhados
preferencialmente por dleo, os métodos adicionais, tais como a injegdo de tensoativos,
capazes de alterar a molhabilidade da matriz, devem ser considerados para aumentar a

eficacia do processo de embebicdo capilar (Babadagli, 2001; Adibhatla e Mohanty, 2008).



Durante o processo de producdo do petroleo, o fluxo de fluidos no meio poroso é
determinado por forcas capilares, forgas gravitacionais e forgas viscosas. Em experiéncias
de embebicdo estatica, as forcas viscosas contribuem de forma menos significante em
comparacdo com a gravidade e as forcas capilares, sendo por diversas vezes

negligenciadas (Morrow, 2001).

2.5. Meétodos Especiais de Recuperacao: Métodos Quimicos

Estdo agrupados como métodos quimicos alguns processos em que se pressupde uma
interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio. Dentre eles estdo a
injecdo de solucdo de polimeros, injecdo de solucdo de tensoativos, injecdo de
microemuls&o e a injecdo de solucéo salina (Thomas, 2001).

A injecdo de tensoativos € um dos processos em que moléculas anfifilicas sdo
injetadas para reduzir a tensdo interfacial entre os fluidos no meio poroso. Na verdade, ao
se adicionar um tensoativo a agua de injecdo, estd sendo realizado um deslocamento
miscivel com agua, pois as tensfes interfaciais sdo reduzidas devido a afinidade do
tensoativo pela agua e pelo 6leo, promovendo a miscibilidade entre as mesmas e

aumentando a eficiéncia de deslocamento (Lange, 1999).

2.6. Tensoativos

2.6.1. Definicdo

Tensoativos sdo caracterizados por serem uma molécula anfifilica. Uma extremidade
dessa molécula é atraida pela agua (extremidade hidrofilica) e a outra é atraida pelo 6leo
(extremidade oleofilica). E essa natureza atrativa dupla dos tensoativos que os capacita a

solubilizar o 6leo e a agua (Rosa et al., 2006).

Na Figura 7, tem-se a representacdo da estrutura de uma molécula de tensoativo.
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Grupo hidrofilico Grupo hidrofobico

Figura 7. Representacdo da molécula de um tensoativo. Fonte: Gomes, 2009a.

Cada parte da estrutura do tensoativo tem diferente solubilidade nos diversos
solventes e tende a orientar a interface entre as duas fases, o grupo hidrofilico fica voltado
para a parte polar (aquosa) e o grupo hidrofébico para a parte apolar (oleosa), formando
um filme interfacial cujas propriedades mecanicas estdo ligadas as propriedades
tensoativas. A estabilidade deste filme depende da natureza dos grupos hidrofilicos que
formam o tensoativo. Estes tensoativos sdo responsaveis pela adsorcdo de moléculas
tensoativas nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou solido-liquido de um dado
sistema (Silva, 2011).

2.6.2. Classificacao

Os tensoativos podem ser classificados em dois grupos de acordo com a natureza da
porcao hidrofilica em iénico e ndo idnicos (Fernandes, 2005). Na Figura 8 tem-se a
representacdo esquematica dos tipos de tensoativos.

\/\/W@ Cati6nicos
IONICOS SAANAA(D) Anisnicos
\/\/\/\/\® Anféteros

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

Figura 8. Classificacdo dos tensoativos. Fonte: Fernandes, 2005.

2.6.2.1. Tensoativos I6nicos

Os tensoativos i0nicos sdo classificados de acordo com a estrutura do grupo
hidrofilico em que 0 meio aquoso se dissocia em ions (anions ou cations). Através do
fendmeno da adsorcgéo estes tensoativos produzem um efeito antiestatico, as cargas que

11



podem ser negativas (anidnico) ou positivas (catidnico), ndo conseguindo a neutralidade.
Dessa forma, as cargas dos tensoativos i6nicos tendem a se repelirem na superficie, e

constituem um mecanismo de estabilidade em sistemas dispersos (Bezerra, 2012).

2.6.2.1.1. Tensoativos Anibnicos

Os tensoativos anibnicos apresentam em sua constituicdo carga negativa,
caracteristica dos anions e constituem a parte ativa em agua (Borsato, 2004). Além da
carga negativa ja presente na parte polar da molécula, essa regido possui dtomos de
oxigénio (de alta eletronegatividade) que atraem elétrons dos carbonos e hidrogénios
vizinhos, aumentando ainda mais a polaridade negativa dessa regido. Portanto, por
apresentar dois efeitos que, somados, concentram cargas, a parte polar desse tipo de
tensoativo apresenta alta polaridade e alta capacidade de atracdo de moléculas de agua.

Isso faz com que os tensoativos anidnicos sejam muito soltiveis em agua (Daltin, 2011).

2.6.2.1.2. Tensoativos Catidnicos

Os tensoativos catinicos possuem, em solucdo aquosa, um ou VArios grupos
ionizaveis que produzem ions carregados positivamente na superficie ativa. Embora se
tenha conhecimento de muitos tensoativos catibnicos, os sais quaternarios de amonio séo
0s mais conhecidos. No entanto, o nitrogénio, por ser mais eletronegativo que o carbono,
atrai parcialmente os elétrons envolvidos nessa ligacdo. Como elétrons apresentam carga
negativa, esse efeito neutraliza parcialmente a carga positiva do tensoativo, reduzindo a
polaridade da regido polar do tensoativo. (Daltin, 2011). A Figura 9 mostra uma estrutura

geral de um tensoativo catiénico.

Figura 9. Estrutura geral de um tensoativo cationico. Fonte: Gurgel, 2000.
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Onde: R representa a cadeia hidrofébica, X representa contra-ion negativo
associado a molécula e A1, A2 e A3 sdo o grupos alquil, aril ou heterociclos presentes
(Gurgel, 2000).

2.6.2.1.3. Tensoativos Anfoteros

Esses tensoativos apresentam uma molécula de carater duplamente i6nico que tem
suas caracteristicas anidnicas ou catiénicas influenciadas pelo pH do meio. Geralmente,
para valores de pH inferiores a 4, tais tensoativos atuam como cationicos; para valores
entre 4 e 9, atuam como ndo-idnicos; e para valores de pH entre 9 e 10, eles funcionam

como tensoativos anidnicos (Gomes, 2009a).

2.6.2.2. Tensoativos Nao-idnicos

Os tensoativos ndo-idnicos ndo apresentam carga verdadeira em sua parte polar,
sdo constituidos por substancias cujas moléculas, em solucdo aquosa, ndo se ionizam.
Seus poderes hidrofilos provém da presenca de grupos polares do tipo éter (R-O-R),
alcool (R-OH), carbonila (R-CO-R) ou mesmo amina (R-NH-R). Exemplos comuns deste
tipo de tensoativo sdo o nonilfenol etoxilados, os alcoois graxos etoxilados e o propileno

glicol etoxilado (Lange, 1999).

2.6.3. Comportamento dos tensoativos em solucéo

Por apresentarem uma parte polar, ligada a uma parte apolar, os tensoativos
tendem a ser mais estaveis nas superficies, sejam elas entre liquidos (6leo-agua, onde
adquirem maior estabilidade), liquido-sélido ou liquido ar (Daltin, 2011). A figura 10

mostra o comportamento inicial do tensoativo em solugéo.
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Figura 10. Comportamento do tensoativo em solucgéo (Daltin, 2011).

Quando aumenta-se a concentracdo do tensoativo em solucdo, suas moléculas
tendem a ocupar toda a area das superficies, até um momento que nao encontram mais
espaco. A partir desse momento, as moléculas em solucdo sdo mais estaveis quando se
conectam entre si, iniciando o processo de formacdo de micelas. A concentragdo em que
comeca a formacdo das micelas é chamada de concentracdo micelar critica (c.m.c)
(Daltin, 2011). As figuras 11 e 12, mostram o comportamento dos tensoativos com o

aumento da concentracdo.

3
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Figura 11. Comportamento dos Figura 12. Comportamento dos
tensoativos antes da Concentra(;éo tensoativos apés a Concentragéo
micelar critica (Daltin, 2011). micelar critica (Daltin, 2011).

A concentracdo micelar critica é a mais importante propriedade fisico-quimica de

um tensoativo, pois representa a barreira entre concentragdes em que as moléculas tém
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comportamento diferente, sendo de fundamental importante seu conhecimento para que

se possa entender as aplicacOes possiveis de cada tensoativo (Daltin, 2011).

A c.m.c. pode ser determinada atraves do grafico da concentracdo de tensoativo
em funcdo da tensdo superficial, onde obtém-se duas retas e a interseccdo corresponde a

c.m.c. A Figura 13 mostra de forma geral esse método.

Tensdo superficial

cMmcC

Concentragio (log,,C

Figura 13. Gréfico da Tensdo superficial x concentra¢do do tensoativo, usado para
determinacéo da c.m.c. Fonte: Santanna, 2014.

2.6.4. Acdo dos tensoativos na alteracdo da molhabilidade

Os tensoativos podem atuar na alteracdo da molhabilidade de uma superficie
principalmente por dois efeitos: diminui¢do da tensdo superficial da agua, e adsor¢édo na
superficie do sélido (Daltin, 2011).

Quando um tensoativo é dissolvido em &gua e migra para as superficies (sejam
elas agua—ar ou agua—solido), ocorre uma separacao parcial das moléculas de agua da
superficie entre si. Agora, as moléculas de dgua tém novos vizinhos pelos quais ndo tém
tanta atracdo. As forgas de atracdo sdo reduzidas entre essas moléculas da superficie. A
tenséo superficial é reduzida quanto mais moléculas de tensoativo estiverem localizadas
na superficie (até atingir o maximo de moléculas, quando chega na c.m.c.), separando as
moléculas de agua e “perfurando” a superficie liquida. (Daltin, 2011). A figura 14 mostra

0 aumento a molhabilidade da agua ao sélido, com a diminuicao da tenséo superficial.
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Figura 14. A diminuicdo da tensdo superficial facilita o espalhamento do fluido na
superficie (Daltin, 2011).

A adsorcao dos tensoativos nas superficies solidas podem ocorrer principalmente
por dois mecanismos: atracdo (ou repulsdo) eletrostatica, onde superficies eletricamente
carregadas interagem com a parte polar do tensoativo (caso dos i6nicos) ou por repulsdo
hidrofébica, onde ocorre repeléncia da parte hidrofobica do tensoativo pela solugédo
aquosa (caso dos ndo idnicos), tornando a superficie mais hidrofilica, dependendo da sua
organizacdo em solucdo (Daltin, 2011). A figura 15, mostra um esquema geral da

adsorcdo de um tensoativo ndo iénico em superficie.

Maior atracdo pela agua
__f-.

il

+t+++++++++H+H++++

Figura 15. Adsorséo de um tensoativo ndo idnico em superficie, tornando-a mais
hidrofilica (Adaptado de Daltin, 2011).

Observa-se que por ndo apresentarem carga verdadeira na parte polar, 0s
tensoativos ndo idnicos podem ficar mais compactados em superficie, por cargas
semelhantes ndo se repelirem entre si (Daltin, 2011). A figura 16, mostra um esquema

geral da adsorcao de um tensoatvo ndo iénico em superficie.
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Maior atracdo pela agua

Figura 16. Adsorcéo de um tensoativo aniénico em superficie, tornando-a mais
hidrofilica (Adaptado de Daltin, 2011).

Observa-se que para tornar a superficie com maior atracdo pela &gua, 0s
tensoativos anidnicos necessitam formar uma bicamada de tensoativo (chamada de
admicelas) (Daltin, 2011), o que pode indicar que os tensoativos anidnicos precisam ser
usados em maiores concentracdes para uma possivel alteracdo de molhabilidade da

superficie.

Por apresentarem carga na parte polar, os tensoativos idnicos tendem a sofrer uma
leve repulsdo entre si, 0 que impede a aproximacdo das moléculas, iéns solaveis,
originarios da dissocia¢do de um sal, tornam essa aproximacao mais fécil, aumentando o
empacotamento (Daltin, 2011). A figura 17 mostra um o exemplo de cétions da dissolugdo

de um sal, ajudando moléculas de um tensoativo aniénico a ficarem mais proximas.

++ ++ + 4+ + + + + +

Figura 17. Cétions sollveis, originarios da dissolugdo de um sal, facilitando
aproximac&o dos tensoativos ani6énicos (Adaptado de Daltin, 2011).
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2. Metodologia

A metodologia adotada no presente trabalho caracteriza-se por um levantamento
bibliografico sobre o uso de tensoativos em processos de embebicao espontanea em rocha
calcéria, mecanismo muito importante na recuperacdo de petréleo nesse tipo de rocha
reservatorio. Analisou-se os experimentos de artigos lancados desde 2004, até os mais
atuais. Fez-se uma analise dos parametros que mais influenciam a recuperacéo do 6leo
no processo de embebicdo espontanea, com foco no tipo de tensoativo utilizado, na sua
concentracdo, o valor da tensao interfacial, na saturacdo de agua conata e a metodologia

utilizada por cada autor. Ao final, se propds uma metodologia otimizada do processo.
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4.0. Resultados e Discussdes

Neste capitulo, apresenta-se o0s resultados obtidos nos artigos analisados,
iniciando do mais antigo (2004) e finalizando no mais recente (2014), mostrando 0s
fluidos usados nos experimentos, as caracteristicas das amostras e as metodologias

utilizadas.

4.1. Artigo de Babadagli e Yaman Boluk (2004)
4.1.1. Amostras utilizadas

As amostras usadas foram plugues de calcario, com porosidades entre 20 a 30 %

e permeabilidades entre 3 e 5 mD.
4.1.2. Fluidos

A Tabela 1 mostra os tensoativos usados no experimento, denominados de S1 a

S5, com seus respectivos tipos, concentracoes e tensdes interfaciais.

Tabela 1. Tensoativos utilizados no experimento. Fonte: Babadagli e Yaman Boluk,

2004.
Tensoativos TI MC
(concentragao)/tipo (dyn/cm)
S1(0.01%)/A 1.1 Abatmo
S1(0.1% )/ A 1.25 Acima
32 (0.1%)/ C 0.3 Acima
S3(0.1%:)/ A-N Mistura 1.1 Abatxo
83 (0.5%)/ A-N Mistura 0.35 Acima
$4(0.1%)/N . Abaixo
S5(0.2%)/N 1.75 Abamxo

A=Anionico; C=Cationico ; N=Nio ionico

O dbleo usado no processo € leve, com viscosidade igual a 17 cp.
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4.1.3. Metodologia

Experimentos de embebicdo espontanea foram realizados tanto em plugues
saturados 100 % com 6leo, como contendo dgua conata (Sw > 0). Para 0s casos em que
havia agua conata, as amostras secas foram totalmente saturadas com &gua salgada (3 %
de NaCl) e a solucéo salina foi drenada por 6leo a uma velocidade de injecdo constante
de 1 cm3/min. Em todas as experiéncias, 0 mesmo tipo de Oleo foi utilizado e as
experiéncias foram conduzidas em temperatura ambiente. As amostras saturadas de 6leo
(com ou sem agua inicial) foram imersas em uma célula de embebicdo graduada. A
recuperacdo por embebicédo capilar foi monitorada com o tempo. Cada amostra de rocha
foi usada apenas uma vez para evitar qualquer possivel mudanca na molhabilidade devido

ao processo de limpeza.

4.1.4. Resultados

Tem-se 0s casos sem saturacdo inicial de agua (Figura 18) e com saturacao inicial
de &gua (Figura 19). Observa-se que na condi¢cdo Swi = 0, 0s tensoativos ndo-ibnicos
obtiveram melhores recuperacdes, que foram os casos do S4 e S5, com recuperagdo de
30,6 % e 29 % respectivamente. Ja nos casos com Swi > 0, 0s tensoativos aniénicos se
destacaram, principalmente S1, chegando a uma recuperacdo de 19 %. Os outros

tensoativos tiveram recuperagdes menores até dos que a salmoura obteve.
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Figura 18. Curvas de recuperacdo (Swi = 0). Fonte: Babadagli e Yaman Boluk, 2004.
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Figura 19. Curvas de recuperacao (Swi > 0). Fonte: Babadagli e Yaman Boluk, 2004.

A Tabela 2, mostra o resumo da performance dos tensoativos, comparando 0s

casos com Swi = 0 com 0 Swi > 0.
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Tabela 2. Resumo dos valores de recuperacdo. Fonte: Babadagli e Yaman Boluk, 2004.

Tensoativo Tl{tensdo interfacial) cmc. Rec (%)
(concentracio)/tipo (Dina/'cm) Swiz0 Swi=0
$1(0.01%)/A 7.1 Abaixo 16.6 6
$1(0.1%)/A 1.25 Acima 19 152
$2(0.1%)/C 0.5 Acima 13.4 -
$3(0.1%)/A-N 1.1 Abaixo 6.7 15.2
$3(0.5%)/A-N 0.35 Acima 3.3 8.8
$1(0.1%)/N 5 Abaixo 5 30,6
$1(02%)/N 1.75 Abaixo 43 29
Salmoura 14 13.5 13.5

A- anidnico / C: Cationico / N: Nio ionico / N-A- Mistura W com A

Percebe-se que os tensoativos ndo-idnicos obtiveram as melhores recuperacfes
para 0s casos em que a saturacdo de agua conata era nula, e em concentra¢Ges abaixo da
c.m.c. O oposto aconteceu com 0s anidnicos e com os catiénicos, que melhoraram suas
recuperagdes nos casos Swi > 0, e em concentragdes acima da ¢.m.c., com maior destaque
para 0s aniénicos. Uma possivel explicacdo para os resultados obtidos, € o fato dos
tensoativos ndo i6nicos ao adsorverem uma camada na superficie da rocha, ja podem
torna-la mais hidrofilica (requerendo menores concentracdes), no caso dos anidnicos, a
adsorcdo sé torna a superficie mais hidrofilica quando uma bicamada é formada na
superficie (requerendo uma maior concentracdo). Nos casos Swi > 0, a presenca dos ions
da dissociacdo da salmoura (dgua conata), pode ter ajudado na compactacdo das
moléculas dos tensoativos i6nicos, enquanto que atrapalhou a adsor¢do dos tensoativos

nao idnicos.

4.2. Artigo de Babadagli (2005)

4.2.1. Amostras utilizadas

A Tabela 3, apresenta as amostras usadas no experimento, com as respectivas
permeabilidades, porosidades e dimensdes. Observa-se que o calcario 1 foi retirado da

superficie, enquanto que os calcérios 2 e 3, de uma formag&o produtora.
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Tabela 3. Rochas utilizadas no experimento. Fonte: Babadagli, 2005.

Amostras Caracteristicas K(mD) i) Comprimento{cm)  Difmetro{cm)
Calcario 1 Retirado da superficie 17 19 5 25
Calcario 2 Retirado de uma zona 7 16 7.5 2.5
produtora
Calcario 3 Retirado de uma zona 10 28 7.5 2.5
produtora
4.2.2. Fluidos

A Tabela 4 mostra os tipos de fluidos usados. Apresenta-se a concentracdo da

salmoura, o tipo de tensoativo e a sua concentracdo micelar critica (c.m.c.).

Tabela 4. Fluidos usados no experimento. Fonte: Babadagli, 2005.

Fluidos Tipo C.m.c[%)

Salmaoura 3% MaCl

Tensoativel MNao idnico 7.7%
(TRITON X100)
Anidnico 0.05%

Tensoativo 2 (Diol)

A Tabela 5 indica os 6leos utilizados, com suas respectivas viscosidades e massas

especificas.

Tabela 5. Caracteristicas dos 6leos. Fonte: Babadagli, 2005.

Gleo Vistosidade(cP) Densidade(g/mL)
Oleo 1 6 0.81
Oleo 2 19 0.83

A Tabela 6 mostra os pares de fluidos e seus valores de c.m.c., concentracao e

tensdo interfacial.
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Tabela 6. Fases 0leo-Aquosas. Fonte: Babadagli, 2005.

Concentracdo de tensoativo e TI{Tensdo interfacial)

Fase dleo-aquosa C.m.c. (35) correspondente aos pares dos fluidos.
l:érleu 1 - Tensoativo 1 2.2 Abalixu- Cam.c. (1%, 11 dinla,ﬂ:m]
Oleo 2 - Tensoativo 2 0.05 Abaixo c.m.c. (0.01%, 7 dinafcm)

Acima c.m.c. (0.1%, 1 dinafcm)

4.2.3. Metodologia

Os plugues foram secos por um dia em estufa (a 80 °C) e totalmente saturados
com 0leo, sob vacuo, durante 24 horas a temperatura ambiente. Para as amostras com
saturacdo inicial de &gua, 0 mesmo procedimento foi repetido com uma solugéo salina.

Em seguida, a salmoura foi deslocada por 6leo até nao ser recuperada.

Depois de resinar e saturar os plugues, eles foram imersos em uma célula de
embebicdo cheia com a fase aquosa (solucéo salina ou tensoativos) em posicéo vertical e
expostos a embebicdo capilar a temperatura ambiente. A recuperacdo de dleo foi

monitorada em fungdo do tempo. A precisdo foi de aproximadamente + 0,1 cm3.
4.2.4. Resultados

Inicialmente, na Figura 20, tem-se o calcério 1, retirado da superficie, sendo
saturado com o 6leo 1 (6 cP). Na embebicdo, foram feitos experimentos com a salmoura
de tensdo interfacial (TI) de 25 dina/cm, o tensoativo ndo-i6nico com duas diferentes
concentragdes, uma com tensdo interfacial de 11 dina/cm e a outra com 7 dina/cm.
Observa-se que o tensoativo de maior concentracdo, ou seja, de menor TI, resultou em
uma maior recuperagédo, chegando em torno de 10 %, enquanto a salmoura recuperou

proximo de 4,5 %.
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Figura 20. Embebicéo espontanea utilizando o 6leo 1 e o calcério 1, com diferentes

fluidos. Fonte: Adaptado de Babadagli, 2005.

A Figura 21, mostra que com a mudanga da origem do calcério (retirado de uma

zona produtora), obteve-se os melhores resultados. Novamente, o tensoativo ndo ionico

resultou em uma recuperagdo mais rapida e melhor, em torno de 40 %, enquanto a

salmoura recuperou por volta de 32 %.
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Figura 21. Embebic&o esponténea utilizando o 6leo 1 e o calcario 2, para diferentes

fluidos. Fonte: Adaptado de Babadagli, 2005.
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Na Figura 22, foram feitos varios experimento com o tensoativo anionico,
comparando 0s casos Swi = 0 e Swi > 0. Percebe-se que para 0s casos Swi > 0 obteve-se

melhores recuperac@es, atingindo a maxima recupera¢do com uma concentracao de 0.1
%, acima da c.m.c.
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Recuperacdo de dleo|

Figura 22. Embebicéao espontanea utilizando o 6leo 2 e o calcério 3, para diferentes
fluidos. Fonte: Adaptado de Babadagli, 2005.

Observa-se que a origem da rocha influenciou bastante na recuperacdo. A amostra
retirada de uma zona produtora obteve os maiores valores de recuperagdo (como mostrado
na Figura 21), isso pode ser atribuido as caracteristicas de molhabilidade e adsor¢éo. O
tensoativo anibnico se destacou bem mais no caso Swi > 0 do que quando n&o tinha
saturacdo de agua inicial e isso pode ser explicado pela alta solubilidade desse tipo de

tensoativo em &gua. Os casos com menores tensdes interfaciais obtiveram maiores
recuperacoes.
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4.3. Artigo de Hagnesen et al. (2006)

4.3.1. Amostras utilizadas

As amostras utilizadas foram de calcério retirado da superficie. A Tabela 7 indica

as nomenclaturas, dimensodes, porosidades, volumes porosos e permeabilidades de cada

amostra.
Tabela 7. Detalhes das amostras usadas. Fonte: Hggnesen et al., 2006.
comprimento  diimetro volume poroso  permeabilidade
amostra (cm) (cm) ¢ (cm?) (mD)
ESa 5.86 3.495 048 27.25 1-3
ESb 262 3.495 0.48 12.19 =3
M3 5.06 3.50 047 22.66 1-3
MS 4.52 3.50 047 20.38 -3
Mi 5.53 3.50 0.48 25.25 1-3
4.3.2. Fluidos

Usou-se um oOleo bruto diluido com 40 % de heptano, apresentando massa

especifica de 0,805 g/cms3 e viscosidade de 2,5 cP, medidas na temperatura de 20°C.

O tensoativo usado no experimento foi 0 brometo de dodeciltrimetilaménio, de

composigdo C12H25N(CH3)Br, conhecido como C12TAB, um tensoativo cationico. Sua

c.m.c. éde 0,2 % em peso. Cada teste realizado, com a devida concentragéo de tensoativo

utilizada e seus respectivos valores de tensao interfacial, esta mostrado na Tabela 8.

Tabela 8. Testes realizados, mostrando valores de concentracdo do tensoativo e tensoes

interfaciais, assim como as densidades dos fluidos. Fonte: Hagnesen et al., 2006.

Po P concen. tens. T1
teste amostra (g/em’)  (gfem’) (w1 %) (mN/m)
| E5a 0.80%8 1.04 35 1.10
2 E5b 0,508 1.04 35 1.10
3 M3 0.808 1.02 1.0 0.63
4 M5 0.808 1.02 1.0 0.63
5 M 0.508 1.01 0.6 0.40
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A Figura 23 mostra o grafico da tensdo interfacial versus a concentracdo do

tensoativo, analisada para escolher as devidas concentrac6es utilizadas no experimento.

10.00

1.00 —

0.10

Tl (dinafcm)

.01

0.00 - -
] 0.5 1 1.5 Z 2.5 3 is5

Concentracdo de C12TAB (%)

Figura 23. Tensdo interfacial x concentragdo do tensoativo C12TAB a 40 °C. Fonte:
Hagnesen et al., 2006.

4.3.3. Metodologia

Inicialmente, os plugues foram secados a 90 °C. Depois, foram saturados com
6leo a uma temperatura de 50 °C por 5 dias. O procedimento de embebicao foi feito a 40

°C, e 0 6leo produzido foi retirado da célula de embebicao por seringas através de orificios

na parte superior da célula.

4.3.4. Resultados

Primeiramente, utilizou-se o tensoativo com concentracdo de 3,5% e Tl de 1,1
mN/m. Pela Figura 24, percebe-se uma étima recuperacéo de ambas amostras, para a E5b

a recuperacado foi de aproximadamente 90% e para a E5a 70%.

28



100 |

Recuperacdo de dleo (%)

e & 8 8

&— rec, da amostra ESa

—+— rec. da amostra ESh

10 15 20 25 30
Dias

Figura 24. Curvas de recuperacao para as amostras E5a e E5b. Fonte: Hagnesen et al.,

2006.

Agora utilizando no experimento o tensoativo com uma concentragdo menor, de

1% e uma tensdo de 0,63 mN/m. Mostra-se na Figura 25, que as recuperagcfes foram

menores gque no primeiro caso, tendo resultados semelhantes nas duas amostras testadas.

O plugue M3 resultou numa recuperacao de aproximadamente 55% em quase 30 dias,

enquanto o M5 com uma recuperagéo de 52 % em aproximadamente 42 dias.
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Figura 25. Curvas de recuperacdo para as amostras M5 e M6. Fonte: Hagnesen et al.,

2006.

Para o proximo caso, usou-se uma concentracdo ainda menor de tensoativo 0,6 %,

e uma TI de 0,40 mN/m. Mostra-se na Figura 26 que esse valor muito baixo de

concentracdo do tensoativo foi prejudicial a recuperacdo, mesmo que com uma tensao

interfacial menor. A amostra M1 teve uma recuperacdo cerca de 10,5 %, em quase 70
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dias. Com esse valor de tensdo, as forcas de gravidade dominaram totalmente o

mecanismo de fluxo do fluido, fazendo com que a recuperagéo fosse muito lenta.
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Figura 26. Curva de recuperagédo para a amostra M1. Fonte: Hagnesen et al., 2006.

Analisando as Figuras 27 e 28, percebe-se que quanto mais diminuiu-se a
concentracéo do tensoativo, mais as forgas de gravidade foram determinantes no fluxo do
fluido. Inicialmente, na Figura 27, no caso da amostra E5a, quando a concentracao foi de
3.5%, as forcas capilares dominaram o processo, havendo um pico de recuperacdo em 1
dia nas outras superficies da amostra, e no final as forcas de gravidade dominaram,

quando a producéo passou a ser na superficie e no topo da amostra.

peragdo por area

taxa de recu

0 5 10 15 20 25 a0
Dias

Figura 27. Comparacao da recuperacgéo pelo topo e pelos lados da amostra E5a. Fonte:
Hggnesen et al., 2006.

Na Figura 28, no caso da amostra M1, com um valor bem menor de concentracéo

0,6%, a producdo se deu quase que totalmente pelo topo, sendo o fluxo dominado por
forgas de gravidade.
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Figura 28. Comparacao da recuperacéo pelo topo e pelos lados da amostra M1. Fonte:

Hggnesen et al., 2006.

De maneira geral, percebe-se que a concentracdo do tensoativo influenciou
decisivamente nos valores de recuperacdo, sendo o melhor resultado para o maior valor
de concentragéo testado (3,5%), valor bem acima da c.m.c. O baixo valor de viscosidade
do 6leo (2,5 cP) pode ter sido um dos motivos para o alto valor da recuperacgao, em torno
de 90%. Observa-se que no melhor resultado de recuperacao, o processo € dominado por
forcas capilares, obtendo recuperacGes por todas as superficies da amostra, como pode
ser visto no caso da amostra E5a, na Figura 27. No caso do pior resultado de recuperacao,
percebe-se que as forgas gravitacionais dominam o processo, € a recuperagdo se da por

sua maioria pela superficie de topo da amostra (Figura 28).
4.4. Artigo de Babadagli (2006)

4.4.1. Amostras Utilizadas

Os plugues utilizados foram amostras limpas de calcario, selecionadas de um
mesmo nucleo ndo-fraturado de uma formacao produtora de petréleo. Suas porosidades
situam-se no intervalo entre 27 e 30 %, e suas permeabilidades no intervalo entre 2 e 4
mD.

4.4.2. Fluidos

e Usou-se 6leo bruto com viscosidade de 18 cp (a 20 °C).

e Salmoura com 3% de NaCl.
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e Usou-se tensoativos ndo-idnicos (N), anidnicos (A) e catidnicos (C) em varias

concentracgdes e tensdes interfaciais diferentes.

4.4.3. Metodologia

Para a limpeza, foi aplicado tolueno e etanol. Todas as amostras foram expostas
ao mesmo procedimento de limpeza e utilizadas apenas uma vez para evitar possivel

mudanca de molhabilidade devido ao processo.

Os experimentos de embebicdo espontanea foram realizados com amostras 100 %
saturadas de 0leo (Swi = 0). Amostras saturadas com 06leo foram imersas em uma célula

de embebicdo. A recuperagao foi monitorada com o tempo.
4.4.4. Resultados

Na Tabela 9, percebe-se que para o caso com saturacao inicial de dgua nula, 0s
tensoativos que resultaram em maiores recuperacdes foram o0s ndo-ibnicos, com
concentragdes abaixo da c.m.c. Os tensoativos que resultaram em maiores recuperagoes
foram o S5, ndo-idnico, de concentracdo 0,2 % e Tl = 2 dina/cm, atingindo cerca de 29
% e o S10, também ndo-ibnico, de concentracdo 0,01 e Tl = 7 dina/cm. Os demais

tensoativos tiveram desempenho semelhante ao da salmoura.

Tabela 9. Detalhes das recuperacgdes para cada tensoativo usado. Fonte: Babadagli,

2006.

Tensoative Tipo concentracio(%) Nome do tensoativo TI{dvn/cm) CMC Rec(%)
=5 N 0.2 IGEPAL 1.75 Abaixo 29
&5 N 1 IGEPAL 1.25 Acima 10
|7 N 1 TRITON X100 1.5 Acima 14.5
=8 A 0.1 Sal de sadio sulfonado 3 Acima 10
50 N 0.1 Etolixado 3.3 Abaixo 14
S10 N 0.01 Nonilfenol etoxilado 7 Ahaixo 23
s10 N 0.1 Nonilfenol etoxilado 0.2 Acima 12.5
=11 C 0.5 CI12TAB 1.2 Abaixo 17
s11 C 1 CI1ITAB 1.85 Acima 11
g12 A 0.07 NIAPROOF 3 Ahbaixo &
512 A 0.1 NIAPROOF 15 Abaixo T
Salmoura NaCl(3%) 14 13

E interessante destacar que as concentragdes abaixo da c.m.c., mesmo que em

tensdes interfaciais maiores, resultaram em maiores recuperacdes, comparados aos acima
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da c.m.c., como mostra os casos do S5, S10 e S11 (Tabela 9). Novamente, percebe-se que

0s tensoativos ndo-ibnicos se destacaram na recuperac¢ao nos casos de Swi = 0.

4.5. Artigo de Karimaie e Torsaeter (2007)

45.1. Amostras usadas

As amostras usadas foram plugues de calcério. A Tabela 10 mostra detalhes de

cada amostra usada nos varios processos realizados.

Tabela 10. Informacdes das amostras em cada processo realizado. Fonte: Karimaie e
Torsaeter, 2007.

Teste kimD) (%) L(cm) Diametro (cm) Volume poroso (cm)

1 10 21,0 13,0 6,62 94 48
2 10 21,0 13,0 6,62 94 48
3 1 160 380 6.62 1918
4 10 160 50 381 14,01
5 10 160 50 3.81 14,01
6 0.5 17.3 45 3.81 8.86
7 0.5 196 536 3,81 11,98
8 0,5 144 491 3,81 8,05
9 0,5 200 496 3,81 11,3
4.5.2. Fluidos

e Salmoura com 3% de KCI.
e A solucdo de tensoativo para obter a diminuigédo da tensdo interfacial tinha como
composicao: n-decano, solucdo salina (3,7% NacCl), dodecilsulfato de sodio e

alcool iso-amilico: Tensoativo Anidnico Misturado com um N&o ibnico.

O valor de tensdo interfacial para a salmoura foi de 35 mN/m, e para o tensoativo
0,035 mN/m. O valor em cada teste é dado na Tabela 11.
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Tabela 11. TensoOes interfaciais em cada teste realizado. Fonte: Karimaie e Torsaeter,
2007.

Teste Tensdo nterfacial(TI) (mIN/m)

0,057
35.0

0,057
0,057
350

0.057
0,057
0,057
0,057

FETE N

=l O Lh

o o

4.5.3. Metodologia

A limpeza das amostras foram feitas usando metanol e tolueno. As amostras foram
secas a 120 °C durante 48 h, em seguida, saturadas com 6leo e deixadas em repouso por
2 dias. Por fim, as amostras saturadas foram colocadas em uma célula de embebicéo e as
recuperacdes foram medidas com o tempo. Todo O processo ocorreu na pressao

atmosférica.

4.5.4. Resultados

Nas Figuras 29 e 30, percebe-se que os testes 1 e 4, de menores tensbes
interfaciais, obtiveram recuperacdes bem maiores que a da salmoura. No teste 1, a
recuperacdo foi de aproximadamente 50 %, e o teste 4 proximo a 40 %. A salmoura em

ambos 0s testes recuperou proximo a 18 %.
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Figura 29. Curvas de recuperacdo para os testes 1 e 2. Fonte: Karimaie e Torsaeter,
2007.
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Figura 30. Curvas de recuperacdo para os testes 4 e 5. Fonte: Karimaie e Torsaeter,
2007.

Na Figura 31, observa-se que os testes 6, 7, 8 e 9, todos com 0 mesmo valor de
tensdo interfacial, tiveram resultados semelhantes de recuperagdo, todos proximos a 50
%.
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Figura 31. Curvas de recuperacgéo para os testes 6, 7, 8 e 9. Fonte: Karimaie e Torsaeter,
2007.

Neste artigo, percebe-se que o tensoativo Anidnico/Néo ibnico foi eficiente na
recuperacdo do processo de embebicdo. Todos os testes com o valor de tensdo de 0,057
mN/m, resultaram em recuperacdes proximas a 50 %, enquanto que a salmoura recuperou

em torno de 18 %.

4.6. Artigo de Al-Attar (2009)

4.6.1. Amostras usadas

Foram utilizadas amostras de calcario de um reservatorio de petréleo nos
Emirados Arabes. As dimensdes das amostras e valores de porosidade, permeabilidade,

saturacdo inicial de &gua séo dados na Tabela 12.

Tabela 12. Detalhes das amostras utilizadas no experimento. Fonte: Al-Attar, 20009.

Amostra L (em) Diametro (em) Volume poroso (cm®) ¢ (%) k(mD) Swi(%)

1 4.330 2.520 8.530 3054 37240 17,0
2 5,542 2,520 5,703 21,00 31,64 234
3 4.800 2520 5.683 2375 10,76 10,1
4 4,850 2,520 3,685 1524 077 12,6
5 4,850 2,520 3,474 1138 047 78

6 4,650 2520 2.290 990 0,03 14,4
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4.6.2. Fluidos

Foram utilizados como fluidos uma solucéo de salmoura, uma solucao alcalina e

um tensoativo nao-iénico. As caracteristicas dos fluidos sdo mostrados na Tabela 13.

Tabela 13. Detalhes dos Fluidos. Fonte: Al-Attar, 2009.

Fluidos Concentracdo  Densidade (gfcm?®) Viscosidade(cP) Tl{din/cm)
Salmoura 3.5% 0.996 1.15 33.75
Tensoativo 0.5% 1.012 2,00 0.8348
Solugdo alcalina 4% 1.042 2.15 3.1289
Oleo 0.832 3.81 -

A Figura 32 mostra o grafico da tensdo interfacial versus concentracdo de

tensoativo.

0
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Figura 32. Tensdo interfacial x concentragdo do tensoativo ndo-idnico. Fonte: Al-Attar,
20009.

4.6.3. Metodologia

As amostras foram limpas com tolueno e metanol, e depois secas em estufa. Em

seguida, o oOleo foi injetado em cada amostra, que antes ja tinham sido 100% saturadas

com NaCl 5,5%, até atingir saturacdo de agua inicial (Swi). Por fim, as amostras foram

imersas em 6leo por duas semanas a temperatura ambiente, para depois serem colocadas

em uma célula de embebicdo (com tensoativo, salmoura ou solucdo alcalina), para

realizarem o processo de embebicdo esponténea. A recuperacdo foi monitorada com o

tempo.
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4.6.4. Resultados

Primeiro, fez-se o experimento com o tensoativo ndo-idnico. Pela Figura 34,
percebe-se que as recuperacgdes ndo foram altas, a maior obteve-se com a amostra 1, que
chegou a aproximadamente 16 %. Nas outras amostras, obtiveram-se recuperagdes abaixo
dos 9 %.
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Figura 34. Curvas de recuperacdo usando o tensoativo ndo-ionico. Fonte: Al-Attar,
2009.

Na Figura 35, tem-se as recuperagdes usando a solucdo alcalina. As recuperacfes

obtidas foram baixas, chegando no méximo proximo a 5 %.
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Figura 35. Curvas de recuperagédo usando solucdo alcalina. Fonte: Al-Attar, 2009.

O processo usando salmoura teve recuperagdes insignificantes. As comparacées
dos resultados para a salmoura, o tensoativo e a solucdo alcalina séo mostrados na Tabela
14,
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Tabela 14. ComparacOes das recuperacfes entre salmoura, tensoativo e solucdo alcalina.
Fonte: Al-Attar, 20009.

Amostras Salmoura Tensoativo Solugdo alcalina
1 vestigios 16.240 4,832
3 0 8.340 4.111
3 0 7.580 3.820
a 0 6.670 2.874
5 1] 4,190 vestigios
6 0 vestigios vestigios

De maneira geral, mais uma vez percebe-se que 0s tensoativos ndo-idnicos nao
apresentam altas recuperacdes na presenca de saturacao de agua inicial. A salmoura ndo
conseguiu recuperar praticamente nada, em nenhuma das amostras, o que prova a forte
molhabilidade da rocha calcéria ao 6leo. Também observa-se que as recupera¢des foram
diretamente proporcionais as permeabilidades e inversamente proporcionais a tensao

interfacial.
4.7. Artigo de Pons-Jiménezo et al. (2014)

4.7.1. Amostras usadas

Usou-se nos experimentos amostras de calcério. As dimensdes, permeabilidades

e porosidades estdo mostradas na Tabela 15.

Tabela 15. Detalhes das amostras. Fonte: Pons-Jiménezo et al., 2014.

Amostras Diimetro (cm) L (cm) k(mD) ¢ (%)

5-1 3.81 6.94 184 199
5-2 3,82 6.92 184 19.3
5-3 3,80 6.80 183 19.5
5-4 3,81 6.86 184 19.6
L-1 8.89 8.0 65.5 20.1
L-2 8.88 8.1 65.5 194
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4.7.2. Fluidos

e O tensoativo utilizado foi o cloreto de dodeciltrimetilamonio, conhecido como
C12TAB, um tensoativo cationico.

e O dleo utilizado apresentava massa especifica de 0,963 g/cm? e grau APl igual a
15. Sendo considerado um 6leo pesado.

e A salmoura apresentava 2% de NaCl.

4.7.3. Metodologia

As amostras L-1 e L-2 foram saturadas com 6leo durante 1 dia, a 150 °C e sob
uma pressao de 145 psi. As amostras S1, S2, S2 e S4 foram saturadas com 6leo a 120 °C

e a pressao atmosférica.

Apos arrefecidas até a temperatura ambiente, as amostras S foram colocadas em
células graduadas de embebicdo espontanea, a uma temperatura de 90 “C. Ja as amostras
L foram colocadas em um reator, a 150 °C e pressdo de 145 psi. Para os dois grupos de
amostras, foram feitos processos de embebi¢do espontanea tanto com solucéo salina,
quanto com solucdo de tensoativo a varias concentracdes. Todos 0s sistemas foram
mantidos a temperatura experimental (90 ou 150 °C), durante 11 dias, e a recuperacdo de

6leo foi monitorizada com o tempo.

Também foram feitas analises do 6leo antes e depois do processo de embebicéo,

para verificar efeitos da molhabilidade das amostras.

4.7.4. Resultados

Na Tabela 16, mostra-se os resultados das recuperagdes para as amostras S e L.
Percebe-se que a salmoura recuperou 8,9 % para o teste 1 e 36 % para o teste 2. Com 0
incremento do tensoativo, as recuperacdes melhoraram de acordo com o aumento da
concentracgéo, atingindo o pico em uma concentracédo de 0,5 %, acima da c.m.c. obtendo

35.1 % para o teste 1 e 44 % para o teste 2.
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Tabela 16. Resultados das recuperagdes para os testes 1 e 2. Fonte: Pons-Jiménezo et

al., 2014.
Teste Amostra C12TAB (%) c.m.c Rec (%0)
Teste 1: Celula padrio, 90 °C e pressdo atm. 5-1 0 B 8.9
5-2 0.01 Abaixo 204
5-3 0.05 Abaixo 3l5
5-4 0.50 Acima 35.1
Teste 2: Reator, 150 °C e 145 psi. L-1 0 - 36,0
L-2 0.50 Acima 44.0

Na Tabela 17, tem-se a analise das fracbes do petroleo antes e depois do processo
de embebicéo. E possivel perceber que houve uma mudancga na composicao original do
6leo, chegando a diminuir 6,8% da fracdo de resinas e 5,7% da fracdo dos asfaltenos. 1sso
indica que nesse caso, 0 tensoativo teve uma fraca alteracdo na molhabilidade da rocha,
pois as fracdes de resinas e asfaltenos foram fortemente adsorvidas pelo calcario, sendo

esses componentes 0s responsaveis pela molhabilidade da rocha ao 6leo.

Tabela 17. Fracdes do 0Oleo antes e depois da embebicdo. Fonte: Pons-Jiménezo et al.,

2014.
Estagio do oleo
Analise Fracdo de dleo . s Depois da recuperacio
Antes da Embebicao
¢ com C12TAB(0.5%)

Saturados 20.65 31.00
SARA(%) Aromaticos 21.02 23.18

Resinas 35.48 28.65

Asfaltenos{apartir de n-C7) 22.85 17.17

Apesar de ndo ter sido efetivo na alteragdo da molhabilidade da rocha, o tensoativo
agiu desagregando as moléculas pesadas do 6leo (resinas e asfaltenos), diminuindo suas

energias de interacdo, e consequentemente, diminuindo a viscosidade do 6leo.

Ja que uma das maneiras de calcular a viscosidade do fluido € através da equagéo
de Arrhenius:

n= AeFEvisc/RT )
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Onde: n € a viscosidade, A é o Fator de colisdo ou de frequéncia, Evisc é a energia de
ativacdo para o fluxo viscoso, que é proporcional a energia de interacdo, R € a constante

universal dos gases e T a temperatura absoluta.

Entdo quanto menor a energia de interacdo das moléculas, menor sera a

viscosidade.

A Tabela 18 mostra os valores das energias de interacao das moléculas agregadas.
Percebe-se que houve uma diminuicdo nas energias das moléculas de dois asfaltenos
(Asph:Asph) e nas moléculas de duas resinas (Res:Res) de -250.81 e -285.90 para -125.64
e -60.20 Kcal/mol-1 com a presenca do tensoativo.

Tabela 18. Energias de interacdo entre moléculas de resinas e alfaltenos na presenca do

tensoativo. Fonte: Pons-Jiménezo et al., 2014.

Supramalécula Energia de interacdo(kKcal/mol)
Asf-Asf -250.81

Res:Res -285.90
AsfC12TAB:Asf -125.64
Res:C12TAB:Res -50.20

Neste artigo, percebe-se que a concentracdo do tensoativo foi diretamente
proporcional a recuperacdo, atingindo a maior recuperagdo na maior concentracdo usada:
0,5 %, acima da c.m.c. Foi possivel perceber também a influéncia da presséo e
temperatura na recuperacdo. Nos experimentos usando o reator para embebic¢do, com uma
temperatura de 150 °C e pressdo de 145 psi, atingiu uma recuperacdo maior do que a do
experimento que fez a embebicdo a 90° e pressdo atmosférica. Foi interessante a analise
que verificou a ndo alteracdo da molhabilidade por meio do tensoativo, e sim pela
desagregacdo das moléculas do Oleo, assim conseguindo diminuir a viscosidade do

mesmo.
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5. Metodologia otimizada do processo de embebi¢do em rocha calcaria

Neste capitulo, serd proposto uma metodologia otimizada do processo de

embebicdo, através de constatacbes no levantamento bibliogréafico realizado.

e Selecionar plugues de calcario, calcular suas porosidades, permeabilidades e pesa-
los.

e Se o0 plugue for retirado de uma formacao produtora, fazer processo de limpeza
com tolueno e metanol.

e Secar os plugues na temperatura de 80°C por 24 horas.

e Saturar os plugues com 0leo, sem saturacdo de agua inicial (Swi = 0) e com
saturacdo de agua inicial (Swi > 0).

e O Processo de saturagdo deve ser feito a temperatura de 50 °C por 48 h.

e Pesar os plugues depois de saturados e calcular volume de 6leo in place.

e Realizar o processo de limpeza para retirada de excesso de éleo, também com
tolueno e metanol.

e Colocar os plugues saturados com 6leo (Swi = 0) em célula de embebic&o graduada
a temperatura ambiente e utilizar salmoura (NaCl a 3 %) e solucédo de tensoativo
n&o-idnico com concentragdes abaixo da c.m.c.

e Colocar os plugues saturados com Gleo e salmoura (Swi > 0) em célula de
embebicdo graduada a temperatura ambiente e utilizar salmoura (NaCl a 3 %) e
solucdo de tensoativo anidnico com concentra¢fes acima da c.m.c.

e Monitorar a recuperacdo por um periodo de 30 dias.
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6. Conclusdes e Recomendacdes

Neste capitulo, apresenta-se as principais conclusfes obtidas para o processo de

embebicdo esponténea em rocha calcaria.

6.1. Conclusdes

e O estudo da embebicdo em rocha calcéria, com a aplicacdo de tensoativos para
melhorar a recuperacdo ainda € um assunto em desenvolvimento, que continua
sendo explorado pelos pesquisadores.

e As metodologias empregadas pelos artigos na preparacdo das amostras antes do
processo de embebicdo em geral foram semelhantes, apresentando um processo
de secagem, saturacdo de 6leo (com ou sem agua inicial), e posterior teste de
embebicdo em células graduadas, a temperatura ambiente e pressdes atmosféricas.

e Os principais parametros de influéncia foram o tipo de tensoativo, a sua
concentracdo, a tensdo interfacial dos fluidos e a saturacao de 4gua conata (Swi).

e Os resultados das experiéncias mostraram que 0s processos de embebicgéo feitos
com salmouras ndo obtiveram valores de recuperagdes satisfatorios, o que indica
a forte molhabilidade da rocha calcaria ao 6leo.

e Para os casos que nao tinham saturacdo inicial de agua (Swi = 0) na amostra, 0s
tensoativos ndo-ibnicos, em concentra¢fes abaixo da c.m.c apresentaram 0S
melhores resultados.

e Nos casos em que a amostra apresentava saturacdo inicial de agua (Swi > 0), 0s
tensoativos ndo i6nicos diminuiram bastante seu rendimento, enquanto 0s
anidnicos obtiveram as melhores recuperagdes em concentracfes acima da c.m.c.

e Os catibnicos também melhoraram seu rendimento nos casos (Swi>0), mas nao
com 0 mesmo destaque dos anioncos.

e A permeabilidade influenciou de forma direta na recuperacdo, podendo ser
observado de melhor forma no artigo de Al-Attar (2009), onde tinha-se valores
bem distantes de permeabilidade e as recuperagfes foram diretamente

proporcionais a ela.
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6.2. Recomendacoes

Realizar medidas de angulo de contato em conjunto com o processo de embebicéo,
analisando o efeito dos tensoativos nas mesmas concentragcdes usadas no processo de
embebicéo, na alteragdo da molhabilidade dos plugues.

Se o plugue for saturado apenas com oOleo, aplicar tensoativos ndo iénicos em
concentracdes abaixo da c.m.c. e analisar os resultados.

Se o plugue apresentar saturacdo inicial de agua, aplicar tensoativo aniénico em

concentragOes acima da c.m.c. e analisar os resultados.
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