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RESUMO

Para se obter uma extracdo mais eficiente de petréleo é necessario utilizar estratégias
para aumentar a eficiéncia de deslocamento e ampliar o fator de recuperacao do petréleo, sendo
a molhabilidade uma propriedade relevante dos reservatorios, e que os calcarios possuem em
sua maioria tendéncia a ser molhavel ao 6leo, dificultando a recuperagdo. Uma das estratégias
utilizadas é o método quimico, onde ocorre a injecdo de um fluido e sua interacdo com o fluido
do reservatério. Sendo assim, esta pesquisa tem como objetivo estudar a capacidade adsortiva
de quatro tensoativos aniénicos (octanoato de sddio, laurato de sdédio, miristato de sédio e
hexadecanoato de sddio) com o intuito de alterar a molhabilidade da rocha calcéria que foi
caracterizada por granulometria, fluorescéncia de raios-X, difracdo de raios-X e analise
termogravimétrica. A rocha foi extraida de solo no Oeste Potiguar, onde ha 57% dos blocos
exploratérios do Rio Grande do Norte e constatou-se que é do tipo magnesiana. Os tensoativos
foram sintetizados em laboratério a base de &cidos graxos, em seguida, determinou-se a
concentracdo micelar critica. Utilizou-se 0 método dinamico de banho finito e as amostras
foram submetidas a ensaios de tensdo superficial para avaliar a adsor¢do dos tensoativos na
rocha e medidas de angulo de contato para verificar o desempenho dos tensoativos na
molhabilidade do calcério. As andlises revelaram adsorcdo de todos os tensoativos, com
destague para o miristato de sodio, com 99% de eficiéncia e tensao superficial no sobrenadante
correspondente a 71,0 dina/cm. O &ngulo de contato do calcario com octanoato de sodio foi
considerado molhavel a 4gua, o laurato e miristato de sodio obtiveram molhabilidade mista e 0
hexadecanoato de sodio foi molhavel ao 6leo.

Palavras-chave: Molhabilidade. Adsor¢éo. Injecdo de tensoativos. Recuperacdo avangada de

petréleo.



ABSTRACT

In order to obtain a more efficient extraction of oil, it is necessary to use strategies to increase
the displacement efficiency and increase the oil recovery factor, with wettability being a
relevant property of reservoirs, and that limestones have mostly a tendency to be wettable at
the same time. oil, making recovery difficult. One of the strategies used is the chemical method,
where the injection of a fluid and its interaction with the reservoir fluid occurs. Therefore, this
research aims to study the adsorptive capacity of four anionic surfactants (sodium octanoate,
sodium laurate, sodium myristate and sodium hexadecanoate) in order to change the wettability
of limestone rock, which was characterized by granulometry, fluorescence X-rays, diffraction
X-rays and thermogravimetric analysis. The rock was extracted from soil in Oeste Potiguar,
where there are 57% of the exploratory blocks in Rio Grande do Norte, and it was found to be
of the magnesian type. The surfactants were synthesized in the laboratory based on fatty acids,
then the critical micelle concentration was determined. The dynamic finite bath method was
used and the samples were submitted to surface tension tests to evaluate the adsorption of
surfactants in the rock and contact angle measurements to verify the performance of surfactants
on limestone wettability. The analyzes revealed adsorption of all surfactants, especially sodium
myristate, with 99% efficiency and surface tension corresponding to 71.0 dyne/cm. The contact
angle of sodium octanoate was considered water wettable, sodium laurate and myristate
obtained mixed wettability and sodium hexadecanoate was oil wettable.

Keywords: Wettability. Adsorption. Injection of surfactants. Enhanced Oil Recovery.



Figura 1
Figura 2
Figura 3
Figura 4
Figura 5
Figura 6
Figura 7
Figura 8

Figura 9
Figura 10
Figura 11

LISTA DE FIGURAS

Fluxograma de alguns meétodos EOR...........cccccevieiieiiene e 17
Analise do angulo de CONALO...........cecvveiieiiee e 21
Processo de sintese dos tENSOALIVOS..........c.cverieriererieiesese e 25
Preparacao das solugdes de teNSOAtIVOS.........ccveveieereeieiie e 26
Fluxograma metodolOgiCO.......cc.ccviiieiiiie e 26
Analise de tensao SUPErfiCial..........cccoviiiiicii i 27
Gonidmetro para andlise da molhabilidade.............ccoooiiiiiiiinciic e 28

Formagdo da gota d’agua para analise do éangulo na superficie da

PASEHING. ......veeiiie e 29
Difratograma de raios-X da amostra de CalCario...........ccccecevvvevrevieieeseeiennnn, 31
Anélise TGA € DTA dO CalCANO......cciiiieieiece e 32

Concentracdo micelar critica dos tenSOatiVoS..........cccviveeeverieresese s 32



Tabela 1
Tabela 2
Tabela 3
Tabela 4
Tabela 5
Tabela 6
Tabela 7

LISTA DE TABELAS

Classificacao de rocha CalCaria...........cccocvivieiiiiiiie e 20
Tensoativos sintetizados para realizagdo da PesquiSa..........ccceveevereerieiieennns 24
Classificacdo granulomeétrica do CalCArio..........ccocevvrireieiieiereiese e 30
Composicao quimica do calcario por FRX.......ccccociiiiniineneee e 30
Valores das cmc’s dos tensoativos em eStudo.........eeeeevivveeeeiiiieeesiiieeee s, 33
Dados da tensdo superficial dos sobrenadantes.............cccccevvvieiicveecicseenenn, 33
Anélise da molhabilidade..........c.ccveveiereicies e 34



ASTM
cmc
DRX
EOR
FRX
MEOR
TG

LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

American Society for Testing and Materials
Concentracdo micelar critica

Difracéo de raios-X

Enhanced Oil Recovery

Fluorescéncia de raios-X

Microbial Enhanced Oil Recovery

Anélise termogravimétrica



LISTA DE SIMBOLOS

§ Inciso
® Marca registrada

%  Porcentagem



SUMARIO

LINTRODUGAO ...ttt en st 14
2 ASPECTOS TEORICOS........cooveiieeieieesieeisses et sesas s tssas s asses s es s senas s sasss s snansens 16
2.1 PEUIOIEO ...ttt 16
2.2 Métodos de RecuperaGdo do PEtrOlE0 .........cccvcveiieiieiieiie e 16
2.2.1 Métodos especiais de rECUPEIAGAD ........coveererieerierieeeie et es 16
2.3 TENSOALIVOS ...tttk b bbbt e bbbkt b b e e e b et bbb e enes 18
2.3.1 TeNSOALIVO ANIONICOS . .....veveueeiiiteieieetest ettt ettt bbbt 19
2.3.2 Concentragdo MICEIAr CIItICA.........ccueieeieiie et 19
2.4 ROCNA-TESEIVALOTIO. ...ttt sttt sttt bbbttt et nes 20
2.4.1 ROCNAS CAMDONALICAS ... eveieiiiiiie ettt 20
2.5 MOIhaDIIAAdE. ... s 20
3. ESTADO DA ARTE ...ttt ettt ne e 22
A METODOLOGIA . ..ottt ettt et et et e enae e e neesnneenee s 24
AL IVIBEETTAES .tttk b bbb e bt bbbttt s e st b e bbbt 24
O O (o7 T T TSRS 24
4. 1.2 TENSOALIVOS .....eviueiiteeeiiste sttt skttt sttt b bbbtk b et b bbb et eb ettt 24
4.2 MBLOGOS ...ttt bbbt b bbbt bbbt b ettt e b 26
4.2.1 Determinagdo da Concentragdo Micelar CritiCa .........ccooceverieienieiieieiere e 27
4.2.2 CAICUIO A USOIGAD ...ttt ettt 27
4.2.3 Determinagio do Angulo de CONLALO ..............ccevevereerceeeeeeeees e 28
5 RESULTADOS E DISCUSSOES........cooiieieiieieieieeeieeesseeesssiesesses s seses s sesnessenansnssnensons 30
ST O - Tox (=] 22 Vo (o LSO 30
5.1.1 AnAlISe granUIOMELIICA .......ccviieieieiecie et bbb 30
5.1.2 Classificag80 A0 CAICAIIO........ccveiiiieiiece et sre s 30

5.2 ConcentraGao MICEIAr CritICA........ccueiieieiie e 32



5.3 AUSOIGAD ...ttt bbb bbb bbbt e bt 33
5.4 ANQUIO 08 CONLALO..........voiveeeeeeeieeeeeee sttt sttt sttt en ettt es s 34
6 CONSIDERAGOES FINAIS ...ttt en st 35

REFERENCIAS ..ot e e et e e e et e e et e er et e e et e e e s e er et e e et ees e r e anann 36



14

1 INTRODUCAO

A aplicacdo de métodos de recuperacdo avancada de petréleo (EOR - Enhanced Oil
Recovery) esta disseminada no Brasil com o proposito de aumentar a produtividade, a
rentabilidade e a vida util dos campos petroliferos (CURBELO, 2006). Assim, o aumento do
fator de recuperacdo (FR) de petrdleo em reservatérios € um tema amplamente estudado no
cenario nacional, onde a maximizacdo econdmica € uma pauta eloguente (ANP, 2017),
conforme 83°, art. 6° da Resolugdo ANP n.° 17/2015:

A estratégia de explotacdo em que se baseia o0 Plano de Desenvolvimento devera ter
como objetivo a maximizacao da recuperacdo dos recursos in situ, presentes em cada
Reservatério do Campo, de acordo com bons principios econémicos e segundo as
Melhores Praticas da Industria do Petréleo. Essa estratégia e as solucGes tecnoldgicas
que a possibilitam deverdo ser continuamente reavaliadas de forma a alcangar o
objetivo.

Logo, ha diversos processos de recuperacdo avancada de petréleo para poder extrair a

maior porcentagem de 6leo dos campos (SOARES, 2016), podendo ser utilizados métodos
quimicos, misciveis, térmicos e outros (LIMA, 2015). Atualmente, tem havido progressos
relevantes no desenvolvimento de métodos quimicos (polimeros, alcalinos, tensoativos e suas
modificacdes) (TRUSHIN et al., 2020). Neste trabalho, sera aplicado o método quimico, o qual
é subdividido em é&reas, como injecdo de solucdo de polimeros, injecdo de solucdo de
tensoativos, injecdo de microemulsdo, injecdo de solucdo alcalina, entre outros (SANTOS et.
al., 2007), cuja importancia é a interagdo entre o fluido injetado e o fluido do reservatério
(RIBEIRO NETO, 2007).

Como no Brasil as atividades exploratorias sdo em sua maioria em reservatorios
carbonaticos (PANDAVA AUM, 2011), a rocha selecionada para a presente proposta de
pesquisa ¢ um calcario. Segundo Lima (2015), nesses reservatorios as ‘“‘superficies sao
preferencialmente molhaveis ao 6leo, resultando numa baixa produtividade do petrdleo”, assim
estudos de tensoativos nas rochas vem sendo realizados para inverter a molhabilidade da rocha,
com a finalidade de torna-la molhével a &gua obtendo maior eficiéncia na recuperacao do 6leo.
Sendo assim, a injecdo de tensoativos atua facilitando o escoamento do Oleo devido as
caracteristicas da superficie (interface agua-6leo) (VALE, 2009), e aliado a isso, observa-se a
crescente demanda por tensoativos no mercado global, indicando interesse econdbmico nessa
area de pesquisa (CERESANA, 2012), demonstrando relevancia a esta area de atuacéo.

Conforme o panorama da aplicacdo de métodos de recuperacdo melhorada no Brasil e
no mundo, constata-se que até 2017 os métodos térmicos, quimicos, misciveis, microbioldgicos

e outros estdo em fase de testes, seja em larga escala ou piloto. O histérico na Petrobras para o
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método quimico de injecdo de polimeros utilizado em 4 projetos pilotos onshore
(Carmopolis/SE (02), Buracica/BA e Canto do Amaro/RN) ndo obteve sucesso, pois o fator de
recuperacdo foi abaixo do considerado (1,3%; 2,8%; 3,2%, respectivamente), j& 0 método por
controle de producao de agua obteve indice de sucesso entre 60 e 70% em larga escala (ROSA
& MACHADO, 2017). De acordo com uma matéria no Oil & Gas Jourrnal (2016 apud ROSA
& MACHADO, 2017), o panorama mundial indica que métodos quimicos possuem 27 projetos
ativos e bem-sucedidos de EOR. Portanto, & importante pesquisar métodos que visem otimizar
a recuperacdo de o6leo, consequentemente, melhorando a economia e o beneficiamento do
campo.

Posto isso, 0 presente trabalho tem o objetivo de estudar a influéncia da adsorcéo de
tensoativos anibnicos visando alterar a molhabilidade de rochas calcérias. Foram utilizados
quatro tensoativos a base dos seguintes &cidos: octandico, laurico, miristico e palmitico,
sintetizados em laboratorio. A rocha calcéria € do tipo magnesiana, e o estudo de adsorg¢éo foi
realizado pelo método de banho finito. As amostras foram submetidas a medidas de tenséo
superficial para avaliar a adsorcao dos tensoativos na rocha, e medidas de angulo de contato

para verificar o desempenho dos tensoativos na alteracdo da molhabilidade do calcario.
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2 ASPECTOS TEORICOS

2.1 Petroleo

O petroleo, palavra derivada do latim que significa 6leo de pedra, € definido pela
American Society for Testing and Materials - ASTM (2011) como uma mistura de
hidrocarbonetos de ocorréncia natural, que contém alguns contaminantes, tais como enxofre,
nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos. A sua constituicdo possui estados fisicos
diferentes e variando de acordo com a quantidade de moléculas, ou seja, quanto menor a cadeia
carbdnica maior a tendéncia do estado ser gasoso e do contrério tende a ser liquido, conforme
as condicOes de pressdo e temperatura (THOMAS, 2004). O 6leo bruto é uma matéria-prima
essencial no dia-a-dia para producdo de produtos, como gasolina, combustivel de aviacao, gas

de cozinha, lubrificantes, tintas, plasticos, cosméticos, entre outros (GAUTO et al., 2016).

2.2 Métodos de Recuperacdo do Petréleo

Os métodos de recuperacdo surgem para auxiliar a extracdo do 6leo apds a energia
primaria ndo ser efetiva, uma vez que as acumulacdes de 6leo no reservatorio permanecem.
Logo, foram desenvolvidas estratégias para obter maior producdo de petréleo e acelerar a
producdo considerando o tipo de reservatorio, as propriedades dos fluidos e suas interagdes com
a rocha. Os métodos consistem em trés tipos, o primeiro se baseia no fendmeno natural cujos
mecanismos sao: gas em solucdo, capa de gas e influxo de dgua. O segundo permite a utilizacdo
de agua ou gés para controlar a pressdo do reservatorio e deslocar o 6leo aos po¢os produtores.
Ja o método de recuperacdo terciaria, comumente utilizados em campos maduros, prope alterar
a propriedades do fluido e sua interagdo com a rocha (SA, SERRUYA, FERREIRA, 2020).

2.2.1 Métodos especiais de recuperacao

Os métodos de recuperacdo do petréleo estdo sendo desenvolvidos para agregar a
producdo e promover um aumento de mais de 50% do Oleo in place. Pode-se dizer que 0s
métodos favorecem a retirada do Oleo por meio de interferéncias nas caracteristicas dos
reservatorios (SOARES, 2016).
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O termo método de recuperacao terciaria passou a ser chamado de recuperagdo avancada
e em inglés se utilizam os termos “enhanced oil recovery” (EOR) e “improved oil recovery”
(IOR), onde o IOR se refere ao contexto mais amplo, englobando EOR e gestéo.

Os métodos podem ser classificados em quatro grupos: térmicos, misciveis, quimicos e
microbioldgicos, conforme Figura 1 (MUSSE, QUINTELLA, 2009). Este trabalho abordara o
método quimico a partir da injecdo de tensoativos.

Figura 1: Fluxograma de alguns métodos EOR.

EOR

Térmicos Misciveis Quimicos Microbioldgicos

— Combustéo in situ — CO, N, — Polimeros — Enzimas

. . —  Tensoativos Substqnplas
— Fluidos quentes — Hidrocarbonetos — poliméricas
extracelulares.

— ASP

Fonte: produzido pelo autor.

Os principios que regem os métodos da Figura 1 podem ser exemplificados por Rosa et
al. (2016):
* Reducdo da viscosidade do 6leo a partir do aquecimento do mesmo - método térmico;
* Injecdo de fluido que reduz a tensdo interfacial a partir da miscibilidade deste com o
6leo - método miscivel;
» Interagdo entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio, usando tensoativos,
microemuls&o, polimero ou alcali na composicao do fluido de inje¢do - método quimico;
» Injecdo de bactérias e/ou nutrientes com o intuito de deslocar o 6leo que continua
aprisionado no reservatorio, chamado de Microbial Enhanced Oil Recovery (MEOR) -

método microbioldgico.

2.2.1.1 Métodos quimicos
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A recuperacdo avancada de petroleo por método quimico propde interacdes entre a rocha
e o fluido injetado, geralmente utilizado para 6leos mais viscosos, e assim ocorre a mobilizacéo
do petrdleo bruto aprisionado nos poros das rochas para favorecer a recuperacdo (BATISTA et
al., 2021).
Segundo RBEAWI (2013), cada método quimico possui um objetivo de a¢do com a
intencdo de maior obtencdo na producéo de 6leo:
* Injecdo de polimeros — atua no aumento da viscosidade da agua de injecéo;
» Injecdo de tensoativos — propBe reduzir as tensdes interfaciais entre a dgua e o 0leo;
* Injecdo de microemulsdo — age no controle da viscosidade e miscibilidade;

» Injecdo de &lcalis — reage com &cidos organicos formando tensoativo in situ.

2.3 Tensoativos

O termo tensoativo/surfactante provém da contragdo surface active agent (agente ativo
de superficie), de modo geral sdo substancias que tem o objetivo de reduzir a tenséo superficial
aumentando as propriedades de spreading (espalhamento) e wetting (molhabilidade). Esse tipo
de molécula apresenta uma parte apolar e outra polar, e sdo denominadas de anfipatica ou
anfifilica (SOARES, 1998; FELIPE & DIAS, 2016; DALTIN, 2011).

Os tensoativos possuem natureza anfifilica e promovem adsor¢do em meio poroso, além
de serem organicos ou organometalicos que em solucdo formam micelas ou coloides. Os
tensoativos tendem a adsorver nas interfaces de acordo com suas estruturas, resultando na
reducdo na energia livre interfacial (NEVES et al., 2020; SANTQOS, 2009).

O amadurecimento de campos exploratérios tende a diminuir a produtividade
petrolifera, “e umas das técnicas que visa contornar essa situa¢éo, chamada de EOR, tem 0 uso
de tensoativos especiais como uma das alternativas mais eficientes” (BRASIL, 2014). Segundo
Frost & Sullivan (s.d.), nos EUA e Europa, cerca de 45% dos fluidos de recuperacéo avancada
provém de tensoativos. A reducdo da tensdo interfacial e a alteracdo da molhabilidade s&o as
propriedades mais comuns para utilizacdo dos tensoativos na industria do petréleo, uma vez
gue Sseu uso nos reservatorios carbonaceos promove o aumento do fluxo petrolifero devido a
reversdo da molhabilidade (AYIRALA; RAQ, 2004; NEVES, et al., 2021).

Os tensoativos podem ser classificados conforme sua natureza idnica, sendo
subdivididos em quatro segmentos, de acordo com Frost & Sullivan (2013):

= Anidnicos — regido polar apresenta carga negativa;

= Nao-ibnicos — possuem grupos hidrofilicos sem cargas;
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= Catidnicos — regido polar apresenta carga positiva;
= Anfoteros — apresentam na molécula grupamentos positivos em meio &cido e negativos
em meio basico.
Para a injecdo de tensoativo para EOR, Curbelo (2006) comprovou em sua metodologia
que os tensoativos ndo-ibnicos e catidonicos ndo obtiveram bons resultados comparados aos
anidnicos e Neves (2017) estudou diferentes tensoativos (anidnico, catidnico e ndo-iénico) em

rocha calcéria, onde 0 que promoveu melhor adsorcéo foi o anionico.

2.3.1 Tensoativo anidnicos

Os tensoativos dessa classificacdo sdo caracterizados por um grupo polar hidrofilico
carregados negativamente, ou seja, originam ions carregados negativamente na superficie ativa
na sua dissociacdo em agua (INTERNATIONAL PRODUCTS, 2022; NOWROUZI et al.,
2021a; SAGIR et al., 2020). Segundo Isaac et al. (2022), os tensoativos aniénicos possuem
estabilidade quimica e solubilidades suficientes para atuarem em ambientes de temperatura
elevada.

Exemplos desse grupo sdo caprilato de sodio, dodecil sulfato de sddio, laurato de sodio,
miristato de sodio, oleato de sddio; eles sdo usualmente utilizados na inddstria, principalmente
de sabdo, devido sua propriedade de detergéncia e producdo de baixo custo (ROSEN;
KUNJAPPU, 2012). Esses tensoativos podem ser produzidos a partir de matéria-prima
sintética, como parafinas lineares, olefinas lineares, alquil benzenos, 6xidos de etileno e acidos

graxos. Para esta pesquisa foram utilizados os sais derivados dos acidos carboxilicos.

2.3.2 Concentracao micelar critica

A concentragdo micelar critica (cmc) é um parametro para caracterizacdo dos
tensoativos, que pode ser “determinada atraves de mudancas bruscas no comportamento de
algumas de suas propriedades fisicas em solucdo, tais como, espalhamento de luz, viscosidade,
condutividade elétrica, tensdo superficial, pressdo osmdtica e capacidade de solubilizacdo de
solutos” (MABROUK, HAMED, MANSOUR, 2021; SANTOS, 2007).

Ao solubilizar em dgua um tensoativo ocorre o alinhamento dos monémeros na interface
ar-agua promovendo a diminuicao da tens&o superficial; uma vez que a superficie fica saturada

em certa concentragdo, formando-se as micelas. A concentragdo na qual as micelas sdo
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formadas é chamada de concentragdo micelar critica (MABROUK, HAMED, MANSOUR,
2021).

2.4 Rocha-reservatério

Segundo Thomas (2004), ap6s a geracao e migracao, o petroleo é acumulado nas rochas
reservatorio que possuem natureza variada. Sdo constituintes dessas rochas: arenitos e

calcarenitos.

2.4.1 Rochas carbonaticas

Os reservatorios petroliferos sdo compostos por 50% de rochas carbonaticas. Sabe-se
que as rochas sedimentares carbonaticas sdo formadas por minerais, como calcita - CaCO3
(hexagonal), dolomita - CaMg(COs)., aragonita - CaCOz (ortorrombico), siderita - FeCOs e
magnesita - MgCOz (SILVA, 2017); e cerca de 90% da formacdo € composta por calcita e
dolomita (REEDER, 1983). Essas rochas geralmente possuem molhabilidade ao 6leo,
minimizando a produtividade (NEVES, 2021).

O calcario é classificado de acordo com o teor de 6xido de magnésio (MgO) contido em
sua composi¢do, como segue a Tabela 1 (ALMEIDA, 2018).

Tabela 1: Classificagdo de rocha calcéria.

Classificacéo Teor de MgO (%)
Calcitico <5

Magnesiano 5a12

Dolomitico >12

Fonte: Almeida, 2018.

2.5 Molhabilidade

“A molhabilidade ¢ uma caracteristica importante nos reservatorios” afetando a
producdo, recuperacdo e economia petrolifera (NEVES, 2021). Sendo, entdo, a tendéncia de
um fluido se aderir ou se espalhar sobre uma superficie solida na presenca de outros fluidos
imisciveis, resultando interagdes intermoleculares (CRAIG, 1971). Como fase determinante da
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molhabilidade da rocha, Rosa et al. (2006) definiu o &ngulo de contato como o angulo entre a
interface sélido/liquido e a s6lido/gas, e ainda, um menor angulo de contato promove maior

molhabilidade, como pode ser visto na Figura 2.

Figura 2: Analise do dngulo de contato.

solido solido solido

Sélido molhdvel & dgud| Sélido com molhabilidade neutra Sélido molhével ao éleo

6<70° 70°<0<110° 110°< 4
Fonte: Eller, 2020, apud Couto, 2021.
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3. ESTADO DA ARTE

Neste topico ha embasamentos tedricos e experimentais acerca da molhabilidade em
reservatorios carbonéaticos para obter maior recuperacéo de hidrocarbonetos.

Ribeiro (2014) aplicou tensoativos na mistura &gua/éleo para alterar a tensdo interfacial
e facilitar a extracdo dos fluidos do reservatdrio. Foram analisados cinco tensoativos comerciais
(DARVAN 821A, DARVAN 811, DUROMAX B — 1020, DUROMAX D — 3005 e DISPEX
A40), os resultados inferem que a concentracdo micelar critica mais adequada foi a do
DUROMAX D, a andlise de angulo de contato mostrou molhabilidade & &gua a todos menos ao
DUROMAX B — 1020.

Lima (2015) pesquisou sobre o comportamento da adsorcdo do tensoativo brometo de
cetil trimetil amoénio (CTAB) nas concentracGes 30% abaixo e na cmc (0,8596 g/L e 1,2279
g/L, respectivamente) com 2% de KCI, em amostras de calcérios da formacgdo Jandaira. O
método utilizado foi o banho finito. Os resultados mostraram maior adsorc¢ao do tensoativo na
cmc, no entanto a natureza da adsorcao ndo favoreceu a alteracdo da molhabilidade.

Wang et al. (2015) mostram metodologia com determinacdo estatica de dodecil
hidroxipropil sulfobetaina (DSB) em calcario. O resultado demonstra adsorcdo de DSB no
calcéario, a adsorcéo foi observada por potencial zeta.

Soares (2016) estudou a influéncia da inversédo na molhabilidade da rocha na producgéo
e recuperacdo de petroleo em rochas carbonaticas, por solucdo de tensoativo, sistemas
microemulsionados e sistemas microemulsionados com adi¢do de polimero. O tensoativo
utilizado foi catiénico chamado brometo de cetiltrimetilamonio (C16 TAB) e os sistemas foram
aplicados no simulador de reservatorios. Os melhores resultados de recuperacdo foram da
microemulsdo polimérica, com recuperacao de 95% de 6leo.

Neves (2017) estudou diferentes tipos de tensoativos para serem adsorvidos em rochas
carbonaticas e consequentemente alterar a molhabilidade. Utilizou o método de banho finito
com trés tensoativos: anionico — 0leo de coco saponificado (OCS), catidnico - brometo de
cetiltrimetilam6nio (C16TAB) e um ndo idnico - ULTRANEX 110. Como resultado, o0 OCS
apresentou melhor adsor¢do na rocha calcéria por ser anidnico. Na variagdo de temperatura de
30 para 50°C, houve decréscimo na capacidade de adsorcdo. O calcario in natura possuiu uma
molhabilidade mista, com forte afinidade ao 0leo, e ap0s 0s ensaios de adsorcdo, ocorreu
diminuicdo da molhabilidade ao 6leo, no entanto, também diminuiu em relagdo a agua.

Dantas (2018) estudou a aplicabilidade de tensoativos comerciais na EOR para

maximizar a producdo de Oleo em reservatorios carbonaticos do Pré-Sal brasileiro. Os
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resultados mostram que os tensoativos anfoteros sdo mais estaveis nas condic¢des de salinidade
e temperatura. Na tenséo interfacial pode estimar reducdo de uma ordem de grandeza apds a
adicdo dos tensoativos.

Frazdo et al. (2020) estudaram a influéncia da adsorcao do tensoativo OCS em dois
calcérios, dolomitico e calcitico, para observar a alteracdo da molhabilidade nas rochas. O
método utilizado foi o banho finito. Ambas amostras obtiveram bom desempenho em adsorver
0 tensoativo, sendo mais consideravel no calcario calcitico. A andlise de angulo de contato
demonstra que a molhabilidade é mista em ambas as amostras.

Trushin et al. (2020) tiveram como objetivo estabelecer uma composicdo quimica
eficiente que pudesse melhorar significativamente o fator de recuperacdo de dleo e ser
compativel com formacéo de alta salinidade e agua injetada a temperatura de 62°C. Os testes
foram efetuados em formacéo de carbonato do campo de Kharyaga D3-111 e utilizaram mais de
20 tensoativos diferentes. A retencdo de tensoativo devido a adsorcéo na superficie da rocha é
estimada como aceitavel (0,15 mg/qg).

Neste contexto, observa-se a importancia da utilizacao de tensoativos para modificar a

molhabilidade de rochas reservatorio e ainda obter maior extracdo de 6leo.



4 METODOLOGIA

4.1 Materiais

4.1.1 Calcério
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O calcario utilizado para o estudo foi extraido da regido oeste potiguar, onde é destaque

pela producdo petrolifera em campos maduros.

4.1.1.1 Caracterizagéo

O calcério foi caracterizado por meio das seguintes técnicas:

= Granulometria - NBR 7181 (ABNT, 2016);

» Anadlises quimicas por fluorescéncia de raios-X por energia dispersiva (FRX) em

equipamento da Shimadzu modelo EDX-720;
» Difracdo de raios-X (DRX) usando o modelo XRD-6000 do difratbmetro Shimadzu

(configuragdo: radiacdo Cu-Ka, angulo de varredura (20) e variagdo de 10° a 80°);

= Andlise termogravimétrica (TG) em uma termobalan¢a da PERKIN-ELMER usando

atmosfera de nitrogénio (configuracdo: razdo de aquecimento de 10°C/mim entre 0 a

1000 °C).

4.1.2 Tensoativos

Foram selecionados quatro tensoativos a base de acidos graxos, identificados na Tabela

2 com o tipo de &cido utilizado para sua sintese, a quantidade de carbonos e formula molecular.

Tabela 2: Tensoativos sintetizados para realizacéo da pesquisa.

Tensoativo Acido Numero de Carbonos Formula molecular
Octanoato de sédio Octanoico 8 CHs(CH2)sCOOH
Laurato de sodio Laurico 12 CH3(CH2)10COOH
Miristato de sddio Miristico 14 CH5(CH2)12COOH
Hexadecanoato de sédio  Palmitico 16 CH;(CH-)14COOH

Fonte: Adaptado de Santos, 2009.
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4.1.2.1 Sintese

Os tensoativos sdo do tipo anidnico e foram sintetizados no Laboratorio de Quimica |
da UFERSA/ANgicos. Inicialmente, calculou-se a massa molar e estequiometria equivalente
para o hidréxido de sodio (NaOH), e para solubilizar foi utilizado a4gua destilada; em seguida,
adicionou-se 75 mL de &lcool etilico absoluto 99,5% para criar a polaridade necessaria e
promover a quebra heterolitica dos &cidos graxos. Apds a solubilizacéo, foram transferidos para
um bal&o de vidro acoplado a uma coluna de destilacéo e levados a chapa de aquecimento por
um periodo de 2 horas; depois, a solu¢do foi levada a um becker, o qual foi submetido
novamente a chapa de aquecimento para acelerar o processo de evaporacdo do alcool.
Posteriormente, os tensoativos foram levados a estufa por 24 horas a 100 °C, e por fim os
tensoativos foram macerados e acondicionados para a segunda etapa do trabalho. Esse processo

pode ser observado na Figura 3.

Figura 3: Processo de sintese dos tensoativos.

Fonte: produzido pelo autor.

4.1.2.2 Preparo das solugdes de tensoativo

Os tensoativos foram pesados na balanca analitica (Marte®, modelo AY220) e
solubilizados com solucdo de cloreto de potéssio (KCI) a 2%, solubilizacdo feita com
aquecimento (Agitador magnético com aquecimento, modelo SL - 91), Figura 4. Em seguida,

aferiu-se no baldo volumétrico.
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Figura 4: Preparacéo das soluc¢des de tensoativos.

Fonte: produzido pelo autor.

4.2 Métodos

O fluxograma metodoldgico estd apresentado na Figura 5. A adsorcao dos tensoativos
ocorreu em sistema de banho finito, onde foram pesados 0,5 g do calcario magnesiano e
misturou-se a 50 mL de solugdo de tensoativo. As amostras passaram por uma agitagdo de 1
hora a 200 rpm e temperatura ambiente (25°C) na mesa agitadora (modelo SL 180/DT). Apo6s
0 banho, repouso por 24 horas e depois as amostras passaram pelo processo de filtracdo, em
que se separou 0 solido em papel filtro e recolheu-se o sobrenadante para analise de tensao
superficial. O sélido foi levado a estufa por 24 horas a 60 °C e macerado para elaboracéo das
pastilhas que foram levadas para analise de angulo de contato. As pastilhas foram produzidas

na prensa hidraulica Shimadzu SSP-10?, capacidade: 0 — 100 kN, molde: pastilha de @13 mm.

Figura 5: Fluxograma metodoldgico.

Preparo de amostras e
solucBes

Ensaios de banho
finito

Filtragdo das

amostras
Analise do ]
sobrenadante | Pastilhas
Andlise da
molhabilidade

Fonte: produzido pelo autor.
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4.2.1 Determinacdo da Concentracdo Micelar Critica

Para determinacdo da concentracdo micelar critica (cmc) dos tensoativos, plotou-se o
gréfico da concentracdo versus tensao superficial, onde foram inseridas duas linhas de tendéncia
e obtida a interse¢éo, cujo ponto corresponde a cmc. Assim, igualando-se as equacdes da reta
em cada gréfico, encontra-se o valor de X, ou seja, 0 cmc.

As concentracdes analisadas no tensiometro SensaDyne QC 6000 - método de pressao

méaxima de bolha - como mostra a Figura 6, variaram de 0,1 a 6,0 g/L.

Figura 6: Analise de tensao superficial.

Fonte: produzido pelo autor.

4.2.2 Célculo da adsorcao

Foi separado 50 mL de cada tensoativo e transferido para os erlenmeyers que continham
0,5 g do calcario magnesiano e entdo foi realizado o banho finito. Apo6s esse procedimento,
recolheu-se 40 mL do sobrenadante para analise no tensiometro SensaDyne QC 6000. O teste
ocorreu a 30°C.

A adsorcdo e a eficiéncia de adsor¢do dos tensoativos foram calculadas pelas Equagoes
1 e 2, respectivamente.

v(Ci-Ce)

q=——— 1)

m

Onde:

g = adsorc¢do (g/g) [massa de soluto adsorvida por unidade de massa de adsorvente],



v = volume (L) de solugéo de soluto,
Ci = concentracdo inicial (g/L),
Ce = concentracao de equilibrio (g/L) e

m = massa do calcério (g).

Ci—Ce

Eficiéncia (%) = —;

* 100

Onde:
Ci = concentracéo inicial (g/L),
Ce = concentragdo de equilibrio (g/L).

4.2.3 Determinacdo do Angulo de Contato
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)

O angulo de contato foi feito no gonidmetro (Kriss, modelo DAS 100 - Figura 7) com

0 auxilio do software DAS3; as pastilhas foram posicionadas na plataforma para receber a gota

d’agua, e no monitor foi observado a formacao da goticula na superficie, ilustrada na Figura 8,

sendo entdo calculado o angulo.

Figura 7: Goniémetro para analise da molhabilidade.

Fonte: produzido pelo autor.



Figura 8: Formagcao da gota d"agua para analise do angulo na superficie da pastilha.
CAL) 987 -

CAF| 987

Fonte: produzido pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Caracterizagao

5.1.1 Andlise granulométrica

A granulometria do calcéario € do tipo silte (59%), fracdo granulométrica entre 0,06 a

0,002 mm; de acordo com a Tabela 3.

Tabela 3: Classifica¢do granulométrica do calcario.

FracGes %
Avreia grossa 2

2-0,6 mm
Areia fina 34

0,2-0,06 mm
Silte 59
0,06 — 0,002 mm

Argila 5

< 0,002 mm

Fonte: Adaptado de Almeida, 2016.

5.1.2 Classificacao do calcério

A classificacdo do calcério, de acordo com 0 MAPA (2009), infere que para ser do tipo
magnesiano é necessario ter de 5 a 12% de MgO. A composi¢do quimica do calcério obtida por
fluorescéncia de raios-X apresentou 5,8% de teor de 6xido de magnésio, logo a amostra possui
caracteristica calcitica e dolomitica, correspondendo ao calcario magnesiano, de acordo com o

critério quantitativo de MgO (Tabela 4).

Tabela 4: Composi¢do quimica do calcario por FRX.

Composicdo  Calcério
Perdaao Fogo 7,860
CaO 76,196
MgO 5,225
SiO» 3,786




Al>,O
Fe203
K20
SrO
MnO
%h
pH

3,751
1,979
0,629
0,298
0,109
3,380
8,960

Fonte: produzido pelo autor.

Figura 9: Difratograma de raios-X da amostra de calcario.

Intensidade (cps)

e-CaCi0y
é-CahMg(COz)

Fonte: produzido pelo autor.
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A Figura 9 apresenta o difratograma de raios-X da amostra de calcario. Foram

observados no DRX reflex@es atribuidas a calcita - CaCOs - e dolomita - CaMg(CO3): -, tipicos

de calcario magnesiano.

A Figura 10 mostra as curvas TG e DTA da amostra de calcario. Observa-se apenas um

estagio de perda de massa que ocorre entre 650 a 750 °C, que pode ser atribuido a decomposi¢éo

de matéria orgénica na rocha, resultando na formacdo de éxido de célcio, proveniente da

decomposic¢éo do carbonato de célcio. Essa perda € um evento endotérmico, conforme revela a

curva DTA..
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Figura 10: Andlise TGA e DTA do calcério.

IC1 DTG

Fonte: produzido pelo autor.

5.2 Concentracdo Micelar Critica

As concentragdes micelares criticas dos tensoativos foram determinada a partir dos
pontos de tensdo superficial com diferentes concentracdes de tensoativo, cujos graficos podem

ser observados na Figura 11.

Figura 11: Concentracdo micelar critica dos tensoativos.
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Fonte: produzido pelo autor.

Pode-se observar, a partir da Figura 11, que 0s cmc’s de cada tensoativo foram obtidos

a partir de curvas analiticas com ajustes na equacéo, os coeficientes de determinacao (R?) sdo
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proximos a 1,0 (média dos R2 = 0,9132), inferindo que 0 modelo linear se ajustou as amostras.
O gréfico do octanoato de sddio indica que o tensoativo ndo atingiu a concentracdo micelar
critica, uma vez que ndo obteve tensBes constantes.

A Tabela 5 indica separadamente os valores de cada cmc. Os graficos sdo analogos,
demonstrando que com o0 aumento da concentracdo ocorre a reducdo da tensdo superficial e

depois segue em constancia.

Tabela 5: Valores das cme’s dos tensoativos em estudo.

Octanoato de sédio Laurato de sodio Miristato de sédio Hexadecanoato de sodio
- 1,67 1,04 1,90

Fonte: produzido pelo autor.

5.3 Adsorcéo

A medida de tensdo superficial permite avaliar a adsorgdo dos tensoativos nas rochas,
assim o resultado da analise do sobrenadante ap6s o banho finito indicou que os tensoativos
obtiveram diminuicdo da tensdo, conforme Tabela 6, uma vez que a tensdo superficial de

referéncia (agua) corresponde a 72,4 dina/cm a 30°C.

Tabela 6: Dados da tensao superficial dos sobrenadantes.

Tensao
superficial N N a( d_e C A
. Concentracdo de | Concentracdo | tensoativo/ | Eficiéncia
Tensoativo no equilibrio (g/L) | inicial (g/L) da (%)
sobrenadante q g g rgcha)
(dina/cm)
Octanoato de 599 5 4766 70 0,1523 21.8
sodio
Laurato de 67.0 0,0212 15 0,1479 98,6
sodio
Miristato de 71,0 0,0001 15 0,1500 99,9
sodio
He’;ade?af‘oato 70,9 0,3202 1,75 0,1430 817
e sodio

Fonte: produzido pelo autor.

Considerando que os valores encontrados na Tabela 6 para os sobrenadantes se

aproximam do valor da tensdo superficial da &gua, indica-se que houve adsorcao dos tensoativos
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no calcario. O tensoativo a base do &cido graxo octanoico teve uma concentracdo de equilibrio
mais alta indicando que adsorveu pouco no calcério, sendo necessario utilizar concentragdes
mais altas para melhorar sua eficiéncia. O miristato de sédio obteve um maior destaque na
adsorcéo, correspondendo a 99% de eficiéncia de tensoativo na adsorcdo e tensdo superficial
equivalente a 71,0 dina/cm.

Sabe-se que “quanto maior a cadeia carbonica do carboxilato de sddio, maior a tendéncia
do tensoativo de se adsorver na interface ar-agua”, em contra partida, o0 aumento da cadeia
carbdnica nos tensoativos promove a formacdo de diferentes micelas, podendo ser lamelar,
cilindrica etc, assim, modificando sua adsorg¢do. Logo, isso pode ser um fator que tenha afetado
a adsorcéo dos tensoativos estudados (CARVALHO, 2019).

5.4 Angulo de Contato

A Tabela 7 demonstra o resultado dos ensaios de molhabilidade do calcario apds o banho

finito com os tensoativos.

Tabela 7: Anélise da molhabilidade.

Octanoato de sédio Laurato de sddio | Miristato de sodio | Hexadecanoato de sddio
44 8 ° 91,3° 95,7 ° 1156 °

Fonte: produzido pelo autor.

O valor obtido para o calcario com adsorcao do tensoativo octanoato de sodio é préximo
a 45°, considerando-se molhavel a 4gua. Os tensoativos laurato de sddio e miristato de sodio
obtiveram molhabilidade mista (70° < 6 < 110°); nos casos de molhabilidade mista, os poros
pequenos sdo molhaveis e saturados com A&gua salina, jA& 0s poros maiores tendem a
molhabilidade por 6leo, onde este se adere a superficie perfazendo um caminho continuo pela
rocha reservatorio (SALATHIEL, 1973; DONALDSON e ALAM, 2008). E o hexadecanoato
de sodio teve um angulo de contato maior que 110°, ou seja, molhavel ao dleo.

Sabe-se que os calcarios sdo rochas preferencialmente molhaveis ao 6leo, logo o

tensoativo que reverteu a molhabilidade foi o octanoato de sodio.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

O presente trabalho propés-se estudar o comportamento das solucdes dos tensoativos
anionicos octanoato de sodio, laurato de sddio, miristato de sddio e hexadecanoato de sodio
com a finalidade de reverter a molhabilidade de rocha calcéria, e assim, melhorar a recuperagéo
petrolifera no reservatdrio. A rocha utilizada no estudo foi caracterizada e classificada como
calcaria magnesiana. A determinacdo da cmc dos tensoativos para ensaio de banho finito
indicou que para o octanoato de sodio sera necessario refazer as analises com concentragdes
maiores que 7g/L e os demais tensoativos obtiveram uma media de 1,5 g/L da cmc. Apds os
ensaios de adsorgéo, avaliou-se a tensdo superficial e o tensoativo que conferiu melhor adsorgéo
na rocha foi o miristato de sédio. O tensoativo que obteve menor angulo de contato, sendo
molhavel a 4gua, foi 0 octanoato de sodio, possivelmente devido a sua menor cadeia carbonica,

isso implica num melhor escoamento do 6éleo na recuperacéo.
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