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OBTENCAO DAS ISOTERMAS DE ADSORCAO DE
SISTEMA MICROEMULSIONADO ASP EM ROCHA
ARENITICA DA FORMACAO DE BOTUCATU.

Abstract

Special recovery methods for oil (EOR - Enhanced Oil Recovery) are used in order to provide
increased recovery factor and profitability of the oil fields. Among these methods are the chemical
methods, which acts on the alteration of rock / fluid physicochemical properties through the
interaction between injected fluid and reservoir fluids, decreasing residual oil saturation and
facilitating oil flow in the porous médium. The injection method of ASP (Alkali-Surfactant-Polymer)
systems aims to increase the efficiency of sweeping, the mobilization of residual oil by reducing the
interfacial tension between water and oil, with increased displacement efficiency. However, significant
interactions may occur between injected fluid substances, reservoir fluids, and the porous médium, by
different mechanisms (hydrodynamic retention, mechanical retention or chemical adsorption),
retention of some molecules in the porous medium or degradation of the chemical composition of the
injected system. Chemical adsorption can be characterized as the interaction between a fluid, liquid or
gas, to a solid surface. The present work aims to obtain the adsorption isotherms of the ASP
microemulsion system components with the following composition: 84.5% aqueous phase (0.6% AH
912 SH polymer + 83.9% 1.5% Na2CO3 solution), 0.5% oil phase (kerosene) and 15% co-
active/surfactant (Butan-1-0l/OCS), through experimental data, varying adsorbent mass (constant
temperature). Adsorption capacity was observed to have a maximum of approximately 0.00043 ¢
surfactant /g rock. And the adsorption capacity reached a maximum of approximately 0.0067 ¢
polymer /g sandstone.

Introducao

Um dos grandes desafios para o desenvolvimento de um pais é garantir o abastecimento de
energético para as industrias, comércio e a populacdo. A indUstria de petrleo exerce um papel
essencial dentro desse processo. As atividades de exploracédo, perfuragdo, completacéo e de producdo a
partir de reservas petroliferas requer grandes investimentos. Nesse sentido, os profissionais da area se
deparam com situagdes que exigem dificeis escolhas que envolvem custos elevados (ARAUJO, 2009;
CUNHA, 2010).

Dentre as diferentes etapas da cadeia produtiva do petrdleo a etapa que envolve o estudo do
reservatorio merece uma atengdo especial, uma vez que influencia desde os processos migratérios do
6leo até sua recuperacdo (RIBEIRO, 2008). De acordo com Thomas et al. (2001), Rosa et al.
(2006), Barbosa (2006) e Cunha (2010), o petréleo depois de gerado e ter migrado é
acumulado em uma rocha chamada rocha-reservatorio, a qual pode ser definida como uma
rocha composta por materiais sélidos (gréos, matriz e cimento) e espacos vazios existentes
entre eles, denominados poros, onde 0s espagos vazios devem estar interconectados,
conferindo-lhe a caracteristica de permeabilidade. Assim, a rocha reservatério pode ter
qualquer origem ou natureza, porém, as essencialmente dotadas de porosidade intergranular
gue sejam permeaveis, como 0s arenitos, calcarios e aglomerados.

O maior nimero de reservatérios comerciais de petr6leo ocorre principalmente em rochas
reservatorio do tipo arenito ou calcario (Rosa et al., 2006). Todos os tipos de arenitos e calcérios
representam rochas reservatorio em potencial. Os arenitos correspondem a 59 % da ocorréncia de
rochas reservatorios de petréleo, 40 % sao de calcario e 1 % correspondem a outras rochas fraturadas
(Suguio, 2003). O conhecimento das propriedades fisicas da rocha e a interacdo existente entre o
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hidrocarboneto e a formagédo sdo essenciais para entender e avaliar o desempenho de um reservatorio
(AHMED, 2006).

Métodos de recuperacdo especial de petréleo (EOR - Enhanced Oil Recovery) sdo utilizados
com a finalidade de proporcionar o aumento do fator de recuperagéo e da rentabilidade dos campos
petroliferos. Dentre esses métodos, existem os métodos quimicos nos quais se espera uma interacdo
entre o fluido injetado com o fluido existente no reservatério (SOUZA, 2013). Dependendo das
caracteristicas do reservatorio e do objetivo principal do método pode-se utilizar diferentes fluidos de
injecdo, dentre eles, solucdo polimérica, surfactante, alcali, sistema ASP (Alcali-Surfactante-Polimero)
e sistemas micro emulsionados. O método de injecdo de sistemas ASP objetiva além do incremento da
eficiéncia de varrido, a mobilizacdo de 6leo residual através da reducéo da tensdo interfacial entre a
agua e o 6leo, com incremento da eficiéncia de deslocamento.

Entretanto, ao utilizar métodos quimicos pode-se ocorrer interacfes ndo desejaveis entre o
fluido injetado, os fluidos contidos no reservatdrio e o meio poroso. Através de diferentes mecanismos
(retencdo hidrodindmica, retencdo mecanica ou adsorcéo quimica) estas interacGes poderdo ocasionar
a retencdo de moléculas no meio poroso ou degradacdo da composi¢do quimica do sistema injetado,
influenciando negativamente a eficiéncia do método (ALMEIDA, 2015).

A adsorcao pode ser caracterizada como a interagao entre um fluido, liquido ou gasoso, a uma
superficie solida (NEVES, 2017). Em um sistema ASP a adsorc¢do é a acumulagdo preferencial de um
ou mais componentes do sistema na camada interfacial. A concentracdo na interface de uma
substancia adsorvida é diferente da sua concentracdo no interior da fase. No processo de adsorcao as
moléculas presentes na fase fluida sdo atraidas para a zona interfacial devido a existéncia de forgas
atrativas ndo compensadas na superficie do adsorvente. Para compensar estas forgas residuais, solidos
e liquidos retém em suas superficies gases, vapores e substancias dissolvidas (ALMEIDA, 2015;
FREITAS, 2005).

Para melhor entendimento do fenémeno de adsorcdo do polimero e do Surfactante em
sistemas micro emulsionado ASP é necessario entender individualmente a acdo de cada uma das
substancias injetadas. De acordo com Melo (2008) apud Almeida (2015) a adsor¢éo fisico-quimica no
polimero é consequéncia da interacdo das moléculas do polimero com a superficie solida. As cargas
negativas da superficie da rocha sdo atraidas pelas cargas positivas do polimero. Segundo Neves
(2017) a adsorgdo nos tensoativos acontece devido a sua natureza anfifilica, eles tendem a se adsorver
em superficies ou interfaces, de forma convenientemente orientadas, produzindo uma diminui¢éo da
energia livre interfacial.

O método utilizado para avaliar o mecanismo de adsor¢do é o uso das isotermas de adsorcéo,
que representam uma equacdo matematica que descreve a relagdo entre a quantidade de uma
determinada substancia adsorvida e a quantidade remanescente da mesma substancia na solucdo em
equilibrio (FREITAS, 2005). Através dela é possivel estimar a quantidade maxima de soluto que o
adsorvente adsorvera e a viabilidade econdémica do processo. A capacidade de adsorgdo é calculada de
acordo com a equagéo 01.

V(G -C,) (01)
4= m

Onde:

g é a massa de soluto adsorvida sobre a superficie por unidade de massa de adsorvente(g/g);

V é o volume da solugdo (mL);
M é a massa do adsorvente (g);
C, é ainicial de soluto na solucéo (g/mL);

C, é aconcentracéo final de soluto na solugéo (g/mL)
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As isotermas derivadas tedrica ou empiricamente podem, frequentemente, sdo representadas
por equagdes simples que relacionam diretamente o volume adsorvido em funcdo da pressdo e/ou
concentracdo do adsorvato. As mais comumente utilizadas por muitos autores no estudo de adsorc¢ao
sdo as isotermas de Langmuir e de Freundlich (FREITAS, 2005).

Mediante o exposto, o presente trabalho objetiva a obtencdo das isotermas de adsor¢cdo dos
componentes do sistema microemulsionado ASP com a seguinte composi¢do: 84,5% da fase aquosa
(0,6% de polimero AH 912 SH + 83,9% de solugdo de 1,5%de Na2CO3), 0,5% da fase oleosa
(querosene) e 15% do cotensoativo/ tensoativo (Butan-1- ol/OCS), através de dados experimentais,
variando a massa de adsorvente a temperatura constante.

Metodologia

A metodologia simplificada dos experimentos esta representada no fluxograma da Figura 1.

| Arenito de Botucatu | | Tensoativo |

Calcinagdo, trituramento e ‘

peneiramento

' Y
|—> Ensaios em banho finito variando a massa do adsorvente 4——|

|

| Filtrag8o das amostras |

v v

' ~ s ™
Andlise do filtrado por medidas de Analise do filtrado por medidas de

tensdo supeficial (Surfactante) medidas de absorbancia (polimero)
p A pN oy

|

| Obtengdo das isotermas |

[ Sisterna microemulsionado ]

Figura 1 — Fluxograma dos experimentos

Preparacdo da amostra de rocha: Inicialmente foram selecionados alguns plugs da rocha
arenitica de Botucatu, as quais foram submetidas ao processo de calcinagdo, que consiste no
aquecimento a elevada temperatura com o objetivo de eliminar os materiais organicos. No processo de
calcinacdo as amostras ficaram na mufla a uma temperatura de 700°C durante um periodo de 6 horas,
com uma rampa de aquecimento de 10°C/min. Em seguida, as amostras passaram por um processo de
trituragdo. O procedimento foi realizado no Laboratério de caracterizacdo estrutural de materiais do
Departamento de Engenharia de Materiais da UFRN. As amostras foram quebradas com um mortelo,
com devido cuidado para ndo haver contaminagdo, em seguida foram trituradas em um almofariz.
Depois de trituradas, foram submetidas ao processo de peneiramento, que durou cerca de 15 min. Por
fim, foram coletadas fra¢Ges de 4,750 mm (A), 1,650 mm (B), 1,000 mm (c) e 0,850 mm (D). Na
Figura 2 sdo apresentadas as granulometrias obtidas no processo de peneiramento.
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Figura 2 — Granulometrias obtidas no processo de peneiramento

Obtencdo do sistema ASP: o sistema de composicao 84,5% da fase aquosa (0,6% de polimero
AH 912 SH + 83,9% de solucdo de 1,5%de Na2CO3), 0,5% da fase oleosa (querosene) e 15% do
cotensoativo/tensoativo (Butan-1- ol/OCS), foi obtido utilizando a metodologia de Viana (2018).

Ensaios de Adsorcdo: foram realizados ensaios de banho finito, que consiste em um banho
termostatizado com agitacdo do tipo Dubnoff (Tecnical, modelo 053). Foram colocados volume fixo
de 60 mL do sistema microemulsionado, junto com diferentes massas de arenito, 0,4 (amostra A); 0,6
(Amostra B); 0,8 (amostra C) e 1,0g (Amostra D), em erlenmeyer de 250 mL, a uma temperatura de
30°C, durante 2 horas. Apds o banho, as amostras foram submetidas a filtragcdo a vacuo e o filtrado
coletado para analise de tenséo superficial, no Tensidbmetro Sensadyne, para determinagdo da tenséo
superficial do tensoativo aniénico OCS, e também para a determinacgdo da absorbancia do polimero,
no espectrofotbmetro UV-Vis-NIR.

Resultados e Discussao

A Figura 3 mostra os dados da variacdo da tensdo superficial com a concentracdo do
tensoativo OCS, utilizados na obtenc¢do da c.m.c. para o tensoativo em solucdo de 1,5 % de Na,COs.
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Figura 3 — Concentracdo Micelar critica do OCS em solucdo de 1,5 % de Na,CO3z a 25° C

De acordo com a Figura 3 pode-se observar que em uma determinada regido da curva, a tenséo
superficial ndo varia, isso ocorre devido a interagdo das moléculas do Carbonato de sodio com as
micelas presentes no sistema, enfraquecendo a ligagdo entre as moléculas, reduzindo a tensdo
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superficial. Também é possivel observar que a tenséo superficial aumenta & medida em que a solucéo
de Na,CO;3 é adicionada ao sistema, uma vez gque a concentracdo do tensoativo diminui e 0 nimero de
micelas é reduzido até atingir uma concentragdo micelar critica. (OLIVEIRA, 2018; VIANA, 2018).
Para verificar a adsorgdo do OCS na rocha arenitica, foram analisadas as tensdes superficiais
dos filtrados obtidos nos experimentos no banho finito. Na tabela 1 encontram-se os valores da tensdo
superficial do sistema ASP, antes de passar pelo procedimento do banho, e das tensdes superficiais
obtidos nos experimentos de adsorcdo. Através da curva da c.m.c determinou-se os valores das
concentracdes, inicial e final do OCS. Utilizou-se a equagdo (01) para a obtengdo das capacidades de
adsorc¢do para cada ensaio. Os valores obtidos estdo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Tenses superficiais e concentragdes obtidas nos ensaios de adsor¢éo.

Amostras Tensao superficial Co Ce q
(Dina/cm) (g/mL) (9/mL) (g OCSl/g
arenito)

Sistema ASP 38,36 | 0,00576 0,00576 -
Filtrado A 40,1 0,00576 0,0029 0,00043
Filtrado B 40,5 | 0,00576 0,0025 0,00033
Filtrado C 41,8 0,00576 0,0020 0,00028
Filtrado D 44,0 | 0,00576 0,0014 0,00026

*Ce e C. sdo as constantes da Equacdo (01)

Para quantificar o polimero adsorvido foi obtido uma curva de calibracdo que relacionou a
absorbancia, em um comprimento de onda de 204 nm, com a concentra¢do conhecida do polimero AH

912 SH (SOUZA, 2013), mostrada na Figura 4.

—a— Dados cbtidos
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Figura 4 — Curva de calibracdo do polimero em agua

A partir dos pontos obtidos, mostrados na Figura 4, foi possivel gerar uma curva e uma linha
de tendéncia com a respectiva equacdo polinomial mostradas na Figura 4. Através dos dados de
absorbancia obtido para cada filtrado foi calculado a capacidade de adsorcdo de cada amostra. Os

valores obtidos sdo mostrados na Tabela 2.

Tabela 2: Resultados obtidos a partir da absorbancia do polimero AH 912 SH

Amostra Co Ce
(g/mL) (g/mL) (g Polimero/g arenito)
Sistema ASP | 0,07260 : :
Filtrado A 0,07260 0,027686358 0,006737
Filtrado B | 0,07260 0,013382642 0,005922
Filtrado C 0,07260 0 0,005445
Filtrado D | 0,07260 0 0,004356
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De posse das equagdes das retas obtidas das curvas mostradas na Figura 3 e Figura 4, foi
possivel calcular, a capacidade de adsorcdo (q) para o polimero AH 912 SH e para o tensoativo
aniénico OCS e construir as isotermas de adsorcdo. As isotermas estdo mostradas nas Figuras 5 e
Figura 6.
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Figura 5 — Isoterma de adsorcdo do tensoativo aniénico OCS no sistema ASP em estudo.
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Figura 6 — Isoterma de adsorcao do polimero AH 912 SH no sistema ASP em estudo.

Na Figura 5, observa-se que a capacidade de adsor¢cdo obteve um méaximo de
aproximadamente 0,00043 g tensoativo/ g rocha. E na Figura 6, observa-se que a capacidade de
adsorcdo obteve um méximo de aproximadamente 0,0067 g polimero/ g rocha, além disso, pode-se
observar que os dois Ultimos pontos a concentragcdo do polimero foi zero, o que significa que todos o
polimero se adsorveu a rocha. Ambas as capacidades de adsorcao foram obtidas na amostra que tinha
0,4 g de adsorvente, a menor massa do ensaio de adsorcéo, resultado semelhante foi obtido por Neves
(2017) ao estudar a adsorcdo do OCS em rocha calcéria e por Souza (2013) ao estudar a adsorcdo da
Poliacrilamida em rocha arenitica.

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, foi possivel obter os valores de capacidade de adsor¢édo
para o tensoativo aniénico OCS e para o polimero AH 912 SH em diferentes massas da rocha
arenitica. Através desses valores foi possivel obter as isotermas de adsor¢cdo maxima dos respectivos
componentes do sistema em estudo.
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