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APLICACAO DE TENSOATIVO EM ENSAIOS DE RECUPERACAO AVANCADA DE
PETROLEO EM RESERVATORIOS CARBONATICOS

Abstract

One of the main reasons that led to the development of technologies for oil recovery is the low
percentage of naturally produced oil, i.e. so that the oil well itself, by pressure differential, reaches the
surface. Over time, the pressure that causes the oil reach the surface decreases, leaving much of the
hydrocarbons in the well. Because of this, it is important to use conventional and advanced recovery
methods. This study has as objective the application of surfactant and microemulsion as advanced
method in order to remove as many as possible of the remaining oil in the reservoir. The surfactant
used is nonionic and liquid. Tests were performed to determine the critical micelle concentration
(c.m.c.). It was also done the ternary diagram, in order of application also in advanced recovery tests
and meeting the comparative effect of systems. The other components used to obtain the ternary
diagram were butanol, kerosene and distilled water. The microemulsion point to be applied was
chosen in a stable region of Winsor 1V and with a high percentage of the aqueous phase. Once defined
the microemulsion point to be worked, the systems (microemulsion and surfactant solution) were
characterized by surface tension (tensionmeter Sensadyne) and particle diameter (ZetaPlus). Finally,
the systems were applied to oil recovery tests to determine their effect on advanced recovery. The tests
were done in a reservoir Simulator with controlled temperatures and pressures, where it was possible
to calculate the percentage of the injected fluid recovery to move the oil impregnated in the pores of
the rock and the efficiency of the ending offset. The obtained results were satisfactory to light
hydrocarbon recovery, making these systems an alternative in solving this problem.

Introducao

A maioria do petréleo viavel a exploracdo esta contido em reservatérios formados por rochas
sedimentares, dentre as quais, em sua maioria, sdo as calcarias e 0s arenitos. Essas rochas possuem
certo grau de porosidade, ou seja, espagos vazios, dos quais o petréleo pode ficar contido (ROSA,
CARVALHO e XAVIER, 2006). Os reservatorios podem ou ndo ser surgentes, isso implica na
expulsdo do 6leo por diferencial de pressdo. Entretanto, durante a vida util de um reservatério, a
pressao exercida pelo proprio reservatorio diminui até o estagio em que ele ndo possua mais energia
para levar esse Gleo a superficie de modo natural. Visto que a quantidade de 6leo obtida naturalmente
é uma pequena parcela da quantidade total que retém um reservatério, ndo é economicamente viavel
permitir que estes hidrocarbonetos permanecam la em baixo, sendo entdo necessaria a aplicagdo de
métodos de recuperagdo (VELOSO, et al., 2014). Em muitos casos, busca-se aumentar o tempo de
recuperagao por surgéncia, uma vez que minimiza os custos do processo devido ndo ser necessaria a
utilizacdo dos métodos de recuperagdo artificiais (BORGES, 2009).

O ciclo de vida de um reservatdrio € dividido basicamente em trés estagios, onde o primeiro é
encontrado em reservatorio surgentes. No segundo estagio sdo utilizadas técnicas especiais para
manter a energia do reservatorio, conhecidos como recuperacao secundaria. Os métodos mais comuns
e baratos sdo a injecdo de agua (muitas vezes vinda do proprio reservatorio) e a ré-injecdo de gas de
producdo (MOTHE, et al., 2006). A injecdo de fluidos no reservatorio é baseada em processos
puramente mecanicos, onde o objetivo é fornecer energia necessaria para deslocar o 6leo residual para
fora da rocha (BORGES, 2009). No terceiro estagio sdo utilizados fluidos deslocantes com substancias
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que naturalmente ndo estiveram em contato com o reservatorio antes, sendo capazes de modificar as
condi¢bes de formagdo mecénica de deslocamento dos fluidos contidos nele, sendo possivel uma
maior recuperacdo. Esses métodos sdo chamados de métodos de recuperacdo avancados ou especiais
(ROSA, CARVALHO e XAVIER, 2006).

Os métodos de recuperacdo especiais sdo mais indicados para serem utilizados em pocos
maduros, ou seja, quando os métodos de recuperagdo convencionais ndo sdo mais eficientes para
recuperar o Gleo residual, uma vez que ele apresenta uma alta viscosidade e elevadas tensdes
interfaciais (BORGES, 2009). Nos métodos avancgados, Vvarias sdo as substancias que podem ser
utilizadas para a recuperacdo, dentre elas encaixam-se 0s tensoativos, que sdo substancias que
diminuem a tensdo interfacial entre a 4gua e o 6leo, deslocando-o e, assim, recuperando-o.

Por definicdo, um tensoativo é uma molécula, sintética ou natural, que possui em sua estrutura
uma parte lipofilica e outra hidrofilica, ou polar e apolar, onde uma parte sera sollvel em &gua, por ser
polar, e a outra solvel no 6leo por ser apolar, atuando nas interfaces liquido-liquido, liquido-gas ou
solido-liquido diminuindo a tensao interfacial (HUNTER, 1992).

Com respeito a classificacdo dos tensoativos, eles podem ser ibnicos, ndo-idnicos e anféteros.
As propriedades fisico-quimicas dos tensoativos geralmente ndo variam muito em baixas
concentragdes, entretanto, quando esta concentragdo € alta, as moléculas de tensoativos aglomeram-se,
formando micelas. Existe um valor de concentragdo para que esse fendbmeno acontega, esse valor é
chamado de concentracdo micelar critica (c.m.c.), onde abaixo dela as moléculas estdo presentes na
forma de mondmeros dispersos e, acima estdo presentes na forma de agregados (micelas)
(GUARACIARA, et al., 2006).

As microemulsBes sdo sistemas transparentes, homogéneos e termodinamicamente estaveis,
formados espontaneamente, sob determinadas condi¢es experimentais, a partir da mistura de liquidos
imisciveis (dgua e 06leo) estabilizados por um tensoativo ou uma mistura de tensoativo e cotensoativo,
apresentando dimensdes de 5 a 300nm (RESENDE, et al., 2008). Devido a ocorréncia de diferentes
tipos de fases existentes em sistemas microemulsionados, WINSOR prop6s uma classificagdo em
quatro tipos de sistemas, que sdo Winsor |, onde ha excesso de 6leo em equilibrio com a fase
microemulsionada, Winsor Il, onde ha equilibrio do excesso de dgua com a fase microemulsionada, o
Winsor 1ll, onde ha equilibrio das trés fases e o Winsor IV, uma s6 fase, microemulsionada
(WINSOR, 1948). Essas fases podem ser vistas em digramas pseudoternarios, onde ao variar a
percentagem de tensoativo, em relacdo a dgua e ao 6leo, é possivel obter um diagrama no qual pode
apresentar diferentes regides de Winsor.

Este trabalho tem como objetivo verificar a eficiéncia de recuperacéo do petréleo pelo método
avancado, utilizando um tensoativo em sistema microemulsionado e em solugdo aquosa, para posterior
comparagéo da eficiéncia de recuperagao.

Metodologia

Esse estudo contemplou as seguintes etapas: determinacdo da concentracdo micelar critica
(c.m.c.); obtencdo do diagrama pseudoternério; caracterizacdo dos sistemas microemulsionados e de
solucbes de tensoativo; obtencdo e caracterizagdo dos plugs de calcério; ensaios de recuperagdo de
petroleo; determinacdo da eficiéncia de recuperacdo. Para realizacdo dos experimentos utilizou-se um
tensoativo comercial ndo idnico (TA), Butanol como cotensoativo, querosene como fase 6leo e &gua
destilada. O petréleo utilizado nos ensaios de recuperacdo € proveniente do campo de Ubarana do
estado do Rio Grande do Norte (Brasil).
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Determinacdo da c.m.c

Foi preparada uma solucdo de tensoativo com elevada concentra¢do (20g/L), de modo que
fosse possivel encontrar o ponto da c.m.c. @ medida que o sistema era diluido e a tenséo superficial era
obtida através do tensidmetro de bolha (Sensadyne).

Obtencédo do diagrama pseudoternario

O diagrama pseudoternario foi construido utilizando querosene como a fase oleosa, agua
destilada como fase aquosa, tensoativo comercial ndo iénico e butanol como cotensoativo. Apos a
obtencdo do diagrama os pontos de microemulsdo foram selecionados na regido de Winsor IV com
maiores percentuais de fase aquosa.

Para efeito comparativo nas etapas de caracterizacdo e aplicacdo foram preparadas solucGes de
mesma concentracao de tensoativo em relacdo aos pontos microemulsionados.

Caracterizacao dos sistemas

As analises de caracterizacdo dos sistemas (microemulsdo e solugdo de tensoativo) foram
viscosidade, tensdo superficial, tamanho de particula e indice de polidispersdo (IP). As analises de
viscosidade foram realizadas no redmetro Haake Mars a uma taxa de cisalhamento variando de 0 a
400s. A tensdo superficial foi obtida no tensidmetro de bolha Sensadyne e a analises de didmetro de
particula (DP) e indice de polidispersdo (IP) foram obtidas através do equipamento ZetaPlus
(Instrutécnica). Todas as analises foram realizadas a temperatura de 30°C.

Obtencéo e caracterizacdo dos plugs de calcario

Os plugs de calcario foram extraidos com auxilio de uma perfuratriz e uma broca diamantada,
buscando obter plugs de dimensdes semelhantes (5 cm de comprimento e 4 cm de didmentro). Os
plugs foram submetidos ao processo de calcinacdo (250°C) utilizando uma mufla, para se certificar
gue todo material organico fosse decomposto, além de evaporar a umidade contida nos poros da rocha.
O volume poroso (Vp) e porosidade dos plugs utilizados, denominados X e Y, foram determinados.

Ensaios de recuperacédo de petrdleo

Estes ensaios foram feitos utilizando sistema microemulsionado e solucéo de tensoativo como
fluido deslocante na etapa avancada. O equipamento utilizado simula as condi¢bes do pogo, onde 0
plug obtido é saturado primeiramente com solucéo de KCI 2% (1 mL/min) e posteriormente com 6leo
do campo de Ubarana (1 mL/min) criando uma situacdo de reservatorio. Apés as etapas de saturacao e
conhecido a quantidade de 6leo presente no plug é iniciada as etapas de recuperacdo. E forcado a
passagem de uma solucéo salina pelo plug, e em seguida uma solugdo microemulsionada/solucéo de
tensoativo, caracterizando os processos de recuperagdo convencional e avangado, respectivamente, a
uma vazdo de injecdo de 1 mL/min.

A determinacéo da eficiéncia de recuperagdo é feita ao quantificar a quantidade de 6leo que
foi recuperado apdés a passagem dos fluidos injetados na etapa de recuperacdo (KCl 2% e
microemulsao/solucao de tensoativo).
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Resultados e Discussao

Com respeito a etapa de caracterizacdo foi obtida a concentracdo micelar critica (c.m.c.) do
tensoativo (TA) do tipo comercial de carater ndo i6nico. O valor da c.m.c. é obtido ao plotar os dados
da tensdo em funcédo da concentracdo do sistema. A partir disto, o ponto da concentracéo da formacéo
de micelas se d& no ponto onde as duas retas se cruzam, como mostra a Figura 1.
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Figura 1 — Relacéo entre tensdo superficial e concentragéo, demonstrando a c.m.c. obtida.

De acordo com a Figura 1, o valor da c.m.c. é igual a 0,3345¢/L, ou seja, para valores acima
deste, o tensoativo comeca a formar agregados (micelas). Este valor é obtido ao igualar as equagdes
das duas retas apresentadas na figura.

A Figura 2 corresponde ao diagrama pseudoternario para uma razao C/T = 1, com o Butanol
como cotensoativo, querosene como fase 6leo e agua destilada. Foram selecionados dois pontos
microemulsionados para a fase de caracterizacdo e aplicagdo em ensaios de recuperacdo avancada de
petroleo. Os pontos selecionados tém composicdo: 25% C/T, 2 % querosene e 73% fase aquosa e 50%
CIT, 2% querosene e 48% fase aquosa.

Butanol/TA = 1

0.00 1.00

¥
000 0.25 0.50 0.75 1.00
Agua Destilada Querosene

Figura 2 — Diagrama pseudoternério.

Solugbes de mesma concentracdo de tensoativo das microemulsdes foram preparadas para
efeito comparativo nas etapas de caracterizagdo e avaliar os seus efeitos na aplicacdo. Ensaios de
viscosidade foram realizados para os sistemas selecionados. A Figura 3 mostra 0 aumento da
viscosidade dos sistemas conforme aumenta-se a concentracdo de tensoativo, onde 0s sistemas menos
concentrados contém 12,5% e os sistemas mais concentrados contém 25% de tensoativo.
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Figura 3 — Rela¢do entre viscosidade e taxa de cisalhamento para os pontos de microemulséo (a) e
solugéo de tensoativo (b)

Os valores da tensdo superficial (TS), do diametro de particula (DP) e indice de polidispersao
(IP) dos sistemas sdo dados na Tabela 1. No ensaio de recuperagdo € necessario que o sistema
utilizado tenha uma tensdo superficial inferior & da fase aquosa para provocar maior miscibilidade
entre as fases. O DP fornece dados do tamanho da particula (micela) formada, ja o IP demonstra o
quanto essas particulas contidas no sistema estdo dispersas. Valores 6timos de IP encontram-se entre 0
e 0,5 (Biruss, B., Dietl e Valenta, 2007).

Microemulséo Solucéo de tensoativo
Concentragdo | TS (mN/m) | DP (nm) IP TS (mMN/m) | DP (nm) IP
125% T 26,79 7,9 0,25 46,56 171 0,254
25%T 29,95 11,4 0,341 48,79 1722,4 0,477

Tabela 1 — Resultados de tensao superficial (TS), diametro de particula (DP) e indice de polidispersao
(IP) para os sistemas estudados.

Percebe-se que a TS aumenta com 0 aumento da concentracdo de tensoativo. Esse
comportamento esta associado ao aumento da viscosidade. A Tabela 2 mostra os valores de volumes
porosos (Vp) e informa o quanto, em percentual, do volume poroso do plug foi preenchido com
salmoura (saturacdo de agua irredutivel ou Swi) e com dleo (saturacdo de 6leo inicial ou Sei).

Plugs Vp (cm?®) Swi %) Soi (%)
X 24,97 22,6 58,1
Y 27,87 27,0 51,4

Tabela 2 — Resultados de volume poroso (Vp), saturacao de agua irredutivel (Swi) e saturacdo de 6leo
inicial (Soi) dos plugs de calcario.

Logo ap6s a etapa de saturacdo dos plugs, foi realizado os ensaios de recuperacdo injetando
solucdo de KCI 2% e o sistema microemulsionado e solucdo de tensoativo menos concentrada para 0s
plugs X e Y, respectivamente. A 4gua salina € injetada primeiro como método de recuperagdo
secundario e, o volume utilizado corresponde a trés volumes porosos (Vp), uma gque vez para maiores
volumes injetados a quantidade de 6leo recuperado se mantem constante, prevalecendo a producgdo de
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fluido deslocante, ou seja, de KCI. Da mesma forma é feito na etapa avancada. A Figura 4 apresenta a
eficiéncia de recuperacdo convencional e avancada para a microemulsdo (a) e solugdo de tensoativo
(b) com menor concentracdo de tensoativo.
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Figura 4 — Eficiéncia de recuperacao convencional (KCI 2%) e avancada (12,5% TA) para a
microemulséo — plug X (a) e solugéo de tensoativo — plug Y (b).

Observa-se que para uma certa quantidade de salmoura injetada, a recuperacdo de 6leo vai
ficando constante. O sistema microemulsionado e a solugéo de tensoativo s&o injetados apos essa fase,
e como pode ser visto na figura 4a e 4b, eles aumentam a recuperagdo do 6leo. Comparando os dois
sistemas, observa-se que a microemulsdo (4a), apresenta uma porcentagem de recuperagdo bem maior
que a solucdo de tensoativo (4b). Isso ocorre devido ao menor tamanho de particula da microemulséo
e do maior valor de viscosidade, resultando no maior arraste de 6leo. Os resultados de eficiéncia de
deslocamento para a etapa avancada foram de 59% e 13% para microemulséo e solucdo de tensoativo,
respectivamente.

Conclusao

Este trabalho teve o objetivo demonstrar a obtencdo de sistemas microemulsionados e
soluces de tensoativo, bem como sua caracterizacdo e aplicagdo na recuperagdo do petréleo, a fim de
analisar a eficiéncia deles no deslocamento de petréleo. Conforme demonstrado no decorrer do
trabalho, foi possivel analisar que ambos os sistemas, tanto a microemulsdo como a solugdo de
tensoativo, aumentam a capacidade de recuperacdo do Oleo, entretanto, ao compara-los, a
microemulsdo apresenta maior eficiéncia, uma vez que apresenta menor didmetro de particula,
possibilitando uma maior interagdo com o 6leo e facilidade de deslocamento e, com isso, maior
arraste.
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