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ESTUDO DA INFLUENCIA DO CARATER IONICO DE
MICROEMULSOES NA MOLHABILIDADE E RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO EM RESERVATORIO DE ARENITO

1. Abstract

Sandstone reservoir rocks are commonly responsible for accumulations of oil. A large amount
of oil is retained in reservoirs due to the reduction of its natural energy, allowing the application of
advanced recovery methods. Among these, the chemical method, especially microemulsion injection,
is outstanding. This study consisted of applying different microemulsion systems in the sandstone
reservoirs and evaluating the influence of the ionic character in the recovery of residual oil. The
systems were characterized at different temperatures. The oil studied was characterized as light and
sandstone from the Botucatu Formation. The wettability analysis was evaluated through contact angle
measurements. The sandstone was characterized as wet with oil, but after application of the
microemulsion systems, its wettability was altered. All the systems showed to be efficient in the
change of wettability, with emphasis on the system composed of anionic surfactant. In the advanced
oil recovery, all systems presented a significant percentage of recovered oil, following the tendency
presented by the wettability results, the anionic system, which reached a percentage of 80% recovery,
stood out from the others. In general, the results obtained demonstrated the ability of microemulsions
to act as wetting modifiers and as an advanced oil recovery method, being the best system for
sandstone reservoirs, the one formed by anionic surfactant.

2. Introducao

Na etapa de producdo de petroleo, uma quantidade de Oleo significativa fica retida no
reservatério devido a diminuicdo de sua energia natural ao longo do tempo e também pela alteracéo
gradual das propriedades fisico-quimicas do Gleo, por exemplo, viscosidade e densidade. Esta
alteracdo dificulta o escoamento de 6leo através do reservatdrio até o pogo, dificultando a producéo e
elevando os custos da operacdo. Por isto, em alguns casos, 0 reservatorio pode até ser considerado
invidvel, sob o ponto de visa econdmico, mesmo que contenha 70% do 6leo original (SANTQOS,
2009). Devido a crescente demanda de energia no cenario global e sendo o petréleo a fonte energética
mais utilizada no mundo, ha um vasto interesse em que haja sempre uma grande oferta disponivel
deste recurso. Logo, é de fundamental importancia a utilizacdo de métodos que permitam uma maior
producdo. Muitos esforcos sdo realizados com o objetivo de ampliar a recuperagdo de 6leo dos
reservatorios. O processo de recuperacdo de 6leo pode ser dividido em trés fases, basicamente, como a
recuperacao primaria, a secundaria e a recuperacéo terciaria (GURGEL et al., 2008).

Os reservatérios de arenito sdo conhecidos por possuirem um 6éleo mais viscoso, quando
comparados aos reservatorios carbonaticos, e serem molhaveis a agua - facilitando o escoamento do
6leo (SOARES, 2012). Ainda assim, estudos tém sugerido que eles variem sua molhabilidade de
molhavel a 4gua para molhavel ao 6leo (WANG et al., 2011). Tiab e Donaldson, 1996, sugeriram que
aproximadamente 50% dos reservatérios de arenito sdo molhaveis ao 6leo, o que desmitifica o
pensamento de que os reservatorios de arenito sdo apenas molhaveis a agua.

Devido a esta alternancia de molhabilidade, a mobilizagdo do 6leo nos reservatorios de arenitos
pode ser dificultada, a depender do tipo de formacéo, e uma alternativa viavel para mobiliz&-lo é por
meio da injecdo de microemulsdes, buscando modificar a molhabilidade da superficie do reservatério,
facilitar a retirada de 6leo e, por fim, aumentar os indices de producéao. A alternancia de molhabilidade
ao Oleo e a &gua dos reservatérios de arenito estimula o estudo da aplicacdo de sistemas
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microemulsionados tanto na recuperagdo avangada como no estudo da variacdo da molhabilidade
desse tipo de reservatdrio. Baseado nos aspectos aqui expostos, este trabalho estudou diferentes
sistemas microemulsionados com classes distintas de tensoativos, para verificar a influéncia que
exercem na modificacdo da molhabilidade da rocha e o impacto que apresentam sobre o fator de
recuperacao de petroleo.

3. Metodologia

Neste trabalho foram utilizados o0s seguintes reagentes com seus respectivos fabricantes:
Brometo de hexadeciltrimetilamodnio — C16TAB (Cromato Produtos Quimicos); Alkonat L 90 — Unitol
(Oxiteno); NaCl 99% (Vetec); KCI 99,5% (Synth); KOH (Vetec); HCI 37% (Vetec); NaOH (CRQ);
Alcool etilico 95% (Anidrol); Oleo de Coco Saponificado — OCS; Agua destilada — AD; Querosene
(Marca Lider); Butan-1-ol 99,4% (Vetec); Tolueno 99,5% (Synth); n-heptano 99,5% (Vetec); Petrdleo
de Ubarana/RN fornecido pela Petrobras®©.

Para elaboracéo deste trabalho foram realizados procedimentos para caracterizacdo das solucdes
micelares a partir do estudo de suas propriedades, como a analise de tensdo superficial, a c.m.c., massa
especifica, temperatura de Krafft. Por fim, estudou-se o processo de adsor¢do das solucGes a rocha e a
analise de angulo de contato.

3.1.Selecdo da regido de Microemulsao

Para estudos que envolvem sistemas microemulsionados, é essencial a construcdo do diagrama
de fases, uma vez que representa uma ferramenta fundamental na determinacdo das regides de
microemulsdo (Winsor V), alvo deste trabalho. Na elaboracdo de um diagrama pseudoternario,
inicialmente escolhe-se um percentual da razdo C/T, complementa-se o percentual restante com outra
fase (fase 6leo ou agua) e titula-se com a fase distinta, até em que haja transicdo de fases.

3.2. Analise da tensao superficial

A tensdo superficial dos sistemas microemulsionados foi medida no tensiémetro (Sensadyne —
Inst. — Div.) utilizando o método conhecido como pressdo maxima da bolha. Neste sdo utilizados dois
capilares com orificio e didametros distintos, em que o capilar maior mede o efeito da profundidade de
imersdo e o capilar menor mede o valor de pressdo maxima da bolha, que é convertido em tensdo
superficial. As medidas foram realizadas a 30° C, 40° C, 50° C, 60° C e 70° C, utilizando-se um banho
termostatico.

3.3. Massa especifica

Os dados de massa especifica foram obtidos utilizando o densimetro Anton Paar, modelo DMA
4500 M a temperatura de 30°C. Para tanto, uma aliquota de aproximadamente 3 mL do sistema
microemulsionado era injetada no equipamento, até que, por meio da imagem do orificio fornecida
pelo equipamento, ndo fossem visualizadas bolhas de ar. O software do equipamento fornecia os
valores de massa especifica para cada uma das amostras.

3.4.Viscosidade

As medidas de viscosidade foram realizadas no reémetro Haake Mars, da Thermo Cientific.
Este equipamento opera fornecendo medidas de cisalhnamento estacionario e dindmico, que sdo
captadas por um sensor que rotaciona ao ser imerso em um fluido. Foram utilizadas 11 mL de amostra
por medida. O volume era inserido em um cilindro coaxial (Z41) e, entdo, era imenso 0 sensor na
amostra para enfim aplicar a taxa de cisalhamento, variando até 1000 s-1. As andlises, tanto dos SME
como do petréleo, foram realizadas em trés temperaturas distintas: 30 °C, 50 °C e 70 °C.
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3.5. Porosidade das rochas

Amostras da rocha arenito eram retiradas utilizando uma perfuratriz com uma broca
diamantada. Apoés a perfuragdo, eram feitos cortes para deixar as extremidades planas. Foram obtidos
plugues de aproximadamente 4,5 cm de altura e 3,8 cm de didmetro que eram colocados em uma
mufla, a uma temperatura de 700 °C, por um periodo de 6 h, com uma rampa de aquecimento de 10
°C/min. J& com os plugues calcinados, a porosidade era obtida de acordo com a metodologia definida
por Paulino (2007). Inicialmente era feita uma curva de calibracdo do equipamento com os dados de
volume de cilindros macicos conhecidos (c1, c2 e ¢3) e os dados de pressdo. Com esses valores, plota-
Se uma curva que permitia obter a porosidade dos plugues quando fornecidos os valores de pressédo. As
medidas dos volumes porosos (Vp) era calculada pela subtracdo entre o volume total do soélido (Vs),
calculados com os valores de altura e didmetro medidos através de um paquimetro digital e o volume
ocupado pelo plugue, de acordo com o fornecido pelo porosimetro. Por fim, calcula-se a porosidade
através do quociente entre 0 Vp e Vs.

3.6. Andlise de dngulo

Os procedimentos realizados na determinacdo do angulo de contato para a rocha arenito
baseiam-se na metodologia utilizada por Standnes e Austed (2000). Os plugues de arenito foram
seccionados em pequenos discos com aproximadamente 0,4 cm de espessura, dando forma as pastilhas
de arenito utilizadas no ensaio. Ap6s o corte, as pastilhnas molhadas eram levadas a estufa a 80° C por
cerca de 1 hora, até que fosse observada a total evaporacdo de agua. Em seguida, esperava-se que as
pastilhas atingissem a temperatura ambiente para que entdo fossem embebidas no petréleo de
Ubarana/RN e, por conseguinte, retornassem a estufa a 50 °C por 48 horas. Ao término das 48 horas,
as pastilhas seguiam para a capela onde era feita uma rapida lavagem com tolueno e n-heptano,
respectivamente, a fim de retirar 0 excesso do 6leo que as envolvia, e em seguida deixadas secar a
temperatura ambiente. Apds a secagem, as pastilhas eram imersas nas solucdes de microemulsdo. Esta
etapa de imersdo por 30. Finalmente, as pastilhas secavam a temperatura ambiente até que visualmente
ndo houvesse aspecto de superficie molhada. Esta secagem levou 3 dias. De posse das pastilhas secas,
foram feitas as medidas de angulo de contato no tensiémetro Kruss. Para tanto, com uma seringa
injetava-se uma gota de KCI 2% sobre a superficie da pastilha, cuja molhabilidade se pretendia
analisar, e com o auxilio do computador, os dados das medidas dos angulos eram coletados.

3.7.Ensaio de recuperacdo

Os ensaios foram realizados em um equipamento simulador de reservatério, a uma temperatura
de 30°C e pressédo de confinamento de 1000 psi. O ensaio de recuperacdo consistiu basicamente em
quatro etapas, sendo elas: saturacio do plugue com salmoura de KCI 2% a uma vazdo de 1mL min™;
saturacdo com petroleo (a mesma taxa); recuperagdo convencional com salmoura; recuperacdo
avangada com os sistemas microemulsionados. Nas etapas de recuperagdo, eram coletadas 10 provetas
de 10 mL (correspondente a trés vezes o volume poroso do plugue) do fluido que saia do reservatério
contendo naturalmente a salmoura (KCI 2%) e o petr6leo (convencional) e microemulsdo e petroleo
(avancada). Tanto o KCI 2%, na recuperacdo convencional, como a microemulsdo, na recuperacao
avancada, foram injetadas em um volume correspondente a trés vezes o valor de volume poroso do
plugue, objetivando a maxima retirada de 6leo.

4. Resultados e Discussao
4.1. Microemulsdes

Com base nos diagramas de fase construidos, foi escolhido um ponto de microemulsao (WIV)
em comum para todos os sistemas, visando ao término realizar o estudo comparativo. As
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microemulsGes apresentaram a seguinte composicdo: 72% FA,; 25% C/T; 3% FO. Este percentual foi
escolhido por apresentar uma composicao rica em fase aquosa, com baixos percentuais de tensoativo e
de fase 6leo, objetivando a producéo de microemulsdes com baixo custo.

4.2. Tensdo superficial

Considerando a temperatura ambiente de 30 °C, todos os sistemas apresentaram tensdo
superficial bem inferior a da 4gua nessa temperatura, como se observa na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores de tensdo superficial a 30 °C.

Amostra v (mN/m)
Agua 71,40
SME-Alkonat 20,59
SME-CTARB16 24,56
SME-SDS 24,94
SME-QCS 24.32

Os resultados apresentados sdo satisfatorios pois, mesmo possuindo grande teor de agua em sua
composicao, os sistemas microemulsionados produzem baixa tensdo em comparagdo a agua na mesma
temperatura, de acordo com o previsto pela literatura (JEIRANI et. al, 2013; BERA et. al, 2014).Com
isso, considera-se que estes SME, ao serem injetados no reservatorio, irdo reduzir a tensao entre as
superficies rocha-6leo e a agua, melhorando a eficiéncia de recuperacdo de 6leo (SANTANNA et al.,
2013; BERA et al., 2014).

4.3, Massa especifica

Os valores de massa especifica (p) para os sistemas em estudo encontram-se na Tabela 2.

Tabela 2 — Massa especifica das microemulsées a 30 °C.

Sistema p (g/cm?)
SME — Alkonat L90  0.97673
SME-CTABI16& 0935336
SME - 5DS 096382
SME-0OCS 096143

Observa-se que os valores obtidos estdo muito proximos a massa especifica da dgua, a mesma
temperatura, que é de 0,995 g/cm?3, fato jA esperado a grande quantidade de agua presente na
composicdo dos sistemas. Em relacdo ao oleo utilizado, de origem da Bacia Potiguar, campo de
Ubarana no Rio Grande do Norte — Brasil, como fator de caracterizagdo utilizou-se o °API. Ainda, de
acordo com os valores apresentados na Tabela 3 o petrdleo é classificado como leve.

Tabela 3 — Massa especifica e °API para o petréleo de Ubarana/RN a diferentes temperaturas.

Temperatura {“C) Massa especifica (g/cm?®) AP

30 0.864700 32,14
50 0.850129 34,94
70 0.830964 38,78

4.4, Reologia dos fluidos

A anélise reologica dos fluidos estudados permitiu a obtencéo de medidas de viscosidade para o
6leo e para os sistemas microemulsionados. A andlise dos dados observados numa taxa de
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cisalhamento linear variando de 0 a 400 s™ permitiu o ajuste apresentado na Tabela 4 para modelo de
fluido newtoniano.

Tabela 4 — Pardmetro reoldgico do modelo Newtoniano para o petréleo e microemulsdes a 30 °C, 50

°C & 70 °C.
Sistema Temperatura n Newtoniano Viscosidade
°C) ™=py ; R? (cP)
30 0,9999  =0,0188y; 0,9997 19,020
Petroleo 50 09998 =0,01180y; 0,9999 11,114
70 0,9996 =0,00790y; 0,9998 8,744
SME - 30 1.0000  =0.00970y; 1.0000 9.735
Alkonat 50 0,9999 =0,00680y; 0,9999 6,896
70 09973 =0,00410y; 0,9986 4319
SME - 30 0.9998 =0,00365y; 0,9999 3.745
CTAB 50 0.9998 =0,00280y; 0,9999 2,790
70 09996 =0,00190y; 0.8951 1915
SME - 30 0,9999  =0,00370y; 0,9999 3,717
0CS 50 0,9999  =0,00270y; 0,9999 2,688
70 0,9997 =0,00200y; 0,9998 2,033

Em todos os sistemas assim como com o petrdleo, o indice de consisténcia (n) atingiu valores
proximos a 1, o que os classifica, também matematicamente, como fluido newtoniano. Estes valores
foram obtidos a partir da linearizagdo dos dados de tensdo de cisalhamento versus taxa de
cisalhamento. Dessa maneira, os fluidos estudados sao influenciados unicamente pela temperatura e
pressdo. Comparando os resultados,apenas para os sistemas, os maiores valores foram obtidos para o
sistema composto pelo tensoativo ndo iénico (liquido) devido a quantidade de tensoativo presente na
composicdo do sistema. Para os SME idnicos, a razdo C/T é 2, enquanto para 0o SME-ALK é de 0,5, ou
seja hd mais tensoativo na microemulsdo ndo idnica.

4.5. Angulo de Contato

Inicialmente a rocha de arenito Botucatu, cuja superficie estava envolvida em 6leo, ao receber a
gota de KCI 2% (a) apresentou um alto valor para o angulo de contato, de 112,8° o que a caracteriza
como molhavel ao éleo, ou seja hidrofdbica. Observando o comportamento apresentado na Figura 1 e
também os valores, nota-se que apds o tratamento da rocha com os sistemas microemulsionados, ao
entrar em contato com a salmoura de KCI 2%, todos os sistemas, independente do carater ibnico,
foram capazes de reduzir de maneira significativa o angulo de contato. Os valores desses angulos
obtidos indicam entdo que a molhabilidade inicial da rocha, que era molhavel ao 6leo, foi alterada para
uma molhabilidade mista. O tratamento por meio de microemulsdes foi bastante satisfatorio devido a
capacidade para dissolver o 6leo e a &gua e, principalmente, por propiciar significativa diminuicdo da
tensao interfacial do sistema. Dessa maneira, 0 mecanismo de molhabilidade também esta relacionado
as interacOes entre os fluidos do reservatorio e a superficie da rocha, pois ambos séo responsaveis pelo
fenbmeno de adeséo.

Figura 1 — Valores de angulo de contato para superficie de arenito sem tratamento e tratada
pelas microemuls@es.

SEM ; 1
SpE & SN A

SME-CTAB
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O arenito, que inicialmente era molhado ao 6leo, apds o tratamento com as microemulsoes, teve
sua molhabilidade alterada, pois os SME foram capazes de reduzir a tensdo interfacial entre o 6leo e a
agua. Pela avaliacdo do carater idnico, nota-se que 0s sistemas compostos por tensoativos idnicos
apresentaram melhores resultados, tanto de preferéncia pela agua, como de oposic¢ao ao 6leo, quando
comparados a rocha sem tratamento. 1sso ocorre, pois a interagdo entre as cargas dos tensoativo
ibnicos e a superficie da rocha promove uma maior adsorcdo dos sistemas micelares iénicos, criando
uma espécie de filme micelar que diminui a tensdo interfacial entre o 6leo presente na rocha e o
excesso de agua em que se encontram as micelas diretas. Esse ambiente de baixa tensdo interfacial
possivelmente conduz as micelas a se fixarem na interface Oleo/arenito e promoverem a maior
adsor¢do dos SME ibnicos, levando consequentemente a maiores reducbes de angulo ao serem
submetidos a um fluido polar, e menores reducdes ao manterem contato com o fluido apolar. Dentre os
sistemas i6nicos, os resultados mais expressivos foram para o sistema aniénico, ocorrendo para tanto o
efeito do contra-ion do tensoativo. Provavelmente, este contra-ion se instalou na superficie da rocha,
devido as interacBes com as cargas presentes na rocha arenito, e por conseguinte permitiu a adsorcao
das micelas, sendo que esta interacdo foi mais efetiva do que a do tensoativo catidnico (SME-CTAB)
gue interagia com os anions presentes no carboxilato.

4.6.Recuperacéo

Para avaliar com um efeito comparativo, foram selecionados os plugues que representariam a
rocha reservatorio com porosidade em torno de 50%. Os plugues utilizados foram submetidos as
etapas de saturacdo pela salmoura, simulando a saturacdo por agua conata, e saturacdo pelo dleo
conforme apresentado na Tabela 5 e que contém volumes porosos similares e saturaces iniciais.

Tabela 5 — Dados da recuperacéo para os plugues A (SME-ALK), B (SME-CTAB), e C (SME-OCS).

Fator - PlugBues .
Soi 0686 0634 0695
SOR_c 0376 0298 0314
SOR_SME 0,209 0162 0,140
% OIPConvencionsl 45% 33% 33%
%o OIPsnE 24% 21% 25%
% OIPToTAL 69% 4% 80%

Os resultados apresentados na Tabela 5 sdo satisfatorios para todos os sistemas que se
mostraram eficientes na recuperacdo do petroleo, sendo a menor recuperacao total de 69%. Os SME
ao entrarem em contato com o reservatério foram capazes de interagir com as interfaces 6leo/rocha
e/ou Gleo/dgua; esta ultima pode ser devido ao fenbmeno do rearranjo micelar em gque a micela
esférica muda de estrutura ao se adsorver na interface, como uma espécie de achatamento da micela.

5. Conclusoes

Com o desenvolvimento deste estudo pode-se concluir que os tensoativos Alkonat, CL6TAB e
OCS, o n-butanol como cotensoativo, juntamente com querosene como fase éleo e agua como fase
aquosa e a razdo C/T de 2,0 nos percentuais escolhidos apresentaram microemulsdo bastante
expressiva inclusive permitindo a aplicagdo de um ponto rico em fase aquosa e com peguena
guantidade de 6leo. As analises de tensdo superficial mostraram que os sistemas microemulsionados
possuem baixa tensdo superficial em comparagdo com a da 4gua, a mesma temperatura. E ainda, a
tensdo superficial decresceu com o aumento da temperatura. Os SME idnicos mantiveram-se limpidos
e estaveis, pois aumentam sua capacidade hidrofilica com a temperatura, enquanto o ndo ibénico turvou
com o aumento da temperatura, para tanto uma faixa 6tima de atuagdo dos sistemas foi determinada,
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descartando o SME ndo ibnico para temperaturas a partir de 60° e os demais sistemas estaveis nas
temperaturas de operacdo (40 °C a 80 °C). Em relagdo a massa especifica, os sistemas apresentaram
valores préximos a massa especifica da agua nas mesmas temperaturas, evidenciando a sua
estabilidade quanto a formacdo de micelas diretas com excesso de fase aquosa. Através do estudo
reolégico, foi possivel observar que as microemulsdes se caracterizam como fluidos newtonianos com
comportamento no regime laminar até uma taxa de 400s™. Com relagéo & influéncia do caréter idnico
dos tensoativos presentes nos SME, o SME-OCS modificou a molhabilidade de maneira mais
acentuada devido ao fato de sua adsorcdo por parte da rocha haver sido maior que o tensoativo
catidnico e ndo idnico, possivelmente devido ao tamanho do grupo carboxilico do tensoativo. A ordem
de inversdo da molhabilidade apos tratamento foi SME-OCS > SME-CTAB> > SME-ALK. A
eficiéncia dos sistemas foi comprovada com a redu¢do do angulo de 112,8° para um minimo de 37,8°
para 0 SME-OCS. E por fim, os resultados de recuperacdo de petréleo mostraram-se diretamente
relacionados com a baixa tensdo superficial dos sistemas microemulsionados, bem como com a
influéncia dos sistemas sob a molhabilidade. A microemulsdo de OCS possuia menor tensdo
superficial e foi a que produziu menores angulos em contato com a superficie de arenito dentre as
demais, obtendo-se o maior percentual de 6leo deslocado (56%), resultando na maior recuperacdo de
6leo (80,0%). De maneira geral, este trabalho comprovou a importancia das interacGes entre 0s
sistemas micelares e da adsor¢do das microemulsdes a superficie rocha-6leo, demonstrando a
influéncia dos sistemas microemulsionados na molhabilidade do arenito e consequentemente na
recuperacao avancada.
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