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INFLUENCIA DA GLICERINA P.A. NA SOLUGCAO DE TENSOATIVOS
APLICADA A EOR

Abstract

Along the productive life of a reservoir, the natural energy decreases as the hydrocarbons and
other compounds are extracted, compromising the well productivity. The necessity to use recovery
methods that are aimed to supplement the pressure lost or reduce viscous forces, resulting in a
production increase, is known as Advanced Recovery methods or Enhanced Oil Recovery (EOR).
However, the costs of some of these methods are not linearly with profits curve. Due to this factor,
many viable EOR methods have being developed to solve this impasse. Among these possibilities to
reduce costs is the use of industrial waste, including the use of a chemical solution composed by
Glycerin, from Biodiesel, along with surfactants, chemical assistant. So, the aim of this work was to
determine the Glycerin influence in three solutions of surfactant prepared with Glycerin PA, distilled
water and UNT L90 with concentrations of 2:1: CMC (Al and A2), 1:1: CMC (A3 and A4) and 1:2:
CMC (A5 and A6). The samples presented density, viscosity and surface tension values of 1.1738
g/cm3, 1.9 cp and 43.745 Dynes/cm (Al and A2); 1.1291 g/cm3, 6.11 cp and 38.015 Dynes/cm (A3
and A4) and 1.0889 g/cm3, 2.69 cp and 36.11 Dynes/cm (A5 and A6), respectively. The results from
these analyses show a development possibility of new systems to applications in advanced recovery
methods. The A5 and A6 solutions have been tested successfully on oil recovery of synthetic
sandstone. These systems are alternatives to use in EOR and still leverage industrial waste as Glycerin.

Keywords: Glycerin, surfactant, Advanced Oil Recovery, sustainability, bio-diesel.
Introducio

De todo o petrdleo existente nos reservatorios, apenas uma pequena fracdo consegue, na pratica, ser
retirada. Isso faz com que a maior parte do o6leo, cerca de 70%, fique retida no meio poroso do
reservatorio. O desenvolvimento de metodologias avangadas que permitam extrair mais deste dleo
residual permite aumentar a rentabilidade dos campos petroliferos e estender sua vida Ttil
(CURBELO,2000).

O fator de recuperagdo médio global deste método estd estimado em 15%, esses hidrocarbonetos sdo
frequentemente denominados como “6leo facil”. A producdo adicional deste valor vai depender da
utilizagdo de tecnologias adequadas, viabilidade econdémica e estratégias de gerenciamento do
reservatorio. Porém, reservatorios com mecanismos de baixa eficiéncia ou que tiveram boa parte da
sua energia primaria dissipada, sdo fortes candidatos ao emprego de métodos de recuperacdo. O pico
de produgdo ¢ atingido geralmente nos cinco primeiros anos a partir do inicio da producao, essa etapa
representa a capacidade de producdo maxima, para o qual os equipamentos de producdo foram
dimensionados, como mostra a Figura 1 (SAMPAIO, 2004).

Figura 1 — Fases da vida de produgdo de um reservatério de petrdleo.
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Fonte: Adaptado de SAMPAIO, 2004.

Visando aumentar o fator de recuperacdo foram desenvolvidos os métodos de recuperacdo
convencionais e suplementares. Os convencionais sdo os métodos que envolvem a inje¢do de fluidos
nativos do reservatdrio, podendo ser 4gua, 6leo e gas, podendo obter um fator de recuperacdo entre 15
a 20%. Entretanto, mesmo com a injecdo de grandes quantidades de fluidos a elevadas pressdes e
vazdes de injecdo ndo ¢ possivel deslocar todos os hidrocarbonetos armazenados nos poros.

J& os métodos suplementares, também conhecidos como Enhanced Oil Recovery (EOR) podem ser
divididos em duas categorias, sendo a primeira a dos métodos térmicos contemplando a injecdo de
vapor, agua quente e combustdo /n-situ e os ndo térmicos composto pelos métodos de injecdo quimica,
inje¢do de agua, injecdo de gas e injecdo de microrganismos. (TERRY, 2014). A inje¢do de uma
solucdo de glicerina e tensoativos se encaixa como um método de recuperagdo quimico, uma vez que
ela altera propriedades dos reservatério bem como condi¢des de escoamento, além de se tratar de
substancias diferentes das que estdo presentes desde a formagdo do reservatorio de petroleo.

No ano de 2004 foi elaborado o Programa Nacional de Produ¢do e Uso do Biodiesel (PNPB), a partir
da Lei 11.097/05, estabelecendo que todo a o6leo diesel comercializado no territério nacional fosse
adicionado um determinado percentual de biodiesel (BRASIL, 2016). O Brasil hoje ¢ o segundo maior
consumidor de biodiesel no mundo, ficando atras apenas dos Estados Unidos da América. Hoje ha no
territorio nacional 50 usinas aptas a operar comercialmente na producdo de biodiesel, com uma
capacidade instalada de produgio de 7,26 MMm® por ano (Portal Brasil, 2016).

Segundo Castafieda (2014) a producdo de glicerina bruta correspondente a 10% do volume total do
biodiesel produzido, associando esses dados com os dados da Portal Brasil (2016) pode-se determinar
uma producio de cerca de 0,726 MMm® de glicerina bruta no ano de 2016, cujas aplicagdes na
industria apresenta-se bem restrita. Contudo, apds o tratamento esse volume poderia ser amplamente
utilizado em métodos de recuperagdo avangada de petréleo (BORGES, 2009).

Com isso, o objetivo desse trabalho foi determinar a influéncia da glicerina P.A. em #és-solucdes de
tensoativos para fins de aplicagdo em métodos de recuperagdo avancada de petroleo.

Metodologia

A metodologia para realizacdo desse trabalho foi segmentada em cinco etapas, as quais sdo
apresentadas a seguir.

Preparo das Solucées

Foram preparadas seis solugdes compostas por Glicerina PA da marca VETEC, 4gua destilada e UNT
L90, das quais a concentracdo de UNT L 90 foi fixada na CMC (CAVALCANTI, 2010), entretanto
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foram variadas as concentragdes de Glicerina PA e agua destilada, de modo a avaliar a influéncia da
concentracdo de glicerina e d4gua em parametros como tensao superficial, densidade e viscosidade. Ao
final das anélises, com base nos dados obtidos uma solugdo foi escolhida para ser testada na
recuperacao avangada de petrdleo em bancada.

O preparo das solucdes foi feito em bancada com o auxilio de uma proveta graduada de 100 mL, para
a afericdo dos volumes de glicerina e agua, uma micropipeta de 1 mL para a aferi¢do do volume de
UNT L90 e seis frascos ambar de 100 mL, previamente lavados e secos em estufa por 24 horas a
110°C. As solugdes foram preparadas em duplicata sob uma temperatura de 22,7 °C e pressdo
atmosférica, apos o preparo as solugdes foram colocadas em uma mesa agitadora a 50 rpm por 20
minutos, de modo a promover a homogeneizacdo do meio. A Tabela 1 apresenta os volumes de cada
composto adicionado a cada solugao.

Tabela 1 — Dados das solugdes de Glicerina PA e UNT L90

Agua Destilada (mL)  Glicerina PA (mL) UNT L90 (mL)
Al e A2 40 20 0,073
A3 e Ad 30 30 0,073
A5 e A6 20 40 0,073

Analise de Tensao Superficial

A analise de tensdo superficial foi realizada utilizando o equipamento Sensadyne QC-6000. A tensdo
superficial ¢ uma propriedade da interface entre as duas fases fluidas e est4 relacionada a energia livre
de superficie, a qual ¢ desenvolvida a poucos didmetros moleculares da superficie. As moléculas
situadas no interior de um liquido estdo sujeitas a forcas de atragdo iguais em todas as direcdes,
enquanto que as moléculas numa superficie ou interface estdo sujeitas a forcas de atragdo ndo
equilibradas, o que resulta uma for¢a em dire¢do ao interior do liquido (SHAW, 1975; MYERS,
1988).

Analise de Densidade

A anélise de densidade foi feita utilizando um densimetro portatil modelo DA-130N da fabricante
Kyoto eletronics.

Analise de Viscosidade

A anélise de viscosidade das solugdes foi realizada utilizando um redmetro Brookfield R/S 2000,
a temperatura de 22,7°C. Segundo Rosa (2006) a viscosidade representa uma variavel de transporte
que relaciona a resisténcia que sofre uma camada de liquido para mover-se em relacdo a outra camada
vizinha. Assim, a viscosidade ¢ uma das varidveis que caracteriza reologicamente uma substancia.
Num sentido amplo, entende-se por propriedade reoldgica aquela que especifica a deformagdo ou a
taxa de deformacdo que uma substancia apresenta quando sujeita a uma tensao.

Ensaio de Recuperacio Avancada

Para a realizacdo desse ensaio foi utilizado um sistema composto por um recipiente contendo 6leo
mineral (a), uma bomba pistdo de um stroke (b), uma cela de aluminio (c), um embolo de plastico (d),
um mandmetro digital (¢), um compressor de ar (f), um manoémetro (g), um core holder (h), um plug
de arenito sintético (i) e uma proveta (j), esse sistema ¢ apresentado na Figura 2.

Figura 2 — Sistema para o ensaio de permeabilidade
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Fonte: Santos, 2015 (modificado).

O plug utilizado para simular a rocha reservatdrio, Figura 3, no ensaio de recuperagdo avancada foi um
arenito sintético preparado seguindo a metodologia de Costa (2016).

Figura 3 — Arenito sintético apds a tltima fase de preparo

Fonte: Autor

Inicialmente o plug foi saturado por 80 minutos com uma solucédo salina de KCI 2,0% e CaCl, 0,2%
com vazdo de 0,80 mL/min, em seguida ele foi saturado com um petroleo médio de grau API 28 e
viscosidade de 16 Cp oriundo de campos da Bacia Sedimentar Potiguar por 80 min sob uma vazao de
0,83 mL/min. Essas duas etapas iniciais t€tm como objetivo simular as condi¢des iniciais de um
reservatério de 6leo, sem gas, de modo que existam no sistema um saturagdo de 4gua inicial e uma
saturagao de 6leo inicial.

Com o plug saturado, foi feita a Recuperagdo Convencional utilizando a solugdo salina de KCI
2,0% e CaCl, 0,2%. Apds essa etapa foi realizada a recuperagdo avancada utilizando uma das solugdes
de Glicerina PA/UNT L90/Agua destilada. O 6leo recuperado em cada recuperagdo foi coletado em
tubos de ensaio, aos quais foram adicionados 2,0 mL de querosene comercial, e em seguida os tubos
foram colocados em uma centrifuga de modo a promover a completa separacdo das fases aquosa e
organica. Depois disso, foi feita a curva de calibragdo para o petréleo no espectrofotometro. Dando
continuidade, foram medidas as absorbancias da fase organica das amostras centrifugadas e, com isso,
os percentuais de 6leo recuperado foram calculados.

Resultados e Discussao
Obtencio do plug

Foram analisadas as propriedades da rocha do arenito sintético, didmetro de 4,12 cm e altura de 3,61
cm, produzido a partir da metodologia de Costa (2016) obtendo-se uma permeabilidade de 3,2 mD e
porosidade de 21%. Esses valores de permeabilidade e porosidade do arenito sintético sdo condizentes
aos encontrados na literatura (ROSENBRAND (2014); CURBELO (2006); AZEVEDO (2014)),
mostrando o potencial uso dessa rocha artificial em ensaio de recuperacdo de petroleo.

Caracterizacgio das solucdes Glicerina/UNT-L90/Agua
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Realizou-se as analise de viscosidade, densidade e tensdo superficial de cada solu¢do, cujos resultados
sdo apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 — Parametros obtidos nas analises

Ten(s;;cyanseus;/)cel:lf;mal Densidade (g/cm?’) Vlsc:)cs:;lade
Al 43,73 1,1715 19,00
A2 43,76 1,1731 18,97
A3 38,10 1,1302 6,32
A4 37,93 1,1280 6,1
A5 36,73 1,0817 2,76
A6 35,49 1,0962 2,63

Segundo Rosa (2010) quanto maior for a diferenca de viscosidade entre o fluido injetado no método de
recuperacao e os fluidos contidos no reservatorio maior sera a possibilidade de formacao de caminhos
preferenciais, fingers. Entretanto, uma elevada viscosidade pode comprometer a capacidade bombeio
do fluido injetado, requerendo o uso de bombas de maior poténcia, acentuando o risco de fraturar a
rocha reservatdrio. Analisando os dados obtidos, as amostras Al e A2 apresentaram os maiores
valores de viscosidade, entretanto esse fator pode ndo ser o mais influente na recuperagdo avancada.

Analisando os valores de densidade apresentados na Tabela 2 € possivel notar que o teor de glicerina
teve apenas uma pequena influencia no valor final da densidade do sistema. Sendo assim, esse ndo
seria um fator de grande influéncia nos valores obtidos durante os ensaio de recuperagao.

Vale destacar que o mesmo volume de tensoativos foi adicionado em cada uma das amostras,
entretanto a tensdo superficial das mesmas variou com o volume de glicerina e dgua destilada em cada
sistema. Segundo ATTWOOD; FLORENCE (1985) o UNT L90 ¢ um tensoativo anionico, que
apresenta moléculas que ao se dissociar em solugdo aquosa ndo apresenta carga e sua solubilidade
média se deve a presenca de grupos hidroxi ou polioxietilénicos contidos na estrutura. Ou seja, quanto
menor for a quantidade de 4gua no sistema menor serd a tensdo superficial do meio devido a acdo do
UNT L90, fato comprovado nas amostras A5 e A6. Esse ¢ um parametro de grande influéncia na
eficiéncia de varrido da solugdo, uma vez que quanto menor a tensdo superficial maior a facilidade de
penetracdo do sistema na rocha, facilitando a produgdo dos hidrocarbonetos.

Com isso para o ensaio de recuperacdo ocorrer da melhor maneira possivel, sem a formacdo de
fingers, sem o faturamento da rocha reservatorio, com uma elevada eficiéncia de varrido e com a
melhor atuagdo possivel do UNT L90, a solugdo A6, a qual apresentou os menores valores de
viscosidade, densidade e tensdo superficial foi selecionada para ser testada na proéxima etapa.

Recuperaciao Avancada de Petréleo

Apos a selecdo da solugdo foi dado inicio ao ensaio de recuperagdo avangada, utilizado uma célula
reservatério com sistema de injecdo de fluidos. Nao foi notado nenhuma fratura na rocha, nem antes
nem apos os ensaio de recuperacdo, ou seja, ndo houve a formagdo de caminhos preferencias para o
escoamento dos fluidos. A recupera¢do convencional, injecdo de solucdo salina, obteve um fator de
recuperacao de 40%, um FR coerente com os trabalhos de Curbelo (2006) e Souza (2013).

A injecao da solu¢do A6 na fase de recuperacdo avangada, levou & um fator de recuperacdo de 15%.
Um valor tanto quanto coerente quanto comparado com o FR da recuperagdo da convencional, 40%,
entretanto muito baixo quando comparado com outros trabalhos envolvendo a injecdo de glicerina
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bruta, os quais obtiveram FR de 75% (BORGES, 2009). Entretanto, vale salientar que a rocha
reservatério utilizada por Borges (2009) possuia uma porosidade de 49%, valor muito superior ao do
arenito sintético de Costa (2016) e que o 6leo utilizado por Borges (2009) era de grau API 30,64,
sendo esses pardmetros de grande influéncia nos ensaios de recuperagdo de petrdleo.

Conclusoes

Com os dados obtidos nas analises de tensdo superficial, densidade, viscosidade e ensaio de
recuperacdo avangada é possivel concluir que o volume de glicerina P.A. contida na solu¢do de
tensoativo tem grande influéncia nas propriedades fisico quimicas do sistema, resultando em aumentos
nos resultados de todos os parametros analisados. Analisando o ensaio de recuperagdo avancada ¢
possivel notar a grande eficiéncia de varrido da solu¢do A6, uma vez que se obteve um fator de
recuperacdo de 15%, o que indica um grande potencial para uso dessa solu¢do. Entretanto, estudos
mais aprofundados devem ser desenvolvidos para desenvolver um melhor entendimento do
funcionamento desse método, antes de se afirmar sua aplicabilidade na industria de petréleo e gés.
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