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RESUMO - Dentre os métodos quimicos utilizados para recuperacdo avancada de
petréleo tem-se a Injecdo de solugdo de tensoativos, que € um processo em que se
pressupde uma certa interacdo quimica entre o fluido injetado e os fluidos do reservatorio.
Entretanto, na injecdo de tensoativos, inevitavelmente, ocorre a perda de tensoativo por
adsorcdo nas rochas, podendo reduzir a eficiéncia do metodo utilizado. As elevadas
concentracbes salinas presentes nas bacias petroliferas devem ser levadas em
consideracdo durante a aplicacdo deste método. Neste trabalho, foram avaliadas as
influéncias dos sais KCI e NaCl na adsor¢do de um tensoativo aniébnico em arenito, nas
concentracdes de 2,0 % KCl e 1,0; 2,0 e 4,0% NaCl, em peso, e obtidas as isotermas de
adsorcdo para cada um dos sais e suas respectivas concentracdes. Para o NaCl, as
concentragcbes estudadas apresentaram semelhangas nas isotermas de adsorcdo e a
concentracdo de sal influenciou na quantidade de tensoativo adsorvida. As avalia¢fes do
comportamento térmico das amostras de arenito puro e arenito adsorvido com sabédo base
foram verificados pelas analises de TG/DTG. Comparando os sais, verifica-se que a
quantidade de tensoativo adsorvida foi menor com o KCI, provavelmente, devido ao seu
maior raio atdbmico. Deste estudo, conclui-se que o fator de recuperacédo de 6leo é afetado,
significativamente, pelas altas concentracdes de sal, sendo necessario uma guantidade
maior de tensoativo para se obter o mesmo fator de recuperacdo de petroleo.

1. INTRODUCAO

Apesar da constante busca atual por energias alternativas que venham a substituir o
petréleo, este ainda é a principal fonte de energia do mundo moderno. Com isso, 0s métodos de
recuperacdo avancada (EOR) tém atraido uma atencdo significativa para a producao de petréleo.
Os processos quimicos de recuperacdo avancada de petrdleo sdo aqueles em que se pressupde
uma certa interacdo quimica entre o fluido injetado e os fluidos do reservatério e podem ser a
injecdo de solucdo alcalina, solucdo de tensoativos, microemulsdo e/ou polimeros.

Os tensoativos, devido & sua natureza anfifilica, ttm uma tendéncia natural de serem
adsorvidos nas interfaces ou superficies de forma convenientemente orientadas, reduzindo a
tensdo interfacial. Este fendmeno é responsavel pela maioria de suas caracteristicas e
propriedades. Além de para reduzir a tensdo interfacial, os tensoativos também sdo utilizados
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para mudar a molhabilidade da rocha e controlar a mobilidade dos fluidos para aumentar a
quantidade de d&leo recuperado dos reservatérios previamente tratados com métodos
convencionais de recupera¢do, como a injecdo de dgua (ShamsiJazeyi e. a.l, 2014).

Apesar do significante potencial que a injecdo de tensoativos oferece como um processo
quimico de recuperacdo avancada de petréleo, ainda existe desafios relacionados a viabilidade
econdmica da aplicacdo deste método em muitos reservatorios. Um dos principais desafios é
minimizar a perda de tensoativos devido a adsor¢do deles nas formac6es rochosa.

A adsorcdo a partir de solucdes aquosas diluidas sobre superficies s6lidas (paredes, sélidos
depositados, particulas em suspensdo) envolve, especificamente, uma interacdo quimica ou fisica
entre o adsorvato e o adsorvente. A interacdo quimica se refere a processos de troca ibnica em
que os contra-ions do substrato sdo substituidos pelos ions dos tensoativos de carga similar,
formando ligacdes entre as moléculas do adsorvente (substrato) e do adsorvato (tensoativo) e
interacOes de emparelhamento de ions, nas quais os ions do tensoativo sdo adsorvidos sobre os
sitios opostamente carregados ndo ocupados pelos contra-ions. O conhecimento das
caracteristicas fisico-quimicas dos tensoativos e de seu comportamento em solucdo direciona a
escolha do tipo e quantidade de tensoativo, ou de suas misturas, para alcancar o melhor
desempenho em cada uma de suas aplicaces.

As perdas te tensoativos por adsorcdo e precipitagdo provocam mudangas na interacao entre
o fluido deslocado (6leo) e o fluido injetado (solucdo tensoativo). As mudancgas na adsorcdo séo
causadas, principalmente, devido a estrutura quimica dos tensoativos, propriedades da rocha,
composicdo dos fluidos de reservatorio e condi¢bes da solucéo injetada, como: salinidade, pH e
temperatura (Somasundaran e Zhang, 2006).

Neste estudo, testes de adsorc¢do estatica, realizados em banho finito, foram realizados para
verificar a influéncia da concentracdo dos sais KCI e NaCl e demonstrar seus efeitos na
recuperacdo de petroleo.

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Os materiais utilizados durante os procedimentos experimentais foram o tensoativo
aniénico sabdo base (SB), gentilmente fornecido pela Gessy Lever, e os sais KCl e NaCl, de grau
analitico (P.A.).

2.2. Concentracao micelar critica

Nos processos quimicos de recuperacdo avancada de petr6leo, a concentracdo da solucéo
de tensoativo a ser injetada nos pogos de petroleo precisa estar acima do valor da c.m.c., pois seu
maior efeito esta na diminuicéo da tensdo interfacial ou na promocao de estabilidade das espumas
e, isso sO pode ser alcangado, quando uma quantidade significante de micelas esta presente
(Schramm, 1992 e 2000).
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A c.m.c. é também de grande interesse, pois a concentracfes acima desse valor, a adsorcao
na rocha-reservatorio aumenta muito pouco, uma vez que, a c.m.c. representa a concentracdo de
tensoativo na qual se esta proximo da adsor¢do maxima. A c.m.c. do tensoativo foi determinada
utilizando o equipamento SensaDyne Tensiometer, onde foram utilizados, aproximadamente, 30
mL de cada amostra a temperatura de 26 °C (Curbelo, 2006). Neste trabalho, a concentracéo
micelar critica e o peso molecular do sabdo base (SB) foram determinados por Curbelo (2006) e
seus valores foram, respectivamente, 1,69 g/L e 286,1 g/mol.

2.3. Analise granulométrica

A amostra de arenito foi adquirida no Laboratério de Weatherford, Texas, USA. Esta
amostra, ja calcinada, foi triturada e peneirada em uma série de peneiras da série tipo “tyler”, com
malhas de 14, 48 e 100 mesh, que correspondem as aberturas de 1,168 mm, 0,295 mm e 0,147
mm, respectivamente (Foust et al., 1982).

2.4. Adsorcao

Os experimentos de adsorcdo de tensoativos na rocha, realizados em banho finito, foram
conduzidos em erlenmeyers de 250 mL, em temperatura ambiente. Em cada erlenmeyer, uma
massa constante do adsorvente (arenito) igual a 0,1 g e concentracdes diferentes de solucdo de
tensoativos com sal foram adicionadas. Os erlenmeyers foram levados a incubadora, sob agitacéo
constante, com a finalidade de atingir o equilibrio. A mistura foi deixada em repouso durante o
tempo suficiente para que a rocha decantasse e houvesse total separacdo da solucdo. Em seguida,
a concentracao do tensoativo em cada amostra foi determinada.

As capacidades de adsorcdo (I") foram calculadas utilizando a equacéo (1):

_V(CO _Ce)
om

r )

Em que: C, € a concentracdo inicial de tensoativo (g/mL); Ce € a concentracdo de tensoativo no
equilibrio (g/mL); V é o volume da solucdo (mL); m é a massa do adsorvente (g).

Nesta etapa, foram testadas a influéncia dos sais KCI e NaCl, na adsorcdo do tensoativo
SB na amostra de arenito. O estudo da adsorcédo feito com estes sais deve-se ao fato de que ambos
estdo presentes na rocha reservatorio e, portanto, suas participacdes na recuperacdo de petrdleo
devem ser consideradas. Entretanto, o NaCl esta em quantidade predominante em relacdo ao KCI
e, assim, sua influéncia foi melhor estudada, avaliando, também, nas concentracdes de 1%, 2% e
4% em peso. As concentracdes de SB utilizadas variaram de 0,1 a 2,2 g/L.

2.5. Métodos Espectroscopicos

Estes métodos foram realizados com o objetivo de confirmar a adsorcéo do tensoativo na
rocha e verificar a influéncia da concentracéo de sal na adsorcéo.
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Andlise termogravimétrica (TG): A avaliacdo do comportamento térmico das amostras de
arenito puro e arenito adsorvido com sabdo base com adicdo de 4 % em peso NaCl foi realizada
em uma balanca termogravimétrica SDT Q600 da TA Instruments. As analises foram realizadas
da temperatura ambiente a 900°C, com taxa de aguecimento de 10°C min™, sob vazdo de 100
mL min™ de N, utilizando aproximadamente 30 mg das amostras, com o objetivo de avaliar o
grau de degradacdo do tensoativo a altas temperaturas e verificar, com isso, se 0 mesmo suporta
as temperaturas elevadas em que 0s reservatorios de petroleo apresentam sem perder suas
principais fungdes e caracteristicas.

FTIR: Os espectros de absor¢do na regido do infravermelho foram obtidos em um
Espectrofotdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) da Marca Shimadzu,
Modelo IRPrestige-21, usando brometo de potassio (KBr) como agente dispersante. As pastilhas
foram preparadas pela mistura de aproximadamente 0,7 mg de amostra com uma quantidade
suficiente de KBr para se atingir a concentracdo de 1% em massa da amostra. Foram analisadas
seis amostras: tensoativo (sabdo base); arenito puro; arenito adsorvido com sabdo base sem sal;
arenito adsorvido com sabéo base e 1,0 % em peso NaCl; com 2,0 % e 4% em peso NacCl.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os principais resultados obtidos deste estudo encontram-se a seguir.
3.1. Analise granulométrica

Para os estudos da adsorcdo do tensoativo no arenito, foi utilizada a amostra da faixa
granulométrica de — 48 + 100 #, pois nesta faixa granulométrica foi obtida a maior fracdo massica

das particulas sélidas de arenito, 44,82%. O diametro medio das particulas foi determinado pela
média aritmética dos diametros da abertura das peneiras de 48 e 100 #, conforme equacéo (2).

dyge +dyoee  295x10°° M+147x10° m
2 2

d, = =221x10"° m (2)

3.2. Adsorcao

Os resultados para avaliar a influéncia da concentracéo de sal na capacidade de adsorcdo do
tensoativo pela rocha estdo apresentados nas Figuras a seguir. A Figura 1 mostra a influéncia do
KCI.
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Figura 1 - Isoterma de adsorcdo com 2% KCI em peso.

Observa-se, pela Figura 1, que a formacdo da monocamada, na isoterma de adsorc¢éo para a
solugdo de tensoativo com 2% KCI em peso, teve inicio a partir da concentracdo de equilibrio
(Ce) aproximadamente igual a 226 mg/L, com uma quantidade maxima adsorvida de tensoativo
entre 350 e 400 mg de tensoativo/g rocha.

A Figura 2 mostra as isotermas de adsor¢éo para a solucdo de tensoativo com 1%, 2% e 4%
de NaCl em peso.
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Figura 2 - Influéncia de 1%, 2% e 4% em peso NaCl na adsorcdo do SB na rocha.

Observa-se, pela Figura 2, que para a concentracdo de 1% em peso NaCl, a formacdo da
monocamada se da a partir da concentracdo de equilibrio (C.) aproximadamente igual a 1070
mg/L, com uma quantidade maxima adsorvida de tensoativo entre 920 e 1000 mg de tensoativo/g
rocha, devido a interacdo entre as caudas apolares do tensoativo, em razdo de estarem em
concentragBes proximas a da cmc. Para a concentracdo de 2% em peso NaCl, o inicio da
monocamada se deu a partir da concentracdo de equilibrio (Ce) aproximadamente igual a 770
mg/L, com uma guantidade maxima adsorvida de tensoativo entre 440 e 520 mg de tensoativo/g
rocha, que é menor do que para a 1% NaCl, devido a maior quantidade de sal em solugéo e,
também, pelo fato do NaCl apresentar interacdes mais fortes com o adsorvente do o tensoativo. E
para a concentracdo de 4% em peso NaCl, observa-se uma tendéncia muito alta de adsor¢do do
tensoativo, para as concentracdes de tensoativo em solucdo estudadas, o0 que esta em desacordo
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com a tendéncia do comportamento vistos em 1% e 2% NaCl. Entretanto, por se tratar de um
tensoativo anibnico, sabe-se que a adsorcdo se resume a monocamada. A partir da concentragédo
de 800 mg tensoativo/ L solucdo, a adsor¢do acontece somente devido a interacfes hidrofobicas
cadeia-cadeia, combatidas pela repulsdo eletrostatica que se desenvolve quando a superficie
comeca a adquirir a mesma carga dos ions de tensoativo que estdo sendo adsorvidos. A formagéao
total da monocamada sera atingida, provavelmente, quando a concentracdo de equilibrio tiver
proxima da cmc do tensoativo (1690 mg/L).

Verificando, de modo geral, a influéncia das concentracGes de sal utilizadas (Figuras 2)
observa-se que a influéncia do sal foi mais pronunciada na concentracdo de 4% NaCl, onde
verifica-se que para uma mesma concentracdo de equilibrio, por exemplo 600 mg tensoativo/L
solucgdo, a quantidade adsorvida é sempre maior para esta concentracdo de sal, aproximadamente
670 mg tensoativo/ g rocha, do que para as outras duas concentracdes estudadas. Isto ocorre
devido a reducéo da repulsdo eletrostatica existente entre as espécies de tensoativo adsorvidas, o
que resulta num aumento da capacidade de adsor¢édo deste na rocha.

Pelas Figuras 1 e 2, observa-se que o equilibrio da adsorcéo para a solugdo de tensoativo
com 2% KCI (Figura 1) foi atingido a uma concentracdo menor, 360 mg tensativo/g rocha, que a
solucéo de tensoativo com 2% NaCl, 500 mg tensativo/g rocha (Figura 2). Com isto, verifica-se,
também, que para uma mesma concentracdo de equilibrio, igual a 600 mg tensoativo/L solucao, a
quantidade de tensoativo adsorvida na rocha de 2 % KCI foi menor, com 360 mg tensativo/g
rocha, do que a solucéo de 2 % NaCl, com 500 mg tensativo/g rocha, devido, provavelmente ao
maior tamanho da molécula de potassio (K*), com relacio ao raio atdmico, do que a do sodio
(Na?*) e a eletronegatividade do potéssio ser menor que a do sodio, sendo portanto menos soldvel
em agua.

3.6. Analise Termogravimétrica (TG)

A Figura 3 mostra a perda de massa em (%) para o sabdo base puro e para o arenito
adsorvido com sabdo base com 4% em peso de NaCl.
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Figura 3 - Perda de massa em (%) para o sabao base puro e para o arenito adsorvido com sabao
base com 4% em peso de NaCl, da temperatura ambiente a 900°C, sob atmosfera de N e taxa de
aquecimento de 10 °C min™.
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Observa-se pela Figura 3 que o sabdo base apresentou uma perda de massa de,
aproximadamente, 70 % na faixa de temperatura de 327 - 527 °C, associada a decomposi¢do de
compostos organicos presentes neste tensoativo. Na amostra de arenito com 4% em peso de NaCl
ndo foi possivel observar nenhum evento térmico significativo, se mostrando estavel
termicamente durante toda analise da temperatura ambiente até 900°C, havendo apenas uma
pequena degradacédo no intervalo de temperatura de 450-500 °C, provavelmente correspondente a
perda de massa da quantidade de sabdo base adsorvido.

3.7. FTIR

As Figuras 4 (a), (b) e (c) mostram o espectro FTIR para o sabdo base puro, arenito puro e
arenito adsorvido com tensoativo e sal, respectivamente.

O uso principal desta técnica foi detectar a estrutura de certas espécies quimicas e fornecer
medidas qualitativas baseadas na absorcéo e picos vibracionais.
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Figura 4 - Espectros FTIR para (a) sabdo base, (b) arenito puro e (c) arenito adsorvido com
tensoativo com vérias concentracées de sal.
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O espectro FTIR do sabdo base mostra picos de absorcdo a 916 cm™ correspondente a
deformacdo angular simétrica do C-H, a 1446 cm™ correspondente a deformacéo angular
assimétrica do —CHs e a 2844 cm™ e 2927 cm™, correspondente & deformacdo axial simétrica e
assimétrica do -CH,, respectivamente. Também pode ser visto um pico a 3438 cm®
correspondendo a deformacéo axial da ligacdo OH (associado). O espectro FTIR do arenito puro
mostra picos a 785 cm™ e 1081 cm™, na regi&o de estiramento vibracional para o grupo Si-O
simétrico e assimétrico, respectivamente, mostrando que o arenito contém silica pura na sua
composicdo principal. A amostra de arenito também mostra picos a 2844 cm™ e 2927 cm™, que
indicam o estiramento simétrico e assimétrico do -CH..

Em todos os casos, apds a adsorcdo do tensoativo (Figura 4.c), bandas a 3438 cm™ foram
encontradas, originadas pelo estiramento vibracional do grupo OH das moléculas de agua durante
a adsorcgéo do tensoativo.

4, CONCLUSOES

Deste estudo, é possivel verificar que as isotermas de adsor¢éo exibiram uma adsorcdo em
monocamada para as solucfes do tensoativo anidnico (SB) com 2% em peso KCle 1, 2 e 4% em
peso de NaCl. A solucdo de tensoativo com 4% em peso de NaCl mostrou uma capacidade de
adsorcdo maior do que as outras concentracOes salinas, pois o sal contribuiu para a reducéo da
repulsdo eletrostatica entre as espécies de tensoativo adsorvidas, aumentando a capacidade de
adsorcdo no arenito. Portanto, para processos de EOR em que se pretende injetar uma solucéo do
tensoativo sabdo base, este mostrou ser bastante resistente a altas temperaturas podendo ser
utilizados sem perder suas propriedades. Além disso, ndo haverd reducdo da eficiéncia do
processo em razao da perda de massa por adsorcdo nas rochas-reservatorio e da presenca de sal.
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