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RESUMO

A recuperacdo avancada visa recuperar o maximo de 6leo presente no reservatorio
apos o0 emprego da recuperacao convencional, ou onde a recuperac¢ao convencional
falharia caso aplicada. Propor métodos que aumentam o tempo de vida do
reservatério melhorando a recuperagdo do 6leo é de grande interesse, ja que o
petréleo ainda € uma das principais matrizes energéticas do mundo. A glicerina
bruta em trabalhos anteriores do grupo mostrou-se promissora quando utilizada
como fluido de recuperacdo avancada de petréleo, apresentando altos fatores de
recuperacdo, além disto, viabiliza também a producédo de biodiesel agregando valor,
uma vez que se caracteriza como um coproduto deste. O presente trabalho tem
como objetivo identificar os fluidos de recuperacdo mais utilizados na recuperacao
de petroleo, demonstrar a eficiéncia da glicerina bruta como fluido de recuperacao,
bem como identificar quais as propriedades fisico-quimicas inerentes a este fluido
permite classifica-lo como um bom fluido de recuperacdo, identificando também
quais as influencias sob o 6leo recuperado. Para isto foi realizado uma prospeccao
tecnoldgica buscando patentes relacionadas a melhora da mobilidade do éleo por
meio de injecdo de fluidos de recuperacdo, sendo encontradas 335 patentes
relacionadas. Além disto, foram realizados 3 ensaios de recuperacdo em sistema
Holder, cujas fracdes oleosas colhidas e o petrdleo in natura utilizado foram
caracterizados por diferentes técnicas de analise instrumentais. Foi possivel
identificar o fator de recuperacdo de diferentes glicerinas — sendo a glicerina de
mamona a que apresentou maior fator de recuperacdo 58%. Adicionalmente foi
possivel identificar semelhancas fisico-quimicas entre as fracdes de 6leo recuperado
em diferentes etapas da recuperacdo e como se da o mecanismo de recuperacao
destes fluidos. Havendo uma separagcdo entre o petrdleo obtido na recuperagéo
primaria e secundéaria em relacdo ao obtido na recuperacdo avancada indicando
uma maior interacdo entre a glicerina bruta e o 6leo.

Palavras chave: Petroleo, Recuperacdo Avancada, Glicerina Bruta



ABSTRACT

Enhanced recovery seeks to recover most of the oil present in the reservoir after the
use of conventional recovery or recovery where conventional fail if applied. Propose
various methods to increase the lifetime of reservoir enhancing the oil recovery is of
great interest, since oil is still a major energy matrices of the world. The crude
glycerin in previous work group has shown promise when used as enhanced
recovery of oil fluid, with high recovery factor, moreover, also enables the production
of biodiesel adding value, since it is characterized as a byproduct thereof. This study
aims to identify the recovery of fluids more used for oil recovery, demonstrate the
efficiency of crude glycerin as a recovery fluid as well as identify the physico-
chemical properties inherent in this fluid allows classifies it as a good fluid recovery
include identifying which influences in the recovered oil. To this was done looking for
a technological prospect patents related to improving the mobility by oil recovery
injection fluids, and found 335 related patents. In addition, we performed three trials
Holder recovery system, the oil fractions collected and used fresh oil were
characterized by various instrumental analysis techniques. It was possible to identify
the different glycerins recovery factor - being the glycerin Beaver Presented the
highest recovery factor 58%. Additionally it was possible to identify physical and
chemical similarities between oil fractions recovered at different stages of recovery
and how is the recovery mechanism of these fluids. If there is a separation between
the oil obtained from the primary and secondary recovery compared to that obtained
in the advanced recovery indicating greater interaction between the crude glycerin
and oil.

Keywords: Oil, Advanced Recovery, Glycerine Gross
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1. INTRODUCAO

E inquestionavel a importancia do petrleo na matriz energética no cenario
mundial. H& expectativas de que até 2035 os combustiveis fésseis ainda serdo a

base energética do planeta (EIA 2012).

O Brasil despontou em 2010 como o 7° maior consumidor de petroleo do
mundo e ainda h& expectativas de crescimento no consumo e producédo de petréleo
(ANP, 2011). A Bahia que é o 4° estado brasileiro em producédo de petrdleo possui
a maioria dos reservatérios em fase avancada de exploracdo (campos
maduros) tendo seus pocos entre 30 e 60 anos de producéo, podendo alguns
deles estar préximos de seus limites econdmicos. A maturidade de um campo,
normalmente, trds consigo graves problemas como a formacdo de depdsitos

parafinicos durante producdo do 6leo (TEIXEIRA e col., 1998 ; QUINTELLA e col., 2004,
2005).

Apesar de menos rentaveis do que ja foram no passado, os campos maduros
em geral, e particularmente os baianos, possuem grande importancia econémica
para regides proximas as suas localidades, pelo aumento da atividade econdmica do
comeércio, recolhimento de impostos e absorcdo de mao-de-obra local (QUINTELLA,
2009). Entdo desenvolver métodos mais eficazes no processo de exploracdo e
producdo de petréleo, visando suprir as necessidades de consumo, aproveitando o
potencial dos reservatérios ja existentes e prolongando seu ciclo de vida é de

extrema importancia, principalmente na regido do recéncavo baiano.

7

Além da importancia dos combustiveis fésseis também é reconhecido a
importancia de se viabilizar a utilizacdo de biocombustiveis como fonte de energia
na tentativa de minimizar impactos ambientais causados pela utilizacdo dos
combustiveis fosseis. Segundo a Energy Information Administration (EIA, 2012), os
biocombustiveis deverdo apresentar um acentuado aumento nas proximas décadas.
No cenario nacional o biodiesel vem sendo inserido na matriz energética
principalmente depois de 2005 apods a Lei que obriga a adicdo de biodiesel ao diesel

em proporc¢des anualmente maiores.
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Com a introdugdo continua do biodiesel na matriz energética do pais, tém-se
a producdo de um subproduto, a glicerina bruta (GB). A glicerina tradicionalmente
utilizada na industria de cosméticos e explosivos, tera um aumento consideravel na
sua oferta, ndo tendo estas industrias a capacidade de absorver toda a glicerina
inserida no mercado. Segundo a Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP, 2011), a producdo de glicerina bruta oriunda da producdo de
biodiesel foi de 257,9 mil m® em 2010.

Como em média para cada 100 litros de biodiesel produzido, em uma
transesterificacdo via catalise basica, geram-se 10 quilos de glicerina, acredita-se
que o mercado quimico atual ndo terd condicbes de absorver tal oferta e novas

aplicacoes deverao ser desenvolvidas.

Como ja demonstrado anteriormente em diversos trabalhos publicados por
Quintella (QUINTELLA e col., 2005; QUINTELLA e col 2006; QUINTELLA e col., 2009), a GB,
mostrou-se muito eficiente em sua utilizacdo como fluido de recuperacédo avancada
de petroleo. A utilizacdo da GB para este fim atende o desafio de viabilizar
tecnicamente as energias renovaveis, ao propor novas aplicacbes para o
aproveitamento da glicerina bruta (co-produto da producao de biodiesel) dentre elas
a problemética de depdsitos parafinicos em reservatorios, e sua recuperacao.

O presente trabalho, neste contexto, vem atender o desafio de identificar,
algumas propriedades fisico-quimicas inerentes as diferentes glicerinas brutas, ou
seja, advindas da producdo de biodiesel de diferentes matrizes oleaginosas,
promovendo sua eficiencia como fluido de recuperacdo avancada, bem como

estudar a interacdo das mesmas com os fluidos do reservatorio.
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2.0BJETIVOS

Objetivo Geral

O presente trabalho visa o estudo e a simulacdo experimental de injecdo de

fluidos em meios porosos, usando parametros da Bacia do Recéncavo Baiano, com

0 objetivo de verificar porque existe alta eficiéncia da glicerina bruta (com relacao

aos meétodos tradicionais), como método de recuperacdo avancada de petréleo,

aumentando o seu fator de recuperacéo, e a caracterizacdo dos fluidos injetados e

produzidos a fim de identificar quais as propriedades fisico-quimicas mais

influenciam este comportamento.

Objetivos Especificos

Investigar a relacdo entre a alta eficiéncia da glicerina bruta como fluido de
recuperacdo avancada de petréleo e suas propriedades fisico-quimicas.
Identificar padrdes dos fluidos produzidos através das suas caracterizacdes
fisico-quimicas.

Simular o processo de recuperacdo avancada de petréleo utilizando a
glicerina bruta como fluido de recuperacdo em condicdes semelhantes as
condi¢cBes encontradas nos reservatorios do reconcavo baiano

Justificar o interesse da simulacdo de injecdo de produtos quimicos em
reservatorios, aplicados a campos maduros e marginais;

Redirecionar a Glicerina Bruta para o setor produtivo, na utilizagdo como
fluido de recuperacéo avancada de petroleo.
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3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 O PETROLEO

O petroleo € uma matéria-prima essencial a vida moderna, sendo o
componente basico de mais de 6.000 produtos. Dele se produz gasolina,
combustivel de aviacéo, gas de cozinha, lubrificantes, borrachas, plasticos, tecidos
sintéticos, tintas e até mesmo energia elétrica (PETROBRAS, 2011).

O petréleo é composto por diversas substancias quimicas. Dentre o0s
compostos existentes estdo nitrogenados, oxigenados, sulfurados, mas
principalmente, hidrocarbonetos. Dentre os tipos de hidrocarbonetos encontrados no
petréleo, os mais comuns encontrados sdo as parafinas, as olefinas e o0s

hidrocarbonetos policiclicos aromaticos.

Origina-se de matéria organica acumulada ao longo de milhares de anos, sob
camadas de sedimentos, que mais tarde tornam-se rochas sedimentares, essa
matéria organica mantida sob alta pressédo e temperatura sofre complexas reacdes
guimicas transformando-se em petréleo (SARACENO, 2007). Embora petréleos
diferentes contenham essencialmente, os mesmos compostos, as propriedades
fisico-quimicas de um petréleo dependem de suas concentra¢cbes, fazendo com que
praticamente todos os 6leos tenham caracteristicas diferentes, pois normalmente,

cada acumulacdo possui origem de matéria organica distinta. (ROSA e col., 2006).

7

Habitualmente o petréleo cru é classificado como leve, médio, pesado e
ultrapesado, de acordo com suas propriedades fisicas. A industria petrolifera utiliza a
expressao °API (grau API), do American Petroleum Institute, que trata-se da medida
de densidade do 6leo em relagdo a agua para classificar o 6leo. De acordo com a
ANP o 6leo é considerado leve se °API > 31,1 e ultrapesado se °API| < 12. (SOUSA
JUNIOR, 2009).

7

A identificacdo dos constituintes do petréleo € uma informag&do importante
para a determinagdo de seu comportamento termodindmico. E conhecer o
comportamento termodinamico € de grande importancia para todas as operacdes de
producdo de petroleo, desde a estimativa das reservas existentes até projetos para

sua producao nas fases primaria e suplementar, seu transporte, refino e distribuicao
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de seus produtos. Como o petroleo é constituido principalmente de hidrocarbonetos,
a variagdo da concentracdo destas substancias influencia de maneira mais
determinante o comportamento fisico e termodinamico dos 6leos. Entretanto, uma
analise quimica completa de um petroleo envolve técnicas caras e complexas, o que

em muitos casos torna dificil sua execu¢ao (SARACENO, 2007).

3.2 O PETROLEO NA MATRIZ ENERGETICA DO PLANETA

Na matriz energética mundial, o petroleo destaca-se como uma das principais
fontes de energia atual. Segundo o relatorio anual de 2012 da Administracdo de
Informacdo Energética dos Estados Unidos (EIA — Energy Information
Administration) os combustiveis fésseis, embora apresentem ligeira queda, ainda
serdo a base da matriz energética mundial em 2035, além disto, vale destacar uma

expectativa consideravel de crescimento para os combustiveis renovaveis (Figura 1).

Historico 2010 ProjecOes
125 2
Renovaveis
| (excluindo biocombustiveis liquidos)
100
liquidos)
75 Gas Natural

Oleo e outros liquidos

1980 1990 2000 2010 2020 2035

Figura 1. Consumo de energia primaria por combustivel
Fonte: EIA (2012)

Ainda segundo a EIA a producdo de petréleo deve aumentar nas préximas
décadas, destacando um potencial significativo de fornecimento de petréleo em

diversos paises ricos em recursos (como o Brasil, Russia e Cazaquistdo) como
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mostrado na Figura 2. A ampliagdo da infraestrutura, maiores investimentos da
perfuracdo e exploracdo além do aumento do preco do petréleo contribuirdo para a
producdo adicional de petroleo nestas regifes. Além disto, haverd um crescimento
mais acelerado da producdo de petréleo offsets e de O6leos de recuperacéo

avancada (EOR — Enhaced iol recovery).

Brasil
2010 237 Etados —
[Zarc-,:la‘ nidos
Russia
mmp Cazaquistdo
Cwi'm‘
§ Azerbaijio
< Noruega
* Reino Unido
mm Vexico
2035 2010
0 2 4 6 8 10 12 14

Figura 2. Mudanca na producdo de petréleo pelos produtores 2010-2035 (milh&es de barris por dia)
Fonte:EIA (2012)

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Bicombustivel (ANP)
em seu anuario estatistico de 2011 afirma que em 2010, o consumo mundial de
petréleo totalizou 87,4 milhdes de barris/dia. A regido Asia-Pacifico consumiu 27,2
milhdes de barris/dia ou 31,2% do total e obteve crescimento de 5,3% em relacéo a
2009, com destaque para a China, cujo consumo foi de 9,1 milhdes de barris/dia,

10,4% a mais que no ano anterior.

A América do Norte ocupou a segunda posicdo das regibes com maior
consumo no mundo, apos crescimento de 2,1%, atingindo 23,4 milhdes de barris/dia
ou 26,8% do total. Seu desempenho foi impulsionado pelas altas de consumo no
Canada — de 4,5% —, e nos Estados Unidos — de 2% —, maior consumidor de
petréleo do mundo, com 21,9% do total ou 19,1 milhdes de barris/dia.

As Américas Central e do Sul também registraram alta em seu consumo, em

consequéncia de aumentos em quase todos os paises, com exce¢do do Chile, que



20

apresentou baixa de 6,2%. Com isso, 0 acréscimo de consumo da regido foi de
4,8%, atingindo 6,1 milhdes de barris/dia ou 7% do total mundial. O Brasil foi o pais
com maior alta no consumo na regido — de 8,6% — e chegou a 2,6 milhdes de
barris/dia ou 3% do total mundial. Assim, o pais pulou para a sétima posi¢cdo no

ranking de maiores consumidores de petrdleo no mundo (Figura 3).

_ Europa e ex-Uniao Soviética

s

Asia-Pacifico

Américas Central
edo Sul

Figura 3. Consumo de petréleo segundo regifes geogréficas (bilhdes de barris/dia) em 2010
Fonte: ANP (2011)

Por todos estes fatores, é inquestionavel a importancia do petréleo no cenério
econdbmico mundial e torna-se importante, desenvolver métodos mais eficazes no
processo de exploracao e producdo de petréleo, visando suprir as necessidades de
consumo, aproveitando o potencial dos reservatorios ja existentes e prolongando

seu ciclo de vida.

3.3 A EXPLORACAO E PRODUCAO DE PETROLEO

A exploracéo e producdo de petréleo € um processo complexo que envolve
diversas etapas, que estdo diretamente relacionadas ao ciclo de vida de um
reservatorio (GALPE ENERGIA 2011).

e Exploragdo: processo de descoberta da presenca de hidrocarbonetos

no reservatorio;
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e Avaliacdo: estudo de forma concisa das descobertas realizadas na fase
de exploracéo, com o objetivo de avaliar todo o potencial;

e Desenvolvimento: formalizacdo e execucdo de um plano de
desenvolvimento. Inicia-se com as instalacdes de superficie e sub
superficie, sendo tracados 0s principios operacionais e procedimentos
de manutencao necessarios para viabilizar a producéo;

e Producdo: producdo de hidrocarbonetos utilizando sua energia natural
para sua recuperagao;

e Producdo complementar: producdo envolvendo processos adicionais
para suplementar a energia do reservatorio. Geralmente ocorre um
leve aumento no fator de recuperacao;

e Abandono: fechamento dos pocos quando a producéo do reservatério

ja néo é suficiente para cobrir os custos de operacéo;

A Figura 4 ilustra estas etapas.

Fases na Vida de um Campo

Pico/Plato
de Produgiao Métodos de
Declinio Recuperagao Abandono
Natural

Declaragao de
Descoberta Comercialidade

§ — =

= =

=
=

Inicio da Produg &o

0 3 5 9 15 20 Tempo (Anos) 32

Figura 4. Ciclo de vida de um reservatorio
Fonte: BORGES (2009)

3.3.1 Métodos de recuperacéo de petrdleo

Historicamente, os métodos de recuperacdo tém sido subdivididos em trés
estagios: primario secundario e terciario, transmitindo uma ideia de cronologia de
intervencdo. No entanto, essa sequéncia cronolégica ndo € necessariamente
aplicada ou mesmo eficiente em alguns casos. Aqui iremos simplesmente dividi-lo
em recuperacao convencional e avancada. A recuperacdo convencional engloba o
estagio onde apenas a energia ja existente na formacao é utilizada (Recuperacéo
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Priméria); e o estagio onde técnicas convencionais de recuperacdo sao utilizadas
para suplementar a energia de formagéo, sendo injetados apenas fluidos nativos do
reservatorio (na maioria das vezes solucdo aquosa) e assim as condicfes naturais
ndo sdo modificadas (Recuperacdo Secundaria). A recuperacdo avancada visa
aumentar ainda mais o fator de recuperacdo através da injecdo de fluidos
deslocantes que contém substancias que naturalmente nunca estiveram em contado
com o reservatorio, e que sao capazes de modificar as condi¢cdes da formacao e de

mecanismo de deslocamento (LAKATOS, 2008)..

3.3.1.1 Recuperacao Primaria

Os reservatoérios de petroleo, quando descobertos, possuem certa quantidade
de energia potencial, denominada energia priméaria. A intensidade desta energia é
determinada por diversos fatores que Ihe sdo inerentes tais como volume e natureza
dos fluidos presentes, geologia da regido, pressdo e temperatura predominantes

deste reservatorio.

O processo de recuperacdo primaria utiliza-se desta energia natural do
reservatério para produzir petréleo. Quando o processo de producgdo € iniciado, a
energia primaria é dissipada. Isto ocorre principalmente devido a descompressao
dos fluidos presentes no reservatdrio e as resisténcias encontradas no escoamento
destes fluidos em direcdo aos pocos de producdo. Essas resisténcias estédo
associadas as forcas viscosas e capilares do meio poroso. O declinio da energia
natural do reservatério ao longo do processo de producdo primaria acarreta no
decréscimo da pressdo do reservatério, e conseguentemente na diminuicdo da

produtividade do poco (ROSA e col., 2006).

o N . o bl Gl i ik oo o
'” Aqiiifero Natural Ativo

Pocos
Produtores

Figura 5. Processo de recuperagao primaria.
Fonte: ALMEIDA, (2004)
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3.3.1.2 Recuperacdo Secundéaria

Para contrapor os efeitos indesejaveis da dissipacédo da energia primaria dos
reservatorios de petroleo, sdo tomadas medidas visando suplementar a energia do
reservatorio com energia secundaria, por meio da injecao de fluidos ou no sentido de
reduzir as resisténcias viscosas e/ou capilares por meio de métodos especiais como,
por exemplo, métodos térmicos (ROSA e col, 2006). A escolha do método de
intervencao selecionado dependera do custo, da eficiéncia e do impacto ambiental

causado.

E denominado de recuperacdo secundaria, o processo pelo qual a
produtividade do poc¢o € ampliada através da suplementacéo artificial de energia do
reservatorio, podem-se também entender como recuperacdo secundaria, as
operacbes que conduzem a obtencdo de uma quantidade adicional de 6leo além

daquela proporcionada pela recuperacéo primaria.

Consiste geralmente na injecao de fluidos que apresentam baixa interacao
com o 6leo e que ja estejam presentes na formacédo do poco. O principal método de
recuperacdo secundaria € a injecdo de solucdo aquosa. Este método possui
diversas vantagens em relagdo a outros mecanismos de recuperagcdo secundaria ja
que € um método barato e funciona bem no deslocamento do 6leo de um

reservatorio (BORGES, 2009).

A injecdo de solucdo aquosa como método de recuperacdo secundaria é
responsavel por mais da metade da producdo de 6leo no planeta, entretanto este
processo possui uma eficiéncia de varredura do reservatorio limitada, normalmente
deixando uma consideravel quantidade de 6leo no reservatorio. Isto ocorre devido a
razdo desfavoravel de mobilidade entre o 6leo e a agua, causada pela menor

viscosidade da agua em relagdo ao 6leo em muitos reservatorios (ROSA e col., 2006).
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Figura 6. Recuperagao secundéria por injecdo de 4gua
Fonte: ALMEIDA, (2004)

3.4.3. Recuperacdo Avancada

Com os métodos convencionais de recuperacdo de petroleo (primérios e
secundarios), geralmente, apenas cerca de 30% do 6leo contido no reservatoério &
extraido. Portanto é evidente a necessidade de desenvolvimento e aplicacdo de
métodos especiais de recuperacao tendo com alvo esta parcela de 70% do Oleo
original que fica retido nos reservatérios. O baixo fator médio de recuperacdo é
devido basicamente a trés aspectos principais: a alta viscosidade do 6leo, a geologia
da formacdo e as elevadas tensdes interfaciais entre os fluidos do reservatorio

(PAULINO, 2006).

Embora o baixo fator de recuperacdo nos métodos convencionais de
recuperacdo secundaria seja uma razao importante para o desenvolvimento de
novos métodos mais eficientes, outra razdo importante € que muitos campos onde a
injecéo de solugdo aquosa foi iniciada ha muito tempo atingem estagios avancados
de recuperacao, ficando proximos do seu limite econdmico, tornando evidente a
necessidade da utilizacdo de métodos avancados de recuperacdo enquanto 0s

pocos e 0s equipamentos de superficie ainda estejam utilizaveis (ROSA e col., 2006).

Os métodos ndo convencionais de recuperacdo onde o petroleo é recuperado
de maneira assistida por meio de outras fontes de energia utilizam efeitos quimicos,

fisicos ou biologicos. Sdo atualmente denominados de métodos de recuperacéo
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avancada, tradugcdo do termo inglés “enhanced oil recovery” (EOR), e podem ser
divididos em quatro principais métodos: térmicos (ex.: combustéo in situ, injecdo de
vapor), misciveis (ex.:. injecdo de CO,, GLP, N), biologicos (ex.: injecdo de
microorganismos) e quimicos (ex.: injecdo de polimeros, surfactantes, alcalinos)
(THOMAS, 2001).
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Figura 7. Recuperacgdo avancada por injecdo de polimero
Fonte: ALMEIDA, (2004)

A injecdo de fluidos de recuperacdo avancada, além de suplementar a
energia natural presente no reservatorio, permite interagdo com o sistema rocha/dleo
do reservatério, criando condi¢cdes favoraveis para o escoamento do 6leo até os
pocos produtores. Estas interagcbes podem, por exemplo, reduzir a viscosidade do
Oleo, diminuir a tensdo interfacial O6leo/rocha e/ou Oleo/fluido, modificar a
molhabilidade da rocha ao 6leo, entre outras, estando relacionadas com a natureza

dos fluidos injetados.

Um problema da recuperacdo avancada de petréleo é que, em geral, os
lucros sdo bem menores em relagdo a recuperacdo convencional devido a uma
menor recuperacdo de 6leo, e aos custos de investimentos e de operacdo serem
relativamente maiores que os dos métodos convencionais. A maioria dos métodos
de recuperacao avancada € penalizada e/ou inviabilizada devido a altos custos com

produtos quimicos, equipamentos e/ou mao-de-obra especializada (ROSA e col., 2006).
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Como os custos relativos a recuperagdo avancada sao altos, antes de sua
aplicacdo em campo € necessério realizar estudos geoldgicos e termodinamicos a
fim de determinar a viabilidade econdmica da técnica. Testes de laboratério usando
amostras de testemunhos (plugs) do préprio reservatorio, o 6leo do proéprio
reservatorio e o fluido potencial a ser injetado, para se estimar o comportamento da

recuperacdo de Oleo devem ser realizados.

Dos métodos mais comumente utilizados pela industria petrolifera como

meétodos de recuperacdo avancada alguns merecem destaque e séo discutidos aqui.

3.4.3.1. Métodos misciveis:

E um processo de recuperacido de petrdleo caracterizado pela auséncia da
interface fluido deslocante/fluido deslocado em ultima analise significa a auséncia de
tensdo interfacial entre os fluidos. Neste método as forgas capilares e interfaciais
geralmente sao diminuidas, evitando problemas que causariam a retencdo do 6leo
no reservatoério. A propriedade dos fluidos responsavel por essa habilidade chama-
se miscibilidade. A miscibilidade dos fluidos é a propriedade que permite que dois ou
mais fluidos se misturem e formem um sistema homogéneo composto por uma Unica
fase, e depende da sua semelhanca quimica e das condicbes de pressédo e
temperatura do reservatorio. Dentre 0s métodos misciveis de maior aplicacdo estdo

a injecao de hidrocarbonetos e a injecdo miscivel de CO, (ROSA e col., 2006).

3.4.3.2. Métodos térmicos

A recuperacao térmica foi um dos primeiros métodos a ser desenvolvido para
viabilizar a producédo de petréleos extremamente viscosos em campos considerados

nao comerciais (THOMAS, 2001).

O objetivo da injecdo térmica € aquecer o reservatério e o 6leo nele existente
para aumentar a sua recuperacdo. O calor envolvido no processo reduz a
viscosidade do 6leo, aumentando a mobilidade do 6leo, aumentando a eficiéncia de
varrido e também atuando na manutencdo da pressao do reservatorio, pois o 0leo
ao se aquecer se expande. Cabe também destacar que o calor transferido causa a

vaporizacao das fragdes leves do 6leo que, em contato com a formacéo mais fria, se
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condensa, formando um solvente ou banco miscivel na frente da zona de vapor,

aumentando a eficiéncia de deslocamento (ROSA e col., 2006).

Na pratica, este € um método eficiente, porém, requer investimentos pesados
e procedimentos especiais de operacdo quando comparado com 0s métodos

convencionais (DERAHMSN, 1989).
Existem duas categorias principais de métodos térmicos:

e Calor produzido na superficie (injecao de fluidos aquecidos como vapor

e agua quente).
e Calor gerado na formacao (combustao in situ).

No primeiro caso, o fluido injetado carrega o calor produzido da superficie
para o interior do reservatério. Enquanto que no segundo, o fluido injetado é um dos

reagentes envolvidos na reacdo exotérmica.

Uma explicacdo analitica do principio da recuperacdo térmica usa a Lei de
Darcy, que mostra que o fluxo de fluidos no reservatorio é inversamente proporcional

a viscosidade, como pode ser observado na Equacéo 1.

(Equagéo 1)

3.4.3.3 Métodos quimicos

Nos métodos quimicos ocorre interacdo quimica entre o fluido injetado e os
fluidos presentes no reservatério. Neste método ndo existe um ponto Unico de
ataque como nas outras categorias podendo agir diminuindo as forcas capilares e
tensdes interfaciais, diminuindo a viscosidade do Oleo ou melhorando a mobilidade

do Gleo, a depender do fluido injetado.
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Sao considerados como métodos quimicos a injecado de polimeros, solucdes
surfactantes, microemulsdes, solu¢cdes alcalinas, solugdo de misturas de
substancias alcalina, surfactante e poliméricas, a chamada solucdo ASP, estre

outros (ROSA e col., 2006).

Injecdo de Polimeros

Geralmente é aplicado em reservatério moderadamente heterogéneo com
crescente producdo de agua e razdo de mobilidade entre cinco e quarenta (quanto
maior a razdo de mobilidade, menor a eficiéncia de deslocamento do petréleo). Dos
métodos de recuperacdo avancada, € um dos poucos que podem ser aplicados a

reservatorios “offshore” (no mar) (KOONS, 1976).

Este método tem como principal objetivo aumentar a viscosidade e reduzir a
permeabilidade da fase aquosa, tendo esses dois fatores como resultado a melhoria
da relagédo de mobilidade entre a fase aquosa e a fase oleosa, e uniformizando a
frente de avanco, o que melhora a eficiéncia de varrido lateral e vertical (BORGES,
2009). Este método visa recuperar o 6leo mével remanescente que a injecdo de agua
nao deslocou, mas também pode ser aplicado desde o inicio do desenvolvimento de

um reservatorio.

Um dos problemas da técnica é que os polimeros geralmente sédo sensiveis a
degradacdo mecénica, quimica, térmica e microbiolégica. Para o método ser
eficiente, as solucBes poliméricas precisam permanecer estaveis por um longo

periodo sob as condi¢cbes de reservatorio (CURBELO; 2006).

Injecdo de Surfactantes

A injecdo de surfactantes € um método especial de recuperagdo quimica que
busca recuperar o 6leo remanescente do reservatorio, através da sua adsorcao nas
interfaces liquido-liquido, liquido-gas e solido-liquido, reduzindo a tenséo interfacial

entre a 4gua, o petréleo e a rocha reservatério (THOMAS, 2001). O 6leo fica preso nos
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poros das rochas e, aumentando a molhabilidade da fase aquosa € possivel
deslocar o 6leo com mais facilidade (CURBELO, 2006).

Os surfactantes utilizados sdo responsaveis por alterar as propriedades
superficiais ou interfaciais entre os fluidos. Sao caracterizados por suas moléculas
ambifilicas, isto €, possuem uma dupla atratividade, onde uma extremidade da
molécula é atraida pela agua (hidrofilica) e a outra € atraida pelo 6leo, permitindo

solubilizar 6leo e agua (ROSA e col., 2006).

Injecdo de Solucdo ASP (alcali-surfactante-polimero):

A tecnologia de injecdo de alcalis-surfactantes-polimeros foi desenvolvida no
inicio dos anos oitenta e vem sendo utilizada para recuperar o 6leo residual. E um
dos métodos mais promissores ha recuperacdo avancada de petréleo devido ao
efeito sinergético, buscando reduzir as forcas capilares, melhorar a eficiéncia de
deslocamento do 6leo, aumentar a area de contato e controlar a razdo de mobilidade

(CARRERO e col., 2006).

Essa técnica utiliza mecanismos similares aos da solucao micelar, entretanto,
a adicdo de alcalis a solucéo reduz a concentracdo de surfactante, jA que este é
capaz de produzir surfactante no interior do reservatério devido as reacdes quimicas
com os componentes do Oleo. Além disso, o alcali ainda funciona reduzindo a

absorcao de surfactante pela formacao e aumento do pH.

3.5 FATOR DE RECUPERACAO

O fator de recuperacdo € um numero que representa o que se espera produzir
do reservatério em estudo. E o quociente entre o volume recuperavel (volume de
0leo que se espera produzir de uma acumulagédo de petrdleo) e o volume original
(quantidade de O6leo existente no reservatério na época de sua descoberta) e

depende fortemente do mecanismo de producao da jazida.
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O fator de recuperagédo de um reservatorio pode variar ao longo do processo
produtivo podendo variar de zero, no inicio da producdo do reservatorio, até um
valor maximo. Isso acontece porque a relacdo entre a producdo acumulada e o
volume original vai variando a cada instante durante a vida produtiva do reservatorio

(ROSA e col., 2006).

Parametros como a eficiéncia de varrido e a eficiéncia de deslocamento
influenciam fortemente o fator de recuperacdo do reservatério. A eficiéncia de
varrido depende do esquema de injecdo (isto €, da maneira como 0s pocos de
injecdo e producdo estdo distribuidos no reservatorio), da razdo de mobilidades
entre os fluidos injetado e deslocado, do volume de fluido injetado e da variagao
vertical da permeabilidade. Ja a eficiéncia de deslocamento depende das tensdes
interfaciais entre o fluido injetado, a rocha e os fluidos do reservatorio, e do volume
injetado e exprime qual o percentual do Oleo que existia inicialmente dentro dos

poros dessa regiao e foi expulso pelo fluido injetado.

Para que o fator de recuperacéo seja alto € necessario que tanto a eficiéncia
de varrido quanto a eficiéncia de deslocamento sejam altas. Quando as eficiéncias
de varrido s&o baixas, o fluido injetado simplesmente encontra caminhos
preferenciais e se dirige rapidamente para os pogos de producao, deixando grandes
porcBes do reservatério intactas. Quando a eficiéncia de deslocamento € baixa,
mesmo que as eficiéncias de varrido sejam altas, o fluido injetado nédo desloca

apropriadamente o 6leo para fora da regido invadida (CURBELO, 2006).

3.6 PROPRIEDADES DAS ROCHAS E DOS FLUIDOS

Informacdes sobre as propriedades das rochas e dos fluidos presentes no
reservatorio constituem-se fatores decisivos para o estudo do comportamento de
reservatorios de petroleo e, portanto € de fundamental importancia conhecé-los

(CURBELO, 2006).
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3.6.1 Porosidade

A porosidade é uma das mais importantes propriedades das rochas para um
estudo de reservatorio, pois mede a capacidade de armazenamento de fluidos. A
porosidade € definida como sendo a relagdo entre o volume poroso ou volume de

vazios de uma rocha e o volume total da mesma, ou seja:
0=2
Ve

(Equacao 2)

Onde @ = porosidade, V,, = volume poroso e V; = volume total.

A Figura 8 ilustra uma visdo ampliada de um material poroso.

Amostra de
arenito

—

Sélido Espaco vazio
Figura 8. Desenho esquematico de uma amostra da rocha porosa

3.6.2 Saturacéao de fluidos

Os espacos vazios de um material poroso podem estar parcialmente
preenchidos por um determinado fluido, ou por dois ou mais fluidos imisciveis.
Nestes casos conhecer o conteudo de cada fluido presente no meio poroso € muito
importante, pois as quantidades dos diferentes fluidos definem o valor econémico de

um reservatorio.
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A saturagdo de um determinado fluido em um meio poroso é definida como a
fracdo ou a porcentagem do volume de poros ocupada pelo fluido, sendo dada pelas
Equacbes 3 e 4.

(Equacéo 3)

Onde Sy = saturagdo do fluido, V; = volume do fluido e V, = volume poroso.

Em termos de porcentagem temos:

Ve
Sp(%) = L x 100%
W

(Equacéo 4)

3.6.3 Permeabilidade

Permeabilidade é definida como a capacidade da rocha de permitir o
escoamento de fluidos através da rede de poros interconectados. O conceito de
permeabilidade aparece na lei que governa o deslocamento dos fluidos através de

meios porosos, conhecida como a lei de Darcy (Equacéo 5).

De acordo com a lei de Darcy, a velocidade de avanco de um fluido
homogéneo num meio poroso € proporcional a permeabilidade e ao gradiente de
presséao, e inversamente proporcional a viscosidade do fluido.

Ak (AP + pgh)
A
(Equagéo 5)

Onde Q é a vazdo, A é a secao transversal ou aparente da rocha, k é a

permeabilidade absoluta do meio poroso, 4 é a viscosidade dindmica, AP é o

gradiente de presséo e L é o comprimento do meio poroso.
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Figura 9. Fluxo em um meio poroso horizontal.
Fonte: CURBELO, (2006)

A permeabilidade é funcdo da porosidade efetiva do meio e da conectividade

e forma dos poros.

3.6.4 Capilaridade

O fendbmeno da capilaridade ocorre no interior dos meios porosos que

constituem o reservatério devido a presenca de dois ou mais fluidos imisciveis.

Os fendbmenos capilares séo resultantes das atracdes entre as moléculas da
massa fluida. Como ilustrado na Figura 10, uma molécula situada no interior do
liguido sera atraida igualmente em todas as direcGes pelas moléculas que a cercam,
entretanto o mesmo ndo ocorre para as moléculas da superficie do liquido que nao
serdo atraidas igualmente, pois estardo cercadas por moléculas de natureza
diferente.

Figura 10. Pelicula superficial criada pelas
forgas intermoleculares.
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Quando a superficie de contato se d& entre um liquido e um gas, o fenbmeno
e as propriedades que ali aparecem chamam-se superficiais. Quando o contato é
entre dois liquidos o fenébmeno é denominado interfacial. A energia necessaria para
se formar uma determinada superficie chama-se energia total livre de superficie (E).
A forca que impede o rompimento da superficie por unidade de comprimento é
chamada tensdo superficial ou interfacial, sendo normalmente representada pelo
simbolo 0. A forca que tende a “puxar” uma superficie para o centro do fluido

chama-se forca capilar (Fc).

3.6.5 Molhabilidade

A molhabilidade é definida como a tendéncia de um fluido aderir ou espalhar-
se preferencialmente sobre uma superficie sélida em presenca de outra fase
imiscivel. Em um reservatorio, a superficie sélida € a rocha e os fluidos sdo agua,
Oleo e gas. A fase que “molha” preferencialmente a superficie € denominada fase

molhante e, por conseguinte, a outra fase € denominada a fase ndo molhante.

A forma da interface entre fluidos imisciveis resulta da interacdo entre as
forcas moleculares que atuam nas interfaces liquido-liquido e liquido-sélido. Assim,
num sistema 6leo-agua em contato com uma superficie plana de rocha, conforme

representado na Figura 11, a tensdo de adesao o é definida como:

04 = Orocha/éleo — Orocha/agua — Oagua/éleo COS 0

(Equacéo 6)

O-rocha/éleo - O-rocha/égua

cosf =
Gégua/(’)leo

(Equagéo 7)

Onde: 8 é o angulo de contato.
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Figura 11. Equilibrio de forcas na interface 6leo-agua
Fonte: CURBELO (2006)

3.6.6 Mobilidade

A mobilidade de um fluido € definida como sendo a relagdo entre a sua
permeabilidade efetiva e a sua viscosidade. Por exemplo, a mobilidade do Oleo
(fluido deslocado) é dada por 1, = kq/use a da agua (fluido injetado) por A, = k,/u,.
Assim como as permeabilidades efetivas, as mobilidades também dependem das
saturacdes. A razao de mobilidade é definida pela razédo 1,/10. Quanto maior for a
razdo de mobilidade, menor serd a eficiéncia de deslocamento de 6leo, uma vez
gue, devido a sua maior mobilidade, o fluido injetado tenderia a “furar” o banco de

6leo, criando caminhos preferenciais entre 0s pocos injetores e os produtores.
3.6.7 Forgas Viscosas

As forgas viscosas num meio poroso se refletem na magnitude da queda de
pressdo que ocorre como resultado do fluxo de fluido através do meio poroso. Uma
das aproximacdes mais simples que é utilizada para calcular estas for¢cas consiste
em considerar que o0 meio poroso € formado por um conjunto de tubos capilares
paralelos. A queda de pressao AP em um tubo capilar de raio r para um escoamento
laminar é dada pela Equacéo 8.

8uLv

AP =——

(Equacéo 8)
onde L é o comprimento do tubo capilar, r € o raio interno do tubo capilar, v €
a velocidade média no tubo capilar, p é a viscosidade do fluido.
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3.7COMPOSICAO DO PETROLEO

O petréleo é uma mistura complexa de diversas substancias quimicas. Dentre
0S compostos existentes estdo os nitrogenados (0 — 0,5%), os oxigenados (0 —
3,5%), os sulfurados (0 — 6%), mas principalmente, hidrocarbonetos (em torno de
98%) (SARACENO, 2007).

Tipos de Hidrocarbonetos

Saturados — sdo aqueles que possuem atomos de hidrogénio suficientes para
saturar os atomos de carbono, que por sua vez podem ser classificados como:
parafinicos (cadeias retilineas ou ramificadas com ligacdes simples) ou nafténicos
(cadeias fechadas com ligacdes simples).

Insaturados sdo aqueles que ndo possuem atomos de hidrogénio suficientes
para saturar os atomos de carbono, que por sua vez podem ser classificados como:
aromaticos (cadeia fechadas, apresentando ligac6es duplas e simples alternadas, ou
seja, nucleo benzénico), diolefinas (cadeias retilineas com ligacbes duplas) ou

acetilénicos (cadeias retilineas com ligacéo tripla).

Na Tabela 1 esta apresentada a composicdo de hidrocarbonetos um petréleo

tipico (THOMAS, 2001).

Tabela 1. Composicédo de Hidrocarbonetos de um petréleo tipico.

Hidrocarboneto Teor (%)
Parafinas Lineares 14
Parafinas Ramificadas 16
Parafinas Ciclicas 30
Aromaticos 30
Resinas e Asfaltenos 10

A composicdo global do petroleo pode ser definida pelo teor de
hidrocarbonetos saturados, que compreende alcanos de cadeia normal e ramificada
(parafinicos) e cicloalcanos (nafténicos); hidrocarbonetos aromaticos, que incluem

moléculas aromaticas puras, cicloalcano-aromaticos (naftenoaromaticos) e,
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usualmente, compostos ciclicos de enxofre; resinas e asfaltenos, que sé&o
componentes policiclicos, de alto peso molecular, compreendendo &atomos de

nitrogénio, enxofre e oxigénio (NSOSs).

As parafinas

Dos diferentes tipos de hidrocarbonetos que constituem o petréleo: (alcanos,
cicloalcanos, aromaticos e alcenos), as parafinas sdo as principais responsaveis

pelas obstru¢cbes dos poros do reservatorio.

As parafinas fazem parte do grupo dos alcanos, ou seja, apresentam formula
molecular C,H2n+2, Onde n é o nimero de atomos de carbono presentes na molécula,
podendo exceder 100 carbonos, apresentando uma estrutura linear ou ramificada.

Na Figura 12 estao exemplificadas parafinas de cadeia linear e ramificada.

CH, CH,

H4C

(@) (b)

Figura 12. Exemplos de parafinas (a) lineares e (b) ramificadas

Quanto maior a cadeia da parafina, maior € sua temperatura de cristalizacao,
ISSo ocorre, porque as forgas intermoleculares nos alcanos, sado do tipo Forgas de
Van der Waals, essas forcas por serem forcas de longo alcance sdo proporcionais

ao tamanho das moléculas, sendo assim moléculas maiores estardo ligadas mais
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fortemente umas as outras, e a temperatura na qual ela se cristaliza sera maior. Isso

significa que mais facilmente essas parafinas serdo depositadas nos poros.

Para minimizar os danos provocados pela parafinacdo em reservatorio, varios
métodos tém sido desenvolvidos para remocdo desses depdsitos tais como
utilizacdo de bactérias, de polimeros, e surfactantes, efeitos térmicos por reacoes
qguimicas com liberacéo de calor, métodos misciveis tais como injecdo de vapor ou

solventes organicos e sistema gerador de nitrogénio (Tecnologia SGN), entre outros.

3.7.1 O Petréleo do Recobncavo Baiano

O petroleo do Recbncavo Baiano devido a sua origem de matéria lacustre de
agua doce, possui alto teor de parafinas, relacionada com a presenca de fracdes
mais pesadas (hidrocarbonetos com mais de 18 atomos de carbono), sendo por isso
considerado parafinico. Nessa classe estdo os 6leos leves, fluidos de alto ponto de
fluidez, com densidade inferior a 0,85g/mL, teor de resinas e asfaltenos menor que
10% e viscosidade baixa, exceto os 6leos considerados pesados, presentes nos
campos maduros que possuem elevado teor de n-parafina com alto peso molecular

(ALVES, 2006).

Essa caracteristica diferencia-o dos petréleos encontrados em outras bacias
sedimentares e lhes agrega alto valor comercial, mas traz um inconveniente em
termos de producao e transporte, pois ha ocorréncia de danos devido a deposicdo
de parafinas nas tubulagdes, seja durante a fase de migracdo do petroleo para o

reservatorio ou ao longo da vida produtiva (QUINTELLA, 2004).

As deposicdes de parafinas causam danos de formacéo, pois, a medida que o
O0leo migra através da rocha, ocorrem obstrucbes nos poros, diminuindo
gradualmente o fluxo de petrdleo do reservatorio para o pog¢o produtor. A queda da
produtividade gera despesas adicionais e prejuizos para a industria petrolifera, pois,
para que o reservatorio atinja um fator de producdo comercial, estes reservatorios

precisam ser fraturados e em alguns casos pode haver fechamento precoce do

pOco.
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O mecanismo de cristalizacdo das parafinas e precipitacdo € funcdo do teor
de parafinas originalmente dissolvidas no petréleo (no caso dos 6leos do recéncavo

o teor médio é de 30% p/p) e das condi¢des termodinamicas do reservatorio.

A Bacia do Recbncavo Baiano encontra-se em estado avancado de
exploracdo sendo a maioria de seus campos produtores maduros. Campos maduros
apresentam dois problemas principais: a produgcdo secundaria para extracdo dos

60% a 80% do 0leo, e 0 bombeio de petréleos viscosos em dutos (ROCHA, 2002).

De acordo com o anuario estatistico a ANP de 2011 a Bahia possui 306,9

milhdes de barris em reservas provadas de petréleo o que corresponde a 2,2% das

Rio de Janeiro - 82,2%

Bahia - 2,2%

Espirito Santo - 9,4%

Ceard - 0,4%
Amazonas - 0,7%

Volume total das reservas provada
14,246 billhoes de barris

Qutros - 0,5%

Sergipe - 2%

Rio Grande do Norte - 2,6%

reservas provadas do Brasil, como pode ser visto na Figura 13.

Figura 13 Distribuicdo percentual de reservas provadas de petréleo
Fonte: ANP (2011)

Considerando que a Bahia aparece como o quarto estado brasileiro em
termos de reservas de petrdleo e que as maiorias dos pocos existentes estdo em
fase avancada de exploragdo, o estudo que fluidos de recuperacdo avancada que

aumentem o fator de recuperacgao deste 6leo é de extrema relevancia.

3.8 GLICERINA BRUTA (GB)

A producdo de biocombustiveis vem sendo encorajada cada vez mais no
cenario mundial, sendo considerada uma forma de producdo de combustiveis
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“limpos”. Os biocombustiveis poluem menos por emitirem menos compostos do que
0s combustiveis fésseis no processo de combustdo dos motores e também porque
seu processo de producédo tende a ser mais limpo. Na comparacdo com o diesel de
petréleo, o biodiesel também tem significativas vantagens ambientais. Estudos do
National Biodiesel Board (associacdo que representa a industria de biodiesel nos
Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir em média
48% menos monoxido de carbono; 47% menos material particulado (que penetra
nos pulmdes); 67% menos hidrocarbonetos. Como esses percentuais variam de
acordo com a quantidade de biodiesel adicionado ao diesel de petréleo, no B3 essas
reducdes ocorrem de modo proporcional (PETROBRAS, 2011).

A producdo de biodiesel pode ainda contribuir significativamente para a
economia da agricultura familiar, ao utilizar como matéria-prima, oleaginosas de facil
manejo e baixo custo que podem ser cultivadas em pequena escala. No caso da
producdo de biodiesel a partir de Oleos e gorduras residuais (OGR) existe
pronunciada vertente de reducdo de impactos ambientais negativos, pela
incorporacdo a cadeia produtiva do biodiesel de um material que antes néo tinha
destino especifico, sendo em alguns casos descartado de modo inadequado.
(QUINTELLA e col., 2009).

No Brasil, a Lei 11.097, de 13/01/2005, e os subsequentes atos legislativos
obrigam a adicéo de biodiesel ao diesel em proporcdes que a cada ano aumentam
gradativamente a partir de 2010 esta adicdo é de 5%, tornando obrigatéria a

disponibilidade de biodiesel no mercado brasileiro.

A glicerina bruta (GB) aparece como coproduto da producdo do biodiesel,
sendo que a producédo de biodiesel por rota metilica, gera cerca de 9-10%v/v de GB.
Segundo a ANP a producgao de GB foi de 257,9 mil m* em 2010.

O biodiesel é produzido a partir da transesterificacdo de 6leos ou gorduras
vegetais, animais ou residuais, na presenca de um catalisador acido ou basico,
sendo o ultimo mais eficiente. No Brasil 96,7% da producgéo de biodiesel é feita via
rota metilica sento o restante feito via rota etilica. A Figura 14 representa a equacao

geral da reacao de transesterificagéo.
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0-C-R OH
i i
] .
0-C-R + 3HC-OH i OH + 3R-C-0-CHj
i
0-C-R OH
Triglicerideo Atcool Glicerina  Esteres Metilicos
Metilico dos acidos graxos

BIODIESEL

Figura 14 Equacédo geral da reacdo de transesterificagéo.
Fonte: DICAS DE QUIMICA (2012)

Como pode ser observada na reacéo a glicerina aparece como um produto da
reacdo de transesterificacdo na proporcdo estequiométrica de 1:3. A mistura de
produtos obtida é facilmente separada através de um processo de decantacéo
(GEORGOGIANNI, 2007). E vélido ressaltar que a glicerina obtida no processo possui
umnbaixo grau de pureza, apresentando-se como uma mistura de glicerina, alcalis
(vindo do catalisador), acidos, ésteres e alcoois, tendo a formulacao tipica de 40% a
90% de glicerina, 8% a 50% de agua, menos de 2% de metanol e 0% a 10% de sais
(QUINTELLA e col., 2009).

Para que a GB tenha maior aplicabilidade comercial ela deve passar por
processos de purificacdo que sdo dispendiosos. A solucdo aqui proposta é a
utilizacdo da GB como fluido para recuperacdo de petréleo, ou seja, para ser
injetada em pocos de petrdleo, aumentando a pressdo do fluido nos poros das
rochas e varrendo (empurrando) o petrdleo para outros pocos onde ele possa ser
produzido, agregando valor a glicerina bruta que pode neste caso ser utilizada sem
qualquer purificacdo previa.

Trabalhos em escala de laboratorio em 2005 e 2006 mostraram que GB é
extremamente eficiente para remocao de petréleos parafinicos, como os da Bacia do
Recbncavo Baiano (QUINTELLA e col., 2005; BORGES, 2009; QUINTELLA e col., 2009); O
presente trabalho tras como inovacdo a investigacdo da relacdo entre esta alta
eficiéncia de recuperagdo com as propriedades fisico-quimicas da glicerina bruta
comparando inclusive glicerina de diferentes matrizes, verificando a interagcdo entre

estas glicerinas e os fluidos de reservatorio.
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4. PROSPECCAO TECNOLOGICA

Para a elaboracdo da prospeccao tecnoldgica foi realizada uma pesquisa no
banco de dados do Espacenet em setembro de 2012 e foram utilizados termos em
relacéo a utilizacédo de fluidos de recuperacéo de petroleo com intuito de melhorar a
mobilidade do 06leo no poco. A busca por patentes foi realizada de maneira a
procurar 0 maior numero destas correspondentes ao tema de interesse. Foram
utilizados codigos e palavras-chave que tornassem possivel uma pesquisa
representativa do uso de diferentes fluidos de recuperacdo avancada de petréleo. A
estratégia de busca utilizada é mostrada na Tabela 2. Foram encontradas 335

patentes de interesse.

As patentes foram importadas para o programa de mineracdo de texto

Vantage Point®, e os dados foram tratados aplicando “thesaurus” e logica Fuzzi.

Tabela 2. Escopo da prospecc¢éo tecnoldgica

C09K8/58 | x X X X X

C09K8/582 X

C09K8/584 X

C09K8/588 X

C09K8/592 X

C09K8/594 X

Glycer* X

Polymer* X

Alkal* X

Surfact* X

TOTAL 1795 [ 304 | 2309 |1719 | 771 | 330 3 118 66 148

Os cdbdigos de classificacdo internacional pesquisados foram:

C09K8/58 Composicdes para métodos de otimizacdo na recuperacdo de
hidrocarbonetos, i.e. para melhorar a mobilidade do O6leo, p. ex.,fluidos de

deslocamento.
C09K8/582 (...) caracterizadas pelo uso de bactérias.

C09K8/584-(...) caracterizadas pelo uso de tensoativos especificos.


http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/glossary?lang=br&symbol=C09K&term=fluido
http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/glossary?lang=br&symbol=C09K&term=uso
http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/
http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/glossary?lang=br&symbol=C09K&term=uso
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C09K8/588-(...) caracterizado pelo uso de polimeros especificos.

C09K8/592 (...) Composicdes utilizadas em combinagcdo com geracdo de

calor, p. ex.,por injecao de vapor d'agua.

C09K8/594 (...)composicbes utilizadas em combinagéo com o gas injetado.

4.1 EVOLUCAO ANUAL

Observa-se através da Figura 15 que, o depdésito de patentes na area de
estudo tem 3 grandes picos de crescimento no decorrer dos anos. Os dois primeiros
picos ocorreram nas décadas de 70 e 80. O aumento no depésito de patentes
nestes periodos provavelmente deve-se as crises do petrdleo pelas quais o mundo
passou na década de 70 devido a conflitos na regido de maior producdo mundial do
0leo — o Oriente Médio. Devido a deficiéncia na oferta de petréleo no mercado,
houve a necessidade de desenvolver novas tecnologias de recuperacao de petréleo
nas demais areas produtoras a fim de maximizar a producdo daqueles pocos que
nao estavam sendo afetados diretamente pelos conflitos, para tentar suplementar a
producdo do 6leo e reduzir o aumento do preco observado na época. Observe
também que a aumento do numero de patentes praticamente acompanha o aumento

do preco do barril de petréleo.

O terceiro pico ocorre nos ultimos 4 anos. Este crescimento pode estar
relacionado a crise econdmica mundial iniciada em 2008, e também a necessidade
de aproveitamento do 6leo retido em pocos de campos maduros, que se encontram

em fase declinante de producéo.

A utilizacdo de métodos de inje¢cdo de fluidos, que melhoram a mobilidade do
Oleo pode fazer com que um pogo que ja atingiu seu limite econdbmico — quando a
producdo do reservatorio ja ndo é suficiente para cobrir os custos de operacao —

volte a ser economicamente viavel.


http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/
http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/glossary?lang=br&symbol=C09K&term=uso
http://ipc.inpi.gov.br/ipcpub/
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Figura 15. Evolu¢éo anual do depdsito de patentes/Preco do barril por ano
Fonte: BP (2013)

4.2 DESENVOLVIMENTO DA TECNICA POR PAIS

A Figura 16 mostra a distribuicdo das patentes depositadas na area em

funcado do pais depositante.

Observa-se que, no depdsito de patentes, os Estados Unidos sai na frente
dos demais paises apresentando mais de 200 do total de patentes depositadas na

area, seguido por China que apresenta cerca de 40 patentes depositadas.

Tamanho investimento na tecnologia por parte dos Estados Unidos deve estar
relacionado ao fato dos desse pais ser o maior consumidor de petréleo no mundo,
além de ser o segundo em termos de producdo. Além disso, as grandes empresas
de exploracéo e producédo de petréleo originalmente eram americanas, e dominavam
o mercado por mais de um século e durante as crises do petrdleo, a maior parte das
industrias petroliferas americanas, decidiram estabelecer seus centros de pesquisa.
Portanto estando a frente na corrida tecnolégica em varias etapas da cadeia do

petréleo.

Devido ao seu grande crescimento econdmico e populacional a China vem

despontando como um dos maiores consumidores de petréleo do mundo, superando



45

os Estados Unidos em termos de importacdo de petroleo liquido em dezembro de
2012 (DEFESANET, 2013). H4, portanto também uma necessidade de aumentar a
producdo dos pocos de petréleo ja existentes, a fim de diminuir sua dependéncia do

pais em petréleo importado.

Austrélia
Roménia
Italia
Canada
Alemanha
Reino Unido
Russia
Franca
Japéo

China

Estados Unidos

0 50 100 150 200 250

Figura 16. Patentes depositadas por pais.

4.3 TITULARES

Quem mais investe na apropriacdo do desenvolvimento tecnoloégico sdo as
empresas com 52% das patentes depositadas, seguida por patentes de pessoas
fisicas com 41% e apenas 7% das patentes depositadas pela academia. Indicando
gue esta tecnologia €, de maior interesse do setor empresarial. Esse maior interesse
pode dever-se a 3 fatores principais: 1° ter vantagem competitiva e garantia de
posicionamento estratégico pelas petroliferas que € alcancado pela apropriacdo do
conhecimento; 2° ha uma necessidade de resposta rapida a demanda de mercado;
3° existe uma maior tendéncia de publicacdo de artigos e formagdo de RH pelas
instituicbes de P&D&I. Adicionalmente trata-se de uma tecnologia que apresenta
normalmente um custo elevado, néo tornando possivel ou interessante para pessoas

fisicas ou academia a apropriagdo e/ou investimento na area (Figura 17).
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Figura 17. Tipo de requerente

4.4 EMPRESAS

A Figura 18 mostra a distribuicdo das patentes entre as principais

detentoras da tecnologia.

empresas

DOW CHEMICAL CO [CA]

AGIP SPA [IT]

INST FRANCAIS DU PETROLE [FR]
PRAD RES & DEV NV [NL]
CHEVRON USA INC [US]
MARATHON OIL CO [US]

CONTINENTAL OIL CO [US]

SCHLUMBERGER TECHNOLOGY CO [US]

EXXONMOBIL UPSTREAM RES CO [US]

TEXACO INC [US]

0 5 10 15 20 25

30

35

Figura 18. Empresas requerentes
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Das empresas que mais depositam patentes, a Texaco se destaca com 30
patentes depositadas, seguida pela Mobil Oil Corp com 21 patentes. A histéria da
TEXACO comecou em 1901 quando Joseph Cullinan, Arnold Schlaet, Thomas
Donahue e Walter Benona Sharp fundaram a The Texas Fuel Company na pequena
cidade de Beaumont, estado do Texas, logo apds a descoberta de grandes jazidas
de petréleo no sudeste do estado. Em abril de 1902, uma nova empresa foi fundada,
a The Texas Company, dedicada a producdo, ao transporte e a distribuicdo de
petréleo. Poucos meses depois, trés dos pocos da empresa, localizados em
Spindletop, comegam a produzir petréleo. A empresa comecgou a operar sua primeira
refinaria na cidade de Port Arthur Works no Texas em 1903, processando em seu
primeiro ano 318.364 barris. Desde entdo a Texaco € uma empresa de grande
impacto da area de combustiveis e grande investidora em novas tecnologias na area
do petréleo (MUNDO DAS MARCAS, 2012).

4.5 INVENTORES

A Figura 19 mostra a distribuicdo de patentes entre os 10 inventores que mais

depositaram patentes na area.

Dos inventores que mais depositaram patentes na area, como nao poderia ser
diferente, os norte americanos destacam-se com 0 maior numero de patentes

depositadas.

A Figura 20 mostra os inventores com maior nimero de patentes e a relacao
entre eles. Os circulos em amarelo representam o nimero de patentes. Com isso é
possivel identificar quatro grupos de inventores, siendo trés grupos dos Estados
Unidos e um do Japé&o. O grupo dos Estados Unidos, composto por R. Willingham,

James B Crews, T. Huang inventou 9 patentes relacionadas ao tema.
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OSHIDA SHOZO [JP]
OGIWARA KIMIHIKO [JP]
NUMAIJIRI RIKIO [JP]

JONES LLOYD G [US]

WILLINGHAM J ROBERT [US]

WEERASOORIYA UPALI P [US]

POPE GARY A [US]
HURD BILLY G [US]
HUANG TIANPING [US]

CREWS JAMES B [US]

Figura 19. Inventores com maior nimero de patentes

WILLINGHAM R [US] (7) { OGIWARA KIMIHIKO [JP] (6) |

(CREWS JAMESE [US) (8)) : ( NUMAJIRI RIKIO [JP] (6)
('SATOU MASAMICHI [JP] (6) i

(OSHIDA SHOZO [JP] (6) )

HUANG TIANPING [US] (B)

I
o <

P ™
(HURD BILLY G [US] (8) |

(POPE GARY A [US] (8) )

JONES LLOYD G [US] (6)

(WEERASOORIYA U [US] (7) )

Figura 20. Relagdo entre inventores e quantidades de patentes depositadas

4.6 PERSPECTIVAS E GARGALOS

A tecnologia mostrou-se com alto potencial de desenvolvimento, pois ainda
tem poucas patentes relacionadas e trata-se de uma possibilidade de suplementar o
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ciclo de vida dos reservatérios de petréleo j4 existentes, gerando maior

aproveitamento do 6leo remanescente do reservatorio.

A utilizacdo de glicerina bruta como fluido de recuperacdo avancada
apresenta-se como uma alternativa interessante para transpor o gargalo tecnoldgico,
pois 0 numero de patentes é bastante reduzido e sua utilizacdo além de melhorar o
fator de recuperacdo em campos maduros e ser um método mais barato comparado
a outros produtos quimicos, também influencia o setor produtivo do biodiesel, pois
da nova utilidade para um dos seus coprodutos, melhorando a eficiéncia do

processo.

Embora os métodos de recuperacdo avancada de petrdleo seja uma técnica
ja bastante explorada, observa-se um crescimento acentuado nos ultimos anos, na
apropriacdo da tecnologia relativa a composicdo de métodos de otimizacdo na
recuperacdo de Oleo, através do depoésito de patentes. Demonstrando a
preocupacdo em tornar a recuperacdo de reservatorios em estado declinante de

producdo mais efetiva.

Como ja esperado os Estados Unidos se destacam no desenvolvimento da

tecnologia ja que é o maior consumidor e segundo produtor de petréleo no mundo.

A Texaco aparece como a principal empresa que investe na tecnologia de
recuperacdo avancada de petroleo.
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5. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Nesta segdo serdao descritos: o sistema experimental utilizado nos testes de
recuperacdo avancada de petrdleo e os métodos de caracterizacdo dos fluidos

utilizados nas simulacdes e dos fluidos recuperados.

5.1 SISTEMAS DE INJECAO HOLDER

O sistema de injecOes Holder foi projetado de forma que simulasse em escala
de bancada, o mais proximo possivel, uma situacdo de recuperacdo avancada de
petréleo in situ.

Para tanto, o sistema é composto por:

e Estufa termostatizada;

e Dois Holders;

e Trés silos;

e Um transdutor de presséo;
e Duas bombas de HPLC;

e Dois manémetros;

e Tubulos, valvulas, algumas vidrarias e conexdes.

Estufa

A estufa é de madeira (Figura 21), forrada por placas de aluminio e portas de
madeira e vidro duplo. Possui uma chapa aquecedora, um circulador de ar e um
termostato regulado para funcionar a uma temperatura de 60°C = 5°C — temperatura

média dos reservatorios do Recdncavo.

Figura 21. Fotos da estufa
[Fonte propria, 2011]
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Holders
Os Holders (Figura 22) tém corpo de aco inox e sS40 compostos por: corpo

principal, porta, @émbolo da porta, Eémbolo de saida e borracha de viton.

Figura 22. Fotos dos Holders
[Fonte propria 2011]

Silos

Os silos (Figura 23) sdo de aluminio (corpo principal) e fibra de vidro
(émbolo). Armazenam os fluidos que serdo injetados durante as simulacdes de
recuperagcdo avancada. Sao acoplados as conexdes que saem da bomba em sua

por¢do inferior e as conexdes que vao para o holder pela parte superior.

' Figura 23. Fotos dos silos
[Fonte prépria, 2011]
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Transdutor de pressao

O transdutor de presséo indica a diferenca de pressdo do sistema. E usado
para nos fornecer a pressdo (em psi) e, consequentemente, célculo de
permeabilidade dos fluidos.

Bomba HPLC

As bombas de HPLC injetam agua destilada nos holders para fazer o
confinamento dos testemunhos na parte superior dos émbolos dos silos na injecéo
dos fluidos.

Mandémetros

Os mandmetros indicam a pressao de confinamento dos testemunhos nos
holders. Trabalham numa presséo de 1000 psi.

Valvulas, conexdes e tubos.

As valvulas, conexfBes e tubos completam o sistema transportando e

direcionando os fluidos.

5.2 PROCEDIMENTOS DE PREPARACAO DO SISTEMA

Antes de realizar os testes de injecao, alguns procedimentos prévios se fazem
necessarios para que os testes de bancada sejam tdo préximos do real quanto

possivel.
5.2.1 Procedimento para Saturacéo do Corpo de Prova ou Plug

A saturacao previa do plug € importante, pois visa simular a rocha preenchida
por agua de formacao, ja que, em situacdo real, a rocha é preenchida por agua de
formacéo e néo por ar. O procedimento de saturacédo do plug envolve 4 etapas que

serdo descritas a seguir.
12 Etapa - Filtracdo da 4gua de formacéao
A agua de formacédo preparada (100000ppm NacCl), deve ser submetida a

uma filtracdo simples, a fim que sejam retirados quaisquer particulas solidas que

eventualmente possam estar presentes e bloquear os poros do plug.
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22 Etapa — Desaeramento da agua de formacéao

O desaeramento da agua de formacédo utilizada na saturacdo é uma etapa
importante pois desta maneira garantimos que 0S espacos vazios do meio poroso
(plug) serdo preenchidos pela agua de formacdo e ndo por ar. Para isso é
necessario montar um sistema simples de vacuo, como o mostrado na Figura 24,
tomando o cuidado de verificar que a agitacdo da agua nao seja turbulenta, e de
desligar o sistema somente quando se verificar que ndo ha mais formacédo de

bolhas.

Figura 24. Sistema para desaeramento de agua de formacao
[Fonte prépria, 2012]

32 Etapa — Saturacao do plug

O plug seco e vazio que sera utilizado no teste de injecédo é colocado em um
béquer e coberto pela agua de formacdo anteriormente desaerada. O béquer &
entdo colocado em um dessecador e o sistema de vacuo, mostrado da Figura 25 é
montado. Deve-se tomar o cuidado de desligar o sistema quando se verificar que
ndo h& mais formacéo de bolhas.

Figura 25. Sistema para saturacéo do plug
[Fonte propria, 2012]
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42 Etapa — Calculo do volume poroso

Para se saber o volume poroso do plug utilizado basta conhecer o peso do
plug seco, o peso do plug saturado e a densidade da agua utilizada na saturacéao.
Por diferenca se se obtém a massa de 4gua saturada e sabendo sua densidade

obtém-se o volume poroso do plug.

5.3 PROCEDIMENTO DE INJECAO

Para iniciar a injecdo dos fluidos para a simulacdo de recuperacdo avancada
de petroleo, inicialmente os silos sdo preenchidos e acoplados ao sistema. A
borracha de viton € lubrificada com um silicone apropriado e encaixada no Holder.
Em seguida o plug anteriormente saturado € colocado dentro dele e ajustado pelos
émbolos de entrada e saida do Holder.

So entdo o Holder é fechado e inicia-se o confinamento do plug (Figuras 26 e
27) que consiste na injecdo de agua na lateral do Holder, para que a borracha de
viton vede as laterais do plug e evite caminhos preferenciais durante o procedimento

de injecado dos fluidos.
Sem confinamento Confinado

Figura 26. Confinamento do plug
[Fonte prépria, 2011].

Figura 27. Fotos dos componentes utilizados no confinamento do plug
[Fonte propria, 2011]
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Quando a pressdo de confinamento chegar em 1000 psi e o sistema é
mantido a uma temperatura constante de 60°C, aguarda-se um tempo para que a
pressdo de confinamento estabilize em 1000 psi (simular a presséo do reservatorio)
e s6 entdo se inicia a Corrida (injecao os fluidos).

Os fluidos de recuperacao sao injetados numa vazao constante de 1mL/min
na seguinte ordem: 6leo, 4gua de formacéo e fluido de recuperacdo. Bastando para
isso ajustar as valvulas determinando qual fluido sera injetado, evitando queda de
pressdo do sistema.

As amostras sé@o coletadas a cada 20mL de fluido injetado, em frascos de

vidro previamente pesados sendo estes tampados imediatamente apos coleta.

5.4 PROCEDIMENTO DE QUANTIFICACAO DOS FLUIDOS

Para calcular a fracdo aquosa e a fracdo oleosa que ficou retido e que foi
recuperado na corrida sao utilizados os seguintes procedimentos:
1. Calcular o volume oleoso retido no sistema:
a) Determinar o volume total de 6leo injetado;
b) Determinar o volume que saiu sem nenhuma aplicacdo dos métodos de
recuperacao.
c) Subtrair o valor total injetado pelo volume que saiu para obtencéo da

fracao retida no sistema.

2. Calcular as fracfes recuperadas do sistema:

a) Os frascos sédo destampados e pesados em balanca de precisdo com
todas as fracdes coletadas;

b) Com auxilio de pipeta Pasteur, a fracdo oleosa é separada da fracao
aguosa, sendo esta ultima pesada.

c) Por diferenca obtém a massa da fracdo oleosa:

PeSOfragao oleosa = P€S0total = PeSOyazio — PeSOfragso aquosa

d) O peso da fragédo oleosa € multiplicada pela densidade para obtencéo
do volume oleoso recuperado.

e) Para calcular o fator de recuperacédo divide-se o0 volume oleoso

recuperado pelo volume oleoso retido originalmente no plug.
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5.5 METODOS DE CARACTERIZACAO

Os fluidos utilizados nos testes de injecao e os fluidos recuperados foram
submetidos a analises instrumentais de caracterizacdo. Os métodos escolhidos
para as andlises qualitativas foram: cromatografia gasosa com o objetivo de
detectar as parafinas presentes no petroleo utilizado, espectrometria de absorcao
molecular e espectrofluorimetria com o objetivo de identificar semelhancas na
composicao dos fluoroforos entre o petréleo injetado e recuperado e tensiometria
com o objetivo de determinar quais glicerinas brutas apresentavam a maior

capacidade de diminuicdo da tensao superficial com o petréleo utilizado.

5.5.1 Cromatografia Gasosa

A Cromatografia Gasosa (CG) é um método de separacdo e andlise de
misturas de substancias volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo
de um gas adequado denominado de fase movel (FM) ou gas de arraste. Este fluxo
de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase estacionaria

FE (coluna cromatogréfica), onde ocorre a separa¢ao da mistura.

As substancias separadas saem da coluna dissolvidas no gas de arraste e
passam por um detector que gera um sinal elétrico proporcional a quantidade de
material eluido. O registro deste sinal em funcdo do tempo é o cromatograma, no
qual as substancias aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa,

0 que possibilita a andlise quantitativa e relativa (SKOOG, 2005).

Na Figura 28 é ilustrado como se da o processo de analise por cromatografia

gasosa.
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a
Figura 28. Esquema de um cromatdgrafo gasoso

1 - Reservatério de Gas e Controles de Vazao / Presséo.
2 - Injetor (Vaporizador) de Amostra.

3 - Coluna Cromatografica e Forno da Coluna.

4 - Detector.

5 - Eletrbnica de Tratamento (Amplificacdo) de Sinal.

6 - Registro de Sinal (Computador).

As andlises cromatograficas foram realizadas utilizando um cromatégrafo a
gas VARIAN, modelo 3900, com detector por ionizagdo em chama (FID), em uma
coluna de polidimetilsiloxano, com 30m de comprimento e 0,1nm de espessura.

Para a realizacdo das analises: pesou-se aproximadamente 0,02g da amostra
e adicionou-se 5 mL de heptano, filtrou-se a solucdo por gravidade, utilizando um
papel de filtro. Apos a filtracdo da solugdo, injetou-se a amostra em triplicata. A

programacao utilizada no cromatégrafo esta mostrado na Tabela 3.

Tabela 3. Programacao utilizada no cromatografo.

Volume injetado 1,5 (uL)
Pressdo de H 55 (Kgf/cm3)
Temperatura do injetor 280 (°C)

Tempo de retengéo 6,5 min
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5.5.2 Espectrometria de absorg¢&o Molecular

A Espectrometria de Absorcdo Molecular baseia-se na transicdo eletrbnica
gue ocorre por absorcao de fétons. Em condi¢cdes normais de temperatura (ambiente
ou proxima dela) as moléculas estdo no estado vibracional de menor energia, ou
estado eletrénico fundamental. Deste modo, a absor¢éo do foton de radiacéo excita
as moléculas para um estado eletronico de energia maior e para os diversos niveis
vibracionais e rotacionais deste estado eletrébnico. O espectro de absorcdo €,
portanto, composto por um conjunto de bandas associadas as diversas transicoes
vibracionais e rotacionais possiveis dos dois estados eletrdnicos envolvidos na
transicdo e dependera das regras de selecdo espectroscopicas validas para cada
molécula (SKOOG, 2005).

As andlises foram realizadas utilizando um espectrofotdmetro Perkin Elmer,
modelo Lambda 25. O espectro foi varrido na faixa de comprimento de onda de 200-
900nm que corresponde a faixa do UV-VIS. A programacao utilizada no

espectrometro esta mostrada na Tabela 4.

Tabela 4 Programacéo utilizada no espectrémetro

Faixa de varredura 200 — 900 nm
Taxa de scan 460 nm/min

Para a realizacdo das andlises diluiu-se a solucéo obtida para a cromatografia
gasosa antes da filtracdo, tomando-se uma aliquota de 0,1mL e diluindo para um
volume de 0,5 mL com heptano. A solucao foi colocada em uma cubeta de quartzo e
entdo analisada

A Figura 29 ilustra o funcionamento do espectrofotometro de absorgéo
molecular. Uma fonte de luz branca incide sobre um monocromador que seleciona
os comprimentos de onda. Esta radiacdo é dividida passando por uma cubeta de
referéncia e uma cubeta de amostra, a variacdo converge em um espelho, passando

pela fotomultiplicadora e chegando o sinal no processador.
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coleta dos dados

Figura 29. Principais componentes de um espectrémetro

5.5.3 Espectrofluorimetria

A luminescéncia molecular € a emissdo de radiacdo eletromagnética
proveniente de moléculas que foram excitadas, ao retornarem ao seu estado
fundamental. Esse fendbmeno € denominado de fotoluminescéncia onde o a
absorcéo de fétons de luz (h_ex) é o responsavel pela excitacdo da molécula pela
elevacdo de elétrons de valéncia de um orbital menos energético para um orbital de
maior energia. A luminescéncia molecular é formalmente dividida em fluorescéncia e
fosforescéncia, dependendo da natureza do estado excitado envolvido no processo
e o tempo de vida do estado excitado. Se o estado excitado envolvido é singleto,
onde o spin do elétron no orbital excitado mantém sua orientagdo original, tem-se a

fluorescéncia.

A fluorescéncia é um fendbmeno Iluminescente mais comum que a
fosforescéncia, competindo eficientemente com processos de desativacdo nao-

radiativos do estado excitado. Como consequéncia direta disso, é possivel observar
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facilmente fluorescéncia na temperatura ambiente e diretamente em solucéo, o que

torna o procedimento experimental fluorimétrico bastante simples (VOGEL, 2002).

A Figura 30 ilustra o funcionamento do espectrofluorimetro. Uma fonte de luz
branca incide sobre um monocromador que seleciona o comprimento de onda de
excitacdo desejado, essa radiacdo é entdo polarizada chegando a amostra que sofre
excitacdo por absorcdo de fotons. As moléculas que foram excitadas emitem
radiacdo eletromagnética quando retornam ao seu estado fundamental. Essa
radiacdo passa pelo polarizador e pelo monocromador que seleciona o comprimento
de onda de emisséo, chegando ao detector.

$ Fonte Detector

Monocromador

\( Monocromador
Polarizador

vertical

Polarizador
horizontal

Amostra

Figura 30. llustrac&o do funcionamento do espectrofluorimetro

As analises foram realizadas utilizando um espectrofluorimetro Perkin Elmer,
modelo LS55. Para a realizacdo das analises dilui-se a solu¢do obtida para absor¢éo
molecular tomando-se uma aliquota de 0,1mL e diluindo para um volume de 5mL
com heptano. A solucéo € colocada em uma cubeta de quartzo e entdo analisada. A
programacao utilizada no espectrofluorimetro esta mostrada na Tabela 5.
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Tabela 5 Programacéo utilizada no espectrofluorimetro.

Fenda 2,5(nm)
Faixa de excitacdo 250 a 700 (nm)
Faixa de emissédo 300 a 900 (nm)
Intervalo de scan 50nm

5.5.4 Tensiometria

A tensdo interfacial liquido-liquido € um fendmeno causado pelas forcas
coesivas existentes entre as moléculas da superficie de um liquido, fazendo com
gue sua superficie se comporte como uma pelicula elastica.

A analise da tensédo superficial de um fluido € util em muitas aplicaces e
processos, ja que esta propriedade governa o comportamento fisico dos liquidos.

As trés interfaces possiveis entre fases liquidas e/ou fases sélidas tém uma
quantidade de energia proporcional a area na mesma matéria como superficies. A
medida relativa a area interface é, portanto, definida como energia interfacial livre.
Analogamente, a energia interfacial livre na borda liquido/liqguido € denominada
tenséao interfacial (ADAMSON, 2004).

A medida da tensédo interfacial (TIF) foi realizada em tensiémetro
DataPhysics®, modelo Oca 15 plus, através do método da gota pendente, a
temperatura de 60°C + 2°C, por meio de acessorio termostatizado acoplado a um
banho térmico. O método da gota pendente baseia-se na geracao de uma gota bem
formada, seu registro éptico e a avaliacdo do seu contorno através da Eq. de

Laplace —Young (Equacéao 9).

% = senly)
ds (Equacéo 9)
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Figura 31. Registro 6ptico de uma gota
[Fonte prépria, 2012]

5.6 FLUIDOS

As caracteristicas e propriedades e as siglas dos fluidos utilizados nos testes
de injecédo e/ou nas caracterizagdes sdo mostradas na Tabela 6.

Tabela 6. Descricdo dos fluidos utilizados

Fluido Cbédigo Data de entrada Descricao Procedéncia
Petréleo T 26/09/06 Petréleo cri  PETROBRAS (Miranga)
Glicerina PA 13/04/11 Reagente P.A. -

Glicerina Bruta G1B001 02/06/10 GB OGR Planta piloto UFBA
Glicerina Bruta ~ G1A001 02/06/10 GB mamona Planta piloto UFBA
Agua de formagcéo AFL - agua salina Fabricacdo prépria

A AFL foi produzida no laboratério preparando-se uma solucdo salina de
100.000ppm de NacCl.
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6. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados experimentais
encontrados através dos testes de injecdo de fluidos de recuperacdo avancada de
petréleo em circuito micro-reservatorio Holder, bem como os resultados obtidos
através das caracterizacdes realizadas dos fluidos antes de serem utilizados nos

testes, e dos fluidos produzidos apds recuperagao.

6.1 TESTES DE INJECAO EM SISTEMA HOLDER

Foram realizados 3 testes de injecdo seguindo o procedimento descrito na
Secdo 5.1. Os fluidos foram injetados seguindo sempre a mesma sequéncia,

petréleo, agua de formacao e glicerina.

Uma das variaveis mais importantes do sistema Holder sédo as caracteristicas
da amostra rochosa utilizada como material reservatorio, chamada de plug, tais
amostras possuem caracteristicas distintas e que podem influenciar no resultado
final do fator de recuperacdo de cada corrida realizada. Na Tabela 7 estédo
apresentadas algumas caracteristicas importantes dos plugs utilizados nas corridas

reservatorio realizadas.

Tabela 7. Amostras de plugs utilizados

Corrida Arenito Comprimento (cm) Volume poroso(mL) Permeabilidade (mD)

16 K6 7,09 24,80 104
17 AAO03 7,02 20,40 94
18 AAO04 7,00 19,68 89

A escolha das amostras de rocha foi feita de maneira a garantir uma maior
proximidade possivel de suas caracteristicas reais de reservatorios do Recdncavo
Baiano, de maneira que tais variaveis, ndo apresentassem grande relevancia nos
resultados encontrados, sendo os fatores de recuperacdo observados atribuidos

essencialmente ao fluido de recuperacao utilizado.
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Nesta secdo serdo apresentados os resultados obtidos no teste de injecdo 16

(Corrida 16), bem como todos os parametros utilizados.

A Tabela 8 mostra os parametros utilizados no teste de injecao

Tabela 8. Parametros utilizados — 162 Corrida

Variaveis Descricao
Petréleo T(Miranga)
Agua de Formagéo AFL
GB GB OGR + GB Mamona (50%v/v)
Plug K06
Comprimento (cm) 7,09
Diametro (mm) 37,60
Peso rocha (g) 154,82
Vol. Poroso (mL) 24,8
Area holder (cm?) 11,10
Permeabilidade (mD) 104
Temperatura (°C) 60
Vazéo (mL/min) 1
Densidade do 6leo (g/mL) 0,84
Vol. de entrada da AFL (mL) 140
Vol. de entrada do 6leo (mL) 100
Vol. de entrada da GB (mL) 120
Saiu de aquoso (mL) 352,23
Saiu de oleoso (mL) 95,59

A curva de saturacao informa como se d4 o mecanismo de impregnacado do

petréleo no plug utilizado, (anteriormente saturado com agua desaerada) podendo

variar de acordo com a amostra utilizada. Os dados obtidos na saturacdo do plug

K06, bem como a curva de saturagao obtida sdo mostrados na Tabela 9 e na Figura

32.
Tabela 9. Saturacéo do plug K06
Proveta TEMPO Oleo Injetado  Agua passada Aguaretida Oleo passado Oleo retido
(s) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)

0 0 0,0 0,0 20,5 0,0 0
1 120 2,1 1,6 18,9 0,0 2,1
2 240 4,3 2,0 16,9 0,0 4,3
3 360 6,2 1,6 15,3 0,0 6,2
4 480 8,1 1,6 13,7 0,0 8,1
5 600 10.0 1,8 11,9 0,0 10,0
6 720 12,1 1,6 10,3 0,0 12,1
7 840 14,2 1,6 8,7 0,0 14,2
8 960 16,2 1,3 7,4 0,0 16,2
9 1080 18,3 1,2 6,2 0,5 17,8




Tabela 9. Saturacéo do plug K06 (continuacao)
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Proveta 1€MPO Oleo Injetado Agua passada Aguaretida Oleo passado Oleo retido
(s) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
10 1200 20,2 0,5 5,7 1,10 18,6
11 1320 22,3 0,3 54 1,70 19,0
12 1440 24,4 0,2 5,2 1,80 19,3
13 1560 26,4 0,1 51 1,80 19,5
14 1680 28,6 0,2 4,9 1,80 19,9
15 1800 30,6 0,2 4,7 1,80 20,1
Total 1800 30,6 15,8 4,7 10,5 20,1
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Figura 32. Curva de saturagdo 162 corrida
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Pode-se observar que o volume retido de adgua diminuiu a medida que o

volume de 6leo aumentou, entretanto a 4gua retida ndo é totalmente retirada do plug

restando cerca de 4,7 mL de 4gua retida.

produzidos na 162 Corrida.

A Tabela 10 e a Figura 33 mostram os volumes dos fluidos injetados e
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Tabela 10. Tratamento de dados — 162 Corrida

Fluido P.Total Frasco Oleo+agua Fracao Fracéo
injetado (mL) Frasco (g) vazio (q9) (9) aguosa(qg) Oleosa (g)

Amostra

18 360 67,83 49,78 18,05 14,52 3,53
19 380 72,87 49,49 23,38 21,81 1,57
20 400 71,25 49,38 21,87 20,96 0,91
21 420 69,70 49,77 20,04 19,29 0,75
22 440 70,99 49,66 21,01 20,32 0,69
23 460 69,55 49,98 19,57 19,24 0,33

@ Recuperagéo 12 ] Recuperagdo 22 [1 Recuperacdo Avancada

Volume recuperado (mL)

(0] 100 200 300 400 500
Fluido de recuperaceo injetado (mL)
| —m— Fracao aguosa —®— Frace0 oleosa 4  Somatorio |

Figura 33. Curva de Recuperacdo — 162 Corrida
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Através da curva de recuperagdo (Figura 33) é possivel observar que,
conforme a injecdo de agua se processa o0 volume de 6leo recuperado diminui,
chegando a niveis recuperacao proximos de zero. Apés a injecado da mistura de GB
observa-se um novo aumento no volume recuperado, indicando que a mistura de
GBs consegue recuperar o 6leo remanescente no reservatorio apds a recuperagao

secundaria.

A Tabela 12 mostra a distribuicdo total dos volumes dos fluidos produzidos e
o fator de recuperacdo alcancado no teste de injecdo 16. Nota-se que o fator de
recuperagdo alcangado com a mistura de glicerinas brutas foi de 46% quando a
recuperacao de petroleo com a solucdo salina ja ndo era mais efetiva. Nota-se ainda
gue o volume de GB utilizado é menor do que o volume de solucéo salina, indicando

a necessidade de um volume menor na recuperacédo com GB.

A recuperacdo total alcancada € superior a 100% isto pode dever-se a
formacdo de emulsdo da mistura do 6leo com as GBs, ja que estes possuem um

certo grau de miscibilidade.

Tabela 11. Fator de recuperacdo — 162 Corrida

. Volume Petrdleo néo Petrdleo Fracao
Fluido de : Fator de
~ Injetado recuperado recuperado aquosa 5 (0
recuperacgao (mL) (mL) (mL) (mL) recuperacao(%)
Petréleo 100 20,10 74,95 - -
AFL 240 8,73 11,37 228,24 57%
GB 120 -0,54 9,27 110,82 46%
Total 103%

6.1.2 Corrida 17

Nesta se¢cdo serdo apresentados os resultados obtidos no teste de injegéo 17
(Corrida 17), bem como todos os parametros utilizados.

A Tabela 12 mostra os parametros utilizados no teste de injecao
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Tabela 12 Parametros utilizados — 172 corrida

Variaveis Descricao
Oleo T(Miranga)
Agua de Formag&o AFL(agua salina 100.000ppm)
GB GB Mamona
Plug AA03
Comprimento (cm) 7,02
Diametro (mm) 37,6
Peso rocha (g) 155,34
Vol. Poroso (ng 26,1
Area holder (cm”) 111
Permeabilidade (mD) 94
Vazdo constante (mL/min) 1
Densidade do 6leo (g/mL) 0,84
Vol. de entrada da AFL (mL) 240
Vol. de entrada do 6leo (mL) 100
Vol. de entrada da GB (mL) 100
Saiu de aquoso (mL) 334,36
Saiu de oleoso (mL) 96,03

Os dados obtidos na saturacdo do plug AA03, bem como a curva de

saturagéo obtida sdo mostrados na Tabela 13 e na Figura 34.

Tabela 13. Saturacéo do plug AAO3

Proveta TEMPO Oleo Injetado  Agua passada Aguaretida Oléo passado Oleo retido

(s) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0,0 0,0 0,0 0,0 18,1 0,0 0,0
1 120 2,1 1,1 17 0,0 2,1
2 240 4,3 1,7 15,3 0,0 4,3
3 360 6,2 1,6 13,7 0,0 6,2
4 480 8,2 0,9 12,8 0,0 8,2
5 600 10,1 1,4 11,4 0,0 10,1
6 720 12,3 1,8 9,6 0,0 12,3
7 840 14,3 1,8 7,8 0,0 14,3
8 960 16,2 1,1 6,7 0,0 16,2
9 1080 18,2 1,1 5,6 0,4 17,8
10 1200 20,4 0,5 5,1 1,4 18,6
11 1320 22,5 0,4 47 1,2 19,5
12 1440 24,6 0,1 4,6 1,8 19,8
13 1560 26,6 0,2 4,4 1,4 20,4
14 1680 28,5 0,1 4,3 1,2 21,1
15 1800 30,5 0,1 4,2 1,2 21,9

Total 1800 30,5 13,9 4,2 8,6 21,9
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Figura 34. Curva de saturacado 172 corrida

Tabela 14 e a Figura 35 mostram os volumes dos fluidos injetados e

produzidos na 172 Corrida.

Tabela 14. Tratamento de dados — 172 Corrida

Fluido P.Total Frasco 6leo+agua Fracao Fracdo

AMOSUIa i istado (mL)  Frasco (g)  vazio (q) 9) aquosa(g) _ Oleosa (g)

16 320 69,53 49,52 20,01 19,83 0,18
17 340 70,16 49,78 20,38 20,22 0,15
18 360 67,45 49,16 18,30 14,06 4,24
19 380 69,61 49,56 20,05 16,52 3,53
20 400 67,37 47,63 19,74 18,38 1,36
21 420 75,20 50,00 25,20 24,60 0,59
22 440 69,30 49,73 19,57 18,36 1,21

[ Recuperacéo 12 1 Recuperagdo 22 [1  Recuperagdo Avancada



Volume recuperado (mL)

70

25 -
20 —
15 —
10-
5
o
o 100 200 300 400 500
Fluido de recuperaceo injetado (mL)
| —=— Fracao aquosa —e — Fraceo oleosa somatorio |

Figura 35. Curva de Recuperacéo — 172 Corrida

Através da curva de recuperacdo (Figura 35) é possivel observar que,
conforme a injecdo de agua se processa o0 volume de Oleo recuperado diminui,
chegando a niveis recuperacdo proximos de zero. Apés a injecao da GB de mamona
observa-se um novo aumento no volume recuperado, indicando que a GB de
mamona consegue recuperar o0 Oleo remanescente no reservatorio apoés a

recuperacao secundaria.

A Tabela 15 mostra a distribuicédo total dos volumes dos fluidos produzidos e
o fator de recuperacdo alcancado no teste de injecdo 17. Nota-se que o fator de
recuperacédo alcangcado com a GB de mamona foi de 61% quando a recuperacéo de
petréleo com a solucao salina ja ndo era mais efetiva, sendo este fator o maior entre
os testes realizados. Nota-se ainda que o volume de GB de mamona utilizado é
menor do que o volume de solucéo salina entretanto ligeiramente maior do que no
primeiro teste, indicando que a GB de mamona pura, embora tenha apresentado um

maior fator de recuperagéo necessitou de um volume maior de injegéo.

Aqui a recuperagdo total alcangada também é superior a 100%.



Tabela 15. Fator de recuperacdo — 172 Corrida
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. Petréleo néo Petrdleo Fracéo
Fluido de Volume Fator de
~ . recuperado recuperado aguosa ~
recuperacao Injetado(mL) (mL) (mL) (mL) recuperacao(%)
petroleo 100 21,9 73,43 - -
agua 200 12,71 9,19 194,79 42%
GB 140 -0,70 13,41 125,92 61%
Total 103%

6.1.3 Corrida 18

Nesta sec¢do serdo apresentados os resultados obtidos no teste de injecéo 18

(Corrida 18), bem como todos os parametros utilizados.

A Tabela 16 mostra os parametros utilizados no teste de injecéo

Tabela 16. Parametros utilizados — 182 corrida

Variaveis Descricao
Oleo T(Miranga)
Agua de Formagc&o AFL
Glicerina P.A
Plug AA04
Comprimento (cm) 7,00
Diametro (mm) 37,6
Peso rocha (g) 155,49
Vol. Poroso (mL) 26,2
Area holder (cm®) 11,1
Permeabilidade (mD) 89
Temperatura (°C) 60
Vazao constante (mL/min) 1
Densidade do 6leo (g/mL) 0,84
Vol. de entrada da AFL (mL) 240
Vol. de entrada do 6leo (mL) 100
Vol. de entrada da GB (mL) 100
Saiu de aquoso (mL) 350,99
Saiu de oleoso (mL) 92,16

Os dados obtidos na saturacdo do plug AAO4, bem como a curva de

saturagéo obtida sdo mostrados na Tabela 17 e Figura 36.
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Proveta TEMPO Oleo Injetado  Saiu de agua Aguaretida Saiu de 6leo  Oleo retido
(s) (mL) (mL) (mL) (mL) (mL)
0 0 0 0 17,8 0 0
1 120 2,1 1,3 16 0 2,1
2 240 3,9 1,2 14,8 0 3,9
3 360 6 1,2 13,6 0 6
4 480 8,2 15 12,1 0 8,2
5 600 10,1 11 11 0 10,1
6 720 12,1 1,6 9,4 0 12,1
7 840 14,2 11 8,3 0 14,2
8 960 16,2 11 7,2 0 16,2
9 1080 18,3 0,8 6,4 0,9 17,4
10 1200 20,3 0,5 5,9 0,9 18,5
11 1320 22,2 0,3 5,6 1,2 19,2
12 1440 24.4 0,1 55 1,7 19,7
13 1560 26,3 0,1 54 1,4 20,2
14 1680 28,1 0,1 53 1,4 20,6
15 1800 30,3 0,1 5,2 1,8 21
Total 1800 30,3 9,6 5,2 9,3 21,0
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Figura 36. Curva de Saturacéo - 182 Corrida

Tabela 18 e a Figura 37 mostram os volumes dos fluidos injetados e

produzidos na 182 Corrida.
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Tabela 18. Tratamento de dados — 182 Corrida

Fluido P.Total Frasco Oleo+agua Fracao Fracéo
injetado (mL) Frasco (g) vazio (q9) (9) aguosa(qg) Oleosa (g)

Amostra

19 74,07 49,64 24,43 22,74 1,69 3,53
20 74,07 49,70 24,37 23,26 1,11 1,36
21 74,77 49,84 24,93 24,18 0,75 0,59
22 76,24 50,16 26,08 25,59 0,49 1,21

1 Recuperagdo 1* [0 Recuperacdo 22 [ Recuperagdo Avancada
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Figura 37. Curva de Recuperacéo — 182 Corrida
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Através da curva de recuperagdo (Figura 37) € possivel observar que,
conforme a injecdo de agua se processa 0 volume de Oleo recuperado diminui,
chegando a niveis recuperacao proximos de zero. Apds a injecao da glicerina PA
observa-se um ligeiro aumento no volume recuperado, indicando que a glicerina PA
consegue recuperar o 6leo remanescente no reservatorio apos a recuperacao

secundaria.

A Tabela 19 mostra a distribuicdo total dos volumes dos fluidos produzidos e
o fator de recuperacdo alcancado no teste de injecdo 17. Nota-se que o fator de
recuperacdo alcancado com a glicerina PA foi de 31% quando a recuperagcao de

petréleo com a solugéo salina jA ndo era mais efetiva.

Embora a glicerina PA tenha recuperado o 6leo retido apds a recuperacao
secundaria, observa-se um menor fator de recuperacéo associado a glicerina PA em
relacdo as outras glicerinas brutas utilizadas, indicando que o alto fator de
recuperacao das GBs sdo devido também, a presenca dos contaminantes.

A recuperacéo total alcancada é foi de 84% neste caso, indicando que ha
uma menor formacao de emulsdo, o que nos leva a concluir que existe uma menor

interacao desta glicerina com o petréleo.

Tabela 19. Fator de recuperacdo — 182 Corrida

. Petréleo néo Petréleo Fracéo
Fluido de Volume Fator de
~ . recuperado recuperado aguosa ~
recuperacgao Injetado(mL) (mL) (mL) (mL) recuperacao(%)

Petréleo 100 21 74,45 - -

Agua 240 9,90 11,10 230,32 53%
Glicerina 100 3,30 6,60 108,66 31%

Total 84%

Os resultados para os volumes de 0leo recuperado e retido em cada corrida,
bem como alguns parametros importantes sdo mostrados na Tabela 20. Os

resultados da recuperacao alcancada em cada corrida sdo mostrados na Tabela 21.
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Tabela 20.
Parametro Fluido de recuperacéo
GB OGR + GB Mamona GB Mamona Glicerina PA
Corrida 16 17 18
Permeabilidade 104 (mD) 94 (mD) 89 (mD)
Volume poroso 24,8 (mL) 26,1 (mL) 26,2 (mL)
Vol. de 4gua retida 4,7 (mL) 4,2 (mL) 5,2 (mL)
Vol. de éleo retido 20,1 (mL) 21,9 (mL) 21,0 (mL)
Vol. de éleo recuperado ¢/ AFL 11,37 (mL) 9,19 (mL) 11,10 (mL)
Vol. de 6leo que sobrou 8,73 (mL) 12,71 (mL) 9,90 (mL)
Vol. de éleo recuperado ¢/ GB 9,27 (mL) 13,41 (mL) 6,60 (mL)
Vol. de 6leo que sobrou -0,54 (mL) -0,70 (mL) 3,3 (mL)

Tabela 21. Resultado geral obtido nos testes de injecdo

. Agua de Recuperacgéo Recuperacéo
Corrida Petréleo ~ GB Plug a Avancada
Formacgéao 22 (%) (%)
T OGR (G1B001)+
16 (Miranga) AFL Mamona (G1A001) K6 57 46
17 . T AFL Mamona (G1A001) AAO03 42 61
(Miranga)
18 . T AFL Comercial (PA) AA04 53 31
(Miranga)

6.2 CARACTERIZACOES DOS FLUIDOS INJETADOS

Foram realizadas analises fisico-quimicas do petréleo utilizado, antes e apés
os testes de injecdo, com 0 objetivo de verificar a interferéncia da glicerina bruta
utilizada como fluido de recuperagcdo nas propriedades fisico-quimicas do 6leo. As

caracterizacdes realizadas do petroleo cru serdo mostradas nesta sec¢ao.

6.2.1 Caracterizacao do petréleo T

O petréleo T € um Oleo parafinico extraido do Campo UN-Ba/ ATP-N/OP/FMB
(Miranga). Visualmente apresentava-se como um Oleo viscoso, escuro, de textura
sélida em temperatura ambiente, classificado como petroleo parafinico. O 6leo ndo

sofreu nenhum tipo de tratamento prévio ou refino, ou seja, foi utilizado in natura.
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Foram utilizados diferentes métodos de andlise para caracterizar o petréleo T
utilizado nos testes de injecdo, (cromatografia gasosa, espectrofluorimetria,
espectroscopia de absorcdo molecular e tensiometria). Os resultados encontrados

sdo mostrados a sequir:

Cromatografia gasosa

Através da cromatografia gasosa, do petrdleo T foi possivel identificar as
parafinas originalmente dissolvidas no petréleo, observa-se através da Tabela 21
que o petrdleo T possui parafinas com cadeia carbdnica entre C;0-Cso,
principalmente parafinas do tipo macrocristalinas. Garcia e col. em 2001
classificaram os depdsitos parafinicos em dois tipos, macro e microcristalinas, de
acordo com o tamanho de sua cadeia parafinica e do ponto de fusdo, como

mostrado na Tabela 22.

Tabela 22. Classificagdo das parafinas

Depésito parafinico Cadeia carbdnica Faixa de fuséo (°C)

Macrocristalina C20-Cag 39-70
Microcritalina C20-Ciss 64-72

As parafinas que fazem parte do grupo macrocristalinas apresentam cadeia
linear e tendem a empacotar-se na forma de cristais facilmente visiveis,
apresentando um menor volume livre formando uma fase denominada de sol.
Enquanto que as parafinas do grupo microcristalino por possuirem cadeias
ramificadas, apresentam precipitacdo e deposicdo nas linhas de transporte,
formando uma fase constituida por cristais imperfeitos, com um maior volume
molecular livre, que, impregnado pelo 6leo, apresenta um aspecto gelatinoso, isto &,
microcristais imperfeitos envolvidos pelo liquido (petréleo), sendo esta denominada

de fase gel (ALVES, 2006).

O cromatograma e as sustancias encontradas pela cromatografia sdo

mostrados na Figura 38 e Tabela 23.
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Figura 38. Cromatograma do petroleo T

Tabela 23. Substancias detectadas

Substancia Formula molecular
n decano Cio H2
n undecano Ci1 Hos
n tridecano Ci3 Has
n pentadecano Cis Hsz
n eicosano Ca0 Haz
n hexadecano Ci6 Has
n tetradecano C14 Hzo
10-metil- eicosano, Co1 Hus
n hexadecano Ci6 Haa
n tetratetracontano Cus Hoo
n heneicosano Co1 Hus
n hentriacontano Cz1 Hea
tritetracontanoe Ca3 Hgs
n octosano Cag Hsg
n tetratriacontano Czs Hpg
tetratriacontano, 17 —hexadecil- Cso Hio

Espectrofluorimetria

A fluorescéncia natural observada no petrdleo ocorre devido a fracdo de
hidrocarbonetos policiclicos aromaticos (HPAs) presente no petréleo. A composi¢cao
dos HPAs no petréleo depende de sua origem, ou seja, pode variar de acordo com o
poco produtor. A Tabela 24 mostra os comprimentos de onda de emissédo e de

absorcao dos principais HPAs encontrados no petroleo.
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Tabela 24. Comprimentos de onda de emisséo e absor¢cdo dos Principais HPAs

HPAs Absorcdo (nm) Emiss&o (nm)
Naftaleno 319; 302 322
Acenaftileno 456; 324 541
Acenafteno 320; 300 347
Fluoreno 300 310
Fenantreno 346; 330 364
Antraceno 374; 356 399
Fluoranteno 359 462
Pireno 373; 336 383
Benzo(a)antraceno 385; 300 385
Criseno 362; 321 381
Benzo(k)fluoranteno 402; 308 402

Fonte: (Kumke e col., 1995).

Observa-se através do mapa espectrofluorimetrico do petréleo T (Figura 39)
que a fluorescéncia se encontra em duas regifes, a primeira regido com
comprimento de onda de emissdo de 300 a 550 nm e comprimento de onda de
excitacdo de 250 a 410 nm, observando-se maior intensidade na regido de
comprimento de onda de emissao entre 350 a 450 nm, e a segunda regido com
comprimento de onda de emissdo entre 350 a 400 nm e comprimento de onda de
excitacdo de 490 a 570 nm. No petréleo analisado a regido observada de maior
intensidade de fluorescéncia pode ser atribuido a HPAs cujo comprimento de onda
de emissdo encontra-se na faixa encontrada, tais como o fenantreno, antraceno,

pireno, etc.
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Figura 39. Mapa espectrofluorimetrico do Petroleo T
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Absorcéo Molecular

Observa-se através do espectro de absorcéo do petroleo T (Figura 40) que a
faixa de comprimento de onda de maior intensidade de absorcéo encontra-se entre
260-400nm, tal absorcéo pode ser atribuida a HPAs cujo comprimento de onda de
absorcéo encontra-se na faixa observada, tais como o fenantreno, antraceno, pireno,

etc

250+

200+

150 ~

100

Absorbancia

50 -

0-

200 300 400 500 600 700 800 900
A (nm)

Figura 40. Espectro de absorcdo molecular petréleo T

Tensiometria

A técnica foi aplicada visando verificar a tensdo interfacial petréleo T/ar,
observou-se que, mesmo com o aumento do volume, a tensdo € constante sendo a
média 42,09 mN/m?, tenséo interfacial dentro da faixa tipica de petréleos parafinicos

para uma temperatura de 60°C.

A Figura 41 mostra um exemplo do registro optico de uma das gotas de
petroleo T formadas. A tensao interfacial em fung¢do do volume da gota formada é

mostrado na Figura 42.
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Figura 41. Exemplo do registro 6ptico da uma das

gotas formadas.
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Figura 42. Tensdo interfacial em funcédo do volume da gota.

A Tabela 25 e a Figura 43 mostram a tenséo interfacial e o erro da medida por

gota formada.

Tabela 25. Tensdo interfacial por gota formada.

Gota Tenséo Interfacial (IMN/m) Erro (mN/m)

1 42,17
2 42,1
3 42,15
4 41,92
Média 42,09

0,63
0,6
0,63
0,66
0,63
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Figura 43. Tensdo interfacial (TIF) por gota formada.

6.2.2 Caracterizagdo por tensiometria entre o petréleo T e diferentes

fluidos de recuperacao

Foram realizadas as analises de tensao interfacial do petroleo T em diferentes
meios, com a finalidade de identificar quais os fluidos de recuperacdo avancada
conseguem diminuir a tensdo interfacial com a fase oleosa os resultados séo

mostrados na Tabela 26.

Tabela 26. Tenséo interfacial entre o Petr6leo T em diferentes meios, a (60 + 2)°C

Vol. Gota TIF Desvio

Amostra Meio (uL) (MN/m)  (mN/m)
Petréleo T Ar 26,38 42,09 0,20
Petrleo T Agua de Formac&o Lablaser (AFL) 26,58 32,95 0,78
Petroleo T GB mamona (G1A001) 1,81 2,09 0,57
Petrdleo T GB OGR (G1B001) 1,22 0,70 0,59

Petréleo T Glicerina PA (GPA) 12,25 24,34 0,59
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Figura 44. Tensdao interfacial do petréleo T em diferentes meios (60 £ 2) °C

As glicerinas que ndo receberam tratamento para retirada dos residuos
alcalinos de sua composicdo apresentaram tensées interfaciais com o petréleo T
inferiores aquela purificada. Adicionalmente, a glicerina comercial (Glicerina PA)
obteve uma tenséao interfacial com o petréleo T muito mais elevada (24,34 mN/m)

que as demais GBs analisadas (Figura 45).

6.3 CARACTERIZACAO DOS FLUIDOS PRODUZIDOS

Foram realizadas analises fisico-quimicas da fase oleosa coletada ao longo
dos testes de injecdo realizados, as andlises destes fluidos foram realizadas
utilizando-se as técnicas de espectrofluorimetria molecular e espectroscopia de
absorcdo molecular no UV-VIS. Com as matrizes dos dados obtidos nas andlises foi
realizada a analise dos componentes principais (PCA) Para isso as matrizes foram
importadas para o software Matlab 7.2° e organizadas umas sobre as outras,
formando um cubo, como a analise multivariada é feita em uma matriz, foi
necessario redimensionar o cubo, utilizando no MatLab 7.2°, o comando “unfoldm”
gue organiza cada matriz (que anteriormente assumia uma camada do cubo) em
uma linha. Deste modo, as matrizes do cubo foram reorganizadas em duas
dimensdes. Nesta matriz cada coluna representa uma das amostras do fluido

recuperado. A matriz foi padronizada utilizando o método de centrar na média, que
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consiste em gerar uma nova matriz onde cada célula da coluna foi subtraida pela
média e dividida pelo desvio padrdo. A nova matriz foi submetida & analise dos
componentes principais (PCA), onde se pdde obter o percentual de variancia e os

escores.

Por tensiometria foi analisado as tensfes interfaciais entre o petrdleo T e
diversos fluidos de recuperacao, visando identificar quais fluidos conseguem diminuir
a tensao interfacial com o petroleo, portanto sédo fluidos mais interessantes na

aplicacao de recuperacao de petroleo.

6.3.1 Caracterizacdo da fase oleosa por espectrofluorimetria

Nesta secdo serdo apresentados os mapas fluorimetricos encontrados nas
andlises dos fluidos recuperados nos testes de injecao realizados de acordo com
cada corrida realizada e o PCA da técnica. As amostras a serem analisadas foram
escolhidas de maneira que fossem analisadas 2 amostras de cada fase da
recuperacdo e que tais amostras apresentassem quantidade suficiente para a

andlise.
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Figura 45. Mapas fluorimetricos da fragcdo oleosa coletada na Corrida 16
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Através dos mapas espectrofluorimetricos observa-se que ha a diminuigdo da
fluorescéncia das fracdes oleosas no decorrer do ensaio de recuperagdo, além disso
observa-se também que o mapa das fracbes coletadas durante a recuperacao
primaria apresenta caracteristicas semelhantes ao mapa do petroleo T antes do
teste e que no decorrer do ensaio o perfil é alterado, indicando que os fluidos de
recuperagdo avancada de petréleo estéo interagindo fortemente com a fase oleosa o

gue pode ser um dos motivos que torna a GB um bom fluido de recuperacéao.

Para uma analise mais completa dos dados adquiridos foi realizado a analise

de componentes principais (PCA) das matrizes adquiridas.

Na analise dos dados obtidos por espectrofluorimetria das fracdes oleosas
colhidas durante a recuperacdo avancada de petréleo, 8 componentes principais
explicaram 98,82% da variancia dos dados sendo 91,71% para PC1, 2,63% para

PC2, e 1,95 % para PC3, como pode ser visto na Tabela 26.

Tabela 27. Percentual de varidncia do PCA dos mapas espectrofluorimétricos da fase oleosa

NiUmero do PC % variancia do PC 9% variancia total

1 91,71 91,71
2 2,63 94,34
3 1,95 96,29
4 0,77 97,06
5 0,66 97,72
6 0,56 98,28
7 0,28 98,56
8 0,24 98,80

Foi possivel observar que as PCs que melhor separaram fracées oleosas de
acordo com suas semelhancas quimicas foi a PC1 com a PC3, como se pode

observar na Figura 48.
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Figura 48. Anélise de componentes principais PC1 em funcdo de PC3 da espectrofluorimetria
das fracdes oleosas e petroleo

Através das andlises de espectrofluorimetria foi possivel verificar a diferenca
nos mapas de contorno obtidos, onde se observa uma diminuigdo na intensidade da
fluorescéncia no decorrer do processo de recuperacdo avancada de petréleo,
verificando-se ainda, que essa diminuicdo é mais acentuada nas amostras coletadas
durante a recuperagcdo avancada de petréleo, indicando uma forte interacdo das
glicerinas utilizadas como fluidos de recuperacédo avancada e o petroleo, diminuindo

a concentracdo das substancias fluorescentes do 6leo.

Na andlise de componentes principais foram comprovadas as diferencas
observadas nos mapas, pois foi possivel verificar a separacdo do petréleo T, das
amostras colhidas durante a recuperacao 12 e 22 onde o fluido de injecdo (dgua de
formacado) ndo tem interagdo acentuada com o Oleo e as amostras coletadas durante

a recuperagao avancada indicando que houve interacéo entre os fluidos.
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6.3.2 Caracterizacdo da fase oleosa por espectroscopia de absorgéo

molecular

Nesta secdo serdo apresentados o0s espectros de absorcdo molecular

encontrados nas analises dos fluidos recuperados nos testes de injecao realizados

de acordo com cada corrida realizada e o PCA da técnica.
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Figura 49. Espectros de absor¢éo da frac&o oleosa coletada na Corrida 16
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Através dos espectros de absorcdo molecular observa-se que ha uma
diminuicdo da absorcao das fracbes oleosas no decorrer do ensaio de recuperacao
visto que a escala do grafico foi ampliada para a melhor visualizacdo dos dados,
além disso observa-se também que o espectro das fracbes coletadas durante a
recuperacgao primaria apresenta caracteristicas semelhantes ao espectro do petrdleo
T antes do teste de injecéo e que no decorrer do ensaio o perfil € alterado, indicando
que os fluidos de recuperacdo avancada de petroleo estdo interagindo fortemente
com a fase oleosa, o que pode ser um dos motivos que torna a GB um bom fluido de

recuperacao.

Na analise dos dados obtidos por espectroscopia de absor¢cdo molecular das
fracbes oleosas colhidas durante a recuperacdo avancada de petrdleo, 5
componentes principais explicaram 100% da variancia dos dados, sendo 99,56%

para PC1, 0,32% para PC2, e 0,09 % para PC3, como pode ser visto na Tabela 27.

Tabela 28 Percentual de variancia do PCA dos espectros de absor¢édo da fase oleosa

Ndimero do PC % varianciado PC % variancia total

1 99,56 99,56
2 0,32 99,89
3 0,09 99,98
4 0,01 99,99
5 0,01 100,00

Foi possivel observar que as PCs que melhor separaram fracdes oleosas de
acordo com suas semelhancas quimicas foi a PC1 com a PC2, como se pode

observar na Figura 52.
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Figura 52. Anélise de componentes principais PC1 em funcdo de PC3 da espectroscopia das
fracdes oleosas e petréleo T

Através das andlises de espectroscopia de absor¢cdo molecular também foi
possivel verificar a diferenca nos espectros de absorcao obtidos, onde observa-se
uma diminuicdo na intensidade da absorbancia no decorrer do processo de
recuperacdo avancada de petroleo, verificando-se ainda, que essa diminuicdo é
mais acentuada nas amostras coletadas durante a recuperagdo avancada de
petréleo.

Na analise de componentes principais foi possivel, novamente verificar a
separacao do petrdleo T, das amostras colhidas durante a recuperacdo 12 e 22 e as
amostras colhidas durante a recuperacdo avancada, confirmando assim a
semelhanca quimica destes grupos. Adicionalmente observa-se ainda que 0 grupo
das amostras de recuperacdo avancada analisadas por absor¢cdo molecular
apresentou semelhancas ainda mais acentuadas do que nas andlises feitas por
espectrofluorimetria, para identificacdo correta destas amostras a Figura 52 foi
ampliada, a fim de melhor visualizagdo dos escores, o resultado é mostrado na

Figura 53.
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A ampliagdo comprova que somente as amostras colhidas durante a

recuperacdo avancada pertencem este grupo.
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6. CONCLUSAO

A glicerina bruta aparece como um produto da reacéo de transesterificacéo de
Oleos, a mistura de produtos obtida é facilmente separada através de um processo
de decantacdo, entretanto a glicerina obtida no processo possui um baixo grau de
pureza, apresentando-se como uma mistura de glicerol, alcalis (vindo do
catalisador), acidos graxos, ésteres e alcoois. E esta mistura de componentes que
da a glicerina bruta propriedades semelhantes a uma solucdo ASP pois apresenta
em sua composicado substancias alcalinas como o NaOH normalmente utilizado
como catalizador, surfactantes como o glicerol e sabdes. Foram realizados 3 testes
de injecdo onde utilizou-se como fluido de injecdo uma mistura de glicerinas brutas
de mamona e OGR na proporcédo de 1:1 (Corrida 16), glicerina de mamona sem
aditivos (Corrida 17) e glicerina P.A. (Corrida 18) obteve-se um maior fator de
recuperacao utilizando-se a glicerina de mamona pura. A recuperacao realizada com
glicerina P.A apresentou o menor fator de recuperacdo indicando que o0s
“contaminantes” da glicerina bruta também s&o responsaveis na acédo de limpeza
dos poros do poc¢o e ndo somente o glicerol.

O petréleo utilizado nos testes foi analisado e identificado como um petréleo
parafinico. Através das analises realizadas por espectrofluorimetria e espectroscopia
de absorcdo molecular foi possivel verificar diferencas entre o petréleo antes da
injecdo, a fase oleosa produzida na recuperacao primaria e secundaria — houve um
agrupamento destas duas fases, pois o petréleo ao passar pelo meio poroso sobre
uma selec¢do natural dos componentes, pois ocorre uma interacao entre o petroleo e
a rocha, portanto o 6leo recuperado na fase inicial ja ndo é igual ao 6leo injetado,
entretanto o 6leo produzido na recuperacdo secundaria (realizado com agua de
formacdo) se assemelha, pois a agua de formacdo apesenta baixa interacdo com o
0leo, mantendo suas propriedades inalteradas, j& o Oleo obtido na recuperacéo
avancada foi nitidamente separado dos demais grupos indicando que ha uma
grande interacédo entre o 0leo e o fluido de recuperacdo avancada utilizado, que no
caso foram as glicerinas.

Embora nédo tenha sido possivel identificar diferencas quimicas utilizando-se a
espectrofluorimetria e espectroscopia de absorcdo molecular das amostras de 0Oleo
recuperadas com as glicerinas brutas e a glicerina PA, através da tensiometria,

observou-se que as glicerinas de OGR e mamona possuem tensdes interfaciais
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muito menores com 0 petrdleo T que a observada para a glicerina P.A, indicando

maior interagc&o entre as glicerinas brutas e o 0leo.
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