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RESUMO

O objetivo deste trabalho é investigar a influéncia da adsorcdo do tensoativo OCS em
diferentes tipos de calcarios visando analisar sua molhabilidade. Para isso duas amostras de
calcério extraidas da microrregido de Mossoré/RN foram inicialmente caracterizadas através
das técnicas de granulometria, fluorescéncia de raios-X (FRX), difragdo de raios-X (DRX) e
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termogravimetria (TG). Em seguida, ensaios de adsorcéo do tensoativo OCS nas amostras de
calcarios foram realizados pelo método banho finito. Posteriormente, as amostras foram
submetidas as analises de tensdo superficial, potencial zeta e angulo de contato. As amostras
de calcério foram classificadas, como calcario calcitico e dolomitico. As duas amostras
apresentaram bom desempenho em adsorver o tensoativo OCS, sendo mais significativa com
o calcério calcitico. Em relacdo a molhabilidade, as amostras foram classificadas como mistas.

Palavras-chave: Adsorcdo, Molhabilidade, Tensoativo, Rochas calcérias.

ABSTRACT

The aim of this work is to investigate the influence of OCS surfactant adsorption on different
types of limestone in order to analyze its wettability. For this purpose, two limestone samples
extracted from the Mossoré / RN microregion were initially characterized using the techniques
of granulometry, X-ray fluorescence (FRX), X-ray diffraction (DRX) and thermogravimetry
(TG). Then, adsorption tests of the OCS surfactant in the limestone samples were performed
by the finite bath method. Subsequently, the samples were subjected to the analysis of surface
tension, zeta potential and contact angle. The limestone samples were classified as calcitic and
dolomitic limestone. Both samples showed good performance in adsorbing the OCS
surfactant, being more significant with calcitic limestone. Regarding wettability, the samples
were classified as mixed.

Keywords: Adsorption, Wettability, Surfactant, Limestone rocks.

1 INTRODUCAO

O petréleo € um 6leo de origem féssil formado nas rochas sedimentares, em areas
maritimas e terrestres (PETROBRAS, 2019), cuja composi¢do quimica é uma combinagdo
complexa de hidrocarbonetos (82% de carbono e 12% de hidrogénio), podendo conter também
quantidades pequenas de nitrogénio (4%), oxigénio (1%), compostos de enxofre e ions
metéalicos (1%) (ANP, 2019).

Nos processos de recuperacdo e producdo de petréleo, uma das caracteristicas
importantes € a molhabilidade da rocha reservatorio que vai favorecer ou néo, a
permeabilidade do 6leo, uma vez que é a tendéncia de um fluido estar espalhado sobre ou
aderido a uma superficie sélida juntamente com outros fluidos imisciveis (WANG et al.,
2011). Quando se trata de um reservatorio de rochas carbonaticas, como o calcério, a
molhabilidade é normalmente favoravel ao 6leo, sendo necessario o uso de metodos especiais
de recuperacdo a fim de modificar a molhabilidade da superficie e, consequentemente,

melhorar a recuperacdo do Oleo (LIMA, 2015). O método quimico utiliza injecdo de

Braz. J. of Develop., Curitiba, v. 6, n. 2,p.6097-6109 feb. 2020. ISSN 2525-8761




JRrazilian Journal of Development

tensoativos onde o processo pressupde uma intera¢do quimica entre o fluido injetado e o fluido
do reservatério, cuja finalidade € reduzir as tensdes interfaciais entre a agua e o Oleo,
ampliando a eficiéncia de deslocamento e proporcionando um aumento no fator de
recuperagédo (RIBEIRO NETO, 2007).

Portanto, o presente trabalho tem por objetivo investigar a influéncia da adsorgéo do

tensoativo OCS em diferentes tipos de calcarios visando analisar sua molhabilidade.

2 METODOLOGIA
2.1 MATERIAIS

Os calcarios em estudo foram obtidos na microrregido de Mossor6/RN. Foram
utilizadas duas amostras de calcario de jazimentos diferentes denominados C1 e C2. Para
realizacdo dos experimentos de adsor¢éo, fez-se o uso de uma solucéo de tensoativo aniénico

a base de 6leo de coco saponificado (OCS) e de solucdo de cloreto de potéssio (KCI) a 2%.

2.2 METODOS

Inicialmente, as amostras de calcario passaram pelo processo de trituracao.
Posteriormente, foi realizada a adsorcéo dos tensoativos nas rochas pelo método dinamico de
banho finito com base no trabalho desenvolvido por Neves (2017). Entdo, foi preparada a
solucdo do tensoativo OCS 3g/L em 2% de KCI, solubilizado a quente. Em seguida, foi pesado
0,89 de calcério e adicionado em erlenmeyers de 250mL juntamente com 80mL do tensoativo.
Para atingir o equilibrio, as amostras passaram 2 horas na mesa agitadora (modelo SL 180/DT)

e, em seguida, permaneceram em repouso por 24 horas, conforme ilustrado na Figura 1.
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Figura 1 - (2) Procedimento de equilibrio - 2h na mesa agitadora. (b) Repouso de 24h

(@) (b)

Ap0s esse periodo, o material passou pelo processo de filtracdo simples e o material
que ficou no papel filtro foi levado a estufa por 24 horas a 60 °C para eliminar umidade.
Posterior ao banho, aproximadamente 40mL do sobrenadante foram coletados para anélise de
tensao superficial, que foi realizada com as amostras em duplicata. Essa analise foi realizada
pelo equipamento SensaDyne Tensiometer, modelo QC 6000, cujo méetodo é o da presséo
méaxima de bolha, utilizando dois capilares de diametros diferentes a serem imersos nos fluidos
em andlise, por onde é bombeado gas nitrogénio, produzindo assim, um diferencial de pressédo
(AP) que ¢ interligado a tensdo superficial do fluido. A andlise foi realizada em temperatura
ambiente.

Pastilhas das amostras de calcario modificadas pelo tensoativo para realizacdo das
medidas de angulo de contato foram preparadas com o auxilio de uma prensa hidraulica, marca
Shulz e um pastilhador metalico (base de estampo com coluna em ago/para prensa). Ao colocar
0 pé em analise no equipamento foi aplicada uma pressao de 4 toneladas para formacédo das
pastilhas, conforme Figura 2.
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Figura 1 - Pastilhas confeccionadas com calcarios

Como fase determinante da molhabilidade da rocha, Neves (2017) disse que o angulo
de contato € definido como o angulo entre a interface solido/liquido e a sélido/gas. Neste
trabalho foi utilizado o gonidbmetro da marca Kriiss, modelo DAS 100, para efetuar as medidas
de angulo de contato pelo software DAS3. Para tanto, as pastilhas foram alocadas na
plataforma, adequou-se uma seringa contendo agua e posteriormente no monitor foi observado
a formagdo da gota d’agua na superficie, sendo entdo calculado o &ngulo, conforme

exemplificado na Figura 3.

Figura 2 - Analise de imagem pelo software na analise de &ngulo de contato

CA[L] 985 '

CA[R] 985

Medidas do potencial zeta foram realizadas para analisar as cargas elétricas das
particulas dispersas nas solucGes que passaram pelo banho finito. Para isso foi utilizado um
pHmetro de bancada para aferir o pH das soluc¢des, em seguida, os erlenmeyers foram agitados
e por vez foi adicionado certo volume de cada amostra na cubeta do ZetaPlus, da marca
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Brookhaven Instruments Corporation, para realizacéo da leitura. Esse procedimento foi feito

em duplicata e foi registrada a média.

3 CARACTERIZACAO

As técnicas utilizadas para caracterizacdo foram: anélise granulométrica de acordo com
a NBR 7181 (ABNT, 2016), analises quimicas por fluorescéncia de raios-X por energia
dispersiva (FRX) em equipamento da Shimadzu modelo EDX-720, difracéo de raios-X (DRX)
usando o modelo XRD-6000 do difratdbmetro Shimadzu (configuragéo: radiacdo Cu-Ka, 40kV,
30mA, angulo de varredura (20) e variagao de 10° a 80°) e andlise termogravimétrica (TG) em
uma termobalanca da PERKIN-ELMER usando atmosfera de nitrogénio (configuracédo: razéo
de aquecimento de 10°C/mim entre 0 a 1000 °C).

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

As andlises granulométricas das amostras dos calcarios em estudo revelam que as
amostras do calcario 1 sdo identificadas como pedregulhos, devido ao seu percentual
equivalente a 67% no indice que varia de 0,6<x<2 mm; ja o calcario 2 é classificado como
areia, pois possui 40% na referéncia granulométrica de 0,06<x<0,2 mm (ALMEIDA, 2012).
A composicao quimica dos calcarios estudados esta apresentada na Tabela 1. Observa-se a
predominancia de 6xidos de célcio (CaO) e 6xido de magnésio (MgO). Foi possivel classificar
os calcarios, cujo critério é a quantidade de 6xido de magnésio (MgO). Conforme composicao
quimica em referéncia a Almeida (2018), foi observado que a amostra C1 ndo possui tracos
de MgO, sendo caracterizado como calcario calcitico (<5% do teor estabelecido), e 0 C2 com

cerca de 13% de MgO é classificado como calcario dolomitico.

Tabela 1 — Composicdo quimica das amostras de calcarios

Amostras Cl C2

PF 6,730 9,400
CaO 82,230 58,000
MgO - 13,002
SiO, 5,000 10,508
Al,O 2,211 3,310
Feo03 1,830 2,732
K20 1,007 2,436
SrO 0,583 0,272
MnO - 0,075
Outros 6xidos 0,409 0,265
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Os difratogramas de raios-x sdo apresentados na Figura 4. Foram atribuidas ao C1
reflexdes de calcita, representada no pico com um (*), e evidéncias de baixa intensidade do
mineral dolomita (e), indicando a caracteristica do calcario calcitico. Na amostra C2 ha
predominancia de reflex6es intensas do mineral dolomita, corroborando com a anélise quimica

(Tabela 1), caracterizando a amostra como calcario dolomitico.

Figura 4 — Difratogramas de raios-x das amostras de calcario
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As curvas termogravimétricas e diferencial das amostras C1 e C2 sdo observadas na
Figura 5. Foi observado apenas um estagio na amostra C1 que ocorreu aproximadamente, entre
650 a 750 °C. O pico endotérmico observado nesse intervalo pode ser atribuido a
decomposicdo de matéria organica presente na rocha e principalmente a decomposi¢do do CO>
do carbonato de calcio, resultando em éxido (CaO). Quanto a curva do C2, foi observado que
a perda de massa ocorreu em dois estdgios: o primeiro, no intervalo entre 300°C e
aproximadamente 500°C, corresponde a decomposicéo da fragdo do MgCO3z da dolomita. Essa
decomposigdo ocorre com liberagdo de CO2 e produgdo do MgO. O segundo estagio,
corresponde ao mesmo observado no C1, decomposicdo de matéria organica e do CaCO3 para
formacéo do CaO (SCHNITZLER et al., 2000).
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Figura 5 — Curvas termogravimétricas e diferenciais das amostras de calcario
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Sabe-se que a tensdo superficial verifica a adsorcdo dos tensoativos nas rochas. As
médias das duplicatas dos filtrados para o OCS indicam que sofreram adsorcdo, pois houve
um aumento das tensGes comparado a tensdo do tensoativos aniénico (36,1 dina/cm). Foi
efetivada a adsorcdo do OCS por se tratar de um tensoativos anidnico que possui carga
negativa em sua porc¢do polar, onde as suas moléculas reagem eletrostaticamente com os ions
Ca?* dos calcarios. Neste caso, o calcario 1 (56,5 dina/cm), calcitico, adsorveu mais que o
outro, uma vez que obteve valor mais proximo ao da agua (72,4 dina/cm a 29,7 °C). Jad o C2
(40,3 dina/cm), dolomitico, adsorveu menos provavelmente pelos teores de impurezas (Si, Al,
Fe, K, Mn) comprovada pelo FRX.

O potencial zeta nas solugdes com o tensoativo aniénico em estudo e em KCI 2% para
analisar as cargas elétricas na superficie solida. Os potenciais confirmam que houve interacao

eletrostatica para determinar a adsor¢do do OCS, constatou-se que o calcario calcitico obteve
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maior potencial (-69,10) proporcionando significativa adsorcdo. E possivel dizer que em
solugdes aquosas, como 0s anions sdo mais polarizaveis, eles podem se aproximar mais da
superficie de membrana. Assim, o corpo de prova adquire um potencial mais negativo por
causa da adsor¢do dos anions para além do plano de cisalhamento (CHILDRESS;
ELIMELECH, 1996 apud NICOLINI, 2017). Logo, essa analise corrobora a adsor¢do
proveniente do tensoativo aniénico presente nos calcarios em estudo.

As medidas do angulo de contato entre uma gota de dgua e as amostras em forma de
pastilha refletem a molhabilidade dos calcéarios utilizados com adi¢cdo do tensoativo. Os
calcérios séo considerados rochas molhaveis, preferencialmente, ao 6leo; os valores obtidos
do angulo de contato nas amostras C1 (99,25) e C2 (103,95), adsorvidas com OCS, indicam
molhabilidade mista. Segundo Faerstein (2010), em sistemas de molhabilidade mista, o 6leo

forma um meio continuo nos poros maiores e a 4gua nos poros menores.

5 CONSIDERACOES FINAIS

Mediante aos processos de caracterizacdo utilizados neste trabalho, foi possivel
classificar os calcérios C1 e C2 da microrregido de Mossoré/RN como calcérios calciticos e
dolomiticos, respectivamente. Em relacdo a analise da molhabilidade, de uma forma geral, as
rochas carbonaticas tendem a ser molhavel a 6leo dificultando o escoamento do petréleo nas
operacdes de producdo, com a adsorcdo do tensoativo OCS nas amostras estudadas, foi

possivel alterar a molhabilidade desses calcérios para mista, ou seja, molhaveis a 6leo e a agua.
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