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A formulacéo da agua de injecdo pode ser parte de uma estratégia para 0 aumento
da recuperacdo do petroleo em reservatérios. O principal objetivo desta tese foi
investigar o processo de nanofiltracdo (NF) como uma tecnologia para otimizacdo da
composicdo idnica da gua de injecdo de acordo com as caracteristicas do reservatorio.
Membranas comerciais de NF, incluindo a NP010, NP0O30 e NF90 foram caracterizadas
e utilizadas para a permeacdo da agua do mar. Os permeados foram utilizados em testes
de tensao interfacial, potencial zeta, angulo de contato, e de embebicdo espontanea de
amostras de afloramento do tipo arenito e um 6leo pesado. O melhor desempenho foi
obtido com o permeado da membrana NF90, que produziu uma agua com baixa forca
ibnica. O mecanismo predominante de remocdo do petroleo nesse sistema foi de
expansdo da camada elétrica dupla. A recuperacdo do 6leo aumentou de 18% para 63%
quando a salinidade da solucdo aquosa foi reduzida da agua do mar para o0 permeado da
membrana NF90. Uma avaliacdo econémica preliminar mostrou que a adaptacdo das
unidades de remocao de sulfato (URS) ja em operacdo visando permitir a formulacao da
agua de injecdo por diferentes membranas de nanofiltracdo seria economicamente

viavel, mesmo em cenarios com elevado capital de investimento (CAPEX).
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Careful design of injection water is part of a strategy to enhanced oil recovery or
production in oil reservoirs. Therefore, the main objective of this study is to investigated
a nanofiltration (NF) process as a novel water-ionic-composition optimizing technology
enhanced oil recovery. Commercial NF membranes, including NP010, NP030 and
NF90 were characterized and used for seawater permeation. The permeates were used in
the interfacial tension, zeta potential, contact angle, and spontaneous imbibitions tests of
sandstone outcrop and a heavy oil. The best performance was obtained with the NF90
membrane permeate, which produced a water with low ionic strength. The predominant
mechanism of oil recovery in this system was the expansion of the electric double layer.
Oil recovery increased from 18% to 63% when the salinity of the aqueous solution was
reduced from seawater to the NFO9O0 membrane permeate. A preliminary economic
evaluation showed that the adaptation of the sulphate removal unit (SRU) already in
operation to allow the formulation of the injection water by nanofiltration would be

economically viable even in scenarios with high investment capital (CAPEX).
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1. CAPITULO 1 - INTRODUCAO

Neste capitulo seré feita uma introducéo sobre o assunto abordado nesta tese de
doutorado. Os principais aspectos relacionados ao cendrio atual da recuperacéo
avancada do petréleo e as alternativas para maximizar a remocao do petrdleo sédo
discutidas. Destaque € dado para a composicao iénica da agua do mar que é capaz de
modificar as condi¢des de equilibrio do reservatorio, possibilitando maiores
recuperacdes do petréleo. E, por fim, apresentada a Nanofiltragdo como processo
capaz de flexibilizar a concentracéo destes ions e adequé-los as caracteristicas de cada
reservatorio.



1.1 Contextualizacao e Motivacéao

Os combustiveis fosseis fornecem hoje mais de 87% da energia do mundo, e
estima-se que a demanda mundial de energia devera crescer rapidamente durante os
préximos 20 anos. No ano de 2015, o consumo mundial de petroleo chegou aos 97
milhdes de barris por dia, superando a producdo diaria que foi em torno de 92 milhdes
de barris por dia (O&G WORLD OIL AND GAS REVIEW, 2016). A Figura 1.1

apresenta o perfil do crescimento do consumo mundial de petréleo.
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Figura 1.1 - Crescimento consumo mundial de Petréleo no periodo de 2000 a 2015. Baseado
em BP Statistical Review of World Energy, 2016.

Mesmo com o crescimento na producao chegando a cerca de 1,7 milhdes de barris
de petréleo em 2015 (O&G WORLD OIL AND GAS REVIEW, 2016), este recurso nao
renovavel tem-se tornado mais dificil de explorar devido ao esgotamento progressivo
dos reservatorios convencionais e as dificuldades técnicas e econdmicas da extragdo de
6leo pesado (SHENG, 2011). Pelos métodos convencionais de recuperacdo do petroleo,
geralmente apenas cerca de 30% da quantidade de petréleo existente é extraido,
deixando quase 70% inexplorado. Isso aponta para a necessidade de estudar e



implementar  novos meétodos para recuperar 0  Oleo  remanescente
(LASHKARBOLOOKI et al., 2014).

A reducdo nas descobertas de grandes reservas a partir de 2010 (Figura 1.2), o
declinio da produgdo em reservatorios “maduros”, a necessidade de maximizar o retorno
sobre os altos investimentos na industria de petroleo, além de incertezas no preco do
petréleo no mercado mundial, tem intensificado o interesse em técnicas de recuperagao
avancada do petroleo — Improved Oil Recovery (IOR) e Enhanced Oil Recovery (EOR),
com o objetivo de maximizar a recuperacdo do petréleo remanescente. Isto, por sua vez,
exige o estudo aprofundado das caracteristicas do reservatorio, das propriedades do éleo
bruto, da composicdo da agua de formacgdo (ou &gua conata) e das propriedades

superficiais da rocha/reservatorio.
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Figura 1.2 - Crescimento das Reservas Mundiais de Petréleo no periodo de 2000 a 2015.
Baseado em BP Statistical Review of World Energy, 2016.

A injecdo de agua (conhecida como método de recuperacdo secundaria) é a
técnica mais usual e estudada para aumentar a eficiéncia de recuperagdo do petroleo
(LASHKARBOLOOKI et al.,, 2014). Seu emprego teve inicio em 1950 para a
manutencdo da pressdo apds a perda da energia natural nos reservatorios. Tipicamente,
esta técnica permite recuperar 10 a 40% de 0leo, dependendo das propriedades do 6leo,

como viscosidade, caracteristicas geoldgicas e do reservatorio, como conectividade e
3



heterogeneidade (AYIRALA & YOUSEF, 2014). Historicamente, a modificacdo da
composi¢do da agua de injecdo era focada apenas para evitar danos a formacdo pela
interacdo de determinados ions com o sistema Oleo/rocha, como por exemplo, em
unidades de remocdo de sulfato (URS). A remocdo de sulfato tem assegurado que 0s
pocos de injecdo e producdo permanecam livres de incrustacdes de bario e estroncio,
que precipitariam se a 4gua do mar ndo fosse tratada, além de manter a permeabilidade

do reservatorio.

Durante a ultima década, significativos trabalhos de pesquisa tém reportado que a
composicdo da agua injetada e salinidade tém um enorme impacto na recuperagdo do
petroleo, em reservatorios de carbonato e arenito. Estes efeitos da composicao da agua
comecaram a ser estudados em arenitos na University of Wyoming no inicio dos anos
1990, em giz (tipos de célcio puro ou misturas) na University of Stavanger no inicio dos
anos 2000 e em carbonatos (limestones/dolomitas) na Saudi Aramco no final dos anos
2000 (AYIRALA & YOUSEF, 2014). Estes grupos apontam que o principal parametro
que afeta a recuperacgdo do petréleo é a molhabilidade, que tem grande influéncia sobre
o fluxo dos fluidos, pressdo capilar, permeabilidade relativa e propriedades
eletrocinéticas do meio poroso. Na grande maioria dos reservatorios, a molhabilidade
ndo é favoravel para o deslocamento do petréleo, podendo ser, no entanto, melhorada
através da mudanca do equilibrio quimico estabelecido no sistema rocha/éleo/agua de
formacdo. Desta forma, a injecdo de agua com composicdo diferente da agua de
formacdo pode atuar como um processo de IOR/EOR (AUSTAD, 2013).

A agua do mar possui 0s ions capazes de alterar esta condicdo de molhabilidade, e
foi observado experimentalmente que os fons Na*, CI', Ca®*, Mg?* e SO4*, quando
injetados, modificam significativamente o equilibrio de cargas do meio poroso em
reservatorios de carbonato e arenito (FATHI et al., 2010). A andlise dos trabalhos indica
que a composicdo quimica da agua injetada é importante em qualquer técnica de
IOR/EOR, ndo apenas em processos de injecdo de dgua, mas também em processos de
recuperacdo entre o maiores tipos de EOR, que incluem injecdo de polimeros, injecdo
ASP (alkaline - surfactant - polymer), injecdo de surfactantes, injecéo alternada de CO;
e 4gua (WAG — water — alternating - gas) e injecdo de vapor. Logo, a injecdo de &gua

com salinidade e composicao idnica otimizada pode ser combinada sinergicamente com



outros processos de EOR para maiores incrementos de recuperacdo de petréleo
(AYIRALA & YOUSEF, 2014).

O ajuste da composicdo da dgua de injecdo requer equipamentos e sistemas de
suporte que permitam a otimizacéo da recuperacdo de Oleo frente as inUmeras restricdes
dos reservatorios. A medida que as aplicagdes se tornam mais complexas e especificas e
se tratando de ambiente offshore, essas restricdes se tornam cada vez mais necessarias.

Tipicamente, estes equipamentos de suporte e sistemas devem ser capazes de:

e Fornecer uma 4gua de qualidade e composicdo ibnica consistente com 0s

objetivos;

e Adaptar-se as mudangas necessarias requeridas quanto a composi¢do da agua
de injecdo que deve ser fornecida, além de mudancas que podem ocorrer na

composicao do afluente (dgua do mar);

e Estar de acordo com os requisitos minimos de peso e espaco.

Os processos de separacdo por membranas, dentre eles a nanofiltracdo (NF)
podem ser um processo adequado para lidar com estes desafios, uma vez que a NF ja
tem sido empregada URS nas plataformas offshore. A NF é uma tecnologia
relativamente nova em processos de separacdo com membranas, a qual tem
caracteristicas unicas de separacdo de ions divalentes, assim como ions monovalentes.
A excelente caracteristica das membranas de NF é que elas podem remover de 90 a 99%
dos ions divalentes como o sulfato e gerar uma agua com diferentes salinidades e
composicdes idnicas, dependendo da caracteristica da membrana (MOHAMMAD et al.,
2014).

Assim, o principal desafio para injecdo de agua é a concep¢do de uma tecnologia
para remocao seletiva de ions da dgua do mar para encontrar a composicao iénica da
agua de injecdo com 0s requerimentos especificos de um reservatorio; pelas suas

caracteristicas, a NF pode ser uma alternativa para atender a esta demanda emergente.



1.2 Objetivos

Obijetivo principal:

e Empregar o processo de separagdo com membranas — nanofiltracdo — para
formulacdo de agua de injecéo a partir da agua do mar, visando maximizar a

remocao do petroleo a partir de reservatorios.

Obijetivos especificos:
e Selecionar e caracterizar membranas comerciais de nanofiltragdo quanto as
suas propriedades superficiais, como morfologia, potencial zeta, energia de
superficie e rejeicdo idnica, visando a formulacdo de aguas com diferentes

composicdes a partir da dgua do mar;

e Avaliar como a formulacdo afeta a interacdo entre a rocha/6leo/fluido de
injecdo e correlacionar com as propriedades interfaciais do sistema, como

potencial zeta, molhabilidade, energia de superficie e tensdo interfacial;

e Avaliar a influéncia das aguas formuladas pelas membranas de NF no
desempenho global da extracdo de 6leo em rochas porosas por meios de testes

de embebicdo espontéanea;

e Auvaliar o impacto econémico da recuperacdo do petréleo pela agua de injecédo

formulada por membranas de nanofiltracdo.

1.3 Organizacao da tese

Esta tese esta dividida em cinco capitulos. O Capitulo 1 apresentou uma
introducdo geral do tema estudado, mostrando um cenario atual dos processos de
recuperacdo do petrdleo pela injecdo de agua e emprego da NF em sistemas offshore. O
Capitulo 2 é dedicado aos processos de separacdo por membranas, em especial a NF,
mostrando desde a reviséo bibliografica sobre o assunto, até os resultados e conclusdes

6



sobre as caracterizacbes de membranas comerciais de NF. O Capitulo 3 se destina a
mostrar conceitos relacionados a recuperacao avancada do petrdleo, focando em como a
agua com composicdo idnica ajustada, conforme resultados do Capitulo 2, possibilita
incrementar a recuperacao de petréleo. Além disso, o0s principais resultados quando a
recuperacdo avancada do petroleo com &guas com composi¢cdo iénica otimizada sdo
mostrados e discutidos. Com base nos resultados obtidos no Capitulo 3, o Capitulo 4
apresenta uma analise econdémica preliminar quanto a proposta de um sistema que visa
flexibilizar a composicéo i6nica da agua de injecdo em plataformas offshore. Por fim, o
Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes e contribuicdes desta tese, assim como

sugestdes para trabalhos futuros.



2. CAPITULO 2 - PROCESSOS DE
SEPARACAO POR MEMBRANAS

Este capitulo apresenta inicialmente uma fundamentacdo tedrica sobre os
processos de separacdo por membranas que utilizam a diferenca de pressdo como forca
motriz, dando énfase ao processo de nanofiltracdo. Os principais parametros
relacionados as membranas de nanofiltracdo e sua aplicacdo principalmente em

processos offshore serdo apresentados.

Membranas comerciais de nanofiltracdo foram selecionadas e caracterizadas
quanto a morfologia por microscopia eletronica de varredura (MEV), angulo de
contato e energia livre de superficie, propriedades eletrocinéticas por meios de
medidas de potencial zeta e propriedades de transporte com medidas de
permeabilidade hidraulica e rejeicdo a diferentes solucfes idnicas. Os resultados serdo
apresentados, além das principais conclusdes. Os resultados deste capitulo geraram a

seguinte publicacéo:

Nicolini, J.V. Borges, C.P. Ferraz, H.C. Selective Rejection of lons and
Correlation With Surface Properties of Nanofiltration Membranes. Separation and
Purification Technology, 171 (2016) 238-247. (ANEXO A)



2.1 Introducao

Os processos de separacdo por membranas (PSM) ganharam um importante
destaque na tecnologia quimica dada sua eficiéncia em diferentes aplicacGes, tanto no
aspecto econémico como técnico. A principal caracteristica destes processos € a
capacidade da membrana em controlar a taxa de permeacdo de uma espécie quimica
através da membrana. Desta forma, o principal objetivo é permitir que o componente de
uma mistura permeie livremente atraves da membrana, ao mesmo tempo que impede a
permeagdo de outros componentes (BAKER, 2006). Conforme a Figura 2.1, este
processos resulta na corrente denominada concentrado (mais rica na espécie menos

permeavel) e na corrente denominada permeado (mais diluida em relacéo a esta mesma

espécie).
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Figura 2.1 — Representacdo esquematica de um processo de separacdo por membranas (PSM).

Entre os processos de separacdo de liquidos por membranas, a microfiltracao
(MF), a ultrafiltracdo (UF), a nanofiltracdo (NF) e a osmose inversa (Ol), utilizam a
diferenca de pressdo através da membrana como forga motriz, em fungdo da natureza e
do tipo de solutos e da presenca ou ndo de particulas em suspensdo. A Figura 2.2

apresenta algumas caracteristicas dos PSM — MF, UF, NF e Ol.
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Figura 2.2 — Dimensao relativa de diferentes solutos e comparagdo com a faixa de porosidade
de membranas de MF, UF, NF e Ol.

Dentre as tecnologias de PSM, a NF é considerada uma técnica relativamente
nova, sendo atualmente empregada nas mais diferentes areas (PONTALIER, et al.,
1997; HILAL, et al., 2005; AHMAD, et al.,; 2004; HUSSAIN, et al., 2008). A primeira
intencdo de aplicacdo de membranas de NF que se tem conhecimento foi na
Flérida/EUA na década de 1970 para purificacdo de agua. O principal objetivo era a
rejeicdo de solidos dissolvidos enquanto que permitisse a passagem de ions
monovalentes como o sédio. Mais tarde, na década de 1980, o termo nanofiltracdo foi
pela primeira vez empregado comercialmente pela FilmTec Corporation (hoje do grupo
Dow Chemical Company) (SCHAFER et al., 2005). Desde entdo, a aplicacdo do
processo de NF tem se expandido em diferentes setores industriais, servindo como uma

viavel alternativa para 0s processos convencionais de separacao.

Uma recente analise intitulada “Global Markets and Technologies for
Nanofiltration” revelou que o mercado global de membranas e processos de NF esta em
constante crescimento, podendo alcancar os US$ 4451 milhdes em 2019 (BCC
RESEARCH, 2014). A Tabela 2.1 retne as principais aplicacbes comerciais do

processo de NF levantadas por este estudo.
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Tabela 2.1 — AplicacBGes comerciais de membranas de NF em processos aquosos € ndo aquosos.

Setor Aplicacbes Meio

Remocdo de ions da d&gua; remocdo de solutos,
Tratamento de agua micropoluentes, e pré-tratamento para o processo de Aquoso
osmose inversa.
Tratamento de lixiviado, efluente da inddstria téxtil
Tratamento de efluentes remogdo de contaminantes emergentes, efluentes da Aquoso
industria de papel de celulose.

Pré-concentracdo de soro do leite, dessalinizacdo de ;
Aquoso e ndo-

Alimentos proteina de soro do leite, recuperacdo de acidos,
o aquoso
purificacdo de sucos.
] Fracionamento de proteinas, purificagdo de plasma, 3
Farmacéutica e L ) 3 Aquoso e ndo-
o filtracdo de DNA, RNA e condotoxinas, preparacdo de
Biomédica agquoso

antibioticos, recuperacdo de amino4cidos.

Recuperacdo de solventes do 6leo e misturas de B
, i ) 3 ] Aquoso e ndo-
Oleo e Gas hidrocarbonetos, remogéo de sulfato da agua do mar
L . agquoso
antes da injecéo em reservatorios offshore.

Fonte: BCC RESEARCH, 2014.

No setor de 6leo e gés, a aplicacdo do processo de NF tem se mostrado bastante
promissora em processos de injecdo de dgua do mar. A superficie altamente carregada
da membrana de NF proporciona a alta rejei¢do de ions divalentes como sulfato, calcio
e magnésio. Entretanto, a carga da superficie ndo é suficiente para rejeitar totalmente
ions monovalentes, devida a baixa densidade de carga, como sédio e cloro. Em sua
grande maioria, estas plataformas situam-se em formacg6es com altas concentragdes de
cations divalentes, como calcio, bario e estrdncio, em &guas conatas associadas ao
petroleo (DAVIS & MCELHUNEY, 2002). Neste sentido, o emprego dos processos de
NF possibilitam a prevencdo a formacdo de incrustacdes em plataformas offshore que

utilizam a 4gua do mar para extrair o petroleo.

Adicionalmente a remoc¢do de sulfato, a NF também pode ser utilizada para
remover ions que conferem dureza a 4gua do mar, desejavel em algumas formacdes de
reservas de petroleo ou onde a diluicdo da &gua é necessaria em alguns processos de
recuperacdo avancada do petréleo (AYIRALA & YOUSEF, 2014).

Nos ultimos anos houve um significativo crescimento de publicacdes de trabalhos

sobre membranas de NF e varios aspectos tém sido abordados. Baseado no campo de
11



dados da Scopus é possivel ver na Figura 2.3 o perfil de publicacédo destes trabalhos nas
mais diferentes areas. Alguns destes estudos tém revelado que as membranas de NF tem
uma camada porosa em nanoescala (HILAL et al., 2005, BOWEN et al., 2004;
STAWIKOWSKA & LIVINGSTON, 2013). Isto resulta em mecanismos complexos
para o transporte de solutos, numa combinacdo de efeitos estéricos e ndo estéricos, que
incluem: (1) efeitos de impedimento estérico, onde a rejei¢cdo ocorre pelo tamanho em
relacdo ao didmetro do poro da membrana (2) efeitos dielétricos e (3) efeitos de
exclusdo (Donnan) elétrica (DONNAN, 1995; BRUNI & BANDINI, 2008;
YAROSHCHUK, 2000; KELEWOU et al., 2011).

Aplicacbes ambientais
Sintese de membranas
Topicos diversos
Incrustacoes

Dessalinizagédo

Farmacéutica e biotecnologia
Modelagem

Estudos fundamentais
Alimentos

Economia e design

Categorias

0 10 20 30
Porcentagem (%0)

Figura 2.3 — Perfil dos estudos publicados na base Scopus sobre membranas de NF.

Desta forma, ainda se faz necesséria a caracterizacdo precisa das propriedades
fisicas e quimicas das membranas de NF para a compreensdo dos fenémenos envolvidos
no transporte da &gua e solutos. Nesta tese trés membranas comerciais de NF foram
selecionadas (NP010, NP030 e NF90) quanto as suas caracteristicas de tamanho de poro
e material da camada seletiva e caracterizadas com microscopia eletronica de varredura,
angulo de contato, energia de superficie, potencial zeta para melhor compreender 0s
mecanismos de transporte ionico através da membrana. Para investigar a seletividade
ibnica, também foram empregadas solugdes simples de sais e misturas de ions

monovalentes e divalentes, alem de solucdo sintética da agua do mar.

12




2.2 Revisao Bibliografica

2.2.1 Nanofiltracao

A NF é um processo de separacdo por membranas que emprega membranas com
tamanho de poro entre 0,5 e 1,5 nm operando com pressdes entre 5 e 40 bar. Desta
forma, é empregada principalmente na separacdo de agucares, moléculas organicas e
sais multivalentes (HILAL et. al, 2004, SCHAFER et. al, 2005). E definida por muitos
como um processo entre a UF e Ol ou uma membrana de UF “muito fechada” ou
membrana de OI “aberta”. A Tabela 2.2 apresenta um comparativo das rejeicdes pelas
membranas de Ol, NF e UF.

Tabela 2.2 - Comparativo dos valores de rejeicdo de membranas de OI, NF e UF

Espécies ol NF UF
NaCl 99% 0-70% 0%
Na,SO, 99% 99% 0%
CaCl, 99% 0-90% 0%
MgSO, >99% >99% 0%
H,SO4 98% 0-5% 0%
HCI 90% 0-5% 0%
Frutose >99% 20-99% 0%
Sucrose >99% >99% 0%
Acido htimico >99% >99% 30%
Virus 99,99% 99.99% 99%
Proteina 99,99% 99.99% 99%
Bactéria 99,99% 99.99% 99%

Adaptado de SCHAFER, 2005.

A Figura 2.4 mostra esquematicamente a transi¢do entre as membranas de Ol e
UF, sendo destacada a regido de atuacdo da NF. Observa-se uma redugdo da

permeabilidade a medida que as membranas se tornam mais seletivas.
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Figura 2.4 — Diagrama comparativo dos limites de operacéo entre a NF, Ol e UF, em funcgéo da
rejeicdo de NaCl e rejeicdo nominal. Adaptado de BAKER, 2006.

A NF oferece algumas vantagens tais como baixa pressdo de operacao, alto fluxo,
alta rejeicdo de sais de anions multivalentes (como SO.* e PO,%), rejeicdo ao NaCl
variando de 70 a 0%, relativamente baixo investimento inicial e baixo custo de operacéao
e manutencdo (HILAL et. al., 2004; SCHAFER, 2005). Estas caracteristicas, fazem com
que a membrana de nanofiltracdo seja utilizada em diferentes dreas como em processos
de tratamento de agua (AHMAD et. al., 2004), dessalinizacdo da dgua do mar, industria
de alimentos, industria farmacéutica, recuperacdo de solventes, tratamento de aguas
residuais e na industria offshore (ARTUG, 2007, HUSSAIN et al., 2008).

Nos processos que utilizam o gradiente de pressdao como forgca motriz, o fluxo do
solvente (Jw) € diretamente proporcional ao gradiente de pressdo (AP). No caso de
solucdes contendo ions dissolvidos, o fluxo de agua através da membrana de NF
depende da diferenca de pressdo aplicada atraves da membrana e da diferenca de
pressdo osmdtica entre a solugcdo concentrada e a solucdo no permeado (diluida),
conforme descrita pela Equacdo 2.1 (WANG et al., 2014):
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Jw = L,(AP — Am) (Equagdo 2.1)

Onde:

Jw = Fluxo de 4gua através da membrana (m*.m?.s™);

L, = Permeabilidade hidraulica da membrana (m®.m™.s™.bar);

AP = Diferenca de pressdo através da membrana (bar);

Amn = Diferenca de pressao osmotica através da membrana (bar); e

(AP — Ar) = Pressao efetiva aplicada (bar).

A permeabilidade hidraulica depende das caracteristicas morfolégicas, material
que constitui a membrana, temperatura de operacdo e da solucdo a ser processada. A
pressdo osmatica é proporcional a concentracdo da solucdo e depende das espécies
ibnicas e da temperatura da solucdo. Em solucdes diluidas, o célculo da presséo
osmotica pode ser realizado através da equagdo de van’t Hoff, conforme Equagdo 2.2

(WANG et al., 2014):
T = viCiRT (Equa(;é.o 22)

Onde:

m; = Pressdo osmotica do soluto i (bar);

vi = NUmero de ions formados na solucao;

¢i = concentracdo molar do soluto (mol.m?);
R = Constante dos gases ideais (J.mol™.K™);

T = Temperatura absoluta (K).

O transporte de solutos ibnicos através da membrana é proporcional ao gradiente
de concentracdo do soluto e independente do gradiente de pressdo, conforma Equacéo
2.3 (WANG et al., 2014):

Jj = K,AC (Equagio 2.3)

Onde:

J; = Fluxo de soluto através da membrana (kg.m?.s™);
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Ks = Permeabilidade do soluto na membrana (m®.s*.m™);

AC = Diferenga de concentracao do soluto através da membrana (kg.m'3);

A seletividade das membranas de NF em relacdo a mistura é normalmente
expressa em termos de rejeicdo de soluto pela membrana, conforme a Equacédo 2.4. O
soluto é parcialmente ou completamente retido, enquanto o solvente permeia através da

membrana.
=1-—=— (Equacéo 2.4)
A

Onde, R é a rejeicdo de solutos pela membrana, Cx € a concentracgéo do soluto na

alimentag&o e C, € a concentracdo de soluto no permeado (WANG et al., 2014).

2.2.2 Membranas para NF

Atualmente, a maioria das membranas comerciais de NF é composta de trés
componentes: (1) um suporte polimérico como o poliéster; (2) um suporte polimérico
microporoso, como a polissulfona; (3) uma fina camada seletiva consistindo de
poliamida reticulada (AGBOOLA et al., 2014). A camada de poliamida é produzida por
polimerizacdo interfacial, onde o filme é formado entre duas fases imisciveis que
contém mondmeros multifuncionais, 0s quais reagem na interface para formar um

polimero de condensacéo (poliamida) (FREGER, 2004).

Membranas de poliamida foram primeiramente desenvolvidas pela DuPont na
década de 1960. As membranas de poliamida apresentam melhor resisténcia a hidrélise
e a ataques bioldgicos, quando comparadas as membranas de acetato de celulose (AC).
Dentre as diversas aplicagdes, estas membranas sdo usadas principalmente em processos
de tratamento de agua e dessalinizacdo da agua do mar (SANZ, 2009). A pele de
poliamida destas membranas apresenta pequenos poros (0,5 a 1,5 nm) e é carregada
negativamente (AGBOOLA et al., 2014). Embora relativamente hidrofobicas, as
membranas de poliamida apresentam alta rejeicdo a sais, alta permeabilidade a agua e
alta toleréncia a incrustacdes, porém sdo susceptiveis a degradacao ao cloro, em fungéo

de suas ligagdes amida (LINDER & KEDEM, 2005). Além disso, algumas vezes as
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superficies das membranas sdo modificadas por tratamentos, tais como aplicagcdo de
uma camada hidrofilica neutra, a fim de melhorar o desempenho da membrana em
termos de permeabilidade, rejeicdo e incrustacio (MOUHOUMED, 2014).
Comercialmente, as membranas NF270, TFC-SR2 e TFC-SR3 possuem uma camada
seletiva de semi-aromatica poliamida obtida por polimerizacdo interfacial entre o
cloreto de trimesol (TMC) e piperazina. J& em membranas como BW30, BW30LE,
ESPA4, SW30HR e NF90, a camada seletiva é poliamida aromética obtida pela
polimerizacéo interfacial entre o TMC e m-fenilenodiamina (MPD) (MOUHOUMED,

2014). A estrutura quimica destas poliamidas é apresentada na Figura 2.5.
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Figura 2.5 — Composic¢éo das membranas de poliamida comerciais.

Muitos outros materiais poliméricos foram investigados para o preparo de
membranas assimétricas NF/Ol com o objetivo de aumentar a estabilidade quimica.
Policarbonatos, polissulfona (PS), poli(éter sulfona) (PES), poli(éter amida) (PEI),
poliacetal, poli (cloreto de vinila) (PVC), poli (fluoreto de vinilideno) (PVDF),
poliacrilonitrila (PAN), dentre outros, sdo empregados para a sintese de destas
membranas (LINDER & KEDEM, 2005). Membranas de poli(éter sulfona) (PES) e
polisulfona (PS) séo usualmente preparadas por inversdo de fases. Seu desenvolvimento
ocorreu na década de 1960, como uma alternativa para as membranas de AC. A grande
vantagem, quando comparada as membranas de AC, é a resisténcia as condicOes
extremas de pH (1 a 10), assim comoa estabilidade térmica (NUNES & PEINEMANN,
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2001). Membranas de PS e PES podem ser preparadas em diferentes tamanhos de poros,
variando entre 10 4 a 0,2 pum. Além do emprego em processos de NF, membranas de
PES sdo empregadas em mddulos para membranas de MF e UF (SANZ, 2009). Alguns
autores apontam que a desvantagem das membranas de PS e PES é o seu carater
hidrofébico, impedindo o molhamento espontdaneo em meios aquosos (NUNES &

PEINEMANN, 2001). Suas estruturas quimicas podem ser observadas na Figura 2.6.
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Figura 2.6 — Estrutura quimica da camada seletiva de membranas de Polissulfona e Poli(éter

sulfona) comerciais.

Algumas membranas comerciais, juntamente com suas propriedades, sao

apresentadas na Tabela 2.3.
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Tabela 2.3 — Caracteristicas de membranas de nanofiltracdo comerciais de acordo com

especificacOes dos fabricantes.

Diametro T Faixa Rejeicéo
Membrana Fabricante  decorte  maxima % 90 Material
(Da) (°C) pH salina (%)
Dow >97% L
NF270 Filmtec 200-400 45 2-11 Na,SO0. Poliamida composta
Dow 50-65%
NF200 Filmtec 200-400 45 3-10 CaCl, Poliamida composta
3% MgSO,
85-95%
Dow NaCl L
NF90 Filmtec 200-400 45 3-10 >97% Poliamida composta
Na,SO,4
; 99% ions A
TS80 TriSep 150 45 2-11 divalentes Poliamida
; 99% - L
TS40 TriSep 200-300 50 3-10 MgSO. Polipiperazinamina
10-30%
XN45 Trise 500 5 21 NaCl Poliamida
P 90%
MgSO,
Poliamida composta
- 0,
TR60 Toray 400 35 3-8 55% NaCl reticulada
GE 94%
CK Osmonics 2000 30 5-6,5 MgSO, Acetato de celulose
GE 98% I
DK Osmonics 200 50 3-9 MgSO, Poliamida
GE 96% Poliamida composta
DL Osmonics 150-300 %0 111 MgSO, aromatica
GE 98% Poliamida composta
HL Osmonics 150-300 50 3-9 MgSO, aromatica
99%
NFX Synder 150-300 50 3-10,5 MgSQO, Poliamida composta
40% NaCl
97%
NFW Synder 300-500 50 3-10,5 MgSO, Poliamida composta
20% NaCl
50%
NFG Synder 600-800 50 4-10 MgSO, Poliamida composta
10% NaCl
> 99% I
TFC SR100 Koch 200 50 4-10 Poliamida composta
MgSO,
SR3D Koch 200 50 4-10 > 99% Poliamida composta
MgSO, P
0,
SPIRAPRO Koch 200 50 4-10 99% Poliamida composta
MgSO,
0,
ESNA1  Nitto-Denko  100-300 45 2.10 o Poli(éter sulfona)
0,
ESNA3  Nitto-Denko 100500 45 2-10 o Poliamida
0,
NTR7450  Nitto-Denko  600-800 40 2-10 o Poli(éter sulfona)
. 35-75% .
NP010 Nadir - 95 0-14 N2,S0, Poli(éter sulfona)
. 80-95% .
NPO030 Nadir - 95 0-14 N2,S0, Poli(éter sulfona)
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2.2.3 Importantes Parametros relacionados as Membranas de
NF

E importante relacionar as propriedades estruturais com a performance da
membranas de NF. Segundo AGBOOLA et al., (2014), a fim de garantir o bom uso dos
recursos, do meio ambiente e da perspectiva econdmica, € de grande importancia o
conhecimento cientifico sobre a superficie e propriedades quimicas e fisicas das
membranas de NF. Além disso, o conhecimento destes parametros é essencial para

avaliar sua adequacao em diferentes aplicacGes e em processos de separagdo especifica.

Parametros relacionados a morfologia e carga podem ser importantes para estimar
a desempenho das membranas, como rejeicdo, permeabilidade e tendéncia a

incrustacades.

2.2.3.1 Porosidade

A caracterizagdo em termos de tamanho e distribuicdo dos nanoporos presentes na
camada seletiva de membranas de NF é importante para compreender a particdo dos
ions destas membranas. Esta caracterizacdo pode ser conhecida empregando uma

variedade de metodologias:

e Técnica de adsorcdo/dessorcdo de gas permite a estimativa da distribuicdo do
tamanho de poros (FANG et al., 2014);

e Microscopia de forca atdmica (AFM) permite a medicdo do tamanho e
distribuicdo dos poros, rugosidade da superficie, topografia e forcas de interacdo
da membrana (STAWIKOWSKA & LIVINGSTON, 2013);

e O emprego de estudos de rejeicdo com solutos neutros e modelos, permitindo
indiretamente estimar o tamanho do poro (OATLEY et al., 2013);

e Impregnacdo reversa da superficie acoplada a microscopia eletrbnica de
transmissdo (STAWIKOWSKA & LIVINGSTON, 2012).
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2.2.3.2 Hidrofilicidade

A abordagem comum para avaliacdo das propriedades hidrofilicas de uma
membrana € baseada na avaliacdo do angulo de contato (LALIA et al., 2013). O angulo
de contato € uma medida quantitativa da molhabilidade da superficie do material,

calculado via equacdo de Young, conforme Equacdo 2.5 (BUTT et al., 2003).

Ysv—VsL
YLv

cosf = (Equagéo 2.5)
Onde yg, € a tensdo superficial do sélido/vapor, ys, € a tensdo interfacial

solido/liquido e y,, é a tensdo interfacial liquido/vapor.

Se a gota de um liquido € colocada sobre uma superficie sélida, existem duas
possibilidades: o liquido se espalha completamente sobre a superficie (8 = 0°) ou um
angulo de contato finito é formado. No primeiro caso, a superficie € totalmente
hidrofilica, e no segundo caso, uma linha de contato trifasico é formada entre as trés
fases: solida, liquida e vapor (BUTT et al., 2003). Essa situacao € ilustrada na Figura
2.7. Assim, o angulo de contato expressa a molhabilidade da membrana, que pode ser
interpretada como uma medida da hidrofobicidade da membrana (MULDER et al.,
2005).

si

Figura 2.7 — Representacdo de uma gota na superficie com as tensdes superficiais descritas.

Os estudos de angulo de contato em membranas sdo afetados pela composicédo
quimica de todas as fases presentes, rugosidade, inchaco, heterogeneidade quimica,
mudanca de configuracdo de superficie, porosidade e absor¢do de agua (MULDER et

al., 2005; AGDOOLA et al., 2014).
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Em termos das propriedades dos polimeros, membranas de poliamida aromatica
possuem uma superficie relativamente hidrofébica e membranas de poli (éter sulfona)
sdo as mais hidrofobicas. Em certa medida, a performance destas membranas pode ser
correlacionada as suas propriedades hidrofilicas/hidrofébicas. Baseado nisto, para
membranas de NF assimétricas, muitos polimeros hidrofobicos tem baixo fluxo ou
apresentam baixa seletividade, enquanto polimeros hidrofilicos perdem fluxo devido a
compactacdo (MULDER et al., 2005).

A adsorcdo de compostos hidrofébicos em membranas pode ser um fator
importante na rejeicdo de solutos durante a aplicacdo de membranas. Recentemente,
demonstrou-se que membranas com maiores angulos de contato poderiam rejeitar e
adsorver mais massa de soluto hidrofébico por unidade de area do que uma membrana
com angulo de contato menor (KIMURA et al., 2003). A informagdo do angulo de
contato também pode ser usada para calculos de energia de superficie para avaliagcdo
qualitativa de molhabilidade e hidrofobicidade/hidrofilicidade, e estabelecer uma

relacdo com as espécies rejeitadas, principalmente em NF (AGDOOLA et al., 2014).

Além da rejeicdo em membranas, propriedades hidrofobicas/hidrofilica da
membrana tém uma grande influéncia em incrustacbes e no fluxo de permeado
(MULDER et al., 2005; LALIA et al., 2013). Membranas com superficies hidrofilicas
sd0 menos susceptiveis a incrustagdo com substancias organicas, microorganismos e
particulas inorganicas devido a uma diminuicdo na interacdo entre incrustante e a
superficie da membrana (HILAL et al., 2005). Os estudos mostram que durante a
filtracdo, o fluxo de permeado diminui 0 que se correlaciona com a incrustagdo na
membrana e com o aumento do angulo de contato da superficie da membrana, ou seja,

com um aumento da hidrofobicidade da membrana (NABE et al., 1997).

2.2.3.3 Carga da membrana

A formacdo de cargas ionicas em membranas de NF determina muitas
propriedades de separacao de solutos carregados. Desta forma, o conhecimento da carga
efetiva da membrana permite descrever o desempenho em diferentes meios (MULDER
et al., 2005).
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A membrana adquire carga por meios de diferentes mecanismos, tanto na
superficie externa, como no interior dos poros. Em contato com uma solucéo
eletrolitica, pode ocorrer a dissociacdo de grupos funcionais, adsor¢do de ions da
solucdo e adsorcdo de polieletrélitos, surfactantes i6nicos e macromoléculas carregadas
(MULDER et al., 2005; SCHAEP et al., 2001).

Grupos ionizéveis presentes em superficies, em contato com solucéo eletrolitica,
dissociam-se, mantendo ions fixos na superficie e ions de carga oposta dispersos na
solucdo. Este efeito gera um campo elétrico que atrai contraions. Esta camada de carga
superficial e contraions ¢ chamada de “dupla camada elétrica”, ou DCE. No modelo de
Helmoltz, na DCE, os contraions se ligam diretamente a superficie e neutralizam as
cargas superficies, assim como ocorre num capacitor. No modelo de Gouy-Chapman,
admite-se que na DCE os contraions sdo mdveis, pois flutuacdes térmicas tendem a
afasta-los da superficie (BUTT et al., 2003). O modelo de Stern, ilustrado na Figura 2.8,
combina estes dois modelos e considera que existe uma camada elétrica dupla fixada na
superficie e uma camada mdvel onde a distribuicdo dos ions é determinada pela relacdo
de Poisson-Boltzman, como no modelo de Gouy-Chapman. Pode-se observar na figura
2.8 o potencial da superficie (y°), o potencial na camada de Stern (y°) e o potencial zeta
(©) que ¢ o potencial no plano de cisalhamento e estd diretamente ligado aos fendmenos

eletrocinéticos (BUTT et al., 2003; MULDER et al., 2005).
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Figura 2.8 - Modelo da camada elétrica dupla para a interface so6lido-liquido.

Interacdes eletrostaticas entre solutos carregados e membranas € um importante
mecanismo de rejeicdo. Além do efeito de tamanho em membranas de NF, a carga da
superficie desempenha um papel importante no desempenho de membranas carregadas,
beneficiando a separacdo de solutos carregados, conforme sera visto com mais detalhes
adiante. Estas interacdes dependem da carga da membrana (BELLONA et al., 2004).
Membranas poliméricas de NF contém tipicamente grupos funcionais hidrofébicos,
como grupos sulfénicos/acidos carboxilicos na camada seletiva, e quando em contato
com uma solucdo aquosa, assume uma superficie carregada, devido a desprotonacéo
destes grupos, alternando para grupos funcionais hidrofilicos (-CONH,, -COOH, -NH,,
-S03, -R3N") (BRUNI & BANDINI, 2008; LALIA et al., 2013). O grau de dissociagdo
destes grupos funcionais é fortemente dependente do pH da solucdo. Além disso, a
presenca de ions dissolvidos na solugdo da origem a interagdes eletrostaticas com 0s

grupos carregados negativamente/positivamente na superficie da membrana (DAVIS et
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al., 1978). Superficies ionizadas geralmente mostram uma tendéncia preferencial em
adsorver contraions e ions com elevado nimero de carga, podendo causar uma inversao
de carga da superficie (BRUNI & BANDINI, 2008). Mas a adsorcdo idnica pode
ocorrer na superficie da membrana através de interacGes ndo eletrostaticas, pois em
alguns casos, ha adsorcdo preferencial de anions em superficies hidrofobicas devido a
forgas de polarizagdo (CHILDRESS & ELIMELECH, 2000).

Além da dissociagdo dos grupos funcionais, a carga de membranas de NF também
¢ induzida pelas caracteristicas acidas da solucédo eletrolitica, bem como pelo tipo e
concentragdo das espécies ibnicas. E reconhecido, por exemplo, no caso de sais
monovalentes individuais, como NaCl ou KCI a rejei¢cdo geralmente diminui & medida
que a concentracdo aumenta, para valores de pH constantes. No caso de eletrdlitos néo-
simétricos, MgCl, ou CaCl,, diferentes tendéncias sdo observadas (BRUNI &
BANDINI, 2008).

Desta forma, a carga elétrica global da superficie da membrana €é resultado de
efeitos competitivos, a partir de interacbes quimicas e fisicas entre o material da
membrana e os eletrélitos (BRUNI & BANDINI, 2008). BANDINI e colaboradores
(BANDINI, 2005; BANDINI & MAZZONI, 2005; BRUNI & BANDINI, 2008)
desenvolveram um modelo teérico para descricdo do mecanismo de formacao de cargas
em membranas poliméricas. Este modelo é aplicado no caso de solugbes de NaCl e
solucdes de CaCl, em agua. A representacdo esquematica deste modelo é apresentada
na Figura 2.9, como referéncia a uma solucdo de NaCl em &gua em pH acido. Neste
modelo a parte ativa do polimero envolvido na formacdo de carga é a soma de dois
diferentes grupos: grupo de sitios funcionais hidrofébicos (RH) e grupos de sitios
funcionais hidrofilicos (R;H). A interface ¢ modelada como uma DCE na qual prétons
sdo considerados localizados na superficie da membrana. Assim, a adsor¢do competitiva
em sitios hidrofébicos e as interacfes eletrostaticas que ocorrem entre 0S grupos
superficiais ionizados e os ions da solugdo ocorrem na DCE. A densidade de carga é

assumida como parte complementar camada difusa carregada.
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Figura 2.9 — Representacdo do modelo de formagdo de cargas em membranas de NF, como

referéncia a uma solugdo de NaCl. RH = sitios hidrofobicos; R;H = Sitios hidrofilicos.

As membranas de NF com camada seletiva de poliamida séo caracterizadas por
possuir dois grupos funcionais: carboxilico (COOH) e amino (NH,). O grupo
carboxilico em meio aquoso (ligeiramente &cido/alcalino = acima do ponto isoelétrico)
dissocia-se e torna-se carregado negativamente (COQ). Ao contrario, 0S grupos amino
protonados (NH3") sdo apenas carregado positivamente num meio de pH acido (abaixo
do ponto isoelétrico), enquanto o grupo —R3N" sdo carregados positivamente sobre uma
vasta gama de pH. Em um pH suficientemente elevado a saturacédo é atingida, ponto em
que a maior parte dos grupos funcionais ja estdo dissociados, resultando num aumento
da adsorgcdo de ions. A camada intermedidria microporosa, proporciona rigidez aos
grupos relativamente inflexiveis SO, e fenil (C¢Hs), enquanto que a camada de poliéster

sO afeta a estabilidade mecéanica da membrana e tem grupos funcionais distintos, o que
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torna mais propenso a dissociacio (BAUMAN et al.,, 2013; CHILDRESS &
ELIMELECH, 2000).

O potencial zeta fornece informacBes sobre a carga efetiva na superficie e a
distribuicdo de carga dentro da DCE. E pardmetro que traduz as interacbes entre a
solucéo e o plano de cisalhamento da DCE, sendo influenciado pela composicao idnica,
forca idnica e pH da solucéo, além da superficie da membrana (AGDOOLA et al.,
2014). O valor de pH em que o potencial zeta ¢ zero ((=0) ¢ chamado de ponto
isoelétrico, enquanto que o ponto em que a carga da superficie é zero é conhecido como
ponto de carga zero (PCZ). O potencial zeta se refere a interface hidrodinamica,
enquanto a carga da superficie é definida na interface sélido-liquido (BUTT et al.,
2003).

Um efeito que pode ocorrer em membranas de NF (mas também em membranas
de OI) em funcéo da existéncia de grupos funcionais carregados em sua superficie, além
da rejeicdo dos solutos, é polarizacdo da concentragdo. Estudos com solutos organicos,
concluiram que solutos neutros e carregados podem se aproximar o suficiente da
superficie de membranas de NF carregadas negativamente para estabelecer interacdes
hidrofobicas (VERLIEFDE et al., 2009). Isto causa um acimulo de solutos neutros e
carregados positivamente perto da superficie da membrana, ocasionando a polarizacdo
da concentracdo. A Figura 2.10 mostra que no pH neutro da solugéo de alimentacéo, a
superficie de NF esta com carga superficial negativa, que causa a rejeicdo de solutos
negativos e interacdo com solutos neutros e carregados positivamente. Estas
caracteristicas eletrocinéticas tem um papel importante em como a membrana rejeita
solutos carregados e nas causas da polarizacdo da concentracdo na superficie de

membranas, especialmente quando esta variando o pH da solucdo (WANG et al., 2014)
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Figura 2.10 — llustracdo conceitual da diferenca de transferéncia de massa entre solutos

carregados positivamente, negativamente e neutros.

A carga eletrostatica das membranas é importante consideracdo para a redugdo de
incrustagdes. Quando a superficie do incrustante tem carga semelhante, as forcas de
repulsdo eletrostatica entre as incrustacdes e a membrana impedem a deposicao,
reduzindo assim a incrustacdo e efeitos na rejeicdo e vida util da membrana (LALIA et
al., 2013).

2.2.4 Mecanismos de separacdo em membranas de NF

A NF é um processo complexo e é dependente de efeitos micro-hidrodindmicos e
interfaciais que ocorrem na superficie da membrana e dentro dos nanoporos (BOWEN
et al., 2004). Desta forma, propriedades intrinsecas do material da membrana, como
hidrofilicidade, didmetro de poro e presenca ou auséncia de carga tem grande influéncia
no desempenho das membranas de NF (KELEWOU et. al, 2011).

A relagdo entre a rejeicdo versus pressdo aplicada mostra a natureza dos

mecanismos de separagdo. Na Ol, para a maioria dos solutos, a rejeicdo do soluto
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aumenta com o aumento da pressdo, sendo este mecanismo baseado no modelo da
“Sor¢do-Difusdo”. Em contraste, para membranas microporosas de UF, o efeito da
pressdo provoca um decréscimo na rejeicdo do soluto observada, devido ao transporte
convectivo do soluto e efeitos de polarizacdo da concentracdo. Na Figura 2.11, é
possivel observar que a NF se comporta como uma membrana de Ol, apesar de efeitos
relacionados aos poros (SCHAFER, 2005).

Pressdo (kPa)

0l

Retengdo (%)

o U

T T T

T T T
200 400 600 8040 1000 1200 14040

Pressao (kPa)

Figura 2.11 —Rejeicdo em funcgdo da pressao através da membrana — UF, NF e Ol. (Dados UF:
0,1% BSA pH 4,8, membrana XM100; Dados NF: 10 mM KCI, membrana F40). Adaptado de
SCHAFER, 2005.

Desta forma, a rejeicdo em membranas de NF é caracterizada por distintos
fendmenos (KELEWOU et. al, 2011; SCHAFER et. al, 2005): (1) forca convectiva ou
efeito estérico, assim como em membranas de UF e MF; (2) sorcdo-difusdo, como em
membranas de Ol; (3) e efeitos adicionais relacionados a carga devido as caracteristicas

da superficie da membrana.

A teoria da sorgdo-difusdo descreve a rejei¢cdo do soluto pela ampla diferenca de

difusividade do solvente e soluto na membrana e/ou diferencas de suas solubilidades
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com o material da membrana. Ambos solventes e solutos dissolvem na camada
superficial homogénea da membrana e entdo difundem através da membrana. O
transporte do soluto na membrana é devido, principalmente, o gradiente de
concentracdo, enquanto que o transporte de agua depende do gradiente de pressdo
aplicado (NATH, 2008). Ainda, segundo NATH (2008), este mecanismo € governado
por dois fatores distintos: (1) um equilibrio envolvendo a sorcdo preferencial na
superficie da membrana, influenciado pelas forgas repulsivas e atrativas do gradiente de
potencial; (2) o movimento do soluto e moléculas do solvente através dos poros da
membrana, governado tanto por forcas do gradiente de potencial como por efeitos
estéricos associados com a estrutura e tamanho do soluto e moléculas do solvente em
relacdo ao tamanho relativo dos poros da membrana. Desta forma, a natureza da
superficie da membrana (densidade de carga) e o tamanho dos poros vai determinar o
sucesso do processo de separacdo. A sorcao preferencial na interface solugdo/membrana
é funcdo das interacOes entre o material da membrana, solvente e soluto, que aumenta
dependendo das caracteristicas ibnicas, polares, estéricas e ndo-polares dos

componentes envolvidos no sistema de NF.

Em se tratando de solugcbes aquosas, 0s solutos geralmente adquirem carga, o que
torna os mecanismos de transporte em membranas de NF mais complexos, sendo
atribuidos a combinacdo dos efeitos estéricos, do potencial de Donnan e dielétricos
(MOHAMMAD et al., 2014).

2.2.4.1 Mecanismos de transporte para solutos carregados

As membranas de NF possuem uma camada seletiva que esta perto de espessura
em escala nanométrica. Desta forma, as limitages em relacdo as tecnologias de
medicdo atuais tém restringido o conhecimento da estrutura fisica e propriedades
elétricas reais das membranas de NF, resultando na incerteza da verdadeira natureza
destes efeitos de separacdo (SCHAFER et al., 2005). Estudos na literatura tém apontado
que uma camada seletiva porosa esta realmente presente em membranas de NF. Estas
evidéncias foram propostas utilizando técnicas de adsor¢do-dessor¢do (COMBE et al.,
1997) e microscopia de forca atbmica (BOWEN & DONEVA, 2000), sugerindo poros
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da ordem de 1 nm. Desta forma, combina tanto efeitos baseados na exclusdo por

tamanho, como efeitos relacionados a carga das membranas, conforme a Figura 2.12.

Efeito dielétrico

Exclusio elétrica (Efeito de Donnan)

,«6 ;\
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Figura 2.12 — Mecanismos de transporte de solutos carregados em membranas de NF.

O transporte de solutos neutros se da via o mecanismo estérico. Descricdes
hidrodindmicas de fluxo em poros e transporte de esferas rigidas neutras em capilares
onde membranas porosas foram representadas como um feixe de poros cilindricos retos
foram desenvolvidas a partir do estudo proposto por FERRY (1936) e aprimorados mais
tarde com a inclusdo de fatores de correcdo para as contribuicbes difusivas e
convectivas devido as interacfes soluto/membrana (ANDERSON & QUINN, 1974).

A maioria das membranas de NF adquirem carga em meios aquosos devido a
ionizacdo de grupos superficiais. A dissociacdo destes grupos é fortemente influenciada
pelo pH da solucdo, onde a superficie da membrana apresenta um ponto isoelétrico em
um pH especifico (OATLEY, 2012). Além dos grupos superficiais ionizaveis, espécies
carregadas da solucdo podem adsorver na superficie da membrana causando uma ligeira
modificagdo da carga na membrana (TEIXEIRA, 2005). Consequentemente, a

separacdo de solutos carregados resulta em mecanismos complexos que incluem néo
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apenas efeitos de impedimento estérico, como também os efeitos relacionados a carga
(SALIHA et al., 2009).

Em relagdo aos fendmenos nédo estéricos que ocorrem na interface da membrana,
tem-se assumido que o0s ions sdo separados em membranas de NF devido a um
equilibrio de particdo na entrada e saida dos poros. O efeito de Donnan desempenha um
papel relevante na separacdo de ions, comparado a outros PSM. Interacdo eletrostatica
entre os ions e cargas da superficie da membrana é um dos mecanismos de rejei¢cdo de
ions em membranas de NF. Devido a carga da membrana, espera-se que ions com o
mesmo sinal de carga que o da membrana (coions) sejam repelidos e ndo passam pela
membrana, enquanto que ions com sinal de carga oposta ao da membrana (contraions)
sdo capazes de passar atraves da membrana. Assim, estabelece-se uma diferenca de
concentracdo de ions entre a solucdo e a membrana, provocando uma diferenca de
pressdo osmoética. E assumido um equilibrio termodinamico e um potencial adicional
através da membrana é formado para compensar esta diferenca de pressdao osmotica.
Este ¢ conhecido como “potencial de Donnan” (PEETERS et al., 1999; BANDINI &
VEZZANI, 2003). Para as solucdes ideais, o potencial de Donnan é dado pela Equacgéo
2.6 (PEETERS et al., 1999):

RT , Cim

EDOTL = lTl

el Ly (Equacao 2.6)
Onde R é a constante dos gases ideais, T € a temperatura, z € a valéncia das
espécies, F é a constante de Faraday, e Cim € Ci é a concentragdo das espécies na

membrana e na solucao.

O potencial de Donnan depende de fatores como: concentracdo de sal, densidade
de carga da membrana, valéncia do coion e contraion. Por exemplo, 0 aumento da
concentracdo de sal e reducdo da carga fixa da membrana, conforme a equacdo, a
concentracdo de coions na membrana aumenta, devido a reducdo da exclusdo destes
ions. Isto conduz a uma rejeicdo do sal mais baixa, pois a rejeicdo do coion determina a
rejeicdo global do sal. Em relacdo a valéncia dos ions, uma maior valéncia do coion em
relacdo ao contraion ird provocar um aumento do potencial de Donnan, e
consequentemente, um aumento da rejeicdo (PEETERS et al., 1999). Desta forma, o

equilibrio de Donnan sempre e favoravel para o particionamento de contraions e
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desfavoravel para coions. Isto significa, no caso de membranas carregadas
negativamente, os anions véo ser sempre repelidos (SCHAFER et al., 2005; NATH,
2008).

As descricOes iniciais com o proposito de relacionar as propriedades da estrutura
com o desempenho das membranas de NF foram baseadas unicamente no principio de
exclusdo de Donnan, com base na equacdo de Nernst-Planck (DONNAN, 1995).
Posteriormente, outras descri¢gdes foram desenvolvidas como o modelo Teorell-Meyer-
Sievers Model (TMS) (WANG et al., 1997) e 0 modelo Donnan Steric Pore Model
(DSPM) (BOWEN & MUKTAR, 1996; BOWEN et al., 1997).

A partir destes estudos, a magnitude da densidade de carga efetiva nas membranas
calculada a partir destes modelos mostrou-se alta e irrealista (SCHAEP, 2001). Alguns
estudos sugerem que o equilibrio e as propriedades termodinamicas de um solvente em
um nanoporo podem ser muito diferentes daquelas no bulk (gp). Simulagbes em
dindmica molecular mostraram que as moléculas de &gua exibem um maior grau de
ordem e orientacdo, com a formacdo de monocamadas de moléculas proximas da
superficie do poro, como ilustrado na Figura 2.13. Desta forma, esta estrutura ordenada
afeta a capacidade das moléculas em responder a um campo externo, alterando sua
constante dielétrica e outras propriedades como a viscosidade (SENAPATI &
CHANDRA, 2001). Ha uma reduc¢do da constante dielétrica dentro dos poros (s*), 0 que
pode aproximar-se do limite de alta frequéncia da camada (BOWEN & WELFOOT,
2002).
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€b = constante dielétrica do bulk

£" = constante dielétrica da camada de agua

Figura 2.13 - Representagdo da hipdtese assumida para a formagdo de uma monocamada de

moléculas de 4gua adsorvidas na parede do poro.

Assim, YAROSHCHUK (1998) sugeriu que o fenébmeno conhecido como
“exclusdo dielétrica” pode ocorrer em membranas de NF, afetando a rejei¢do dos ions.
A reducdo da constante dielétrica significa que existe uma barreira para energia de
solvatacdo do ion no poro. Este efeito é parte do fendbmeno conhecido como exclusdo
dielétrica e claramente aumenta a rejeicéo do ion, seja qual for a sua carga (BOWEN &
WELFOOT, 2002). Outro efeito concomitante é conhecido como efeito de forcas de
imagem (Figura 2.14). A diferenca entre a constante dielétrica do material da membrana
e da solucdo aquosa induz a polarizacdo do meio de acordo com a carga do ion, criando
0 que se chama de um “ion ficticio”. Desta forma, ha uma distribuicdo de carga
polarizada entre estes dois meios dielétricos. Como a constante dielétrica da solucao
aquosa é maior que da membrana, as cargas de polarizacdo tem o mesmo sinal que 0s
ions da solucdo, sempre favorecendo a rejeicdo independente da carga do ion, pela
repulsdo (YAROSHCHUK, 2000). O mecanismo de exclusdo dielétrica pode variar
com o tipo de soluto, nimero de ions em contato com a superficie da membrana e da

concentragéo, dentre outros parametros (OATLEY, 2013).
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Figura 2.14 - Espécie ibnica que se aproxima da superficie da membrana de NF induz uma

forca de imagem repulsiva.

As primeiras descri¢des para o efeito de exclusdo dielétrica foram realizadas por
VEZZANI & BANDINI (2002), sendo uma extensdo do modelo DSPM ja conhecido,
sendo chamado de Donnan Steric Pore dielectric exclusion Model (DSPM & DE).
Neste modelo, o calculo do termo referente a exclusao dielétrica é baseado apenas na
barreira a energia de solvatacdo, pelo modelo de Born. Este modelo foi posteriormente
atualizado por SZYMCZYK & FIEVET (2005), surgindo o modelo Steric, electric, and
dieletric exclusion model (SEDE), que inclui descricdes para as forcas de imagem e

mecanismos de solvatacdo dos ions.

O transporte de solutos ndo carregados em membranas de NF é determinado pelo
mecanismo de exclusdo estérica. A separacdo entre dois diferentes solutos néo
carregados é determinada predominantemente pela diferenca de seus tamanhos e formas
(NATH, 2008).
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2.2.5 Nanofiltracdo aplicada em processos de Injecdo de Agua

A tecnologia de NF tem sido amplamente aplicada em processos de desalinizacéo,
separagdo e purificacdo e tratamento de agua e efluentes (WANG et al., 2009). A
aplicacdo de membranas de NF no tratamento de &gua e efluentes esta aumentando,
principalmente devido a padrdes rigorosos de qualidade da agua para diferentes
requerimentos e aplicacBes (SHON et al., 2013). O tamanho dos poros em membranas
de NF é tal que mesmo pequenos solutos ndo carregados sdo altamente rejeitados
enquanto a superficie carregada permite que ions monovalentes passem razoavelmente
através da membrana, ao passo que ions multivalentes sdo retidos. Estas caracteristicas
tornam as membranas de NF extremamente (teis no fracionamento e na remogdo

seletiva de solutos a partir de correntes complexas (BOWEN et al., 2002).

A &gua do mar tem sido empregada na injecdo de agua em muitos campos de
petrdleo, pois se trata de uma fonte abundante, além de apresentar ions determinantes
para criar condicdes favoraveis para recuperacdo do petréleo, como sera visto nos
capitulos mais adiante. O alto teor de ions sulfato pode causar graves incrustacfes de
sais insoluveis, dependendo das caracteristicas da &gua de formagdo, que possui altas
concentracdes de ions bario, estroncio e calcio (800 a 2500 mg/L) (DAVIS &
MCELHUNEY, 2002).

Para contornar este problema, pode-se optar pela adi¢cdo de inibidores de
incrustacdo, injecdo de agua de aquiferos, injecdo de dgua produzida ou injecdo de agua
do mar dessulfatada (JORDAN et al., 2006). A adicdo de inibidores tem como objetivo
minimizar as deposi¢cfes no reservatdrio, sendo necessaria grande quantidade de
produtos quimicos que ndo mostram o efeito satisfatorio na prevencédo (SU et al., 2012).
Além disso, o baixo pH da agua de formacéo e os elevados niveis de calcio prejudicam

a acdo destes inibidores.

Neste mesmo sentido, a reinjecdo da agua produzida, embora j& amplamente
praticada em unidades de producéo de petroleo terrestres, encontra dificuldades quanto
a limitagéo de espaco nas unidades de producdo, demandando um sistema de tratamento
muito complexo (IGUNNU & CHEN, 2014).
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Assim sendo, a injecdo de agua do mar dessulfatada foi considerada a alternativa
mais promissora, desde que essa separacdo pudesse ser realizada de forma seletiva,
somente para os ions de sulfato, j que dgua com salinidade é necessaria para evitar o
inchaco da argila no interior dos pocos. A troca idnica e a flotacdo foram consideradas
pouco praticas nas dguas profundas. Além disso, a tecnologia de osmose inversa nao era
apropriada, pois removia todos os ions e ndo apenas os sulfatos (DAVIS &
MCELHUNEY, 2002).

Dentro desta abordagem, no inicio de 1980, a Film Tec Corporation desenvolveu
as membranas de NF, a FILMTEC™ NF40, que ao contrario das membranas de OlI, as
quais sao utilizadas para removerem todos dos ions e sdo empregadas na dessalinizagao
da &gua do mar, removem seletivamente apenas ions e moléculas de peso molecular
mais elevado. A membrana de nanofiltracdo foi capaz de alimentar em quase duas vezes
o rendimento da membrana de Ol, devido a reducdo da polarizacdo da concentragdo, ja
que mais ions sodio e cloreto passaram através da membrana. Esta reducdo do acimulo
de sal na superficie da membrana possibilita o sistema operar em uma pressdo menor
que da Ol, devido a reducdo da pressdo osmética (DAVIS & MCELHUNEY, 2002).
Considerando o ambiente operacional na plataforma de producdo de petréleo, os
sistemas de nanofiltracdo precisam de uma pequena area de cobertura e sdo leves, pois
funcionam com alta recuperagdo, sd&o modulares e com alta flexibilidade de

conformacéo.

Uma vez instalado nas plataformas de petréleo de South Brae, mais de 44
processos de remogéo de sulfato foram instalados em plataformas offshore, produzindo
mais de 2 milhdes de barris de agua por dia (318 mil m*/dia), até meados de 2011.
Atualmente, mais de 50 unidades de remoc¢do de sulfato estdo em operacdo com
capacidade para mais de 7,5 milhdes de barris por dia de injecdo cumulativa no Mar do
Norte, no Golfo do México, no Oeste da Africa e no Brasil (REYNTJENS, 2014). A
Figura 2.15 demonstra de forma simplificada uma unidade tipica de tratamento da agua
do mar para injecdo em reservatorios de petréleo, com destaque para a URS onde séo

empregadas as membranas de NF.
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Figura 2.15 — Representacdo esquematica do tratamento da &gua do mar para inje¢cdo em
reservatorios. Em destaque (regido demarcada) unidade URS onde se encontram as membranas
de NF. Adaptado de WESCHENFELDER et al., 2016.

A literatura apresenta alguns estudos abordando a aplicacdo da NF no tratamento
da agua com a finalidade de injecdo em reservatérios. A maioria destes trabalhos
apresentada a NF em conjuntos com outras tecnologias, como OI, precipitacdo,

destilacdo com membranas, dentre outras.

BADER (2006B, 2007B), abordou inovadoras propostas para integrar membranas
de nanofiltracdo com precipitacdo em fase liquida (NF-LPP) ou em precipitacdo em fase
comprimida (NF-CPP). No sistema NF-CPP, membrana de NF ¢é operada com 40 a 50%
em relacdo ao rendimento global, produzindo uma corrente empobrecida de sulfato. A
corrente de concentrado € encaminhada para a etapa de CPP, para separacdo do gesso
precipitado e producdo de uma corrente livre de sulfato. J& no sistema NF-LPP, LPP
serve como pré-tratamento para a etapa de NF, removendo principalmente gesso,
celestita, hidroxido de magnésio, com o emprego de aminas. Os sistemas sdo

apresentados na Figura 2.16.
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Figura 2.16 - Diagrama do sistema integrado de NF-CPP (esquerda) e NF-LPP (direita)
proposto por BADER (2006B;2007B). Baseado em BADER, 2006B;2007B.

Mais recente, a patente de BADER (US20087392848 - 2008) forneceu um
método que utiliza apenas membranas de NF, com coproducdo de gesso. O sistema
consiste em dois estagios de membranas de NF, operando a uma razdo de 50%. Isto tem
a finalidade de recuperar a energia a partir do fluxo do concentrado e minimizar que
incrustacdes de sulfato acumulem na superficie da membrana, conforme a Figura 2.17
(BADER, 2006A; HUSSAIN & AL-RAWAJFEH, 2009).
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Figura 2.17 — Diagrama do sistema de dois estagios de NF proposto por BADER (2006A).
Baseado em BADER, 2006A.
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Em operacGes de injecdo de agua ou em processo de recuperacdo avancgada
empregando produtos quimicos (surfactantes, polimeros, alcalinos), a qualidade da dgua
tem um papel critico na gestdo das opera¢cdes em um campo petrolifero, principalmente,
se esta agua é a agua do mar. Nesse sentido, alguns estudos tém surgido aplicando

membranas de NF com este objetivo.

SONG e colaboradores (2011) propuseram um processo de separagcdo com
membranas para avaliar a rejeicdo de ions da agua do mar do Qingdao Jiaozhou Bay
(China). Nos resultados, observa-se claramente que para o interesse na dessalinizacao
com 0sSmose inversa ou emprego como agua de injecdo para recuperacao de petrdleo, a
agua do mar necessita de um tratamento, dado os altos valores de turbidez (turbidez
ideal <1), SDI (SDI ideal <3) e sulfato (SO4*) principalmente. Logo, foi proposto um
sistema de pré-tratamento com capacidade de 8-10 m*/dia, empregando membranas de
UF em paralelo (HF-90 e HF-1500), seguido de um sistema de nanofiltracdo (ESNA3),
conforme Figura 2.18.
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alimentacio Unidades de UF
f Unidadede NF

| L |
( J
UF NF
Filtro de areia
Tangque de Tanque de

M alimentaciio alimentacio

Aguadomar

Figura 2.18 - Diagrama do sistema integrado de UF-NF empregado por SONG et. al., (2011).
Baseado em SONG et. al., 2011.

Os resultados em relagdo ao sistema de pré-tratamento possibilitaram aos autores
concluirem que a UF foi um sistema eficaz na remogéo de coloides e matéria organica a
fim de evitar a formacdo de graves coloides e incrustagdo organica nas membranas de
NF. A rejeicdo aos fons divalentes (S0,%, Ca*" e Mg®") e a de fons monovalentes (K*,

Na* e CI") mostraram a mesma tendéncia, independente do permeado da UF1 ou da UF2
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(Figura 2.18). Em relacdo a rejeicdo de sulfato, esta foi de cerca de 99%, 6timo
resultado na geracdo de agua de injecdo com qualidade e propriedades desejadas. Além
da pressdo, também foi avaliada a rejeicdo em funcdo da temperatura de alimentacao.
Observaram que a rejeicdo diminui com 0 aumento da temperatura, explicado pelo

aumento da viscosidade da agua em conjunto com a queda de difusdo dos ions.

SU e colaboradores (2012) também integraram sistemas de UF e NF, em escala
piloto, para remocéo de ions a partir da agua do mar de Qingdao Jiaozhou Bay (China),
principalmente sulfato, para aplicacdo em agua de injecdo no processo de recuperacao
secundaria e recuperacdo avancada do petréleo utilizando solucdo polimérica. Com o
pré-tratamento com membranas de UF (PES — com limite de retencdo de 80 kDa), 0s
niveis de turbidez e SDI da agua do mar cairam, ficando bem abaixo dos niveis
aceitaveis. Para o sistema de NF, foram empregadas as membranas NF90, NF200,
NF270 e DL, e o efeito da pressdo na rejeicdo das membranas foi avaliado, até 3,5 MPa.
Para os fons SO,%, as membranas apresentaram rejeicoes superiores & 95%. Mas para 0s
fons Ca?* e Mg®" as rejeicbes variaram grandemente, de acordo com o tipo de
membrana. Segundo os autores, a membrana NF200 apresentou o melhor desempenho,
pois sua pressdo de funcionamento é inferior, fornecendo um permeado de qualidade

com menor consumo de energia.

Diante do que foi exposto, fica clara a importancia de relacionar as propriedades
superficiais com a performance de membranas de NF. O conhecimento destes
parametros permite a avaliacdo da sua adequacdo em diferentes aplicacdes e em

processos de separacao especifica.
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2.3 Metodologia Experimental

2.3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos sdo de grau analitico (PA) e estdo
detalhados na Tabela 2.4. As solucdes foram preparadas em agua ultrapura, originadas

de uma unidade de purificagéo.

Tabela 2.4 — Caracteristicas dos sais empregados nos procedimentos experimentais.

Reagente Formula Procedéncia Pureza

Cloreto de sodio NaCl VETEC 99 - 101%

Sulfato de sédio anidro Na,SO, VETEC 99%
Sulfato de célcio

dihidratado CaS0,.2H,0 VETEC 98-102%
Cloreto de potéssio KCI VETEC 99%
Sulfato de Magnésio MgSO, VETEC 98%
Sulfato de potassio K,SO, VETEC 98%

Foram selecionadas trés membranas comerciais de NF, NP010 e NPO030
(Microdyn — Nadir, Alemanha) e NF90 (Dow FilmTec, USA) cujas propriedades sao
apresentadas na Tabela 2.5, conforme especificacdes dos fabricantes. A NP010 e NP030
sdo membranas baseadas em uma fina camada de poli(éter sulfona) (PES), enquanto que
a NF90 apresenta uma barreira seletiva de poliamida. Estas membranas foram
selecionadas de acordo com o didmetro de poro e material da camada seletiva, de modo

a fornecer diferentes perfis de rejeicéo.
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Tabela 2.5 — Caracteristicas das membranas de NF selecionadas.

Caracteristicas NP010 NP030 NF90
Fabricante Microdyn - Nadir Microdyn - Nadir Dow FilmTec
Material da camada seletiva PES PES Poliamida
Material do suporte PE/PP PE/PP PS
Diametro médio dos poros 1,2 nm° 1,1 nm° 0,68 nm°
MWCO 1200 Da 700 Da 200 Da
Porosidade - 12%° 17%°
Permeabilidade (L/hm?bar)? >200 >40 -
Espessura da camada® 210-250 pm 210-250 pm 15-40 um
Faixa de pH 0-14 0-14 2-11
Faixa de temperatura 5-95°C 5-95°C Até 45°C
Faixa de presséo (bar) 0-40 0-40 Até 41 bar

240 bar, 20°C; "AFONSO, 2006; ‘NGHIEM & HAWKES, 2007; “HILAL et al., 2005;
*Informado pelo fabricante; rejeicdo nominal de solutos.

2.3.2 Morfologia

A analise morfoldgica da superficie e secdo transversal das membranas foi
realizada em microscopio eletrénico de varredura (MEV), FEI Company Quanta 250
com detector ETD e corrente de 90 — 100 pA, sob alto vacuo. Para caracterizagdo da
pele da membrana (camada seletiva), a mesma era descolada do suporte microporoso, e
as amostras das membranas eram fraturadas com nitrogénio liquido (-196°C), para
minimizar os efeitos associados a deformacdo mecénica da membrana. Além disso, foi
realizado um pré-tratamento por recobrimento com ouro (~3004), em um metalizador
do tipo “sputtering” (Quorum Q150RES).

2.3.3 Hidrofiliciade e energia livre de superficie

Medidas de angulo de contato foram realizadas sobre as superficies das
membranas utilizando o equipamento gonidmetro (Dataphysics, Alemanha), com o

auxilio do software SCA. Em todos os experimentos foi medido o angulo de avango
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empregando o método da gota séssil. Conforme a Figura 2.19, o aparato experimental é
composto de uma base movel, uma microcdmera, uma micropipeta de volume regulével
e uma fonte intensa de luz. Para a medida, as amostras de membranas eram fixadas na
base plana e mdvel, e, em seguida, era depositado 1uL de liquido sobre suas superficies.
A imagem da gota formada € coletada pela cAmera e posteriormente analisada pelo

software, medindo o angulo de contato aplicando o método de Young-Laplace.

A hidrofilicidade foi avaliada por meio da medida de angulo de contato com &gua
ultra pura. Para a analise de energia de superficie, foram medidos angulos de contato
com 4agua ultra pura e diiodometano. O valor de energia de superficie livre das
membranas de NF foi calculado pelo método Owens, Wendt, Rabel e Kaelble (OWRK)
(OWENS & WENDT, 1969). Todas as medidas de angulo de contato foram realizadas

em trés regides distintas e entdo adotado o valor médio.
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Figura 2.19 — Aparato experimental empregado nas medidas de angulo de contato e energia de
superficie — Goniémetro.

2.3.4 Propriedade eletrocineética

As medidas do potencial zeta das membranas foram realizadas no equipamento
SurPass (Anton Paar, Austria). O instrumento inclui um analisador, um sistema de
controle de dados e uma célula de medicdo apropriada para a amostra solida. As
medidas do potencial zeta foram baseadas no fenémeno eletrocinético do potencial de
escoamento (streaming potential) resultante do fluxo da solugdo eletrolitica diluida

recirculada através de um fino canal formado por duas amostras idénticas da superficie,
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conforme esquema da Figura 2.20. Como a membrana esta fixa, ocorre um movimento
relativo das cargas da membrana provenientes de sua camada elétrica dupla, gerando a
diferencga de potencial, que € detectado pelos eletrodos. Os ajustes sdo realizados a fim
de manter a vazdo e pressdo adequada para garantir o fluxo laminar. A condutividade,

temperatura e pH do meio sdo registrados simultaneamente.
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Figura 2.20 — Representacdo esquematica da técnica de medicdo streaming potential no
equipamento SurPASS. A — Membranas; B — Eletrodos; C — Vélvulas; D — Seringas; E —
Clamping cell; F — Eletrodo de pH; G — Condutivimetro.
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O potencial zeta é calculado a partir do potencial de escoamento usando a

Equacdo 2.7 de Fairbrother-Mastin:

(i—‘}f) = q% ('1"%) (Equacéo 2.7)

Onde Ap (mV) é o potencial de escoamento, AP (mbar) é a pressdo aplicada na
célula para forcar o eletrdlito a fluir sobre a superficie carregada, &, € a permissividade
no vacuo (As/Vm),e, é a constante dielétrica relativa do solvente do eletrélito, ¢ é o
potencial zeta (mV), n é a viscosidade dindmica do eletrolito (mPas), 1, é a
condutividade eletrica do eletrolito em circulagdo (mS/m), A;, é a condutividade elétrica

da solucéo eletrolitica (mS/m), R;, é a resisténcia elétrica medida através do canal de
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escoamento, e R € a resisténcia elétrica medida através do canal em condicOes
experimentais normais (HURWITZ et al., 2010).

Antes da montagem descrita anteriormente, as membranas eram imersas na
solucdo eletrolitica a ser testada por 24 h. As solucdes eletroliticas estdo descritas na
Tabela 2.6.

O ajuste de pH foi realizado por um titulador automatico, que faz parte do
equipamento, pela adi¢cdo de HCI 0,1M e NaOH 0,1M a solucdo eletrolitica, conforme
varredura da faixa de pH, entre 2 e 10. As medidas representam a média de 4 pontos

realizados em um mesmo experimento.

2.3.5 Propriedades de transporte

Foram realizados testes de permeacdo para avaliar o desempenho das membranas
de NF, baseando-se nas suas propriedades de transporte: permeabilidade hidraulica e

rejeicdo de sais.

A Figura 2.21 apresenta o sistema de permeacdo montado em escala de bancada.
A membrana foi cortada em forma circular, com érea (til de 28 cm?, e inserida na célula
de permeacdo. Em seguida, a célula foi fechada e conectada ao sistema. O sistema
também consiste de um tanque de alimentacdo, de cerca de 4 litros, manémetro na saida
da célula de permeacdo, valvula reguladora da pressdo, rotdmetro e uma bomba para
recirculacdo da solucdo de alimentacdo. O sistema opera continuamente, com reciclo do
concentrado e do permeado. Um banho de refrigeracdo no tanque de alimentagdo
garante o resfriamento da bomba e do sistema, mantendo a temperatura constante em
24+1 °C.
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Figura 2.21 — Sistema de NF em escala de bancada.

Durante os testes todas as membranas eram submetidas a uma etapa inicial de
compactacdo com a solucdo empregada, até a estabilizacdo do fluxo de permeado, na
maxima pressao utilizada nos testes. Este procedimento & necessario para evitar
variacdo nas caracteristicas da membrana ao longo dos testes de permeacdo, em que a
membrana é submetida a pressdo elevada, e pode sofrer efeitos mecéanicos de
compressédo do suporte poroso. Dependendo da solugéo, a pressao de operacgdo situava-
se entre 5 e 40 bar. Além disso, a vazdo empregada foi de 40 L/h.

Os testes de permeabilidade hidraulica da membrana foram realizados utilizando-
se agua ultrapura, a partir da curva de pressao vs. fluxo de permeado, obtida para as
pressdes de operacdo de 20, 15, 10 e 5 bar, conforme Equacdo 2.1. Como a pressao
osmatica para a agua € zero, a Equacdo 2.8 reduz-se:

Jsgua = Lp(AP) (Equacao 2.8)

Onde L, e AP sdo a permeabilidade em 4gua pura e a pressdo aplicada,
respectivamente. Os testes foram conduzidos em temperatura ambiente. Logo, basta

ajustar uma reta aos pontos coletados do fluxo volumétrico em funcdo da pressdo
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aplicada, e € possivel obter a permeabilidade hidraulica como coeficiente angular da

reta.

Os testes de rejeicdo salina foram realizados alimentando-se o sistema com
solugcdes com apenas um sal ou com as solucBes binarias conforme Tabela 2.6 ou
solucdo sintetica simulando agua do mar conforme Tabela 2.7. Para cada medida de
pressdo efetiva aplicada foram obtidos valores de fluxo do permeado ao longo do
tempo, considerando a pressdo osmotica obtida conforme Equacdo 2.2, e foram

coletadas amostras do permeado e da alimentacdo para determinar as respectivas

rejeicoes.
Tabela 2.6 — Concentragdes molares das solu¢des empregadas.

Sal Concentracéo da alimentacéo (mol.L™) pH

NaCl 0,025 5,83

Na,SO, 0,025 6,22

MgSQO, 0,025 7,52

K,SO,4 0,025 5,75

CaSO, 0,025 5,83

Na,SO, . NaCl 0,025 + 0,025 6,55
MgSO, + NaCl 0,025 + 0,025 7,02

Tabela 2.7 — Concentragdo molar dos ions da solucdo de dgua do mar sintética.

Espécie Concentragéo da alimentacéo (mg.L™)

Na* 11800
Cr 21055,6
K* 400

ca** 400

Mg** 1270,6

S0 2606
pH 8,01

Para solu¢cbes com um Unico sal, as rejeicbes foram determinadas por

condutividade, utilizando o condutivimetro Quimis Q405M, conforme Equagéo 2.9:
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condutividadedopermeado (S.cm™1)

Rejeigao(%) = (1- )x100  (Equagdo 2.9)

condutividadedaalimentacio (S.cm™1)
Para as solucdes binarias e agua do mar sintética, as rejeicdes foram determinadas

pela quantificacdo dos ions na alimentagéo e permeado por:

e S04 - Cromatografia de fons com cromatégrafo de fons Metrohm, 882
Compact IC Plus. Solucéo eluente de carbonato e bicarbonato nas concentragdes
de 3,2 mM e 1,0 mM, respectivamente. Coluna Metrosep A Supp 5 — 150/4;

e Na', K' Ca*, Mg* - Espectrofotometria de Absorcdo atdémica com
espectrofotometro Perkin Elmer AAnalyst 200/400; ICPOES Perkin Elmer
Optma 5300DV - gases utilizados: Argonio, Ar sintético, Nitrogénio;

e CI' - Andlise potencimétrica com potenciébmetro Metrohm 808 titrando eletrodo

de prata sensivel a temperatura de 0 a 80°C. Solucéo titulante de AQNO3 0,05M.
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2.4 Resultados e Discussoes

2.4.1 Morfologia

As Figuras 2.22, 2.23 e 2.24 apresentam as imagens de MEV das membranas de
NF. Na Figura 2.23 é possivel observar que a membranas NP010 é composta por um
suporte poroso e um fino filme composto com suporte de polietileno (PE)/polipropileno
e a barreira seletiva de poli (éter sulfona). Esta camada seletiva controla tanto o fluxo de
agua como o fluxo de sal atraves da membrana e determina sua seletividade e rejeicédo

salina. A sessdo transversal da membrana NP010 é similar a da NP030.

Suporte poroso

Figura 2.22 - Microscopia eletronica de varredura da secdo transversal da membrana NPO10,
com a pele e suportes. A se¢do transversal da NPO30 é similar a NP010.

A Figura 2.23 mostra as imagens da superficie e da secdo transversal das
membranas NP010 e NP030. Nas imagens da secdo transversal é possivel observar a
camada seletiva de poli(éter sulfona) (PES), que conforme o fabricante tem em torno de
210-250 um. O raio do poro foi avaliado por KOVACS & SAMHABER (2008), como
r,=1,29 nm para NP010 e r,=0,93 nm para NP030, ambos estimados pelo modelo

Donnan-steric-pore (DSP).
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Figura 2.23 - Microscopia eletronica de varredura da superficie e da secdo transversal da
membrana (esquerda) NP010 e (direita) NP030, com a camada de PES e suporte microporoso
de poli(etileno) (PE)/poli(propileno) (PP).

A membrana NF90 é composta de uma matriz suporte de poliéster, uma camada
interna microporosa de polissulfona e uma barreira seletiva de poliamida, como mostra
a Figura 2.24. A espessura da camada efetiva de poliamida é de 15-40 um (conforme
informado pelo fabricante). Esta espessura € bem menor quando comparada as
membranas NP010 e NF90, ja que a NF90 é obtida a partir de uma polimerizacdo
interfacial in situ entre o cloreto de trimesoilo e m-fenilenodiamina sobre um suporte
poroso de polissulfona (MOUHOUMED et al., 2014). Em contraste, as membranas
NP010 e NP030 sdo obtidas pelo método de inversdo de fases utilizando a
polietersulfona como polimero de base e sua secdo transversal exibe macrovazios ou
fingerlikes. O tamanho médio dos poros da membrana NF90 foi caracterizado por
NGHIEM & HAWKES (2007), r, = 0,68, como uma série de componentes organicos
inertes de varios tamanhos moleculares e aplicagdo do modelo de transporte de poros.
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Figura 2.24 - Microscopia eletronica de varredura da se¢do superior e transversal da membrana
NF90 (Acima). A esquerda imagem da membrana com a pele de poliamida, suportes
microporoso de polisulfona, e suporte poroso de papel non-woven; a esquerda imagem apenas
com a pele e suporte microporoso.

2.4.2 Hidrofilicidade

A determinacdo do angulo de contato é um conhecido método para estudar a
hidrofilicidade da membrana, que € controlada principalmente por interaces
eletrostaticas e/ou de ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua e 0s grupos
funcionais superficiais (BOUSSU et al., 2006).

A Figura 2.25 apresenta as imagens obtidas com o goniémetro, a partir das quais

foi calculado o angulo de contato das membranas. Como pode ser visto na Tabela 2.8, o
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angulo de contato para a NP010, NP0O30 e NF90 alcancou um valor de 65,9 +3,5°, 62,5
+3,0° e 43,2 £0,4°, respectivamente. A partir destes resultados, observa-se que a NF90
tem uma superficie mais hidrofilica, apresentando o menor angulo de contato, enquanto
que as membranas NP010 e NPO30 apresentam a superficie mais hidrofobica. As
diferencas observadas em relacdo a outros autores pode estar relacionada as diferencas

das condigOes da medida.

NF90

Figura 2.25 — Imagens das medidas de angulo de contato realizado nas membranas NP010,
NP030 e NF90 com gota de agua ultrapura.

Tabela 2.8 — Angulo de contato da 4gua ultrapura nas membranas NP010, NP030 e NF90.

Membrana Valor angulo de contato Referéncia
65,91 £3,5 Este trabalho
NP010
720 BOUSSU et al., 2006
62,50 +3,0° Este trabalho
NPO030
88° BOUSSU et al., 2006
43,20 £0,4° Este trabalho
NF90
30° SIMON et al., 2013
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A maior hidrofilicidade da membrana NF90 esta relacionada a presenca de grupos
carboxilicos e amina, inerentes de sua camada seletiva de poliamida, capazes de
interagir com a &gua por ligacdo de hidrogénio (LI et al., 2013). Ja as membranas
NP010 e NPO30 apresentam uma hidrofilicidade menor dado a presenca de grupos
acidos sulfénicos. Apesar dos grupos sulfénicos terem a capacidade de interagir com a
agua, tornando as membranas um pouco hidrofilicas, MANTTARI et al., (2006)
sugerem que estes estdo, na maior parte, presentes na superficie dos poros, e escassos na
parte externa superior da membrana, o que da um carater hidrofébico a membrana,

assim como observado.

2.4.3 Energia Livre de Superficie

A Tabela 2.9 apresenta a energia livre de superficie e suas componentes para cada
membrana. A energia livre de superficie aumenta na sequéncia NPO10<NP030<NF90.
Pode-se notar que a componente polar da energia superficial exibe o mesmo
comportamento de hidrofilicidade, isto ¢, a membrana NF90 tem uma contribuicdo
polar mais elevada, dado o carater hidrofilico de seus grupos superficiais carboxilicos e
amina. Embora a NP010 e NP030 apresentem valores diferentes de energia de
superficie, a componente polar é bem semelhante para ambas as membranas. Além
disso, estas membranas mostram um carater dispersivo mais alto em comparacdo a
NF90, como ¢ esperada dada a presenca de grupos superficiais sulfénicos (FIRMAN et
al., 2013). A Figura 2.26 apresenta as imagens dos angulos de contato do diiodometano

na superficie das membranas.

Tabela 2.9 — Energia livre de superficie das membranas de NF.

Angulo de contato Energia de superficie (mN m™)
) B Total Polar Dispersiva
Membrana Agua ultrapura Diiodometano ) 5 §
() ) )
NPO10 65,91 + 3,5° 43,32 +1,3° 45,75 7,84 37,91
NP030 62,50 + 3,0° 28,81 + 3,9° 52,15 7,44 44,71
NF90 43,20 £ 0,4° 55,70+ 1,2° 56,08 24,65 31,43

54



NPO010

NP030

NF90

Figura 2.26 - Imagens das medidas de angulo de contato realizado nas membranas NPO10,
NP030 e NF90 com diiodometano.

2.4.4 Potencial Zeta

Medicgdes baseadas no potencial de escoamento foram utilizadas para determinar
os valores de potencial zeta das membranas em solucdo KCI 0,01M. Cada medicao foi
realizada no intervalo de pH de 2 a 10, iniciando do pH mais &cido para o pH mais

bésico, e os resultados sdo apresentados na Figura 2.27.

A partir do comportamento do potencial zeta, em funcdo do pH, torna-se claro que
as membranas NP010 e NP030 apresentam carga negativa na maior parte da faixa de pH
analisada, e esta carga negativa diminui a medida que o pH diminui. O ponto
isoelétrico, definido como o pH para o qual o potencial zeta € igual a zero, situa-se em
cerca do pH 2,5 para NP010 enquanto a NP030 ndo apresentou p.i.e. na faixa estudada.
Comportamento semelhante do potencial zeta em fun¢do do pH também foi observado
na literatura para estes tipos de membranas (AFONSO, 2006). BOUSSU e
colaboradores (2006) obtiveram resultados similares, indicando o p.i.e. em torno do pH

3 para ambas as membranas. Membranas de poli (éter sulfona) possuem uma carga
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negativa que varia de acordo com a composi¢do do meio, pela presenca de grupos de
acido sulfénico (-SO3") sobre a superficie. Estes grupos sulfonicos fortemente &cidos
sdo completamente dissociados ao longo de toda a faixa de pH, o que causa baixos

valores de p.i.e., ou até mesmo a inexisténcia deste (BOUSSU et al., 2006).

40

: pH
20 4
] 2 _3 4 5 6 T 8 9 10 1
0- LW A-j‘_ A I " 1 " 1 i L L 1 " 1 § 1
LI | h |

S ' ecse :55‘“;:"--

20 ¢ e® e, AMallrs
E o, £re;y
3 %
8 -40- '..
© 1 .
'C ®e
2 .60- oo
BC
5}
O 8o

4004 | ™ NPO10 (tmmolL" KCI)

® NPO030 (Tmmol.L” KCI)
A NF9O (1mmolL’KCl) |
-120

Figura 2.27 — Variagdo do potencial zeta em relacdo ao pH da solucdo de KCI 0,01M das
membranas NP010, NP030 e NF90.

A membrana NF90, possui uma camada seletiva de poliamida. A camada de
poliamida é caracterizada por dois grupos funcionais: grupos carboxilicos (-COOH) e
grupos amino (-NH;) (BAUMAN et al., 2013). O ponto isoelétrico para a membrana
NF90 em 0,01M de KCI foi em torno do pH 4, assim como verificado por
MOUHOUMED et al. (2014). Em um pH > p.i.e., 0s grupos carboxilicos encontram-se
em um meio aquoso levemente acido/basico, ocorrendo a desprotonacdo dos grupos —
COOH (pKa (1,8 — 2,4) e ficam negativamente carregados (-COQ’). A carga positiva
abaixo do p.i.e. ¢ resultado da protonacgdo dos grupos amino (-NH3") (pKa 8,8 a 10,9)
(FUJIMOTO et al., 2002; BAUMAN et al., 2013). Em um pH suficientemente elevado
a dissociacdo dos grupos carboxilicos tende a ser completa, ndo havendo um aumento
do potencial zeta (valor absoluto), assim como em pH mais baixo, como observado
(MOUHOUMED et al., 2014).
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Desta forma, a membrana NP030, de PES, tem uma carga negativa de maior
magnitude que a membranas de poliamida NF90. J&4 a NPO10 mostra uma carga menos
negativa, em pH neutro, do que a superficie da NF90. Isto pode indicar que o0 processo
de sulfonacdo ndo estd completo, resultando numa baixa densidade de grupos na
superficie (MANTTARI et al., 2006).

Muitas vezes,o valor e sinal da carga da membrana sdo resultado da adsorcéo
especifica de ions na superficie dos poros, que estdo dotados de uma espécie de carga
fixa devido aos grupos funcionais existentes na membrana (BANDINI & MAZZONI,
2005). Assim, também foram realizadas medidas de potencial zeta em diferentes
solucBes eletroliticas: NaCl 0,025M, Na,SO, 0,025M e Na,SO, 0,025M + NaCl
0,025M, MgSO, 0,025M, MgSO, 0,025M + NaCl 0,025M e K,;SO, 0,025M. Os
resultados da variacdo do potencial zeta com a natureza do sal da solucdo estdo
apresentados na Figura 2.28, 2.29 e 2.30 e cada medicao foi realizada no intervalo de
pH de 2 a 10, iniciando do pH mais &cido para o pH mais basico. Dentro da faixa de pH
de 2 a 3, para as membranas NP010 e NP030, ndo houve muitas mudangas e os valores
de p.i.e. ndo variaram significativamente. Diferentemente, para a membrana NF90, o
p.i.e. variou de acordo com a solucdo empregada, o que indica a ocorréncia de adsorcao

especifica de ions.
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Figura 2.28 - Variacdo do potencial zeta em relagdo ao pH da membrana NP0O10 em diferentes
solucdes eletroliticas e solugdes binrias.
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Figura 2.29 - Variacdo do potencial zeta em relacdo ao pH da membrana NP030 em diferentes
solucdes eletroliticas e solugdes binarias.
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Figura 2.30 - Variacdo do potencial zeta em relagdo ao pH da membrana NF90 em diferentes
solucdes eletroliticas e solugdes binarias.

Em solugdes aquosas, uma vez que 0s anions sao mais polarizaveis, eles podem se
aproximar mais da superficie de membrana. Consequentemente, a superficie adquire um
potencial zeta mais negativo devido & adsorgdo dos anions CI', OH™ e SO,*, para além
do plano de cisalhamento (CHILDRESS & ELIMELECH, 1996).

Como pode ser visto nos resultados, a presenca de cation bivalente Mg?* resulta
numa reducdo da carga efetiva da membrana em alguns valores de pH, no caso da
solucdo de MgSO, + NaCl, quando comparada a solugdo apenas com NaCl. Estes ions
tém a capacidade de adsorver especificamente na superficie das membranas carregadas

negativamente, resultando numa reducdo da carga superficial negativa mais eficaz do
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que quando o principal cation era o Na* (BELLONA & DREWS, 2005). De forma
menos intensa ocorre quando o cation é monovalente, o qual tem a capacidade de
contrair a dupla camada elétrica, reduzindo o potencial zeta, mas ndo adsorve
especificamente, conforme a Figura 2.31. O anion bivalente (SO,*) ndo parece ser tio
facilmente adsorvido como o cation bivalente (Mg®*), o que pode ser explicado pela
carga originalmente negativa das membranas. ERNST e colaboradores (2000)
realizaram medidas semelhantes de potencial zeta em soluc¢des de Na,SO, e verificaram
que os cations Na* adsorvem preferencialmente em membranas de PES. Além disso, as
membranas quase ndo apresentam carga positiva (NPO30 ndo apresentou carga
positiva), sendo carregada negativamente ao longo da maioria da faixa de pH. Assim o
cation divalente desempenha um papel mais dominante na aquisi¢ao da carga superficial
do que o anion divalente. AFONSO et al. (2001) conclui em seus estudos que 0s

fendmenos eletrocinéticos sdo determinados principalmente pela valéncia do céation.

Solucio ionica Potencial Zeta () /

BIUBSI(|

DCE

4'-‘,-‘;‘- -'n.-‘_..- R e e W,

/ : Potencial
Membrana Grupos superficiais

Figura 2.31 — Efeitos de ions monovaletes de divalentes no potencial zeta das membranas de
NF. Os ions monovalentes apenas tem a capacidade de contrair a DCE, enguanto que 0s cations
divalentes adsorvem especificamente por interagbes com 0s grupos superficiais carregados
negativamente.

DU et al. (1994) relatam que h& uma forte correlacdo entre a orientacdo da agua
na interface solido — liquido e a hidrofilia da superficie sdlida. Em seu estudo
relacionando medidas de potencial zeta com angulo de contato, verificaram que 0s

contraions polivalentes adsorvem na superficie sélida produzindo fortes forcas de
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hidratacdo, o que resulta em uma maior ordenamento e reestruturacdo das moléculas de
agua na interface, aumentando, além do carater hidrofilico, os efeitos do pH sobre o
potencial da superficie.

Recentes estudos tém investigado a influéncia da forca ibnica na carga da
superficie de membranas, tornando-se menos negativa com o aumento da forca ionica,
de acordo com a teoria de compactacdo da dupla camada elétrica. De fato, observa-se
que nas solu¢bes com maiores forgas i6nicas, houve um decréscimo do potencial zeta,
neste caso, para MgSO4 e MgSO4 + NaCl. Com o aumento da forca idnica, hd uma
contracdo da camada elétrica dupla, e a magnitude absoluta do potencial zeta diminui.
Estudos utilizando medicGes de fluxo de superficie descobriram que o valor da carga
superficial passa por um maximo com o aumento da forca ibnica (ELIMILECH &
CHILDRESS, 1996; PEETERS et al., 1999; AFONSO et al., 2001).

2.4.5 Propriedades de transporte

2.4.5.1 Permeabilidade Hidraulica

O comportamento do fluxo de agua pura em funcdo da pressdo aplicada para todas
as membranas é apresentado na Figura 2.32. Para todas as membranas, o fluxo aumenta
linearmente com a pressdo efetiva aplicada, onde as curvas passam através da origem,
dado o valor nulo de pressdo osmatica. As permeabilidade das membranas NP010,
NP030 e NF90 determinadas sdo 5,48 + 0,50, 1,53 + 0,71 e 4,69 + 0,43 L/h.m>bar,
respectivamente. A permeabilidade hidraulica obtida para as membranas NP010 e
NP030 foi menor que as reportadas por BOUSSU et al. (2006), enquanto que para
NF90 proxima ao valor encontrado por KRIEG et al. (2004) e menor que encontrado
por NGHIEM e HAWKES (2007). Possiveis explicacGes para estas diferencas de
permeabilidade da agua pura podem estar em diferencas nos procedimentos de
compactacdo das membranas adotados pelos autores, configuracdo do modulo utilizado
e representatividade das folhas de membranas utilizadas (BARGEMAN et al., 2005).
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Figura 2.32 — Permeabilidade hidraulica das membranas NP010, NP030 e NF90.

Apesar do menor tamanho de poro, observa-se que o fluxo de agua para a
membrana NF90 foi muito semelhante a membrana NP010, enquanto que a membrana
NP030 tem um fluxo menor. Isto pode ser explicado pelo material da camada seletiva
da membrana NF90, que tem grande influéncia no fluxo de agua. Membranas de
poliamida, como a NF90, dada a maior hidrofilicidade, constatada nas medidas de
angulo de contato e energia de superifice, interagem com a agua mais fortemente por
meio de ligacBGes de hidrogénio, uma vez que a solvatacdo dos ions desempenha um
papel relativamente menor devido o menor contetdo de cargas fixas (cerca de duas
vezes menor que em polimeros i6nicos) (FREGER, 2004). Além disso, a espessura da
camada seletiva da NF90 é menor que a das membranas de PES, o que provavelmente
também é responsavel pela menor permeabilidade na NP030. A membrana NP010,
apesar de também ser de PES, possui tamanho efetivo de poros maior, o que explica sua

maior permeabilidade.

2.4.5.2 Rejeicdo a ions

Os resultados de rejeicdo e fluxo em funcdo da presséo efetiva aplicada para as

solugdes com apenas um sal, estdo apresentadas nas Figuras 2.33, 2.34 e 2.35. A partir
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dos resultados de fluxo, observa-se que ndo houve grande influéncia na permeabilidade

das membranas, quando comparada a permeabilidade da agua pura. Além disso, como

esperado, o fluxo aumenta com o aumento da presséo, dado aumento do fluxo de agua.

A rejeicdo permanece praticamente contante para todas as membranas estudadas,

embora o fluxo de solvente aumente com a presséo. Isto sugere que o fluxo de ions

também aumente com a pressao.
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Figura 2.33 — Rejeicdo e fluxo de permeado em da membrana NPO10 para diferentes solucoes
de sais a 25mmol.L™ em funcéo da presséo efetiva aplicada (bar).
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Figura 2.35 - Rejeicéo e fluxo de permeado em da membrana NF90 para diferentes solugdes de
sais a 25mmol.L™ em funcéo da pressio efetiva aplicada (bar).

De acordo com os resultados de rejeicdo a solugbes com apenas um sal, as
membranas NP010 e NP030 apresentaram o mesmo perfil de rejeicdo tipica em
membranas de NF carregadas negativamente. Observa-se a seguinte sequéncia de
rejeicdo: Na,SOs> K;SO,> CaSO,> MgSO,> NaCl. Estes resultados estdo de acordo
com outros resultados encontrados na literatura (SCHAEP et al., 1998; PEETERS et al.,
1998; MOHAMMAD et al., 2007; ZHU et al., 2011). O comportamento observado é
consequéncia de repulsdo eletrostatica anidnica e a atracdo preferencial a cations
divalentes, uma vez que os perfis de rejeicdo ndo estdo de acordo com o tamanho dos
ions hidratados, conforme Tabela 2.10. A maior concentracdo de cations divalentes na
superficie das membranas reduz a exclusdo dos anions e, portanto, a rejeicdo salina. Na
solugdo com NaCl, em todas as membranas foram observadas as menores rejeicdes,
dada o menor tamanho do raio hidratado de ions monovalentes e a menor repulsao

anidnica.

Nas membranas NP010 e NP030, sais com anions de alta valéncia (S0,*) séo
mais rejeitados que os sais com anions de menor valéncia (CI°) (por exemplo, Na,SO4>
NaCl). Além disso, contribui para as diferencas na rejei¢do a presenca de contraions de
alta valéncia, que séo rejeitados em uma propor¢do menor (por exemplo, Na,SO,>

MgS0O,). Como efeito secundario, o que muda em relagdo as diferencas de rejeicao
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observadas nestas membranas NP010 e NP030 sdo as caracteristicas quanto ao tamanho

dos poros, ja que os efeitos de carga sdo 0s mesmos.

Tabela 2.10 — Raio de hidratacdo e energia de hidratacao dos ions estudados.

lon Raio de hidratacdo Energia de hidratacéo
K* 0,53 nm 322 kJ/mol
Mg? 0,429 nm 1921 kJ/mol
Ca** 0,412 nm 1584 kJ/mol
S0O,” 0,380 nm -
Na* 0,365 nm 407 kd/mol
Cr 0,347 nm 363 kJ/mol

Fonte: ROBINSON & STOKES, 2002.
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Figura 2.36 — Mecanismos de rejei¢do predominantes nas membranas NP010 e NP0O30 para
rejeicdo de sais simples.

A membrana NF90 tem um tamanho de poro menor do que as membranas NP010
e NP030, e seu potencial zeta negativo gera um elevado potencial de repulsdo do SO42,
mostrando rejei¢des acima dos 95%. O efeito de Donnan é bem pronunciado nestas

membranas, modificando a mobilidade dos outros eletrolitos (PONTALIER et al.,

1997).
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Figura 2.37 — Mecanismos de rejeigcdo predominantes na membrana NF90 para rejei¢do de sais
simples.

Segundo KRIEG et al. (2004) a alta rejeicdo ao sulfato € muito tipico em
membranas de NF do tipo da NF90 e estes anions controlam a rejeicédo global (PAGES
et al., 2013; SZOKE et al., 2003). Seus estudos mostram que esta membrana apresenta
alta rejeicdo a ions monovalentes e divalentes, superiores a 90%. Estas diferencas tem
sido principalmente explicada pelas propriedades eletrostaticas da superficie das
membranas, assim como pode-se evidenciar pelas medidas de potencial zeta
apresentadas, quando em presenca de diferentes sais, mostrando, por exemplo, adsor¢édo
especifica. No caso da NF90, com uma camada seletiva de poliamida, os grupos
funcionais provém propriedades &cido-basicas que podem mudar de acordo com a
solucgéo ibnica empregada (ZHU et al., 2011). Vale lembrar que, em membranas de NF,
ndo apenas os efeitos estéricos e de Donnan atuam, mas também efeitos dielétricos que
sempre contribuem para as maiores rejei¢cées independentes da carga do ion, tornando
evidente a complexidade dos mecanismos de transporte em membranas de NF
(VEZZANI & BANDINI, 2002).
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2.4.5.3 Rejeicdo no ponto isoelétrico das membranas de NF

Estudos com a membrana no ponto isoelétrico permitem a oportunidade do estudo
apenas dos efeitos dielétricos e efeitos estéricos, pois assume-se que a densidade de
carga da membrana é neutralizada ja que, na auséncia de adsor¢édo especifica, o ponto
isoelétrico € igual ao ponto de carga zero da superficie. Nas Figuras 2.28, 2.29 e 2.30,
foram apresentadas as medidas de potencial zeta das membranas para as diferentes
solucdes salinas. Desta forma, escolheu-se a solucéo de 25 mmol.L™ Na,SO, para este
estudo, pois mostrou altas rejeicdes quando permeada pelas membranas em seu pH
natural (pH 6,0). Para esta solucdo, o PI das membranas NP010 e NP030 foi encontrado

em torno do pH 2,3 e para NF90 em torno do pH 4.

Os resultados séo apresentados na Figura 2.38, e no Pl houve uma significativa
reducdo na rejeicdo das membranas, sendo esta reducdo de cerca de 62% para NP010,
49% para NP030 e 20% para NF90. Como notado, estes efeitos foram intensos com as
membranas NP010 e NPO030, nas quais o efeito de exclusdo dielétrica contribui

fortemente para 0 mecanismo de permeac&o ionica.

Estudos experimentais com modelagem dos resultados pelo modelo DSPM & DE
foram realizados considerando a densidade de carga zero e no ponto isoelétrico das
membranas NF270 e NF99H. Os resultados de modelagem revelam que considerando a
constante dielétrica da agua dentro do poro semelhante a seu valor no “bulk” (¢ = 80),
fica evidente que apenas os efeitos estéricos ndo sdo capazes de descrever o
comportamento experimental da rejei¢do. Ao passo que considerando uma reducdo da
constante dielétrica da agua dentro dos poros (¢ = 37), devido ao efeito de exclusdo
dielétrica, 0 modelo se ajustou perfeitamente aos resultados experimentais. Além disso,
o efeito de exclusdo dielétrica se mostra maior em coions divalentes (OATLEY et al.,
2012, 2013).
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Figura 2.38 — Rejeicdo das membranas NP010, NP0O30 e NF90 a solu¢do de Na,SO, 25
mmol.L™ no ponto isoelétrico das membranas. NP010 e NP030 (P.I. ~ 2,3); NF90 (P.I. ~ 3,0).

Assim, como uma observacdo geral, as maiores reducdes foram observadas na
NPO010, seguida pela NP030 e NF90, mostrando que os efeitos de carga, principalmnete
através do efeito de Donnan, desempenham um papel importante na rejeicdo de ions. A
diferenca de tamanho médio dos poros das membranas (NP010 = 1,2 nm, NP030 = 1,1
nm e NF90 = 0,68nm) tém um pequeno impacto sobre as propriedades dielétricas
resultantes. Além disso, a interacdo solvente-membrana € ligeiramente diferente, pois as
membranas NP010 e NP030 possuem uma camada seletiva de PES e a NF90 de
poliamida. Em trabalho anterior (LLENAS, 2011), estudos com as membranas Desal-5-
DK, NF270 e NF99F, sugeriram que mudancas, ainda que pequenas, no material da
camada seletiva da membrana podem ter um impacto sobre as propriedades dielétricas

resultantes, bem como efeito nas propriedades de carga superficiais.

2.4.5.4 Rejeicdo a partir de solucdes binarias

As Figuras 2.39 a 2.44 apresentam as rejeicdes dos cations Na* e Mg®* e dos

anions CI" e SO,* em solucdes binérias para as membranas NP010, NP030 e NF90,
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respectivamente. Estas rejeicdes também sdo comparadas com o comportamento em

solu¢Bes com um Unico sal.
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Figura 2.39 — Rejeigdo aos cations da membrana NP010 em fungéo da presséo efetiva aplicada.
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Figura 2.40 - Rejei¢do aos anions da membrana NP010 em funcdo da pressdo efetiva aplicada.
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Figura 2.42 - Rejei¢do aos anions da membrana NP030 em funcao da pressdo efetiva aplicada.
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Na solucdo Na,SO4 + NaCl existe uma concentracdo mais elevada de ions Na* do
que a solucdo com apenas NaCl, o que aumenta a sua forca para permeacdo através da
membrana. Conforme os resultados, as membranas sdo carregadas negativamente e 0s
anions SO,* e CI” exibem uma repulsdo eletrostatica. Esta repulsdo é mais acentuada
para 0 SO,%, dada a maior densidade de carga. Para a solucdo de MgSO, + NaCl, o fon
Mg?* exibe maior atragdo elétrica com a membrana de NF, reduzindo o potencial
eletrocinético, como discutido nos resultados de potencial zeta. Além destes efeitos, o
efeito estérico, dado os diferentes tamanhos dos ions hidratados, distribuicdo do
tamanho de poros das membranas e a condicdo de eletroneutralidade também

influenciaram o transporte dos ions através das membranas de NF.

Conforme os resultados das Figuras 2.39 a 2.42, na rejeicdo ibnica das membranas
NP010 e NP030 ha um aumento na rejeicdo dos cations quando se empregou a solucéao
binaria de sais. Este comportamento pode ser atribuido a maior rejeicdo dos fons SO,%,
devido & permeacdo preferencial dos ions CI" para manter a eletroneutralidade no
permeado, dado o efeito de Donnan. Isto mostra, que embora a exclusdo por tamanho
seja expressiva nestas membranas, os efeitos de carga parecem ser o principal efeito de
particdo dos ions, principalmente por meio do efeito de Donnan e até mesmo efeitos
dielétricos. Observa-se que em presenca do cétion divalente Mg®* (MgSO,4 + NaCl) as
rejeicdes do SO,% e ClI” sdo maiores, quando comparada a rejeicdo deste mesmo fon
com o céation Na" (Na;SO, + NaCl). A carga divalente, o tamanho maior e a forte
hidratacio do Mg®* (Tabela 2.10) diminui a permabilidade dos anions em relagdo a
permeabilidade em presenca do Na*. Como resultado, mais &nions devem ser mantidos
do lado da alimentagdo para manter a eletroneutralidade. Além disso, 0 Na* passa mais
facilmente do que o Mg?* dado o raio de hidratacdo. Modelagem de resultados
experimentais na literatura mostram que o cation divalente exibe alta densidade de carga
que tende a induzir as moléculas de dgua de forma a ficarem mais estruturadas dentro
dos nanoporos. Consequentemente ha uma reducdo da constante dielétrica, contribuindo
para o efeito de exclusdo dielétrica (ESCODA et al., 2011). A Figura 2.45 ilustra os
principais mecanismos discutidos. Resultados semelhantes foram relatados por outros
autores (PONTALIER et al.,, 1997; HAGMEYER et al., 1998; DEY et al., 2000;
TSURU et al., 1991A; TSURU et al. 1991B; KRIEG et al., 2004).
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Figura 2.45 — Mecanismos de rejeicdo nas membranas NP010 e NP0O30 na rejei¢do de ions em
soluces binarias.

Na membrana NF90, conforme resultados nas Figuras 2.39 e 2.40, observa-se alta
rejeicdo ao anion SO,*. A membrana NF90 tem poros menores do que as membranas
NP010 e NF90, o que associado a exclusdo elétrica leva a alta rejeicdo destes ions.
Segundo KRIEG et al. (2004), a alta rejeicdo do SO,* dirige mais cloreto para dentro
da membrana. O sulfato equilibra mais eficazmente a carga com o cétion, e, portanto, o
cloreto ja ndo é necessario para a neutralidade de elétrons, causando sua menor rejeicéo.
Resultados semelhantes foram observados por DEY et al. (2000) e TSURU et al.
(1991A). Desta forma, a permeacéo dos cations € mais influenciada pelo efeito estérico,
explicando a baixa rejeicido do Na" quando comparada a rejeicdo dos cations divalentes.

A Figura 2.46 ilustra os principais mecanismos discutidos.
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Figura 2.46 - Mecanismos de rejeicdo na membrana NF90 na rejeicdo de ions em solugdes
binérias.
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De forma geral, estas membranas sdo carregadas negativamente, onde ions Na* e
Mg®* sdo atraidos e fons CI" e SO, sdo repelidos. Este efeito facilita o transporte dos
fons Na" através da membrana para o permeado e coions tem que passar pela membrana
para manter a eletroneutralidade. A permeacdo do CI” é maior que do SO,* devido a
menor valéncia (menor repulsdo eletrostatica) e menor raio hidratado. Assim, em todas
as membranas, devido a estes efeitos, a rejeicdo do SO4* é maior que do CI". Resultados
relatados por outros autores (BOWEN et al., 2002B; TSURU et al., 1991, XU &
LEBRUN, 1999) mostram que a rejeicdo € dependente da valéncia dos ions. Em sais
com o mesmo cétion (Na*) a rejeicdo é maior para os anions bivalentes (SO4*) do que
para os anions monovalentes (CI"), e possuindo contra fons monovalentes (Na®)
apresentam maior rejeicdo do que aqueles que tem contraions bivalentes (Mg?*) (XU &
LEBRUN, 1999).

2.4.5.5 Rejeicdo de fons em solucdo sintética da agua do mar

A seguir sdo apresentados os resultados de rejei¢do idnica para a permeagéo de
agua do mar sintética para as membranas NP010, NP030 e NF90, nas Figuras 2.47, 2.48

e 2.49, respectivamente.

A rejeicdo dos ions para os trés tipos de membranas de NF variou muito pouco
com a pressdo efetiva. A rejeicdo do SO, foi em torno de 40% para NP010, 62% para
NP030 e 95% para NF90. Para os fons divalentes Ca®* e Mg®*, as rejeicdes variaram
grandemente de uma membrana para outra. As membranas NP010 e NP030, apresentam
0 mesmo perfil de rejeicdo, variando apenas devido as diferencas de tamanho de poro,

enquanto a NF90 obteve as maiores rejeigoes.

A NF90 teve uma alta rejeicdo ao Ca®* e Mg®*, de cerca de 95%, bem similar ao
SO, Neste caso, dado o efeito de Donnan e efeitos estéricos, conforme verificado nas
solugBes binnérias, 0 SO4* é mais rejeitado pela membrana. Isto implica uma maior
rejeicdo dos cétions para manter a eletroneutralidade. O Ca®* e Mg®* possuem uma
carga divalente e equilibram mais eficazmente a carga com o anion divalente, e além de

possuirem uma forte energia de hidratacdo, que os retém também por efeitos estéricos.
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Com isso, os cations monovalentes Na* e K* passam mais livremente pela membrana,

além do CI" ser repelido pelo fon SO4*, para manter a eletroneutralidade do permeado.

Este estudo da rejeicdo mostra que a rejeicdo € controlada principalmente pela
presenca de ions polivalentes, pois determina a magnitudes dos efeitos de carga e campo
elétrico associados, assim como visto nas medidas de potencial zeta. A rejeicdo do ion
monovalente esta condicionada a rejeicdo do anion bivalente (contraion), e sua rejeigdo

por sua vez é ditada por efeitos de carga, como efeitos de Donnan e dielétricos.
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Figura 2.47 - Rejeicdo aos fons Na', Mg®, Ca**, K*, SO,* e CI em funcio da pressdo efetiva
aplicada na membrana NP010 para solugdo sintética da &gua do mar.

74



100

80 4
-, <{ -
............. <]
. 604
g
(o)
S
.% 40 4
14
,..‘.....»-';::::;:::::=:=ﬂ==::::::::iiifﬁ """""" o
ol & SRR |
g:: _____________________ 8_,“_.__..II?TZZ:::::::::@
0 T ! J ' )
: 15

Pressio efetiv?soaplicada (bar)

--@--Ca”--B--K'--A--Mg”--@--Na'--¥--Cl --€¢-- 8O

Figura 2.48 - Rejeicdo aos jons Na*, Mg**, Ca**, K*, SO,* e CI em funcio da pressdo efetiva
aplicada na membrana NP030 para solugdo sintética da gua do mar.

100
80
100
~ 60
<
28 1 95 'y &
O < e
2. 40+ £
o 90 P
o ' o v ¢
¢ v o v
85 [ B
20 H
4 80 T T T
5 10 15
0 Pressio efetiva aplicada (bar)
I I T I
5 10 15

Presséo efetiva aplicada (bar)
--@--Ca”--@--K'--A--Mg*--¢--Na'--v--Cl --<4--807

Figura 2.49 - Rejeicdo aos fons Na*, Mg*", Ca**, K*, SO,* e CI em funcio da pressdo efetiva
aplicada na membrana NF90 para solucdo sintética da agua do mar.

75



2.5 Conclusoes

Neste capitulo, as membranas comerciais de NF, NP010, NP030 e NF90, foram
caracterizadas quanto as suas propriedades superficiais e desempenho de transporte de
ions. Foi demonstrada a importancia das propriedades de superficie e tipo de sais no
desempenho das membranas de NF. Os resultados obtidos a partir das medidas de
potencial zeta, hidrofilicidade e energia de superficie foram Gteis para explicar o fluxo
de &gua, comportamento de retengdes ibnicas, assim como 0s mecanismos de rejeicdo

observados para cada membrana de NF. As principais conclusdes foram:

(1) A membrana NF90 tem a superficie mais hidrofilica, enquanto que as
membranas NP010 e NP030 tém hidrofilicidade comparavel. A superficie de todas as
membranas mostrou potencial zeta negativo em quase toda a faixa de pH, que foi
marcadamente afetada pela forca ibnica, em particular quando os ions divalentes estdo
presentes, aproximando-se do valor nulo, o que é consistente com a interacdo i6nica

com a superficie da membrana.

(2) Para solucdes de sais simples, foi mostrado para as membranas NP010 e
NP030 que a permeabilidade SO, é definida pela competic&o entre a excluséo elétrica
e a restricdo de eletroneutralidade. Enquanto que para a membrana NF90 a maior
exclusdo de SO,* era principalmente devido ao fator dielétrico, isto é, tamanho de poro

menor. Nesta membrana, a rejei¢do dos sais de sulfato foi maior que 95%.

(3) Permeacdo da solucdo de Na,SO, nos pontos isoelétricos das membranas
também foi conduzida para minimizar os efeitos elétricos e observar melhor a influéncia
dielétrica na rejeicdo de ions. Como resultado da abordagem adotada neste trabalho, o
fendmeno complexo de exclusdo dielétrica é confirmado como sendo particularmente

intenso na membrana NF90.

(4) Para solugdes de mistura de sais, a permeagdo com ions monovalentes e
divalentes mostrou que a excluséo elevada de sulfato leva a um aumento na rejeicdo de
todos os cétions presentes na solucdo, em cerca de 10%. Por outro lado, para a
membrana NF90 os efeitos dielétricos e estéricos sdo predominantes e a alta rejeicéo de

sulfato leva a reducéo da rejeicdo de ions monovalentes (Na* e CI").
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Desta forma, as tendéncias observadas nas rejeicdes demonstram que as
membranas de NF podem operar em pressdes de operagcdo mais baixas, fornecendo uma
agua com menor consumo de energia, para potencial aplicacdo, por exemplo, desde em
processos de desalinizacdo da agua do mar, onde se deseja remover grande parte do
NaCl, processos que exijam a remocao dos ions divalentes, para prevenc¢do na formacao
de incrustacBes em reservatorios de petroleo, até mesmo para aplicagdes offshorre,
formulacdo de uma &gua de injecdo com composicdo flexibilizada atraveés de um

processo “inteligente”, com um padrao adequado as caracteristicas de cada pogo.
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3. CAPITULO 3-RECUPERACAO
DO PETROLEO

O capitulo 3 apresenta uma fundamentacdo tedrica sobre a recuperacdo do
petréleo, além dos principais métodos de recuperacdo avancada do petrdleo. E dado
destaque aos processos de injecdo de Agua, mostrando uma revisdo sobre como as
propriedades da agua interferem no sistema OGleo/rocha/fluido e como modifica-las

visando uma maxima recuperacao do petréleo.

A metodologia experimental consiste na descricdo de todos os procedimentos
experimentais empregados na investigacdo do impacto da composi¢do iénica da agua
formulada sobre as propriedades superficiais do arenito Berea. As solucgdes idnicas
testadas foram formuladas pelas membranas de Nanofiltracdo caracterizadas no
Capitulo 2. O efeito da tensdo interfacial, potencial zeta e molhabilidade foi
investigado na interface 6leo/adgua/solido para identificar os principais mecanismos de
recuperacdo do petrdleo discutidos nos resultados experimentais. Além disso, testes de
embebicdo espontanea foram realizados para entender como esses mecanismos afetam
a eficiéncia de deslocamento do Oleo. Por fim, as principais conclusdes sao

apresentadas. Os resultados desse capitulo deram origem ao artigo:

“Effect of Seawater Ionic Composition Modified by Nanofiltration on

Enhanced Oil Recovery in Berea sandstone”, submetido a revista Fuel. Anexo B.
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3.1 Introducao

O mecanismo basico de recuperacdo do petréleo consiste no deslocamento dos
hidrocarbonetos para o0s pocos de producdo devido a diferenca de pressdo entre estes e 0
reservatorio (PWAGA et al., 2010). A essa quantidade de petrdleo extraida utilizando a
energia natural denomina-se recuperacdo primaria, que tipicamente recupera em torno
de 15% OOIP (original oil in place) (ROSA et al., 2006). A medida que a pressdo do
reservatorio cai e a producdo diminui substancialmente, grande parte do petroleo ainda

fica preso na rocha (cerca de 85% OOIP).

Na recuperac¢do secundaria, se faz necessaria a inje¢do de um fluido que mantenha
a pressdo no reservatdrio acima da pressdo de saturacdo, possibilitando o processo
eficiente de recuperacdo (ROSA et al., 2006). Esta etapa recupera adicionalmente em
torno de 30% OOIP, deixando para trés cerca de 55% OOIP (TABARY & BAZIN,
2007; ROMERO-ZERON, 2012). A partir desta etapa é necessario utilizar métodos para
melhorar a producédo dos reservatorios, sendo conhecidas como técnicas de recuperacao
avancada do petréleo (Enhanced Oil Recovery - EOR) (THOMAS, 2011; SHENG,

2011). A Figura 3.1 sumariza as principais técnicas de EOR empregadas em cada etapa.

| MétodosdeEOR |

Gasoso

COyimiscivel

Quimico

Térmico

Aguaquente Politmeros Microotrganismos

Combustfio iz sifu Espumas Vibragdes

My imiscivel

Eletromagnético N miscivel Surfactantes [ Injecéo alternada aguaigas ]

COg miscivel - -
Solupdes salinas Ezplosivos

Wapor

Grazes misciveis

Figura 3.1 - Principais métodos de EOR. Fonte: baseado em OLAJIRE, 2014.
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Um estudo sobre o perfil de projetos de EOR observou que a maioria deles é
aplicada em reservatorios de arenito, empregando principalmente técnicas térmicas e
quimicas, conforme Figura 3.2 (TABER et al., 1997A; TABER et al., 1997B).

700

Outros;
4%

Carbonato,__——
18%

600

z 500
3
e 400
=
< 300
=] ~_Arenito;
3 2 78%
g 200
=
100 ~
0 - : E— :
Arenito Carbonato Chatros

Categorias

m Métodos térmicos MInjecio de gaz W Meétodos quimicos

Figura 3.2 — Aplicacdo de métodos de EOR de acordo com o tipo de reservatorio (Baseado num
total de 1054 projetos). Fonte: baseado em ALVARADO & MANRIQUE, 2010.

Dentre estas técnicas, as que envolvem a injecdo de &gua sdo responsaveis por
mais da metade da producdo mundial de petr6leo. A producdo mundial baseada em
processos de EOR alcancou cerca de 750 bilhGes de barris em 2009 e estima-se que
incrementardo a producdo anual de petroleo com cerca de 700 bilhGes de barris até 2070
(HENTHORNE et al., 2013A). Observa a Figura 3.3, que apresenta a estimativa de

producdo diaria.
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Figura 3.3 — Estimativa de producdo de petroleo. Fonte: baseado em Cambridge Energy
Research Associaties, 2016.

No passado, nenhuma atencdo tinha sido dada ao efeito da
composi¢do/concentracdo idnica da agua como possibilidade de aumento da
recuperacdo do Oleo pela alteracdo da salinidade, tipo e concentracdo de ions.
Historicamente, a modificacdo da composicdo da agua de injecdo era focada apenas
para evitar danos a formacdo pela interacdo de determinados ions com o sistema
6leo/rocha, como por exemplo, em plantas URS, que visam a reducgdo dos ions sulfato
da agua do mar a ser injetada. Experimentos realizados em laboratério e testes em
campos petroliferos durante a Ultima década tem demonstrado que a manipulacdo da
composi¢do idnica da &gua injetada pode resultar no aumento da recuperacdo do
petréleo, tanto em reservatérios de arenito como em reservatdrios de carbonato,
conseguindo recuperacdes superiores a 50% (YILDIZ & MORROW, 1996; ZHANG,
2006; HOGNESEN, 2005; PUNTERVOLD, 2008; STANDNES, 2001; STRAND,
2005). Os mecanismos envolvidos ainda ndo sdo bem estabelecidos devido a interacdes
muito complexas entre diferentes minerais, 6leo e adgua. Os estudos apontam que 0
fluido injetado com composicdo manipulada tende a alterar o equilibrio do sistema
oleo/rocha/dgua melhorando as condi¢cdes de molhabilidade e permitindo que o 6leo

desloque mais facilmente da rocha porosa.

A molhabilidade do reservatorio depende fortemente da composicdo do Oleo,
composigdo quimica superficial da rocha e composigdo ibnica da fase aquosa
(REZAEIDOUST et al., 2009). Desta forma, a composi¢do da agua usada como fluido
de injecdo pode influir diretamente no rendimento das operacdes de recuperacdo do

petréleo e o conhecimento das interacdes superficiais entre os fluidos do reservatorio e a
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superficie da rocha, tem a capacidade de prever a influéncia da composicdo da agua no
deslocamento do 6leo no reservatdrio e problemas de precipitacdo de incrustantes nos
pogos produtores. Isto permite flexibilizar/formular a composicdo ibnica da agua

injetada a fim de aumentar a recuperacédo do petroleo.

Tecnologias de EOR baseadas na manipulagdo da composi¢cdo da agua injetada
requerem o uso de sistemas que permitam a otimizagdo da recuperacdo do petréleo
frente as inUmeras restri¢Bes relacionadas aos reservatorios. Assim, este capitulo propoe
avaliar o impacto da composicdo da agua formulada com membranas de NF na

recuperacdo do petréleo em reservatérios do tipo arenito.

3.2 Revisao Bibliografica

3.2.1 Recuperacédo avancada do petroleo

Durante as Ultimas décadas, a industria do petréleo tem experimentado um rapido
avanco no numero de projetos que empregam métodos EOR. Isto tem ocorrido, pois a
maioria dos reservatorios de petréleo ja foi drenada e encontram-se num estado
avancado de esgotamento da producdo pelos métodos convencionais. Desta forma, a
maior quantidade de éleo ainda esta por ser recuperada pelas técnicas de EOR
(GHARBI, 2000). Para o aumento da eficiéncia de recuperacdo de petréleo nos
reservatorios, as técnicas de EOR propostas tém como principais objetivos (EL-
HOSHOUDY et al.,, 2016; THOMAS et al., 2008): (a) melhorar a eficiéncia de
varredura volumétrica do fluido injetado; (b) aumentar efetivamente o deslocamento do
6leo pela superacdo da capilaridade através das forcas viscosas e gravitacionais; e
principalmente (c) alterar a molhabilidade da superficie da rocha-reservatorio para uma
condicdo que favoreca a recuperacdo do petroleo. A eficiéncia na recuperacdo esta
condicionada a escolha da técnica adequada quanto as caracteristicas do reservatorio,

que tem impacto direto nestes objetivos (LYONS, 2010).
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Uma medida comum da eficiéncia de um metodo de EOR é o fator de recuperacao
de o6leo. A Figura 3.4, mostra 0 esquema do aumento ou incremento na recuperacdo do
petroleo pelos processos de EOR. O éleo acumulado em D é a recuperagéo final de éleo
prevista sem o emprego de processos de EOR, e em E é a recuperacdo final com o
emprego do processo de EOR. Logo, a diferenca entre E e D representa 0 aumento na
recuperacdo de Oleo, que é comumente representada pelo fator de recuperacdo de
petroleo. Este fator é entdo o aumento observado na recuperacdo do éleo dividido pelo
OOIP. O OOIP é o volume de 6leo originalmente contido no reservatorio, estimado

durante o periodo de exploracdo (SHENG, 2011).

Processos de EOR

_______F_

A e )

Taxa de producdo de dleo

Produgdo de dleo acumulada

Figura 3.4 -Representacéo do incremento de petréleo em processos de EOR. Fonte: adaptado
de SHENG (2011).

Muitos métodos secundarios envolvem, basicamente, a perturbacdo do
reservatorio por meio de alguma modificagdo fisica, como por exemplo, injecdo de
agua, porém com baixa recuperacdo final de d6leo, conforme ja comentado. As
atividades de extracdo podem ser bastante otimizadas por métodos de EOR que
empreguem algum tipo de técnica quimica, encontrando enorme aplicabilidade
juntamente com métodos de recuperacdo secundaria (OLAJIRE, 2014). Desta forma,
estudos tém surgido com o proposito alterar as propriedades quimicas da agua de
injecdo, tradicionalmente empregada como método secundario, para interagdo com o
sistema rocha/6leo criando condi¢fes favoraveis a recuperacdo do Oleo, e com

vantagens em relacdo aos demais métodos de EOR.
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3.2.2 Injecdo de Agua

A injecdo de agua é dominante entre os métodos de injecdo de fluidos, sendo
responsavel pelos elevados niveis de producgdo de petréleo atualmente (ADENIY1 et al.,
2008). Em operac0es offshore, a injecdo de 4gua aumenta a recuperacdo em um fator de
aproximadamente 15%, podendo ultrapassar até 40% (PALSSON et al., 2003). Isto se
deve a grande disponibilidade da agua, a relativa facilidade com que a &gua é injetada,
além da capacidade com que a agua se espalha no reservatério, possibilitando alta
eficiéncia de deslocamento do 6leo (ADENIY et al., 2008; ROMERO-ZERON, 2012).
A injecdo de agua atua expulsando o 06leo, uma vez que essas substancias ndo se
misturam. O comportamento ideal da agua em um poco é um deslocamento pistdo,
como mostrado na Figura 3.5. A &gua é continuamente injetada no poco injetor e o 6leo
adicional recuperado é direcionado ao pog¢o produtor, mantendo a pressdo do
reservatorio constante (CIVAN, 2015).

Para cumprir estes objetivos, devem ser observadas algumas caracteristicas da
agua a ser injetada. A qualidade da agua determina a magnitude da injetividade e
pressdo de injecdo, sem comprometer as propriedades do reservatorio (COLLINS &
WRIGTH, 1982; BADER, 2007A). As rochas reservatorio sao filtros e sdo susceptiveis
a obstrucdo por qualquer tipo de material sélido que pode ser suspenso no fluido de
injecdo ou precipitado (COLLINS & WRIGTH, 1982). Desta forma, a 4gua antes de ser
injetada, deve ser submetida a um tratamento, de modo a torné-la mais adequada ao
reservatorio e aos fluidos nela existentes (THOMAS et al., 2011). Desta forma, os dois
fatores mais importantes provavelmente sdo os seguintes: (1) a composi¢do original da
agua, e (2) interacdo da agua com a rocha (COLLINS & WRIGTH, 1982).
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Injecio

Reservatorio de petroleo

Figura 3.5 -Principio do método de injecdo de agua como método de recuperacao secundaria.

A presenca na agua de sais, constituintes corrosivos (gases dissolvidos como COo,
H,S, O,), micro-organismos, material em suspenséo (solidos de origem diversos e 6leo,
no caso da agua de producdo) ocasiona a presenca de material particulado no
reservatorio, levando a uma reducdo na permeabilidade da rocha nas imediacdes do
poco injetor. A presenca de sulfatos na agua aumenta a tendéncia a formacdo de
incrustagdes, quando combinado a cations alcalinos presentes na agua de formacéo,
além da tendéncia a acidificacdo do reservatorio por bactérias redutoras de sulfato
(BRS) (BADER, 2007A; STEWART & ARNOLD, 2011). A Tabela 3.1, lista os
principais contaminantes que podem estar presentes na agua a ser injetada, os danos,

bem como a forma como podem ser controlados.
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Tabela 3.1 — Principais contaminantes presentes na agua injetada, consequéncias e métodos de

prevengéo.
Material Agente h/flg(;;:l;sgoozge Método de Tipo de 4gua
particulado causador da%o prevencao afetada
. . Residuos Filtragéo, Agua produzida,
Materia organica em Presenca natural marinhos, flotacéo agua do mar, agua
suspensdo ¢ residuos de etapas rocuI%géb g capta da’ g

posteriores

LimitacGes na Separagao por

Oleo SUSPENso em separacgdo agua- Emulsificacdo rocuIagao, Agua produzida.
agua g flotacéo,
6leo
surfactantes.
CO,, H,S, O,, Corroséo e Inlbldorgs de Agua do mar
. . . : COrrosao, < X
Gases dissolvidos micro- crescimento d x Agua produzida,
. . esaeracao, . .
organismos bacteriano I agua de aquiferos.
biocidas. ]
Bactérias Crescimento Agua de aquiferos,
Micro-organismos redutoras de bacteriano; Uso de biocidas  &gua de formacao,
sulfato (BRS) souring agua produzida.
Precipitacdo de Inibidores de < .
. compostos de . ~ Agua do mar, 4gua
. - Sais . incrustacao, x 2
Sais precipitados . Lo baixa ~ : de formacéo, 4gua
incompativeis - remocao seletiva .
solubilidade. do sulfato produzida.

Fonte: adaptado de PALSSON et al., 2003.

3.2.2.1 Injecdo da Agua do Mar

A recuperagdo secundaria do petréleo por injecdo da agua do mar tem-se
mostrado muito promissora. Em reservatorios fraturados no Mar do Norte, a
recuperacdo a partir do campo de Ekofisk (Noruega) tem-se aproximado de 50%, que é
muito maior que as previsdes iniciais de 17% (ZHANG et al., 2007A; PUNTERVOLD
& AUSTAD, 2008):

Em relacdo a sua composicdo, a agua do mar possui, principalmente, espécies
inorganicas com concentracdes quase fixas e soélidos dispersos. A Tabela 3.2 apresenta a
composicdo média da agua do mar, comparada a outras fontes de agua de injecdo
(BADER, 2006A; 2007A). A presenca destes ions, em estudo recentes, tem
demonstrado a relacdo entre as caracteristicas da agua de injecdo e a eficiéncia de
recuperacdo nos pocos de petréleo. A &gua injetada interfere na solubilidade do meio

poroso formado pelas rochas que constituem o pogo. A &gua do mar contém ions
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determinantes do potencial (Ca?*, Mg®* e SO4*), que modificam significativamente o
equilibrio de cargas do meio poroso, ocasionando modificages na interacao
agua/dleo/meio poroso. Estas mudancas se traduzem em alteragcGes na dindmica do
molhamento do meio pela 4gua, com impacto direto na permeabilidade do meio e,
consequentemente, na embebicdo desta pela agua injetada (ZHANG & AUSTAD,
2006). Desta forma, a recuperagdo do petroleo pode ser maximizada ao se interferir na
qualidade da &gua de injecdo, como serd discutido mais adiante.

Tabela 3.2 - Média mundial da composicdo da agua do mar, agua de formacdo e agua de
aquiferos.

lon Agua do mar (mg/L) Agua de formagéo (mg/L) Agua de aquifero (mg/L)
Na* 10556 68195 53201
K* 380 4361 -
Mg 1262 1903 3440
Ca* 400 19483 8637
Sr# 13 1090 -
Ba®* - 100 -
Fe* 1,3 - -
cr 18890 147910 106000
HCO;3 140 42 210
SO.* 2649 663 1596

Fonte: adaptado de BADER, 2006A; 2007A.

Assim, observa-se que os dois principais problemas em relacéo a injecdo da agua
do mar é a remogdo de solidos dispersos, com o objetivo de prevenir o declinio da
injetividade, e a formacao de incrustacdes de sulfato, dados a alta concentragcdo em que
este composto se apresenta (BADER, 2007A).

As incrustacdes de sulfatos de bario, estroncio e célcio podem ser ocasionadas
pela incompatibilidade quimica entre a dgua do mar, contendo alta concentracdo de
sulfato (em torno de 2900 mg), e agua de formag&do que apresenta na sua composi¢do 0s
elementos bario, estréncio e calcio (ROSA et al., 2006). A formacdo de incrustacdes de
sulfato resulta em muitos problemas operacionais, que por sua vez, leva a custos
adicionais e severas restricdes ao escoamento. As incrustacBes de sulfato sdo muito
aderentes e quase insoluveis em acidos ou outros solventes comuns, além de ser dificil
de remover mecanicamente. Os depositos de sulfato visiveis em equipamentos de

processamento e de superficie podem ser controlados até certo ponto. No entanto, o
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acumulo de depositos menos evidentes dentro do reservatorio contendo petroleo causam

sérios danos, como a inativacao do po¢o produtor (BADER, 2006A).

A presenca de sulfato na 4gua do mar injetada possibilita que bactérias redutoras
de sulfato (BRS) no fundo do pogo, convertam o sulfato em sulfeto de hidrogénio

(H2S), levando a acidificacdo do reservatorio (souring), conforme a reacéo:
SO,% + 2H" + 4H, —» H,S + 4H,0  (Equagéo 3.1)

A formacdo de H,S acarreta a corrosao de equipamentos, tanto no fundo do pogo
quanto na superficie. Além disso, 0 H,S é letal em niveis acima de 1000 mg/L em
volume para exposicdes acima de 2 minutos em humanos, e portanto, a necessidade da
instalacdo de sistemas de monitoramento. Outro problema associado se refere a
ocorréncia natural de materiais radioativos (naturally occurring radioactive materials -
NORM), onde o radio e seus isotopos tendem a coprecipitar com outro cation soltvel
alcalino nas formas de sulfatos, tornando a agua produzida radioativa (BADER,
2006A). Dentre as alternativas para controle de souring, destacam-se a dosagem de
nitrato na agua de injecdo e aplicacdo de biocidas para prevenir a corrosdo microbiana

do sistema de injecdo e a proliferacdo de BRS no interior do reservatorio.

Uma alternativa para evitar a precipitacdo de sulfato seria o uso de inibidores de
incrustacdo. Mas o emprego de tais produtos quimicos se mostra oneroso e limitado
para resolver o problema e para protecdo da formacdo do reservatério. Uma vez
formado o precipitado, medidas de reparacdo adotadas seriam a perfuracéo ou fresagem
mecanica. No entanto, o tratamento mecanico é bastante oneroso, uma vez que necessita
do desligamento dos pogos produtores e remocdo das sondas de perfuracdo e
equipamentos de processamento, e limitado para remover o precipitado dentro dos
equipamentos. Logo, deve ser enfatizado que a melhor maneira de evitar os problemas

relacionados a sulfato é sua remocao seletiva da agua a ser injetada (BADER, 2006A).
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3.2.3 Fendmenos de Interface na Recuperacdo Avancada do

Petroéleo

O equilibrio entre os componentes do reservatorio de petroleo, que incluem o
petréleo bruto, agua de formacdo e a rocha, foi estabelecido ao longo de milhdes de
anos. Conforme a Figura 3.6, duas situacGes de equilibrio sdo conhecidas: quando a
rocha € molhada por agua (hidrofilica — water-wet) ou quando a rocha € molhada por
oleo (hidrofébica — oil-wet) (AUSTAD, 2013). O caso mais comum na maioria dos

reservatorios € a condigcdo water-wet.

(4) (B) (€)

“Oil-wet”

Oleo impregnado
“Water-wet”

-
Oleo aprisionado

Figura 3.6 — llustracdo das condicdes de equilibrio em um reservatorio de petroleo.

Na condigcdo water-wet, é formada uma pelicula de &gua entre a superficie da
rocha e o Oleo, enquanto que na condi¢do oil-wet, existe uma pelicula de 6leo
fortemente aderida a superficie da rocha, dificultando a recuperagdo. Estas condicdes
caracterizam o que se chama de molhabilidade e, dentre as propriedades de superficie
que mais afetam o deslocamento do 6leo pelo fluido de injegdo, esta é sem dlvida, uma
das mais importantes (KHAJEPOUR et al., 2014). As propriedades de molhamento tém
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grande influéncia sobre o fluxo dos fluidos no meio poroso, pois dita a pressao capilar e
as permeabilidades relativas do 6leo e da agua, além de ter efeito sobre as propriedades
elétricas do meio poroso (ANDERSON, 1987; MORROW, 1990; AUSTAD, 2013).

Em muitos reservatorios as condigdes para o deslocamento do 6leo ndo séo ideais
de acordo com a fonte de injecdo de agua disponivel ou com as técnicas de EOR
empregadas (ZHANG & AUSTAD, 2006; STRAND et al., 2008A). Conforme Figura
3.6, a 4gua injetada é absorvida pelos médios e pequenos poros e tende a deslocar o 6leo
para 0s poros maiores, onde sdo facilmente recuperados. Assim, apenas o petroleo se
desloca na zona frontal. Quando a agua injetada nao € adequada, os filmes de agua se
tornam mais espessos na condicdo water-wet, e Oleo fica aprisionado nos poros das
rochas na forma de gotas. Para a condicdo oil-wet, mais 6leo fica aderido a superficie da
rocha, formando canais ou fingers nos centros dos poros maiores, impossibilitando
maiores recuperacdes (RAZA et al., 1968; ANDERSON, 1987).

A condicdo de molhabilidade pode, no entanto, ser melhorada através da
perturbacdo do equilibrio estabelecido no sistema rocha/6leo/agua de formacdo. Durante
0 processo de se estabelecer um novo equilibrio, ocorrem mudancas das propriedades
interfaciais em uma direcdo favordvel para melhoria da recuperacdo do petroleo,
combinando os efeitos de reducdo da tensdo interfacial e modificacdo da molhabilidade
(LAKATOS et al., 2001).

Por aproximadamente 20 anos, diversos grupos tem-se dedicado ao estudo sobre
as propriedades de molhamento nestes sistemas, e verificou-se que a dgua injetada, com
diferente composicao da agua de formac&o inicial, pode perturbar o equilibrio quimico
estabelecido neste sistema, atuando como um processo EOR (AUSTAD, 2013). Assim,
a fim de ser capaz de avaliar a influéncia das propriedades da agua na EOR, é
importante compreender os parametros mais importantes que ditam as propriedades de

molhamento dos reservatorios de petréleo.

3.2.3.1 Molhabilidade

A molhabilidade pode ser definida como a tendéncia de um fluido aderir ou

espalhar-se preferencialmente sobre uma superficie sélida em presenca de outra fase
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imiscivel. Em um reservatorio, a superficie solida é a rocha, e os fluidos séo agua, 6leo
e gas (DRUMMOND & ISRAELACHVILI, 2004). A molhabilidade pode ser medida
por métodos quantitativos como angulo de contato, Amott, indice USBM, assim como
métodos qualitativos como embebicdo, exame microscopico, e metodo da
permeabilidade relativa (ANDERSON, 1986).

As caracteristicas da interface entre fluidos imisciveis resulta da interacéo entre as
forcas moleculares que atuam nas interfaces liquido-liquido e liquido-solido. Assim, em
um reservatorio, em que o sistema 6leo-agua esta em contato com a rocha, o angulo de
contato de equilibrio entre a dgua e a rocha (6) pode ser relacionado as tensdes ou
energias superficiais pela equacdo de Young (equagdes (3.2) — (3.4)), conforme Figura
3.7:

Yso = Ysw + Yowcos®  (3.2)
Yow(1 + cos8) = Wyps (3.3)
Yow(1 —cos8) = Wyys (3.4)

Onde yso = 1/2Wyso = 1/2Wss € a tensdo interfacial entre a interface sélido-
6leo, yow € a tensdo interfacial entre a interface 6leo-agua, ys,, € a tensdo interfacial
entre a interface sélido-agua, Wy, s € 0 trabalho de adesdo ou energia livre de interacéo
por unidade de area da &gua interagindo com a superficie sélida através da fase dleo, e
Wows € 0 trabalho de adesédo da fase 6leo que interage com a superficie s6lida em agua
(ISRAELACHVILI, 1991).
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(A)
Agua=w

Oleo=0

+— Yow

Figura 3.7 -(A) Esquema representativo da gota de 6leo (O) em agua (W) em uma superficie
solida (S). (B) 6leo em &gua no poro de um mineral.

Se Ysw < ¥so, a superficie solida é molhada preferencialmente pela &dgua. Se
Ysw > Vso, @ superficie solida é molhada preferencialmente pelo 6leo. A molhabilidade
também pode ser definida pelo angulo de contato (medido pela fase aquosa). Se 6 < 90°
indica que a agua molha preferencialmente a superficie (water-wet), 8 > 90° indica que a

superficie € molhada preferencialmente pelo dleo (oil-wet).

A Figura 3.8 mostra a forma como a agua desloca o 6leo, ou o 6leo desloca a
agua, dependendo do angulo de contato, como visto acima. Esta é um esquema de como
seria em um processo de embebicdo espontanea, na auséncia de pressdo aplicada. A
Figura 3.8 A, representa as duas formas de molhamento existentes: quando a rocha é
molhada por &gua (hidrofilica — water-wet) ou quando a rocha é molhada por 6leo
(hidrofobica — oil-wet). Quando a 4gua entra em contato com o sistema rocha-0leo-agua,
as situagbes de equilibrio resultantes sdo ilustradas nas Figuras 3.8 B a 3.8 F,
transitando desde a condicdo de molhamento da rocha por éleo (parte superior) até
molhamento por agua (parte inferior). A completa molhabilidade por 4gua é mostrada
na Figura 3.8 F, quando 0=0. Isto significa que existe uma for¢a de repulsdo entre a
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superficie da rocha e o petréleo, por meio da agua, de modo que a agua ira deslocar o
petréleo & partir da superficie. Isto indica que existe uma grande afinidade da &gua pela
superficie. Por outro lado, a baixa tensdo interfacial entre a &gua-sélido (valor baixo de
¥sa OU Woas) e alta aderéncia do dleo na rocha (alta ygo ou Wsos) implica um angulo
de contato 6 # 0, conforme Figura 3.10 E (DRUMMOND & ISRAELACHVILI, 2004).

o0k = Materias do dleo
adsomnvidos

Hidrofobica
(" oil-wet") ‘ B

Hidrofilica
("water-wet")

Figura 3.8 -Condi¢des de equilibrio para as medidas de angulo de contato em sistemas
6leo/rocha/agua. Fonte: baseado em ISRAELACHVILI, 1991.
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Assim para que a recuperacdo do petroleo seja eficaz, espera-se que 6 < 90° ou 0
<cos 0< 1 (Figura 3.8 D e 3.8 E), ou seja, intermedidria hidrofilicidade. Isto significa
que as forcas que atuam entre o petréleo bruto e a superficie devem ser repulsivas ou
apenas fracamente atraentes (DRUMMOND & ISRAELACHVILI, 2004). Quando a
molhabilidade é uniforme, tem sido demonstrado que para um material fortemente
hidrofilico, a 4gua molha a superficie inicial sélida e satura os poros pequenos. Se o
meio é fortemente hidrofébico, o 6leo umedece a superficie solida e a agua inicial é
encontrada no meio dos poros grandes. Este mecanismo sugere que num meio
fortemente hidrofobico, a recuperacdo de petréleo, por injecdo de agua vai ser menos

eficaz do que num meio fortemente hidrofilico (ROBIN, 2001).

A molhabilidade do sistema 6leo/rocha/dgua de formacdo € uma propriedade
complexa, pois as trés fases envolvidas no reservatorio sao misturas de muitos
componentes cujas propriedades fisico-quimicas sdo determinadas por um equilibrio
que depende de vérios efeitos (MORROW, 1990). Os fatores principais sdo a (1)
morfologia fisica da rocha, envolvendo o tipo de rocha, propriedades superficiais,
porosidade, permeabilidade, conectividade dos poros e distribuicdo do tamanho de
poros; (2) o tipo de dleo, envolvendo o nimero &cido e basico, conteudo de resinas e
asfaltenos, propriedades elétricas do oOleo; (3) composicdo quimica da &gua de
formacao; e (4) a composi¢cdo quimica da dgua de injecdo. Estes fatores influenciam no
comportamento de um determinado reservatorio e determinam a permeabilidade relativa
e distribuicdo dos fluidos no seu interior, além da capacidade de aplicacdo de uma
operacao de recuperacao de petréleo (DRUMMOND & ISRAELACHVILI, 2004).

3.2.3.2 Propriedades da rocha

i. Porosidade, permeabilidade e saturacdo

A porosidade define a capacidade de armazenamento de fluidos na rocha e,
depende do tamanho, forma, arranjo e homogeneidade dos gréos. Este parametro define
a porcentagem de espacos vazios interligados contidos na rocha, e acessiveis ao fluido

injetado (ROSA et al., 2006). A porosidade absoluta € definida como sendo a relacéo
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entre o volume de vazios presentes na rocha (V) e o volume total da amostra (V;), como

mostrado na Equacéo 3.5.
= % (Equacéo 3.5)
t

Mesmo que a rocha tenha uma elevada porosidade, com grande quantidade de
hidrocarbonetos, ndo ha garantia de que eles possam ser extraidos eficazmente. Para que
a recuperacéo do petréleo seja eficaz, também € necessario que a rocha permita o fluxo
dos fluidos através dela (KHAJEPOUR et al., 2014). A capacidade de um fluido em
saturar 100% de um meio poroso é definida como sendo a permeabilidade absoluta ou
simplesmente a permeabilidade do meio. No caso em que dois ou mais fluidos saturam
0 meio poroso, a capacidade de transmissdo de um desses fluidos chama-se
permeabilidade efetiva do meio poroso ao fluido considerado (ROSA et al., 2006).

Segundo a lei de Darcy, pode-se definir a permeabilidade efetiva como sendo:

—_ Hrlay
f Af.Ap

(Equacéo 3.6)

Onde ki & a permeabilidade efetiva do fluido (adgua, Oleo ou g&s), ur € a
viscosidade do fluido, A¢ é a area da secdo transversal do fluxo, L o comprimento da
secdo e Qgr € a vazdo do fluido deslocado. A permeabilidade é influenciada pela
porosidade efetiva do meio, conectividade e forma dos poros e molhabilidade da parede
dos poros (ANDERSON, 1987). Espera-se, que a modificagdo da molhabilidade para
condi¢cdes mais favoraveis afete a permeabilidade relativa, uma vez que é um fator
importante na determinacdo da localizacdo, fluxo e distribuicdo espacial dos fluidos na
rocha (KHAJEPOUR et al., 2014).

Numerosos estudos sobre o fluxo em meios porosos tém sido publicados que
demonstram o efeito que estas propriedades do reservatdrio tém sobre a molhabilidade e
consequente eficiéncia da injecdo de &gua (ANDERSON, 1987; MORROW, 1990;
JADHUNANDAN & MORROW, 1995). EDIRIWEERA & HALVERSEN (2015)
realizaram a comparacdo de trés reservatorios de Oleo pesado com permeabilidades
relativas diferentes. Os resultados mostraram variacbes no avanco da &gua e

consequentemente, na quantidade de 6leo extraido. Recentemente, ALIZADEH & PIRI
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(2015) apresentaram um estudo de revisdo sobre os estudos experimentais da influéncia
da permeabilidade relativa na recuperacdo de petroleo com diferentes métodos de
recuperacdo. Com um total de 100 estudos, concluiram que vérios fatores podem afetar
a permeabilidade relativa e capilaridade, como a saturacdo inicial da rocha e

propriedades dos fluidos, pois tem impacto direto na molhabilidade e tenséo interfacial.

ii. Energia livre superficial

O comportamento interfacial de um mineral € uma caracteristica importante, pois
controla as propriedades de superficie, dentre elas a energia livre superficial ou tenséo
interfacial do solido (ys). Termodinamicamente, a energia livre superficial de um sélido
¢ o trabalho necessario para criar reversivelmente uma unidade de area de uma
superficie. Desta forma, € um excesso de energia superficial que surge a partir de menos
ligagBes entre as moléculas, comparadas com o bulk do sélido. Esta energia é analoga a
tensdo superficial e tensdo interfacial (YUDIN & HUGHES, 1994).

Este parametro desempenha um papel importante em processos de molhamento.
Superficies minerais sdo geralmente heterogéneas e tem uma elevada energia livre de
superficie. Isso acarreta a forte adsorcdo de moléculas polares como surfactantes
naturais do 6leo e espécies moleculares presentes na fase aquosa, resultando na
mudanca da molhabilidade. Estas interacdes determinam a energia formada por unidade
de area interfacial (ARSALAN et al., 2013A; 2013B). Os estudos na literatura tem
mostrado que superficie da rocha no reservatdrio se comporta de forma anfotera. Isto
implica que as propriedades de molhabilidade sdo determinadas tanto pela superficie do
reservatorio, como pela composicdo do fluido em contato. Desta forma, é importante o
conhecimento das interacGes superficiais entre os fluidos do reservatdrio e a superficie
da rocha que séo responsaveis pelo trabalho de adesdo entre o 6leo bruto/rocha e
solucdo aquosa/rocha que, consequentemente, determinara se a rocha se comporta como
oil-wet ou water-wet (ARSALAN et al., 2013A; 2015).

A geometria e a mecanica da superficie dos solidos afeta os valores aparentes da
energia livre superficial, tornando dificil sua medicdo de forma direta. Existem dois
métodos indiretos usados para avaliar a energia superficial de solidos: medicdes de

adsorcdo de vapor e medi¢Oes de angulo de contato. A mais comumente empregada é
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com medicdo do angulo de contato (ARSALAN et al., 2015). O angulo de contato de
um liquido sobre uma superficie sélida em contato com o ar, como ilustrado na Figura
3.9, pode ser relacionado a tensdo superficial através da equagdo de Young, ja

introduzida na equacéo 3.2.

Yiv
cos 9 - J/S }/SL Liquido 0 Y
Sv
Vi 6 4o >
Sélido

Figura 3.9 — Equacdo de Young aplicada em sistemas sélido/liquido/vapor.

Nesta equacdo da Figura 3.9, 8 ¢ o angulo de contato, ys ¢ y_ S80 a tenséo
superficial do sélido e do liquido, respectivamente, € ys, € a tensdo interfacial do sélido
com o liquido. Desta forma, para as gotas macroscépicas, em que o efeito de tensdo é
desprezivel, a equagdo de Young ¢ uma excelente aproximacdo do 0 ideal,
caracterizando sua molhabilidade. Se os valores de y_ e 0 sdo conhecidos, ainda existem
duas incognitas: ys e ys.. Para resolver esta equagdo para ys € preciso de uma segunda
equagdo que correlacione ys e ys. (CWIKEL et al., 2010). Para isso, em superficies
minerais, 0 método de OWENS-WENDT-RABEL-KAELBLE (OWRK) é um dos modelos
mais empregados e considera que a energia livre de superficie contém uma contribuicao
polar e dispersiva (FOWKES, 1963; OWENS & WENDT, 1969). OWRK sugerem que
a energia superficial de um solido é a soma das componentes independentes, associadas

a interacdes especificas:
Ysv = std + stp + sth + }'svi + 'YSVab +vs° (Equacdo 3.7)

onde vsv?, vsv', vsv', vsv' € ysv® Sd0 as componentes de dispersdo, polares,
hidrogénio, inducdo e acido-base, respectivamente. ys° é referente a todas as outras

interacdes.

Simplificadamente, as contribuicGes polar e dispersiva sdo consideradas mais
importantes e fazendo-se um balanco de forgas na interface sélido-liquido-vapor, pode-

se chegar a seguinte expressao (BUTT et al., 2003):
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VsL=Ysv t Vv — 21IVSdVylfiV = 2Jv&vly (Equagao 3.8)

Esta equacédo é combinada com equacédo de Young, obtendo:

,/st‘vyf‘v +v& vl =05y, (1 + cosf)  (Equacdo 3.9)

Como ha duas incognitas nesta equacao, ys e ys., 80 necessarios dois liquidos
com componentes polar e dispersiva conhecidas para resolugdo. Deve ser escolhido um
liqguido com componente polar dominante (por exemplo, dgua, formamida, glicerol) e

um liquido com componente dispersiva dominante (por exemplo, diiodometano).

Essas contribuicbes podem ser conhecidas por meio de medidas de angulo de
contato e aplicando varias relagoes.

iii. Carga superficial

A maioria das reservas de petréleo ocorre em reservatérios formados por rochas
minerais de carbonato ou arenito. Estes reservatorios minerais sdo sensiveis a pequenas
mudangas nas propriedades das solugdes, que podem ter implicagfes importantes na
recuperacdo de petroleo. Os Oxidos insollveis em solucdo aquosa desenvolvem uma
superficie carregada pela hidratacdo da superficie seguida da dissociacdo de grupos
hidroxil superficiais (FAROOQ et al., 2011):

M(OH), <> [M(OH),.O] + H"  (Equacdo 3.10)
A carga positiva é formada pela adi¢do de prétons a superficie neutra:
M(OH), + H <> [M(OH),.1(OH)]*  (Equagdo 3.11)

Em solugdes salinas, estes sistemas podem reagir de acordo com 0S mecanismos:

(1) perda de ions superficiais da rede cristalina devido a quebra de ligagdes ibnicas ou
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covalentes, (2) adsorcdo de espécies carregadas da solucdo, (3) ionizacdo dos grupos
superficiais da rocha. Estas espécies carregadas resultam na geracdo da DCE afetando
os fendbmenos na interface rocha/agua e posteriormente, a recuperacdo de petréleo
(ALOTAIBI & NASR-EL-DIN, 2011). A espessura da camada elétrica dupla, que é
afetada pelo pH, forca idnica, composic¢do da dgua de formacdo, composicdo do dleo
bruto e composicdo da &gua injetada, esta intimamente relacionada a molhabilidade e
contribui significativamente para o desempenho dos processos de EOR (LAGER et al.,
2007; LIGTHELM et al., 2009; NASRALLA et al., 2011; NASRALLA & NASR-EL-
DIN, 2012).

Embora a densidade de cargas na superficie das rochas possa ser acessada
experimentalmente, existe outro parametro intimamente relacionado e cuja
determinacdo experimental é mais simples. Trata-se do potencial eletrocinético, ou
potencial zeta, que é o potencial medido no plano de cisalhamento, em mV, e leva em
conta a influéncia da composicéo ionica do meio. A Figura 3.10 ilustra a distribui¢éo de
cargas em torno de uma superficie e a localizacdo do plano de cisalhamento, onde é
calculado o potencial zeta. A DCE é composta pela camada de Stern, onde os cations
sdo adsorvidos na superficie do sélido e sdo imdveis devido a atracdo eletrostatica, e

pela camada difusa, onde os ions sdo mdveis (BUTT et al., 2003).
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Figura 3.10 — Distribuicdo de cargas e potencial elétrico em uma interface solido-liquido de
acordo com a teoria de Stern. Nesta figura, a superficie solida é carregada negativamente e 0s
contraions sdo carregados positivamente.

Reservatorios de Carbonato

Carbonatos sdo rochas da classe de rochas sedimentares, constituidas
principalmente de minerais de carbonato. Estes minerais incluem o carbonato de calcio
(CaCO3 - calcério), carbonato de calcio e magnésio (CaMg(COs3), - dolomita),
Aragonita (CaCOs3), Siderita (FeCOg3), Ankerita (Ca,MgFe(CO3), e Magnesita (MgCOs3)
(NORBISRATH et al, 2016). Cerca de 40% das reservas de petréleo conhecidas sdo
reservatorios de carbonato, os quais sdo divididos em calcario (CaCO3) e dolomita
(CaMg(COg),), principalmente. TREIBER et al. (1972), avaliou o molhamento do
sistema 6leo/agua dos reservatorios por angulo de contato, e verificou que para 0s
reservatorios de carbonato, 8% eram water-wet, 8% intermediarios e 84% oil-wet
(HIRASAK & ZHANG, 2004). Em média a recuperacédo de petroleo em carbonatos é
abaixo de 40%, devido a condicdo oil-wet, baixa permeabilidade e propriedades nédo
homogéneas da rocha (AUSTAD, 2013, ZHANG & AUSTAD, 2006).
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Em geral, os ions H" e OH™ sdo ions determinantes do potencial para particulas de
rocha, sendo a carga superficial dependente do pH, podendo ser negativa ou positiva.
No entanto, a &gua de formagdo provoca a dissolucdo de carbonatos e alteracoes
mineraldgicas. Os fons comumente presentes na 4gua de formacéo, como Na*, CI', Ca®*,
Mg®*, SO~ e HCO73, podem formar complexos com os grupos superficiais de
carbonatos, principalmente em carbonatos do tipo calcita (VAN et al., 1993;
POKROVSKY et al., 2000). Minerais de carbonato sao sollveis em agua e a dissolugédo
produz ions carbonato (CO3) que podem reagir formando ions bicarbonato (HCO3) e
hidroxido (OH) de acordo com as reacdes da Tabela 3.3 (FAROOQ et al., 2011;
ALROUDHAN et al., 2015), levando a formagé&o de carga na interface mineral/solucdo.
O excesso de carga na superficie mineral leva a formagdo da camada elétrica dupla
(DCE).

Tabela 3.3 — Reages superficiais na interface calcita/agua.

Reacéao na superficie
CaCOs(s) «» Ca”* + CO5”
Ca’* + OH « Ca(OH)"
Ca?" + 20H «— Ca(OH)
COs* + H,0 <> HCOy + OH’
HCO3_ + H+ > H2C03

Segundo POKROVSKY et al. (2000) a hidratacdo da superficie de carbonatos do
tipo calcita e dolomita em agua contendo ions divalentes é um sistema mais complexo,
levando a formacdo das seguintes espécies, conforme a Tabela 3.3. Desta forma, os
constituintes do cristal de calcita (Ca?* e CO3%) e cétions divalentes presentes na agua
de formacdo controlam a natureza das cargas superficiais, tanto a polaridade como a
densidade de carga. A Figura 3.11 mostra alguns dos trabalhos encontrados na literatura
que reportam medidas de potencial zeta na calcita, pois € um dos principais
componentes de rochas de carbonato. Observa-se, que o potencial zeta muda de acordo
com a concentracdo e tipo de ions presentes no meio aquoso. A concentracdo de ions
controla tanto a espessura da camada elétrica dupla como a carga superficial da calcita,
conforme a Tabela 3.4. Cétions divalentes tornam a superficie menos negativa ou
positiva. Além disso, fons como Mg®* e Ca?* podem formar filmes espessos nas
superficies rochosas, pois ligam-se fortemente aos grupos carboxilicos superficiais
(CHEN et al., 2014).
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Tabela 3.4 — ReacBes superficiais de complexacdo na interface calcita e dolomita/solucdes
aquosas.

Reacdo na superficie

>CO3H g >CO3_ + H+

>CO3H + Me?* & >CO3Me* + H*

>MeOH — H* « MeO

>MeOH + H" — MeOH,

>MeOH + CO3% + 2H+ < MeHCO; + H,0
>MeOH + CO5% + H+ — MeCOj3 + H,0
Me = cétion divalente

30
=@ (1) Ref.1
20 +(2) Ref.1
e=fy==(3) Ref.1
10 el (4) Ref.2
S «=@==(5) Ref.2

€ O
- == (6) Ref.2
B 10 =t (7) Ref.2
% a=@==(8) Ref.3

c

% -20 (9) Ref.3
o O (10) Ref.4
-30 === (11) Ref.5
& (12) Ref.6

-40
«=@==(13) Ref.6
-50 === (14) Ref.6
1 3 5 7 9 11 ©==(15) Ref.6

pH

Figura 3.11 - Potencial zeta em funcdo do pH reportado para amostras de calcita em varias
composicOes de eletrolitos e forgas idnicas. Todas as medidas foram realizadas por eletroforese.
VDOVIC (2001) (Ref. 1) (1) calcita, (2) calcério e (3) sedimentos de lago em 10°° mol.L™ NaCl;
CICERONE et al., (1992) (Ref. 2) (4) calcita sintética em 0,03 mol.L™ KCI, (5) em 0,001
mol.L™ CaCl,, (6) 0,01 mol.L™ CaCl, e (7) calcita natural em em 0,03 mol.L* KCI;
THOMPSON & POWNALL (1989) (Ref.3) (8) calcita em 5.10* mol.L™ CaCl, e (9) 0,05
mol.L™ NaCl; SONDI et al., (2009) (Ref. 4) (10) calcita em 0,001 mol.L™* NaCl; HEBERLING
et al., (2011) (Ref. 5) (11) Calcita em 0,1 mol.L™ NaCl em equilibrio com CO,; FAROOQ et
al., 2011 (Ref. 6) (12) Calcita em 4gua pura, (13) em solugdo de 0,065 mol.L™* Na*, (14) em
solucéo de 0,036 mol.L™ Ca* e (15) em solucéo de 0,061 mol.L™ Mg**.

Reservatérios de Arenito

Cerca de 60% das reservas de petroleo mundial séo de arenito. Estima-se que em

reservatorios de arenito, 43% mostraram-se water-wet, 7% intermediarios e 50% oil-wet
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(HIRASAK & ZHANG, 2004). As rochas de arenito consistem de grdos largos com
particulas variando de 1 a 2 mm de didmetro (BJORLYKKE & JAHREN, 2010),
contendo varios minerais, dentre eles SiO,, Al,O3, FeO, Fe,03, MgO, K0, Ca0, P,0s,
MnO, TiO,, CI, Na,O e varios tipos de argilas. Nas formac6es do reservatorio, as argilas
formam o esqueleto da matriz dos poros e oferecem importantes caracteristicas fisico-
quimicas a formacéo (CIVAN, 2007).

Argila é um termo genérico que se refere a varios tipos de minerais cristalinos
descritos como silicatos de aluminio hidratados. Suas particulas sdo extremamente
pequenas (<0,005 mm) estando presentes nas rochas sedimentares na forma de cristais
(CIVAN, 2007). A Tabela 3.5 apresenta os tipicos minerais de argila encontrados em
formagdes de arenito. A Tabela 3.5 apresenta ainda os principais problemas da interagéo
de minerais de argila com solugdes aquosas, causando danos as formacoes, dentre eles a
perda de microporosidade e permeabilidade. A Figura 3.12 apresenta um estudo
realizado em nucleos de arenito em testes de injecdo de trés fluidos. A agua ultrapura
ocasionou os maiores danos na perda da permeabilidade e, consequentemente, na
producao de petréleo (CIVAN, 2007).

Tabela 3.5 — Problemas comumente causados por minerais de argila.

Principais problemas em contato com
solugdes aquosas
Separa-se, migra e concentra-se na
Caulinita Aly[Si;010](OH)g garganta dos poros, causando obstrucdo e
perda de permeabilidade.
Extremamente sensivel a aguas acidas e
Clorita (Mg,AlFe)1,[(Si,Al)gO050](OH) 16 oxigenadas. Precipita Fe(OH); que ndo
passa atraves da garganta dos poros.
Preenche a garganta dos poros com outros
finos, causando o inchamento das argilas.
Sensivel a 4gua e extremamente
susceptivel a inchamento. Causa perda de
microporosidade e permeabilidade.

Mineral Elementos quimicos

llita (K1-1,5Al4[Si7.6 5Al1.1,5020] (OH)4)

(1/2Ca,Na)q 7(Al,Mg,Fe),
[(Si,Al)gO4].nH0

Fonte: adaptado de EZZAT, 1990.

Montmorilonita
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Figura 3.12 — Comparacédo dos danos a permeabilidade pela 4gua, solu¢des de NaCl e CaCl, em
nucleos de arenito. Fonte: adaptado de CIVAN, 2007.

AMAEFULE et al. (1998) resume os principais fatores que afetam a sensibilidade
destas formacfes mineraldgicas: (1) mineralogia e composi¢do quimica determinam a
dissolucdo, inchaco e precipitacdo de minerais; (2) tamanho do mineral, pois a
sensibilidade do mineral é proporcional a sua area superficial e determina a proporcéo
entre a area superficial e o volume das particulas; (3) morfologia do mineral determina a
forma do grdo e a relacdo area/volume; e (4) a localizacdo dos minerais, dada a

exposicéao direta que podem sofrer por fluidos injetados na formacéo.

O dano da argila depende do tipo e quantidade de cations permutaveis, além da
estrutura de camadas existentes nestes minerais. Por exemplo, a caulinita tem uma
estrutura em duas camadas, conforme Figura 3.13, sendo basicamente uma argila pouco
susceptivel ao inchamento, mas que se dispersa e consequentemente se move
facilmente. A montmorilinita tem uma estrutura em trés camadas, com alta capacidade
de troca ibnica, adsorvente facilmente ions Na*, levando a um alto grau de inchamento e
dispersdo. Por fim, a illita € intercalada, combinando as piores caracteristicas das
argilas, sendo facilmente inchada e dispersada. Assim, segundo estas interagdes de troca
ibnica, as argilas mostram uma grande afinidade pelos cations, dada a seguinte ordem:
Li*<Na'<K*<Rb*>Cs">Mg?*<Ca®*<Sr**>Ba’*>H* (GRIM, 1942). Por isso,

reservatorios com até 1% m/m de argila e permeabilidade de 1D séo classificados como
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alta qualidade, e de baixa qualidade se o contrario ocorrer (LYNN & NASR-EL-DIN,
1998).
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Figura 3.13 — Descricdo esquemética da estrutura da Caulinita, Montmotilonita e Illita.
Adaptado de CIVAN, 2007.

Assim como acontece com minerais de carbonato, 0s minerais presentes em
reservatorios de arenito adquirem densidade de carga quando em contato com solugcbes
aquosas. A mineralogia da superficie de reservatorios de arenito é constituida
principalmente de quartzo (SiO, em torno de 85%), feldspato e argilas. Para um dado
mineral, a carga € proveniente das reacGes de protonacdo/desprotonacdo que sdo
dependentes do pH e reacdes de sor¢do de cétions e anions (STUMM, 1992; BEHRENS
& GRIER, 2001). O principal mecanismo em que minerais de silica (SiO,) adquirem
carga em contato com a agua é pela dissociacdo dos grupos silanol (pKa 2 a 4),
conforme equacdo (BEHRENS & GRIER, 2001):

SiOH «» SiO"+ H" (<pKa)  (Equacdo 3.12)
SiOH," <> SIOH + H" (>pKa)  (Equacdo 3.13)

A Figura 3.14 mostra a carga caracteristica dos principais minerais constituintes
de arenitos. O pH da agua de formagéo pode diretamente controlar a molhabilidade do
reservatorio, dada a sensibilidade ao pH. De acordo com a Figura 3.14, a carga
superficial do quartzo é positiva em pH baixo e negativa em pH alto, sendo que esta

mudanca ocorre na faixa de pH de 2 a 3,7. Nas condigdes tipicas de um reservatorio de
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petréleo (pH de 4 a 7), a carga superficial do quartzo € negativa e € preferencialmente
water-wet através de ligacbes de hidrogénio com as moléculas de dgua. Em pH mais
baixos, a superficie de quartzo pode adsorver componentes polares carregados

negativamente, caracterizando um sistema oil-wet (WORDEN, 2000).

Mineral pH
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Quartzo | + i P - |
1 i

Feldspato [ + - |
| i

Caulinita I + E - I
]

Condicdes do reservatorio

Figura 3.14 — Influéncia do pH na carga superficial e minerais presentes no reservatorio de
arenito. Fonte: baseado em WORDEN, 2000.

As argilas sdo muito reativas devido o pequeno tamanho, alta area superficial
(variando de 20 a 700 m?.g™*) e morfologia. Desta forma, a reatividade superficial das
argilas muitas vezes domina o processo de formacdo de cargas em minerais de arenito.
A caulinita é a principal argila presentes nestas reservas e sua carga € resultado das
seguintes reacOes de protonacao/desprotonacdo (BRADY & KRUMHANST, 2012):

AIOH," < AI-OH + H* (Equagcdo 3.14)
AIOH « A4I-O" + H™ (Equac&o 3.15)
SiOH < SiO” + H* (Equacao 3.16)

A concentracdo de ions OH™ e H" na solugdo afeta o grau de dissociacdo dos
grupos dos sitios SiOH e AIOH, e determina o potencial de formacdo de cargas
superficiais. O aumento do pH, e consequentemente a concentracdo de ions OH’,
aumenta a capacidade de formacao de cargas negativas e assim, estabiliza as argilas em
suspensdes aquosas (TCHISTIAKOV, 2000). Sitios AIOH" podem ser capazes de se
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ligar a grupos COQO" presentes na interface Oleo/agua, caracterizando o sistema como
oil-wet (BRADY et al., 2015).

Apesar dos ions Na* e CI” serem tipicamente dominantes em aguas de formagao
em reservatorios, os fons Ca**, Mg®* e SO,* tem grande potencial para sorcdo e
mudanca de carga superficial em superficies minerais, podendo ajudar ou dificultar a
ligacdo entre as interfaces dleo/agua e rocha/dgua. Estes ions podem sorver nos sitios
conforme as reagdes. Os anions SO4% podem sorver em sitios AIOH," (BRADY &
KRUMHANST, 2012).

Al:SiOH + Ca** & Al:SiOCa* + H*  (Equacéo 3.17)
Al:SiOH + CaOH" < 41:Si0CaOH + H®  (Equagcdo 3.18)

A Figura 3.15 apresenta alguns dos trabalhos encontrados na literatura que
reportam medidas de potencial zeta em amostras de quartzo, silica e minerais de
caulinita e arenito Berea. Observa-se, que o potencial zeta muda de acordo com a
concentracdo e tipo de ions presentes no meio aquoso. Em solugfes com a mesma
molaridade, a mudanca da valéncia do cétion afeta tanto o potencial de superficie,
tornando-o positivo em alguns casos, como a espessura da camada elétrica dupla.
Quando as cargas elétricas se tornam mais negativas na interface rocha/solucao aquosa,
as forcas de repulsdo entre a rocha e o 6leo aumentam e impactam diretamente na
molhabilidade, favorecendo a condi¢do water-wet, como resultado da expansdo da DCE

e estabilizacdo da pelicula de agua sobre a rocha (SHEHATA et al., 2015).
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Figura 3.15 - Potencial zeta em funcdo do pH reportado para amostras de quartzo, silica,
caulinita e arenito Berea em varias composi¢Oes de eletrolitos e forgas ibnicas. Todas as
medidas foram realizadas por eletroforese. YUKSELEN-AKSOY & KAYA (2011) (Ref. 1) (1)
Caulinita, (2) Quartzo em agua destilada; KIM & LAWLER (2005) (Ref. 2) (3) Silica em 107
mol.L? KCIl; YUKSELEN-AKSOY & KAYA (2002) (Ref. 3) (4) caulinita em 102 mol.L™
NaCl (5) 102 mol.L™* CaCl, (6) 102 mol.L™ MgCl, (7) 102 mol.L* LiCl; MOAYEDI et al.
(2011) (Ref. 4) (8) Caulinita em 10”° mol.L™ CaCl,, (9) 10 mol.L™ CaCl,, (10) 10? mol.L™
Na,COs; SHEHATA et al., 2015 (Ref. 5) (11) Arenito Berea em 0,1% m/m NaCl; KHILAR &
FOGLER (1998) (12) arenito Berea em 0,1 mol.L™ CaCl,.

3.2.3.3 Composicdo do 6leo

O Oleo bruto ¢ um material complexo e de ocorréncia natural, composto de
milhares de constituintes. Consiste predominantemente de hidrocarbonetos em varias
estruturas moleculares, enxofre, nitrogénio e oxigénio, além de pequenas quantidades de
metais pesados, como niquel, ferro, cobre e/ou vanadio. A composicdo do 6leo bruto
pode variar muito dependendo da localizacdo geoldgica e idade dos campos de petréleo,
mas tipicamente contem de 80 a 88% em massa de carbono. Essas variacdes decorrem
de diferentes precursores de biomassa para o petréleo bruto e diferentes condicdes do
reservatorio, como temperatura e pressao (SCHOBERT, 2013; HE et al., 2015).

Dada a sua complexidade, torna-se dificil a caracterizagdo de 6leos brutos. Um
procedimento comum na sua caracterizacdo é o fracionamento do 6leo bruto em fragdes

de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA). Resinas e asfaltenos constituem
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as fragbes mais pesadas, como moléculas polares com estruturas mal definidas
(BORGUN, 2007; SHI et al., 2010; SJOBLOM et al., 2003). A Figura 3.16 mostra a
estrutura tipica de asfaltenos e resinas, onde pode se identificar anéis aromaticos e

alifaticos interligados e contendo 4&tomos de metais pesados.

(A) (B)

Figura 3.16 — Estrutura tipica de (a) asfaltenos e (b) resinas. Adaptado de HE et al., 2015.

Estas estruturas contém componentes ativos polares que tem impacto direto em
propriedades como viscosidade, molhabilidade e tenséo interfacial. Os acidos nafténicos
sdo considerados 0s componentes acidos mais ativos interfacialmente, enquanto que os
componentes contendo piridina nitrogenada tém sido reportados como sendo 0s
componentes basicos mais ativos (FAROOQ et al., 2013). Exemplos destes compostos

podem se encontrados na Figura 3.17.
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Figura 3.17 — Exemplos de componentes polares presentes no 6leo bruto. Adaptado de
SPEIGHT, 2006.

Dependendo do pH da solucdo aquosa, tanto os grupos acidos como basicos
podem acumular na interface 6leo bruto/solucdo aquosa, formando uma interface
carregada eletricamente, conforme as reac6es de protonacgdo/desprotonacéo (FAROOQ
etal., 2013; BRADY & KRUMHANST, 2012):

NH*" - N+ H" (pKa5-6,5)  (Equacdo 3.19)

COOH « -COO" + H* (pKa 1,6 —2,4)  (Equacdo 3.20)

A Figura 3.18 apresenta alguns resultados reportados na literatura de medidas de
potencial zeta na interface 6leo bruto/solucdes aquosas. A dissociacao dos grupos acidos
é responsavel pela origem de cargas negativas, principalmente em alto pH, enquanto
qgue em pH mais baixos, as cargas positivas provém das bases nitrogenadas (FAROOQ
etal., 2013).

110



40

20 -
0 - . . —=0—(1)Ref. 1
N B 0
£ -20 == (2) Ref. 1
§ & (3) Ref. 1
-40 =
s \ % O 0O 8 —>4=(4) Ref. 2
§ .60 \\ \ —t—(5) Ref. 2
* 80 A, —0—(6) Ref. 2
-100 L\ A A O—(7) Ref. 3
o e 0 (8) Ref. 3
0 2 4 6 8 10 12

Figura 3.18 - Potencial zeta em funcdo do pH reportado para amostras de 6leo bruto vérias
composicdes de eletrolitos e forgas idnicas. Todas as medidas foram realizadas por eletroforese.
FAROOQ et al., (2013) (Ref. 1) (1) Oleo bruto NA 2,7 mg KOH.g™ em agua ultrapura, (2) em
0,06 mol.L™ (1500 ppm) Na* (3) 0,04 mol.L™ (1500 ppm) Ca*"; BUCKLEY et al., 1989 (Ref. 2)
(4) Oleo bruto NA 0,26 mg KOH.g™ em 0,1 mol.L™* NaCl, (5) 0,01 mol.L™ NaCl, (6) 0,001
mol.L™" NaCl; NASRALLA et al., 2013 (Ref. 3) (7) Oleo bruto 0,11 mg KOH.m™ em &gua
ultrapura, (8) Oleo bruto 0,18 mg KOH.m™ em agua ultrapura.

Como ja se sabe, a agua de formacéo tem alta salinidade, contento ions divalentes
com alta densidade de carga. Os grupos COO™ e NH" expostos na interface 6leo/agua
podem atrair respectivamente cations (Na*, Ca?* e Mg?*) e anions (Cl"e SO4%). Cétions
divalentes tém a capacidade de se ligar eletrostaticamente aos grupos carboxilicos e
formar complexos na superficie, caracterizando o surgimento de cargas positivas,
conforme a reacdo, considerando o Ca** (BRADY & KRUMHANST, 2012):

COOH + Ca?" > COOCa** + H* (Equacdo 3.21)

As moléculas polares no O6leo bruto tem a capacidade de adsorver
espontaneamente em superficies e interfaces, dada a solubilidade caracteristica tanto da
extremidade hidrofébica quanto da extremidade hidrofilica (BERG, 2010). Estes grupos
polares do 6leo bruto tem a capacidade de interagir com a superficie da rocha através de
interacdes eletrostaticas e/ou polares, dependendo da presenga de agua ou ndo. Esta
atividade superficial tem influéncia critica na molhabilidade (MORROW, 1990;
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BUCKLEY et al., 1998B). Estas interacfes estdo indicadas na Figura 3.19. Grupos
carboxilicos e bases nitrogenadas sdo os principais envolvidos nestas interacdes
(BUCKLEY etal., 1998A; BUCKLEY & LIU, 1998B).

Interacdes polares Interacdes eletrostaticas

Figura 3.19 - Mecanismos de interacdo entre os componentes do dleo e superficie da rocha.

A agua desempenha um papel importante nas interacdes entre o 6leo e a rocha, e
consequentemente na determinacdo do seu molhamento. Na presenca de dgua, ambas as
interfaces se tornam carregadas. Em presenca de ions de alta valéncia, estes podem
interagir tanto com o 6leo, como com a rocha, como discutido anteriormente, formando
complexos e caracterizando sistemas oil-wet. Estas interagdes podem ocorrer entre éleo-
ion-0leo, rocha-ion-rocha ou Oleo-ion-rocha. As duas primeiras formas limitam a
alteracdo do molhamento, enquanto que a ultima promove a mudanca (BUCKLEY &
LIU, 1998).

A carga efetiva afeta a estabilidade da pelicula de agua. Para a modificacdo do
molhamento, o colapso da pelicula de agua é o primeiro passo. Nesta fase, 0s
componentes do dleo na interface 6leo/agua de formacdo podem adsorver na superficie
rochosa, dependendo dos sitios acidos/basicos. Por exemplo, superficies de silica sdo
carregadas negativamente acima do pH 2, e bases nitrogenadas carregadas
positivamente podem adsorver. Superficies de calcita sdo carregadas positivamente
abaixo do pH 9,5, favorecendo a adsorcdo de espécies acidas (ANDERSON, 1986).
STANDNES & AUSTAD (2000) avaliou o impacto do AN do o0leo sobre as

propriedades de molhamento de rochas de carbonato do tipo giz. Os nucleos de giz
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foram saturados com 0leos com diferentes numeros acidos. A recuperacdo (%0OIP) e
embebicdo de 6leo diminuiram drasticamente com o aumento do material carboxilico no

6leo bruto.

A composicdo da agua de injecdo atuam juntamente com as propriedades do
reservatorio e do oOleo, modificando as condi¢cbes de molhamento. Como serdo
discutidos mais adiante, estudos tem se dedicado a avaliar a alteragdo do molhamento
pela composigdo idnica da agua de injecdo, para aumentar a recuperacdo do petroleo.

3.2.3.4 Efeito da composicdo da agua na recuperacao do petrdleo

Inicialmente a milhdes de anos, em um reservatorio de petroleo, um equilibrio
termodindmico foi estabelecido entre a rocha, agua de formacdo e 6leo. Em muitos
casos, como ja discutido, a condicdo de deslocamento do 6leo ndo é favorecida com a
fonte de agua de injecdo disponivel. No entanto, a modificacdo da composicéo idnica do
fluido injetado pode melhorar as condi¢Ges de molhamento das rochas do reservatorio.
AUSTAD e colaboradores verificaram que a dgua do mar foi capaz de modificar as
propriedades de molhamento para condi¢cGes mais favoraveis (water-wet) em rochas de
carbonato, tendo um efeito positivo sobre a pressao capilar e permeabilidade relativa do
Oleo e da agua em relacdo a recuperacdo do petroleo, por embebicdo espontanea,
conforme a Figura 3.20 (AUSTAD, 2013; REZAEIDOUST et al., 2009).
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Figura 3.20 — Recuperacgdo do petréleo a 110°C por embebicdo espontanea empregando agua
do mar (linha vermelha) e 4gua de formacao (linha azul). Saturagdo em agua inicial: 10%. AN =
1,9 mg KOH/g. Adaptado de STRAND et al., 2008B.

WEBSB et al. (2005) verificaram que a injecdo de agua do mar teve efeito sobre a
curva de pressdo capilar quando comparada com a injecdo de agua de formacdo. A
injecdo de agua do mar aumentou a recuperacdo do petrdleo em 40% OOIP, em
comparagao com a injecao de dgua de formacdo num processo de embebicdo espontanea
em ndcleos de carbonato. Em arenitos, o trabalho pioneiro de YILDIZ & MORROW
(1996) mostrou que a composic¢do ibnica da solucdo salina injetada também influenciou
na recuperacdo do petroleo. WEBB e colaboradores (2005) verificaram a recuperagao
de petréleo a partir de arenitos injetando &gua de baixa salinidade. Seus estudos

encontraram recuperac@es adicionais variando de 5 a 20% OOIP.

Os resultados positivos verificados quanto a injecdo da d&gua do mar sugerem que
a mudanca de equilibrio é principalmente ligada a interacdo elétrica/quimica entre a
agua injetada/rocha/dleo, que envolve ions determinantes do potencial, presentes na
agua do mar (PUNTERVOLD & AUSTAD, 2008). Conforme ja mostrado na Figura
3.6, a recuperacdo do petrdleo depende da estabilidade entre as interfaces rocha/fase
aquosa e 6leo/fase aquosa e a forca da camada elétrica dupla tem um papel essencial na
estabilizacdo destas interacfes e, consequentemente no aumento da recuperagdo do
petréleo.
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i. Propriedades da agua em reservatorios de carbonato

Um dos fatores mais importantes na determinacdo da capacidade de molhamento
em sistemas 6leo/agua de formacao/rocha € o potencial eletrocinético ou potencial zeta
da interface dleo/agua de formacéo e da interface rocha/agua de formacdo (HIRASAK
& ZHANG, 2004). O potencial zeta da interface carbonato-agua é determinada pelo pH
e fons determinantes: Ca** presente na 4gua de formacdo e COs* que sdo parte da
estrutura da rocha carbonato. A &gua de formacdo, também conhecida como salmoura,
de um reservatorio de carbonato, é ligeiramente basica, com pH em torno de 7-8 e uma
concentracdo muito elevada de Ca*. Estas caracteristicas tornam a interface 4gua-rocha
positivamente carregada (ZHANG & AUSTAD, 2006).

Como visto anteriormente, 0s materiais carboxilicos presentes no éleo atuam na
superficie de carbonatos e, devido a dissocia¢do do acido carboxilico, a interface 6leo-
agua se torna carregada negativamente. Isto permite que o 6leo entre em contato direto
com a rocha, modificando a molhabilidade do sistema para uma hidrofilicidade
intermediéria (ZHANG & AUSTAD, 2006). Neste sentido, o fluido de injecdo deve
conter ions carregados negativamente, forte o bastante para tornar a superficie do
carbonato carregado negativamente, facilitando a dessorcdo do material carboxilico
carregado negativamente (HIRASAK & ZHANG, 2004; ZHANG & AUSTAD, 2006).

PIERRE e colaboradores (1990) confirmaram que o sulfato (S0,%) e o Ca?*, em
pH basico, sdo capazes de alterar o potencial zeta da superficie de carbonato, conforme
a Figura 3.21. Sabendo que a concentracdo de SO4* na agua do mar é cerca de duas
vezes a concentracdo de Ca®*, a 4gua do mar pode ser um fluido com grande capacidade
para inverter as condi¢bes de molhamento em carbonatos (ZHANG & AUSTAD, 2006).
Desta forma, a 4gua do mar contém fons Ca®*, Mg®* e SO, que reagem com a
superficie de carbonatos, atuando como ions determinantes para alterar a carga
superficial. Estudos experimentais tém mostrado o impacto destes ions da dgua do mar
sobre a recuperacdo do petréleo (ZHANG & AUSTAD, 2006; ZHANG et al., 2006;
STRAND et al., 2006; ZHANG et al., 2007).
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Figura 3.21 — Medidas de potencial zeta de suspenso aquosa de giz com a adicdo de SO,* ou
Ca®* (pH 8,4). Adaptado de ZHANG & AUSTAD, 2006.

ZHANG & AUSTAD (2006) mostraram que a carga média na superficie de
carbonatos parece ser relacionada com a concentracdo relativa dos dois ions. Mas a
afinidade dos dois fons pela superficie ndo é igual. O SO,> é solvatado pelas ligacdes de
hidrogénio da &gua, e 0 aumento da sua reatividade pela superficie em altas
temperaturas é em parte devido a quebra dessas ligacGes de hidrogénio (STRAND et al.,
2006). A medida que a concentracdo de SO,* na agua do mar variou de 0 a 4 vezes a
concentracdo comum na agua do mar, a recuperacdo aumentou de menos de 10% a
cerca de 50% OOIP, conforme Figura 3.22. Houve um enorme efeito sobre a
recuperacdo apenas mudando a concentracdo de um unico ion (ZHANG & AUSTAD,
2006). Similarmente, em outro estudo, a concentracdo de Ca®* na agua do mar foi
variada de 0 a 4 vezes a concentracdo comum na dgua do mar, enguanto a concentracdo
de sulfato foi mantida constante. A recuperacdo do 6leo aumentou de 28 para 60% ap6s
30 dias de embebicdo espontanea, conforme Figura 3.23 (ZHANG et al., 2006). A
Tabela 3.6 resume 0s principais trabalhos da literatura em carbonatos empregando
embebicdo espontanea, em que é observada a recuperacdo espontanea do petroleo,

enquanto que nos testes de embebicdo forcada € aplicada uma diferenca de presséo.
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Figura 3.22 — Recuperagdo do petroleo por embebicdo espontdnea de agua do mar (SW) a
100°C, modificando a concentracdo de SO,”. SWO0S = sem sulfato, SW4S = 4 vezes a
concentracdo de sulfato na dgua do mar. Adaptado de ZHANG & AUSTAD, 2006.
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Figura 3.23 - Recuperacgdo do petréleo por embebicdo espontanea de agua do mar (SW) a 70°C,
modificando a concentragdo de Ca®*. SWO0Ca = sem calcio, SW4Ca = 4 vezes a concentragdo de
calcio na agua do mar. Adaptado de ZHANG et al., 2006.
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Tabela 3.6 — Resumos dos principais estudos na literatura em carbonatos.

Referéncia Temperatura Teste Salinidade da NA o6leo Adicional
(°C) aguainjetada (mg KOH,g')  %0O0IP
HOGNESEN et al SW 30
2008 K 130 EE SW x 0[SO,*] 1,7 10
SW x 3[SO,*] 60
EE sw ) 60
WEBE et al., 2005 150 EF (SW : 60
Agua de
EF x 40
formacéo
90 EE FW 0,7 307
92 EF SW 0,7 41
EF FW 0,7 35
STRAND et al., 2008B EE SW 19 9,9
EE FwW 1,9 8,5
EF SW 19 61,2
EE SwW 1,9 30,5
110 EF SW 19 34
YOUSEF et al., 2011 100 EF SW 0,25 18
SW x 4[S0,*] 5-9
GUPTA- et al., 2011 121 EF SW 0,11 7.9
ZAHID et al., 2012 90 EE SW 0,96 15-20
CHANDRASEKHAR
& MOHANTY, 2013 120 EF SW 2,45 40
AL-ATTAR et al., 2014 25 EF SW - 21,5
ALAMERI et al., 2015 90 EF SW - 5-7

SW- agua do mar; FW — 4gua de formagdo; EE — Embebicéo espontanea; EF — Embebicéo forcada.

Com todas as observacdes experimentais, um mecanismo quimico para alteracdo

da molhabilidade em carbonatos usando a 4gua do mar foi proposto e € ilustrado na

Figura 3.24. Inicialmente a rocha de carbonato é carregada positivamente, devido ao

pH>9 e & alta concentracdo de fons Ca”* e possivel concentracdo de Mg?* na agua de

formacao. Com a injecdo de 4gua do mar no reservatério, o SO,* adsorve na superficie

carregada positivamente e diminuiu a carga positiva. Devido a menor repulsdo

eletrostatica, a concentracdo de Ca®* préxima a superficie é aumentada, e o Ca** liga-se

aos grupos carboxilicos do 6leo, que s&o substituidos a partir da superficie. O fon SO,

apenas age com catalisador para o aumento da concentracdo de Ca®* préximo a
superficie. Observe a reacdo (REZAEIDOUST et al., 2009):

RCOO™ — Ca — CaCO05(s) + Ca?* + SO2~ = RCOO — Ca* + Ca — CaCOs(s) + SO~

(Equagdo 3.22)
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No caso da presenca do Mg?*, este é capaz de deslocar o fon Ca** que esté ligado
ao grupo carboxilico, da mesma forma com que também desloca fons Ca®* da estrutura
do carbonato. Esta reacdo também é catalisada pelo SO4*. Esta substituicdo pode ser
ilustrada pela reacdo (REZAEIDOUST et al., 2009):

RCOO~ — Ca — CaCO05(s) + Mg?* + S0~ = Mg — CaC03(s) + RCOO — Ca* + SOZ~
(Equacdo 3.23)

(A) (B)

Figura 3.24 — Mecanismo quimico de alteracdo da molhabilidade pela &gua do mar em
carbonatos, proposta por ZHANG et al., 2007.

Além disso, com o aumento da temperatura, 0 SO,* adsorve mais fortemente na
superficie carregada positivamente. Com o decréscimo da carga positiva da superficie,
mais Ca’*/Mg?* vai se ligar a superficie, provavelmente na camada de Stern (STRAND
et al., 2006). Desta forma, a remocao seletiva do NaCl a partir da composicao original
da agua do mar melhora a recuperacdo do petréleo em carbonatos, enquanto que diluir
para salinidades mais baixas tem um impacto negativo e diminui significativamente a
recuperacdo, devido ao efeito da dupla camada elétrica que permite melhor acesso dos
ions ativos (AUSTAD et al., 2012; FATHI et al., 2010).

ii. Propriedades da agua em reservatorios de arenito

No pH tipicamente encontrado em reservatorios de petréleo, tanto a superficie do
arenito (composta principalmente de silica) como o 6leo bruto possuem carga negativa
na interface com a agua de formacgédo (DUBEY et al., 1993). Mas as reservas de arenito
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possuem particulas de argila em seus poros, que sao eletricamente carregadas, altamente
reativas e com alta area superficial (CLEMENTEZ, 1976). Cations presentes na agua de
formacdo (Ca’* e Mg?") interagem tanto com a superficie do arenito e argilas, como
com sitios carboxilicos do 6leo, formando complexos que permitem a completa

cobertura do 6leo na rocha, caracterizando um sistema oil-wet.

Um grande namero de estudos tem confirmado que a melhora nas condicGes de
molhabilidade e aumento da recuperacdo do petroleo em reservatorios de arenitos pode
ser obtidas com a injecdo de agua com baixa salinidade, entre 1.000 e 2.000 mg/L
(AUSTAD, 2013). Os resultados experimentais obtidos demonstram que a agua de
formacdo, composicdo da agua de injecdo e do petréleo bruto e a presenca de particulas
de argila desempenham um papel importante nas interagdes com as superficies de
arenito na recuperacdo do petroleo (TANG & MORROW, 1999).

Recentemente, ZHANG et al. (2007A) investigou o efeito da agua de injecédo de
baixa salinidade na melhoria da recuperacdo do dleo de arenito de Berea. Os resultados
foram promissores para a salinidade da 1500 ppm NacCl, entretanto, o uso de 8000 ppm
de NaCl ndo teve efeito sobre a recuperacdo de 6leo. LOAHARDJO et al. (2007)
concluiram que a baixa salinidade da agua € altamente especifica para as interacdes
6leo/solugdo aquosa/rocha. Essa conclusdo baseou-se em testes de embebicdo
espontanea, onde a recuperacdo aumentou de 16% e 29%. A recuperacao incremental de
petréleo de rochas de arenito estava na faixa de 5-20% de OOIP como relatado pela
maioria dos estudos (LAGER et al., 2007, LAGER et al., 2008, WEBB et al., 2005B,
WEBSB et al., 2008).

SUIJKERBUIJK et al. (2012) estudaram o impacto da agua injetada, da agua de
formacédo e do 6leo bruto sobre a molhabilidade de amostras de arenito. Concluiram que
0 aumento da concentracdo de Ca®* na 4gua injetada transformou o sistema mais oil-
wet. Além disso, a injecdo de NaCl em alta salinidade e baixa salinidade melhorou a
recuperacdo quanto a agua de formacdo tem baixa concentracdo de cations divalentes e
altas concentragdes de cétions divalentes, respectivamente. Em um trabalho posterior,
SUIJKERBUIJK et al. (2014) avaliaram a aplicabilidade da injecdo de agua de baixa
salinidade em um pogo de producdo de petroleo “West Salym Field” na Russia. Através

de testes de embebicdo espontédnea e forgada em ndcleos de arenito, os resultados
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mostraram um efeito positivo na recuperacdo do petroleo, sendo justificada pela
alteracdo da molhabilidade para um estado water-wet. Além disso, o escalonamento dos
resultados para escala de campo mostrou recuperagdo incremental de 6leo de 4%. A

Tabela 3.7 apresenta os principais estudos de recuperacdo do petréleo em amostras de

arenito.
Tabela 3.7 — Resumos dos principais estudos na literatura em arenitos.
Referéncia Temperatura Teste Salinidade da NA dbleo Adicional
(°C) dguainjetada (Mg KOH,g')  %OOIP
(ppm)
REITER (1961) 15,5 EF 3100 - 21,3
BERNARD (1967) 15,5 EF 10000-1000 - 2,63-6,98
NaCl
AL-MUMEN (1990) 90 EF 5500-200 NaCl - 8-10
ZHANG et al., 2007a 75 EF 1480 SW 1,46 29,2
1500NaCl 7-14
PATIL et al., 2008 93 EF 5500-50 SW - 14-28
WEBB et al., 2005a - EE 1500SW 14
AGBALAKA et al., 80 EF 10000NaCl - 5-6
2009
RIVET et al., 2010 55 EF 870-1140 SW - 15
GAMAGE & THYNE - EF 1% FW - 10-22
(2011)
FJELDE et al., 2012 80 EE 1054-105 SW - 9
NASRALLA & NASR- 100 EE SW 0,18 35
EL-DIN, 2014 5000 NaCl 45
5000 CaCl, 37
HUA et al., 2016 45 EF 2925-100 NaCl 0,4 4,2-8,8
1887-63 CaCl, 3,1-0

SW- 4gua do mar; FW — 4gua de formacdo; EE — Embebicdo espontanea; EF — Embebicdo forcada; NA —

nliimero acido.

O estudo do mecanismo quimico do efeito da salinidade em arenitos € muito mais
complexo em relacdo a alteracdo da molhabilidade em carbonatos empregando a agua
do mar, devido as propriedades mineraldgicas das reservas de arenito. O efeito da baixa
salinidade em arenitos ocorre por diferentes mecanismos que agem em conjunto

(AUSTAD, 2013). Muitos mecanismos fisicos tém sido sugeridos, como:

e Migracdo das particulas de argila (TANG & MORROW, 1999);
e Troca multi-idnica (LAGER et al., 2008);

e Mecanismo “Salting-in” (LIGTHELM et al., 2009);

e Mecanismo quimico proposto por AUSTAD et al. (2010)
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e Expansdo da camada elétrica dupla (LIGTHELM et al., 2009);

As superficies de arenito incluem particulas finas de argila revestindo as paredes
dos poros, conforme ilustrado pela Figura 3.25. Desta forma, o 6leo adere nas particulas
e quando o arenito € inundado pela agua, dois fendmenos podem ocorrer: (1) durante o
deslocamento, o petroleo pode permanecer como gotas que aderem nas particulas de
argila presentes nas paredes dos poros; (2) as particulas de argila com molhabilidade
intermediéria sdo arrancadas das paredes dos poros, e fluem juntamente com o dleo,
preenchendo a interface Oleo-agua (TANG & MORROW, 1999). A migracdo das

particulas de argila pode melhorar a molhabilidade dos minerais de argila e bloquear

as gargantas de poros, desviando o fluxo de &gua para os poros ndo varridos,
melhorando a eficiéncia de varrimento microscopica (REZAILDOUST et al., 2009).
TANG & MORROW (1999) observaram um aumento na recuperacdo de petroleo,
aumento no pH e aumento na queda de pressdo associado a producdo de particulas de
argila, quando foi injetada agua de formacdo diluida (<1500 ppm TDS) em arenito
contendo caulinita. Estudos subsequentes observaram o0s mesmos fenémenos
(LOAHARDJO et al., 2007; AGBALAKA et al., 2008; BOUSSOUR et al., 2009). Mas
existem também estudos que ndo observaram a migracdo de particulas de argila com a
injecdo de &gua de baixa salinidade (ALAGIC & SKAUGE, 2010; ALOTAIBI &
NASR-EL-DIN, 2011; CISSOKHO et al., 2010). Estes estudos tém observado a
migracdo e inchamento de argilas em injecfes de aguas de altas salinidades, e sugerem

que este fendmeno esta associado apenas a mudancas de permeabilidade.
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Adsor¢do dos componentes polares do 6leo nas particulas de argila

Oleo
oleo
0000000000000
Adsorgdo de componentes Componentes polares
dodleo nas particulas de do dleo adsorvidos na
argila com baixa saturacio particula de argila na
inicial de agua interface dleo-agua

Arraste das particulas de argila pela dgua de baixa salinidade injetada

.
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—
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S

Figura 3.25 — Interagdes 6leo/rocha/agua de injecdo em rochas do tipo arenito.

O mecanismo denominado “troca multi-ionica” foi sugerido por LAGER et al.

(2008). A presenca de Mg?* e Ca?* desempenha um papel importante na interagio entre
0s minerais de argila e os componentes do 6leo. No pH encontrado nos reservatorios de
arenito, tanto a superficie de silica, como o 6leo estdo carregados negativamente. Como
ja se sabe, a silica contém particulas de argila eletricamente carregadas, sendo altamente
reativas e com alta rea especifica. Assim, 0 Mg?* e Ca®" atuam como “ponte” entre o0s
minerais de argila e o 6leo. Em presenca de niveis altos de salinidade, a camada elétrica
dupla é contraida, ocorrendo uma repressao as forcas eletrostaticas. Além disso, o 6leo
pode reagir com as particulas de argila, formando complexos organometalicos, que sdo
extremamente hidrofdbicos, prejudicando a recuperacdo do petroleo (LIGTHELM et al.,
2009). Assim, a troca multi-idnica libera o dleo previamente adsorvido sobre a

superficie dos minerais de argila e torna essas superficies water-wet. Na injecdo de dgua
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de baixa salinidade, quatro possiveis mecanismos afetam a capacidade de troca idnica,

conforme a Figura 3.26.
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“Cation exchange” “Cation bridging” “Ligand bridging” “Water bridging”

Figura 3.26 — Mecanismos propostos para a adsor¢cdo de componentes polares em superficies
de argilas associadas aos mecanismos de troca multi-iénica proposto por LAGER et al. (2008).

Segundo BOUSSOUR et al. (2009) ndo existe nenhum estudo novo que comprove
que o aumento da recuperacdo do petr6leo em arenitos com injecdo de dgua de baixa
salinidade é de fato ocasionado pela troca multi-idbnica. Mas quando a salinidade da
agua injetada é reduzida, a camada elétrica dupla na fase aquosa entre as particulas €
expandida, favorecendo a adsorcdo de ions da &gua injetada e dessorcdo de ions
adsorvidos na superficie de argila para a fase aquosa. Desta forma, a tendéncia para
remocao das particulas finas de argila € aumentada, promovendo o deslocamento do
material organico adsorvido (TANG & MORROW, 1999). Assim, este efeito pode ser

suportado pelo efeito da expansao da camada elétrica dupla, que sera discutido adiante.

O mecanismo conhecido como salting-in foi proposto por LIGTHELM et al.
(2009) e DOUST et al. (2009) e baseia-se no fato de que a solubilidade dos
componentes organicos polares em &gua é afetada pela composicao idnica e salinidade.
fons inorganicos, como Ca®*, Mg?*, Na*, quebram a estrutura de agua em torno das
moléculas organicas, e assim, diminuem sua solubilidade. Logo, uma reducdo da

salinidade abaixo da forca ibnica critica (agua de formacdo) pode aumentar a
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solubilidade do material organico na fase aquosa (REZAILDOUST et al., 2009),
conforme a Figura 3.27. AUSTAD et al. (2010) realizaram estudos de adsorcdo e
dessorcdo de componentes polares e ndo observaram diferenca significativa no processo

de dessorcao nas salinidades testadas, descartando posteriormente este mecanismo.

Alta salinidade Baixa salinidade

Figura 3.27 — Mecanismo de salting-in na injecdo de dgua com baixa salinidade em arenitos.
Em &gua com alta salinidade ocorre o efeito de salting-out.

AUSTAD e colaboradores (REZAILDOUST et al., 2009; AUSTAD et al., 2010;

AKSULU et al., 2012) propuseram o modelo guimico quem envolve o aumento local

do pH concomitante com a dessor¢cdo do complexo 6leo/cétions da superficie mineral.
Este mecanismo foi proposto envolvendo o fon Ca®*, conforme Figura 3.28. O Ca**
pode ser proveniente do meio, ou mesmo na estrutura do mineral. Os céations liberados
ou presentes na agua de injecdo irdo aumentar o pH do meio, como mostrado
(REZAILDOUST et al., 2009):

Ca?* —argila+ H,0 = H* — argila + Ca®** + OH™ (Equacéo 3.24)

O aumento do pH causa a reacdo entre o material basico e acido adsorvido como

uma reacao acido-base, possibilitando sua remogéo e recuperagao.
argila — NHR3 (bdsico) + OH™ = argila+ R3;N + H,0  (Equacéo 3.25)

argila — RCOOH (dacido) + OH™ = argila+ RCOO~ + H,0 (Equacdo 3.26)
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Figura 3.28 — Mecanismo proposto para a recuperacdao avancada do petréleo com injecdo de
agua com baixa salinidade. Adaptado de AUSTAD et al., 2010.

Vaérios estudos experimentais em sistemas ndo tamponados relataram que néo
houve significativa ou nenhuma alteracdo do pH do efluente associado a injecéo de agua
de baixa salinidade. Além disso, no reservatorio, € improvavel que ocorra uma mudanga
global do pH, ja que ha presenca de CO,, o qual é responsavel por tamponar o pH
(JACKSON et al., 2016A).

LIGTHELM et al. (2009) sugeriram que a expansdo da dupla camada életrica
nas interfaces rocha/dgua e 6leo/agua, como resultado da injecdo de agua de baixa
salinidade. Com salinidade de baixa a moderada, a espessura da parte difusa da camada
dupla elétrica nas interfaces aumenta com a reducéo da forca idnica. Da mesma forma, o
potencial zeta que € uma medida do potencial elétrico no plano de cisalhamento onde as
cargas elétricas sdo moveis, também aumenta com a reducédo da forca i6nica. A forga

ibnica de um eletrolito esta relacionada a concentragdo e valéncia em (HUNTER, 1981):
I=2%;Gz}  (Equagdo 3.27)

Onde C ¢ a concentracdo molar e z é a valéncia da espécie idnica j. Desta forma, a
forca idnica pode ser aumentada com o aumento da concentracdo em valéncia constante,
ou aumentando a valéncia a concentracdo constante. A baixa concentracdo
(<0,1mol.L™), a espessura da DCE (comprimento de Debye) esta relacionada com a

forca idnica por (HUNTER, 1981):
126



— (%)U * (Equacao 3.28)

Onde kg é a constante de Boltzmann (=1,3806488 x 102* J K™, T é a temperatura
(K) , ¢ é permissividade no vacuo (=8,854187817 x 10> F m™), Na é o nimero de
Avogadro (=6,022141229 x 10 mol L™), e e é a carga do elétron (=1,60217657 x 107
C). LIGTHELM et al., (2009) argumentaram que a injecao de baixa salinidade expandiu
a DCE de acordo com a equacao 3.28, resultando em maior repulsdo eletrostatica entre
as duas interfaces carregadas (Figura 3.29). Quando esta repulsdo excede as forgas de
ligacdo, os componentes polares do dessorvem produzindo mais superficies minerais
water-wet, de acordo com a teoria de DLVVO (Deryaguin, Landau, Verwey, Overbeek)
(ANDERSON, 1986; EVANS & WENNERSTROM, 1999; SIRETANU et al., 2014;
HILNER et al., 2015). Se a concentragdo da &dgua de injecdo for muito reduzida, o DCE
faz com que as particulas de argila também se destaquem, levando a migragéo de finos e

danos de formacéo, como o inchamento da argila, conforme ja discutido.

I
Expansio daDCE

5 + + + +
Filme de agua :> Filme de agua
S+ o+ 4+ o+ o+ o+
- - - = = =
| + + +
Rocha 5 = - = = - -
Rocha

Figura 3.29 — Mecanismo de expansdao da DCE proposto para recuperacdo do petréleo em
reservatorios de arenito pela inje¢do de 4gua de baixa salinidade.

PINGO et al. (2013) realizaram um estudo experimental sobre os efeitos da agua
de baixa salinidade (<6000 ppm) em nucleos de arenito. Nenhuma reducdo na
permeabilidade foi observada em aguas com salinidade de 5600 a 560 ppm. J& na
salinidade de 54 ppm observaram redugdes drésticas na permeabilidade dos nucleos e
consequente prejuizos no deslocamento de 6leo. Assim, existe uma salinidade ideal da
salmoura de injecdo que é baixa o suficiente para causar a dessorcdo do Oleo e a

alteracdo da molhabilidade, mas nao a liberacéo de finos e inchamento das argilas.
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LEE et al. (2010) investigaram a interacdo da salinidade da dgua com arenitos e
particulas de argila, identificando uma fina pelicula de agua sobre a superficie solida na
menor salinidade da agua, relacionada com a expansdao da DCE. NASRALLA et al.
(2013; 2014) investigaram o efeito da composic¢do da salmoura sobre o potencial zeta
nas interfaces rocha/solucdo aquosa e correlacionaram-se com a molhabilidade
superficial usando medi¢des de angulo de contato. Os autores concluiram que a
diminuicdo da salinidade da &gua aumentou as forcas de repulsdo entre as interfaces
oleo/solucdo aquosa e rocha/solucdo aquosa e, portanto, a molhabilidade muda para a
condicdo water-wet. Fica evidente que o potencial electrocinético de ambas as interfaces
é significativamente afetado pela for¢a i6nica da 4gua injetada. Além disso, estudos com
agua de baixa salinidade usando microscopia de forca atbmica observaram reducdo nas
forcas de adeséo entre grupos polares presentes em componentes de 6leo e superficie de
arenito (HASSENKAM et al., 2012). LIGTHELM et al. (2009) argumentou ainda que,
embora 0 mecanismo de troca multi-idnica possa ocorrer, ndo é 0 mecanismo primario
de alteragdo de molhabilidade. Em vez disso, € um efeito secundério que diminui ainda

mais a forca ibnica por reducdo da concentracao de cations multivalentes.

Conforme verificado nos trabalhos citados, a injecdo de agua perturba o equilibrio
termodindmico inicialmente estabelecido entre a rocha/6leo/agua de formagdo, o que
conduz a um novo equilibrio entre as fases, resultando na alteracdo da molhabilidade e
reflexos na recuperacdo do 6leo. A diferenca mais notavel entre as propriedades de
molhamento em carbonatos e arenitos é a forca de adsorcdo dos materiais organicos do
6leo na rocha. O material carboxilico adsorve fortemente na superficie de carbonatos,
sendo dificil remové-lo, por exemplo, com um solvente. Mas, como visto, ele pode ser
removido pela mudanca de carga da superficie, por meio de fons reativos: Ca®*, Mg** e
SO4%, em altas temperaturas. J4 em arenitos, as maiores recuperacdes de 6leo parecem

estar relacionadas a injecdo de agua com baixa salinidade.

Em ambas as rochas, a salinidade tem um importante papel. Estudos indicam que
a quantidade de fons ndo ativos Na* e CI podem afetar a alteragio da molhabilidade em
carbonatos, desde que a 4gua seja enriquecida com fons ativos Ca®*, Mg®* e SO4>. Os
parametros desta dgua seriam uma baixa a moderada salinidade (28.000 a 6.000 mg/L) e
enriquecimento com ions divalentes (<10.000 mg/L para sulfato e <2.000 a 3.000 mg/L

para calcio e magnésio) (YOUSEF & AYIRALA, 2014). Mas vale lembrar, que a
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remocao do 6leo a partir da superficie de carbonatos € impossivel apenas pela melhora
na solubilidade na fase 4gua, com reducdo da salinidade. Em arenitos, devido a uma
ligacdo muito mais fraca dos materiais carboxilicos na superficie de argilas, o efeito da
injecdo de agua com baixa salinidade contribui para modificacdo da molhabilidade,
devido a diferentes mecanismos associados, assim como Vvisto anteriormente
(REZAEIDOUST et al., 2009). Em geral, o0 mecanismo que conduz as maiores
recuperacdes em rochas de arenito, € considerado mais complicado em comparagao com

os carbonatos, devido a presenca de minerais de argila.
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3.3 Metodologia Experimental

3.3.1 Materiais

Os reagentes utilizados nos experimentos, todos de grau analitico (PA), estdo
detalhados na Tabela 3.8.

Tabela 3.8 — Caracteristicas dos reagentes empregados nos procedimentos experimentais.

Reagente Formula Procedéncia Pureza

Cloreto de sodio NaCl VETEC 99 -101%
Cloreto de estroncio hexahidratado SrCl,.6H,0 VETEC 99%
Cloreto de potassio KCI VETEC 99%
Cloreto dihidratado de béario BaCl,.2H,0 VETEC 98%
Cloreto de magnésio hexahidratado MgCl,.6H,0 VETEC 99%
Cloreto de célcio CaCl, VETEC 99%
Sulfato de sédio anidro Na,SO, VETEC 99%

Sulfato de célcio dihidratado CaS0,.2H,0 VETEC 98-100%
Sulfato de magnésio MgSO, VETEC 98%
Sulfato de potassio K,SO, VETEC 98%
Brometo de potassio KBr VETEC 98%
Carbonato de sddio NaHCO; VETEC 99%
Diiodometano CH,l, SIGMA-ALDRICH 99%

As membranas de nanofiltracdo selecionadas para formulacdo da &gua de injecdo
a partir da a4gua do mar sintética, foram as membranas NP010, NP030 e NF90,
conforme caracteristicas ja apresentadas na Tabela 2.5. Em todos os procedimentos de

preparo de solucfes aquosas foram empregadas agua ultrapura.

3.3.2 Formulacao das solug6es aquosas

Solugdes aquosas foram testadas para investigar o efeito da composicao idnica na
recuperacdo do petroleo. A composicdo destas solucdes aquosas foi obtida a partir da
permeacdo da agua do mar, coletada na Baia de Guanabara, através das membranas de
NF: NP010, NP030 e NF90. O sistema de permeacdo empregado esta apresentado na
Figura 3.30.
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Figura 3.30 - Sistema de NF em escala de bancado empregado para obtencdo da éagua
formulada.

Antes da agua do mar ser inserida no sistema de NF, procedeu-se a uma
microfiltragdo, para remocdo de particulas e coloides da agua do mar. Utilizou-se uma

membrana de microfiltracdo (MICRODYN), na presséo efetiva de 10 bar.

Uma amostra das membranas foi inserida na célula de permeacao e a 4gua do mar
foi alimentada do tanque de alimentacdo. Conforme resultados de rejeicdo do Capitulo
1, observou-se que a pressdo ndo tem grande influéncia na rejeicdo dos ions, apenas no
fluxo. Assim, foi empregada uma pressao efetiva de 15 bar, e o permeado obtido no
sistema foi o produto de interesse empregado nos testes posteriores. O sistema ainda
consiste de um rotametro para regular a vazao, uma bomba para recirculacdo da solugéo
de 4gua do mar e uma valvula reguladora da pressdo. Um banho de refrigeracdo no
tanque de alimentacdo garante o resfriamento da bomba e do sistema a 25°C. A Tabela
3.9 apresenta a composicdo da agua do mar e das solugcdes obtidas a partir das

membranas de NF.
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Tabela 3.9 — Composicgdo ibnica e parametros fisicos da agua do mar (SW) e permeados das

membranas de NF.

Concentracéo Solugdes aquosas

(mg.L ™) SW NP010 NP030 NF90

Na* 9532 9373 9145 467

K* 490 456 416 23

Mg 1261 1085 1028 5,2

Ca** 371 348 293 1,1

Ba?* 1,0 0,3 0,3 0,4

sr2 5.4 5.4 4.8 0,0

cr 18855 16374 15408 780

Br 53 53 51 1,0

o 2548 1708 879 49

HCO5 145 107 86 19

pH 7.8 7,7 74 6,5
Densidade (g.cm™) 1,022 1,019 1,017 0,998
Forca idnica (mol.L™) 0,66 0,58 0,53 0,05

A composicdo ibnica das solucdes aquosas e parametros fisico-quimicos foram

determinadas pelas seguintes técnicas:

e S04%, HCO; - Cromatografia de fons com cromatdgrafo de fons Metrohm, 882
Compact IC Plus. Solucéo eluente de carbonato e bicarbonato nas concentragdes
de 3,2 mM e 1,0 mM, respectivamente. Coluna Metrosep A Supp 5 — 150/4;

e Na', K* Ca?*, Mg*, Ba**, Sr** - Espectrofotometria de Absorcéo atdmica com
espectrofotobmetro Perkin Elmer AAnalyst 200/400; ICPOES Perkin Elmer
Optma 5300DV - gases utilizados: Argbnio, Ar sintético, Nitrogénio;

e CI, Br - Analise potencimétrica com potenciometro Metrohm 808 titrando
eletrodo de prata sensivel a temperatura de 0 a 80°C. Solucdo titulante de
AgNO; 0,05M.

e As densidades foram determinadas por um densimetro DMA 4500 (Anton Paar)
a 25°C, e 0 pH em pHmetro Q400AS (Quimis).

Além disso, foram preparadas solu¢Ges com apenas um sal das principais espécies
ibnicas presentes na agua do mar e permeados das membranas de NF para testes de
angulo de contato, potencial zeta, tensdo superficial e interfacial. A Tabela 3.10

apresenta os parametros fisico-quimicos destas soluces.
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Tabela 3.10 — Composic¢do idnica e parametros fisico-quimicos das solugdes simples com
concentracdo similar a da gua do mar e aos permeados das membranas selecionadas.

SW NP010 NP030 NF90
Solucéo de NacCl
[Na'] mg.L* 9532 9373 9145 467
pH 7.8 75 7,2 6,0
Densidade (g.cm™®) 1,0151 1,0150 1,0061 0,9982
Solucéo de MgCl,
[Mg*] mg.L* 1261 1085 1028 5,2
pH 7.8 7,2 7,0 55
Densidade (g.cm™) 1,0014 1,0012 0,9986 0,9976
Solucéo de CacCl,
[Ca®] mg.L™ 371 348 293 1,1
pH 7,6 75 6,9 55
Densidade (g.cm™) 0,9982 0,9981 0,9981 0,9976
Solucéo de Na,SO,
[SO,*] mg.L™ 2548 1708 879 49
pH 8,0 75 71 6,0
Densidade (g.cm™®) 1,0005 0,9999 0,9983 0,9977

3.3.3 Oleo bruto

As propriedades do 6leo bruto usado neste estudo estdo apresentadas na Tabela
3.11. Este oleo foi empregado nos testes de tensdo interfacial, potencial zeta, angulo de
contato e embebicdo espontdnea. O Oleo bruto também foi caracterizado por
Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) no
equipamento espectrofotometro Perkin Elmer, Spectrum 100, com detector DTGS
(Sulfato de triglicina) e por potencial zeta no equipamento Zeta Plus (Brookhaven

Instrument Co.).

3.3.4 Caracterizagao das amostras de rocha

Rocha do tipo arenito foi selecionada como modelo para os testes de interacao
rocha/6leo/agua. As amostras de afloramento de arenito Berea, foram gentilmente
cedidas por uma empresa de petroleo e gas, juntamente com sua caracterizacao,
mostrada na Tabela 3.12. A caracterizagdo das amostras foi complementada utilizando-

se as técnicas detalhadas abaixo.
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Tabela 3.11 - Propriedade do 6leo bruto.

Propriedades Oleo Bruto
Densidade, °API 18,96
Densidade a 20°C, g.cm™ 0,936
Densidade a 15°C, g.cm™ 0,939
Viscosdade a 25°C, mPa.s 75
Viscosidade a 50°C, mPa.s 27
Ndmero &cido total, mg KOH.g™ 0,47
Asfaltenos, % m.m™ 1,6
Resinas, % m.m™ 16,0
Saturados, % m.m™ 55,4
Aromaticos, % m.m™ 27,0

Tabela 3.12 - Propriedades dos afloramentos de Arenito Berea.

Diametro  Comprimento Porosidade Volume poroso  Permeabilidade

Afloramento (cm) (cm) (%) (Cmg) (mD)
C-1 3,83 6,76 18,50 14,15 146
C-2 3,84 6,72 18,70 14,50 128
C-3 3,83 6,80 18,00 13,80 135
C-4 3,84 6,77 18,00 14,00 134
C-5 3,84 6,70 17,90 13,75 135

3.3.4.1 Difracao de raios-X (DRX)

A técnica de Difracdo de raios-X foi empregada para determinar a composicao
mineraldgica do arenito Berea (OMOTOSO et al., 2006). Para esta analise, uma amostra
do arenito foi macerada para obtencdo de um pé com tamanho de particula em torno de
25 um O experimento foi realizado no equipamento Rigaku MiniFlex usando radiagdo
Cu-Ko, I=15418 A. Os valores de 26 variaram de 0° a 90°, com passo de 0,05° e tempo

de contagem de 1 segundo.

3.3.4.2 Fluorescéncia de raios-X — FRX

A Fluorescéncia de raios-X visou determinar qualitativa e quantitativamente 0s

teores totais dos elementos quimicos presentes nas amostras de arenito Berea em forma
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de pd. Foi empregado o equipamento Rigaku, modelo Rix 3100 com tubo de rodio e

operado a uma voltagem de 4 kW.

3.3.4.3 Microscopia eletronica de varredura com analise de energia dispersiva —
MEV/EDS

A Microscopia eletrénica de varredura com andlise de energia dispersiva —
MEV/EDS permitiu caracterizar morfologicamente os granulos de arenito Berea, além
de detectar qualitativamente os elementos presentes em regides da amostra (KAREEN
et al., 2017). O equipamento FEI Company Quanta 200 e EDS da Oxford Instruments
INCA PENTA FET X3 foi empregado nos experimentos

3.3.4.4 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

(FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
completa as andlises anteriores na determinacdo mineraldgica do arenito Berea na forma
de pd. O equipamento empregado foi o espectrofotdmetro Perkin Elmer, Spectrum 100,
com detector DTGS (Sulfato de triglicina).

3.3.4.5 Porosimetria capilar de injecdo de mercurio

A porosimetria capilar de injecdo de mercurio foi empregada para caracterizar a
distribuicdo de poros do afloramento de arenito Berea (HILDENBRAND & URAI,
2003; YVEN et al., 2007). Este método baseia no fato de que um liquido ndo molhante
penetra 0s poros quando a pressdo é suficientemente alta. Para o experimento, foi
empregado uma amostra cilindrica do afloramento de 6,70 cm de comprimento e 3,83
cm de didmetro. A analise foi realizada no equipamento AutoPore IV 9500 no
laboratorio de Interacdo Rocha-Fluido da Pontificia Universidade Catolica do Rio de
Janeiro (PUC-RJ). A pressao variou de 0,51 a 60.000 psi.
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3.3.4.6 Tomografia por raios-X computadorizada

A tomografia por raios-X computadorizada foi empregada para complementar a
determinacédo da distribuicdo de poros do afloramento de arenito Berea (BERA et al.,
2011). O equipamento empregado neste experimento foi o equipamento Briker/Skyscan
1173 com fonte de raios, alvo de tungsténio e detector plano com tensdo maxima do
tubo de 225kV. Para obter as imagens, o tempo de exposi¢do foi ajustado em 2 se o
namero de vezes de projecao ajustado para 2000.

3.3.5 Caracterizacao do sistema rocha/oleo/agua

3.3.5.1 Potencial zeta

O potencial zeta das amostras de arenito Berea foi determinado pelo método de
streaming potential com o analisador eletrocinético SurPASS (Anton Paar), apresentado
na Figura 3.31 A. A amostra de arenito Berea foi triturada e as amostras com tamanho
<45 pum foram inseridas na célula cilindrica permitindo o fluxo da solucéo aquosa e um
movimento relativo das cargas gerando uma diferenca de potencial, que é detectado
pelos eletrodos. Desta forma, o potencial zeta é calculado pela equacdo de Faibrother
Mastin, conforme equacéo abaixo:

(i—;’j) =7 % (’1"%) (Equacao 3.29)

Onde Ap (mV) é o potencial de escoamento, AP (mbar) é a pressdo aplicada na
célula para forcar o eletrdlito a fluir sobre a superficie carregada, &, € a permissividade
no vacuo (As/Vm), €, é a constante dielétrica relativa do solvente do eletrdlito, ¢ é o
potencial zeta (mV), n é a viscosidade dindmica do eletrolito (mPa.s), 4, € a
condutividade elétrica do eletrolito em circulagdo (mS/m), 4, é a condutividade elétrica
da solucdo eletrolitica (mS/m), R;, é a resisténcia elétrica medida através do canal de
escoamento, e R é a resisténcia elétrica medida através do canal em condigdes
experimentais normais (HURWITZ et al., 2010).
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Como comparacdo, o0 potencial zeta da caulinita foi medido pelo método
eletroforético usando o equipamento Zeta Plus (Brookhaven Instrument Co.). A
suspenséo coloidal de 0,1% massa/massa de amostra de caulinita com tamanho <45um
foi inserida em uma cubeta com dois eletrodos e aplicado um potencial elétrico a
suspensdo. As particulas com carga liquida se movem na direcdo do eletrodo de carga
contréria, calculando sua mobilidade eletroforética. Assim, o potencial zeta é calculado

pela equagéo de Smoluchowski, conforme abaixo:

(=228 (Equacéo 3.30)

Er€g AP

Onde k ¢ a condutividade do liquido e n ¢ a viscosidade do liquido (GEISMANN
& YAROSHCHUK, 2007).

® @
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A ®
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Figura 3.31 - Representagdo esquematica da técnica de medida do potencial zeta por (A)
streaming potential no equipamento SurPASS (a — Membranas; b — Eletrodos; ¢ — Valvulas; d —
Seringas; e — Célula cilindrica; f — Eletrodo de pH; g — Condutivimetro) e (B) por eletroforese
no equipamento Zeta Plus (a — eletrodos).

Para o Oleo bruto, o potencial zeta foi avaliado pelo método eletroforético,
conforme Figura 3.31B. Foram preparadas emulses na concentracdo de 100 mg.L™ de
6leo bruto nas solugdes aquosas, utilizando ultrassom DES500 (Unique) em 25 HZ por
10 minutos. Para as medidas de potencial zeta, as amostras foram diluidas até obtencéo

de uma emulsédo limpida (diluicdo em cerca de 80 vezes).

Em todas as analises, as amostras foram mantidas durante a noite com a solucao
eletrolitica de interesse, para assegurar a estabilidade e equilibrio. Todas as medidas de
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potencial zeta representam a média de trés medidas independentes realizadas a
temperatura ambiente. Quando necessario, o ajuste do pH foi realizado com soluges de
HCI e NaOH.

3.3.5.2 Tensao superficial e interfacial

As medidas da tensdo superficial e interfacial com éleo bruto das solugdes
aquosas das Tabelas 3.9 e 3.10 foram realizadas empregando o equipamento goniémetro
(Dataphysics OCA 15) versdo 2.0 utilizando o método pendant drop e pendant drop up,
respectivamente. Conforme ilustrado na Figura 3.32, o aparato experimental é composto
de uma base mdvel, uma microcdmera, uma micropipeta de volume regulavel e uma
fonte intensa de luz. Uma micro-seringa com uma agulha de didmetro 1,65 mm foi
preenchida com a solucdo aquosa e realizadas as medidas de tensdo superficial. Para as
analises de tensdo interfacial, a micro-seringa em forma de U com didmetro de 0,052
mm era preenchida com 6leo bruto e imersa na fase aquosa contida num recipiente de
quartzo. Em ambas as analises a maxima gota era formada, e apds alguns minutos as
medidas eram realizadas. As imagens foram registradas com a camera e as tensdes
superficiais e interfaciais calculadas com o emprego da equacdo de Young-Laplace.
Cada valor medido é a média de trés medidas. Mais detalhes sobre o experimento
podem ser encontrados em LASHKARBOLOOKI et al. (2014).
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Figura 3.32 — Esquema das analises de (A) tensdo superficial (método pendant drop) das
solucbes aquosas e (B) tensdo interfacial (método pendant drop button up) do 6leo bruto nas
solucbes aquosas empregando o equipamento gonidmetro.

3.3.5.3 Angulo de contato e energia de superficie

Para realizar os testes de angulo de contato, afloramentos de arenito Berea e
amostras de quartzo cristalino foram cortados para obtencéo de discos de 1 cm de altura
e 3,83 cm de didmetro, conforme a Figura 3.33. Para minimizar os efeitos de histerese
nas medidas causada pela rugosidade da superficie (KARIMI et al. (2012), os discos
foram polidos com lixa de 600 mesh e suspensdo de diamante de 1 a 3 pum no
equipamento politriz Struers Tegra. Para os testes de energia de superficie, os discos
foram envelhecidos em 6leo bruto a 60°C por duas semanas, conforme metodologia
proposta por ARSALAN et al. 2016. Como comparacdo, amostras de quartzo

cristalino, principal componente do arenito, também foram analisadas.
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Figura 3.33 — Amostras de arenito Berea: afloramento (A), disco polido (B) e disco polido
envelhecido em éleo bruto (C).

As medidas em angulo de contato estatico também foram realizadas no
equipamento gonidémetro. Conforme ilustrado na Figura 3.34, para as medidas de
angulo de contato pelo método sessile drop, uma gota das solucdes aquosas e do Gleo
bruto foram depositadas sobre as superficies de arenito Berea e quartzo. Atingido o
equilibrio, a cdmera coletou a imagem da gota estatica depositada sobre a superficie. Os
testes foram realizados com as solugBes aquosas da Tabela 3.9, &gua ultrapura e
diiodomometano, e os angulos medidos foram empregados na determinagdo da energia

de superficie dos solidos.

Nas medidas do angulo de contato pelo método captive bulble, a superficie sélida
foi imersa na solucdo aquosa e uma gota de 6leo foi depositada sobre a mesma. Estas
medidas foram realizadas com a gota de Oleo depositada sobre o arenito Berea ou
quartzo nas solucdes aquosas das Tabelas 3.9 e 3.10, com o intuito de avaliar as
mudangas de molhabilidade. Em ambas as andlises, o &ngulo de contato estatico foi
calculado por Young-Laplace. As medicdes foram realizadas em 3 pontos diferentes das

superficies para obter um valor médio a temperatura ambiente.
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Figura 3.34 - Esquema da analise de (A) angulo de contato (método sessile drop) das solucoes
aquosas em arenito Berea e quartzo e (B) angulo de contato (método captive bulble) do sistema
6leo/rocha/solugdo aquosa empregando o equipamento goniémetro.

3.3.6 Testes de embebicdo esponténea

Nestes testes, avaliou-se o potencial de descolamento do éleo impregnado na
rocha pela 4gua formulada. As amostras de arenito Berea foram primeiramente secas a
105°C até atingirem peso constante. Em seguida as amostras foram saturadas com 6leo
bruto sob vacuo. Conforme a Figura 3.35, os afloramentos eram inseridos na célula de
vacuo, e ap0os 5 horas o vacuo era cessado, 0 6leo bruto era inserido e as amostras
saturadas com o mesmo. Os afloramentos saturados foram mantidos em contato com o
6leo bruto a 60°C em estufa, processo esse denominado de envelhecimento (WEISS &
XIE, 2007; ROMANUKA et al., 2012). Vale destacar que foram realizados testes
preliminares com n-heptano e éleo mineral, para verificar a eficacia do procedimento

experimental proposto.
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Figura 3.35 — Esquema do sistema empregado para a saturacdo dos afloramentos de arenito
Berea com dleo bruto.

Apbs o envelhecimento, os afloramentos saturados 100% com o6leo bruto foram
colocados em células de embebicdo esponténea, o qual foram preenchidas com as
solucBes aquosas sintéticas das membranas de NF, 4gua do mar sintética e gua ultra-
pura, conforme a Figura 3.36. O experimento foi realizado a 60°C. O 6leo é deslocado
pela agua até que o equilibrio capilar seja alcancado. A quantidade de 6leo recuperado

foi medida com o tempo utilizando a graduagéo na celular de embebicéo.

e Sereeere
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-
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Figura 3.36 — Células de embebicéo espontanea.
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3.4 Resultados e Discussoes

3.4.1 Caracterizacdo dos afloramentos de arenito Berea

3.4.1.1 Morfologia e Mineralogia

As imagens em microscopia eletrbnica de varredura com energia dispersiva
(MEV/EDS) permitiram uma visdo microscopica do afloramento de arenito Berea, e
estdo apresentadas na Figura 3.37. Nas imagens é possivel observar um contraste nas
regides, e o detector de energia dispersiva mostra os detalhes dos principais elementos

quimicos em cada regido.

Figura 3.37 — Microscopia eletronica de varredura dos granulos de arenito Berea.
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Os resultados da analise de MEV/EDS sao apresentadas na Figura 3.38. Em todas
as regides o Si é 0 elemento mais abundante. As regifes 1 e 2 mais claras da Figura
3.38, os elementos Al e K também foram encontrados. KAREEM et al. (2017)
realizaram a caracterizacdo de afloramentos de arenito Berea com imagens de
MEV/EDS e indicaram que elementos como Si indicam a presenca de minerais de
quartzo. Estes minerais sdo representados principalmente como grdos monocristalinos.
O elemento K, conforme encontrado na regido 1, segundo o mesmo autor, € um indicio
de feldspato, mas em concentracdes muito baixas. A presenca de Al é um forte indicio

da presenca de materiais argilosos, como a caulinita, illita e montmorilonita.

HV [ mag O |spot| det | WD 1 — A
2000 kV110000x ! 40 [EID103 m M/P ODE

Figura 3.38 — Resultados da analise de MEV/EDS dos granulos de arenito Berea.

Os resultados da anélise de FRX mostraram que o arenito Berea é constituido
principalmente de SiO, (principalmente quartzo) em torno de 80%, conforma tabela
3.13, confirmando os resultados de MEV/EDS. A analise também confirmou a presenca
dos elementos de Al, em sua forma Al,O3 e presenga de K em sua forma K,0O. Outros
trabalhos obtiveram resultados similares (NARA et al., 2011; NARA et al., 2014) e
sugeriram que a detecgdo de K,0 e CaO estdo relacionadas a presenca de minerais de

argila.
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Tabela 3.13 — Composicao quimica do arenito Berea obtida pela anélise de Fluorescéncia de

raios-X.
Componentes Massa (%0)
o 51.85
Si 37.07
Al 7.40
Fe 1.49
K 1.35
Ca 0.84
S|02 A|203 K,O Fe,O3 CaO
79,46%0 13,98% 3,25% 2,14% 1,17%

Os resultados de DRX permitiram avaliar a composi¢do mineraldgica do arenito

Berea, conforme apresentado na Figura 3.39. Os resultados mostram que 0s principais

componentes do arenito Berea sdo quartzo (SiO), caulinita (Al;Si,Os(OH),) e tracos de

feldspato (KAISi3Og), confirmando os resultados até entdo apresentados, conforme

comparagdo com os difratogramas padrdes.

Intensidade (u.a.)

Arenito Berea

Quartzo

[TRRT R AU | N

Feldspato

e

Caulinita

20

30 40 50 60 70
20

Figura 3.39 — Resultados na analise de DRX do arenito Berea.
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Resultados similares foram relatados na literatura (WU & CHANG-CAETANO,
1992; NARA et al. 2011; NARA et al. 2014; CARDOSO & BALABAN, 2015). O
elemento Al também pode ser um indicativo da presenca de argila montmorilonita (WU
& CHANG-CAETANO, 1992). Entretanto, na amostra de arenito Berea ndo foram
encontrados picos caracteristicos deste mineral (26 < 10°, 47° e 48°). Também néo

foram observados picos de outros minerais de argila.

Por fim, a Figura 3.40 apresenta os resultados de FTIR para a amostra de arenito
Berea e caulinita. No espectro do arenito Berea, 0s principais picos encontrados séo
referentes ao principal constituinte, o quartzo, conforme confirmado pelos resultados ja
apresentados. Podem-se identificar os picos de absorcdo em 696 e 800 cm™ referentes as
bandas de dobramento e estiramento Si-O, respectivamente. Além disso, ha um pico de
absorcdo em 1100 cm™ que é relacionado & vibracéo de estiramento assimétrica Si-O
(HOU et al., 2015). A banda entre 2400 e 2300 cm™ é atribuida & vibracdo de
alongamento assimétrica referente a CO, adsorvido na amostra de arenito (AREAN et
al., 2012). No espectro da caulinita, as bandas de absorgéo entre 3670 a 3656, 902 e 800
a 784 sdo referentes ao estiramento da ligacdo AI-OH. Também sédo identificadas as
bandas de absor¢do em 1117, 1100 a 1005, 800 e 696 que sdo referentes as vibragdes da
ligagéo Si-O (SAIKIA & PARTHASARATHY, 2010).

Arenito Berea

2400-2300

oy
s
=
S’
)
=
= 1100
E Caulinita
e
= 696
2 B oW 4
’ 1
3670-3656 1117 800-740
y Som
1100-1005
T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’l)
Figura 3.40 — Espectro de transmitancia do arenito Berea e caulinita.
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3.4.1.2 Porosidade

Para a caracterizacdo da distribuicdo de poros do arenito Berea foram empregadas
duas técnicas complementares: Porosimetria de intrusdo por mercdrio e tomografia por
raios-X computadorizada. E notavel que as técnicas podem gerar resultados diferentes,
pois a porosimetria por mercario consegue determinar a distribuicdo de poros que
tenham volumes acessiveis atraves de gargantas de poro com didmetros de 3 a 360 nm,
enquanto que a tomografia tem um limite resolucdo para poros acima de 1,03 um de
diametro (PENG et al., 2012).

Para a maioria dos materiais o angulo de contato entre o mercurio e o sélido é
maior que 90°. Desta forma, é necessaria aplicar uma presséo, para forcar o mercdrio a
entrar nos poros. Em condi¢des de equilibrio, a for¢a aplicada se iguala a for¢a devido a
tensdo interfacial, e é possivel calcular o raio do poro (r,) (MOURA & FIGUEIREDO,
2002):

2ycos@

(Equacéo 3.31)

Os resultados de porosimetria por mercdrio conduziram a uma porosidade de
20,64%, bem proximo a média de valores apresentados na Tabela 3.11. A Figura 3.41
mostra os resultados da intrusdo de mercurio em funcdo da pressao aplicada. Quando o
mercurio é colocado em contato com o arenito Berea, este ndo consegue penetrar 0s
poros. Para que isso ocorra é necessario o emprego de uma forca externa que supere a
tenséo superficial do mercurio e o angulo de contato entre o mercurio e o arenito Berea
(130°). Conforme a Figura 3.42, inicialmente ndo ocorre intrusdo do mercurio e 0
volume de intrusdo permanece praticamente igual a zero. Quando a pressdo é suficiente
para preencher os poros de determinado tamanho, ocorre a intrusdo do mercurio e
variacdo da massa de intrusdo. Ap6s o preenchimento dos poros com o mercdrio a
penetracdo cessa e ndo mais penetra na amostra (KAREEN et al., 2017). Assim, o raio
médio dos poros considerando o volume maximo de intrusdo (V,, = 0,0985 mL.g™) foi
de 8,4689 um. Observa-se na Figura 3.42 uma distribuicdo unimodal da garganta dos
poros, com um pico maximo em 8,4689 um com distribuicdo de tamanho de raio de
poros variando de 0,1 a 45 pm.
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Figura 3.41 — Intruséo de mercurio versus pressdo aplicada.
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Figura 3.42 — Injec&@o de mercurio versus curvas de tamanho de raio de poro.

A Figura 3.43 apresenta as imagens em 2D do afloramento de arenito Berea
geradas pela analise de tomografia por raios-X computadorizada. Os poros e 0s graos
minerais sdo diferenciados de acordo com as cores apresentadas nas imagens em 2D. os
pontos em azul representam 0s poros do arenito, e em rosa a matriz da estrutura,

mostrando que se trata de um material com alta porosidade. Ja as Figuras 2.44 e 3.45
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apresentam como 0s poros se distribuem na matriz da amostra de arenito, mostrando a
interconectividade dos poros. A Figura 3.46 apresenta o perfil de distribuicdo do
tamanho de poros no arenito Berea. Resultados semelhantes foram observados por
PENG et al. (2012) e BERA et al. (2011). A Tabela 3.14 sumariza os resultados

encontrados.

Figura 3.43 — Imagens em 2D geradas pela analise de tomografia de raios-X
computadorizada do afloramento de arenito Berea.

Figura 3.44 — Imagens geradas pela analise de tomografia de raios-X da matriz
(esquerda) e poros (direita) do afloramento de arenito Berea.
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Figura 3.45 - Imagens geradas pela analise de tomografia de raios-X da malha e
interconectividade entre os poros.

Tabela 3.14 — Resultados de porosidade obtidos pelas técnicas de porosimetria de intrusdo por
mercurio e tomografia de raios-X computadorizada.

Porosimetria de intruséo por Tomografia de raios-X
mercurio computadorizada
Porosidade total 20,64% 29,5%
Raio médio dos poros 8,47 um 63,2 um
Avrea especifica dos poros 0,308 m%.g™ -
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Figura 3.46 — Dados experimentais da frequéncia de didmetro de poros no arenito Berea
obtidos por tomografia de raios-X.

Segundo KAREEN et al. (2017) poros menores que 1 um existem dentro da
matriz dos minerais de argila. E como ja provados pelos resultados anteriores, o arenito
Berea tem caulinita em sua composi¢do. Desta forma, as particulas de argila tém efeitos
significativos na porosidade e fluxo. Isto pode explicar o0 maior nimero de poros de

pequenos tamanhos observados pela técnica de porosimetria.

3.4.1.3 Potencial eletrocinético

Medidas do potencial zeta das amostras de arenito Berea, quartzo e caulinita em
solucdo 0,001 M KCI sdo apresentadas na Figura 3.47. Para todas as amostras, a
magnitude do potencial zeta aumentou a medida que o pH da solugcdo aumentou. Os
resultados mineralégicos apresentados mostraram que 0 arenito Berea € constituido
principalmente de SiO, (em torno de 80%). Desta forma, os resultados de potencial das
amostras de Berea e quartzo, sdo bem similares, ndo apresentando ponto isoelétrico
(p.i.e.), ou seja, o pH onde o potencial zeta é zero, o que, na auséncia de adsorgao
especifica de ions, corresponde ao ponto onde a carga efetiva do material € zero.
Diferentemente, a caulinita apresentou um ponto isoelétrico no pH 5,6. A Tabela 3.15
apresenta resultados de p.i.e. para o quartzo e caulinita reportados na literatura. A

maioria dos resultados reportados mostram que o0 quartzo possui p.i.e. em torno de pH
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2. No entanto, neste estudo nao foram realizadas medidas neste pH, devido a limitacdes

do equipamento para medidas em pHs muito baixos. Para a caulinita sdo encontradas

variagdes comparando com os resultados da literatura. Tais variagdes sdo esperadas uma

vez que a composicdo da caulinita tem variacbes de acordo com a origem. Mas 0s

resultados de p.i.e. obtidos por este trabalho sdo apoiados pelos resultados de outros
estudos, como HOTTA et al., 1999 e DZENITIS, 1997.

® Caulinita

Potencial Zeta (mV)

-60

10

Figura 3.47 — Potencial zeta versus pH do arenito Berea, quartzo e caulinita em solucéo 0,001

mol.L? KCI.

Tabela 3.15 — Comparacao dos resultados reportados na literatura para o ponto isoelétrico do

guartzo e caulinita.

N&o determinado

Este trabalho

(0,001 mol.L™* KCI)

p.i.e. Quartzo Referéncia p.i.e. Caulinita Referéncia
(0,01 m§|_.3|_'1 kcly ~ CHURCHERetal 1999 4,y mc?I.L'l KCl) Yf:\?:l_ 2Eo|\(l)3&
e(5 x 10° r#ozl.L'l Nacl) LARSON&PUGH,1998 ) mo?. L KCl) STE\\ivVi??-I:I'T&ZOOO
(0,01 mcl>|'.9|_'1 KCl) BESRA etal., 2000 (0,01 mél3 Lt KCl) VANElSLQ?Z ANE
(0,01 mozﬂﬁ"l Nacly ~ KOSMULSKletal, 2002, ol NaCl) HOTngAggt Al
(0,01 oL KCl) Pl\ITSNSﬁ\\I/T%\Io? (0,01 oL KCl) DZENITIS, 1997
56

Este trabalho
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Conforme relatado na revisdo bibliografica, para um dado mineral a carga
efetiva é dada a partir de reagdes de protonacdo/desprotonagdo dependentes do pH. Em
meio aquoso, as ligacdes de Si-O do quartzo quebradas irdo resultar em sitios reativos
em sua superficie, onde moléculas de agua irdo adsorver com os grupos hidroxila
gerando grupos silanol. Trés grupos diferentes de silanol podem estar presentes na
superficie: silanol livre, silanol geminal e grupos associados ao silanol. Quando em
solugéo aquosa, estes grupos silanol (pKa 2-3) criam cargas positivas ou negativas de
acordo com os mecanismos (BRADY & KRUMHANSL, 2012):

SiOH," <> SiOH + H" (<pKa)  (Equacdo 3.31)

SiOH < SiO” + H™ (>pKa) (Equagéo 3.32)

Para a caulinita podem ocorrer as seguintes reacdes de protonacao/

desprotonacao:

Al-O-H," < AlI-O-H + H" (pKa=3,8)  (Equag&o 3.33)

Al-O-H < Al-O"+H"  (Equacdo 3.34)

Desta forma, a carga superficial de arenitos é caracteristica principalmente do
quartzo e caulinita. O comportamento do arenito € muito semelhante ao quartzo, como
ja mencionado. Apd6s a moagem da rocha, a superficie € dominada pelo quartzo,
enquanto que na rocha natural a argila esta presente principalmente na superficie em
contato com a solucdo aquosa (FAROOQ et al., 2011). Desta forma, o comportamento
da caulinita também é muito importante para avaliar o comportamento eletrocinético do

arenito Berea.
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3.4.2 Caracterizacdo do 0leo bruto

O oleo bruto modelo foi analisado por FTIR para caracterizar o tipo de grupos
funcionais, conforme a Figura 3.48. O espectro FTIR mostra que o 6leo bruto consiste
de grupos sulfoxidos (R,SO), sulfona (R,SOO) e carboxilicos (RCOOH)
(LASHKARBOLOOKI et al., 2014). A maioria das bandas de absorcdo foi do tipo
vibracbes C-H e estdo descritas na Tabela 3.16 (CASTRO & VAZQUEZ, 2009). As
bandas fortes em 2950, 2920, 22850 e 1446 e 11377 cm™ correspondem s vibracées de
estiramento e de flexdo dos grupos alifaticos —-CH, e —CHjs, respectivamente. A banda
em torno de 1600 cm™ esta associada com as vibracdes do estiramento C=C, enquanto
que as bandas entre 900 e 700 cm™ sdo atribuidas a vérias vibracées das ligacdes
arométicas C-H. A banda em 1700 cm™ é atribuida as vibragdes de estiramento dos
grupos carbonilo, predominantemente em &cidos carboxilicos (LASHKARBOLOOKI et
al., 2014; GAWEL et al., 2014) (WILT & WELCH, 1998).
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Figura 3.48 — Espectro FTIR de transmitancia do 6leo bruto.
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Tabela 3.16 — Atribuicdes das bandas do espectro FTIR do dleo bruto.

Grupos funcionais Comprimento de onda (cm™)

CH; estiramento simétrico e assimétrico 2950 e 2872

CH, estiramento simétrico e assimétrico 2920 e 2830
Grupos amina 3050

C=0 estiramento 1700 e 2726

C=C aromidtico 1590-1640
CHj; ou CH, dobramento 1460
CHj; estiramento 1370

C-O estiramento (ésters) 1306, 1031 e 1160
C-H aromético (deformacéo) 900 a 730

WILT & WELCH, 1998; LASHKARBOLOOKI et al., 2014; GAWEL et al., 2014.

3.4.3 Interacao rocha/solucdes aquosas

3.4.3.1 Potencial Zeta

A carga elétrica da superficie da rocha controla a espessura da camada elétrica
dupla e a estabilidade do filme de agua, e consequentemente a molhabilidade da rocha.
Desta forma, o efeito da composicao idnica sobre o potencial zeta foi avaliado para o
arenito Berea e a caulinita, um dos seus principais constituintes, nas solu¢fes aquosas
sintéticas da agua do mar e permeados das membranas de NF e &gua ultrapura. Os
resultados do potencial zeta em funcdo do pH para o arenito Berea e caulinita estdo
apresentados na Figura 3.49. Observa-se que o pH da solucdo idnica tem grande
influéncia sobre a carga elétrica superficial da rocha, dada a dissociacdo dos grupos

superficial.

Conforme verificado nos resultados anteriores, para o arenito a carga superficial
fica mais negativa a medida que aumenta o pH devido a dissocia¢do dos grupos silanol
(KUMAR & BISWAS, 2010). Adicionalmente, em solugdes com maiores forgas idnicas
e presenca de ions divalentes, o potencial zeta do arenito Berea se aproxima de zero,
dado o efeito de contracdo da DCE e adsor¢do de ions divalentes, que sera discutido
posteriormente (MARINOVA et al., 1996). Nenhuma curva apresentou p.i.e.. Para a

caulinita, na interface com a agua do mar sintético e permeado das membranas NP010 e
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NP030, houve inversdo de carga para potenciais positivos e apresentou p.i.e. variando
do pH 7 a 8,3, principalmente devido a adsor¢do de cétions em seus sitios ativos.
Resultados com o pH original das solugdes preparadas estdo apresentados na Figura
3.50.
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Figura 3.49 — Impacto da composicdo iénica da agua e pH sobre o potencial zeta da interface
rocha/agua para o arenito Berea e caulinita.
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Figura 3.50 — Resultados de potencial zeta do arenito Berea e caulinita nas solugfes sintéticas
da 4gua do mar, permeados das membranas de NF e 4gua ultrapura em seu pH original.

Para todos os minerais, 0 potencial zeta também foi avaliado na presenca de
concentracdes crescentes de NaCl, CaCl,, MgCl, e Na,SO,4. As concentra¢fes dos sais
avaliadas foram escolhidas com base na agua do mar sintética e permeados das
membranas de NF, conforme Tabela 3.10. Como pode ser observado nas Figuras 3.51 e
3.52, tanto a salinidade como o tipo de cétion afetam significativamente o potencial
zeta. Na presenca de fons monovalentes (Na*) o arenito Berea mostrou cargas
fortemente negativas; ao contrario, as solucdes com cétions divalentes, Ca** e Mg**
resultaram em potenciais mais préximas do valor nulo e valores de potencial zeta
positivo para solucéo de 1261 mg.L™ de Mg®* (MgCl.), indicando a adsorcéo especifica
destes ions.

Como as argilas tem um papel importante na determinacéo da carga superficial de
arenitos, as mesmas medidas foram realizadas em caulinita, conforme a Figura 3.52. Na
presenca de Na* o potencial zeta negativo se aproxima do valor nulo a medida que a
concentracgdo do eletrdlito aumenta. Este resultado indica que o ion monovalente Na*
acumula na DCE, atraido pelas forcas de Coulomb, comprimindo a DCE e reduzindo a
magnitude do potencial zeta. A caulinita apresentou potencial zeta positivo na presenga
de solugbes de CaCl, e MgCl, nas maiores concentracdes. Deve-se notar que como a
caulinita tem uma carga negativa menor que do arenito Berea, o efeito de adsorgédo de

cations é mais pronunciado e o potencial zeta torna-se positivo em concentracoes
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menores de sais. Além disso, minerais de argila possuem alta area especifica, o que
contribui ainda mais para este efeito (SHARMA & YEN, 1984). Isto demonstra que as
argilas tem uma grande contribuicdo na alteracdo das cargas elétricas do arenito na

injecdo de agua com composic¢do idnica ajustada.

Nestes minerais, as cargas superficiais tem origem na ionizacdo e/ou adsor¢édo de
fons (FAROOQ et al., 2011). fons carregados positivamente podem adsorver fortemente
nos sitios carregados negativamente (que neste caso no pH das solugdes, sdo os sitios
SiO” e AL:SIOY), o que resulta na neutralizacdo parcial ou mesmo inversdo da carga
superficial dos minerais na interface rocha/agua (LEE et al, 2010; JANUSZ et al., 2007;
ANGOVE et al., 1998). Em presenca do Ca’*, este efeito pode ser mais pronunciado
pela precipitagdo de calcita e dolomita sobre os cristais de quartzo em pH maiores que
8, como pbde ser observado nos resultados da Figura 3.54, dado os altos valores de
p.i.e. em solugbes com alta concentracdo deste ion divalente (FAROOQ et al., 2011).
Resultados similares foram observados por outros autores avaliando a caulinita e
quartzo (YUKSELEN-AKSOY & KAYA, 2011; FAROOQ et al., 2011; NASRALLA
& NASR-EL-DIN, 2014; SHEHATA et al., 2015).
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Figura 3.51 — Efeito da concentragdo de sais no potencial zeta da interface arenito
Berea/solucbes aquosas.
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A cinética de adsorcdo dos fons Ca®* e Mg®* foi avaliada por medidas de potencial
zeta com tempo apds consecutivas dosagens de solucdo contendo estes cations
(respeitando o limite de medicdo confiavel do equipamento que é de forca ibnica < 0,1
mol.L™Y). Os resultados estdo apresentados nas Figuras 3.53 e 3.54 e confirmam que 0s
cations Ca®* e Mg?* tem a capacidade de adsorver no arenito Berea, podendo modificar
sua carga superficial. Quando as cargas elétricas se tornam mais negativas na interface
rocha/solucdo aquosa, as forcas de repulsdo entre a rocha e o 6leo aumentam e
modificam a molhabilidade da rocha para water-wet como resultado da expansdo da
DCE e estabilizacdo do filme de agua que envolve a superficie da rocha. Desta forma, a
presenca de ions divalentes mostra uma tendéncia contraria, ja que reduzem as forcas de

repulséo e contribuem para a rocha se tornar oil-wet.
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Figura 3.53 — Cinética de adsorcdo do [Ca*"] no arenito Berea em solugdo KCI 0,001 mol.L™.
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Figura 3.54 - Cinética de adsorcéo do [Mg?®*] no arenito Berea em solugdo KCI 0,001 mol.L™.

3.4.3.2 Eneraqia livre de superficie

A energia livre de superficie pode ser determinada experimentalmente de vérias
maneiras, contudo, o método mais conhecido é realizado pelas medidas de angulo de
contato (ARSALAN et al., 2015). Os resultados das medidas de angulo de contato nas
superficies do arenito Berea, quartzo e arenito Berea envelhecido em 6leo bruto séo
apresentadas nas Figuras 3.55, 3.56 e 3.57, respectivamente. Com base nestes
resultados, foram calculados os valores de energia livre de superficie e seus

componentes, conforme apresentados na Tabela 3.17.
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Agua ultrapura Permeado NF90 Permeado NP030
63,70 £1,5° 54,85+£2,1° 53,58 £1,2°

Permeado NP030 Agua do mar Diiodometano
50,55 £2,3° 4435+1,7° 36,69 £ 1,45°

Figura 3.55 — Angulo de contato das solucdes aquosas, agua ultrapura e diiodometano sobre o
arenito Berea/ar.

0 9 o

Agua ultrapura Permeado NF90 Permeado NP030
59,62 £ 0,5° 53,12 £1,7° 51,02 £ 0,8°

Permeado NP010 Agua do mar Diiodometano
50,48 £2,0° 50,23 £1,2° 54%1,0°

Figura 3.56 — Angulo de contato das solucdes aquosas, agua ultrapura e diiodometano sobre o
quartzo/ar.
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O 0 A

Agua ultrapura Permeado NF90 Permeado NP030
116,97 £1,5° 107,96 + 1,2° 91,05+1,8°

Permeado NP010 Agua do mar Diiodometano
90,84 £2,2° 78,97 £ 1,4° 21,38 £ 0,9°

Figura 3.57 - Angulo de contato das solucdes aquosas, agua ultrapura e diiodometano sobre o
arenito envelhecido em 6leo bruto/ar.

Conforme verificado, os resultados de energia livre superficial para o arenito
Berea e quartzo s&o bem similares, apresentando a mesma tendéncia, conforme as
solugdes idnicas empregadas. A pequena diferenga se deve a presenca de outros
componentes nas superficies de arenitos, como argilas que significativamente afetam a
quimica superficial e interagem com as fases fluidas (ARSALAN et al., 2016). Os
resultados também podem ser observados nas Figuras 3.58 e 3.59, onde contribui¢des
dispersivas e polares da energia livre superficial apresentam praticamente as mesmas
tendéncias. Conforme verificado nos resultados de FRX e DRX, a superficie de arenitos
Berea é composta principalmente de silica (SiO,). Na superficie da silica, existem tanto
grupos terminais siloxano (Si-O-Si) como grupos silanol (Si-OH). Com a adsorc¢do de
moléculas de agua pela formacdo de ligacdes de hidrogénio, ocorre a formacdo dos
grupos silanol, onde o jon H* combina com o oxigénio da superficie para completar a
valéncia. Além disso, a silica hidratada é conhecida por seus grupos hidroxila,
importantes para a adsorcdo de outros componentes. Estas interagdes caracterizam o
carater polar superficial (PAPIRER, 2000). Os resultados da literatura também mostram
que a energia livre de superficie total (y') de reservatorios de arenito é alta. Isso
contribui para a forte adsorcdo de moléculas polares resultando na mudanca da
molhabilidade (JALQCZUK & VBIAE-PIOTROWICZ, 1988; ARSALAN et al., 2013).
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Tabela 3.17 — Angulos de contato e energia livre de superficie das amostras de arenito Berea,
quartzo e arenito Berea envelhecido em 6leo bruto.

Angulo de contato Energia livre de superficie (mN m™)
Arenito
Agua ultrapura Diiodometano Total (y) Polar (") Dispersiva (y°)
63,70 £ 2,6° 47,77 21,09 26,68
Permeado NF90
54,85 £ 2,1° 47,74 22,9 24,84
Permeado NP030
53,58 + 1,20 39,69 + 1,45° 48,51 23,92 24,59
Permeado NP010
50,55 + 2,3° 50,38 26,35 24,03
Agua do mar
44,35+ 1,7° 54,31 31,33 22,98
Quartzo
Agua ultrapura Diiodometano Total (v') Polar (y") Dispersiva (y°)
59,62 £ 0,5° 43,29 21,36 21,93
Permeado NF90
53,12 £1,7° 47,49 26,74 20,74
Permeado NP030
51,02 £ 0,8° 54 +1,0° 48,91 28,53 20,38
Permeado NP010
50,48 £ 2,0° 49,27 28,98 20,29
Agua do mar
50,23 +1,2° 49,44 29,19 20,25
Arenito envelhecido em 6leo bruto
Agua ultrapura Diiodometano Total (v') Polar (y") Dispersiva (y°)
116,78 £1,5° 58,91 3,45 55,46
Permeado NF90
107,96 £ 1,2° 53,66 1,05 52,61
Permeado NP030
91,056+1,8° 21,38 +£0,9° 47,46 0,44 47,02
Permeado NP010
90,84 £ 2,2° 47,42 0,47 46,95
Agua do mar
78,97 £ 1,4° 46,73 3,56 43,17

Com o aumento da forca i6nica da solucdo aquosa em contato com a rocha,
observa-se um aumento do carater polar e reducdo do carater dispersivo. Isso ocorre,
pois, com o aumento da forca i6nica, h& um aumento da concentracdo de ions nas
solugdes, maiores interacdes com 0s grupos superficiais e consequentemente, aumento
da solubilidade destas moléculas. O aumento da energia de superficie é fortemente
relacionado a este aumento da solubilidade das moléculas ibnicas nas camadas
adsorvidas de 4gua (ARSALAN et al, 2013). Além disso, solucdes idnicas resultam em
interacdes eletrostaticas, conforme os resultados de potencial zeta. A presenca de
interacdes moleculares eletrostaticas resulta no aumento da energia livre superficial

(JALQCZUK & VBIAE-PIOTROWICZ, 1988).
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Figura 3.58 — Componentes da Energia de superficie para o arenito Berea.
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Figura 3.59 - Componentes da Energia de superficie para o quartzo.

A fim de avaliar o carater oil-wet do arenito Berea, a amostra de rocha foi
envelhecida em 6leo bruto a 60°C por duas semanas. Este processo comumente imita o
processo de envelhecimento que a rocha do reservatorio sofre quando o éleo bruto
migra para ela. Desta forma, este processo pode levar a adsor¢do de grupos polares,
presentes em moléculas de asfaltenos e resinas, sobre a superficie da rocha, deslocando

a agua, e tornando a rocha oil-wet.
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Conforme a Figura 3.60 e os resultados da Tabela 3.17, observa-se uma
significativa reducdo da contribuicdo polar. As moléculas de asfalteno e outras
organicas sdo caracterizadas principalmente como polares. Contudo, elas se ligam a
cadeias hidrofébicas muito grandes, o que faz comportarem-se como uma superficie
hidrofobica. ARSALAN et al. (2016) observou 0 mesmo comportamento na avaliacao
da energia livre superficial da calcita com caracteristicas oil-wet. Além disso, a adeséo
de &gua em uma superficie com 6leo é menor, significando que a fase aquosa tem uma
menor tendéncia a ficar nessas superficies, dada a menor quantidade de grupos dipolo, e
a reducdo de interac6es moleculares (KELLER & LUNER, 2000).

o P—0
50 A ’_H
40

Energia de superficie (anN.m7)

0 g O — 5 .

Agua Permeado Permeado Permeado Agua
ultrapura NF90 NP030 NPO10 do mar

=o-Total (yt) -E-Polar (yp) -&-Dispersiva (vd)

Figura 3.60 - Componentes da Energia de superficie para o arenito Berea envelhecido em 6leo
bruto.

3.4.4 Interacgéo oOleo/solucbes aquosas

3.4.4.1 Potencial zeta

O potencial zeta das emulsdes do 6leo bruto com agua do mar sintética,
permeados das membranas de NF e agua ultrapura foi medido, e os resultados sé&o
apresentados na Figura 3.61. Os resultados mostram que a carga na interface

6leo/solugdo aquosa é negativa em baixas forcas idnicas, como no permeado da
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membrana NF90 e 4gua ultrapura. A medida que a concentracio de eletrdlitos aumenta,
as goticulas de dleo tornam-se progressivamente positivas, como observado para a 4gua

do mar e demais permeados.

80

60 -

40 -

21,21

20 1

20 -

Potencial zeta (mV)

40 4

-60 1 . -
5674 go¢

-80
I ‘gua do mar (pH 7,4) Il Permeado NP010 (pH 7,2)
[ Permeado NP030 (pH 7,1) [_]Permeado NF90 (pH8,5)
[__1Agua ultra pura (pH 5,5)

Figura 3.61 — Resultados de potencial zeta da interface dleo bruto/solu¢fes aquosas: dgua do
mar sintética, permeados das membranas de NF e 4gua ultrapura em seus pHSs originais.

Também foi avaliado o potencial zeta de emulsdes do 6leo bruto na presenca de
concentragdes crescentes de NaCl, CaCl,, MgCl, e Na,SO4. As concentracfes dos sais
avaliadas foram escolhidas com base na &gua do mar sintética e permeados das
membranas de NF, conforme Tabela 3.10. Como pode ser observado na Figura 3.62, 0
tipo de cation afeta significativamente o potencial zeta na interface. Os fons Na* e SO,*
resultam em potenciais mais negativos e a medida que aumenta a concentracdo 0
potencial zeta fica mais proximo de zero, devido ao efeito de contracdo da DCE, pois
principalmente o cation Na* e atraido para a interface por forcas de Coulombic. Ao
contrério, os cétions divalentes Ca®* e Mg?* reduzem o potencial zeta para praticamente

nulo, e até inverte o sinal para positivo, no caso do Mg®* na concentragéo de 1261 mg.L
1
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Figura 3.62 - Efeito da concentragdo de sais no potencial zeta da interface 6leo bruto/solugdes
aquosas.

O oOleo bruto possui componentes ativos que migram para a interface com
solucdes aquosas, formando uma interface carregada eletricamente. Estas cargas
elétricas provém da dissociacdo de grupos &cidos, principalmente acido carboxilicos no
pH trabalhado nos experimentos (TAKAMURA & CHOW, 1985; FAROOQ, 2013;
BRADY & KRUMHANST, 2012). Estes grupos sdo fortemente negativos, conforme os
resultados em interface com a &gua ultrapura, com a alta magnitude do potencial zeta.
Em auséncia de eletrélitos, consequentemente ha auséncia de contraions para a
blindagem das cargas interfaciais. Mas vale ressaltar que em pHs mais elevados (acima
de p.i.e.) a dissociacdo de grupos carboxilicos na interface pode ser suprimida pelos ions
H*, ja que sdo os Gnicos contraions no sistema (FAROOQ et al., 2013). Na presenca de
eletrolitos, os grupos COO™ expostos na interface 6leo/agua podem atrair cations (Na',
Ca®* e Mg?"). Cétions divalentes tem a capacidade de se ligar eletrostaticamente aos
grupos carboxilicos e formar complexos interfaciais (COOCa?"), caracterizando o
surgimento de cargas positivas (BRADY & KRUMHANST, 2012).
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3.4.4.2 Tensao interfacial

Outro parametro importante na avaliagdo da interacdo 6leo e solugdes aquosas € a
tensdo interfacial (IFT). A Figura 3.63 mostra a IFT dindmica entre o 6leo bruto e a
agua do mar sintética, permeados das membranas de NF e agua ultrapura. Observa-se
que a IFT diminui progressivamente até atingir um valor de equilibrio ap6s cerca de 10

minutos.

Agua ultrapura
Permeado NFS0
Permeado NP030
Permeado NP010
Agua do mar

[£]

[4,]

]
vyER>O®

30 oo,

o 0000000000000000

IFT (mN.m")

Tempo (min)

Figura 3.63 — IFT dindmica entre o 6leo bruto e a agua do mar sintética, permeado das
membranas de NF e &gua ultrapura.

Conforme ja discutido, a maioria das fracdes polares do 6leo bruto contém
componentes &cidos e basicos. No pH das solugdes, os componentes &cidos se
acumulam na interface e dissociam, criando uma interface carregada eletricamente
(FAROOQ et al., 2013). Desta forma, a relacdo dindmica observada antes do equilibrio
é causada pela migracdo dos componentes ativos para a interface, reorientacdo da
interface, além da troca e reagdes com componentes da solugdo, como por exemplo, 0s
eletrolitos atraidos pelas cargas elétricas, conforme ja visto nos resultados de potencial

zeta (JERIBI et al., 2002). Em presenca de asfaltenos, alguns autores sugerem que apds
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a rapida difusdo destes componentes na interface, hd uma longa reorganizacdo com
formagdo de multicamadas (POTEAU & ARGILLIER, 2005; FREER & RADKE,
2004; BAUGET et al., 2001; JERIBI et al., 2002). Muitos grupos tém investigado estes

fendmenos e diferentes interpretaces tém sido propostas (FAROOQ et al., 2013).

Apbs considerar um periodo de equilibrio de 10 minutos, os resultados de IFT
foram resumidos na Tabela 3.18 e Figuras 3.64 e 3.65. A Tabela 3.18 também apresenta
resultados de tensao superficial do 6leo bruto e das solu¢des aquosas. Pode-se observar
que a IFT diminui com o aumento da salinidade, isto €, agua ultrapura > permeado
NF90 > permeado NPO30 > permeado NP010 > &gua do mar, que pode estar
relacionada com o aumento da interagdo entre a agua e Oleo ocasionado pela

concentracdo de sais na interface agua/dleo.

Tabela 3.18 — Resultados de IFT do dleo bruto/solucbes aquosas e tensdo superficial do dleo
bruto e das soluc¢des aquosas.

Solucdes aguosas FT L Erro Tensao supelr fictal Erro
(mMN.m™) (mMN.m™)

Oleo bruto - - 28,35 0,33
Agua ultrapura 30,21 0,18 72,47 0,24
Permeado NF90 28,15 0,25 72,66 0,19

Permeado NP030 17,21 0,31 72,91 0,12
Permeado NP010 17,07 0,66 73,12 0,50
Agua do mar 15,48 0,52 73,91 0,06

Oleo/agua ultrapura Oleo/Permeado NFOO  Oleo/Permeado NP030

Oleo/Permeado NPO10 Oleo’Agua do mar
Figura 3.64 — Imagens das gotas de 6leo formadas nas solucbes aquosas analisadas.
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Figura 3.65 - IFT do 6leo bruto com agua do mar sintética, permeados das membranas de NF e
agua ultrapura.

Um grande namero de estudos tem se dedicado a determinar os mecanismos de
interacdo na interface O6leo/solucBes aquosas e 0s resultados sugerem que as
propriedades interfaciais sdo governadas pela concentragao interfacial dos componentes
ativos, o pH da fase aquosa e a valéncia dos cations da solucdo aquosa (SPILDO &
HDILAND, 1999; BRANDAL & SJOBLOM, 2005; HAVRE et al., 2002; BRANDAL
et al., 2006; BRANDAL et al., 2004; NORDGARD et al., 2009). Foi previamente
verificado nos resultados de potencial zeta, que a interface Oleo/agua é carregada
negativamente, devido a dissociacdo de acidos carboxilicos presentes em asfaltenos e
resinas. A medida que aumenta a forca ibnica, os céations divalentes sdo atraidos para a
interface carregada negativamente e blindam as cargas, provocando a reducdo da IFT.
Além disso, quanto maior a forca ibnica, maior o pH observado, o que leva ao aumento
da dissociacdo dos componentes acidos (FAROOQ et al.,, 2013). Existem outras
hipbteses para a reducdo da IFT em salinidades mais elevadas. O aumento da forca
ibnica pode aumentar o coeficiente de atividade dos asfaltenos, promovendo maiores
adsorcOes e reduzindo a IFT. Além disso, a concentracdo de sal pode melhorar a
adsorcdo destes agentes do 6leo na interface e também alterar a distribuicdo de agentes
ativos na interface (MCLEAN & KILPATRICK, 1997; SCHILDBERG et al., 1995;

MOHAMED et al., 1999; RASTEGARI et al., 2004).
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O efeito da concentracdo dos fons Na*, Ca**, Mg®* e SO, (concentracio em que
se apresentam nas solucdes aquosas sintéticas) sobre a IFT foi avaliado e é apresentado
na Figura 3.66. Os cations monovalentes (Na*) tiveram um efeito mais pronunciado na
reducdo da IFT do que os ions divalentes, uma vez que estdo presentes em maiores
concentrages nessas solugdes. fons Na+ possuem uma interagdo muito fraca com os
sitios acidos dissociados (FAROOQ et al., 2013). Consequentemente, seu efeito maior é
na dissociacdo dos grupos &cidos na interface. Esses resultados indicam que altas
concentragbes dos ions Na® comprimem a DCE da interface e resulta em maior
blindagem da repulsdo entre as cargas negativas, causando o maior acumulo de
componentes ativos na interface, que se manifesta na redugéo da IFT. Conforme dito
anteriormente, a adigdo de sais no sistema pode alterar a distribuicdo dos componentes
ativos do 6leo (surfactantes naturais como asfaltenos e resinas) na interface devido os
efeitos eletrostaticos e consequentemente as mudancas nos valores da IFT
(LASHKARBOLLOKI et al., 2014).

Com relagdo aos fons divalentes, ja se sabe os fons Mg®* e Ca** podem interagir
com 0s componentes organicos polares dissociados na interface carregada, produzindo
complexos idnicos (ANDERSON, 1986). Ocorre, entdo, uma alteracdo das cargas na
interface 6leo/agua, formando filmes mais estaveis, a medida que a concentracdo
aumenta, comprimindo a DCE e enfraquecendo a repulsdo eletrostatica entre as
moléculas polares do O6leo, e consequentemente, reduzindo a IFT
(LASHKARBOLLOKI et al., 2014). Em altas concentracbes, a solubilidade dos
componentes organicos do dleo na solucéo aquosa é reduzida, conhecido como efeito
salting out. Esta tendéncia observada pode estar relacionada com o fato de que os
componentes organicos polares dos surfactantes naturais (asfalteno e resina) reagem
com os ions divalentes produzindo complexos i6nicos (AUSTAD et al., 2013; HU et
al., 2010) que se dissolvem mais facilmente na fase aquosa e portanto reduzem ainda
mais os valores de IFT. J4 0 anion SO,* tem carga negativa como o 6leo e portanto, ao
adsorver, promove um aumento da carga efetiva do 6leo, levando a uma menor reducéo

da IFT. Estes resultados corroboram com os resultados de potencial zeta.
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Figura 3.66 — IFT do 6leo bruto com diferentes solugdes eletroliticas. A concentracdo dos ions
Na‘, Ca**, Mg”** e SO,* foram escolhidas com base na agua do mar sintética e permeados das
membranas de NF, conforme Tabela 3.10

3.4.5 Interacao Oleo/rocha/solucdes aquosas

A molhabilidade é resultado das interaces trifasicas entre a rocha, éleo e agua. A
composicdo idnica da agua influencia as intera¢fes idnicas nas interfaces 6leo/agua e
solido/agua. Desta forma, o efeito da composicdo idnica e salinidade na molhabilidade
do arenito Berea e quartzo foi testada e medida pela técnica de angulo de contato para o
6leo bruto sobre as amostras sélidas na presenca da fase aquosa. O principal objetivo €
investigar a alteracdo da molhabilidade pela mudanca da salinidade e composicdo da
agua e sua relacdo com a recuperacdo de petroleo. Nos experimentos, gotas de 6leo
foram colocadas em contato com as superficies sélidas imersas na solucdo aquosa e as
imagens foram coletadas alguns minutos ap0s a gota de Gleo ser introduzida na

superficie plana. O pH das solugdes aquosas ndo foi manipulado e encontra-se na
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Tabela 3.10. Todos os experimentos foram realizados em temperatura e pressao

ambiente.

A Figura 3.67 mostra as imagens das gotas de 6leo sobre a superficie do arenito
Berea em agua do mar sintética, permeados das membranas de NF e agua ultrapura. As
pequenas diferencas entre os angulos de contato da direita e da esquerda confirmam a
homogeneidade e auséncia de rugosidade da superficie de arenito Berea empregado. Os
resultados demonstram que a redu¢édo da salinidade da 4&gua melhora a molhabilidade da

rocha pela agua (water-wet).

A 4gua com salinidade mais alta (4gua do mar) produziu um angulo de contato do
6leo mais baixo, igual a 116°, o que indica um sistema oil-wet. Por outro lado, a agua
com baixa salinidade (&dgua ultrapura e permeado da NF90) tornou o sistema mais
water-wet. Os angulos de contato foram medidos por 30 minutos, como pode ser
observado na Figura 3.68. N&o se observa grandes varia¢@es nos valores do angulo. Isto
pode ser atribuido ao estavel filme de agua entre a superficie da rocha e os fluidos,
comprovando que nos primeiros minutos de testes, as gotas formadas ja estavam em
equilibrio (XU et al., 2006).

A alteracdo da molhabilidade nas solugbes aquosas com baixa salinidade
demonstra que o filme de &gua na superficie do arenito Berea, foi estavel e ndo permitiu
a aderéncia ou espalhamento da gota de 6leo na superficie, principalmente devido as
forcas de repulsdo entre as interfaces 6leo/agua e rocha/agua. Conforme os resultados de
potencial zeta, nas condicBes de baixa salinidade, estas interfaces apresentam alta
magnitude da carga negativa. De forma contréria, nas solu¢des com alta salinidade, o
filme de 4gua foi instavel devido as forcas de repulsdo mais fracas ou maiores forgas
atrativas entre as interfaces 6leo/agua e rocha/agua, permitindo a aderéncia da gota de
6leo na superficie do arenito. Isto prova que a expansdo da DCE tem significativo

impacto na alteracdo da molhabilidade da rocha.
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Agua ultrapura —153,1° Permeado NF90-141,1°
Permeado NP030—130,5° Permeado NP030—125,9°

Agua do mar — 116°

Figura 3.67 — Fotografia de uma gota de 6leo sobre o arenito Berea em funcdo da composicéo
da agua. O valor do angulo de contato do 6leo também é mostrado.
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Figura 3.68 — Resultados das medidas de &ngulo de contato dindmico do sistema 6leo/arenito
Berea/solucdes aquosas.

Na Figura 3.69 sdo apresentadas as imagens dos angulos de contato do 6leo bruto
em quartzo nas diferentes solugdes idnicas. Observa-se mesma tendéncia observada
para o arenito Berea, ja que os dois tipos de rochas sdo compostos principalmente de
Si0O,. As diferencas podem estar relacionadas a presenca de minerais de argila no

arenito Berea, ja que 0 quartzo € isento destes componentes.

O efeito dos fons Na*, Ca**, Mg?* e SO,* (concentracdo em que se apresentam
nas solucdes aquosas sintéticas) sobre o angulo de contato foi avaliado e é apresentado
na Figura 3.70. Esta comparacdo mostra o impacto de cada ion na molhabilidade do
arenito Berea. Observa-se que a molhabilidade € fortemente dependente da
concentragdo destes fons. A medida que aumenta a concentragdo, ha uma alteracio da
molhabilidade no sentido oil-wet, ou seja, 0 6leo ocupa uma maior area na superficie e
adere mais na rocha. J& em baixas concentracdes, este efeito € mais expressivo em
presenca de céations divalentes. Outros autores também relataram alteracbes de
molhabilidade semelhantes por ions divalentes em sistemas rocha/oleo/solugdes aquosas
(ANDERSON, 1986; BUCKLEY et al., 1998).
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Agua ultrapura— 141° Permeado NF90 — 138,3°
Permeado NPO10 - 135,7¢ Permeado NP030 — 134.1°

-~

Agua do mar - 127,4°

Figura 3.69 - Fotografia de uma gota de 6leo sobre o quartzo em funcéo da composicdo da
agua. O valor do angulo de contato do éleo também é mostrado.
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Figura 3.70 — Medidas de angulo de contato do sistema 6leo/arenito Berea e solugdes aquosas.
A concentragdo dos fons Na*, Ca®*, Mg®* e SO, foram escolhidas com base na agua do mar
sintética e permeados das membranas de NF, conforme Tabela 3.10

Cétions divalentes como Ca®** e Mg** além de contribuirem para a contracdo da
DCE, resultam em dois mecanismos que alteram a molhabilidade para oil-wet. Quando
estes cations estdo presentes, varias interacdes podem ocorrer incluindo (ANDERSON,
1986; LIU & BUCKLEY, 1997; BUCKLEY et al., 1998):

6leo bruto....Ca**....6leo bruto  (Equac&o 3.35)
rocha....Ca’*...rocha  (Equacdo 3.36)
6leo bruto....Ca®*....rocha  (Equacéo 3.37)

As duas primeiras interacdes podem limitar a alteracdo da molhabilidade, néo

permitindo a interacdo da &gua com as interfaces. Enquanto que a ultima interagdo
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poderia promover reducdo da molhabilidade e, consequentemente, dificultar a
recuperacéo do 6leo. Cations divalentes como Ca®* e Mg?* resultam em cargas positivas
na superficie da rocha. Por interacdo ibnica na interface 6leo/solugdo, estes ions se
ligam aos grupos carboxilicos do 6leo que estdo carregados negativamente formando
complexos e forcando os componentes do 6leo a se ligarem na superficie da rocha ou
podendo ser adsorvidos na superficie (BUCKLEY et al., 1998; LASHKARBOLOOK et
al., 2014). Outro efeito concomitante seria o efeito conhecido como salting out. A
presenca de ions divalentes torna os materiais organicos mais solveis na fase oleosa e
aumenta a tendéncia destes materiais em aderir a superficie solida (STANDAL et al.,
1999). Nesse sentido, o NaCl altera a molhabilidade a medida que a concentracdo
aumenta devido os efeitos de contracdo da DCE, enquanto que os ions divalentes,
devido os efeitos de contracdo da DCE e efeitos de interacdo ibnica, influenciam

ligeiramente a molhabilidade para uma condi¢do mais oil-wet.

Estas cargas positivas reduzem a magnitude das forcas repulsivas nas interfaces
6leo/agua e rocha/agua, pela contracdo da DCE, conforme verificados pelos resultados
de potencial zeta. Além disso, cations divalentes se ligam e aderem a rocha, tornando o
sistema oil-wet. Foi 0 que se observou nas soluces aquosas com alta salinidade (dgua
do mar, permeados das membranas NP010 e NP030), dada também a alta concentracdo

de cations divalentes.
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3.4.6 Avaliacéo da eficiéncia de recuperacgao

Experimentos de embebicdo espontadnea foram realizados com as solucdes
aquosas de agua do mar sintética, permeados das membranas de NF e &gua ultrapura,
com o intuito de verificar como a alteragcdo da molhabilidade no arenito Berea
influencia na recuperacdo do petréleo. A Figura 3.71 apresenta

as fotos dos
experimentos de embebicéo espontanea apds 120 dias de testes a 60°C.

 lid
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1
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= |
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AN R TR Rl

_.,-“J“_L.lln:"l"'f =

Agua ultrapura Permeado NF90

Permeado NP030 Permeado NP010

Agua do mar

Figura 3.71 - Experimentos de embebicdo espontanea nas solucdes aquosas com diferentes
composicBes apos 120 dias a 60°C.

A Figura 3.72 mostra o Oleo recuperado em funcdo do tempo para oS
experimentos de embebicdo espontanea para a 4gua do mar sintética, permeados das
membranas de NF e &gua ultrapura. A maior recuperacao de 6leo foi observada com o
permeado da NF90 e &gua ultrapura, atingindo cerca de 60% em 40 dias. Em
contrapartida, as menores recuperagfes foram observadas para a 4gua do mar e 0
permeado da NP010, que alcangaram cerca de 20% e 18% em 40 dias, respectivamente.

A Tabela 3.19 apresenta os principais resultados na literatura de testes de embebicéo
espontanea em arenitos Berea, empregando diferentes solucdes salinas.
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Figura 3.72 — Recuperacéo de petroleo por embebicdo espontanea.

Tabela 3.19 — Resultados recentes de experimentos de embebigdo espontanea reportados na
literatura para o arenito Berea em diferentes soluges aquosas.

Temperatura

NA oleo

Adicional

Solucéo aquosa °C) (mg KOH,g'l) %00IP Referéncia
Agua ultrapura 15,9
Solugéo 0,05 mol.L™ NaCl 8,8
Solugdo 1,72 mol.L™ NaCl 45 0s 42 HUA et al.,
Solugéo 0,017 mol.L? CaCl, ’ 3,1 2016
Solug#o 0,0573 mol.L™ CaCl, -
Solugéo 1,14 mol.L™ CaCl, -
Solugéo 240 mg.L™" NaCl 60
Solucéo 240 mg.L™ CaCl, 60 - 55 LIGTHELM
Solugdo 240 mg.L* MgCl, 55 etal. 2009
Solucéo 0,1 mol.L™" NaCl 60
Solugéo 0,1 mol.L™ CaCl, 43
Solugéo 0,1 mol.L™ MgCl, 20 0.19 55 SUNKERBUI
Solugéo 0,01 mol.L™ NaCl ' 60 JKetal., 2012
Solugdo 0,01 mol.L™ CaCl, 58
Solugdo 0,01mol.L™* MgCl, 53
Agua ultrapura 63
Agua do mar 18
Permeado NF90 60 0,47 60 Este trabalho
Permeado NP010 23
Permeado NP030 43
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Para os experimentos de embebicdo, foram calculados o nimero macroscopico
inverso de Bond (Ng™), que é definido como a razéo entre as forcas capilares e forcas
gravitacionais. Esta relacdo é dada por (KATHEL & MOHANTY, 2013):

o |2

Njl= Apg’; (Equacio 3.38)

Onde o é a IFT, ¢ é a porosidade, k € a permeabilidade, Ap é a diferenca de

densidade, e H é a altura do afloramento. Os resultados estdo listados na Tabela 3.20.

SCHECHTER et al. (1994) definem que para Ng™* > 5 o fluxo serd dominado
pelas forcas capilares, enquanto que para um Ng™ < 1 o fluxo é dominado pelas focas
gravitacionais. Para 1 < Ng™ < 5, tanto as forcas gravitacionais como as capilares s&o
dominantes. Portanto, os resultados da Tabela 3.20 mostram claramente que as forgas
capilares excedem as forcas gravitacionais. Conforme a Figura 3.73, observa-se que o
o6leo sai tanto pela parte superior, como pelas laterais, sugerindo que o mecanismo de
embebicdo dominante é a embebicdo contra-corrente devido o gradiente de pressdo
capilar causado pela alteracdo da molhabilidade. Nos sistemas com alteragcbes no
sentido de maiores recuperacGes de petrdleo, observaram-se altas forcas capilares
devido aos altos Ng™. Altos nimeros implicam melhor embebicdo do meio no

afloramento.

Tabela 3.20 — Propriedades dos afloramentos de Arenito Berea e resultados dos experimentos
de embebicdo espontanea.

. H o k IFT R .
Afloramento Solucéo aquosa L Ng
(cm) (%) (mD) (N.m™) (%)

C1 6.76 18.50 146 Agua ultrapura 30,21 62,76 100,77

C-2 6.72 18.70 128 NF90 28,15 62,07 104,36

C-3 6.80 18.00 135 NP030 17,21 43,48 53,45

C-4 6.77 18.00 134 NPO010 17,07 21,43 47,42
C-5 670 17.90 135 Agua do mar 15,48 18,19 3,36

*Saturacdo inicial de dgua — 0%; H = altura do afloramento; o = porosidade; k = permeabilidade; R =

recuperacgdo do petréleo.
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Figura 3.73 — Gotas de 6leo na superficie externa do afloramento de arenito Berea durante
experimento de embebicdo espontanea na solucdo do permeado da membrana NF90.

3.4.6.1 Discussao sobre os mecanismos envolvidos

Medidas do pH das solucBes aquosas apOs o0s testes de embebicdo espontanea
revelaram que ndo houve significativas mudangas no pH, conforme a Tabela 3.21.
MCGUIRE et al. (2005) e AUSTAD et al. (2010) quando propuseram 0 mecanismo
quimico para o efeito da 4gua de baixa salinidade nas maiores recuperacées do petréleo,
suportaram a hipdtese de um aumento do pH apos os testes de embebicéo, verificando
mudangas do pH 7 para o pH 10 (AKSULU et al, 2012). Ao contrério, nos
experimentos realizados, ndo foram observados significativas mudanc¢as no pH, o que

ndo suporta esta hipotese.

Tabela 3.21 — Medidas de pH das solugdes aquosas antes e apds 120 dias para os testes de
embebicdo esponténea.

Afloramento Solucdo aquosa pH antes pH depois
c-1 Agua ultrapura 5,5 5,6
C-2 NF90 6,5 6,7
C-3 NP030 71 7,0
C-4 NP010 7,2 7,5
C-5 Agua do mar 7.4 7,5
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Além disso, analises em FTIR do Oleo bruto foram realizadas de modo a
determinar a presenca de caulinita apos os testes de embebicdo espontanea, conforme
resultados da Figura 3.74. TANG & MORROW (1999) observaram a presenca de
particulas de argila para o 6leo em amostras de arenito Berea contendo caulinita, apos
os testes de embebicdo. Os seus resultados suportaram a hipétese de liberacdo de
particulas de argila como resultado da injecdo de &gua de baixa salinidade e
consequente aumento da recuperacdo. Nos espectros FTIR (Figura 3.74) ndo foi
possivel identificar a presenca da caulinita, dada a inexisténcia de bandas de absorcao

caracteristicas, o que a principio ndo caracteriza o envolvimento com este mecanismo.

Caulinita

e \WW

Oleo Bruto + agua MM

Oleo Bruto + NF90 \ N A\”’V—J
Oleo Bruto + NP030 \/‘f q[V/_’WVJ

Oleo Bruto + NP010

Oleo Bruto + dgua do

Intensidade (u.a.)

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Comprimento de onda (cm’l)

Figura 3.74 — Espectros de FTIR das amostras de 6leo bruto ap6s os testes de embebigdo
esponténea por 120 dias.

Em contrapartida, os resultados confirmam o pressuposto de que a reducdo da
salinidade provoca a expansdo da DCE, sendo responsavel pelas maiores recuperacoes.
O aumento das forcas de repulsdo entre as interfaces 6leo/agua e rocha/dgua com cargas
elétricas negativas e, portanto, a injecdo de agua com baixa salinidade cria uma
condicdo de molhabilidade water-wet, favoravel a embebicdo de 4gua e maiores taxas

de recuperagdo de 6leo. Enquanto que aguas com alta salinidade e presenca de ions
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divalentes (agua do mar e permeados NP010 e NP030) tornam a superficie do arenito
oil-wet e menores recuperacdes sdo observadas. Os resultados dos espectros FTIR da
Figura 3.74 mostram que a medida que aumenta a concentragdo de cétions divalentes,
ha um aumento significativo das bandas em 3358 a 3411 cm™ (O-H) dada a presenca de
4gua. Além disso, o aumento da banda em 1620 cm™, suegre a interacdo das moléculas
polares com os cations metalicos (QI et al., 2013). Por sua vez, os céations metélicos
multivalentes podem atuar como pontes entre os acidos carboxilicos presentes na fase
oleosa e na superficie da rocha (BUCKLEY & LIU, 1998; LAGER et al., 2006;
ALOTAIBI et al., 2011; QI et al., 2013) interferindo na molhabilidade da superficie da
rocha. A Figura 3.75 ilustra estes mecanismos. A capacidade de solugdes aquosas com
elevada concentracdo de cétions divalentes para criar estado oil-wet é consistente com
outros resultados de embebicdo espontanea na literatura, como de TANG et al. (1997),
MCGUIRE et al. (2005), LIGTHELM et al. (2009) e HUA et al. (2016). Desta forma,
os resultados corroboram as conclusdes observadas nos experimentos de angulo de

contato e potencial zeta.

A
i
! Aumentoda
i
! repulsdo
v

QcCation divalente

Figura 3.75 — Representacdo da estabilidade da pelicula de agua entre a fase de 6leo e a
superficie do arenito Berea/caulinita. (a) Expansdo da DCE em condic¢Ges de dgua com baixa
salinidade e (b) interagdo de grupos funcionais do 6leo com cétions divalentes, principalmente
em condicdes de agua com alta salinidade.
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3.5 Conclusodes

Neste capitulo foi demonstrada a possibilidade de aumentar a recuperacgéo do 6leo
através da alteracdo da salinidade e da composicéo ibnica da agua de injecdo utilizando

0 processo de nanofiltragdo. Desta forma, as principais conclusdes séo:

(1) A composicdo da agua de injecdo tem um impacto significativo sobre o
potencial zeta da rocha e do petroleo. O potencial eletrocinético nas interfaces
agua/rocha e agua / 6leo foi negativo em agua de baixa salinidade e positivo ou proximo
de nulo para agua de alta salinidade contendo cations divalentes. Além disso, a adsorcao
de cations divalentes ocorre na presenca de altas concentracdes de ions e aumenta as

interacdes atrativas entre o0 6leo e a rocha.

(2) A tensdo interfacial foi afetada pelo tipo e concentracdo de ions em agua,
consequentemente afetando o desprendimento de Oleo da superficie da rocha. A
presenca de fons Na* aumentou a extensdo da dissociacdo interfacial de componentes
acidos, 0 que aumenta a repulsdo eletrostatica, enquanto a presenca de céations
divalentes (Ca®*, Mg®") causa complexacdo com os &cidos dissociados presentes no

oleo.

(3) As medic¢des do angulo de contato também confirmam que a molhabilidade
das rochas de arenito é melhorada em agua de baixa salinidade, para uma condi¢do mais
water-wet, consequentemente, melhorando a recuperacdo do 6leo. Em alta salinidade,
cations divalentes interagem com a interface 6leo/agua e 6leo/rocha, sendo responsaveis
pela modificagdo da molhabilidade no sentido de aumento da condi¢do oil wet. Estes
resultados de potencial zeta e as medicdes de angulo de contato sugerem que a expansao
da DCE é o mecanismo dominante que controla a recuperacdo de petréleo na rocha de

arenito na injecdo de agua com baixa salinidade.

(4) Experimentos de embebicdo esponténea confirmam que o afloramento se torna
gradualmente mais water-wet a medida que a salinidade da soluc¢do aquosa diminui. Os
resultados de embebicdo em solugdo aquosa mostraram que a recuperacdo de Oleo
aumentou de 18% para 63% quando a salinidade da solucdo aquosa foi reduzida da agua
do mar para o permeado da membrana NF90.
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4. CAPITULO 4 — AVALIACAO
ECONOMICA PRELIMINAR

Com os dados obtidos nesta tese e em avaliacdes disponiveis na literatura, este
capitulo apresenta uma anélise econdmica preliminar do processo proposto para
formulacdo de &gua de injecdo a partir da agua do mar empregando membranas de
nanofiltracdo. Primeiramente sera apresentada uma breve introducdo e revisao
bibliogréfica, seguida da metodologia empregada para a analise econémica e dos
resultados. Os métodos de valor presente liquido e taxa interna de retorno serao
empregados na avaliacdo do processo proposto. A seguir, 0s resultados serdo
apresentados e discutidos.
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4.1 Introducéo

Os custos da exploracao/producédo de petréleo tém aumentado significativamente,
devido as descobertas de reservas localizadas a longas distancias no mar (superiores a
300 km da costa) e em aguas mais profundas (em torno de 2.000 m). O custo associado
com a perfuracdo de um pogo varia de US$ 100 a US$ 300 milhdes de dolares,
enguanto que o custo de uma unidade flutuante (FPSO - Floating Production Storage
and Offloading) gira em torno de 2 bilhGes de ddlares (BOCZKOWSKI et al., 2015).
Desta forma, hd um grande interesse pelo setor de 6leo e gés no sentido de maximizar o

retorno do investimento e em aumentar a producdo nos reservatérios ja existentes.

Com o grande volume de agua usada no processo de exploracdo, o interesse em
relacdo a agua tem se voltado ndo apenas para 0 campo operacional, mas também
estratégico nas operacdes de recuperacdo. No Brasil, em pocos offshore, o volume de
4gua injetado excede os 1.500.000 bbl.dia™ e até o fim de 2006 em torno de 3.200.000
bbl.dia™ de 4gua haviam sido injetados (SOUZA et al., 2005).

Na maioria dos casos, estas opera¢cdes ndo levam em conta o significativo impacto
que a agua pode ter na recuperacdo do 6leo e nos custo de producdo. Historicamente, a
Unica preocupacdo em relacdo a composi¢cdo da agua de injecdo, é a remoc¢do do ion
sulfato, constituindo as URS empregando membranas de NF (HENTHORNE et al.,
2011). Até o final de 2008, mais de 44 sistemas de URS haviam sido instalados em todo
0 mundo, com capacidade cumulativa em torno de 8 milhdes de barris de dgua por dia
(REYNTJENS, 2012; HENTHORNE et al., 2012; HENTHORNE et al., 2013B). A
Figura 4.1 apresenta os resultados de uma pesquisa bibliografica que aponta que a
salinidade das principais fontes de &gua empregadas em projetos EOR variam de 10.000
a 50.000 mg.L™. Assim mais de 50% necessitam de tratamento/adequacéo do contetido
ionico (HENTHORNE et al., 2014).
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Figura 4.1 - Resultados da pesquisa bibliogréafica sobre a salinidade da fonte de agua de
projetos de EOR. Baseado em HENTHORNE et al., 2014.

Apenas recentemente tem se explorado o aumento da recuperacéao de petréleo pelo
ajuste da composicdo ibnica da &gua. A utilizacdo de sistemas inteligentes de
membranas de NF para geracdo de correntes com composicoes flexiveis podem dobrar
os resultados de producdo nos proximos anos. Existem alguns projetos que se baseiam
no ajuste da &gua de injecdo, mas ainda com limitacGes. Estes processos, a principio,
apenas se baseiam na reducéo da salinidade (LoSal™, por exemplo). Além disso, h&
apenas um pequeno nimero de companhias de petréleo no mundo que tem a capacidade
de determinar o beneficio econdmico destas tecnologias na recuperacdo do petroleo
(HENTHORNE et al.,, 2013B). Desta forma, este capitulo pretende apresentar
consideracOes econdmicas quanto ao emprego de membranas de NF na concepcdo da
otimizacgdo/flexibilizacdo da &gua de injecdo de modo a atender as especificas

exigéncias de um reservatorio e aumentar os ganhos.
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4.2 Revisao bibliografica

4.2.1 Dessulfatacdo da agua do mar

Grandes quantidades de dgua do mar sdo injetadas em poc¢os de 0Oleo e gas para
manutencdo da pressao do reservatorio e maior eficiéncia de deslocamento dos fluidos,
com o objetivo de aumentar a producdo de hidrocarbonetos. Mas muitas dificuldades
podem estar associadas a injecdo de agua do mar, como os riscos de acidificagdo do
reservatorio, baixa injetividade e incompatibilidade da dgua do mar com a agua de
formacdo. Um problema especifico é a presenca dos ions sulfato e consequente
formacéo de incrustantes como sulfato de bério e estréncio. A dgua do mar contém em
torno de 2.800 mg.L™ de fons SO,” e a maioria dos reservatérios contém altas
concentracdes de bario e estrdncio. Se nada for feito para prevenir a mistura destas duas
aguas, depositos de incrustantes podem ocorrer nos pocos produtores e na rocha-
reservatorio, prejudicando a produgdo. Além disso, bactérias redutoras de sulfato em
reservatorios podem produzir sulfeto de hidrogénio e acidificar o reservatério
(PEDENAUD et al., 2012). Uma das solugbes mais promissoras é a remoc¢do dos ions

sulfato da agua do mar antes da injecéo.

A remocdo de sulfato da agua do mar foi introduzida na industria de éleo e gas em
1988 por Marathon em Brae no mar do Norte, com o objetivo de evitar a formacdo de
incrustacdes no reservatorio. Este método emprega uma URS utilizando membranas de
nanofiltracdo que removem os ions sulfato, mas permitem a passagem dos outros ions
presentes na dgua do mar. Estes sistemas podem reduzir as concentragdes de sulfato
para valores menores que 40 mg.L™. Apesar disso, esta concentracdo ainda tem
potencial para formacdo de incrustacGes e tratamentos adicionais sdo requeridos na
maioria dos casos (BOAK et al., 2005).

O ponto chave para a processo € a remogéo seletiva dos ions sulfato da agua do
mar, enquanto permite a passagem dos ions sédio e cloreto na agua de injecdo para
manter as argilas do reservatorio estaveis, principalmente em rochas do tipo arenito.

Desta forma, foram desenvolvidas membranas de nanofiltracdo especificas para este
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processo, como a SR90 da DOW Filmtec em 1991. Atualmente, outras empresas como
a Hydranautics e Koch Membranes Systems também tém desenvolvidos membranas
para esta finalidade (HENTHORNE et al., 2011).

As URS geralmente sdo constituidas de captacdo de agua do mar, pré-filtracao
(com filtros cesta), cloracdo da agua, aquecimento (permutadores de placas), torre
desaeradora (stripping a gas), filtracdo (com filtros cartucho) e bombas para injecao nos
pocos. A desaeradora pode ser localizada tanto a montante como a jusante do sistema de
nanofiltracdo (PEDENAUD et al., 2012). Observe nas Figuras 4.2 e 4.3 a descricao

completa de uma URS.
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Figura 4.2 - Representacdo simplificada do sistema de tratamento de dgua de injecdo com URS
a montante da desaeradora e indicagdo dos produtos quimicos injetados.
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Figura 4.3 - Representacdo simplificada do sistema de tratamento de &4gua de injecdo com URS
a jusante da desaeradora e indicacéo dos produtos quimicos injetados.
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O ponto de injecdo de produtos quimicos depende do arranjo de cada sistema de
tratamento de agua. Biodispersantes sdo empregados para controlar o crescimento de
bactérias sesseis, principalmente nos locais de maior estagnacdo. Biocidas sdo
empregados para eliminar bactérias na desaeradora e membranas. O sequestrante de
oxigénio promove a remogdo quimica do oxigénio presente na agua (<10 pg.L™) e o
sequestrante de cloro tem a funcdo de evitar que o cloro presente na agua ataque as
membranas da URS. Por fim, o inibidor de incrustacdo evita a ocorréncia de
incrustagdes na corrente de agua concentrada nas membranas (PEDENAUD et al.,
2012).

O emprego de produtos quimicos representa a maioria dos custos de operacédo
(OPEX - operating expenditure), que incluem também o0s custos com energia,
substituicdo de membranas e mao de obra. Segundo HENTHORN et al., (2011) os

custos com produtos quimicos podem ultrapassar 0s $40 milhdes por ano.

4.2.2 Sistemas baseados na manipulacdo da agua de injecao —

pesquisas em campo

Desde o final dos anos 90, ha testes de laboratério e estudos em campo nos quais
a composicdo da agua de injecdo era manipulada para atender as exigéncias do
reservatorio e aumentar a recuperacdo do petréleo. Os processos em operacdo Sao
conhecidos como LoSal™ (BP) e Designer Water ™ (SHELL) e dessalinizam a 4gua do
mar para emprega-la como agua de injecdo, empregando a destilacdo térmica e
processos de separacdo por membranas de NF/Ol (HENTHORNE et al., 2011).

O projeto no campo de Clair Ridge foi o primeiro projeto offshore do mundo que
empregou a tecnologia de injecdo de dgua com baixa salinidade para aumento da
recuperacdo de petréleo. O campo de Clair Ridge tem mais de 40 anos e cerca de 640
milhGes de barris de dleo ja foram recuperados e espera-se que 42 milhdes de barris de
petréleo sejam recuperados pela tecnologia LoSal™ em EOR (ROWLAND, 2012;
HENTHORNE et al., 2013).
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Segundo HENTHORNE et al. (2012) devido a geometria do reservatorio e
variacdo da molhabilidade, a composi¢cdo idnica 6tima para a agua de injecdo varia
muito. Alguns pocgos requerem relativamente alta concentragdo de célcio e magnésio,
para reduzir o inchamento de minerais de argila. Outros pocos necessitam de uma
salinidade média de 2.000 a 6.000 mg.L™ de sélidos totais dissolvidos (TDS). O nivel
aceitavel de fons Ca®* e Mg?* tem girado em torno de 50 a 150 mg.L™ e de fons sulfato
em torno de 10 a 100 mg.L™ para estes processos. E os resultados apresentados nos
capitulos 2 e 3 mostram que 0s processos com membranas de NF podem ser uma

excelente alternativa.

Segundo dados da literatura, os custos com equipamentos para remocdo de ions
com membranas em sistemas offshore giram em torno dos US$120 milhdes de dolares,
mas um dos beneficios para sistemas de formulacdo de dgua de injecdo é praticamente a
eliminacdo dos custos com CAPEX e OPEX relacionados a injecdo de quimicos. Ao
contrério do que ocorre em outros metodos de EOR, como injecdo de polimeros,
surfactantes e lcalis (HENTHORNE et al., 2011).

4.3 Materiais e métodos

4.3.1 Estimativa de custos do processo

Para a analise de viabilidade do processo, o sistema proposto foi comparado a um
sistema convencional de URS que ja emprega membranas de nanofiltracdo (Figura 4.2),
conforme WESHENFELDER et al., (2016). Considerou-se que esta planta opera com
vazdo de permeado de 48.000 m>.dia™® & temperatura ambiente. As membranas de NF
empregadas em uma planta URS tém como objetivo reduzir a concentragdo de sulfato
na agua injetada. O sistema proposto objetiva, com o emprego de diferentes membranas
de NF, obter diferentes correntes variando a concentracéo e salinidade de acordo com as
exigéncias do reservatorio. Desta forma, considerou-se a adaptacdo de uma planta pré-

existente de URS, e, portanto o Unico investimento em equipamentos relacionado ao
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sistema proposto estd na automatizacdo do processo e aquisicdo de diferentes

membranas de NF para gerar correntes com concentracdes flexiveis.

A metodologia de analise aqui empregada envolve uma estimativa com um grau
de incerteza associado. Para se obter uma avaliacdo mais rigorosa deve-se elaborar um
maior detalhamento do processo — etapas, custos e dimensionamento de equipamentos —
e contatar diretamente os fornecedores para a obtencdo de cotagdes mais precisas dos
equipamentos e de instalages.

A estimativa de custos foi realizada com base nos resultados obtidos nos testes de
embebicdo espontanea, examinando os custos de cada configuracéo e as receitas geradas
com a implementagdo do sistema proposto. Para isso foram calculados os custos de
capital (CAPEX), custos de operacdo (OPEX) e custo total (CT). Todas as variaveis
foram normalizadas por unidade de volume de agua produzida pelas membranas de NF.
A estimativa de custos do CAPEX e OPEX foi baseada nos trabalhos de MOTTA et al.,
(2014) e WESCHENFELDER et al. (2016).

O CAPEX, ou custo de investimento, foi determinado somando-se o0s custos de
aquisicdo dos principais equipamentos componentes de um sistema de tratamento de
agua do mar para injecdo, seja ela dessulfatada, ou com a configuracdo proposta para

gerar correntes flexibilizadas.

A estimativa de custos de operacdo (OPEX) considerou os custos do consumo
energético, depreciacdo do sistema de investimento, produtos quimicos, troca de
membranas, mao de obra e regeneracdo das membranas. A depreciacdo foi baseada no
método de depreciacdo linear de 20 anos com taxa de juros anual de 12%. Uma vez
estimado, o OPEX foi considerado o mesmo para as diferentes configuracgdes estudadas.

O custo total (CT) por unidade de volume de agua de injecéo foi obtido pelas

seguintes relagoes:

Rcapex = CAPEX/ b1 (Equacéo 4.2)

Vr.n
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i =y1/(1+2)"  (Equacdo4.3
Xi=X /( +E) (Equacao 4.3)

Onde Rcapex é a remuneracdo sobre o capital investido, ); i € o somatorio de juros
em termos de fracéo, T; € a taxa de juros anual (%), n € o periodo considerado (anos) e

V1 é 0 volume total de efluente tratado em um ano (m*.ano™).

4.3.2 Analise do tempo de vida util de um reservatorio

Com base nas informacdes disponiveis sobre a producdo de 6leo em um campo de
petroleo (Agéncia Nacional de Petrdleo — ANP), aplicou-se o modelo proposto por
Hubbert para a estimacdo da producdo de petréleo de um reservatorio por um periodo

de 20 anos.

A equac0es da curva de Hubbert pode ser expressa da seguinte forma (RUEDA et
al., 2013):

Qe x
Q(t) = Trew(D (Equa(;ao 44)

Onde t € o tempo em anos, Q(t) € a producdo cumulativa em milhdes de barris por
ano t, Qg ¢ a estimativa de 6leo que pode ser recuperado na reserva, T ¢ o ano onde a
producao alcangou o maximo de produgdo e ® € o inverso do tempo de decaimento. A

derivacdo de Q(t) é a producéo atual P(t):

1
e (B0, ()05

P(t) = Q,w (Equacao 4.5)

Maiores detalhes podem ser encontrados no estudo de RUEDA et al., 2013.

4.3.3 Analise técnica preliminar

Baseada nestas premissas, a analise foi conduzida para determinar o aumento da

producéo de 0Oleo e o retorno do investimento. Como base de calculo, foi considerado
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um sistema contendo uma quantidade de modulos de membranas de NF, para producao
de 2.000 m*.h™ de permeado, visando a injecdo, e operando ininterruptamente por 365
dias por ano. O tempo de vida util do empreendimento foi considerado em 20 anos.

A receita total resultante da operacéo da planta de formulacdo de agua de injecéo
foi estimada pela producéo de barris de 6leo, a partir de precos obtidos na base bolsa
Nasdaq de dezembro de 2016. O lucro bruto anual da operacdo foi obtido pela diferenca
entre a receita total e 0s custos totais. Para a apuragdo do lucro liquido do periodo foi
necessario descontar a depreciacdo, além da queda de producdo de barris de 6leo no

periodo de 20 anos.

4.3.3.1 Taxa interna de retorno (TIR)

A metodologia para o célculo da taxa interna de retorno (TIR) pressupde a
estimativa do fluxo de caixa do projeto. A hipdtese utilizada para a elaboragdo deste €
de que o lucro liquido anual ndo seja constante ao longo da vida til do projeto, dada a

queda de producdo que é comum com a extracao de 6leo do poco.

De forma genérica, a viabilidade econdmica de um empreendimento é avaliada
pelo célculo do valor presente liquido (VPL) do projeto, definido como sendo a
diferenca entre o somatdrio do valor presente das entradas de caixa a cada periodo,
descontadas a uma taxa “i” e o investimento total. No caso da taxa interna de retorno
(TIR), por defini¢do calcula-se a taxa de desconto para a qual o somatdrio do valor
presente das entradas de caixa se iguala ao investimento realizado. Matematicamente,
pela equagdo 4.6, significa que VPL sera nulo, quando “i” for igual a TIR (ROSS,

1995).

_ wvn LL
VPL = M=1 (14i)m

CAPEX  (Equagéo 4.6)

Onde VPL é o valor presente liquido do projeto, i € a taxa de desconto ou taxa de
atratividade, LL é o lucro liquido, e n é o tempo de vida util do projeto. A ideia basica
do célculo da TIR € que se procura calcular um Gnico nimero que sintetize 0s méritos

de um projeto ao longo de sua vida util. Esse niUmero ndo depende da taxa de juros do
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mercado, sendo por isso chamado de taxa interna de retorno. O numero calculado é
intrinseco ao projeto e ndo depende de qualquer outra coisa além do fluxo de caixa deste
(PETERS & TIMMERHAUS, 1991).

A viabilidade do projeto depende ainda da taxa minima de atratividade esperada
pelos investidores/acionistas do projeto. Usualmente para projetos na industria quimica
esta taxa encontra-se entre 8 a 18% (RUDD, 1968). A atratividade depende do risco
percebido do pais e das taxas de juros do mercado financeiro local. Se a TIR estiver
acima da taxa minima de atratividade esperada, considera-se que 0 projeto € viavel
economicamente. Caso contrario, o projeto ndo deve ser considerado um investimento
atrativo. Na analise do processo proposto considera-se que a taxa minima de retorno
esperada para o projeto seja 12%, com base nos valores coletados na taxa SELIC.

4.4 Resultados e discussoes

4.4.1 CAPEX e OPEX

Para estimativa de custos de CAPEX do sistema convencional foram levantados
0s prec¢os dos principais equipamentos, conforme a Figura 4.2, que incluem: conjunto de
filtros, skid das membranas, conjunto de bombas, sistema de limpeza, skid de injecéo de
produtos quimicos, painel elétrico/instrumentacdo, conjunto de membranas para
remocdo de sulfato (SR90), assisténcia técnica e desaeradora. Foram contatados 0s
principais fornecedores e 0 CAPEX alcancou cerca de US$ 27,6 milhdes de dolares. O
custo total encontrado foi bem similar a outros estudos com plantas URS (MOTTA et
al., 2014; WESCHENFELDER et al., 2016). A Tabela 4.1 apresenta os resultados mais
detalhados. Em relagdo a estimativa de custos de operacdo (OPEX), esta ficou em torno
de 0,26 US$.m™ de permeado tratado, bem préximo dos resultado encontrados por
MOTTA et al. (2014) para uma planta de URS.

Para a comparacdo dos custos, 0 OPEX do sistema convencional foi adotado
como 0 mesmo para 0 sistema proposto. Em contrapartida, foi considerada uma
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variacdo no CAPEX, dada o investimento, por exemplo, em um sistema de automacéo e

aquisicdo de novas membranas para formular a agua de injecéo.

Tabela 4.1 - Estimativa de custos do sistema convencional para unidades de remocéo de sulfato
(URS).

CAPEX

Conjunto de filtros Us$ 5.085.948,68
Skid das membranas USs$ 8.024.376,65
Conjunto de bombas Us$ 3.691.397,35
Sistema de limpeza US$ 813.165,78
Skid de injecdo de produtos quimicos USs$ 630.509,33
Painel elétrico/instrumentagéo US$ 530.795,98
Conjunto de membranas uUs$ 3.754.404,23
Assisténcia técnica US$ 542.280,00
Desaeradora uUs$ 4.500.000,00

Total US$ 27.572.878,00

OPEX
Regeneracdo quimica das membranas uS$.m? 0,01
Troca de filtros us$.m? 0,03
Troca de membranas us$.m? 0,04
Manutengdo e méo de obra uss$.m? 0,01
Produtos quimicos us$.m* 0,10
Energia para operacéao us$.m? 0,001
Depreciagio uS$.m? 0,07

Total us$.m? 0,26

Custo total

RCapex uss$.m* 0,0105
(OPEX+RCapex) uS$.m? 0,2705

4.4.2 Analise comparativa de custos

Com base nas informacdes disponiveis no Banco de Dados de Exploracdo e
Producdo (BDEP) da ANP, foram coletados dados de producéo de 6leo em um campo
de petrdleo. Foi avaliado o reservatorio Roncador localizado na bacia de campos, e com
formagdes de arenito. Aplicou-se o método de Hubbert para estimar a producéo de
petroleo deste reservatdrio por um periodo de 20 anos, utilizando os dados de producao
em gue empregam o sistema convencional (URS) e o sistema proposto para formulagéo
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de &gua de injecdo. Segundo dados da literatura, com o sistema convencional, a
recuperacédo de petroleo gira em torno de 40% (ALSHAKHS, 2013), e de acordo com 0s
resultados de embebicdo esponténea apresentados no capitulo 3, pode-se chegar a uma
recuperacdo de 63%, utilizando uma &dgua com composicdo iénica ajustada (neste caso,
agua de baixa salinidade), conseguindo-se um adicional em torno de 20% de producéo
de 6leo. Nesta andlise, considerou-se que o método de EOR j& fosse implementado
desde o inicio da producdo. Também foram avaliados cenérios em que o adicional de

producéo de 6leo foi de 30 e 40%. A Figura 4.4 apresenta os resultados.

300000

250000

200000

150000

100000

Barris de 6leo/dia

50000

0 T T T T T 1
2000 2005 2010 2015 2020 2025 2030

Ano

Dados BDEP/ANP - Sistema convencional
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Sistema proposto - Aumento de 30%

Sistema proposto - Aumento de 40%

Figura 4.4 - Estimativa da producdo de dleo de um reservatério de petroleo pelo método de
Hubbert, para o sistema convencional e sistema proposto conforme os ganhos de producéo (20,
30 e 40%).

Baseado nestas premissas, a analise foi conduzida para determinar como o
aumento da producdo de 6leo pode impactar nas receitas e retorno do investimento,
baseado neste método EOR. Nesta primeira analise, considerou-se a injecdo de agua em
torno dos 48.000 m*.dia™ e as receitas de US$ 50,00 por barril de petréleo foi baseada
nos dados da bolsa Nasdaq de dezembro de 2016. Observa-se, na Figura 4.5, que a
receita liquida para o sistema proposto € maior em relacdo ao sistema convencional,
dadas as maiores taxas de recuperacdo, considerando nenhum investimento adicional na
unidade URS.
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Figura 4.5 - Receitas liquidas para o sistema convencional e sistema proposto com base nas
estimativas de producéo de 6leo pelo método de Hubbert e preco do barril de 6leo US$ 50,00,
considerando nenhum investimento adicional na unidade URS.

A Figura 4.6 mostra o retorno relativo do sistema proposto baseado nas receitas
geradas para cada cenario proposto (aumento em percentagem do CAPEX do sistema
convencional) em relacdo aos respectivos custos. A equacao usada para cada cenario foi
baseada no trabalho de HENTHORNE et al (2011):

Y Receitas do incremento adicional de barris de petrdleo

(Equacéo 4.6)

Y custo total
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Figura 4.6 - Receitas em relagdo aos custos para 0s cenarios proposto baseados no preco do
barril US$ 50,00.

Esta analise mostra que quando o sistema proposto é empregado usando o sistema
convencional com investimentos de até 20% ha um significativo aumento nas receitas
em relacdo aos custos, dado o incremento de 6leo produzido. A anélise é muito sensivel
ao preco do barril de petréleo considerado. Além disso, pela analise, é possivel concluir
que o investimento do sistema proposto é rentavel até o 80% de acréscimo do CAPEX
do sistema convencional. Ao contrario, nos casos em que as recuperacdes sao maiores,
mesmo que haja um aumento de 100% do CAPEX, ainda assim, o investimento é

lucrativo.

A Tabela 4.2 mostra o resultado para a analise de sensibilidade da rentabilidade
do investimento em relacdo ao custo do sistema proposto, pela TIR. Em todos os
cenarios propostos, observa-se que o sistema proposto foi economicamente viavel,
dados os valores de TIR bem superiores (variaram de 400 a 700%) a taxa minima de

atratividade. Além disso, a medida que se aumenta o custo de investimento do sistema,
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o valor da taxa interna de retorno € reduzida. O anexo A contém o0s resultados

detalhados.

Tabela 4.2 - Taxa interna de retorno (TIR) para o sistema convencional e cenarios analisados.

[0)
Cenarios Aumento de 20% da AumeItloRde/osO% da  Aumento de 40%
producdo do SC producéo do SC da producédo do SC
Sistema convencional (SC) 584
Sistema proposto — acréscimo
ao Capex do SC
0% 702 738 790
10% 646 679 725
20% 599 629 672
30% 559 587 626
40% 525 551 588
50% 495 519 554
60% 469 492 524
70% 446 467 498
80% 426 446 475
90% 407 426 454
100% 301 409 435
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4.5 Conclusoes

Neste capitulo a analise econdmica preliminar do sistema de formulacdo de agua
de injecdo com membranas de NF foi realizada utilizando-se a taxa interna de retorno,

baseado na pesquisa de custos de investimentos e operagdo. Conclui-se que:

(1) Para todos os cenarios observados, o sistema proposto com diferentes
membranas de NF para obtencdo de correntes com composicdes flexiveis representa
uma alternativa extremamente promissora para aumentar a rentabilidade da recuperacéo

avancada do petroleo.

(2) Os custos que mais afetam a viabilidade do processo envolvem as membranas

e sistema de automacdo necessarios, ja que o sistema convencional pode ser adaptado.

(3) Em todos os cenarios observados e baseando-se no valor fixo do pre¢o do
barril de petréleo (US$ 50,00), o VLP foi positivo e a TIR bem acima da taxa minima
de atratividade, indicando a viabilidade do projeto, mesmo em cenarios com até 80% de
aumento do CAPEX.
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5. CAPITULO5 - CONCLUSOES
GERAIS

De acordo com o objetivo geral desta tese, demonstrou-se que o processo de NF
pode ser empregado para a formulacdo de agua de injecdo visando obter maiores

recuperacgdes de petrdleo.

O desempenho das membranas de NF (NP010, NP0O30 e NF90) foi avaliado em
termos de fluxo e rejeicdo de ions, sob diferentes condi¢bes operacionais, tais como,
pressdo e composicdo idnica da solucdo de alimentagédo. A caracterizacdo superficial das
membranas possibilitou determinar os mecanismos de rejei¢do de ions que predominam
em cada membrana, e consequentemente, predizer o perfil de rejeicdo dos ions. Desta
forma, estes resultados demonstram que € possivel obter uma agua com diferentes
composicdes a partir da &gua do mar, por meio da escolha adequada da membrana de

NF e condicGes de operacao.

Também ficou evidenciado que a selecdo do tipo e concentracdo de ions na agua
de injecdo sdo fatores criticos em processos EOR. No caso particular de arenitos, a
salinidade e composicdo ibnica levam a mudancas no potencial zeta das superficies
minerais, quer através de mudancas nas cargas superficiais do mineral (interacdo
cation/rocha), quer por mudancas na espessura da DCE. Os resultados experimentais
demonstraram a significancia destas mudancas através de ensaios de embebicdo
espontanea de dgua com salinidade e composi¢do i6nica controlada, que determinou o
desempenho global da extracdo de éleo nas rochas. Desta forma, foi demonstrado que a
NF apresenta grande potencial no ajuste da composicao idnica de uma agua de injecao

de acordo com as caracteristicas de cada poco.

Baseado nos resultados experimentais, a tese também inclui um estudo econdémico
preliminar, em que compara o cenario convencional que ja emprega membranas de NF
em sistemas de URS, com um cenério proposto em que se podem empregar diferentes

membranas de NF como um processo “inteligente” de formulagdao de dgua de injecao.
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Um ganho acentuado pode ser obtido com o desempenho do sistema proposto, mesmo

em cenarios com aumento expressivo do capital de investimento.

5.1 Sugestoes para trabalhos futuros

Em seguida s&o apresentadas algumas sugestdes para continuidade desta pesquisa,

incluindo:

- Avaliacdo das retencdes das membranas de NF em solucgdes variando o pH da

alimentacéo;
- Avaliagéo de outras membranas de NF;

- Mistura dos permeados das membranas selecionadas, para obter um maior

namero de solucBes com diferentes composicoes;
- Avaliacdo de testes de embebicdo forcada;
- Estudo de outros tipos de reservatérios, como os de carbonato.

- Avaliacéo com diferentes amostras de dleo bruto.
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The selective ions permeation through nanofiltration (NF) membranes is the rationale of its application in
different fields. However, the correlation of selectivity with membranes properties such as hydrophilicity,
surface free energy and electrokinetic potential is not completely understood, Three negatively charged
commercial NF membranes (NP010, NPO30 and NFS0) were characterized by scanning electronic
microscopic (SEM), contact angle and zeta potential measurements, The rejection of salts typically
present in seawater (NaCl, Na;504, MgS0,, K2S04, and CaS0,4) was evaluated at various transmembrane

::m::':non pressures. Sieve mechanisms, ionic electrical exclusion, dielectric effects and permeate flux coupling of
Zeta potential ions to keep electroneutrality contribute simultaneously to ions selective rejection. Permeation with
Surface propertics mixture of mono and divalent ions through membranes with higher pore size, NPO10 and NP0O30, showed
Electrolyte mixture that high sulfate exclusion leads to increase in the rejection of all cations present in the solution.
lonic rejection Conversely, for NF90 membrane steric effects are predominant and high sulfate rejection leads to

reduction of monovalent ions rejection,

1. Introduction

Nanofiltration (NF) is a relatively new technique among all
pressure-driven membrane separation technologies, being cur-
rently used for water treatment, seawater desalination, solvent
recovery and removal of solutes from complex process streams
[1-4]. Mostly, NF membranes are a thin film composite with pores
sizes in the range of 0.5-1.5 nm and consisting of three layers: (1) a
nonwoven polymeric support, usually polyethylene terephthalate
(PET), (2) a microporous polymeric support. made of polysulfone,
and (3) a thin separation layer consisting of cross-linked polya-
mide, produced by interfacial polymerization [56]. Other paly-
meric materials have been investigated for the preparation of
asymmetric NF membranes by phase inversion, as polyethersul-
fone (PES) with pore sizes in the range of 1-200 nm, in other to
increase the thermal stability |7]. Accurate characterization of NF
membranes surface charge and hydrophilicity is vital for under-
standing water and solute permeation, essential in applications
with specific requirements, for example, desalination of seawater
for oil reservoir injection [89].

Several studies have been concluded that NF membranes have a
porous active layer in nanoscale [2,10,11]. This results in complex
mechanisms for solute transport, a combination of both steric and

* Corresponding author,
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non-steric effects, including: (1) sieving mechanisms, (2) solution-
diffusion mechanism and (3) additional effects due to the surface
characteristics of the NF membranes, including Donnan (charge
balance) and dielectric effects [12-15].

Surface charge in polymeric membranes is commonly described
through zeta potentials, determined from electrokinetic measure-
ments | 16]. The membrane charge originates from the dissociation
of ionic groups at the membrane surface, including pores wall,
which strongly depends on the pH and ionic strength |13,17,18],
In addition, ions from the contacting solution may adsorb on the
membrane surface modifying the membrane surface charge |19].
Several studies are dedicated to experimental evaluation and mod-
eling of the membrane charge influence on permeation through NF
membranes. Childress and Elimelech [16] evaluated the perfor-
mance of a commercial NF membrane with solutions containing
divalent ions (CaCl,. Na,SO, and MgS04), relating with the mem-
brane surface charge. Teixeira et al. |8] determined zeta potential

ements of a ¢ cial NF branes and concluded that
the surface charge of the membrane, pH and salt kind have influ-
ence on monovalent and divalent ions separation. Tanninen et al.
[20] analyzed the selectivity of commercial NF membranes using
single and mixed salts solutions, showing that Donnan and sieve
effects have significant impact on salt permeation. Some studies
revealed that dielectric exclusion is an additional mechanism for
ions exclusion, appearing when the solvent is confined in nano-
pores |[14,21-23],
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The hydrophilicity of NF membranes, which is determined by
the nature of the ionic groups such as —OH, —NH;, SO; , has
important influence on its performance, especially on permeate
flux [6]. Different researchers have evaluated the use of contact
angle measurements for characterizing the material wettability
and surface energy [6,24-26]. Bhattacharjee and Sharma [ 27| char-
acterized UF membranes with organic solutes and Brant and Chil-
dress [28| characterized RO/NF membranes interactions with
colloidal particles. These studies found that interaction with the
membranes was primarily dictated by the surface energy. More
recent, Hurwitz et al. |29] reported that commercial polyamide
RO and NF membranes changed its contact angle as a function of
pH, salinity and ion kind, pointing out that additional study could
improve the comprehension about transport mechanisms and the
membrane performance.

In our work, contact angle, surface free energy and zeta poten-
tial of three commercial NF membranes (NPO10, NPO30 and NF90)
were determined. The combination of these characterization tech-
niques represents a novelty on nanofiltration studies and allows a
better comprehension of the membrane performance and about
the phenomena involved in ions permeation. To investigate the
ion selectivity, single and mixed salt solutions with monovalent
and divalent ions [NaCl, Na;S04, MgS04, K2S04, and CaS04), were
also used in permeation experiments.

2. Material and methods
2.1. NF membranes and chemicals

Nanofiltration membranes were acquired from Microdyn-Nadir,
NPO010 and NP030, and from Dow FilmTec, NF90, whose main char-
acteristics are shown in Table 1.

Synthetic aqueous solutions of different salts were used as feed
solutions. Certified analytical grade potassium chloride (KCI), cal-
cium chloride {CaCl;), magnesium sulfate (MgSO0,). sodium sulfate
(Na»S04), sodium chloride (NaCl) and potassium sulfate (K,SO,)
salts were purchased from VETEC, Ultra-pure water (conductivity
below 1 pS/cm) was used in all experiments.

2.2. Membrane characterization

2.2.1. Scanning electron microscopy (SEM)

Scanning electron microscopy (FEI Company Quanta 200) was
used to observe NF membrane morphology. Membrane samples
were gently removed from the nonwoven support and cryofrac-
tured in liquid nitrogen and then coated with gold to make them
conductive,

2.2.2. Contact angle and surface free energy
Static advancing contact angle was assessed by the sessile drop
method using a goniometer (Dataphisics OCA 15) at room

temperature. For surface energy analysis, ultra-pure water
deionized water and diiodomethane were used. A droplet of each
liquid (1 pL) was delivered onto the membrane surface and a static
image of the droplet was taken. SCA software (Dataphisics) was
used to calculate the contact angle. Surface free energy of NF
membranes was obtained by the Owens, Wendt, Rabel and Kaelble
method (OWRK), taking the average value of three contact angle
measurements |32,

2.2.3. Zeta potential of the membrane surface

Zeta potential of NF membranes was determined by streaming
potential measurements with an electrokinetic analyzer (SurPASS,
Anton Paar) with a clamping cell (Fig. 1). According to Fig. 1, two
membrane samples of 55 mm = 25 mm were mounted opposite
each other and separated by a spacer, forming a thin slit channel.,
The str ing potential is resulted from the pressure-driven flow
of an electrolyte solution rhat passes through this channel. Then
the zeta potential was calculated using the Fairbrother-Mastin
equation, Eq. (1) [28]:

(4 gl 5
AP) " o \ R (
where ¢ is the zeta potential (mV), A¢ is the measured streaming
potential in the flow cell (mV), AP is the applied pressure (mbar),
£ is the vacuum permittivity (Fm '), &, is the relative dielectric
constant of the electrolyte solution, 4 is the bulk conductivity of
the circulating electrolyte (mSm '), R, and R are the measured
electrical resistances (mV A ') across the flow channel filled with
the saline reference solution and with the electrolyte solution,
respectively. Prior to the sample mounting, the membranes were
soaked in the electrolyte solution for 24 h.

2.3. Nanofiitration experiments

The performance of the nanofiltration membranes was evalu-
ated using a membrane filtration set up. The system is equipped
with a feed tank (10 L) where the feed solution is kept at constant

Membranes samples

Fig. 1. Schematic draw of the clamping cell used in the zeta potential
measurement.

Table 1
Characteristics of NF membranes. Table 2
Permeation conditions for NF membranes.
NPO1O NPO30 NFSO - -
Supplier Mic: Nadi Mict Nadi Dow FilmTec Sl (F:; :D:Tmmm" Pt :J;aT)m PR
Material of Polyethers lyeth Ife Full {
skin layer’ polyamide NaCl 0.025 583 1
Max. temp., "C* 95 95 45 NazS04 0,025 622 1.5
Average pore 1.29° 093" 0.68' MgS0, 0.025 752 1
radius (nm) K350, 0.025 575 15
PH range’ 0-14 0-14 3-9 casoy' 0.025 583 1
. - NaCl + NayS03* 0.050 655 25
S :\;;Jarrlmg to membranes supplier. NaCl+ Mgs0;? 0.050 702 2
£ [31). QObs: " supersaturated solution; ? solutes mol ratio of 1:1,
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temperature (23 °C) by using a thermostatic bath. Feed solution is
circulated through the membrane cell in a preset flow rates and
operation pressures, adjusted by flowmeter and a needle valve,

Fig. 2. SEM images of the NF membranes cross-sections: (a) NPO10, (b) NPO30 and
(c) NF9D.

respectively. The tests were performed in recirculation mode to
keep feed concentration approximately constant.

A flatsheet membrane with an effective filtration surface of
0.0028 m* was used. Membranes were cut into circular pieces
and then soaked overnight in ultra-pure deionised water. After-
wards, they were compacted at maximum operation pressure with
ultrapure water or electrolyte solution until constant permeate
flow. Membranes permeabilities were determined by Eq. (2) with
ultra-pure water, at a cross-flow rate of 40Lh ', varying trans-
membrane pressure from 5 to 20 bar.

Jw=Aw-(AP - AT) (2)

where ], is water permeate flux (Lm 2 h '), A, is water permeabil-
ity (Lm 2h "bar '), AP and An are osmotic and hydraulic pres-
sure difference through the membrane, respectively. The osmotic
pressure of the solutions was determined using van't Hoff equation.
Table 2 summarize the experimental conditions for the permeation
tests.

The saline rejection (R) was calculated by Eq. (3):

[1 ((">] -100 (3)
G

where C,, and C; are the solute concentration in the permeation and
feed sides, respectively. For single salt solutions the ion concentra-
tion was related to ionic conductivity of the feed and permeate
samples. The ions concentration in complex electrolyte solutions
were obtained by different methods. SOF  was determined by ion
chromatography (Metrohm, 882 Compact IC Plus) with Metrosep
A Supp 5-150/4 column. Na*, K, Ca* and Mg?* were determined
by atomic absorption spectrophotometry (Perkin Elmer Analyst
200/400) and Inductively coupled plasma optical emission spec-
trometry (Perkin Elmer Optma 5300 DV) using argon, synthetic
air and nitrogen. CI- was determined by potentiometric titration
(Metrohm808) with Ag electrode and 0.05 mol L~' AgNO, as titrant
solution.

Table 3
Coatact angles and surface energy of NF membranes.

Membrane Contact angle surface free energy (MNm ')

Ultrapure Dilodomethane Total  Polar  Dispersive
water (y") b5}
NPO10 6591235 4332:13 4575 784 37.91
NPO30 62503.0° 2881239 5215 744 4471
NFaD 4320204° 5570+12 5608 2485 3143
40
pH
20
0-
s
E =
3
£ 40
2
&
R
3
N 20 4
1004 | ™ NPOI0 membmne (1mmolL ' KO
@ NPOI0 membmne (tmmol L XCJ)
A NFRO membrane (1mmol |, KC1)
-120

Fig. 3. Zeta potential of NF membranes as a function of the pH in1 mmol L~ KCI
solution,
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3. Results and discussion thin skin layer upon a porous support. NFOO membrane is made
of an aromatic polyamide obtained by in situ interfacial polymer-
3.1. Membrane morphology ization between trimesoylchloride and m-phenylenediamine upon

a polysulfone porous support [33] prepared by phase inversion
The membranes cross-section morphology can be seen in Fig. 2. method. This support shows some macrovoids along its cross sec-
All membranes showed similar asymmetric morphology with a tion. In contrast, NPO10 and NP0O30 membranes are made only by

40 40
pH oH

-40 4

-60 |

Zeta potential (mV)
Zeta potential (mV)

8041 A NeQ 25mmolL’) 1 804

O Na SO, (25mmoll’)
<1004 @ MgsO, (25 mmalL ')
A K0, (25 mmal')
~120 +— — -120

W MgSO, (25mmol L) and NeCl (25 mmol L")

"W*l O N8 SO, (25 mmol L) and NaCi (25 mmol L)

Fig. 4. Zeta potential of NP010 membrane as a function of the pH in different electralyte solutions.

40 “
pH pH
20 204
2_9 5 € 7 & 98 10 % 2 3 4 5 8 7 8 8 1 M
P K . ) ) : ) A . o [ D Podel 7 B o i
ln .a'.i
% = g
E-ZO- S a%®ececerrtcccnncnns ? E 20 .QCUUEQGBEJJ"""'
3 a !éxx 3 b1 It LT ¥
2 404 = -{,;"’4.‘5 S4a = 40+ :
: Hiyedimes o |1
0] 11590835 g o)
m&:"' o g
500, 104 11 K
804 A NaCi{25mmolL') az |1 -80
| © NaSO, (25mmolL")
-100-‘ ® MpSO, (25 mmoiL’) <1004 O Ne,SO, {25 mmel.L') and NaCi (25 mmotL )
A K850, (25 mmolL’) B MgSO, (25 mmal.L'") and NaCi (25 mmel L")
REES=S 120

Fig. 5. Zeta potential of NP030 membrane as a function of the pH in different electrolyte solutions.
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- . 19333
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1004 | @ Mgso, (25 mmaiL’) ""’0-|r O N8,8O, (25 mmol.L") and NaCl (25 mmel.L")
A KSO, (25mmolL’) | MgSO, (25 mmal L") and NaCi (25 mmol L")
120 120

Fig. 6. Zeta potential of NFO0 membrane as a function of the pH in different electrolyte solutions.
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phase inversion method using polyethersulfone as base polymer

and P

and their cross section exhibit fingerlike macrovoids. All the mem-

branes are supported by a nowoven polyethylene/polypropylene

layer, which was removed before the SEM analysis.
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3.2. Surface properties

The contact angles of the NF membranes are presented in

Table 3. The water contact angle with the membrane surface
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reflects its hydrophilicity, which is mainly controlled by electro-
static and/or hydrogen-bond interactions between the water mole-
cules and surface functional groups. NF90 has the most hydrophilic
surface, related to the presence of carboxylic and amine groups
capable to interact with water by hydrogen-bond [6]. NPO10 and
NP030 membranes have comparable hydrophilicity, related to sul-
phonic acid groups that also have affinity to water. Manttari et al.
|9 suggest that lower hydrophilicity of these membranes com-
pared with NF90 is consequence of the sulphonic acid groups
mostly located at pore inner surfaces,

Table 3 also presents the surface free energy and its compo-
nents for each membrane. The surface free energy increases in
the sequence NPO10<NPO30 < NF90. One may notice that the
polar component of the surface energy exhibits the same behavior
of hydrophilicity, i.e., NFO0 membrane has the highest polar contri-
bution. Although NP10 and NP30 present different values of sur-
face energy, the polar component are similar for both
membranes. Analyzing contact angle and energy free surface, it
would be expected a lower water transport resistance for NF90
[34].

The value and sign of the membrane charge in solution are
results of concomitant effects derived from the relative role of
the presence of functional groups and the specific adsorption of
ions [ 16,35-37]. The effect of the solution composition on the sur-
face electrical properties of the selected membranes was evaluated
through zeta potential analysis.

Fig. 3 shows the zeta potential variation of NF membranes as
function of pH using a low ionic strength medium (1 mmol L’
KCl). NPO10 and NF90 membranes have a slightly positive zeta
potential at very low pH, exhibiting isoelectric point (i.e.p.) at pH
25+0.2 and pH 4.0+0.3, respectively. The NP030 membrane
was negatively charged in the whole pH range.

NF90 has an aromatic polyamide active layer with carboxyl and
amine functional groups [6.38]. Positive surface charge results
from protonation of the amine groups, which exhibit pK, varying
from 8.8 to 10.9. Conversely, negative charge results from deproto-
nation of the carboxyl groups, with pK, varying from 1.8 to 2.4
[16,38]. The zeta potential behavior observed in Fig. 3 indicates
that carboxylic groups predominate in the polyamide layer (5]
Furthermore, the gradual variation in the zeta potential increasing
pH can be associated to carboxylic acid group's dissociation |33,

The NPO10 and NPO30 membranes are made from polyethersul-
fone and both have presence of sulphonic acid groups (—S05 ) that
confers negative charge. These sulphonic groups are strongly acidic
and are completely dissociated over nearly the entire pH-range,
which causes low values or even the absence of i.e.p |9,39]. Accord-
ing to Fig. 3, the NPO10 membrane showed zeta potential values
closer to zero than NPO30 in the entire pH-range, suggesting lower
surface charge density. It is in agreement with higher hydrophilic-
ity of NPO30, i.e., presence of more sulphonic groups intensify the
interaction of the membrane surface with the electronegative oxy-
gen atom in water molecules |G]. Besides, differences in the sul-
phonic reaction and membrane morphology would lead to
difference in the charge densities and, consequently different i.e.p.

Figs, 4-6 show the zeta potential variation of NF membranes as
function of pH in the presence of different electrolytes solutions
(NaCl, Na;S04, MgS0O, and K;SO4). For all membranes, the zeta
potential is closer to zero for solution with Mg?*, and the i.e.p. is
shifted to lower pH value. Since the negative charge is predomi-
nant in the membranes surface, the adsorption of divalent cations
is electrostatically favorable in the Stern plane, reducing the nega-
tive potential of the membrane [8,16.25 40|, This effect was espe-
cially evident at the higher pH values, where it is expected that
there is the greatest amount of dissociated surface groups [40].
Solutions with Na* present a higher absolute value of the zeta
potential, indicating low shielding effects at the membranes

surface. The magnitude of the zeta pc ial increases when SO}
is the contra ion. The high polarizability of the divalent anion
favors adsorption in the Stern plane, even against electrostatic
repulsion |25]. The zeta potential has higher absolute value follow-
ing MgSO.4 < K5S04 < NazSO4, which can be related to inverse
adsorption capacity. Similar charge behavior has been previously
reported in the literature [40,41]. Solutions with two salts had
showed similar behavior, with reduction of the absolute value of
the zeta potential, which can be related to higher ionic strength
and a shielding effect. Observed differences in the zeta potential
for NPO10 and NP030 membranes would be explained by differ-
ences in the sulphonation reaction and in membrane morphology,
as previously pointed out.

3.3. Performance of NF membranes

3.3.1. Single salt solutions

The performance of NF membranes was evaluated by measur-
ing the saline rejection and the water permeability. The pure water
permeability of NPO10, NP030 and NF90 were 5.58, 1,53 and
469Lh "m?bar ' respectively. The water permeability
observed for NPO10 and NP030 is probably related to differences
in pore size difference (Table 1). However, the membrane NFS0
has lowest pore size and it seems that its hydrophilicity, as dis-
cussed before, plays an important role in the water transport
through the membrane [5.15].

Fig. 7 portrays the rejection and permeate flux of NF mem-
branes for different single salts solutions as a function of trans-
membrane pressure. As shown, the permeate fluxes of the salt
solutions vary linearly with the transmembrane pressure and
lightly deviates compared to the permeability of pure water. The
rejection remains practically constant for all membranes studied,
although the solvent flux increases with pressure. This suggests
that ions flux also increases with pressure.

The saline rejection for NPO10 and NPO30 membranes decreases
in the following sequence: Na,SO, > K;SO, > CaS0, > MgS0, > -
NacCl, in accordance with results observed for negative charged
membranes [42-45]. The observed sequence for the saline rejec-
tion is a consequence of anionic electrostatic repulsion and the
preferential attraction of divalent the cations. Increased divalent
cations concentration at membrane surface reduces the electrical
exclusion of anions and, therefore, the saline rejection. The lowest

A U =T P ey RS oA o)
90 - Lo.p NF9OD
4 lleeerenserranrised & : isie
80 . e iR reve . B
704
& oo
- e o
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nd L A = i0p NPO3O
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3 NPO10 - & NPOJ0 - -0 - NFSD

Fig. 8. Rejection for Na,S0y solution 25 mmol L ' as a function of transmembrane
pressure, at the NPO10, NPO30 and NF90 membranes isoelectric points (filled
symbols) and at pH 622 (empty symbols).
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rejection observed for NaCl is a combination of less anionic repul-
sion for a monovalent ion and lower hydrated ionic radius. NFOO
has smaller pore size than NPO10 and NP030, and its negative zeta
potential cause higher SO repulsion leading to rejection above
95%, Same aspects may explain the rejection of about 90% for NaCl.
The saline rejection of different salts corroborated with the zeta
potential analysis and with the results reported by Szoke et al.
|46/ for single Na;SO4 and CaCl; solutions.

3.3.2. Electrolyte rejection at the isoelectric point

Permeation at the system isoelectric point reduces the influence
of electrical exclusion due to neutralization of the membrane
charge density, predominating dielectric and steric effects. Oatley
etal. [22,23] and Bowen and Welfoot [47] explained the dielectric
exclusion based on presence of an orientated water layer inside the
pore, which changes water dielectric constant and, consequently,
the salt solubility. Besides, as already discussed, divalent ion exhi-
bits a high charge density creating structured water at the pore
wall, contributing to reduce the dielectric constant [48,49]. Fig. 8
shows the rejection at this condition as a function of the trans-
membrane pressure, using 0.025 molL ' Na,S0, solution. For all
membranes, smaller rejections at i.e.p. were noticed in the entire
applied transmembrane pressure range. This is particularly intense
with NPO10 and NPO30 membranes, in which the electrical exclu-
sion effect contributes strongly in the ionic permeation mecha-
nism. NF90 membrane also presented a reduction in the salt
rejection, though due to smaller pore size, the rejection was nearly
80% in the investigated transmembrane pressure range.

3.3.3. Electrolyte mixtures solutions

Membranes performance was analyzed with electrolyte mix-
tures solutions containing equimolar amounts of Na S0, and NaCl
or MgS0. and NaCl salts. In Figs. 9-11 rejection of cations and
anions of each NF membranes are presented and compared with
the behavior of these ions in single salt solutions,

In the solution with Na;504 and NaCl there is a higher concen-
tration of Na' ion than single NaCl solution, which increases its dri-
ven force for permeation. The anions SO and Cl~ exhibit electrical
repulsion with the negatively charged NF membranes, which is
intensified for sulfate due to higher charge density. For solution
with MgSO, and NaCl it is expected higher electrical attraction of
the NF membrane for Mg?*, diminishing the electrokinetic poten-
tial as discussed in previous section. Besides these effects, size dif-
ference of the ions, pore size distribution of the membranes and
electroneutrality would also influence the ions transport through
the NF membranes,

Figs. 9 and 10 show the ions rejection of NPO10 and NP030
membranes. The cations rejection increased when a mixture of
salts was used. This behavior may be attributed to higher exclusion
of SO3 , due to preferential permeation of I to keep the elec-
troneutrality in the permeate. Similar results were reported by
other authors [1,50-53). The preferential permeation of NaCl is
also verified with transmembrane pressure variation. Pressure
and ionic concentration difference through the membrane are dri-
ven force for water and ions permeation, respectively, hence higher
transmembrane pressure increases rejection for Na* and CI .

NF90 membrane has smaller pores than NPO10 and NP030
membranes, which associated 1o electrical exclusion leads to high
sulfate rejection, The cations permeation of NF90 is expected be
more influenced by steric effect, explaining low Na® rejection when
a mixture of ions are present. Preferential Na* permeation forces
Cl permeation to maintain electroneutrality, strongly reducing
the rejection of this anion. Coupling of ions flux were also verified
in different electrolyte systems [8,54-57].

Fig. 12 shows the permeate flux of NF membranes for mixture
salt solutions as a function of transmembrane pressure. Permeate
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Fig. 12. Permeate flux of mixture salt solutions as a function of transmembrane
(a) NPO10 (b) NPO30 and (c) NF90 rej

flux increased almost linearly with increasing transmembrane
pressure. When comparing these results to the pure water flux, it
is clear that the salt has a little influence on the permeate flux on
the transmembrane pressure range.

4. Conclusions

In this study, the importance of surface properties and salts
kind on the NF membranes performance were demonstrated, The
results obtained from zeta potential, hydrophilicity and surface
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energy measurements were helpful to explain the water permeate
flux and ionic retentions behavior observed for three NF mem-
branes. The main conclusions are:

(1) NFO0 membrane has the most hydrophilic surface, while
NPO10 and NPO30 membranes have comparable
hydrophilicity. All membranes surface showed negative zeta
potential in almost the entire pH range, which was markedly
affected by ionic strength, in particular when divalent ions
are present, approaching null value, which is consistent with
ion interaction with surface membrane.

(2) For single salts solutions, it was shown for NPO10 and NP030
membranes that SOF permeation is defined by competition
between electrical exclusion and electroneutrality constrain.
Whereas, for NF90 membrane higher 503 exclusion was
mainly due to dielectric factor, i.e., smaller pore size.

(3) Permeation of Na;S0, solution at the membranes isoelectric
points was also conducted to minimize electrical effects and
observe better the dielectric influence on ions rejection. As
result of the approach taken in this work, the complex phe-
nomenon of dielectric exclusion is confirmed to be particu-
larly intense in NF90 membrane.

(4) For mixture salts solutions, permeation with mono and diva-
lent ions showed that high sulfate exclusion leads to
increase in the rejection of all cations present in the solution.
Conversely, for NFOO membrane dielectric and steric effects
are predominant and high sulfate rejection leads to reduc-
tion of monovalent (Na* and Cl ) ions rejection.
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Abstract: Water ionic composition significantly influences reservoir
wettability and hence microscopic oil sweep. However, there is no clear
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o0il displacement. Im this work, agueous sclutions were formulated from
seawater using nancfiltration (NF) membranes, which has been currently
used to remove sulfate from seawater im offshore oil prospecting. The
effect of the interfacial tension (IFT) of water/crude oil, =zeta
potential and contact angle (C at water/crude oil/rock interface was
evaluated to identify changes in wettability and also to relate with
spontanecus imbibition experiments. The main cbjective of this study is
to investigate the effect of the injection agueous solutions composition
on wettability and o0il recovery in sandstone reservoirs.

The results demonstrate that it is possible to improve the o IeCovery
efficiency by controlling the injection water salinity using WF process.
Increased water salinity resulted in lower electrokinetic potential near
the sandstone surface, approaching null walues, suggesting adsorption of
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ANEXO C

Tabela C1 — Estimativa de custos do processo convencional e para o sistema proposto em

diferentes cenarios.

CAPEX  Rcapex (US$/m®) CT(US$/m?) (Sszfﬁg)

Sistema convencional (SC) 27572878,00 0,0105 0.2694 0,2588
Acréscimo 10% no CAPEX do SC  30330165,80 0,016 0.2704 0,2588
Acréscimo 20% no CAPEX do SC  33087453,60 0,0126 0.2715 0,2588
Acréscimo 30% no CAPEX do SC  35844741,40 0,0137 0.2725 0,2588
Acréscimo 40% no CAPEX do SC  38602029,20 0,0147 0.2736 0,2588
Acréscimo 50% no CAPEX do SC  41359317,00 0,0158 0.2746 0,2588
Acréscimo 60% no CAPEX do SC  44116604,80 0,0169 0.2757 0,2588
Acréscimo 70% no CAPEX do SC  46873892,60 0,0179 0.2767 0,2588
Acréscimo 80% no CAPEX do SC  49631180,40 0,0190 0.2778 0,2588
Acréscimo 90% no CAPEX do SC  52388468,20 0,0200 0.2788 0,2588
Acrescimo 100% no CAPEX do 55445756 09 0,0211 0,2799 0,2588

SC
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Tabela C2 — Receitas e TIR do sistema convencional e sistema proposto considerando um aumento na produgdo em 20%.

Sistema Sistema
Cenario | convencional SC Sistema proposto
(S0) Proposto

Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo

Oleo Oleo sC 0% no 10% no 20% no 30% no 40% no 50% no 60% no 70% no 80% no 90% no 100% no

produzido produzido CAPEX do | CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX

SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC

Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita

Ano bbl/dia bbl/dia liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida
(US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano)
Investimento -2,716E+07 | -2,76E+07 | -3,03E+07 | -3,31E+07 | -3,58E+07 | -3,86E+07 | -4,14E+07 | -4,41E+07 | -4,69E+07 | -4,96E+07 | -5,24E+07 | -5,51E+07
2005 7704,08 9476,02 1,36E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08 | 1,68E+08
2007 15230,34 18733,31 | 2,73E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08 | 3,37E+08
2008 22578,76 27771,87 4,08E+08 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08 | 5,02E+08
2009 43557,03 53575,15 | 7,90E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08 | 9,73E+08
2010 69038,43 84917,27 | 1,26E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09 | 1,55E+09
2011 96888,97 119173,43 | 1,76E+09 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+Q9 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09 | 2,17E+09
2012 132202,60 | 162609,19 | 2,41E+Q09 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09 | 2,96E+09
2013 156135,02 | 192046,07 | 2,84E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09 | 3,50E+09
2014 170458,71 | 209664,22 | 3,11E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09 | 3,82E+09
2015 164807,96 | 202713,79 | 3,00E+09 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09 | 3,69E+09
2016 138052,60 | 169804,70 | 2,51E+09 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09 | 3,09E+09
2017 105078,98 | 129247,14 | 1,91E+Q09 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09 | 2,35E+09
2018 72879,84 89642,21 | 1,33E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09 | 1,63E+09
2019 47857,12 58864,26 8,69E+08 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09 | 1,07E+09
2020 27222,85 33484,11 4,92E+08 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07E+08 | 6,07/E+08 | 6,07E+08
2021 19989,10 24586,59 3,60E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08 | 4,44E+08
2022 12577,52 15470,35 2,25E+08 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08 | 2,78E+08
2023 10100,00 12423,00 1,80E+08 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08 | 2,22E+08
2024 4988,10 6135,36 8,65E+07 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08 | 1,07E+08
2025 4010,00 4932,30 6,86E+07 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07 | 8,55E+07

TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR
582,2% 700,5% 644,4% 597,5% 557,7% 523,6% 494,0% 468,1% 445,2% 424,7% 406,4% 389,9%
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Tabela C3 — Receitas e TIR do sistema convencional e sistema proposto considerando um aumento na produgdo em 30%.

Sistema Sistema
Cenario | convencional SC Sistema proposto
Proposto
(SO

Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo

Oleo Oleo sC 0% no 10% no 20% no 30% no 40% no 50% no 60% no 70% no 80% no 90% no 100% no

produzido produzido CAPEX do | CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX

SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC

Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita

Ano bbl/dia bbl/dia liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida
(US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano)
Investimento -2,76E+07 -2,8E+07 -3E+07 | -3,3E4+07| -3,6E+07| -39E+07| -4,1E+07| -4,4E+07| -4,7E+07 -5E+07 | -52E+07 | -5,5E+07
2005 7704,08 9476,02 1,36E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08 1,78E+08
2007 15230,34 18733,31 2,73E+08 357E+08 | 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08| 3,57E+08
2008 22578,76 27771,87 4,08E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08 5,31E+08
2009 43557,03 53575,15 7,90E+08 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09 1,03E+09
2010 69038,43 84917,27 1,26E+09 1,63E+09 | 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09| 1,63E+09
2011 96888,97 | 119173,43 | 1,76E+09 2,29E+09 | 2,29E+09 | 2,29E+09 | 2,29E+09 | 2,29E+09 | 2,29E+09| 2,29E+09| 2,29E+09 | 2,29E+09| 2,29E+09| 2,29E+09
2012 132202,60 | 162609,19 | 2,41E+09 3,13E+09 | 3,13E+09 | 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09| 3,13E+09
2013 156135,02 | 192046,07 | 2,84E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09 3,7E+09
2014 170458,71 | 209664,22 | 3,11E+09 4,04E+09 | 4,04E+09 | 4,04E+09 | 4,04E+09| 4,04E+09| 4,04E+09| 4,04E+09| 4,04E+09 | 4,04E+09| 4,04E+09| 4,04E+09
2015 164807,96 202713,79 3,00E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09 3,91E+09
2016 138052,60 | 169804,70 | 2,51E+09 327E+09 | 3,27E+09 | 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09| 3,27E+09
2017 105078,98 | 129247,14 | 1,91E+09 249E+09 | 2,49E+09 | 249E+09| 249E+09| 249E+09| 249E+09| 249E+09| 2,49E+09| 249E+09| 249E+09| 2,49E+09
2018 72879,84 89642,21 1,33E+09 1,72E+09 | 1,72E+09 | 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09| 1,72E+09
2019 47857,12 58864,26 8,69E+08 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09 1,13E+09
2020 27222,85 33484,11 4,92E+08 6,41E+08 | 6,41E+08| 6,41E+08| 6,41E+08| 641E+08| 6,41E+08| 6,41E+08| 6,41E+08| 6,41E+08| 6,41E+08| 6,41E+08
2021 19989,10 24586,59 3,60E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08 4,7E+08
2022 12577,52 15470,35 2,25E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08 2,94E+08
2023 10100,00 12423,00 1,80E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08 2,35E+08
2024 4988,10 6135,36 8,65E+07 1,14E+08 | 1,14E+08| 1,14E+08| 1,14E+08| 1,14E+08| 1,14E+08| 1,14E+08| 1,14E+08| 114E+08| 1,14E+08| 1,14E+08
2025 4010,00 4932,30 6,86E+07 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485 90602485

TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR

582,2% 736,5% 677,1% 627,5% 585,5% 549,4% 518,2% 490,7% 466,5% 444,9% 425,6% 408,2%
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Tabela C4 — Receitas e TIR do sistema convencional e sistema proposto considerando um aumento na produgdo em 40%.

Sistema Sistema
Cenario | convencional SC Sistema proposto
(S0) Proposto

Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo | Acréscimo

Oleo Oleo sC 0% no 10% no 20% no 30% no 40% no 50% no 60% no 70% no 80% no 90% no 100% no

produzido produzido CAPEX do | CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX CAPEX

SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC do SC

Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita Receita

Ano bbl/dia bbl/dia liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida liquida
(US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano) | (US$/ano)
Investimento -2,8E+07 -2,8E+07 -3E+07| -3,3E+07| -3,6E+07| -3,9E+07| -4,1E+07| -4,4E+07| -4,7E+07 -5E+07 | -5,2E+07 | -5,5E+07
2005 7704,08 9476,02 1,36E+08 | 1,92E+08| 1,92E+08| 1,92E+08 | 1,92E+08| 1,92E+08 | 1,92E+08| 1,92E+08 | 1,92E+08| 1,92E+08 | 1,92E+08| 1,92E+08
2007 15230,34 18733,31 2,73E+08| 3,85E+08| 3,85E+08 | 3,85E+08| 3,85E+08 | 3,85E+08| 3,85E+08 | 3,85E+08| 3,85E+08 | 3,85E+08| 3,85E+08 | 3,85E+08
2008 22578,76 27771,87 4,08E+08 | 5,72E+08| 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08 | 5,72E+08
2009 43557,03 53575,15 79E+08| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09| 1,11E+09
2010 69038,43 84917,27 1,26E+09 | 1,76E+09| 1,76E+09| 1,76E+09| 1,76E+09| 1,76E+09 | 1,76E+09| 1,76E+09 | 1,76E+09| 1,76E+09 | 1,76E+09| 1,76E+09
2011 96888,97 119173,43 1,76E+09 | 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09 | 2,47E+09| 2,47E+09| 2,47E+09 | 2,47E+09
2012 132202,60 | 162609,19 2,41E+09 | 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09| 3,37E+09 | 3,37E+09 | 3,37E+09| 3,37E+09
2013 156135,02 | 192046,07 2,84E+09 | 3,98E+09| 3,98E+09 | 3,98E+09| 3,98E+09 | 3,98E+09| 3,98E+09 | 3,98E+09| 3,98E+09 | 3,98E+09 | 3,98E+09 | 3,98E+09
2014 170458,71 | 209664,22 3,11E+09 | 4,35E+09| 4,35E+09 | 4,35E+09| 4,35E+09 | 4,35E+09| 4,35E+09 | 4,35E+09| 4,35E+09 | 4,35E+09 | 4,35E+09 | 4,35E+09
2015 164807,96 | 202713,79 3E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09| 4,21E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09| 4,21E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09 | 4,21E+09
2016 138052,60 | 169804,70 251E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09| 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09 | 3,52E+09
2017 105078,98 | 129247,14 1,91E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09| 2,68E+09 | 2,68E+09
2018 72879,84 89642,21 1,33E+09 | 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09 | 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09| 1,86E+09
2019 47857,12 58864,26 8,69E+08 | 1,22E+09| 1,22E+09 | 1,22E+09 | 1,22E+09| 1,22E+09 | 1,22E+09| 1,22E+09| 1,22E+09 | 1,22E+09 | 1,22E+09| 1,22E+09
2020 27222,85 33484,11 492E+08| 6,91E+08| 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08 | 6,91E+08
2021 19989,10 24586,59 3,6E+08 | 5,06E+08| 5,06E+08 | 5,06E+08| 5,06E+08 | 5,06E+08| 5,06E+08 | 506E+08| 5,06E+08 | 5,06E+08| 5,06E+08 | 5,06E+08
2022 12577,52 15470,35 2,25E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08| 3,17E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08 | 3,17E+08| 3,17E+08 | 3,17E+08
2023 10100,00 12423,00 1,8E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08 | 2,54E+08
2024 4988,10 6135,36 86498083 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08 | 1,23E+08| 1,23E+08
2025 4010,00 4932,30 68647735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735 | 97920735

TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR TIR

582,2% 736,5% 677,1% 627,5% 585,5% 549,4% 518,2% 490,7% 466,5% 444,9% 425,6% 408,2%
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