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RESUMO: A exploracéo de petrdleo esta a cada dia em circunstancias mais adversas, no que
diz respeito a profundidade dos pogos como também, em relacdo a fluidez do 6leo. Os
reservatorios de descobertas recentes ndo possuem energia propria para produzir ou oS
métodos convencionais ndo sao eficientes para fazer com que esses reservatorios tenham uma
vida util elevada, devido a alteracdes das propriedades fisico-quimicas, como por exemplo a
viscosidade, que torna o deslocamento do 6leo pelos poros do reservatério até a superficie
cada vez mais complexo. O presente trabalho tem como objetivo estudar a preparacéo,
caracterizacdo e a utilizacdo de nanoemulsdes obtidas a partir de sistemas microemulsionados,
com e sem a presenca de polimero. Esses sistemas foram aplicados como método quimico de
recuperacdo de petréleo, com o intuito de obter maior eficiéncia de volume de dleo deslocado.
O interesse por esse tipo de sistema existe devido a sua baixa tensdo superficial, o pequeno
tamanho de goticula e, principalmente, pelo baixo percentual de matéria ativa presente em sua
composicdo. Os ensaios realizados para caracterizar esses sistemas foram: aspecto fisico,
medidas de tamanho de goticula, indice de polidispersdo, tensdo superficial, pH e
condutividade. Ensaios de reologia e de adsorcdo dos sistemas foram realizados com o
objetivo de avaliar sua influencia na recuperacdo de petréleo. Os ensaios de recuperacao
foram realizados em um equipamento que simula as condi¢des de um reservatério de petroleo,
utilizando plugs de rocha arenito Botucatu. Esses plugs foram saturados com salmoura (KCI
2%) e com petroleo proveniente da Bacia Potiguar do campo de Ubarana. Apos essas etapas
foi realizada a recuperacdo convencional utilizando a salmoura e, por Gltimo, foi injetada, a
nanoemulsdo, como método de recuperacdo avancada. Os sistemas obtidos variaram de 0% a
0,4% de polimero. Os ensaios de tamanhos de particula obtiveram como resultado uma
variacdo de 9,22 a 14,8 nm, caracterizando que as nanoemulsdes estdo dentro da faixa de
tamanho inerente a esse tipo de sistema. Para ensaios de tensdo superficial os valores foram
na faixa de 33,6 a 39,7 dynas/cm, valores semelhantes a microemulsdes e bem abaixo da
tensdo superficial da agua. Os resultados obtidos para os valores de pH e condutividade se
mantiveram estaveis ao longo do tempo de armazenamento, essa avaliagdo indica estabilidade
das nanoemulsdes estudadas. O teste de recuperacdo avancada utilizando nanoemulsdo com
baixo percentual de matéria ativa obteve como resultado de eficiéncia de deslocamento
39,4%. Porem esse valor foi crescente, de acordo com o aumento do percentual de polimero
na nanomeulsdo. Os resultados de eficiéncia de deslocamento de petréleo estdo diretamente
relacionados com o aumento da viscosidade das nanoemulsdes. A nanoemulsdo V (0,4%
polimero) é o sistema mais viscoso dentre os analisados, e obteve o maior percentual de 6leo
deslocado (76,7%), resultando na maior eficiéncia de deslocamento total (90%). Esse estudo
mostrou o potencial de sistemas nanoemulsionados, com e sem polimeros, na recuperacdo
avancada de petroleo. Eles apresentam algumas vantagens com relacdo a outros métodos de
recuperagdo avangada, como: o0 baixo percentual de matéria ativa, baixo indice de adsorc¢ao do
polimero, dissolvido em nanoemulsédo, na rocha e alta eficiéncia de recuperacao.

Palavras-Chave: nanoemulséo, poliacrilamida, recuperagdo avangada de petréleo, reologia.
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ABSTRACT

The exploitation of oil each day is most adverse circumstances, with regard to the depth of the
wells and also in relation to the fluidity of the oil. The reservoirs of recent discoveries have no
own power or to produce conventional methods are not efficient for making such shells to
have a long service life due to changes in the physicochemical properties such as viscosity,
which makes the displacement of the pores of the oil reservoir to the surface increasingly
complex. The present work aims to study the preparation, characterization and use of
nanoemulsions obtained from microemulsion systems, with and without the presence of
polymer. These systems have been applied as a method of oil recovery chemicals, in order to
achieve greater efficiency in the volume of oil displaced. Interest in this type of system is due
to its low surface tension, the small droplet size, and especially by the low percentage of
active material present in its composition. The tests performed to characterize these systems
were to assess the physical aspect, measures droplet size, polydispersity index, surface
tension, pH and conductivity. Testing rheology and adsorption systems were performed in
order to evaluate its influence on oil recovery. The recovery experiments were performed on a
machine that simulates the conditions of an oil reservoir, using plugs Botucatu sandstone
rock. These plugs were saturated with brine (2% KCI) and oil from the Potiguar field
Ubarana. After these steps was carried out using the conventional recovery brine and finally
was injected into the nanoemulsion, as a method for enhanced recovery. The systems ranged
from 0% to 0.4% of polymer. Assays particle size obtained as a result of a variation from 9.22
to 14.8 nm, characterized nanoemulsions that are within the size range inherent in this type of
system. For testing surface tension values were in the range 33.6 to 39.7 dyne / cm, these
microemulsions and the like to well below the surface tension of water. The results for the
conductivity and pH were stable throughout the storage time, this evaluation indicates
stability of nanoemulsions studied. Recovery testing using advanced nanoemulsion with a low
percentage of active material obtained as a result of displacement efficiency 39.4%. However,
this amount was increased according to the increase in the percentage of polymer in
nanomeulsdo. The results of oil displacement efficiency are directly related to increased
viscosity of the nanoemulsion. The nanoemulsion V (0.4% polymer) is the most viscous
among analyzed, and showed the highest percentage of oil displaced (76.7%), resulting in
greater efficiency total displacement (90%). This study demonstrated the potential
nanoemulsionados systems with and without polymers in enhanced oil recovery. They have
some advantages over other methods of enhanced recovery, as the low percentage of active
matter, low rates of adsorption of the polymer dissolved in nanoemulsion, the rock and high
recovery efficiency.

Keywords: nanoemulsion, polyacrylamide, enhanced oil recovery, rheology
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1. INTRODUCAO

Em um reservatério, ap0s o inicio da producdo de petroleo, a sua produtividade tende
a diminuir ao longo do tempo, e essa queda na producéo é resultado da diminuicdo da presséo,
como também, de alteracdes das propriedades fisico-quimicas do 6leo, tais como densidade e
viscosidade. Essas alteracdes tornam o deslocamento do 6leo pelos poros do reservatério até a
superficie cada vez mais complexo e de alto valor econémico (Santos et al., 2007).

Em geral, quando os reservatdrios ndo possuem mais energia natural suficiente para
produzir 6leo, e que estes apresentam grandes quantidades retidas no reservatorio, para que
esse volume retido chegue a superficie é necessaria a aplicacdo de métodos que visem
aumentar a produtividade do campo, os chamados Métodos de Recuperacéo. Esses métodos
podem ser divididos em duas classes: convencionais e especiais, ou avangados. Os métodos
de recuperacdo convencionais possuem tecnologia conhecida e elevado grau de aplicagéo,
como, por exemplo, a utilizacdo de agua ou gas como fluidos de injecdo. Os métodos
especiais, desenvolvidos para atuar onde os convencionais ndo foram eficientes, sdo mais
complexos para aplicacdo e muitas vezes o0s custos € considerado alto. Esses métodos sdo
divididos em métodos térmicos, misciveis e quimicos (Aradjo, 2003).

Nesse trabalho serdo destacados os métodos quimicos de recuperacdo. Entre esses
métodos, existem pesquisas ja bem desenvolvidas, como, por exemplo, a injecdo de
tensoativo, microemulsdo ou solugdo de polimero. Nesses processos € esperado que exista
interagdo quimica entre o material injetado e o fluido do reservatério. A utilizacdo de
tensoativos busca a reducdo das tensdes interfaciais para aumentar a mobilidade do 6leo e,
consequentemente, o fator de recuperacdo de O6leo (Curbelo, 2006). Na injecdo de
microemulsdo é também possivel minimizar as forgas interfaciais, aumentando a eficiéncia de
deslocamento, minimizando as regides de canais preferenciais e diminuindo a adsorcdo do
6leo na rocha (Vale, 2009).

Outro método muito utilizado na recuperacdo avancada € a injecdo de solucédo
polimérica. A injecdo de polimero esta intimamente relacionada ao aumento da eficiéncia de
varrido causada, principalmente, pela redugédo da razdo de mobilidades. Quando o 6leo retido
no reservatorio possui viscosidade elevada é possivel injetar polimero solubilizado na dgua de
injecdo, transformando-o em um fluido que tenha mobilidade semelhante ao 6leo. Essa

semelhanca de viscosidade diminui o efeito de escolha de caminhos preferenciais por parte do
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fluido deslocante, fazendo com que o fluido se difunda mais no meio poroso e aumente a
eficiéncia de varrido (Thomas et al., 2001; Rosa et al., 2006).

A possibilidade de usar nano-particulas na recuperacdo avancada de petroleo é uma
ideia recente. As nanoemulsdes também apresentam o poder de percorrer longas distancias no
reservatorio, pois o0 seu tamanho de particula é de duas a quatro vezes menor que a garganta
dos poros. Diante desses fatores, as emulsdes em escala nanomeétrica podem ser uma
alternativa eficiente para melhorar o fator de recuperacéo de petréleo (Qiu, 2010).

Esse trabalho tem como objetivo avaliar a viabilidade da aplicacdo de novas
nanoemulsdes na recuperacdo de petréleo, bem como verificar a influéncia da adicdo de
polimero (poliacrilamida) em diferentes concentragdes a nanoemulsdo, visando combinar o0s
efeitos de uma solucdo micelar (nanoemulsao), que detém o poder de deslocamento miscivel e
atua diminuindo as tensdes interfaciais, e 0 possivel aumento do deslocamento do fluido
causado pelo aumento da viscosidade provocada pela adi¢cdo do polimero.

Esta dissertacdo esta dividida em seis capitulos para proporcionar melhor
compreensdo do trabalho. O Capitulo 1 refere-se a introducdo geral; o Capitulo 2 expBe-se 0s
aspectos teoricos relacionados a esta pesquisa; o Capitulo 3 refere-se ao estado da arte, ou
seja, trata de algumas pesquisas encontradas na literatura que tém relacdo com este estudo; o
Capitulo 4 traz a metodologia experimental utilizada; o Capitulo 5 apresenta os resultados
correspondentes aos ensaios experimentais e as respectivas discussées; e, por fim, no capitulo

6 constam as conclusdes finais.
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2. ASPECTOS TEORICOS

2.1. Tensoativos

Tensoativos, isto é, agentes ativos de superficie, sdo moléculas anfifilicas que
consistem de uma parte ndo polar (hidrofobica), podendo ser um hidrocarboneto de cadeia
normal ou ramificado, ligado a uma outra parte polar (hidrofilica). Os hidrocarbonetos nédo
tem afinidade com as moléculas de &gua, porém o grupo polar possui elevada afinidade com
as moléculas de agua, tornando o tensoativo soltvel em &gua. E possivel encontrar aplicacoes
dos tensoativos em diversos setores da industria quimica, como, por exemplo, na industria de
tintas, detergentes, corantes, plastico, produtos farmacéuticos, processamentos, alimentos, etc.
Os tensoativos também estdo presentes na industria do petrdleo, com aplicagcbes na
recuperacdo avangada, na protegdo ambiental como agentes dispersantes de manchas de 6leo,
entre outros (Trados, 2005).

Os tensoativos apresentam outra importante propriedade, a capacidade de formar
agregados, denominados micelas. Esses agregados possuem a caracteristica de adsorver nas
interfaces ou superficies de um dado sistema. Este aspecto é de grande importancia, pois o0s
tensoativos, quando em formato de micelas, tem comportamento diferenciado dos monémeros
livres em solucdo. A concentracdo de tensoativos em que se inicia a formacdo de micelas é
denominada de concentragcdo micelar critica (c.m.c.) (Holmberg et al., 2002).

A classificacdo dos tensoativos pode ser feita com base na cabeca polar, isto é, 0s
tipos de tensoativos existentes sdo 0s anibnicos, catiénicos, ndo ibnicos e anféteros (Sousa,
2005).

2.1.1. Classificacéo

Os tensoativos sao compostos formados por uma cabeca polar (com afinidade por
agua) e uma cauda apolar (sem afinidade com a agua). Existem variagdes no que diz respeito
ao tipo de cabeca ou ao tipo de cauda que o tensoativo pode possuir. Uma usual classificagdo
para os tensoativos se da pela diversidade do grupo polar (cabeca), podendo este ser anidnico,
catiébnico, anfétero ou ndo ibnico. Essa variedade estrutural permite diferencas nas

propriedades interfaciais (Esumi e Ueno, 2003).
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Figura 1 - llustracdo referente a classificacdo dos tensoativos.
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2.1.1.1. Tensoativos anidnicos

Os grupamentos funcionais deste tipo de tensoativo liberam ions carregados
negativamente em solucdo aquosa. Alguns exemplos de tensoativos aniénicos sao 0s amino-
compostos, 0s sabdes e 0s compostos sulfonados, sulfatados e fosfatados (Nascimento, 2009).

Os tensoativos anionicos sdo os mais utilizados em todo o mundo. Os diversos tipos
desses tensoativos existem principalmente devido a elevada quantidade existente de grupos

hidrofobicos, que podem ser modificados com a adi¢éo de espécies aniénicas (Myers, 2006).

2.1.1.2. Tensoativos catidnicos

Esse tipo de tensoativo possui um ou mais grupos que quando em contato com agua
liberam ions carregados positivamente. Geralmente esse tipo de tensoativo é aplicado na
producdo de desinfetantes, no tratamento de agua e na formulacdo de cosméticos (Ribeiro
Neto, 2007).

Os tensoativos cationicos estdo presentes em muitos produtos comerciais, porém néo

se aproximam dos anidnicos em aplicag¢des ou valor (Myers, 2006).
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2.1.1.3. Tensoativos anféteros

Caracterizam-se por possuir na mesma molécula grupos de carater positivo e
negativo. O grupo positivo em geral € um grupo de nitrogénio e o grupo negativo é um
agrupamento carboxilato ou sulfonado. Esse tipo de tensoativo, quando em solugdo aquosa,
apresenta, de acordo com as condi¢des de pH, carater aniénico ou catidnico (Nascimento,
2009).

2.1.1.4. Tensoativos ndo idnicos

Quando em solucao, os tensoativos nao idnicos ndo conseguem se dissociar. Os tipos
mais comuns desse tipo de tensoativo sdo derivados do polioxietileno ou polioxipropileno
(Sousa, 2005).

2.2.  Balanco Hidrofilico-Lipofilico (BHL)

O balanco hidrofilico-lipofilico (BHL) é uma opcdo razoavel para realizar essa
quantificacdo, correlacionando as estruturas dos tensoativos com o seu poder de
emulsificacédo, detergéncia, solubilizagéo, etc (Myers, 2006).

De acordo com essa teoria, 0s tensoativos hidrofilicos possuem valor de BHL mais
altos e sdo eficientes para produzir emulsées do tipo 6leo em &gua, ja 0s tensoativos
hidrofébicos produzem emulsbes do tipo agua em 6leo com valores de BHL relativamente
baixos (Rhein et al., 2007). Davies (1957) verificou que é possivel calcular o BHL para cada
tensoativo baseando-se nas suas formulas quimicas utilizando a contribuicdo dos grupos

lipofilicos e hidrofilicos. O calculo do BHL é dado pela Equagéo 1:
BHL =7 + Y),(n’de grupos hidrofilicos) — Y.(n’de grupos lipofilicos) 1)
O valor de BHL para uma mistura de tensoativos é dado de acordo com o valor do

BHL de cada tensoativo multiplicado pela fracdo massica de cada grupo. A Tabela 1 classifica

0s tensoativos de acordo com sua classificacao a partir do BHL (Goodwin, 2004).
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Tabela 1 - Classificagédo da aplicacdo do tensoativo de acordo com a faixa de BHL.

Aplicagao Faixa de BHL
Emulsionante A/O 3-6
Agente molhante 7-9
Emulsificante O/A 8- 18+
Detergente 13-16
Solubilizante 15-18

Fonte: (Goodwin, 2004)

2.3. Emulsodes

A mistura de duas substancias em fase liquida, imisciveis, dispersas uma na outra, é
chamada de emulsdo. Estes componentes liquidos ndo apresentam forcas atrativas entre suas
moléculas, entdo surge uma tensdo interfacial em toda regido de contato entre esses fluidos.
Este efeito de tensdo entre os fluidos pode ser minimizado pela adi¢do de tensoativos, pois
estes apresentam alta solubilidade em, no minimo, uma das fases. O tensoativo comumente
utilizado para aumentar a durabilidade de uma emulséo ndo pode possuir afinidade pela fase
dispersa e deve ser sollvel na fase que estiver em maior quantidade (fase continua) (Mason et
al., 2006).

Nas emulsdes, em geral, uma das fases € aquosa e a outra € um hidrocarboneto.
Dentre as emulsdes existem dois tipos que sdo facilmente distinguiveis: emulsdo 6leo em
agua (O/A), com gotas de 6leo dispersas em &gua, e emulsdo dgua em 6leo (A/O), com gotas
de agua dispersas no 0Oleo. Esses tipos de emulsbes também podem ser revertidos, ou seja,
uma emulsdo A/O pode ser transformada em uma emulsdo O/A e vice-versa, através do
processo chamado de inversdo de fases. E possivel encontrar ainda emulsdes multiplas, ou
seja, emulsdes de agua em 6leo em agua (A/O/A) e emulsdes 6leo em agua em 6leo (O/A/O),

esses sistemas estéo ilustrados na Figura 2 (Goodwin, 2004; Schramm, 2005).
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Figura 2 - Tipos de emulsdes para um sistema 0leo e agua.
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Fonte: (Holmberg et al., 2002; Schramm, 2005)

De acordo com Holmberg et al. (2002), a desestabilizacdo de uma emulsdo pode
ocorrer por diversos meios, tais como: sedimentacdo, cremeacdo, floculacdo e coalescéncia.

- Sedimentacdo: € a consequéncia da diferenca de densidade existente entre os dois
fluidos, comum para emulsdes do tipo agua em o6leo.

- Cremeacdo: é a consequéncia da diferenca de densidade existente entre os dois
fluidos, comum para emulsdes do tipo Oleo em &gua. Esse tipo € mais comum que a
sedimentacdo, pois a maioria das emulsdes é do tipo 6leo em &gua e, nesse caso, 0 0Oleo
geralmente apresenta densidade inferior a da agua.

- Floculacgdo: nesse fenbmeno o sistema esta estavel energeticamente, as goticulas se
aproximam uma das outras, porém permanecem com sua forma.

Os fendmenos citados acima ndo sao irreversiveis, entdo para fazer com que apés a
ocorréncia de qualquer um desses efeitos o sistema retorne ao seu estado inicial é necessario a
aplicacdo de alto cisalhamento.

- Coalescéncia: é o fendmeno de desestabilizacdo de emulsdo que € impossivel de ser

revertido, ou seja, as gotas de unem umas as outras chegando a se fundirem.

2.4. Nanoemulsdes

A dispersdo de pequenas gotas, em nanoescala, é denominada de nanoemulsdo. O
comprimento convencionado para esta escala estd entre 1 e 100 nm (Chiesa et al., 2008), ou
pode variar entre 20 nm e 200 nm (Ee et al.,, 2008). Os tamanhos de goticula das
nanoemulsdes ddo caracteristica de transparéncia ou translucidez a olho nu, aparéncia
semelhante as microemulsées (Mittal e Shah, 2002). A formagéo de nanoemulsfes ndo se da
de forma espontanea, portanto para que esse sistema seja obtido é necessario consumo de

energia, que pode ocorrer a partir do potencial quimico de seus componentes ou por
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dispositivos mecanicos (homogeneizadores de alta presséo e geradores de ultra-som) (Solans
et al.,, 2005). Diferente das microemulsfes, as emulsbes em escala nanométrica ndo
apresentam estabilidade termodinadmica e, pelo fato de apresentarem pequenas goticulas, ndo
sofrem efeito da gravidade, porém sdo suscetiveis ao movimento browniano (Klang et al.,
2012). A Figura 3 ilustra os diferentes tamanhos, visualizados por microscopia, entre

macroemulsodes e emulsdes nanomeétricas.

Figura 3 - llustracdo dos diferentes tamanhos de goticula de uma macroemulsao (a esquerda)

e de uma nanoemulséo (a direita).

.
¢ @
) B S °
~ . o 4
. -
‘h .‘ ﬁal"

Fonte: (Salvia-Trujillo et al., 2013)

O fato das nanoemulsbes ndo serem atingidas pela gravidade, faz com que néo
sofram efeitos de desestabilizagcbes convencionais, como a cremeac¢do ou sedimentacdo. As
emulsdes nanométricas, apesar de serem termodinamicamente instaveis, apresentam
estabilidade cinética, transparéncia visual e tamanho de gota pequeno. Tais caracteristicas
tornam as nanoemulsfes um sistema de interesse pratico. A obtencdo de nanoemulsdes é
sempre mais complexa se comparada a producdo de microemulsdes, porém as nanoemulsoes
apresentam vantagem sobre as microemulsdes no que diz respeito a quantidade de tensoativo
utilizado, ja que as nanoemulsdes sdo formadas utilizando menos tensoativo (Mittal e Shah,
2002). A obtengdo de microemulsdes geralmente requer cerca de 20% ou mais de tensoativo.
Porém para a formag&o de nanoemulsdes, a concentracgdo de tensoativos utilizada esta em uma
faixa de concentragdo menor, cerca de 3 a 10 % pode ser suficiente (Bouchemal et al., 2004).

Com relagdo a desestabilizacdo das nanoemulsbes, podem ocorrer alteracfes
irreparaveis pelo efeito da maturacao ou envelhecimento de Ostwald, onde gotas menores se
unem a gotas maiores, formando outras de tamanhos ainda maiores causando instabilidade na

emulsdo com risco de separacdo das fases (Oliveira, 2010). O que causa esse efeito é a
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pressdo de Laplace, que faz com que a pressdo interna da goticula se eleve e, como
consequéncia desse fendmeno, as menores gotas se dissolvem e esse material dissolvido é
transferido por difusdo pela fase continua fazendo com que as gotas maiores cresgam
(Goodwin, 2004).

As formas de obtencdo de uma nanoemulsao sdo divididas em dois grupos principais:
0s métodos de alta energia de emulsificacdo e os métodos de baixa energia de emulsificacdo
(Anton et al., 2008). Os métodos que utilizam baixa energia sdo denominados de PIT (Método
do Ponto de Inversdo de Temperatura), onde a composi¢do do sistema se mantém constante e
a temperatura é alterada, e o EIP (Método do Ponto de Inversdo de Emulsdo), nesse método
deve ser adicionado &gua, gota a gota, na emulsdo mantendo a temperatura constante
(Forgiarini et al., 2001a).

2.4.1. Tipos de obtencédo de nanoemulsGes

Além dos métodos que utilizam o fornecimento de energia para a formacdo de
sistemas nanoemulsionados, existe 0 método denominado de emulsificagdo espontéanea, que
se caracteriza por ser de rapida obtencdo e também de menor custo (Bouchemal et al., 2004;
Astaraki et al., 2010)

2.4.2. Meétodos de alta energia de emulsificacéo

E possivel obter emulsdes com tamanho de goticula em escala nanométrica
mecanicamente. Porém, dessa forma, é necessario o fornecimento de alta energia. Essa
energia pode ser adquirida a partir de homogeneizadores de alta pressdo ou por geradores de
ultrassom. Essa energia fornecida ao sistema aumenta as forgas deformantes, tornando
possivel a quebra das gotas em tamanhos menores. Dessa forma, para obter menores gotas é
necessario cada vez mais energia e/ou tensoativo, tornando este método desfavoravel
industrialmente. Todavia, se faz necessaria a utilizacdo de um metodo que utilize menores
quantidades de energia, ou seja, métodos de baixa energia de emulsificacdo (Fernandez et al.,
2004).

Segundo Bivas-Benita et al (2004), para obter uma emulsdo através de
homogeneizadores de alta pressdo, o sistema deve passar por duas etapas. No primeiro

momento, a fase aquosa e oleosa sofre aquecimento separadamente e, em seguida, sdo
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emulsionadas, utilizando homogeneizadores de alta rotagdo. Essa primeira emulsdo formada
tem faixa de tamanho de 100 a 500. No segundo momento, a emulsdo, depois de resfriada,
passa pelo homogeneizador de alta pressao, nesse equipamento a mistura é forcada a passar
por um orificio, com pequenas dimensdes, utilizando alta pressdo. Esse equipamento possui
uma bomba que atua aplicando pressdes elevadas sob a disperséo, entdo a energia armazenada
no liquido, ao passar pelo orificio, submete a mistura a um corte intenso. No que diz respeito
a formacdo de emulsbes através de geradores de ultrassom, esses equipamentos possuem
baixos rendimentos e apresentam utilidades apenas para produzir pequenos volumes, além de
serem dispendiosos. Nesse método, a mistura deve passar por um orificio, sofrendo uma
pressdo de escala moderada e, logo em seguida, a dispersdo sofre um impacto sobre uma
lamina, entrando em processo de cavitacdo ap0Os o sistema chegar a um estado estacionario
(Lachman et al., 2001; Bivas-Benita et al., 2004).

2.4.3. Meétodos de baixa energia de emulsificacéo

A obtencdo de emulsdes através do método de inversdo de fases é conhecida como
método de baixa energia de emulsificacdo, e as emulsdes obtidas, em geral, sdo bem estaveis
e com goticulas de diametro em torno de 1um. A inversao de fases é realizada no instante em
que a fase em maior quantidade (continua) € invertida para fase interna ou vice-versa. Esta
mudanca pode ocorrer com a variacdo de algumas variaveis, como: a pressao, temperatura, a
proporcdo de agua ou 6leo, ou 0 uso de um co-tensoativo. O método mais conhecido de
inversdo de fases € o PIT (Phase Inversion Temperature). Esse método atua na modificacdo da
curvatura espontanea do tensoativo. Uma emulsdo inicialmente dgua em 6leo (A/O) preparada
a elevadas temperaturas se rapidamente resfriada até uma temperatura menor que a PIT, se
transformard em uma emulsdo do tipo éleo em agua (O/A), ndo havendo necessidade de
agitacdo. Quando a emulsdo é submetida a temperaturas préximas a PIT, a tensdo interfacial
reduz bruscamente, acarretando a fragmentacéo das gotas e, assim, obtendo uma emulséo com
tamanho de goticula menor. A principal limitacdo do método de inversdo de fases pela
temperatura é a utilizacdo de tensoativos ndo idnicos (Leal-Calderon et al., 2007).

Nos experimentos realizados por Mei et al. (2011), emulsdes grosseiras foram
submetidas a agitacdo a uma temperatura em torno do PIT ate que fosse percebida a coloracéo
azulada. Logo depois, a dispersao foi rapidamente resfriada a 5°C dentro de um banho de
gelo sob agitacdo. Os sistemas avaliados utilizavam oleo de parafina a 40 % em peso, uma
mistura de tensoativos (Tween 80 e Span 80) variando de 3 — 8 % em peso, e a fase aquosa

Tamyris Thaise Costa de Souza 12



Dissertacéo de Mestrado Aspectos Tedricos

utilizada foi uma solucdo salina. Estes autores obtiveram resultados significativos para
aplicac@es praticas, ou seja, nanoemulsdes com distribui¢do de tamanho de goticulas entre 40
e 100nm, para diferentes relacGes de tensoativo e 0leo.

Outro mecanismo empregado para produzir nanoemulsdes utilizando baixa energia é
0 método do ponto de inversdo de emulsdo (EIP). No estudo de Liu et al (2006),
nanoemulsdes foram obtidas utilizando O6leo de parafina, tensoativos e agua adicionada
lentamente ao sistema com agitacdo suave, utilizando agitador magnético. Na obtencdo da
emulsdo, variou-se a relacdo dos tensoativos ndo idnicos e utilizou-se 20% em peso de 6leo de
parafina, resultando em emulsdes com tamanho de goticula na ordem de 300nm para
diferentes valores de temperatura (30, 40 e 50 °C). Esse tamanho de goticula foi determinado
por espalhamento dindmico de luz (DLS).

Forgiarini et al (2001b) também obtiveram emulsao de escala nanométrica utilizando
a mesma técnica, porém ao invés de adicionar dgua pura, foi adicionado gota a gota, solucéo
de NaCl a um sistema de dleo (n-decano) a diferentes percentuais e 5 % de tensoativo em

peso, obtendo uma nanoemulsdo com tamanho de goticula em torno de 50 nm.

2.4.4. Emulsificacdo espontanea

A técnica de emulsificacdo espontdnea é empregada para a obtencdo de
nanoemulsdes com propriedades semelhantes as obtidas pelos métodos fisicos, porém esse
método, além de ser mais simples e rapido, possui menor custo. Essa técnica se da através da
emulsificacdo espontanea de uma fase oleosa com tensoativo que possua afinidade pela fase
organica. Um solvente organico é utilizado para dissolver a fase oleosa e, em seguida, essa
fase € vertida em uma fase aquosa, que consiste em agua e tensoativo hidrofilico, sob
agitacdo. A etapa seguinte consiste na remocao do solvente através da evaporacdo sob pressdo
reduzida. Depois de adicionada a fase oleosa na fase aquosa, ocorre um rapido espalhamento
da interface, como resultado da difusdo mdtua entre os solventes, fornecendo a energia
necessaria para a formagédo de goticulas (Bouchemal et al., 2004). Através da utilizacdo da
técnica de emulsificacdo espontdnea, muitos fatores podem influenciar no didmetro de
particula dos sistemas obtidos, entre eles: a concentracdo da fase oleosa, a velocidade de
migracdo do solvente e o volume de cada uma das fases (Mosqueira et al., 2000 apud
Teixeira et al., 2002). No estudo de Teixeira et al (2002), foi demonstrado que ha
necessidade de se utilizar altas quantidades de solvente para obter sistemas nanoemulsionados
com didmetro de goticula de cerca de 200nm. Os autores Martini et al (2007) utilizaram
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etanol e acetona como solventes para o procedimento de emulsificacdo espontanea e
observaram que, independente da natureza do solvente utilizado e das fases organicas
utilizadas, ocorreu uma reducdo do diametro de goticula até cerca de 250nm, com o aumento

continuo da quantidade de solvente.

2.5. Polimeros

A palavra polimero € originada do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Um polimero ¢ uma macromolécula formada por uma repeticdo de unidades
quimicas de menor tamanho, denominados mondémeros, ligados por ligagdo covalente. A
estrutura do polimero pode ser linear, ramificada ou reticulada. Dependendo da estrutura
guimica do mondmero, do nimero deste presente por cadeia e do tipo de ligacdo covalente, é
possivel dividir os polimeros em trés classes: Plasticos, Borrachas e Fibras (Canevarolo Jr,
2002; Prajapati, 2009).

Eles podem ser também classificados de acordo com a carga ibnica de seus
mondmeros, existindo, portanto polimeros ndo idnicos, anidnicos e catibnicos. O
comportamento reoldgico e as propriedades fisico-quimicas de uma solucdo polimérica sdo
definidos de acordo com a configuracdo de sua cadeia. Quando dissolvidos em solvente
adequados, as cadeias poliméricas se expandem, levando ao aumento significativo da
viscosidade da solucdo (Prajapati, 2009).

A utilizacdo de polimeros em recuperacdo de petréleo tem como objetivo aumentar o
fator de recuperacdo de Oleo através da reducdo da razdo de mobilidade, que é uma
consequéncia do aumento da viscosidade da agua utilizada como fluido de injecdo. Esse efeito
aumenta a eficiéncia de varrido no reservatorio e, dependendo do tipo de polimero utilizado, o
aumento da viscosidade também pode proporcionar reducéo da permeabilidade a agua (Melo
et al., 2005). A poliacrilamida foi o primeiro polimero a ser utilizado como agente para
aumento de viscosidade. O poder de espessamento por parte da poliacrilamida é causado
principalmente pelo seu alto peso molecular (Wever et al., 2011).

2.5.1. Poliacrilamida

A poliacrilamida é um nome genérico dado a diversos polimeros que possuem a

acrilamida, estrutura ilustrada na Figura 4, como constituinte principal. E um sélido de
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aparéncia amarelada, solivel em &gua, de cadeia flexivel, com teor de umidade variando de
5% a 15% (Haveroen et al., 2005; Teixeira, 2012). Em diversos setores industriais, a
poliacrilamida é aplicada, como nos processos de tratamento de agua, em operacfes de
mineracdo, e no controle de mobilidade da dgua empregada para aumentar a eficiéncia de
recuperacdo de petroleo (Lima, 2010).

Muitos reservatorios de arenito tem baixa recuperacdo utilizando &gua como fluido
de injecdo para deslocar o Oleo do reservatorio. A utilizacdo de métodos quimicos é
considerada como alternativa para deslocar o petrdleo retido no arenito. Para este processo é
possivel utilizar solucdo de polimero como fluido de injecdo, que tem demonstrado ser eficaz
na melhoria da razdo de mobilidade, diminuindo a producgdo de agua e crescendo a producédo
acumulada de 6leo (Abidin et al., 2012).

Figura 4 — Estrutura da unidade monomérica da poliacrilamida.
——CHQ—C|}H——
NH2

2.6.  Aspectos gerais sobre petréleo

Petroleo € uma mistura de hidrocarbonetos, obtido na natureza no estado solido,
liquido ou gasoso. O seu estado fisico depende das condicBes de temperatura e pressao a que
estiver submetido (Rosa et al., 2006). Existem quatro principais classes que constituem o
petréleo: aromaticos, saturados, resinas e os asfaltenos, podendo ser encontrado em diferentes
profundidades no subsolo terrestre e também no subsolo maritimo. Sua formacao, em dleo e
gas, ocorreu devido a transformacdo de matéria organica, sob condicdes favoraveis de
temperatura e pressdo (Urum et al., 2006).

O petroleo € encontrado na natureza dentro das rochas reservatério. A
permeabilidade e a porosidade sdo caracteristicas das rochas sedimentares, que permitem que
0s hidrocarbonetos se acumulem e possam ser produzidos. Da quantidade de petrdleo
existente em um reservatorio, uma pequena parcela consegue ser deslocada até a superficie,

resultando em um alto volume de Oleo retido na rocha, se fazendo necessario o
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desenvolvimento de técnicas que permitam a retirada desse 6leo residual, aumentando assim o
valor econdmico dos campos petroliferos (Curbelo, 2006).

Os reservatorios de petréleo detém de uma energia (pressao) inicial natural, que
tende a expulsar o 6leo existente para fora. Porém, quando essa energia acaba ou €
insuficiente e o reservatorio ainda retém grandes volumes de hidrocarbonetos, se faz
necessaria a aplicacdo de métodos que visam a recuperacdo de volume adicional (Silva
Segundo et al., 2007).

O petroleo apresenta papel essencial na sociedade moderna, pois é elemento base de
milhares de produtos, tais como: gas de cozinha, plasticos, gasolina, tintas, lubrificantes, entre
outros (Botelho, 2004). Na forma de 6leo cru, o petréleo também atua como responsavel em
gerar a maior parte da energia consumida em todo o mundo. A constante busca pelo petréleo
tem tornado cada vez mais complexo 0 acesso a este, chegando a ser explorado em laminas de
agua profunda e ultra profunda, com o intuito de atender o aumento do consumo (Mustafa et
al., 2003).

2.7. Propriedades que influenciam na recuperacao de petroleo

Estudar as propriedades das rochas é de grande relevancia para o entendimento de
como se comportam 0s reservatérios de petrdleo. Grande parte das reservas de petrdleo
ocorrem em rochas do tipo sedimentares (Rosa et al., 2006), que compde praticamente todo o
fundo do mar e cerca de 75 % da superficie continental (Guéguen e Palciauskas, 1994). A
formacdo desse tipo de rocha se da através da deposicdo de sedimentos constituidos de
fragmentos de outras rochas e por meio de sedimentos quimicos e bioquimicos em suspensao
ou transportados por algum fluido, geralmente a agua. Muitas rochas sedimentares tem
elevado valor econémico, como por exemplo, o carvao, que é classificado como uma rocha
sedimentar, além da ocorréncia de petroleo e gas natural que sédo encontrados associados a
esse tipo de rocha (Schon, 1996; Santos, 2009a). O maior nimero de reservatorios comerciais
de petrdleo ocorre principalmente em rochas reservatorio do tipo arenito ou calcario (Rosa et
al., 2006). Todos os tipos de arenitos e calcarios representam rochas reservatorio em
potencial. Os arenitos correspondem a 59 % da ocorréncia de rochas reservatorios de petréleo,

40 % sao de calcario e 1 % correspondem a outras rochas fraturadas (Suguio, 2003).
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2.7.1. Porosidade

A porosidade € o percentual de espacos vazios na rocha quando comparado com o
seu volume total. O volume de espacos vazios é normalmente chamado de volume poroso da
formagcdo, representado pelo simbolo V. A Equagdo 2 € utilizada para o calculo de porosidade
da rocha (Suguio, 1980; Rosa et al., 2006).

@=L (2)

@ — Porosidade;
V;, — Volume de vazios;
V; — volume total.

Estudar a porosidade tem fundamental importancia no que diz respeito a prospeccao
de petrdleo e gas. Os valores mais comuns de porosidades estdo em torno de 5 % a 25 %. Para
0s casos de reservatorio de hidrocarbonetos a porosidade na faixa de 25 % a 35 % é
considerada excelente (Suguio, 1980). A porosidade inicial de uma formacéo rochosa depende
do grau de selecdo dos grdos de areia, como o tamanho, os arranjos, a forma e a
homogeneidade desses gréos. A porosidade em geral sera menor se 0s graos de areia possuir
tamanhos diversificados, quando comparado a um caso em que haja uniformidade entre 0s
grdos, pois 0 esperado é que 0S menores graos se posicionem nos espacos vazios entre 0S
grdos maiores (Paulino, 2007).

A porosidade absoluta é definida como a razdo entre o volume de todo o espaco
vazio, conectados entre si ou ndo, e o volume total da rocha. Essa medida de porosidade nédo
possui utilidade para a caracterizacdo de um reservatorio, pois 0S poros que nao S&o
conectados, ou seja, que estdo isolados ndo podem contribuir no volume de hidrocarbonetos
produzido. A porosidade de maior importancia é a porosidade efetiva (Mohaghegh et al.,
1996; Santos, 2009Db).

A porosidade efetiva é a medida feita entre a relagdo dos espacos vazios da rocha que
estdo interconectados e o volume total desta. Para a engenharia de reservatorios essa medida
de porosidade é o melhor valor a ser quantificado, visto que representa o volume ocupado

pelos fluidos que podem ser removidos do volume poroso (Rosa et al., 2006).
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2.7.2. Saturacdo de fluidos

A fracdo do volume poroso de uma formacdo rochosa ocupada por um determinado
fluido é denominada de saturacdo. O volume de vazios de um material poroso pode estar
ocupado por um liquido e um gés ou até mesmos dois ou trés liquidos imisciveis. Com isso se
faz necessario o conhecimento do tipo e da quantidade de cada fluido existente no meio
poroso, pois esses fatores determinam o valor econdmico de um determinado reservatorio
(Craft et al., 1991; Rosa et al., 2006).

Matematicamente, a saturacdo de um fluido (Ss) é calculada como sendo a razéo entre
0 volume de poros ocupado pelo fluido (Vi) e o volume poroso (Vp) (Rosa et al., 2006).
Portanto tem-se:

4
f

S,=-1

f

VP

(3)

A saturacdo de todos os fluidos que compdem todo o volume poroso deve ser igual a
1 ou 100 %, ou seja, para um reservatorio que contém agua, gas e 6leo a soma das saturagdes

desses trés fluidos deve ser igual a 1, como mostrado na Equagéo 4 (Craft et al., 1991).
Sw+Sg+8,=1 (4)
S — Saturacdo da agua
Sy — Saturagéo do gas

S, — Saturacdo do 6leo

A Figura 5 ilustra uma formacéo rochosa saturada com trés fluidos: 6leo, gas e agua.
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Figura 5 - Rocha reservatorio contendo trés fluidos: 6leo, agua e gés.

Fonte: (Rosa et al., 2006)

2.7.3. Permeabilidade

Mesmo quando uma rocha contém uma quantidade significativa de volume poroso e
nesse volume de vazios existe petroleo ou gas em boa quantidade, isso ndo é garantia de que
esses hidrocarbonetos possam ser extraidos. Para conseguir retirar esses fluidos de dentro da
formacéo rochosa, € necessario que a rocha permita o fluxo de fluidos através dela (Thomas et
al., 2001).

A facilidade com que um fluido consegue se locomover pelos poros da rocha que
estdo interconectados é denominado de permeabilidade. O grau de dificuldade para os fluidos
se deslocarem no meio poroso sera maior quanto mais estrangulamento e mais estreitos forem
0S canais que interconectam os poros. Porém poros maiores e mais interligados torna mais
facil o fluxo de fluidos (Allen e Roberts, 1982; Thomas et al., 2001).

A permeabilidade absoluta € medida em laboratério, de acordo com a lei de Darcy,
que existe quando apenas um fluido satura totalmente o meio poroso. Esse tipo de
permeabilidade ndo existe na natureza, visto que existe juntos agua, petroleo e/ou gas

(Suguio, 1980). A equacéo de Darcy e definida como segue:

_ kAAp .
9= (5)
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Onde q é a vazdo do fluido, A € a area da secdo transversal, Ap é o diferencial de
pressao, | a viscosidade do fluido, L o comprimento do meio poroso e k é a permeabilidade
do meio poroso, onde a unidade utilizada é o Darcy. A equacdo de Darcy € valida para um
sistema de fluxo linear e permanente, um fluido incompressivel e meio poroso homogéneo
(Rosa et al., 2006).

Em geral, em uma rocha reservatorio estdo presentes dois ou mais fluidos, entéo a
medida de permeabilidade absoluta ndo é suficiente. Para o caso da existéncia de dois ou mais
fluidos na formacdo rochosa, a facilidade com que cada fluido escoa é chamada de
permeabilidade efetiva, ou seja, existe uma permeabilidade para cada fluido presente no meio
poroso. O simbolo para essa permeabilidade é a letra “k” acompanhada com um subscrito que
corresponde ao fluido em quest&o, por exemplo, ko, kg € ky que representam a permeabilidade
efetiva do 6leo do gas e da agua, respectivamente (Thomas et al., 2001). Segundo a lei de

Darcy, a permeabilidade efetiva € definida segundo a Equacéo 6:

f= % (6)

Onde: ks corresponde a permeabilidade efetiva, ps € a viscosidade do fluido, L € o
comprimento da secdo, As € a area transversal do fluxo, e g corresponde a vazdo do fluido
deslocado (Vale, 2009).

Outro tipo de calculo de permeabilidade é a permeabilidade relativa, que representa a
facilidade de escoamento de um fluido no meio poroso na presenca de outros fluidos,
comparado ao fluxo desse mesmo fluido como se ele estivesse escoando sozinho nos canais
porosos. O célculo da permeabilidade relativa tem como base a permeabilidade absoluta, é
definido como (Allen e Roberts, 1982):

Permeabilidade Relativa ao Oleo — k,, = f (7)
k

Permeabilidade Relativa ao Gas — k.4 = TQ (8)
. k

Permeabilidade Relativa a Agua — k., = ?W 9
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2.7.4. Viscosidade

Os fluidos chamados de newtonianos possuem a tenséo de cisalhamento diretamente
proporcional a taxa de cisalhamento, obedecendo a relacdo mostrada na Equagdo 10, chamada
de lei de Newton (Fox e Mcdonald, 1998).

T= u(y) (10)

Onde:
T = tensdo de cisalhamento (Pa)
K = viscosidade absoluta (Pa.s)

Yy = taxa de cisalhamento s

Os fluidos em que a relagdo entre a taxa e a tensdo de cisalhamento ndo é constante
sdo denominados de fluidos ndo-Newtonianos. A classificacdo desses fluidos € feita conforme
0 aspecto da curva de fluxo e 0 modelo matematico de melhor ajuste (Gomes et al., 2007). As
dispersbes de argila em &gua, emulsbes concentradas, solucbes de polimero, petrdleo e
derivados muito viscosos, entre outros, sdo alguns fluidos ndo-Newtonianos de interesse da
industria do petrdleo.

A Figura 6 ilustra diferentes tipos de comportamento reoldgico para os fluidos ndo

newtonianos, independentes do tempo.

Figura 6 - Comportamento reoldgico para fluidos independente do tempo
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Fonte: (Fox e Mcdonald, 1998)
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Algumas relagGes empiricas tém sido propostas para modelar a relagdo entre a tensdo
e a taxa de cisalhamento. Elas podem ser muito bem representadas, para muitas aplicacdes da
engenharia, pelos modelos de Bingham, Ostwald de Waale e Herschell-Buckley (Fox e
Mcdonald, 1998). Os resultados experimentais de reologia para as nanoemulsdes foram
ajustados para os modelos matematicos descritos a seguir, com o objetivo de verificar o
modelo de melhor ajuste e, a partir dele, determinar a viscosidade aparente (Machado, 2002).

2.7.5. Modelo de Bingham

Para esse modelo, o fluido precisa de uma aplicacdo de tensdo minima (t;), chamada
de tensdo de limite de escoamento, para que exista uma deformacéo cisalhante inicial. Para
valores de tensdo inferior a tensdo limite, os fluidos binghamianos, teoricamente, se
comportam como se fossem soélidos. O comportamento apresentado pelos fluidos
classificados como Plasticos de Bingham é representado pela Equagdo 11, onde yy € a
viscosidade plastica (Machado, 2002; Toneli et al., 2005).

T=W,'Y+17 para T>T (11)

Yy=0 para T< T

Esse fluido tem a py (viscosidade plastica) e 7y (limite de escoamento), como seus
parametros reoldgicos, portanto a viscosidade aparente para esse modelo é funcdo da taxa de
cisalhamento, como é descrita na Equacéo 12.

4!
Mg = HPp T ? (12)

2.7.6. Modelo de Ostwald de Waale (Lei de Poténcia)

A Lei da Poténcia obedece a Equacdo 13, onde K corresponde ao indice de
consisténcia e n corresponde ao indice de comportamento do fluido. Quando o valor de n é
igual a 1, essa equacdo se iguala a lei de Newton com K = u. Portando, para esse modelo, o
afastamento de “n” da unidade indica o grau de desvio do comportamento newtoniano. Os

fluidos com os valores de “n” entre zero ¢ um sdo denominados como pseudoplasticos, para
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os valores de “n” maiores que um o fluido é identificado como dilatante (Machado, 2002;
Toneli et al., 2005).

T=K-()" (13)

Grande parte dos fluidos n&o-Newtonianos tem comportamento de um fluido
pseudopléstico, a exemplo de emuls@es e de solugdes poliméricas, porém os fluidos dilatantes

sdo bem dificeis de ser encontrados (Machado, 2002).

2.7.7. Modelo de Herschel-Bulkley

Este modelo é aplicado aos fluidos com limite de escoamento ou fluido de poténcia
modificado, apresentando trés parametros reoldgicos. Este tipo de fluido é uma extensdo do
fluido de Ostwald ao qual se adiciona um novo parametro, 7o, denominado limite de
escoamento real. Esse modelo é uma forma modificada do modelo proposto por Ostwald de
Walle, conforme a Equagdo 14. Como € possivel observar, esse modelo difere da Lei de
Poténcia apenas pela existéncia da uma tensdo residual (), ou seja, uma vez que a tensao
aplicada ao fluido ultrapasse o valor da tenséo residual, o material passa a se comportar de

acordo com o modelo da Lei da Poténcia (Toneli et al., 2005; Gomes et al., 2007).

T=K-y"+ 1ty parat > 1 (14)

Y =0parart <1

2.7.8. Mobilidade e razdo de mobilidade

Para se estudar o deslocamento de um fluido por outro, onde ambos séo imisciveis, €
comum definir dois parametros dos quais sdo dependentes o desempenho do processo de
injecdo: as mobilidades dos fluidos e a razdo de mobilidades.

A mobilidade (L) de um determinado fluido é determinada pela relacdo entre a
permeabilidade efetiva a esse fluido e a sua viscosidade, nas condi¢fes de reservatorio. A
mobilidade para os fluidos, Gleo, agua e gas presentes na formacdo porosa, estdo

representadas a seguir (Rosa et al., 2006):
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2, =Ko (15)
° M
ky,
A, = — 16
" (16)
k
A =9 17
" (17)

A razdo de mobilidades € definida como sendo a relacéo entre a mobilidade do fluido
deslocante, atras da frente de avanco deste, e a mobilidade do fluido a ser deslocado no banco
desse fluido. Esse parametro € de grande importancia para qualquer processo de
deslocamento, pois para altos valores de razdo de mobilidade, obtém-se menores eficiéncias
de varrido do o6leo, ja que a mobilidade do fluido injetado sendo maior acarretard em
caminhos preferenciais (Pinto, 2009).

Para 0 caso de em um reservatorio, onde o fluido deslocado é o 6leo e o fluido

injetado/deslocante é a agua, a razdo de mobilidade é dada como segue:

ky

Ay @,
M="2=Ew 18
AO ﬁ ( )

Ho

2.8. Eficiéncia de deslocamento

E importante considerar, em um processo de recuperacio de petroleo, a eficacia com
que o oleo é deslocado no meio poroso. A eficiéncia global de deslocamento de petréleo em
uma formag&o rochosa é definida como sendo o produto entre a eficiéncia de deslocamento

macroscopica e microscopica (Green e Willhite, 1998). Portanto:

E=E,.E, (19)
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Onde: E corresponde a eficiéncia de deslocamento global, E; € a eficiéncia
microscopica de deslocamento e E, corresponde a eficiéncia macroscopica, ou pode ser
chamada também de eficiéncia volumétrica de deslocamento.

A eficiéncia volumétrica/macroscépica (E,) é determinada de maneira pratica através
da relagdo entre o volume invadido pelo fluido deslocante e o volume total da malha de
acordo com a Equacdo 20. Ela representa a eficicia do fluido injetado em contato com o
reservatorio de petréleo em sentido volumétrico, ou seja, € uma medida efetiva da forma que
o fluido varre uma jazida, bem como representa a eficacia que o fluido deslocante consegue

mover o 6leo em direcdo aos pogos de producdo (Green e Willhite, 1998; Rosa et al., 2006).

_ Volume invadido pelo fluido injetado
v Volume total da malha

(20)

A eficiéncia de deslocamento microscopico (Eq) esta relacionada a mobilidade do
6leo em escala de poro. Ela mede a efetividade com que o fluido deslocante movimenta o 6leo
nos pontos onde o fluido de injecdo entra em contato com o 6leo (Green e Willhite, 1998).

Essa eficiéncia é definida como:

S,,— S
Ed _ Joi or (21)
Soi

Onde S,; corresponde a saturacdo inicial do Oleo e Syr é a saturacdo de 6leo residual

na regido de contato com o fluido deslocante.

2.9. Metodos de recuperacao de petroleo

Os métodos de recuperacao tentam agir nas caracteristicas da rocha reservatorio, que
auxiliam na retencdo de elevados volumes de petroleo, como também na interacdo dos
fluidos, depois que a sua energia natural ja ndo € mais suficiente para que esse 0leo chegue a
superficie. Esses métodos foram elaborados para aumentar a producéo, ou seja, complementar
a producédo que poderia haver apenas com a pressao natural do reservatério. Sabendo-se que a
baixa produtividade era resultado da diminuicdo de pressdo no reservatorio, 0s primeiros
métodos trabalhavam no intuito de aplicar pressdo no reservatorio através da injecdo de

fluidos, eram os chamados métodos convencionais de recuperacéo (Thomas et al., 2001).
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Os métodos convencionais de recuperacao sdo utilizados com o objetivo de deslocar
o fluido para fora dos poros da rocha reservatério, sendo esperado um comportamento apenas
mecanico, ou seja, ndo deve haver qualquer tipo de interacdo entre o fluido injetado e o fluido
a ser deslocado ou entre o fluido injetado e a rocha. Os fluidos utilizados e denominados de
fluidos deslocantes, que devem ocupar 0s espacos na rocha deixados pelo 6leo, séo a 4gua e 0
gas. Nesse mecanismo espera-se que o fluido deslocante e o deslocado ndo se misturem ou
alterem a rocha reservatorio (Paulino, 2007).

Né&o necessariamente o fator mais critico do fluxo de fluidos na rocha reservatorio é
0 abaixamento da pressao, portanto a injecdo de fluidos nem sempre é suficiente para retirar o
maximo volume de o6leo recuperavel (Thomas et al., 2001). Nesse caso, 0s métodos
denominados de métodos avancados de recuperacdo sdo aplicados em situacdes onde 0s
métodos convencionais ndo foram suficientes. A ineficiéncia de um processo de recuperacao
convencional pode ser atribuida as elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado e o
petroleo e a alta viscosidade do 6leo presente na rocha (Ribeiro Neto, 2007).

2.9.1. Métodos convencionais

Os métodos convencionais de recuperacdo de petréleo se baseiam na injecdo de um
fluido em um reservatorio com o objetivo exclusivo de deslocar o petroleo para fora da
formagédo rochosa. Esse tipo de recuperacdo busca apenas um comportamento mecanico
existente entre o fluido injetado e o deslocado. Os fluidos de injecdo mais utilizados sdo a
agua e o gas natural (Aradjo, 2003). A utilizacdo da agua como fluido de injecdo € 0 método
mais antigo e 0 mais comum para a recuperacdo de petréleo. Na injecdo de gas, a pratica mais
comum € injetar hidrocarbonetos, porém existem algumas tentativas de injecdo de ar, que
apresentam algumas desvantagens, como corrosao e oxidacéo do dleo (Latil et al., 1980).

O fluido utilizado para mover o 6leo (fluido deslocado) presente ho meio poroso €
chamado de fluido deslocante, que deve ocupar o espago deixado pelo petroleo enquanto este
deve ser empurrado em direcdo ao poco produtor (Thomas et al.,, 2001). Diante da
necessidade de desenvolver métodos que fossem capazes de interagir com o 6leo e tornar
possivel o seu deslocamento, foram desenvolvidos os meétodos de recuperacdo especiais
(Curbelo, 2006).
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2.9.2. Métodos especiais

Os meétodos especiais de recuperacdo foram desenvolvidos para serem aplicados
onde os métodos convencionais ndo foram eficientes ou falhariam caso fossem empregados
(Thomas et al., 2001). Dentre os métodos de recuperacdo especiais sdo destacados 0s métodos
térmicos, os métodos misciveis e 0s métodos quimicos.

Os métodos térmicos atuam com o objetivo de reduzir a viscosidade do dleo,
elevando a sua temperatura. Esse calor é transferido para o Oleo através de um fluido
previamente aquecido (injecdo de agua quente ou vapor d’agua) ou através da queima parcial
do Oleo presente na rocha. Esse método é chamado de combustdo in situ. Os métodos
misciveis agem na diminuigdo da tensdo interfacial existente entre os fluidos. Essa tensdo, se
diminuida, resultard no aumento da mobilidade desse 6leo, facilitando seu deslocamento até a
superficie. Os fluidos utilizados para esse fim sdo o gas natural, o nitrogénio e o didxido de
carbono (Santos, 2009Db).

Entre os métodos quimicos sdo utilizados processos em que se espera que ocorra
interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido dentro da rocha reservatério. Esses
métodos muitas vezes se confundem com os métodos misciveis, sao eles: injecdo de solucdo
alcalina, injecdo de polimeros, injecdo de tensoativos, microemulsdo, entre outros. Polimeros
podem ser adicionados a agua a ser injetada no reservatorio com o intuito de tornar a
viscosidade da agua semelhante a do 6leo, evitando assim caminhos preferenciais pelo fluido
deslocante, resultando no aumento de eficiéncia de deslocamento. A injecdo de tensoativos
tem o papel de diminuir as tens@es interfaciais entre os fluidos, aumentando a facilidade de
deslocamento de o6leo. Quando é injetado microemulsdo é esperado alcancar melhor
mobilidade do 6leo através da miscibilidade e do aumento da viscosidade (Curbelo, 2006).

Entre os métodos quimicos de recuperacdo, os agentes tensoativos tem demonstrado
que possuem o maior potencial em recuperacdo de petroleo. No processo de deslocamento de
oleo, o fluido primério de deslocamento é um sistema quimico chamado de solugdo micelar,

gue contém agentes tensoativo, cotensoativo, 6leo, eletrolitos e agua (Green e Willhite, 1998).
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3. ESTADO DA ARTE

Quando a energia propria do reservatorio ndo é suficiente para a extracdo de petréleo
e elevados volumes de 6leo séo retidos, esse reservatorio esta apto a aplicagdo de mecanismos
que proporcionem uma recuperacdo adicional. Os chamados métodos de recupera¢do Sao
antigos, quase igualmente a industria do petréleo. Os primeiros mecanismos criados visavam
a injecdo de fluidos que proporcionassem pressao ao reservatério, com o objetivo de deslocar
o fluido retido, porém esse comportamento mecanico nem sempre se mostra eficiente devido
a algumas caracteristicas, tais como: elevada viscosidade do Oleo ou grandes tensdes
interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo. Diante dessas caracteristicas que acarretavam em
baixos indices de 6leo recuperado, foram desenvolvidos 0s métodos especiais de recuperacdo
(Thomas et al., 2001).

Métodos de recuperacdo de petréleo sdo, em geral, de valor econémico elevado,
portanto os profissionais responsaveis devem saber escolher o método adequado para
recuperar petréleo de um determinado reservatdério, com o objetivo de obter ou otimizar o
lucro proveniente da producdo (Parkinson et al., 1994).

Fatores como viscosidade, permeabilidade, tensdo superficial e interfacial sdo
parametros que influenciam diretamente as condi¢des do reservatério de petroleo. Dessa
forma, esses fatores despertaram interesse de pesquisadores e da industria do petréleo, a fim

de encontrar medidas que pudessem proporcionar maior rendimento de extracdo de petrdleo.

3.1.  Utilizacdo de tensoativos na recuperacédo avangada de petroleo

Os tensoativos podem ser utilizados em diversas etapas da industria do petroleo,
desde a perfuracdo de pocos, injecdo em reservatorio, poco produtor, entre outros. Os valores
da concentracdo micelar critica e as propriedades fisicas da interface entre duas fases
dispersas possui papel importante em praticamente todas as aplicacGes de tensoativos na
industria de petroleo, inclusive no que diz respeito a aplicacdo na recuperacdo avancada
(Schramm, 2000). Os primeiros estudos com tensoativos em laboratorio para recuperar
petroleo ocorreram com simulagBes em reservatorio, objetivando a recuperacdo através de

injecdo de vapor (Dilgren et al, 1983 apud Vale, 2009).
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Babadagli et al. (2005) utilizaram amostras do campo de Yibal, localizado em Oma,
para realizarem teste de recuperacdo avancgada utilizando doze tipos de tensoativos (cinco
ndo-idnicos, dois catidnicos, quatro anidnicos e uma mistura de tensoativo idnico e nao
ibnico) em diferentes concentragdes. Os tensoativos 6timos foram selecionados de acordo
com os valores de tensdo interfacial em diferentes concentragdes. A injecdo dos tensoativos
selecionados obteve até 7,4% de volume de Oleo recuperado apds a utilizacdo do método
convencional.

Babadagli (2006) estudou a influéncia de parametros como o tipo de tensoativo,
poder de solubilizacdo e concentracdo micelar critica na recuperacéo de petréleo utilizando
injecdo de tensoativos, Para os tensoativos anidnicos, a concentragdo de tensoativos acima da
c.m.c. proporcionou maior eficiéncia de recuperagdo, porém para outros tipos de tensoativos,

ou a mistura destes, houve variacao nos resultados de eficiéncia de deslocamento.

Santos et al. (2007) determinaram a tensdo interfacial, a concentracdo micelar critica
e a temperatura de turbidez para cada tensoativo. Os tensoativos estudados eram do tipo ndo
ibnicos (comerciais) e idnicos (sintetizados a partir de Oleos vegetais). A realizacdo dos
ensaios de recuperacdo de petrdleo foi do tipo convencional, utilizando salmoura, e especial,

utilizando os tensoativos com os melhores resultados referentes aos parametros estudados.

Iglauer et al. (2010), investigaram quatro tipos de tensoativos com o objetivo de
determinar a sua eficiéncia na recuperacao de petréleo. Os testes foram realizados utilizando
nacleos de arenito submetidos a etapas de saturacdo com agua e 6leo residual antes da injecdo
dos tensoativos. A aplicacdo dos tensoativos em estudo resultou em diferentes percentuais de
recuperacdo adicional, variando de 15% a 75% de eficiéncia. Os autores tiveram como
conclusdo que os resultados obtidos provam que diversos tensoativos sdo aplicaveis como

reforco na recuperagé@o avangada de petroleo.

3.2.  Utilizacdo de microemulsao na recuperacdo avancada de petrdleo

Os sistemas microemulsionados também tém sido o foco de inimeros estudos, isso
se deve principalmente as suas propriedades, onde sdo possiveis destacar: a estabilidade
termodinamica, pequenos agregados e sdo sistemas altamente dinamico (Holmberg et al.,
2002).
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Albuquerque et al. (2007), estudaram a eficiéncia de sistemas microemulsionados
para a retirada de petroleo utilizando testemunhos da formacdo Assu, do estado do Rio
Grande do Norte. O testemunho passou pelas etapas de saturacdo com salmoura e 6leo.
Depois de saturado com 6leo, a formacdo foi submetida a recuperacdo convencional
utilizando salmoura. Apos essas etapas as microemulsdes obtidas foram injetadas simulando o
método de recuperacao especial, obtendo fatores de recuperacdo em torno de 80%.

Barrilas et al. (2007), realizaram um estudo em um reservatorio modelado utilizando
dados provenientes da literatura e de reservatorios brasileiros com injecdo de solucéo micelar.
Nesse estudo foi analisada a influencia de diversos fatores que pudessem influenciar no fator
de recuperacdo e na producdo acumulada de petréleo, tendo como resultado que a viscosidade
e a saturacdo inicial do dleo, a permeabilidade e a porosidade efetiva do reservatorio
interferem diretamente na recuperacdo de petroleo.

Santanna et al. (2009), utilizaram injecdo de dois tipos de microemulsdo, como
método quimico de recuperacdo avancada. As microemulsdes foram obtidas com dois
diferentes tensoativos, sendo um comercial e o outro obtido em laboratorio. Esses fluidos
foram injetados em amostras da Formacdo Assu (Brasil, RN), colhendo a massa de 6leo
recuperada em funcdo do tempo ap6s a injecdo da microemulsdo, resultando em percentuais
de 87,5% e de 78,7% de eficiéncia de deslocamento.

Jeirani et al. (2013), estudaram a determinacdo da composicdo Otima de uma
microemulsdo utilizando triglicerideo (6leo de palma) como a fase oleosa. Os resultados
experimentais indicaram que a microemulsdo ideal foi obtida quando misturados massas
iguais de dleo de palma e da fase aquosa contendo cloreto de sédio a 3% em peso, 1% em
peso de alquil-poliglicosideos, de 3% em peso de mono-oleato de glicerilo, e 93% em peso de
agua deionizada. Foram realizadas medi¢bes de tensdes interfaciais com resultados bem
baixos e foi aplicado o sistema obtido para recuperacdo especial. A areia usada nestas
experiéncias para a producéo de plugs foi constituida por SiO, e CaO. Foi possivel recuperar
4,3% do 6leo retido utilizando a microemulséo 6tima, resultado em um percentual de 87% de

recuperacao total.
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3.3.  Utilizacao de polimero na recuperacdo avancada de petréleo

Outro tipo de sistema muito utilizado em pesquisas para aplicagcdo como fluido de
injecdo € a solucdo polimérica. Os polimeros tem poder de espessamento elevado,
dependendo do seu peso molecular, dessa forma se torna um sistema de interesse pratico para
recuperacdo de petrdleo, visto que o aumento da viscosidade do fluido de injecdo pode
resultar na reducdo da razdo de mobilidade e aumento da producao acumulada de petréleo.

No estudo de Melo e Lucas (2008), foi desenvolvido uma metodologia para
selecionar o polimero mais adequado para ser utilizado em pesquisas relacionadas a
recuperagdo avancada de petréleo.

Lima (2010) obteve poliacrilamida hidrofobicamente modificada (HPAM), estudou o
seu comportamento no que diz respeito a forca idnica, temperatura e a viscosidade em funcao
da taxa de cisalhamento. Foi observado que o aumento da forca idnica proporcionou aumento
da viscosidade da HPAM, entretanto a viscosidade diminui com o0 aumento da temperatura.
Porém para a poliacrilamida hidrofobicamente modifica e parcialmente hidrolisada a
viscosidade é reduzida com o crescimento do poder ibnico e da temperatura, chegando,
portanto a conclusdo que este polimero possui caracteristicas mais apropriadas para aplicacao
em reservatorio de petréleo, especificamente de baixa salinidade e médias temperaturas.

Teixeira (2012) realizou teste de recuperagdo avancada em Arenito utilizando
microemulsdes poliméricas. Dentre os testes 0 melhor resultado obtido foi para o sistema que
continha 0,5% de poliacrilamida em microemulséo, resultando em deslocamento 28% de 6leo

in place e 96% de eficiéncia de deslocamento total.

3.4.  Utilizacdo de nanoemulsdo na recuperacdo avancada de petrdleo

Diante do exposto, € possivel afirmar que a utilizagdo de tensoativos, de sistemas
microemulsionados e de solucdes poliméricas para a recuperacdo avancada de petroleo tém
sido constantemente estudados e mostram resultados satisfatorios.

Durante o estudo foram pesquisados na literatura trabalhos utilizando nanoemulsées
aplicada & recuperacdo de petroleo. Nesse contexto € possivel citar apenas Del Gaudio et al.,
(2011). Esses autores utilizaram uma coluna de ago (1,4 cm x 10 cm) e preencheram-na com
areia proveniente de um reservatério de petréleo de Aghar (Egito). Essa coluna foi

completamente lavada com salmoura e posteriormente saturada com 6leo procedente do
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mesmo reservatorio. O pacote de areia foi entdo submetido a recuperacgéo utilizando salmoura,
obtendo 70,3% de Oleo recuperado. Na etapa de recuperacdo especial foi utilizada
nanoemulsdo e salmoura novamente, resultando em 73,3% de extracao do Oleo residual apds a
etapa convencional.

Nesse trabalho tem-se como objetivo estudar a aplicagéo de sistemas emulsionados,
porém em escala nanomeétrica, visando contribuir para a area em estudo e tornando o0 processo
mais eficiente e de menor custo. Para a producdo desses sistemas pretende-se utilizar
quantidades de tensoativo inferiores as microemulsdes, visto que o tensoativo € um produto
de elevado valor econémico. Serdo realizados também testes associando a nanoemulsdo
diferentes percentuais de polimero (poliacrilamida) a fim de combinar os efeitos de sistemas

micelares com as propriedades do polimero, sem causar danos a producao.
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Este capitulo tem como objetivo apresentar os materiais e procedimentos
experimentais utilizados para a obtengéo dos resultados apresentados nesta dissertacao.

As etapas obedecidas seguem a seguinte ordem:

1. Obtencéo dos sistemas nanoemulsionados;

2. Caracterizacdo dos sistemas através das medidas de tamanho de particula, indice
de polidispersao, tenséo superficial, pH e condutividade;

Estudo reoldgico das nanoemulsdes;

Obtencéo dos plugs de arenito, da formacédo Botucatu;

Determinagéo da porosidade e granulometria da rocha utilizada;

Ensaios de adsorcdo de poliacrilamida em arenito;

Ensaios de recuperacéo de petrdleo utilizando salmoura e hanoemulséo;

© N o 0o B~ w

Determinacdo da eficiéncia de recuperacao.

4.1. Escolha do sistema microemulsionado

A obtencdo dos sistemas nanoemulsionados € realizada utilizando sistemas
microemulsionados como base. Através de pesquisas na literatura, foi escolhido o diagrama
pseudoternario, estudado por Vale (2009), devido a aplicacdo de diversos pontos da regido de
microemulsdo em recuperacdo avancada de petr6leo, podendo servir como parametro de
comparacao da eficiéncia dos sistemas.

A Figura 7 corresponde ao diagrama pseudoternario utilizado para a escolha do

ponto de microemulsao.
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Figura 7 - Diagrama Pseudoternario.
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Fonte: (Vale, 2009).

O ponto de microemulsdo utilizado nesse estudo é constituido por: Renex 95 (TP -
Tensoativo), estrutura ilustrada na Figura 8, Alcool Isopropilico (AIP - Cotensoativo),
Querosene (Fase Oleo), Agua e Acido P-Tolueno Sulfonato de Sédio (pTSS) como fase
aquosa, com percentuais de 25% C/T, 2% de FO, e 73% de FA. Esse ponto foi escolhido
partindo do principio de utilizar a maior quantidade de fase aquosa e, consequentemente,
menor percentual de matéria ativa.

Figura 8 — Estrutura do tensoativo Renex 95.
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4.2.  Obtencdo das nanoemulsdes

A obtencdo desses sistemas se deu com o intuito de alcancar um sistema estavel, com
pouca quantidade de matéria ativa e rico em agua. Nesse contexto foi adotada uma
metodologia como o objetivo de alcangar um sistema de didmetro de gota pequeno e estavel,
porém sem 0 UsSo energia externa.

A metodologia para obtencdo de uma nanoemulséo esta representada na Figura 9.

Figura 9 - Obtengéo de um sistema nanoemulsionado.

Fase Fase Oleo
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=
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Agua
Adicionar
] lentamente

=]
4° - Diluigdo com Nanoemulséo
agua sob agitacao. formada.

O primeiro passo consiste na adi¢do da massa de agua e do acido p-toluneo sulfonato
de sodio em um recipiente, mantendo sobre agitacao até a dissolucéo total do solido. Em outro
recipiente devem ser adicionados os outros compostos da microemulsdo, também sobre

agitacdo até formar um sistema homogéneo. A microemulséo serd formada com a mistura das
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duas fases obtidas anteriormente. E necessario misturar bem o sistema até que se torne
homogéneo e limpido.

A metodologia de obtencdo da nanoemulséo nesse estudo € baseada na reducdo da
composicdo de tensoativo de 12,5 % para 2,5 %, em massa. Portanto, para isso deve ser
adicionada &gua destilada, mantendo o sistema sobre agitagdo até que este tenha aparéncia
limpida. Esse percentual de matéria ativa foi escolhido usando como base o diagrama de
tensdo superficial x concentracdo de tensoativo, pois era necessario obter um sistema de
tensdo superficial semelhante a microemulsdo, porém com percentual de matéria ativa bem
reduzido.

Ao ponto de nanoemulsdo obtido, foram adicionados diferentes percentuais de um
aditivo, a poliacrilamida. Esse componente foi adicionado a esse sistema com o objetivo de
verificar a sua influéncia na eficiéncia de 6leo recuperado. Entretanto, para que ndo houvesse
mudanga na composi¢do dos componentes da nanoemulséo, o valor, em peso, que coresponde

ao percentual de polimero na nanoemulséo é inserido como parte da massa de agua.

4.3. Caracterizacédo das nanoemulsoes

A caracterizacdo dos sistemas obtidos foi realizada com o intuito de identificar suas
propriedades. Os parametros acompanhados foram o didmetro de particula, indice de
polidisperséo, tenséo superficial, pH e condutividade.

4.3.1. Determinacdo do didmetro de particula

Os diferentes sistemas nanoemulsionados obtidos variando a concentracdo de
poliacrilamida foram submetidos a determinacdo do didmetro de goticula, como, também, foi
realizado o acompanhamento dessa medida em um periodo de 30 dias com o intuito de avaliar
a possivel ocorréncia de aglutinagdo e, por consequéncia, 0 aumento do tamanho das
goticulas.

Para a determinacéo desse parametro foi utilizado o equipamento ZetaPlus, mostrado

na Figura 10, da empresa fabricante Instrutécnica.
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Figura 10 - Equipamento ZetaPlus (Instrutécnica)

O equipamento ZetaPlus utiliza a técnica de espectroscopia de correlacdo de fdton
(PCS) para fazer as medidas de didmetro de gota. Essa técnica, também conhecida por
espalhamento dindmico de luz (DLS), é uma das técnicas mais utilizadas para determinar o
tamanho de nanoparticulas devido a praticidade e rapidez na aquisi¢do dos dados.

A técnica se baseia no principio de que quando a luz atinge pequenas particulas,
ela se dispersa em todas as direcGes sem perda ou ganho de energia. Se utilizarmos um laser
como fonte de luz, é possivel observar uma flutuacdo na intensidade do espalhamento que
variam em funcdo do tempo. Essas flutuacGes ocorrem em funcdo das nanoparticulas, pois
estas ficam paradas, mas em movimento constante e aleatério (movimento Browniano) e,
assim, a distancia entre os dispersores na solucdo estd constantemente mudando com o
tempo. Esta luz sofre interferéncias construtivas ou destrutivas e, através de procedimentos
matematicos, € possivel associar essa variacdo de intensidade de espalhamento de luz em
funcdo do tempo ao tamanho das particulas dispersas em solugdo. A faixa de analise desse

equipamento é de 2nm a 3um.

4.3.2. Tensao superficial

Os valores de tensdo superficial foram determinados, para as nanoemulsdes,
utilizando o tensidometro Sensadyne (Figura 11), a 30°C. A metodologia utilizada para a
determinacdo da tensdo foi da pressdo maxima da bolha, onde é aplicada uma pressdo
crescente em dois capilares com diferentes didmetros, resultando na formacéo de bolhas nas
extremidades. Geralmente se utiliza um gas inerte (nitrogénio). Os capilares sdo imersos no

fluido com a frequéncia determinada do borbulhamento do gas. Com a diferenca dos
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didmetros entre os capilares, a pressdo exercida em cada capilar torna-se diferente e é
relacionada diretamente com a tenséo superficical do fluido, como é mostrado na Equagéo 22
(Teixeira, 2012).

AP=P’—P2=(pgh+i—’1’)—(pgh+i—12’)=Zr—’:—i—;’ (22)
Onde:
- P! é a presséo exercida no capilar de menor diametro;
- P? é a presséo exercida no capilar de maior diametro;
- g é aforca da gravidade;
- h é a altura dos capilares;
- p é a densidade do liquido;
-y € atensdo do liquido;
- r* é 0 raio do capilar de menor didmetro;

- 1% é o raio do capilar de maior diametro.

Figura 11 - Tensidmetro Sensadyne.

Cilindro de
gas nitrogénio

Termopar

Capilar de
menor diametro

Capilar de
maior diametro

Fonte: (Teixeira, 2012)

Neste tensibmetro sdo utilizados cerca de 30 mL do fluido a ser analisado, onde
primeiramente € aberta a valvula do gas nitrogénio e em seguida realizada a calibragdo da
tensdo alta com a agua (71,4 dina/cm) e em seguida a calibragdo da tensdo baixa com o alcool
etilico (21,6 dina/cm), ambos a 30°C. Por fim, a amostra é adicionada em um becker e

iniciada a medida.
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4.3.3. Determinacao do pH e condutividade

As medidas de pH e condutividade foram realizadas utilizando pHgametro (Tecnal) e
condutivimetro (Digimed, dm31) respectivamente. Antes de cada medida, com ambos 0s
equipamentos, era necessario calibrar com as solugdes padrdes. A temperatura utilizada para
determinar o pH e a condutividade dos sistemas estudados foi de 30°C.

4.4.  Estudo reoldgico

As medidas de viscosidade foram realizadas no redmetro Haake Mars, da Thermo
Cientific. Esse equipamento é baseado no funcionamento rotacional de um sensor, por medida
de cisalhamento estacionério e dindmico, imerso em um fluido.

Para a obtencdo dos resultados sdo necessarios 15 mL de amostra dos sistemas
estudados. Este volume € inserido no cilindro coaxial (Z41) e, entdo, 0 sensor é imerso na
amostra para ser aplicada a taxa de cisalhamento.

Esse parametro foi estudado para avaliar o comportamento dos sistemas
nanoemulsionados obtidos sem a presenca do polimero, como também com a presenca de
polimero em diferentes concentragBes e submetidos & taxa de cisalhamento variando até
1000s™ para uma temperatura constante e igual a 30°C, durante 120 segundos.

O redmetro utilizado tem ligado a ele um banho termostatico, com variagdo de
temperatura possivel de 0°C a 100°C e um computador responsavel pela transferéncia de
dados. O equipamento utilizado é mostrado na Figura 12.

Figura 12 -- Redmetro Haake Mars.
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4.5. Obtencédo dos plugs de arenito

Os plugs utilizados para os ensaios de recuperacdo foram retirados de amostras de
rocha, do tipo arenito, da formacdo Botucatu. A amostra de rocha foi perfurada utilizando
uma perfuratriz com uma broca diamantada de 190 mm de comprimento e 44 mm de
didmetro. Depois de perfurados os plugs, foram feitos cortes nas extremidades dos mesmos
com o intuito de obter uma superficie plana. As imagens dos equipamentos utilizados para
obtencdo dos plugs estdo no Anexo 1.

Para finalizar, os plugs foram submetidos ao processo de calcinacdo, ou seja, a um
processo de aquecimento a elevada temperatura. Foi utilizada uma mufla, a uma temperatura
de 700°C, por um periodo de 6h, com uma rampa de aquecimento de 10°C/min, garantindo,
desta forma, a decomposicdo de todo material organico, além da evapora¢do de toda umidade
contida nos poros da rocha, aumentando tanto o volume de vazios quanto a permeabilidade.
Uma fotografia tipica do plug é mostrada na Figura 13.

Figura 13 - Plug de arenito da formacédo Botucatu.

4.6. Porosidade

A porosidade dos plugs de arenito foi medida utilizando o porosimetro, de acordo
com a metodologia descrita por Paulino (2007). Foi construida inicialmente uma curva de
calibracdo do sistema de avaliacdo de porosidade, a partir de volumes conhecidos em funcdo

da presséo. A Figura 14 mostra o esquema utilizado para a determinacdo da porosidade.
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Figura 14 - Sistema de anélise de porosidade.

Fonte: (Soares, 2012)

1° Verificar se a célula “a” esta fechada e ndo possui vazamentos;

2° Colocar um padrio C dentro da célula “b” e fechar;

3° Ligar o medidor de presséo () que esta conectado ao transdutor de presséo (f);

4° Verificar se a célula “a” esta totalmente fechada e a célula “b” aberta;

59 Realizar vacuo nas células “a” e “b”;

6° Fechar as valvulas;

7° Abrir a valvula da célula “a” até que o gas nitrogénio ocupe o espago da célula “a”
e alcance a pressdo inicial estabelecida;

8° Fechar a valvula da célula “a”, abrir a valvula da célula “b” e aguardar até que a
pressdo se estabilize. Anotar o valor desta presséo.

9° Repete-se 0 mesmo procedimento para os demais padrBes, assim como suas
associacgoes.

Para determinar a porosidades dos plugs de arenito o procedimento é 0 mesmo do
descritos na metodologia adotada, apenas substituindo os padrdes pelos plugs obtidos e
utilizando a curva de calibragé&o.

As medidas do volume poroso (V) se da através da subtragdo do volume total do
solido, calculados com os valores de altura e didmetro medidos por um paquimetro digital e o
volume ocupado pelo plug de acordo com o porosimetro. A apartir de entdo, calcula-se a

porosidade de acordo com a Equacdo 23.
g =:=L.100% (23)

V,, — Volume poroso;

Vi — Volume total do plug.
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4.7. Granulometria

Nesse estudo o arenito utilizado também foi submetido a andlise granulométrica. A
rocha, depois de calcinada, foi quebrada manualmente com um martelo, porém mantendo o
devido cuidado para ndo ocorrer o contato entre a ferramenta e a rocha.

O po obtido foi submetido ao processo de peneiramento, obtendo diferentes massas,
de acordo com a malha (mesh) de cada peneira. O equipamento utilizado para essa andlise €

mostrado na Figura 15.

Figura 15 - Equipamento para peneiramento.

% 3

4.8. Ensaio de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados para avaliar a possibilidade de o polimero
ficar adsorvido na rocha reservatorio e causar algum dano a formacdo. Para realizar esses
experimentos foram utilizados os gréos de arenito de formac&o Botucatu obtidos no ensaio de
granulometria.

O primeiro passo para obter dados de adsorcdo é a construgdo de uma curva de
calibracdo de solucdes dos sistemas a serem estudados com concentragdes conhecidas. A
metodologia utilizada para a construcdo dessa curva foi atraveés de medidas de absorbancia do

polimero, utilizando o espectrofotdbmetro de UV-visivel Cary — E, da Varian.
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Inicialmente foram preparadas solugbes com diferentes concentragdes de
poliacrilamida. Esses sistemas foram levados para o equipamento para medir a absorbancia
méaxima, numa varredura de 190nm a 900nm de comprimento de onda. A partir dessas
medidas foi possivel construir uma curva de calibracdo de concentracdo de polimero em
funcdo da absorbancia correspondente ao maximo comprimento de onda.

O estudo de adsorcdo foi realizado para todas as nanoemulsdes que apresentaram
polimero em sua composicdo, bem como para solu¢des aquosas de polimero nas mesmas
concentracdo de poliacilamida utilizadas na nanoemulsdes. A rocha (em grao) foi colocada
em um erlenmyer em contato com os sistemas, a uma razéo de 1:1 em peso, em banho com
agitacdo constante a temperatura de 30°C. Para um mesmo sistema, essa etapa foi feita em
duplicata, nos tempos de 15 min, 30 min, 60 min, 120 min, 240 min e 24h.

Ao final de cada tempo era separado o sobrenadante do arenito. Esse sobrenadante
foi centrifugado, durante 3 minutos a 2000 rpm, para eliminar qualquer particula sélida do
liquido. O fluido separado foi levado pra ser analisada a absorbancia e com a equacéo gerada
a partir da curva de calibracdo foi possivel obter a concentracao final de polimero no liquido
apos o contato com o solo.

A metodologia de célculo da quantidade de polimero adsorvido foi semelhante a
utilizada por Maia e Garcia (2007), fazendo a diferenca entre a quantidade de polimero
inicial e a quantidade de polimero presente na solucdo ap6s o contato com o arenito. O
grafico obtido de avaliacdo de polimero adsorvido nos tempos estudados é feito através da
relacdo entre o valor de polimero adsorvido por quantidade de solo (q) em funcdo da
concentragdo de nanoemulséo colocada em contato com o solo. A Equagdo 24 foi utiliza para
determinar a quantidade de polimero adsorvido por grama de arenito. Os valores de
concentracdo, bem como a quantidade de nanoemulsdo adicionada ao erlenmyer, sdo
utilizados sempre em massa, e ndo em volume, como é mais comum. Isso € feito para evitar a

perda de amostra por transferéncia, ja que as nanoemulsfes possuem viscosidades altas.

(Cpi - Cpf)- m;

Mygsorvente

q(mg/g) = (24)

g = quantidade de polimero adsorvido por unidade de grama de solido (mg/g);
Cpi = concentracdo de polimero inicial (mg/g);
C,r = concentracdo de polimero ap6s contato com o arenito (mg/g);

m; = massa inicial de nanoemulséo (Q);
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Madsorvente = Massa de solo seco (g).

Através desse estudo é possivel construir as isotermas de adsorcdo para 0os modelos
de Freundlich e Langmuir, com o objetivo de verificar a possibilidade desses modelos
conseguirem predizer o comportamento de adsorcao do soluto utilizado.

A Equacdo 25 se refere ao modelo da isoterma de Freundlich, que supde quase uma
infinidade de sitios de adsorcdo se comparado a quantidade de moléculas do soluto. (Baniolo
etal., 2010)

Geq = KrCey' (25)
Onde:

Qeq = quantidade de soluto adsorvido na solugéo de equilibrio (mg/g);

Kr = Constante de Freundlich;

Ceq = concentragéo do soluto na fase liquida em equilibrio (mg/L);

1/n = grau de linearidade do sistema.

Para 0 modelo de Langmuir cada sitio de adsor¢do pode ser ocupado por uma
molécula e as moléculas adsorvidas ndo interagem entre si € nem com outros sitios, podendo
chegar a saturacdo completa desses sitios. A Equacdo 26 corresponde a isorterma de
Langmuir. (Fabris, 2011)

_ KLqueq
Tea = 11 K1qe,

(26)
Onde:

Qeq = quantidade de soluto adsorvido na solucéo de equilibrio (mg/g);

K. = Constante de Langmuir (L/mg);

Ceq = concentragdo do soluto na fase liquida em equilibrio (mg/L);

Om = quantidade de soluto que saturou uma unidade de massa do adsorvente (mg/qg).
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4.9. Ensaios de recuperacao

Os ensaios de recuperacdo tiveram como objetivo determinar a eficiéncia de
recuperacdo dos métodos convencional e especial, em reservatorios de rocha do tipo arenito
da formacdo Botucatu, através do Sistema de Confinamento para Testes Hidrostaticos em
meios Porosos.

Os plugs de arenitos obtidos tem como funcdo a simulacdo de um possivel
reservatorio, com dimensfes de aproximadamente 50 mm de comprimento e 40mm de
didmetro. Os ensaios foram realizados no equipamento simulador de reservatério, a uma
temperatura de 30°C e presséo de confinamento de 1500 psi.

Os sistemas utilizados nas etapas desses ensaios sdo: solucdo de KCI 2%, sistemas
nanoemulsionados e petréleo proveniente do campo maritimo de Ubarana no Rio Grande do
Norte. A Figura 16 ilustra o equipamento utilizado para a simulagdo de recuperacdo de

petroleo.

Figura 16 - Representacdo do simulador de reservatorios: (a) Fluido de deslocamento; (b)
bomba; (c) célula de injecdo dos fluidos; (d) transdutor; (e) compressor; (f) estufa; (g) holder;
(h) coletor dos fluidos injetados; (i) linha de injecdo de fluido; (j) linha de saida de fluidos e

(K) manémetro.
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Fonte: (Teixeira et al., 2011)
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As etapas obedecidas para obter os resultados sdo descritas a seguir:

12 Etapa — Montar todo o equipamento, utilizando o plug e fazendo todas as conexdes
necessarias;

2% Etapa — Aplicar a presséo de confinamento;

3% Etapa — Injecdo de solucdo de KCI 2% em peso (salmoura) a vazdo constante de
0,5mL/min. Essa etapa € denominada de saturacdo do plug com salmoura;

42 Etapa — Injecdo de petroleo a vazdo constante de 0,5mL/min, com o objetivo de

saturar o plug com 6leo.

Nas etapas de saturacdo €é injetado no plug um padrédo de oito volumes porosos, com
0 intuito de garantir o preenchimento maximo do plug pelos fluidos. Com o término das
saturacdes, é possivel determinar o valor da saturacdo da agua irredutivel e a saturagdo do
6leo inicial (Vale, 2009).

O volume de agua irredutivel (V;) € calculado pela diferenca de volumes da agua
que ficou retido no plug na terceira etapa e o volume coletado de agua ao final da quarta
etapa. Desse modo, a saturacdo da agua irredutivel (S,;) é determinada pela razéo entre o
volume de &gua irredutivel e o volume poroso (V,), como descrito na Equagdo 27.

Apds essas etapas, também & possivel calcular a saturacdo de Gleo inicial (Sq).
Primeiramente, é necessario calcular o volume de dleo inicial (V,;) pela diferenca entre o
volume da célula, o volume de 6leo coletado e o volume da &gua coletado na quarta etapa.
Entdo o valor da saturacgdo inicial do éleo é determinado pela Equacédo 28.

V..

Voi
S.=— 28
ol Vp ( )

52 Etapa — Injecdo de salmoura, com o intuito de simular a etapa de recuperacgdo de
o6leo pelo método convencional;

62 Etapa — Corresponde a injecdo da nanoemuls&o, simulando a etapa de recuperagéo
de petréleo pelo método especial.

Tamyris Thaise Costa de Souza 47



Dissertacao de Mestrado Metodologia Experimental

Para as duas ultimas etapas sdo injetados trés volumes porosos dos fluidos
deslocantes e coletadas amostras de 10 mL em funcdo do tempo. Essas amostras sé&o
submetidas a centrifugacdo durante 3 minutos e 2000 rpm, com o objetivo de separar a maior
quantidade de 6leo dissolvido na nanoemulsdo. Assim os volumes de 0Oleo recuperados em
ambas as etapas sdo quantificados para calcular o percentual de éleo recuperado pelos dois
meétodos.

Ao final da quinta etapa €& possivel calcular o percentual de recuperacdo
convencional através da saturacdo de oleo inicial (Sei) e residual (Ser s). A saturagdo de 6leo
residual (Sor s), apos a recuperagdo com salmoura, é calculada pela razéo entre a diferenca do
volume de éleo inicial (V,;) € 0 volume de 6leo recuperado (com salmoura) na quinta etapa
(Vor s) € 0 volume poroso (V).

As equacOes utilizadas para determinar a eficiéncia de deslocamento de 6leo pelo

método convencional (Eqc) estdo apresentadas a seguir:

Voi — Vo
Sor_s = % (29)
S,;— S
Edc =22 (30)
Soi

Apds o fim da sexta etapa € possivel determinar a eficiéncia de deslocamento do 6leo
na etapa de recuperacao utilizando nanoemulsdo como fluido deslocante (E4,) € a eficiéncia
de deslocamento total (Eqt). Para tal, € necessario determinar a saturacdo de Oleo residual
apos a sexta etapa (Sor n), através da razéo entre a diferenca do volume de 6leo que restou no
plug apos a recuperacdo com salmoura e o volume de 6leo recuperado na sexta etapa. Entdo, a
eficiéncia de deslocamento apés a Ultima etapa e a eficiéncia total é calculado pelas Equacdes
31 e 32, respectivamente.

S )
Edn =25 ~orn (31)
Sor_s
S,i— S
EdT _ 2oi or_n (32)
Soi
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Outra maneira de calcular a eficiéncia de deslocamento é através da quantidade de
6leo in place, ou seja, utilizando o volume de 6leo presente no meio poroso e 0s volumes de
0leo recuperados em cada etapa. O percentual de recuperacdo de 6leo in place pelo método
convencional (ROIP_samoura) € calculado pela razdo o volume de oleo recuperado na etapa
convencional (V0_saimoura) € 0 Volume de 6leo inicial (V,;), como mostrado na Equacdo 33. O

valor para esse dado deve ser igual a eficiéncia de deslocamento pelo método convencional.

Vosalmoura

ROIPsalmoura = Voi

(33)

A eficiéncia de recuperacdo pelo método avancado em relacdo a quantidade de 6leo
in place (ROIP_nano) é calculado, como mostrado na Equacdo 34, pela razdo entre o volume
de oleo coletado na etapa avancada (VO_nano) € 0 volume de 6leo inicial presente no meio
poroso (Voi).

Vonano

ROIP 400 = Voi

(34)

A recuperacdo total de Oleo in place serd, portanto, a relacdo entre a soma dos
volumes de 6leo recuperado nas etapas convencional e avancada e o volume de éleo inicial,

como mostra a Equacéo 35.

Vosalmoura + Vonano
Voi

ROIPr4iq = (35)

A Figura 17 ilustra o equipamento utilizado durante os experimentos em laboratorio
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Figura 17 - llustracdo do equipamento utilizado para simulacéo de reservatorio de petréleo.

Simulador
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confinamento
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Obtencdo das nanoemulsdes

As nanoemulsGes foram obtidas a partir do sistema microemulsionado composto

pelos seguintes componentes, e seus respectivos percentuais:

-Fase Aquosa: Agua Destilada (73%) e Acido P-Tolueno Sulfonato de Sddio (5%);
-Fase Oleosa: Querosene (2%);
-C/T: Renex 95 (12,5% - Tensoativo), Alcool Isopropilico (12,5% - Cotensoativo).

Para definir o percentual de matéria ativa necessério para obter o sistema
nanoemulsionado, realizou-se um estudo da variagcdo da tensdo superficial em fungdo da
concentracdo de tensoativo por diluicdo da microemulsdo até que se observesse uma

instabilidade ou aumento da tensdo superficial, ilustrado na Figura 18.

Figura 18 — Relacdo entre a concentracdo de tensoativo em microemulsdo e a tensao
superficial, através da diluicdo com agua destilada.
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Analisando a Figura 18 observa-se que para valores menores que 2 % de tensoativo a

tensdo superficial comegca a aumentar ac.entuadamnte Durante as medidas de tensdo
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superficial foi possivel perceber uma tendéncia a turvacdo do sistema para valores de
concentragédo de tensoativo a partir de 2%.

Assim, o percentual de tensoativo escolhido para o sistema nanoemulsioando foi de
2,5 %, visando garantir a possivel estabilidade. Dessa forma, a composicdo final da
nanoemulsdo, obtida a partir de um sistema microemulsionado, é descrita a seguir.

-Fase Aquosa: Agua Destilada (94,6%) e Acido P-Tolueno Sulfonato de Sédio
(0,73%);

-Fase Oleosa: Querosene (0,4%);

-C/T: Renex 95 (2,5% - Tensoativo) e Alcool Isopropilico (2,5% - Cotensoativo).

Esse sistema apresentou aparéncia limpida e estavel ao longo do tempo, porém é
possivel afirmar que a estabilidade da nanoemulsdo formada esta diretamente relacionada com
0s constituintes da microemuls&o.

Com esse resultado foi adicionado ao sistema nanoemulsionado diferentes
percentuais de polimero (poliacrilamida), gerando também sistemas estaveis e de aparéncia
transparente. A poliacrilamida utilizada € do tipo comercial( SNF —Floerger ), o seu estado
fisico é sélido granulado, de carater aniénico, com alto peso molecular e faixa de pH entre 6 e
8.

A adicdo desse polimero foi realizadas em valores percentuais em relacdo a
nanoemulsdo. Com o valor correspondente a esse percentual em massa sendo retirado da
quantidade de agua, a fim de manter o percentual dos outros componentes. A Tabela 2 mostra
0s pontos de nanoemulsdo estudados com as respectivas composicGes finais de polimero e o

resultado de sua aparéncia é ilustrado na Figura 19.

Tabela 2 — Influéncia do percentual de polimero no sistema nanoemulsionado estudado.

Concentracéo de

Nanoemulsdo Aspecto Fisico
Polimero (%)
I 0,00 Limpido
] 0,02 Limpido
I 0,10 Limpido
v 0,20 Limpido
\Y/ 0,40 Limpido
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Figura 19 — Aspecto fisico das nanoemulsdes.

5.2.  Diametro de Goticula

Os diametros das goticulas foram determinadas em triplicata, com o objetivo de
avaliar se o tamanho das particulas desse sistema esta dentro da faixa indicada de uma
nanoemulsdo. A Figura 20 mostra a média entre as medidas obtidas, bem como os erros para
as medidas realizadas. As amostras de nanoemulséo analisadas inicialmente foram entdo

lacradas e acondicionadas em recipientes de vidro, para entdo serem verificadas apos 30 dias.

Figura 20 - Didmetro Efetivo (DE) inicial e apds 30 dias para as nanoemulsdes | a V.

Diametro de Gota - Nanoemulsdo

RO R G G <
N W s OO
Pl B M e N

)

=3
O = N W H OO N ® OO
PO S I o L7 W B NP [TV [NV v T )

Diametro Efetivo (nm

2 [__]DE (nm)
Nanoemulsdo /A DE (nm) apés 30 dias

Analisando o grafico mostrado na Figura 20, observa-se que os valores obtidos para
o tamanho de goticula dos sistemas nanoemulsionados variaram em funcdo do percentual de
polimero na solucdo, e o erro padrdo de medida, realizada em duplicata, foi baixo. Para o

sistema de menor concentracdo de poliacrilamida, observou-se menor didmetro de goticula,
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embora seja observado também que os sistemas Ill, IV e V, de maiores concentracdes,
apresentam didmetro de goticula ndo muito superior, e mantém-se na faixa de nanoemulsdes.

As duas colunas mostradas para cada sistema, ilustrada na Figura 20, indicam
pequeno afastamento das medidas realizadas logo apds a obtencdo das nanoemulsdes e as
realizadas 30 dias apds sua obtencdo, esse fator é indicativo de estabilidade dos sistemas
estudados.

Outro parametro importante na avaliacdo de tamanho de goticula é o indice e
polidispersdo. Esse indice fornece informacdes a respeito da homogeneidade da distribuicéo
dos tamanhos de goticula do sistema. Valores menores que 0,3 de indice de polidispersdo
indicam que o sistema € monodisperso (Lemos-Senna, 2011). A Tabela 3 mostra os valores de
indice de polidispersdo correspondentes as medidas de diametros efetivos encontrados para as

nanoemulsdes estudadas.

Tabela 3 — Valores de indice de polidispersdo (IP) para as nanoemulsdes.

Nanoemulsdo IP IP ap6s 30 dias
I 0,114 0,098
I 0,215 0,208
Il 0,259 0,240
v 0,227 0,225
\% 0,183 0,179

Trierweiler (2009) obteve sistemas em escala nanométrica, com aspecto homogéneo
e monodisperso tendo resultados para indice de polidispersédo valores inferiores a 0,3.

A literatura contém diversos estudos de caracterizacdo de sistemas
nanoemulsionados que utilizam o parametro de didmetro de goticula como um dos principais
para definir estes sistemas. No estudo de Camargo (2008), dentre os sistemas obtidos e que
eram estaveis, 0 menor diametro de goticula obtido foi de 38nm, com erro da medida de
+4nm.

Silva et al. (2006) obtiveram nanoemulsdes utilizando a técnica de emulsificagdo
espontanea, obtendo didmetros efetivos, menores que 300nm. Eles classificaram seu sistema
como monodisperso, pois 0s valores de indice de polidispersdo estavam em torno de 0,2. No
estudo de Affandi et al. (2011), foi feita a relacdo entre quantidade de tensoativo e diametro
de gota. Os resultados obtidos para concentracdo de tensoativo igual a 2,5 % mostraram um

sistema com tamanho de goticula em torno de 100nm, utilizando homogeneizadores.
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Neste estudo, conforme mostrado na Figura 20, os sistemas obtidos para a
concentracédo de tensoativo de 2,5% apresentaram tamanho de gota entre 9,2 nm e 14,8 nm e
um indice de polidispersdo 0,114 e 0,259 para as nanoemulsdes recém-preparadas e de 0,098
a 0,240 apos 30 dias, caracterizando-as como nanoemulsdes homogéneas e monodispersas,
estando, assim, compativeis com os resultados encontrados na literatura citada. Outro aspecto
a ser observado € a tendéncia a reducdo do indice de polidispersdo de cada amostra ap6s 0
tempo de armazenamento, isso pode ser explicado pelo leve aumento do didmetro, apos os 30
dias de acondicionamento, ou seja, a possivel ocorréncia de coalescéncia entre as particulas

menaores.

5.3. Tenséao superficial

A Tabela 4 apresenta os valores de tensédo superficial para os sistemas obtidos, pois

quanto menor a tensao superficial maior é a probabilidade de se obter emulsdes mais estaveis.

Tabela 4 - Valores de tensao superficial das nanoemulsdes

Nanoemulsdo  Tensé&o (Dynas /cm)

I 33,66
I 35,95
Il 37,52
v 38,24
\Y 39,69

E possivel observar através dos dados apresentados na Tabela 4 que os valores de
tensdo superficial para as nanoemulsdes sdo maiores que os valores obtidos para o ponto
escolhido (2,5 % de tensoativo) apresentado na Figura 18, equivalente a nanoemulsdo | da
Tabela 4. Este fato mostra que o polimero promove um aumento da tensdo superficial do
meio, indicado pela presenca do mesmo na fase aquosa, visto que a poliacrilamida é soluvel
em agua, sua presenca diminui as interagdes do tensoativo com a fase aquosa e, por
conseguinte aumentando a tenséo superficial.

Os resultados da Tabela 4 também apresentam similaridade aos valores de tensdo
superficial de microemulsdes obtidas e os encontrados na literatura (Ryan (2011)), observa-se

que as nanoemulsfes possuem em sua composicdo quantidade de matéria ativa reduzida, mas
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essa quantidade foi suficiente para reduzir a tensdo superficial do sistema e manter-se proxima

da microemulséo utilizada como base, com valor de tensdo igual a 31,84 Dynas/cm.

5.1. Determinacédo do pH e da condutividade das Nanoemulsdes

De acordo com Bernardi (2011), a andlise de pH é fundamental para o
monitoramento da estabilidade de emulsdes, visto que grandes alteracbes nessa medida
indicam a ocorréncia de rea¢fes quimicas que podem afetar a qualidade do produto final.

A avaliacdo de condutividade elétrica é utilizada de forma a medir a passagem de
corrente elétrica. Para um dado sistema, alteracdo nessa medida pode ser indicativo de
instabilidade, de forma que o aumento da condutividade esta relacionado com a coalescéncia
e a diminuicdo esta associada com a agregacao de particulas (Anvisa, 2004).

Os valores de pH e condutividade para os sistemas nanoemulsionados foram
acompanhados durante o periodo de 30 dias, visando verificar as suas estabilidades. As
Figuras 21 e 22 mostram o acompanhamento das medidas conforme o aumento da
concentracdo de polimero na nanoemulséo. A avaliacdo foi realizada comparando os sistemas

de mesma concentracio.

Figura 21 — Influéncia do pH das nanoemulsdes como fun¢do da concentracao de polimero
na nanoemulsdo para a mistura inicial e apds 30 dias.
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Figura 22 - Influéncia da condutividade das nanoemulsdes como funcéo da concentracao de
polimero na nanoemulsdo para a mistura inicial e ap6s 30 dias.
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Analisando a Figura 21 é possivel perceber o aumento dos valores de pH de acordo
com o aumento da concentracdo de poliacrilamida na nanoemulsdo. A nanoemulsdo sem a
adicdo do polimero tem valor de pH igual a 4,6. Portanto, é possivel afirmar que a adigéo
crescente de polimero, de valor de pH entre 6 e 8, fez com que o pH dos sistemas
aumentassem até proximo da neutralidade (pH = 6,8), para a nanoemulsdo com maiore
percentual de polimero (V), aspecto também positivo no que diz respeito ao processo de
injecéo, devido a neutralidade da nanomeulséo.

De acordo com a Figura 22 os valores de condutividade tem comportamento também
crescente em funcdo do aumento da concentracdo de poliacrilamida, de carater anibnico, na
nanoemulsdo. Segundo Oldham e Myland (1994), a medida de condutividade indica a
mobilidade das espécies ibnicas presentes em solucdo, para o caso de eletrdlitos fortes, a
concentracdo ibnica esta diretamente associada a concentracdo de eletrolitos inseridos na
solucdo, porém para os fracos a substancia termina por ser parcialmente ionizada quando em
solugéo.

E possivel também classificar os sistemas obtidos como de boa estabilidade, visto
que as medidas de pH e condutividade para cada nanoemulsdo sdo sofrem alteragédo

significativa durante o tempo de armazenamento das amostras.
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5.2.  Estudo Reoldgico

5.2.1. Petréleo

E necessario conhecer o tipo de petréleo utilizado para os ensaios de recuperagio. Os
pardmetros fisicos avaliados, nesse estudo, para caracterizar o petr6leo foram: massa
especifica, °API e a viscosidade aparente. A classificacdo do petroleo, de acordo com o valor
de °API, define que para valores menores que 22 tem-se petréleo pesado, valores entre 22 e
30 indicam petroleo médio e °API maior que 30 classifica o petréleo como leve (Soares,
2012).

A Tabela 5 mostra os valores da massa especifica e do °API referente ao Petroleo da

Bacia Potiguar do Campo de Ubarana.

Tabela 5 — Valores da massa especifica e >’API do petroleo

Petroleo Massa especifica (20°C, g/cm3) °API

Ubarana 0,8582 33,23
Fonte: (Soares, 2012)

Através dos valores obtidos, tem-se que o petroleo utilizado nos ensaios de
recuperacdo avancada, de acordo com a American Petroleum Institute, é classificado como
petréleo leve.

A viscosidade dos sistemas envolvidos no processo de recuperacdo de petréleo é um
parametro que influencia diretamente nos resultados da eficiéncia de deslocamento de dleo. O
valor da viscosidade para cada fluido pode ser determinado através do estudo reoldgico,
utilizando modelos matematicos que se adequem ao comportamento do fluido estudado.

O comportamento reoldgico do petroleo a ser aplicado nos estudos de recuperacao
também € uma variavel importante a ser conhecida, visto que a sua viscosidade influencia
diretamente na mobilidade de escoamento no meio poroso. A Figura 23 mostra a relacéo entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento para o petréleo utilizado nos ensaios de

recuperacao.
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Figura 23 — Comportamento reolégico para o Petroleo Ubarana a 30°C.
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O comportamento da curva de tensdo de cisalhamento versus taxa de cisalhamento
mostrado na Figura 23 é linear, se aproximando do comportamento de um fluido newtoniano,

onde a proporgdo entre a tensdo de cisalhemento e a taxa de deformagéo e constante.

5.2.2. Nanoemulsdes

As nanoemulsdes, utilizadas como fluidos deslocantes, foram submetidas a taxas de
cilhamentos variando de 0 a 1000s™. Porém para os sistemas | e |1, a taxas maiores que 200s™,
houve mudanca de regime de laminar para turbulento. Portanto para efeito comparativo de
todos os sistemas, 0 comportamento reoldgico foi estudado a uma taxa de cisalhamento de 0 a
200 s, visto que os modelos mateméticos s6 sdo aplicados para fluidos em regime laminar. O
comportamento de cada sistema para a taxa de deformacéo de até 1000s™ esté representado
graficamento no Anexo 2.

As Figuras 24, 25, 26, 27 e 28 mostram a relagdo entre a taxa e a tensdo de
cisalnamento para cada um dos sistemas nanoemulsionados obtidos para a taxa de
cisalhamento de 0 — 200s™. Os modelos de viscosidades aplicados para os sistemas obtidos

foram os de Ostwald de Waale, Bingham e de Herschell Buckley.
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Figura 24 - Relacéo entre a taxa e a tens@o de cisalhamento para o sistema | e aplicacdo dos

modelos matematicos

I I I I I
0.25 u
= 0.20 S -
[a W)
[e—
o J
=
S
g 0.15 1 -
<
=
= J
WA
Q
= 0.10 H .
o
Q 4
s
1%}
8 0.05
P“ . - —
€ Experimental
= Ostwald de Waale
Bingham
0.00 Herschell - Buckley -

T S T y T Y T T T
0 50 100 150 200

Taxa de Cisalhamento (1/s)

Figura 25 - Relacéo entre a taxa e a tenséo de cisalhamento para o sistema Il e aplicagéo dos

modelos matematicos.
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Figura 26 - Relacéo entre a taxa e a tenséo de cisalhamento para o sistema Il1 e aplicagédo dos

modelos matematicos.
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Figura 27 - Relacéo entre a taxa e a tenséo de cisalhamento para o sistema IV e aplicacéo dos

modelos matematicos.
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Figura 28 - Relacdo entre a taxa e a tensdo de cisalhamento para o sistema V e aplicacao dos
modelos matematicos.
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A Tabela 6 descreve os parametros previstos por todos os modelos utilizados nesse
estudo. Porém, foi possivel observar, através do comportamento das curvas de tensdo em
funcdo da taxa de cisalhamento, Figuras 24, 25, 26, 27 e 28, que o0 modelo que mais se ajusta
(curva de melhor ajuste) para a maioria dos fluidos avaliados (valores experimentais) é o
modelo e Ostwald de Waale, visto que o parametro de correlacdo para esse modelo (R?) foi o
de melhor resultado para a maioria dos sistemas. Portanto, foram utilizados os parametros
desse modelo para a determinacdo da viscosidade aparente do petrleo e das nanoemulsdes,
para, com isso, analisar o efeito da adicdo de polimero na viscosidade das nanoemulsdes, e,
consequentemente, avaliar o efeito desta sobre a eficiéncia de recuperagdo de petréleo pelo
método avancgado.

O comportamento das curvas de tensdo x taxa de cisalhamento se distanciam do
comportamento newtoniano com 0 aumento da concentragdo de polimero. Esse
comportamento também pode ser comprovado utilizando os parametros previstos pelo modelo

de Ostwald de Waale, descritos na Tabela 6.
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Tabela 6 — Parametros dos modelos matematicos aplicados ao Petrdleo e as nanoemulsdes.

Sistemas Parémetros de Parametros de Pardmetros de
Bingham Ostwald de Waale Herschell Buckley
T, =0,0869 n = 0,9268
Petréleo 1= 0,0869 p, = 0,0148 n=0,9075 K =0,0242
, ) K =0,0209
Ubarana R“=0,9996 R*=0,9990 )
R =0,9992
| T, =0,0029 n = 0,9864
1= 0,0029 p, = 0,0012 n=0,9384 K =0,0016
) K =0,0012
R?=0,9997 R?=0,9996 )
R =0,9997
1] T, =0,0288 n = 1,0092
1= 0,0367 p, = 0,0024 n = 0,8355 K = 0,0060
, ) K =0,0024
R°=0,9985 R°=0,9998 )
R =10,9983
11 T, =0,4117 n=1,0053
1= 0,4249 p, = 0,0073 n=0,538 K=0,0790
) K =0,0069
R?=0,9841 R®=0,9997 )
R =10,9838
v To=1,1550 n = 0,9668
1. =1,155 4, =0,0133 n =0,4699 K = 0,3000
, , K =0,0158
R =0,9727 R°=10,9920 )
R°=0,9747
V To=2,9448 n = 1,0795
n=2,9943 K =0,0273 n =0,4483 K = 0,7500
, ) K =0,0186
R°=0,9592 R°=10,9754 )
R® =0,9547

O valor de n para a lei de poténcia (modelo Ostwald de Waale) representa o indice de

comportamento do fluido quando submetido a taxa de cisalhamento. Os valores de n

mostrados na Tabela 7 indicam o afastamento do fluido do comportamento newtoniano (n=1),

aumentando a pseudoplasticidade destes sistemas.
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Tabela 7 - Viscosidade aparente do petréleo, salmoura e das nanoemulsdes | a V, contendo
polimero de concentragdo variando de 0 a 0,4 % respctivamente.

Sistema Viscosidade Aparente (cP)

Petroleo Ubarana 15,696
Solucdo de KCI 2% 2,300
I 1,195

| 2,784

" 11,058

v 24,560

\% 55,456

A Tabela 7 mostra os valores encontrados de viscosidade aparente para o petrdleo,
para a salmoura (KCI 2%) e para as nanoemulsdes. Analisando o comportamento dos sistemas
nanoemulsionados, é possivel observar uma alteracdo crescente dos valores de viscosidade
conforme é aumentado o percentual de polimero na nanoemulsdo. Esse fator é de grande
interesse no que diz respeito a recuperacdo avancada de petroleo, visto que a utilizacdo de
fluidos de injecdo mais viscosos evitam o problema do deslocamento preferencial, comum na
injecdo de sistemas de baixa viscosidade (ex.: &gua), possibilitando aumento na eficiéncia de
6leo recuperado. Para as nanoemulsdes de maior concentracdo de poliacrilamida (11, 111, 1V e
V) os valores de viscosidade sdo superiores ao da salmoura utilizada, neste caso € esperado
gue esses sistemas possuam maior poder de deslocamento mecanico.

Teixeira e Rocha (2004) estudaram a reologia de solugdes poliméricas, a fim de
produzir solugbes de alta viscosidade mesmo em temperatura e salinidade elevadas. De
acordo com os resultados de Silva Segundo et al. (2007), foi possivel afirmar que o aumento
da viscosidade pela adigdo de polimero (poliacrilamida) em fase aquosa, pode contribuir de
maneira efetiva no aumento da eficiéncia de recuperacao de petroleo.

Assim, espera-se que as nanoemulsdes IV e V venham fornecer eficiéncias de
recuperacdo mais altas, visto que seus valores de viscosidade aparente Sdo superiores a

viscosidade do petroleo.
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5.3. Porosidade

A porosidade foi determinada utilizando o porosimetro a uma pressao inicial de 3,00
bar. A Figura 29 representa a relacdo entre o volume de vazios e a pressao. Através do gréafico
gerado é possivel obter uma equacao que relacione essas duas varidveis e para assim obter 0s

volumes de vazio (volume poroso) dos plugs de arenito.

Figura 29 - Curva de calibracdo do porosimetro
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Os plugs foram colocados no porosimetro, apds a etapa de calcinacéo, resultando em
uma pressdo especifica, sendo entdo possivel relacionar essa pressdo com a curva de
calibracdo gerada e representada na Figura 29. A Tabela 8 apresenta as medidas dos plugs

comprimento (L), diametro (D), volume poroso (Vp) e porosidade (&) obtido.
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Tabela 8 - Valores referentes as dimensdes e porosidade de plugs de arenito da formagéo

Botucatu.

Plugs L (cm) D (cm) Vp (cm®) @ (%)
A 5,37 3,95 22,28 33,86%
B 5,53 3,99 27,43 39,68%
C 531 3,85 23,76 38,43%
D 4,93 3,95 24,19 40,04%
E 5,44 3,85 27,11 42,80%
F 5,02 3,95 19,81 32,20%
G 517 3,96 18,34 28,81%
H 4,94 3,95 22,48 37,13%

I 517 3,96 25,62 40,23%
J 5,25 3,92 25,30 39,93%
L 4,94 3,95 22,48 39,54%
M 4,51 3,90 21,35 39,62%
N 5,31 3,94 28,52 44,05%
O 4,08 3,95 21,19 42,39%
P 5,65 3,86 22,59 34,17%

Os valores de volumes porosos (Vp), mostrados na Tabela 8, sdo utilizados como
parametro para escolha dos plugs que mais se aproximem entre eles, com o objetivo de tornar
as caracteristicas do reservatorio semelhantes para efeito comparativo entre 0s ensaios de

recuperacao.

5.4. Granulometria

A analise de granulometria do arenito Botucatu utilizado nesse trabalho é
apresentada na Tabela 9, que mostra a quantidade de massa retida em cada peneira utilizada.
A Figura 30 mostra o grafico referente a distribuicdo granulométrica para o arenito, a

fragdo massica retida versus a peneira correspondente.
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Tabela 9 - Dados de granulometria do Arenito, formacao Botucatu.

#Mesh Abertura (mm) Massa retida (g)
8 2,362 109,31
20 0,833 126,31
35 0,425 219,71
65 0,212 1059,21
100 0,150 182,71
150 0,106 86,31
200 0,075 76,01
270 0,053 76,51
325 0,045 73,31
400 0,038 72,41

Figura 30 - Percentual de massa retida do Arenito Botucatu em func¢éo do diametro do gréo
retido em cada peneira.
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De acordo com os resultados mostrados na Figura 30, a rocha utilizada apresenta
maior quantidade de massa para uma granulometria intermediaria (50,88 %). Esses graos

serdo utilizados nos ensaios de adsorcéo, devido a obtencdo de maior massa de rocha.
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5.5. Ensaio de adsorcao

Os ensaios de adsorcdo foram realizados com o intuito de determinar a possivel
adsorcéo do aditivo (poliacrilamida) na rocha (arenito), pois uma adsor¢do de polimero em
grande quantidade pode tamponar a rocha reservatorio. Nessa etapa, foi determinada a
quantidade de polimero (adicionado & nanoemulsdo e em solugdo aquosa) adsorvido no
arenito.

A primeira etapa para determinacdo da quantidade de polimero adsorvido € a

obtengéo da curva de calibracdo que relaciona absorbancia com concentracdo conhecida de
polimero, mostrada na Figura 31 e 32.

Figura 31 - Curva de calibracdo da absorcdo molecular da poliacrilamida em nanoemuls&o.
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Figura 32 — Curva de calibracdo de absorcdo molecular de poliacrilamida em solugéo.
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A partir dos pontos obtidos, mostrados na Figura 31 e 32, foi possivel gerar uma
curva e uma linha de tendéncia com a respectiva equacdo polinomial mostradas nas Figuras
31e32.

O procedimento de adsorcao foi realizado para todos os sistemas nanoemulsionados
com a presenca de polimero e para as solugBes aquosas de polimero, com o objetivo de
comparar o efeito da forma de dissolucao na adsorcdo do polimero na rocha. Apds o tempo de
contato de cada amostra, a solucdo sobrenadante foi separada do arenito e, entdo, medido o
valor de absorbéncia, que através da equacdo obtida a partir da curva de calibracdo, torna
possivel encontrar a concentracdo correspondente ao percentual de polimero que ndo adsorveu
no arenito.

O teor de poliacrilamida que ficou adsorvido na superficie do arenito foi determinado
pela diferenga entre a concentracdo inicial (colocada em contato com o solido) e a
concentracéo final (concentracdo do sobrenadante).

A Figura 33 ilustra a concentracdo de polimero em mg/g de arenito (gq) em funcéo do
tempo de adsorcdo para os sistemas nanoemulsionados, bem como o desvio padréo para cada
medida realizada.

A Figura 34 refere-se & quantidade de polimero adsorvido, quando em solugéo

aquosa, em funcdo do tempo de contato com o arenito.
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Figura 33 — Cinética da adsor¢éo da poliacrilamida, em nanoemulsdo, no arenito em funcéo
do tempo de contato.
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Figura 34 — Cinética de adsorc¢do de poliacrilamida, em solucdo, no arenito em funcao do
tempo de contato.
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Os pontos experimentais mostrados na Figura 33 mostram a adsor¢cdo da
quantidade de polimero em massa por unidade em massa de arenito (q), em funcdo do tempo
de contato dos sistemas nanoemulsionados (I, II, IV e V) com o arenito, bem como a
adsorcdo da nanoemulsdo sem a presenca do polimero (I). Neste caso a quantidade de
polimero adsorvida, para cada sistema, é semelhante ao longo do tempo de contato, para o
sistema em que a concetracdo de poliacrilamida é nula a quantidade adsorvida é praticamente
nula. Para os ensaios de adsorcdo utilizando solugbes aquosas de polimero, mostrados na
Figura 34, o comportamento foi semelhante aos ensaios de nanoemulsdo. Este resultado
mostra que a cinética de adsorcdo é alta, pois o equilibrio é atingido ja nos primeiros
momentos do estudo. Os desvios padrdo médio para as medidas de adsor¢do para a
nanoemulséo e solucdo de polimero foram de 0,010 e 0,094 respectivamente.

De acordo com as Figuras 33 e 34 € possivel observar que a adsor¢do € crescente a
medida que o percentual de polimero aumenta. Fazendo o comparativo entre o polimero
dissolvido em nanoemulsdo e a solucdo aquosa de polimero de mesmo percentual de
poliacrilamida é possivel observar que as solucdes de polimero apresentaram quantidade de
polimero adsorvida significativamente superior em relacdo as nanoemulsdes de mesma
concentracéo.

As Figuras 35 e 36 mostram as isotermas de adsorcao, ou seja, a relacdo entre a
guantidade de poliacrilamida adsorvida e a concentracdo desta presente na solucdo de
equilibrio. Esse estudo foi feito com o intuido de utilizar modelos (Freundlich e Langmuir)
que pudessem prever a adsor¢édo da poliacrilamida, em solugéo aquosa e em nanoemulséo, no

arenito Botucatu.
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Figura 35 — Isotermas de adsor¢éo de poliacrilamida em nanoemulsé&o.
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Figura 36 — Isotermas de adsorgéo de poliacrilamida em solucdo aquaosa.
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A Tabela 10 mostra os parametros calculados para os modelos de Langmuir e
Freundlich, bem como o pardmetro de correlagédo (R?) entre 0s pontos experimentais e 0s

modelos.
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Tabela 10 — Parametros das isotermas de adsorcao para os modelos de Freundlich e

Langmuir.

Poliacrilamida em Nanoemulséo Poliacrilamida em Solucéo
Freundlich Langmuir Freundlich Langmuir
Kr=2,3617 qm = 1,5299 Kg =37533,9 qm = -6,1996
1/n =0,9547 KL =1,9729 1/n =1,9059 K, =-35,8446
R*=0,9975 R* = 0,9969 R*=0,9819 R*=0,9774

De acordo com os dados da Tabela 10 os modelos de Freundlich e Langmuir
apresentaram bom ajuste em relacdo aos dados experimentais, podendo, portanto predizer o
comportamento de adsorcao dos sistemas estudados.

Através da reologia sera avaliado de que forma essa quantidade de polimero
adsorvido, em nanoemulsdo, ira influenciar, visto que a poliacrilamida tem moléculas
grandes, que podem causar obstrucdo dos poros do reservatorio e, em solucbGes aquosas
podem causar danos a formacéo.

Maia e Garcia (2007) utilizaram solugdes poliméricas em meio salino para avaliar a
adsorcdo de poliacrilamida sobre o arenito. Nesse estudo foi também utilizada a variavel
tempo, com adsorcéo em torno de dez vezes maiores se comparadas aos resultados mostrados
na Figura 30.

De acordo com Littmann (1988), o tamanho das particulas da solucdo deslocante nao
deve variar muito e deve ser suficientemente pequeno para passar pelos poros da rocha
reservatorio. Portanto, devem ser desenvolvidas misturas adequadas para 0s poros da rocha
estudada, bem como métodos para testar o poder de injecdo da solucdo de polimero para a
formagéo.

Melo e Lucas (2008) desenvolveram uma metodologia de selecdo de polimero para
aplicacdo em recuperacdo avancada. Dentre as etapas descritas estd inclusa a necessidade de
obtencdo de sistemas de pequeno tamanho de molécula, quando comparado & garganta dos
poros da rocha reservatorio, a fim de minimizar os efeitos de retencdo de polimero por parte

desta, ressaltando a importancia dos resultados obtidos nesse trabalho.
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5.6. Ensaios de recuperacédo de petroleo

Os ensaios de recuperacao de petrdleo foram realizados com o intuito de avaliar o
potencial dos sistemas nanoemulsionados na eficiéncia de recuperacdo. A adicdo da
poliacrilamida ao ponto de nanoemulsdo ocasionou mudancas na viscosidade do sistema,
como também, esse componente tem capacidade de se adsorver no arenito. Esses parametros
podem influenciar diretamente no resultado da eficiéncia de 6leo recuperado.

As nanoemulsdes I, II, 1ll, IV e V foram utilizadas nos ensaios de recuperacao,
visando comparar o efeito da viscosidade na eficiéncia de deslocamento do petrdleo e a
adsorcéo do polimero.

A Tabela 11 descreve os plugs utilizados nos ensaios de recuperacdo de petroleo.
Esses plugs foram selecionados por apresentarem volumes porosos (Vp) semelhantes. Esse
parametro foi utilizado para tentar aproximar as condi¢cdes dos ensaios de recuperacao
convencional e avancada, possibilitando o comparativo das eficiéncias de recuperacdo entre

0s sistemas injetados.

Tabela 11 - Dimensdo e porosidade dos plugs utilizados nos ensaios de recuperacéo de

petréleo.

Plugs Nanoemuls&o L (cm) D (cm) Vp (cm?) D (%)
p | 5,65 3,86 22,59 34,17
D I 4,93 3,95 24,19 40,04
C "I 5,31 3,85 23,76 38,43
J v 5,25 3,92 25,30 39,93
| \Y 517 3,96 25,62 40,23

Ap0s as etapas de saturagdo dos plugs utilizando salmoura e depois o petroleo, foram
calculados os valores de saturacao irredutivel da agua e a saturacéo inicial do 6leo. A Tabela
12 fornece os valores de saturacdo de &gua conata e saturacdo de dleo inicial para os plugs

utilizados nos ensaios.
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Tabela 12 - Valores de saturagdo da agua irredutivel e do dleo inicial.

Plugs Swi Soi
P 0,119 0,797
D 0,153 0,785
C 0,198 0,757
J 0,344 0,553
| 0,144 0,781

De acordo com os valores de saturacdo mostrados na Tabela 12 é possivel observar
que a soma dos valores de saturagdo irredutivel da &gua e de 6leo inicial é inferior a um para
todos os plugs em estudo. Este fato pode estar associado a quantidade de gas nitrogénio,
utilizado nos ensaios de porosidade, visto que existe a possibilidade de haver espacos porosos
que podem ser ocupados, somente, por fluidos na fase gasosa.

Depois de realizadas as duas saturagdes dos plugs, foi injetado salmoura novamente,
como fluido de injecdo para a recuperacdo convencional, e depois injetada nanoemuls&o,
como fluido de injecdo para recuperacdo avancada. O volume injetado nas etapas de
recuperacdo corresponde a trés volumes porosos, visto que para maiores volumes injetados o
percentual de dleo recuperado apresentava tendéncia constante, prevalecendo a produgdo do
fluido deslocante.

Os resultados dos ensaios realizados com as respectivas nanoemulsdes injetadas, séo

mostradas nas Figuras 37 a 41.
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Figura 37 - Eficiéncia de recuperagdo convencional e avangada (Nanoemulséo 0,00 %
polimero) para o plug P, e fluxo fracionario da producdo do fluido de injecao.

T T T T T 1.0
- SES Go 5
90 §s=" ¢ I
f
1 /
80+ | B
i\c/ 4 “s‘ _o—
S 70 | il I
2 60 J e - 0.6
§ / o—
k] L
% 2
8 .
P - 0.4
=
o
= L
=1
0
o 0.2
=
0
—®— Met. Convencional [0
Met. Avangado
—e—Fw 0.0
T 4 I % I y I ) I
2 3 4 5 6
Vp injetado

Figura 38 - Eficiéncia de recuperacdo convencional e avancada (Nanoemulsdo 0,02 %
polimero) para o plug D, e fluxo fracionario da producdo do fluido de injecéo.

100 —————T——— . T T e
| B — o L S - o— o0 o
90 = ; / B 8 -
i .
80 f — 08
73 s o
é g f‘ -
o 70 H / o— i
— /
o= 1 3
) o—
= — - 0.6
= o
Q
< L
7 z
8 .
= - 0.4
o
S
5 L
=
o
b3 -
= 0.2
84
—@— Met. Convencional [
—®— Met. Avangado
—eo—Fw
- 0.0
¥ | ! [ ! I 2 I
3 4 5 6
Vp injetado

Tamyris Thaise Costa de Souza 76



Dissertacao de Mestrado

Resultados e Discussao

Figura 39 - Eficiéncia de recuperacdo convencional e avancada (Nanoemulsao 0,10 %
polimero) para o plug C, e fluxo fracionario da producéo do fluido de injecéo.
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Figura 40 - Eficiéncia de recuperacgdo convencional e avancada (Nanoemuls&o 0,20 %
polimero) para o plug J, e fluxo fracionério da produgdo do fluido de injecéo.
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Figura 41 - Eficiéncia de recuperacgdo convencional e avancada (Nanoemulséo 0,40 %
polimero) para o plug I, e fluxo fracionario da producéo do fluido de injecéo.
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Analisando a etapa de recuperacdo com salmoura (método convencional), para todos
0s ensaios, é possivel perceber que a producdo de agua até a injecdo de 0,4 volumes porosos é
bem menor se comparado a producdo de 6leo. No estudo de Soares (2012), esse fato é
explicado devido a acomodacdo do 6leo injetado no plug, onde uma elevada quantidade da
salmoura injetada ocupa o lugar do 6leo deslocado.

Para valores de volumes porosos injetados maiores que 0,4, é iniciada a etapa em que
apenas parte do fluido injetado desloca efetivamente o 6leo, ocasionando producdo acumulada
de oOleo. Porém, nesse periodo, a producdo de Oleo é decrescente ao passo que € injetado o
fluido deslocante, chegando a curva de volume poroso injetado versus percentual de
recuperacdo, para essa etapa, se tornar constante. Nesse momento € visto o valor maximo de
producdo acumulada de 6leo (Rosa et al., 2006). Para todos os ensaios realizados, € visto que
para 0 método convencional, a partir de certo ponto, o percentual de 6leo recuperado tende a
permanecer constante, ou seja, fica evidenciado o percentual maximo de 6leo deslocado
utilizando a salmoura (método convencional) como fluido de injecéo.

A injecdo dos sistemas nanoemulsionados € iniciada ap6s 0 momento em que a
producdo acumulada de 6leo pelo método convencional tende a se tornar constante, visto que

foi fixado o volume poroso injetado nas etapas de recuperagdo. Essa intervencéo e feita com o
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intuito de injetar um fluido que tenha propriedades diferentes da salmoura e possa atuar de
maneira mais efetiva, no que diz respeito ao deslocamento do 6leo retido nos poros, que néo
podem mais ser removidos apenas pelo método mecénico de deslocamento.

Nas Figuras 37 a 41 também ¢ observado o fluxo fracionario dos fluidos injetados
(Fw) durante as etapas de recuperagdo. E possivel observar que essa fragdo é inicialmente
crescente e tende a se tornar constante, assim como a producdo de 6leo. Entretanto com a
injecdo da nanomeulsdo esse fluxo tende a reduzir, visto que a injecdo desse fluido funciona
como uma alternativa de elevar a volume de 6leo produzido e consequentemente reduzir a
producéo do fluido injetado.

A Tabela 13 apresenta os resultados calculados da eficiéncia de recuperacdo de 6leo

para 0 método convencional, bem como para o método avancgado.

Tabela 13 - Ensaios de recuperacdo para os plugs selecionados e seus respectivos sistemas
para os métodos de injecdo de salmoura e nanoemulsdes.

Plugs
Caracteristica
D C J |
% Polimero 0,00% 0,02% 0,1% 0,2% 0,4%
Soi 0,797 0,785 0,757 0,553 0,781
Soy s 0,336 0,297 0,328 0,225 0,336
Sor n 0,203 0,169 0,155 0,071 0,078
Edc 57,5% 62,1% 56,7% 59,3% 57,0%
Edn 39,4% 43,1% 52,6% 68,4% 76,7%
Ear 74,4% 78,4% 79,4% 87,1% 90,0%
% ROIP saimoura ~ 57,5% 62,1% 56,7% 59,3% 57,0%
% ROIP_nano 16,6% 16,3% 22,8% 27,9% 33,0%
% ROIP total 74,4% 78,4% 79,4% 87,1% 90,0%

Analisando os resultados mostrados na Tabela 13, observa-se que os valores de
eficiéncia de deslocamento pelo método convencional (Ed.) apresentam pequenas variacgoes,
mas sdo semelhantes, e essa variagdo certamente esta associada também a variagdo de volume
poroso dos plugs utilizados.

A eficiéncia de deslocamento utilizando nanoemulsdo (Ed,) € relativa apenas a

eficiéncia de deslocamento referente ao 6leo retido na rocha apos a etapa convencional.
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O percentual de recuperagdo pelo método avangado para o plug P proporcionou uma
recuperacdo de Oleo in place de 16,6%, elevando o percentual de recuperacdo de 57,5%
(método convencional) até 74,4% de recuperacdo total. Esse fato estd associado ao poder
miscivel e de reducdo das tensdes interfaciais entre o 6leo e a rocha, proporcionando mais
volume de 6leo recuperado.

Para os plugs D, C, J e I, onde foram injetadas nanoemulsées com poliacrilamida em
diferentes percentuais, o valor da eficiéncia de recuperacdo de petréleo (deslocado por
nanoemulsao) foi crescente, a medida que se aumentou a concentracdo de polimero, esse fator
esta associado ao aumento efetivo da viscosidade desses sistemas.

Analisando as recuperages realizadas nos plugs P, D, C, J e | é possivel associar o
efeito de um sistema nanoemulsionado combinado com o poder de aumento de viscosidade da
poliacrilamida, visto que as eficiéncias de 6leo deslocado pelo método avancado cresceram
medida que a concentracao de polimero em nanoemulsdo aumentava.

Outro fator necessario a ser observado, € a diferenca entre a eficiéncia de
deslocamento e petrdleo e a recuperacao de 6leo “in place”. Para o calculo de eficiéncia de
deslocamento é levado em consideragdo os valores de saturacdo do 6leo, ou seja, a quantidade
efetiva de dleo que é deslocado do reservatério. Ja no percentural de recuperagdo de 6leo “in
place”, o calculo é feito relacionando a quantidade de 6leo recuperado com o volume de éleo
inicial presente no reservatdrio (Rosa et al., 2006).

Apds a obtencdo dos resultados de recuperacdo de petroleo, achou-se interessante
verificar se a quantidade de polimero adsorvida pelo arenito. Dessa forma, foram escolhidos
os sistemas de maior concentracdo de polimero (nanoemulses IV e V) para avaliar a
diferenca do seu comportamento reoldgico antes de ser injetado no plug (etapa de
recuperacdo) e apos esta etapa, visto que a concentracao de polimero aumenta efetivamente a
viscosidade.

As Figuras 42 e 43 mostram o comportamento da curva de tensdo versus taxa de
cisalhamento para as nanoemulsdes IV e V, respectivamente, antes e ap0s a etapa de

recuperacgao avancgada.
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Figura 42 - Reologia da nanoemulsdo 1V, antes de ser injetada para a recuperagéo e apos a
etapa de recuperagdo avancada.
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Figura 43 - Reologia da nanoemulsdo V, antes de ser injetada para a recuperacao e apds a
etapa de recuperacdo avancada.
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Analisando as Figuras 42 e 43 observa-se uma pequena diferenca entre o
comportamento reoldgico da nanoemulséo antes e apds passar pela etapa de recuperagdo. Essa
diferenca pode ser atribuida as goticulas do 6leo (fluido menos viscoso), que ficam associadas
ao sistema mesmo apds passar por centrifugacdo. Dessa forma, € possivel afirmar que durante
0 periodo de injecdo de nanoemulsdo, contendo poliacrilamida, uma quantidade pequena de
polimero fica adsorvida a rocha, ndo prejudicando o efeito da viscosidade sobre a recuperacdo

e diminuindo a possibilidade de gerar algum dano a formagéo.

5.7. Efeito da concentracdo de poliacrilamida sobre a viscosidade aparente e

eficiéncia de deslocamento de petroleo.

De acordo com os dados obtidos, € possivel avaliar a influéncia da quantidade de
polimero presente na nanoemulsdo sobre a viscosidade aparente, determinada pelo modelo de
Ostwald de Waale, e sobre a eficiéncia de deslocamento de petréleo, pelo método avancado, e
a eficiéncia de deslocamento total.

A Figura 44 mostra a relacdo entre o percentual de polimero na nanoemulsdo, a
viscosidade da nanoemulséo, utilizada como fluido de injecéo, e o resultado da eficiéncia de
deslocamento. E possivel observar que os sistemas nanoemulsionados quando combinado
com polimero, tem sua viscosidade elevada e, por consequéncia, a eficiéncia de deslocamento
pelo método avancado (Edn), bem como a eficiéncia de deslocamento total (Edy) é
aumentada. Esse fato esta relacionado a diversos fatores. A nanoemulséo sem o aditivo eleva
o0 percentual de producdo de 6leo acumulado, mesmo possuindo baixa quantidade de matéria
ativa em sua composicdo. A insercdo de polimero no sistema provoca aumento efetivo na
viscosidade. Esse fato melhora a recuperacdo, pois diminui o fluxo por caminhos
preferenciais por parte do fluido de inje¢do. Outro fator importante, que contribui para a
relacdo direta entre esses fatores, ilustrado na Figura 42, é o pequeno tamanho de particula das
nanoemulsdes. Essa caracteristica reduz a probabilidade de retencdo de polimero pela rocha,

além de proporcionar alcance maior de area do reservatorio.
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Figura 44 - Grafico relacionando a viscosidade das nanoemulsdes com a eficiéncia de

deslocamento para 0 método avangado, bem como a eficiéncia total.
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6. CONCLUSOES

Esse trabalho teve como objetivo estudar a obtencéo de nanoemulsdes, bem como suas
caracteristicas. Esses sistemas foram testados como fluidos de injecdo na etapa de recuperagédo
avancada de petréleo, a fim de analisar a influéncia das suas caracteristicas no resultado de
eficiéncia de deslocamento de petroleo. Os resultados obtidos permitem as seguintes
conclusdes:

Foi possivel obter as nanoemulsdes utilizando um sistema microemulsionado como
base, através da metodologia proposta neste trabalho.

Os sistemas nanoemulsionados obtidos apresentaram aparéncia limpida e sem
alteracdo visual ao longo do tempo.

A adicdo de diferentes percentuais de poliacrilamida (0,02%, 0,1%, 0,2% e 0,4%),
também resultou em sistemas limpidos, porém com aparente alteracao na viscosidade.

A caracterizacdo das nanoemulsdes atraveés do diametro de gota permite concluir de
que se tratam de sistemas monodispersos durante o periodo de armazenamento das amostras.

A analise reologica das nanoemulsées comprovou o0 aparente aumento da viscosidade
com o aumento do percentual de poliacrilamida na nanoemulsao.

O comportamento reoldgico, avaliado através de trés modelos matematicos, mostrou
gue o modelo mais adequado para todas as nanoemulsdes foi 0 modelo de Ostwald de Waale,
classificando os fluidos como pseudoplasticos, e essa caracteristica é acentuada a medida que
o percentual de poliacrilamida na nanoemulsédo aumenta.

Os parametros de pH e condutividade foram acompanhados a fim de qualificar as
nanoemulsdes de acordo com sua estabilidade e mostraram que os valores obtidos para 0s
sistemas se mantiveram muitos proximos ao longo do tempo de armazenamento das amostras,
indicando a estabilidade dos sistemas estudados.

As medidas de tensdo superficial das nanoemulsdes resultaram em valores
semelhantes a microemuls@o que Ihes deu origem, mesmo com uma quantidade reduzida de
materia ativa.

O menor valor de tensdo superficial foi obtido para o sistema que possui menor
concentracdo de polimero, e sdo bem inferiores a tensdo superficial da agua e préximo ao
valor referente a microemulsdo base.

A rocha utilizada para os ensaios de recuperagéo foi do tipo arenito da formagao

Botucatu, caracterizada como de média porosidade.
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O estudo de adsor¢do dos sistemas nanoemulsionados contendo diferentes
concentragcdes de polimero (1, 111, IV e V), em diferentes tempos de contato com o arenito,
permite concluir que a quantidade de polimero adsorvida, quando em solugcdo aquosa, é
significativamente superior em relacdo a nanoemulsao.

Os resultados de eficiéncia de deslocamento de petréleo estdo diretamente
relacionados com o aumento da viscosidade das nanoemulsdes. A nanoemulséo V (0,4%
polimero) é o sistema mais viscoso dentre os analisados, e obteve o maior percentual de 6leo
deslocado (76,7%), resultando na maior eficiéncia de deslocamento total (90,0%).

Esse estudo mostrou o potencial de sistemas nanoemulsionados, com e sem polimeros,
na recuperacdo avancada de petroleo. Eles apresentam algumas vantagens com relacdo a
outros métodos de recuperacdo avangada, como: o0 baixo percentual de matéria ativa, baixo
indice de adsorcdo do polimero, dissolvido em nanoemulsdo, na rocha e alta eficiéncia de

recuperacao.
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Anexol - Equipamentos utilizados para obtencéo dos plugs de arenito.
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Anexo 2 - Graficos do comportamento reoldgico das nanoemulsdes para a taxa

de deformacao de até 1000s-1.
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