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Resumo — Polimeros soliveis em agua sdo empregados em recuperacdo avangada de petrleo como agentes
viscosificantes de solugdes aquosas em projetos de recuperagdo avangada de petroleo. O objetivo € a reducdo da
mobilidade do fluido deslocante do 6leo no reservatorio. A correta aplicagdo da inje¢do de polimeros pode aumentar as
atuais reservas do Reconcavo Baiano em até 50%.

Ao longo das ultimas décadas, a induastria do petréleo vem empregando dois tipos de polimeros: polimeros
sintéticos, principalmente a HPAM (poliacrilamida parcialmente hidrolisada) e biopolimeros, como a goma xantana.
Estes polimeros tém normalmente suas propriedades reologicas comprometidas por condi¢des encontradas em jazidas
de petréleo tais como: altas temperaturas, salinidades e dureza das aguas residentes, bactérias, etc. Desta forma, o
conhecimento da reologia de cada polimero, particularizada para as condi¢des do reservatorio onde ele serd empregado,
¢ fundamental na escolha e dimensionamento dos projetos de recuperagdo avangada.

Este artigo descreve a reologia de quatro solugdes poliméricas simples e de algumas misturas destas para as
condigdes que englobam a maioria dos campos da Bacia do Reconcavo: a HPAM, a goma xantana, o HPG —
hidroxipropilguar ¢ um amido modificado. As principais varidveis utilizadas nos estudos foram: viscosidade,
concentragdo de polimero, salinidade das solugdes, temperatura e tempo de envelhecimento.

Palavras-Chave: recuperagao avancada; biopolimeros; reologia; campos maduros

Abstract — Water-soluble polymers are employed in Enhanced Oil Recovery (EOR) as viscosifying agents of
aqueous solutions employed on oil recovery projects. The objective is to reduce the fluid displacement mobility.

The correct application of polymer flood process can increase the actual Reconcavo Baiano oil reserves in about 50%.
Since the last decades, petroleum industry has employed two types of polymers on the EOR projects: synthetics, mainly
HPAM (partially hydrolised polyacrylamide), and biopolymers like xantham gum. These polymers have their
rheological properties compromised by the conditions found in oil deposits like, high temperatures, high salinities,
hardness of interstitial resident water, bacteria, etc. Therefore, the knowledge of the rheology of the polymers, related
for the reservoir conditions, is essential for the choice and dimensioning of the types, volumes and concentration of the
polymers used in EOR projects.

This paper describes rheology of four simple polymer solutions, and some blends of these solutions, adequated
for the conditions that comprises the majority of the Reconcavo basin oil fields: HPAM, xantham gum, HPG — hydroxy-
propil-guar, and modified starch, been these last two regional native alternatives. Main variables used in the studies
were: viscosity, polymer concentration, solution salinity, temperature and aging test time.

Keywords: enhanced recovery, biopolymers, rheology, mature oil fields
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1. Introducio

Para manter a capacidade de producdo de petréleo em uma bacia sedimentar madura como a do Reconcavo
Baiano ¢ necessario utilizar técnicas avancadas de recuperacdo de dleo. Entre as técnicas especiais mais promissoras
destaca-se a aplicacdo de polimeros. A correta aplicagdo dos polimeros pode aumentar as atuais reservas da bacia do
Recdncavo em até cerca de 50%. Adicionalmente, com a inje¢do de polimeros, ocorre a reducdo da producdo de dgua,
tendo como conseqiiéncia a redugdo de custos de separagdo e descarte de agua produzindo efeitos econdmicos positivos.
Numeros da literatura indicam que a injegdo de polimeros em reservatdrios com caracteristicas propicias traz um
incremento médio de reservas entre 5 e 13% do volume original de 6leo in-situ.

Polimeros, por possuirem peso molecular elevado, estdo sendo utilizados na industria do petréleo como
agentes viscosificantes em projetos de inje¢do de agua. O maior incentivo para a aplicagdo deste método é o aumento da
recuperacdo de 6leo em reservatorios com alta razdo de mobilidade agua-6leo.

Neste artigo vamos apresentar resultados de reologia das solu¢des aquosas dos polimeros: poliacrilamidada
parcialmente hidrolisada (HPAM), goma xantana (GX), amido de mandioca modificado (AMM) e hidroxipropilguar
(HPG), e de solucdes compostas de misturas destes polimeros. A idéia principal de avaliar biopolimeros e suas
misturas, e misturas de biopolimeros com a HPAM (polimero sintético) ¢ que a HPAM possui duas grandes
desvantagens em relacdo aos biopolimeros: hipersensibilidade a salinidade e o fato de ndo ser biodegradavel, o que
causa efeitos ambientais consideraveis.

Estes resultados foram obtidos levando-se em conta as condi¢des ambientes dos reservatorios de petroleo, que
normalmente sfo agressivas a solugdo polimérica injetada. Os parametros de reservatorios contemplados neste estudo
foram: temperatura, salinidade, auséncia de luz e oxigénio e taxa de cisalhamento, além das variaveis das solugdes
como, concentragdo de polimero, propor¢do de polimeros (para o caso de misturas), tensdo de cisalhamento e
viscosidade da solugdo polimérica.

Dentro deste panorama apresentado, este trabalho tem os seguintes objetivos: a) proposi¢do de misturas
poliméricas a fim de se observar possivel sinergia entre os polimeros. b) determinagdo da viscosidade das solugdes
destes polimeros, bem como de misturas binarias considerando propriedades de reservatdrio. c) realizagdo de testes de
estabilidade térmica em condigdes de reservatorio.

2. Caracterizacao dos Polimeros

2.1. A goma xantana

As solugdes de goma xantana sdo altamente pseudoplasticas; isto significa que, quando a tensdo de
cisalhamento ¢ aumentada, a viscosidade ¢ progressivamente reduzida. Cessada a tensdo, a viscosidade inicial ¢
recuperada quase que instantaneamente. Este comportamento resulta da habilidade das moléculas de xantana, em
solucdo, formar agregados através de pontes de hidrogénio e do emaranhamento entre as proprias moléculas. Esta rede
altamente emaranhada faz com que as moléculas rigidas produzam alta viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, e
em termos praticos, colabora para as excelentes propriedades das solu¢des de goma xantana. Segundo Oviatt (1993),
esses agregados s@o progressivamente desfeitos sob a influéncia da aplicagdo de tensdo, gerando dessa forma as
caracteristicas pseudoplasticas do fluxo das solu¢des de goma xantana.

2.2. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada

A molécula da HPAM apresenta uma estrutura de cadeia flexivel, conhecida freqiientemente por espiral
randomica. Nao existe essencialmente uma estrutura secundaria na poliacrilamida que permita certo grau de rigidez, da
maneira que a estrutura helicoidal age na xantana. Como a xantana, a poliacrilamida ¢ um polieletrdlito, e como tal ira
interagir fortemente com os ions em solugdo. Entretanto, como a cadeia da poliacrilamida ¢ flexivel, ela respondera com
maior intensidade a forca ionica do solvente aquoso. Suas propriedades em solugdo sdo muito mais sensiveis a
salinidade e dureza do que as propriedades da solugdo de goma xantana.

2.3. O hidroxipropilguar

O HPG ¢ obtido da propoxilagdo da goma guar, um polissacarideo que apresenta um peso molecular de cerca
de 220.000g/gmol. Este produto apresenta uma estabilidade térmica maior do que a goma guar pura, gerando solugdes
mais viscosas, tendo um peso molecular estimado em 2 milhdes g/gmol. Conforme o estudo de Ribeiro (1984), tanto a
goma guar quanto o HPG ndo sdo i0nicos, ¢ portanto suas solu¢des sdo resistentes aos sais. Entretanto, cations
polivalentes como calcio, aluminio e cromo, insolubilizam a goma, sob determinados valores de pH, mas este problema
de estabilidade quimica pode ser facilmente contornado com aditivos do tipo acido citrico, tartarico e ortofosforico.

2.4. O amido modificado

O amido de mandioca apresenta diversas aplicagdes em alimentos, e apesar de ainda ndo ter seu uso estudado
em engenharia de petrdleo, foi uma alternativa escolhida por ser uma solugdo regional, ou seja, apresenta grande
disponibilidade no estado da Bahia. Existe uma expectativa, assim como para a goma guar, que o amido de mandioca
apresente boa interagdo com a goma xantana ou com a HPAM.
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3. Metodologia

Inicialmente, foi pesquisado na literatura dados fisico-quimicos e caracteristicas de varios biopolimeros com
uso potencial de uso em recuperagdo de petrdleo, a fim de substituir o polimero sintético HPAM bastante usado
atualmente no Recdncavo Baiano.

Apbs este levantamento, foram selecionados para um estudo mais detalhado e apresentagdo neste trabalho, os
seguintes polimeros: HPAM, goma xantana, HPG e amido modificado.

Uma abordagem inédita proposta, que foi concebida de forma empirica, é o estudo de solugdes compostas
desses polimeros, a fim de se observar possivel sinergia entre eles. A idéia desta sinergia, em ultima instancia é que
venha representar menor custo no uso de polimeros para a recuperagdo avangada de petroleo.

Os ensaios de reologia das solugdes poliméricas foram divididos em trés partes: os ensaios com solugdes
simples, com solugdes compostas e os ensaios de estabilidade térmica.

As solugdes simples e compostas das amostras de polimeros foram preparadas usando agua destilada e
deionizada tendo como base a norma “API Recommended Practice 63, sendo que a salinidade da solucdo foi dada
exclusivamente pela adi¢ao de cloreto de sddio.

Os ensaios reoldgicos consistiram na preparagdo e analise das propriedades reoldgicas de solugdes poliméricas
(simples e compostas) que foram realizados em um redmetro Brookfield modelo LV DV-III+ com os acessorios ULA —
Ultra Low Adapter ¢ SSA — Small Sample Adapter, acoplado a um banho termostatico Brookfield modelo TC-501, e
utilizando o software Rheocalc 32. As variaveis fisico-quimicas contempladas nesse estudo foram: taxa de cisalhamento
(2,3,4,5,6,7.5, 10, 15, 30, 50, 100, 150s-1), salinidade (0, 500, 1.100, 33.000, 66.000, 110.000ppm), temperatura (25,
50, 65, 80°C) e concentracao (0, 300, 450, 600, 900, 1.200ppm).

Os testes de estabilidade térmica consistiram na preparagdo de amostras, que passaram periodos de 5, 30, 60 ¢
90 dias dentro de tubos hermeticamente fechados colocados em estufas a 25, 50, 65 e 80°C para simular as condigdes de
reservatorio (auséncia de luz e oxigénio, temperatura, salinidade); no final do periodo, as amostras foram retiradas e
suas propriedades reologicas medidas para observar ou ndo sua manutencao.

4. Resultados e Discussoes

Observa-se na Figura 1 que a viscosidade aumenta com a concentragdo de polimero. Nas condigdes de
salinidade zero (solugdo em 4gua destilada e deionizada) e na temperatura de 25°C, condigdes dos experimentos dessa
Figura, a HPAM apresenta os melhores valores de viscosidade, sendo, entdo a melhor alternativa nas condi¢des de
“agua doce”.
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Figura 1. Comportamento viscosidade versus concentragdo para os polimeros HPAM, Goma Xantana e HPG, nas
condigdes de salinidade zero e temperatura 25°C, taxa de cisalhamento 7,5s™.

Para cada curva na Figura 2, pode-se generalizar que a xantana ndo tem sua viscosidade diminuida pelo
aumento de salinidade, e, pelo contrario, sua viscosidade chega até a aumentar, a partir de 33.000ppm de cloreto de
sodio. Esse aumento de viscosidade da xantana para altas salinidades foi também observado por Smith e Pace (1982),
Milas et al. (1985) e Kang e Petit (1993). Entretanto, a viscosidade das solugdes de goma xantana diminui
consideravelmente com o aumento da temperatura.
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Figura 2. Comportamento de viscosidade versus salinidade da goma xantana. Legenda: exemplo: “25-450” significa
25°C e 450ppm de goma xantana.

A mesma analise realizada para o polimero sintético HPAM ¢ apresentada na Figura 3, onde se observa que a salinidade
afeta drasticamente a viscosidade deste polimero, caindo, por exemplo, de um valor de 120cP na auséncia de sal para
valores abaixo de 10cP em salinidades acima de 30.000ppm. Entretanto, a HPAM n@o apresenta uma queda nos valores
de viscosidade tdo acentuado com a temperatura, quanto a que ocorre com a goma xantana.
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Figura 3. Comportamento de viscosidade versus salinidade da HPAM. Legenda: exemplo: “25-450” significa 25°C e

450ppm de HPAM.

Na Figura 4 observa-se que os valores de viscosidade apresentados pelas solu¢des aquosas de HPG sdo muito
baixos, se comparados com as viscosidades apresentadas tanto pelas solugdes de goma xantana quanto pelas solugdes de
HPAM. De uma maneira geral, observa-se que a solugdo de HPG nido apresenta diminuig¢do de viscosidade de solugdo
com o aumento de concentracdo salina. Com a elevacdo da temperatura, ocorre uma diminui¢do da viscosidade.
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Figura 4. Comportamento de viscosidade versus salinidade da goma HPG. Legenda: exemplo: “25-450” significa 25°C
e 450ppm de goma HPG.

A Tabela 1 apresenta tabulados os valores basicos de viscosidade para os quatro polimeros avaliados neste
trabalho e das misturas entre eles. Mantendo uma concentragdo fixa de 1.200ppm de polimero, foram escolhidos os
seguintes valores: para a salinidade, zero ¢ 110.000ppm de NaCl; para a temperatura, 25°C, 65°C ¢ 80°C, e somente a
proporcdo de 50%-50% entre os polimeros em uma mistura. Para efeitos comparativos, foram também inseridos os
valores de viscosidade apresentados pelas solu¢des de goma xantana e de HPAM em uma concentragao de 600 ppm.

Entre os polimeros puros, a goma xantana ¢ o que apresenta melhores resultados de viscosidade frente a
salinidade, mesmo em elevadas temperaturas. Entretanto, como seu prego ¢ elevado, torna-se interessante avaliar suas
misturas com outros polimeros: a) sua mistura com a HPAM, a 65°C, em 110.000ppm de NaCl, apresenta a viscosidade
de 17,8¢cP, frente a 11,64cP da xantana a 600ppm, o que mostra uma sinergia entre a goma xantana e a HPAM, nessas
condigdes de salinidade e temperatura bastante agressivas; b) a mistura xantana-HPG, nessas mesmas condigdes,
apresentou um valor de viscosidade bastante razoavel (15,65¢P), frente aos baixissimos valores apresentados pela HPG
quando sozinha em solug@o.

Este ultimo resultado revela uma incrivel sinergia entre a goma xantana e a HPG, ja verificada na literatura,
porém em concentragdes elevadas para aplicacdes na industria de alimentos (Kovacs, 1973; Dea et al., 1986; Kang ¢
Pettit, 1993; Maier et al., 1993; Casas ¢ Garcia-Ochoa, 1999).

O amido modificado mostrou baixo desempenho em solu¢do simples ou mesmo em mistura com outros
polimeros em solucao.

Tabela 1. Valores de viscosidade de solugdes de polimeros puros (HPAM, GX, HPG ¢ AMM) e de misturas entre eles.

Viscosidade C =1200ppm Tx. Cisalahamento = 7,5s™
SOLUGAO T25 T25 T65 T65 T80 T80
S0 S110K S0 S110K S0 S110K
HPAM 181,1 5,69 158,9 2,68 128,8 1,75
GX 75,49 89,74 25,43 45,58 20,05 33,85
HPG 5,14 7,59 2,14 2,41 2,58 1,62
AMM 0,11 0,66 0,06 — — —
HPAM-GX_50 133,6 36,49 81,29 17,80 41,96 12,81
GX-HPG_50 35,61 34,73 13,01 15,65 10,17 10,47
GX-AMM_50 19,96 26,51 9,27 11,44 8,63 8,20
HPAM-HPG_50 110,33 4,71 72,85 2,20 11,64 1,78
HPAM-AMM_50 75,49 3,54 22,69 1,32 20,25 0,99
GX-600ppm 29,05 25,82 14,48 11,64 11,25 7,74
HPAM-600ppm 87,62 3,14 74,96 0,41 68,18 0,19

E importante enfatizar que, na Tabela 1, as misturas foram realizadas tomando como polimeros base a HPAM
e a goma xantana. As faixas azuis, tanto a horizontal, quanto a vertical, denotam os valores mais importantes da analise
de viscosidade. Os valores em vermelho foram obtidos por extrapolagdo, visto que estdo abaixo da sensibilidade do
aparelho para esta taxa de cisalhamento, e os valores marcados como (-) ndo foram calculados nem mesmo por
extrapolacao.

A Figura 5 a seguir mostra a varia¢ao de viscosidade das solugdes dos polimeros com o tempo e temperatura.
Percebe-se que em alta salinidade (110.000ppm de NaCl) e média temperatura (50°C), uma redugdo drastica da
viscosidade da HPAM, e uma reducdo progressiva, mas atenuada de viscosidade da goma xantana. A mistura HPAM-
GX apresentou comportamento similar ao da xantana, mas com valores menores, 0 que indica uma prevaléncia das
propriedades superiores da xantana em sua mistura com a HPAM.
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Figura 5. Avaliagdo da estabilidade térmica de varios polimeros e de suas misturas, em até 90 dias, nas condi¢des de
salinidade de 110.000ppm e temperatura ambiente de 50°C, taxa de cisalhamento 7,5s™".

5. Consideracgoes Finais

Na busca de um polimero que, agregado a goma xantana, produza uma solugéo de alta viscosidade, mesmo em
temperaturas e salinidades relativamente elevadas, observa-se que o HPG e a HPAM revelam-se como boas
alternativas. Além disso, observa-se também com o HPG e a HPAM, uma diminui¢ao do custo da solucdo polimérica
empregada em recuperagdo avancada de petroleo. Nesse sentido, a goma xantana apresenta por ora pre¢os proibitivos
para esse mercado, apesar de ser o melhor polimero nessa aplicagao.

Em relagdo ao fator salinidade, observamos que o HPG e a goma xantana ndo sofrem diminui¢do de
viscosidade, ocorrendo, entretanto o contrario com a HPAM. Com a elevagdo da temperatura, a xantana apresenta uma
perda de viscosidade maior do que a HPAM, o mesmo acontecendo com o HPG.

De todos os polimeros, o amido modificado foi o que apresentou os valores mais baixos de viscosidade, de
maneira que ele nem apareceu nos graficos deste trabalho. Pode-se observar esse baixo rendimento através da Figura 5.
Além do mais, ao ser misturado com a goma xantana, ele chegou a prejudicar o desempenho desta.

Atualmente, a goma xantana ¢ a HPAM s@o matérias primas importadas, tendo, portanto seus valores oscilando
com o cambio. O HPG e o amido de mandioca sdo produtos nacionais, ¢ de producdo viavel na regido do Nordeste
brasileiro. Destas quatro alternativas, somente a goma xantana possui um valor comercial bastante elevado. Em termos
de propriedades, a goma xantana mantém excelentes valores de viscosidade, apresentando boa resisténcia a salinidade e
a degradagdo térmica, mesmo com baixas concentragdes de polimero. A HPAM apresenta os melhores valores de
viscosidade em agua doce, tendo, entretanto diminuida drasticamente essa propriedade com a presenga de sal na
solucdo.
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