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Resumo — A inje¢do de solucdes poliméricas em reservatorios petroliferos ¢ um método suplementar de
recuperacdo de petréleo, que visa aumentar a eficiéncia volumétrica de varrido do 6leo com a diminui¢do da mobilidade
da agua de injecdo. Ao ocorrer o contato entre dois fluidos imisciveis estabelece-se uma interface submetida a tensoes
interfaciais, e estas tensdes também influenciam nas relagdes rocha - fluido, dependendo da natureza de ambos. A
injecdo combinada de um tensoativo e um polimero pode promover melhoria na injetividade e na eficiéncia global de
recuperacdo. O objetivo deste trabalho ¢é estudar as interagdes entre poliacrilamidas com diferentes graus de hidrolise e
o dodecil sulfato de sodio (SDS), um tensoativo anidnico. Solugdes e emulsdes a base de poliacrilamidas com grau de
hidroélise 0, 24 ¢ 32% e SDS, em agua destilada e NaCl 700ppm, foram analisadas quanto ao comportamento reologico
através de um Redmetro Haake RS-150, a temperatura de 55°C. Os resultados obtidos mostraram uma reducdo de
viscosidade para as solugdes poliméricas tanto em presenga de sal quanto tensoativo. A viscosidade das emulsdes variou
de acordo com a razdo 6leo/solugdo polimérica.

Palavras-Chave: poliacrilamida; dodecil sulfato de sédio; emulsdo; reologia; recuperacdo aumentada de
petréleo.

Abstract — The injection of polymeric solutions in petroleum reservoirs is a supplemental method of petroleum
recovery, that seeks to increase the volumetric efficiency of swept of the oil with the decrease of the mobility of the
injection water. In the contact between two non miscible fluids, interfacial tensions are established, that can influence
the relations between the rock and the fluids, depending on the nature of both. Therefore, the combined injection of a
surfactant and a polymer can promote improvements in the injectivity and in the global recovery efficiency.The purpose
of this work is to study the interactions between PAAm, with different hydrolysis degree, and SDS, an anionic
surfactant. Solutions and emulsions of polyacrylamides base with hydrolyses degree 0, 24 and 32% and SDS, in
distilled water and 700ppm NaCl solution, they were analyzed as for the rheological behavior using a RS150 Haake
RheoStress rheometer, at 55°. A viscosity reduction was observed at polymeric solutions as much in presence of salt, as
in presence of the surfactant. The viscosity of emulsions varied of accord with the reason oil/ polymeric solution.

Keywords: polyacrylamide; sodium docecyl sulphate; emulsion; rheology; enhanced oil recovery.
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1. Introducéo

Dentre as varias dificuldades que afetam a produg@o do petroleo a partir dos reservatorios, uma em especial
tem a ver com a imiscibilidade e a diferenga de viscosidade entre os fluidos presentes na jazida. Quando a dgua e o 6leo
escoam ao mesmo tempo através de um meio poroso, a agua tende a se deslocar a uma velocidade maior que o dleo, no
seu curso em dire¢cdo aos pogos produtores. Com isso, ocorrera a chegada prematura e crescente da dgua nestes pocos,
afetando a recuperagdo final do petréleo (SORBIE, 1991; TAYLOR, 1998).

Para reservatérios em que o petroleo ndo ¢ do tipo “pesado” e possui mobilidade, a recuperagdo do 6leo por
injecdo de agua contendo polimeros hidrossoliiveis de elevada massa molar tem sido considerada um dos métodos
suplementares mais promissores. Mesmo em pequenas concentragdes, os polimeros fazem com que a viscosidade da
agua (fluido deslocante) seja aumentada e aproxime-se da viscosidade do o6leo (fluido deslocado). Dessa forma, a
solugdo polimérica injetada no reservatorio promove um deslocamento uniforme (do tipo pistdo), em relacdo a fase
6leo. O resultado ¢ uma varredura mais eficiente do 6leo presente no reservatorio e um retardamento da invasdo de agua
nos pogos produtores, maximizando a eficiéncia de recuperacdo (SORBIE, 1991; TAYLOR, 1998).

As poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas constituem a classe de polimeros sintéticos que tem sido
extensivamente utilizada na recuperagdo do petréleo, por diversas razdes, dentre as quais podemos citar: seu baixo
custo, as suas propriedades fisicas e quimicas e sua baixa toxicidade relativa. Entretanto, em alguns casos, se faz
necessaria a adigdo de outros compostos. Ao ocorrer o contato entre dois fluidos imisciveis, estabelece-se uma interface
submetida a tensdes interfaciais, ¢ estas tensdes de natureza fisico-quimica também influenciam nas relagdes entre a
rocha e os fluidos, dependendo da natureza de ambos. Assim, devido as forcas capilares geradas, grandes quantidades
de petrdleo sdo deixadas no reservatorio. As forgas capilares resistem as for¢as viscosas externamente aplicadas,
fazendo com que a agua injetada ndao consiga deslocar o petréleo. O mecanismo predominante para recuperar este
petrdleo se constitui, entdo, na redugdo da tensdo interfacial, através da adicdo de tensoativos adequados. Dessa forma,
através da injecdo combinada de um tensoativo e um polimero, podera ocorrer a melhoria da injetividade e da eficiéncia
global de recuperagdo do petréleo. Sabe-se, contudo, que a escolha desses sistemas deve ser fundamentada em um
estudo completo, tanto das propriedades dos fluidos utilizados, quanto das caracteristicas do reservatorio selecionado.

As propriedades reologicas caracterizam as relagdes entre tensdo e deformacdo a que sdo submetidos os
materiais no estado soélido, liquido ou em solugdo, fornecendo informagdes valiosas sobre estruturas e transi¢des
estruturais de polimeros de diferentes massas molares e sistemas poliméricos de diversas composi¢cdes (SCHRAMM,
1994; SORBIE, 1991).

Os polimeros resistem a deformacdo devido a presenga de interagcdes entre as cadeias poliméricas
(intermoleculares) ¢ a mudancgas de conformago das macromoléculas. Com o aumento na taxa de tensdo e deformagéo,
a estrutura do polimero é quase que completamente destruida. Essa destruicdo causa uma rapida diminuig¢@o no valor da
viscosidade do fluido (SORBIE, 1991).

A compreensdo do comportamento reoldgico de solugdes concentradas de tensoativos e emulsdes também ¢
um fator importante do ponto de vista da aplicagdo (SCHRAMM, 1994). Solugdes concentradas de tensoativos (solugdo
micelar, “colchdo ou banco” de tensoativo) sdo empregadas como fluidos de injegdo para melhorar a recuperagdo do
petroleo. Como o “banco” de tensoativo ¢ injetado no interior do reservatorio de 6leo, ocorre a mistura do tensoativo
com o O6leo do reservatdrio e a agua, produzindo freqiientemente emulsdes. A estabilidade das emulsdes e,
conseqiientemente, suas propriedades reoldgicas sdo influenciadas fortemente pela concentragdo do tensoativo.

Neste trabalho sdo apresentados os resultados preliminares do efeito da adigdo de tensoativos anionicos (SDS)
sobre a reologia de solugdes e emulsdes de poliacrilamidas anionicas e neutras, com o objetivo de reunir informagdes
que possam auxiliar na previsdo das interagdes fluido-rocha em processos suplementares de recuperagdo aumentada de
petrdleo.

2. Experimental

2.1. Materiais

As amostras de poliacrilamida utilizadas nesse trabalho foram gentilmente cedidas pela SNF FLOERGER
(Franga). Os dados referentes aos graus de hidrolise, carater ionico e massa molar viscosimétrica média das
poliacrilamidas sdo apresentados na Tabela 1. O tensoativo utilizado foi o Dodecil Sulfato de Sodio (SDS), fornecido
pela Cromato Produtos Quimicos LTDA. O cloreto de sddio utilizado (NaCl P.A.), foi fornecido pela VETEC. As
emulsdes foram preparadas utilizando 6leo vegetal (de soja).

Tabela 1. Grau de hidrdlise, carater idnico e massa molar viscosimétrica média das poliacrilamidas estudadas.

Amostra Grau de Hidrélise Carater My
934PG2 32 Anibnico 8,4x10°
2435-S 24 Anibnico 7,3x10°

920VHM 0 Neutro 5,0x10°
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2.2 Obtencéo das Solucdes e Emulsdes

Solugdes aquosas dos polimeros com e sem tensoativo foram preparadas em agua destilada e em solucdo NaCl
700ppm. Foram preparados oito tipos de emulsdo para as poliacrilamidas, nas razdes volumétricas solucdo
polimérica/6leo 50:50 a 85:15, que foram enumeradas de 1 a 8 (Tabela 2). Todas as emulsdes seguiram o seguinte
procedimento: primeiramente, as solugdes de polimero foram colocadas em contato com a fase 6leo durante 30 minutos,
sob agitacdo de 800 rpm, em agitador mecanico, ¢ logo ap6s, mantidas em repouso por mais 30 minutos. Em seguida,
foi adicionado o tensoativo SDS, na concentragdo de 5000 ppm, e o sistema foi mantido sob agitacdo por um periodo de
1 hora. As emulsdes foram submetidas a aquecimento durante 16 horas, a 55°C, em um forno FANN Roller Oven
Modelo - 704 ES, com rolagem. Apds esse periodo, as amostras foram submetidas a estudo reologico.

Tabela 2: Razdo volumétrica solug@o polimérica/ 6leo das emulsdes

Emulséo 1 2 3 4 5 6 7 8
(% Volume) Solugdo polimérica | 50 | 55 | 60 | 65 | 70 | 75 | 80 | 85
(% Volume) Oleo 50 | 45 | 40 | 35 | 30 | 25 | 20 | 15

2.3. Caracterizacdo Reolégica

O comportamento reoldgico das solugdes e emulsoes de polimeros em agua destilada ¢ NaCl 700 ppm foi
avaliado através de um redmetro RheoStress RS150 da HAAKE, acoplado a um banho termostatico DC 50 da HAAKE.

3. Resultados e Discussao

A Figura la mostra a influéncia do sal (NaCl 700ppm) sobre a viscosidade das solugdes dos polimeros
estudados. Poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas, anidnicas, apresentam viscosidades que dependem fortemente da
salinidade da solugdo. Esta caracteristica exerce forte influéncia no seu comportamento reologico. Alta viscosidade ¢
observada em solugdes que possuem baixa concentracao de sal. Em solugdes de alta salinidade, sua viscosidade diminui
significativamente. A adi¢do de sal em solucdo aquosa aumenta a concentracdo de ions. Dessa forma, diminui a
repulsdo eletrostatica entre as macromoléculas, resultando em uma queda na viscosidade, devido a reducdo do volume
hidrodindmico do polimero. Para poliacrilamidas ndo ionicas, a viscosidade das solugdes quase independe da salinidade
do meio (CANDAU, 2004).

Observa-se, também, que quanto maior o grau de hidrélise dos polimeros, maior a queda de viscosidade em
solugdes salinas, devido ao fato de ocorrer um maior efeito de blindagem das cargas.
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Figura 1. Variag@o da viscosidade com o aumento da concentragdo das poliacrilamidas: (a) em agua destilada ¢ NaCl
700ppm, (b) em agua destilada e SDS 2800ppm* e (c) em NaCl 700ppm ¢ NaCl 700ppm contendo SDS 2600ppm™**, a
55°C. (* e ** - c.m.c. do SDS em agua destilada e em solugdo NaCl 700ppm, respectivamente)
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As Figuras 1b e lc mostram o efeito do tensoativo sobre a viscosidade das solugdes poliméricas em agua
destilada e em presenga de sal. Foi observado que, para os polimeros anidnicos, a presenga do tensoativo no meio
aquoso promoveu uma diminui¢do da viscosidade. Ja para o polimero ndo idnico, foi observado um pequeno aumento
da viscosidade.

E possivel que as interagdes entre os polimeros iénicos e o tensoativo tenham promovido uma diminuigdo da
solubilidade no meio, devido as interagdes entre as partes hidrofilicas do polimero e as do tensoativo. No caso do
polimero neutro, as interagdes podem ter ocorrido entre as partes hidrofobicas, proporcionando, assim, um aumento da
viscosidade devido a maior area de grupos hidrofilicos (ZHANG et al, 1993). A Figura 2 apresenta um esquema com as
possiveis interagdes entre os polimeros e o tensoativo.

As poliacrilamidas anidnicas possuem comportamento tipico de fluido ndo-newtoniano, ou seja, sua
viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, mas a reducido de viscosidade em solucdo também é
observada devido a adi¢do de ions e aumento da temperatura. As amostras de polimero aqui estudadas, com e sem
tensoativo, apresentaram comportamento pseudoplastico.

A5
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Figura 2: Representagdo esquematica da interag@o da poliacrilamida com o tensoativo em solugdes aquosas: O,
grupo polar hidrofilico no tensoativo ou polimero; "** cadeia hidrofobica; #44 tensoativo (ZHANG et al, 1993).
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Figura 3: Variacdo da viscosidade com a taxa de cisalhamento para as emulsdes dos polimeros: (a) 2435-s (800ppm), (b)
934 PG2 (800ppm) e (c) 920 VHM (1000ppm), em NaCl 700ppm, a 55°C.
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Dentre os principais fatores que influenciam a viscosidade das emulsdes destacam-se: a viscosidade da fase
externa, a fracdo volumétrica da fase interna e a distribuicdo ¢ o didmetro médio das gotas da fase interna. A
viscosidade de uma emulsdo aumenta com a diminuigdo do didmetro das gotas presentes na fase interna ¢ diminui com
a diminui¢do do componente da fase interna. A viscosidade de uma emulsdo apresenta uma relagdo de
proporcionalidade com a viscosidade da sua fase externa. Deve-se destacar que a reologia de uma emulsdo esta
associada ndo s6 ao contetido de fase interna, mas, também, a distribui¢do e ao didmetro médio das gotas presentes na
fase interna (BECKER, 1966 e 1983).

A Figura 3 mostra a viscosidade das emulsdes de polimeros. Foi observado que as emulsdes dos polimeros
2435-s e 934 PG2 apresentaram maiores viscosidades, quando comparadas com as emulsdes do polimero 920 VHM.
Esse resultado estd de acordo com a teoria de BECKER (1966 e 1983), ja& que os polimeros 2435-s e 934 PG2
apresentam maior grau de hidrdlise, e com isso, maior viscosidade. De acordo com Becker, a viscosidade da emulséo ¢é
proporcional a fragdo volumétrica da fase interna da emulsdo, ou seja, quanto menor for a fragdo da fase dispersa menor
a viscosidade da emulsdo. Isso foi observado para as amostras aqui estudadas, tendo o 6leo como a fase dispersa do
meio.
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Figura 4: Variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento para as emulsdes dos polimeros apds aquecimento por 16
horas a 55°C: (a) 2435-s (800ppm), (b) 934 PG2 (800ppm) e (c) 920 VHM (1000ppm), em solugdo NaCl 700ppm.

A perda de viscosidade das solu¢des de polimero e emulsdes pode ocorrer devido a fatores como: adi¢ao de
ions, aumento da temperatura e outras condi¢cdes do meio (GHANNAM, 1998; CANDAU, 1991; BECKER, 1966 ¢
1983). A Figura 4 mostra o comportamento reologico das emulsdes depois de submetidas ao teste de estabilidade.
Notou-se que a viscosidade das emulsdes diminuiu. Essa diminuicdo pode ser devido a degradacdo da cadeia do
polimero ou perda de estabilidade do sistema, ocasionando diminui¢do da viscosidade do meio.

4. Conclusodes

Sobre o efeito do sal e do tensoativo nas propriedades reologicas dos polimeros, foi observado, para as
amostras de polimero aniénico, uma diminui¢ao da viscosidade. Para a amostra de polimero ndo i6nico, o sal presente
na solugdo ndo causou nenhum efeito consideravel na viscosidade, mas ja na presenca do tensoativo, foi observado um
pequeno aumento da viscosidade, quando comparado com o meio sem tensoativo. A viscosidade das emulsdes esta
diretamente ligada a viscosidade da fase continua. Quanto menor a razdo 6leo/solu¢do polimérica, maior a viscosidade
das emulsoes.
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