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CARACTERIZACAO DE SISTEMAS COLOIDAIS PARA APLICACAO NA
RECUPERACAO DO PETROLEO

Abstract

Colloidal systems have been studied as alternatives in the search to increase ease of displacement of
the oil. The surfactants based systems are intended to reduce the surface tension between the reservoir
rock and the oil, while the polymer acts giving load to the injected fluid to improving the mobility of
the trapped oil in the rock. In recent years, new formulations based on polymer and surfactant have
been applied as methods for enhanced recovery of oil and significant results have been getting
percentage reaching up to values above 90%, as is the case of microemulsions. From this context, this
work aims to study the application of microemulsion systems and polymers in one formulation, in
order to foster the interfacial interaction phenomena. The techniques used were droplet size, surface
tension and rheology to aid in the elucidation of phenomena involved. The microemulsion system was
obtained from a pseudoternario diagram using distilled water (aqueous phase - FA), heptane (oil phase
-FO), secondary butanol (cosurfactant - C) and Ultranex 120 (surfactant - T) inaratioC/ T =1 A
microemulsion region is rich in aqueous phase, which facilitates the solubility of the polymer
(polyacrylic acid). Six formulations was selected in the diagram. The formulations had oil phase of
5% wi/w, while the percentages of C/T and FA were varied in a range of 35% to 60%. Six other
systems have been created with the addition of the 0.2% w/w polymer. Finally, we selected the
systems that presented the best properties for application in enhanced oil recovery tests.

Introducao

Atualmente, alguns dos métodos de recuperacdo avancada vém sendo bastante estudados para
aplicacdo em campos maduros, uma vez que 0s métodos convencionais de recuperacdo apresentam
uma baixa eficiéncia de deslocamento e, consequentemente, baixas recuperacdes, de forma que apenas
cerca de 30% do Oleo contido nos reservatérios consegue ser recuperado. Dessa forma, o
desenvolvimento de metodologias avangadas possibilita uma maior extracdo deste 6leo residual, o que
permite prorrogar a vida util dos campos petroliferos, de forma a aumentar a sua lucratividade.

A baixa eficiéncia de varrido obtida pelo emprego dos métodos convencionais se deve,
principalmente, aos altos valores de viscosidade e tensdo interfacial entre o dleo e o fluido injetado.
Em outras palavras, pode-se dizer que 0s métodos especiais atuam nos pontos em que O processo
convencional falhou, ou falharia caso fosse utilizado.

Os métodos especiais podem ser distribuidos em 3 categorias: os Métodos Misciveis, os Métodos
Térmicos e os Métodos Quimicos. Dentre eles, os dois Ultimos sdo os mais utilizados quando se trata
de um método avancado para a recuperacdo de petréleo (Enhanced Oil Recovery, EOR),
principalmente quando se trata de campos maduros.

Os métodos quimicos sdo utilizados quando se deseja uma certa interacdo quimica entra o fluido
injetado e o fluido contido no reservatorio. Dentre eles, 0s mais comumente empregados séo a injecao
de microemulsdo, a injecdo de solucdo de tensoativos, polimeros ou, ainda, de solucdo alcalina. Estes
métodos apresentam um funcionamento caracteristico para cada conjunto de fatores como
temperatura, pressao e tipo de 6leo.
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O objetivo de se fazer uso dos polimeros em solugdo é fornecer uma maior viscosidade ao fluido
injetado, de forma a que este se desloque com a mesma mobilidade que o 6leo, ndo escolhendo
caminhos preferenciais. Dessa forma, hd uma maior eficiéncia de varrido (Thomas, 2004). Ja o
emprego dos tensoativos se faz com a intencdo de se reduzir as tensdes interfaciais existentes entre a
agua e o Oleo, resultando em uma maior eficiéncia de deslocamento e, quando se trabalha com
solucdes de tensoativos com boas razdes de mobilidade, tem-se um maior fator de recuperacdo de
petrleo (CURBELO, 2006). Entretanto, ainda que bastante utilizados, muitas vezes seu uso torna-se
inviavel devido ao seu alto custo operacional. Ja a injecdo de solucdo alcalina visa reagir com acidos
organicos presentes no 6leo, produzindo surfactantes dentro do reservatorio. E este tensoativo gerado
vai emulsionar o 6leo, facilitando seu deslocamento (DANTAS et. al, 2007).

Por fim, o uso de injecdo de microemulsdo apresenta uma maior eficiéncia de varrido, uma vez que
apresenta viscosidade superior ao 6leo e é capaz de reduzir as tensdes interfaciais, proporcionando
uma melhor dessorcdo do Oleo da rocha. Além disso, devido & formagdo de micelas e a sua
estabilidade, a injecdo de microemuls&o se apresenta bastante eficiente (DANTAS et. al, 2007).

O presente trabalho tem como objetivo a caracterizagdo de sistemas coloidais com e sem a presencga de
polimeros, de forma a proporcionar uma maior viscosidade, a partir dai, comparar as suas
propriedades para que se possa aplicar na recuperagéo avancada de petroleo.

Metodologia
Reagentes

Os reagentes utilizados para preparar as microemuls6es foram: tensoativo Ultranex Np 120 (T); alcool
butilico secundario, como cotensoativo (C); heptano, como fase oleosa (FO), agua destilada, como
fase aquosa (FA) e acido poliacrilico.

Diagramas de fases pseudoternarios

As regibes de microemulsdo foram determinadas através de diagramas de fases pseudoternarios. Para
obtencdo do diagrama foram realizadas titulacdes, a temperatura ambiente, para uma razdo constante
de C/T =1, variando-se as concentragdes de C/T, FO e FA. A regido de microemulsdo do diagrama de
fases foi obtida de acordo com a classificagdo de Winsor (Friberg e Bothorel, 1988).

Escolha dos pontos de microemulsdo

Depois de obtido o diagrama de fases pseudoternario, na regido de microemulsdo foram escolhidos 6
pontos, estavam contidos em uma regido rica em agua, de modo a minimizar a quantidade de
tensoativos utilizada e, consequentemente, reduzir os custos. Os seis pontos selecionados
apresentavam uma quantidade de FO fixa em 5 %, enquanto variou-se as quantidades de C/T e FA,
ambos entre 35 e 60 %.

Para o preparo das microemulsGes, seus reagentes foram pesados e, em seguida, foram submetidos a
agitacdo mecanica (agitador magnético) até completa solubilizacdo dos seus componentes. Aos pontos
selecionados também foi adicionado polimero, obtendo um total de 12 sistemas a serem estudados.
Para a obtencdo dos sistemas com polimero primeiro foi pesada a fase aquosa e o polimero, deixando
0 sistema em repouso para hidratacdo das cadeias poliméricas e, em seguida, 0 sistema seguiu para o
agitador magnético, por cerca de 24h ou até sua completa solubilizagdo. Em seguida, a fase 6leo, o
tensoativo e o cotensoativo foram pesados, em um outro recipiente, colocados em agitacdo e
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adicionados ao sistema &gua + polimero. Esse novo sistema foi colocado em agitacao até a se obter um
sistema homogéneo e limpido.

O polimero foi adicionado aos sistemas com o objetivo de se verificar a sua influéncia na eficiéncia na
recuperacdo de Oleo. Para isso, a quantidade de polimero adicionada a cada sistema foi mantida
constante e igual a 0,2%. Entretanto, para que ndo houvesse mudanga na composi¢do dos componentes
da microemulsdo, o valor, em peso, que coresponde ao percentual de polimero na microemulséo foi
considerado como parte da massa de agua.

Caracterizacdo dos sistemas

A caracterizagdo dos sistemas microemulsionados foi realizada com o intuito de identificar suas
propriedades, assim como auxiliar na elucidacdo dos fendmenos envolvidos. Os parametros
acompanhados foram o didmetro de particula, tensdo superficial e comportamento reolégico.

Para a determinacdo do didmetro de particula, as amostras foram colocadas em uma cubeta de quartzo

e 0 equipamento utilizado foi o ZetaPlus, por meio da técnica de Espalhamento Dindmico da Luz
(DLS). As medidas de tensdo superficial foram obtidas por meio do tensiometro de bolha
(SensaDyne), a uma temperatura de 25°C. Este equipamento faz uso do método da méaxima pressao de
bolha, em que dois capilares de didmetros diferentes sdo imersos no fluido em que vai se realizar a
analise e deles ¢ bombeado um fluxo de gas inerte (no caso, nitrogénio gasoso), resultando na
formac&o de bolhas em suas extremidades. A pressdo dentro dessas bolhas é medida por um transdutor
de pressdo. Este método é independente da profundidade de imersdo e pode ter sua frequéncia de
borbulhamento do gas determinada. Além disso, devido a diferenca de didmetro dos dois capilares, o
bombeamento de nitrogénio por meio destes produz um diferencial de pressdo que é relacionado
diretamente com a tensdo superficial do fluido (TREVISAN, 2011). S&o utilizados cerca de 30 mL do
fluido a ser analisado. Primeiramente, abre-se a valvula do gas nitrogénio e, em seguida, realiza-se a
calibracdo da tensdo alta e da tensdo baixa, com agua (71,4 mN/m) e com alcool etilico (21,6
dina/cm), ambos a 25°C, respectivamente.Por fim, pode-se realizar as leituras de cada amostra.

Ensaios de viscosidade foram realizados para avaliar a mudanga do comportamento reolégico dos
sistemas, visto a utilizacdo de polimero. O equipamento utilizado foi o redbmetro Haake Mars, da
Thermo Cientific. Esse equipamento baseia-se no funcionamento rotacional de um sensor, por medida
de cisalhamento estacionario e dindmico, imerso em um fluido. Para a obtencdo dos resultados sdo
necessarios cerca de 15 mL de amostra de cada um dos sistemas a serem analisados. Este volume é
inserido no cilindro coaxial (Z41) e, entdo, o sensor é imerso na amostra e, em seguida, € aplicado um
torque para manter a sua rotagdo. A temperatura utilizada foi de 25°C, a uma taxa de cisalhamento
variando até 400s™, durante 120 segundos.

Resultados e Discussao

Diagrama pseudoterndrio

Os pontos selecionados na regido de microemulsdo sdo ricos em fase agquosa, uma vez que a
quantidade dos outros componentes utilizados € menor, h4& um menor custo com tensoativo e solventes
organicos. O diagrama obtido esta representado na Figura 1, onde os pontos selecionados para serem
estudados estdo indicados por M1, M2, M3, M4, M5 e M6.
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Figura 1. Diagrama pseudoternario com C/T = 1 e pontos escolhidos indicados

A partir do diagrama, pode-se encontrar as composi¢fes, em porcentagem, de cada sistema a ser
estudado. A Tabela 1 mostra as composi¢6es dos pontos apontados no digrama (M1, M2, M3, M4, M5
e M6) e para os pontos com adic¢ao de polimero tem como denominagdo P1, P2, P3, P4, P5 e P6.

Sistema | C/T (%) | FO (%) | FA (%) | Sistema | C/T (%) | FO (%) | FA (%) | Polimero (%)
M1 35 5 60 P1 35 5 60 0,2
M2 40 5 55 P2 40 5 55 0,2
M3 45 5 50 P3 45 5 50 0,2
M4 50 5 45 P4 50 5 45 0,2
M5 55 5 40 P5 55 5 40 0,2
M6 60 5 35 P6 60 5 35 0,2

Tabela 1. Composicdo, em porcentagem, de cada sistema

Diametro de goticula

Os resultados mostrados na Tabela 2 mostram que, para 0s sistemas sem polimero, quanto maior o
percentual de C/T, menor é o didametro de goticula. Ja para os sistemas com polimero, entretanto,
quanto maior a concentragdo de C/T, maior € o didmetro de goticula. Isso pode ser explicado pelo fato
de que, provavelmente, as cadeias poliméricas se adsorvem na superficie das micelas, podendo
envolver mais de uma micela ao mesmo tempo, 0 que produz um maior raio de giro (valor esse que é
lido por meio da técnica de DLS). Além disso, devido a sua elevada concentragdo de micelas, o

equipamento nao conseguiu fazer uma leitura do diametro de goticula para o ponto P6.

. Diametro de indice de . Diametro de indice de
Sistemas . L ~ Sistemas . L ~
particula (nm) | polidisperséo particula (nm) | polidispersdo
M1 9,8 0,251 P1 13,2 0,212
M2 9,7 0,268 P2 11,5 0,261
M3 9,4 0,312 P3 25,5 0,226
M4 8,5 0,334 P4 2129 0,005
M5 7,8 0,411 P5 577,75 0,005
M6 7,2 0,436 P6 - -

Tabela 2. Valores de didmetro de goticula para os sistemas microemulsionados
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Viscosidade
Os resultados de viscosidade para os sistemas com e sem polimero sdo mostrados na Figura 2.

O comportamento reolégico para os pontos de M1 a M6 (Figura 2a) mostram que gquanto maior a
concentracdo de C/T, maior é viscosidade do sistema. Isso pode ser explicado devido o tensoativo
apresentar maior viscosidade que a &gua. J& os resultados para os pontos de P1 a P6 (Figura 2b)
mostram que a viscosidade desses pontos é consideravelmente superior se comparado aos pontos de
M1 a M6. Porém, & medida que o percentual C/T aumenta de P1 a P6, a viscosidade diminui, esse
resultado pode ser explicado pela interag&o entre tensoativo e polimero. A medida que a concentrag&o
de tensoativo aumenta ocorre mais interacdo entre polimero e tensoativo, havendo portanto maior
quantidade de agua livre no sistema, resultando assim na diminui¢do da viscosidade.
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Figura 2. Valores de viscosidade versus taxa de cisalhamento para os pontos de microemulsédo (a) e
para 0s pontos de microemulsdo + polimero (b)

Tensao superficial

A Tabela 3 mostra os resultados de tensdo superficial para os pontos estudados. Os valores obtidos
mostraram que, para 0s sistemas sem polimero, quanto maior a concentragdo de C/T, maior ¢ a tensdo
superficial. Isso pode ser explicado pelo aumento da viscosidade em cada um dos sistemas, uma vez
que um fluido mais viscoso dificulta a subida das bolhas que sdo formadas pelo fluxo de gas utilizado
melo método da pressdo maxima de bolha. Ja para os sistemas que contém polimero em sua
composicao, quanto maior o percentual de C/T na composicdo, menor é a tensao superficial, uma vez
que h& uma maior concentracdo de tensoativo no sistema. Além disso, a presenca de polimero
proporcionou um aumento da tensdo superficial do meio, o que indica que 0 mesmo encontra-se na
fase aquosa, reduzindo as interacGes do tensoativo com a fase aquosa e, consequentemente,
aumentando a tensdo superficial.
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Sistemas | 1ensdo Superficial | . | Tensao Superficial
(mN/m) (mN/m)
M1 21,41 P1 51,10
M2 21,96 P2 50,09
M3 22,38 P3 45,59
M4 22,85 P4 45,24
M5 23,05 P5 41,75
M6 23,31 P6 28,26

Tabela 3. Valores de tensdo superficial para os sistemas microemulsionados.

Conclusoes

Esse trabalho mostrou as etapas de caracterizacdo de sistemas microemulsionados, com o objetivo de
avaliar o seu potencial para aplicacdo em ensaios de recuperacdo avangada de petroleo. Ensaios de
molhabilidade estdo em andamento para defini¢cdo dos melhores pontos para aplicagéo.

Os resultados das técnicas aplicadas mostram que 0s sistemas microemulsionados apresentaram
caracteristicas adequadas para a aplicacdo destes sistemas na recuperacdo avangada de petroleo. As
medidas de tamanho de agregado apresentaram valores satisfatérios para a adsor¢do em poros da rocha
reservatério. Os resultados de tensdo superficial estdo contidos em uma faixa de valores que justifica
uma reducdo da tensdo interfacial entre dleo-rocha. J& as microemulsdes com polimero apresentaram
uma combinacdo de baixos valores de tensdo superficial e altos valores de viscosidade, sendo capazes,
portanto, de se adsorverem na rocha e de arrastarem os bancos de 6leo presos no reservatorio,
respectivamente. Essa dupla acdo é um resultado promissor para os sistemas estudados servirem como
sistemas fisico-quimicos para uma boa eficiéncia ma recuperagdo avangada de petrdleo.
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