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PREPARO E CARACTERIZAGCAO DE SISTEMAS MICROEMULSIONADO
E NANOEMULSIONADO PARA APLICAGAO EM RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO

Abstract

Oil is a natural resource, non-renewable, base for many by-products as gases, liquids and solids, which
can be used in many different areas of industry. It is in the top of the global energy matrix creating
disputes between producer and consumer countries, reaffirming its importance in the world economy.
Much attention has been paid to the end of the era of oil, however hydrocarbon reserves are of the
order of trillions of barrels of oil and expected to discovery of new fields. Another issue is the
situation of oil reservoirs operated for more than twenty years or some others whose characteristics do
not allow the oil to flow naturally to the surface, making their production difficult. Therefore, it is
necessary to use methods that give energy to the reservoir allowing the oil to flow at the surface. Such
methods are known as secondary and enhanced recovery. In this work are presented solutions
containing micellar structures in their interior, capable of incorporating oil fractions present in the
reservoir. This is possible due to the presence of surfactants which allow the reduction of surface and
interfacial tension between the oil and water phases within the pores of reservoir rock, to facilitate oil
removal. The method is characterized as a chemical method of enhanced oil recovery using
microemulsionated and nanoemulsionated systems, composed of a mixture of surfactants, n-butanol,
kerosene and NaCl 3.5% solution. The systems have had their surfactant percentage varied and they
were characterized as appearance, surface tension, density, pH, refractive index, particle size, half
width and polydispersity index. The simulation tests will be made at a later time, in a Containment
System for Hydrostatic tests in Porous Media, using carbonate core plugs and a light oil, simulating
pre-salt reservoirs conditions.

Key words: Microemulsion, Nanoemulsion, Characterization, Enhanced oil recovery.

Introducao

Desde a inven¢do dos motores a diesel, a industria do petroleo experimentou apices e vales,
tendo que se readequar ao longo dos anos. Como é tipico de atividades desse porte, o desenvolvimento
promissor se reajusta e redescobre, tendo como parceiros de caminhada os impactos econémicos,
sociais e ambientais.

Com o descobrimento recente de reservas de hidrocarbonetos no pré-sal e em outras fontes
ndo convencionais, os olhares, especialmente econdmico e ambiental, tém se intensificado sob certos
desafios inerentes imediatos: como extrair, quanto extrair e qual o custo. Esses desafios estdo
associados as caracteristicas do hidrocarboneto e reservatdrio, tecnologia apropriada e questdes
politicas. Portanto, a garantia de petréleo no futuro dependerd do desenvolvimento das reservas
conhecidas, revitalizagdo de campos depletados/abandonados, desenvolvimento de tecnologia para as
reservas ndo convencionais e descoberta de novos campos.

Como alternativa aos métodos de recuperacdo geralmente utilizados, esse trabalho propde
sistemas microemulsionado e nanoemulsionados, capazes de interagir com o petroleo nos reservatorios
melhorando sua recuperagdo. As microemulsdes sdo sistemas espontaneos, termodinamicamente
estaveis, transparentes ou translicidas e que, geralmente, possuem substancias tensoativas, capazes de
incorporar em uma soO fase, fracBes de liquidos normalmente imisciveis, apresentando tamanho de
goticula da fase dispersa inferior a 100 nm e baixa polidispersdo (FRYD e MASON, 2012). As
nanoemulsBes, por sua vez, sdo sistemas instaveis ou metaestaveis, translicidos, que também
apresentam moléculas tensoativas em sua composicdo, e podem ser produzidas por varios métodos



82 CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

(a alta energia ou a baixa energia), os quais influenciam no tamanho das goticulas obtidas, geralmente
inferiores 100 nm (FRYD e MASON, 2012; KOROLEVA e YURTOQV, 2012). Entretanto, ha autores
qgue apresentam limites superiores de 200 nm (SOLANS et al.,, 2005) ou ainda 600 nm
(BOUCHEMAL et al., 2004), dependendo da aplicacdo a que se destinam. Como vantagens das
nanoemulsBes destacam-se: menor quantidade de matéria ativa, reducdo das tensdes superficial e
interfacial entre sistemas 6leo-em-agua, maior superficie de contato (BOUCHEMAL et al., 2004).

As nanoemulsdes propostas possuem uma maior quantidade de agua em sua composicao,
reduzindo, portanto, os impactos ambientais e 0s custos.

Souza (2013) realizou estudos de EOR utilizando nanoemulsfes obtidas a partir de
microemulsao, plugs de arenito Botucatu, dleo Ubarana-RN e etapas subsequentes de saturacdo. A
recuperacdo do o6leo, se deu com solucdo de KCI a 2% e sistemas nanoemulsionados com e sem
polimero, tendo como melhor resultado cerca de 90% de eficiéncia de deslocamento total de 6leo.

Del Gaudio et al. (2011), registraram uma patente referente a recuperacdo de 6leo pesado
utilizando nanoemulsdes. Vérios estudos foram realizados referentes ao tipo e concentracdo de
tensoativo e misturas, fase 6leo, adi¢do ou ndo de base, adi¢do ou nao de polimeros e aditivos, tipo de
fase aquosa, numero de pogos de injecdo, temperatura de inje¢do, tempo de contato com o reservatorio
e HBL da nanoemulsdo. Essa nanoemulsdo foi injetada permanecendo no reservatério de 80 a
180 dias, a temperatura de 10 a 100°C. Os ensaios de recuperagdo de 6leo foram realizados em coluna
de aco empacotada com areia saturada com 6leo, resultando em 73,3% de 6leo recuperado total.

Metodologia

Na Figura 1 é apresentado um esquema das etapas realizadas e por realizar referentes a parte
pratica desse trabalho. Os ensaios de simulacdo de recuperagdo de petr6leo com os sistemas
microemulsionado e nanoemulsionados serdo realizados posteriormente, em um Sistema de
Confinamento para Testes Hidrostaticos em Meios Porosos, no Laboratério de Tecnologia de
Tensoativos e Processos de Separacdo (LTT).

Preparo dos sistemas microemulsionado e nanoemulsionados

A microemulsdo foi preparada misturando 0s componentes previamente definidos em
diagrama de fases pseudoternario, objetivando um ponto rico em fase aquosa, composto por uma
mistura de tensoativos - T (10%), cotensoativo - C (5%), fase organica - Fo (5%) e fase aquosa - Fa
(80%). As trés nanoemulsdes obtidas foram preparadas a partir da microemulsdo, apresentando ao
final 1,0%, 2,0% e 2,5% de tensoativo.

Figura 1 - Esquema das etapas para o preparo, caracterizacdo e aplicagao dos sistemas
| ESCOLHA DA MICROEMULSAO PRECURSORA |

| PREPARAGAO DA MICROEMULSAO |

| PESAGEM DOS CONTITUINTES |9| AGITAGAO |

| PREPARAGAO DA NANOEMULSAQ |

| PESAGEM DA MICROEMUL SAO |%| PESAGEM DA FASE AQUOSA |>| AGITACAO |

| CARACTERIZACAO DO SISTEMA |

| ASPECTO I TENSAO SUPERFICIAL | DENSIDADE | pH | INDICE DE REFRAGAO

| TAMANHO DE PARTICULA | LARGURA A MEIA ALTURA | iNDICE DE POLIDISPERSAO |
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Caracterizagdo dos sistemas

No Quadro 1 sdo apresentadas as técnicas e equipamentos utilizados para a caracteriza¢do dos
sistemas microemulsionado e nanoemulsionados. Todas as analises foram realizadas a 25°C.

Quadro 1 — Determinages e equipamentos utilizados para a caracterizacdo dos sistemas

Determinacao Técnica/Método Equipamento
Aspecto Observacdo visual -
Tenséo superficial Pressdo maxima de bolha Tensiometro QC6000
(SensaDyne)
Densidade Tubo em U oscilante Densimetro DMA 4500M

(ANTON PAAR)
pH-metro R-TEC-03P-MP

pH Potenciométrico
) (Tecnal)
Indice de refracéo Transmissao e reflexdo da luz Refratdbmetro Abbé (Biobrix)
Tar;arLTr:Q; 2Tt5?;téc;1r:giclj(;gura Espectroscopia de correlagdo ZetaPlus 90Plus/BI-MAS
de foton (PCS) (Brookhaven)

polidispesao

Resultados e Discussao
Na Tabela 1 sdo apresentados os resultados obtidos na caracterizagdo dos sistemas estudados.

Tabela 1 — Resultado da caracterizacdo dos sistemas microemulsionado e nanoemulsionados

Determinacgéo Micro Nano 1%T Nano 2%T Nano 2,5%T
Aspecto Transparente  Translucida  Translicida  Translucida
Tens&o superficial (Dynes cm™) 33,50 38,50 33,83 32,93
Densidade (g/cm?) 0,9952 1,0188 1,0163 1,0149
pH 6,86 6,98 7,15 7,15
indice de refracéo 1,3590 1,3395 1,3420 1,3430
Tamanho de particula (nm) 11,8 (0,1) 19,7 (0,5) 16,8 (0,2) 17,0 (0,0)
Largura a meia altura (nm) 4,3 (0,3) 7,9 (0,3) 5,7(0,2) 5,7(0,2)
indice de polidispersdo 0,136 (0,019) 0,162 (0,006) 0,118 (0,011) 0,112 (0,007)

Aspecto

Tanto a microemulsdo (transparente) quanto as nanoemulsdes (transparentes a translucidas)
apresentaram um comportamento esperado quanto ao aspecto; mostrando-se coerente com 0s
apresentados na literatura (FRYD e MASON, 2012; KOROLEVA e YURTOV, 2012; KOURNIATIS
et al., 2010; SOLANS et al., 2005; LOPES-MONTILLA, 2002). Observou-se ainda que, quanto mais
diluida, mais transparente é o sistema.

Tensédo Superficial

A presenca de agentes tensoativos em meio aquoso possibilita a reducdo da tensdo superficial
entre fluidos imisciveis facilitando a solubilizacdo entre eles. Essa propriedade caracteriza bem os
sistemas estudados, sendo importante considera-la para estudos de recuperacao de petréleo. O valor de
tensdo superficial observado para a microemulsdo é inferior ao das nanoemulsdes, especialmente
devido a concentracdo de tensoativos no meio ser maior. Nos sistemas estudados, quanto maior a
concentracgdo de tensoativos, menor a tensdo superficial.

Densidade, indice de refragdo e pH

A densidade e o indice de refracdo sdo propriedades identificadoras de cada sistema,
especialmente devido as baixas concentracfes de agente ativo. Outro fator importante que justifica o
estudo da densidade dos sistemas se refere a presenca de outros fluidos nos reservatérios de
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hidrocarbonetos (6leo, 4gua e/ou gas). E importante conhecer essa propriedade, devido a interacio dos
sistemas estudados como os demais fluidos presentes nos reservatorios de petroleo, contribuindo
significativamente na recuperacdo de petréleo.

pH

O pH observado para a microemulsdo e nanoemulsdes estdo proximos da neutralidade. A
proximidade dos valores entre as amostras se justifica pelo fato das nanoemulsdes em estudo se
tratarem de um sistema semelhante ao da microemulsdo, sem necessidade de reacdo ou incorporacao
de agentes que alterassem sensivelmente o pH do sistema durante o preparo.

Tamanho de particula, largura a meia altura e indice de polidispersao

Tanto a microemulsdo quanto as nanoemulsdes apresentam tamanho de particulas inferior a 20
nm. O tamanho das particulas dispersas (no caso desses sistemas, goticulas) vai depender de alguns
fatores, especialmente quanto ao preparo dos sistemas. Contudo, a elevada concentracdo de sal
associada a maior quantidade de agua favorece o aumento das goticulas pela reorganizagdo do sistema.
Essa determinacdo é muito importante em sistemas que se deseja uma absorgdo ou interacdo das
particulas/goticulas dispersas em determinado meio. Com isso h& um ganho significativo sob dois
aspectos principais inerentes aos sistemas estudados: apresentam uma maior area superficial de
contato e, no caso das nanoemulsdes, uma menor quantidade de agente ativo. No caso da recuperagdo
de petrdleo, o favorecimento se da pela maior capacidade de penetracdo nos poros das rochas e maior
superficie de contato para a interagdo entre os fluidos, uma vez que o fluido a ser injetado apresenta
propriedades, dentre as quais, se destaca a capacidade de reduzir a tensdo superficial e incorporar
fracdes de outros fluidos, favorecendo assim a recuperagdo do petréleo in place (BERA et al., 2014).

Quanto & Largura & meia altura e ao indice de polidispersdo, ambas as determinag@es estio
associadas a distribuicdo de tamanhos das particulas presentes no sistema e dao indicios de um sistema
cujas particulas dispersas apresentam tamanhos préximos entre si, podendo ser classificados como
sistemas homogéneos e monodispersos, pois apresentam indice de polidispersdo inferior a 0,250
(NICULAE et al., 2013).

Conclusoes

A produgdo espontdnea e a caracterizagdo dos sistemas microemulsionado e
nanoemulsionados em estudo forneceram dados importantes quanto ao uso destes em recuperagao
avancada de petrdleo, atendendo assim aos objetivos inicialmente propostos. Através do estudo da
variagdo da concentracdo de tensoativos nas nanoemulses € possivel constatar o comportamento
metaestavel dos sistemas, auxiliado pela elevada carga eletrdnica no meio. As determinacBes de
densidade, indice de refracdo e pH sdo identificadores de cada sistema. Os estudos do comportamento
das goticulas dispersas e da tensdo superficial ddo fortes indicios da eficiéncia destes sistemas na
recuperacdo de petroleo devido a possibilidade de interagdo entre os sistemas e os fluidos presentes
nos reservatorios, configurando-se como conclusivos para a etapa subsequente de aplicagdo em testes
de simulacéo laboratorial de recuperacdo avancada.
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