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SISTEMAS NANOEMULSIONADOS POLIMERICOS PARA APLICACAO
EM RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO

Abstract

Nowadays, oil and gas still being the principal source of global energy. Given the growing interest of
the oil industry in optimizing EOR methods, systems at the nanoscale have been widely used as
thickening agents and controllers of fluid rheology. It has been proven that the appropriate addition of
nanoparticles in the polymer can increase performance of certain systems, viscosity and enhancing the
rheological behavior, as well as providing increased thermal and chemical resistance when compared
to systems containing only traditional polymers. One factor which favors this recovery is related to
improvement in mobility ratio between the displacement fluid and the displaced fluid in relation to
conventional recovery with water injection. This work aims to study the application of polymeric
nanoemulsionated systems in enhanced oil recovery. The systems were prepared following the
spontaneous method in which the constituents that make up such systems favor its own formation. The
constituents used were: a mixture of surfactants surfactants, cosurfactant (n-butanol), oil phase
(kerosene) and water phase (salt polymer solution). The systems were characterized with regard to
appearance, surface tension, density, pH, particle size, half width and polydispersity index, and
rheology.

Keywords: Microemulsion, Polymeric nanoemulsions, Characterization, Enhanced oil recovery.
Introducao

O decréscimo de reservas de 6leo e gas facilmente recuperaveis, associado ao progressivo
aumento de campos maduros, tem tornado as técnicas de recuperacdo avangada de petréleo
(Enhanced oil recovery - EOR) cada vez mais utilizadas. Estima-se que a meta mundial de 6leo
recuperado através de métodos de EOR seja de dois trilhdes de barris (ISLAM et al., 2010). Baseando-
se nessa realidade, estudos vém sendo realizados para a otimizacdo de processos de EOR, tendo em
vista que, aproximadamente dois tercos do 6leo permanecem no reservatorio ap0s a recuperacéo
primaria e convencional (injecdo de agua).

De acordo com Cao et al. (2007), desde os anos 80, a injecdo de polimeros se tornou um
método popular na recuperagdo do 6leo bruto residual, que é cerca de 70% do total, mesmo apds a
injecdo de agua. As operacdes de injecdo de polimeros favorecem a recuperacao de 6leo devido ao seu
alto peso molecular. As poliacrilamidas sdo 0os compostos poliméricos mais utilizados em processos de
EOR, por serem polimeros sintéticos com elevada forca de ligacdo entre hidrogénios, linearidade,
elevado peso molecular e alto grau de viscosidade ndo-Newtoniana (DONALDSON et al., 1989).

A injecdo de solugdes poliméricas em reservatorios € um dos métodos quimicos mais
utilizados na atualidade e provou ser economicamente e tecnicamente viavel em inimeros projetos de
recuperacao avangada de petréleo ao apresentar um aumento de 12 a 15% na recuperagao, assim como
uma maior razdo de mobilidade entre o fluido de deslocamento e o fluido a ser deslocado, se
comparado com injecdes de agua convencional. Ha estudos que comprovam a eficiéncia de solugdes
poliméricas em escala microscopica baseados nas propriedades viscoeldsticas dos sistemas
poliméricos (WEI et al., 2014).

Existem outros métodos quimicos muito eficientes em recuperacéo de petréleo; por exemplo,
0s que se baseiam no uso de moléculas tensoativas: solucbes de tensoativos, microemulsdes e
nanoemulsBes. As microemulsdes sdo termodinamicamente estaveis, transparentes ou translicidas e
apresentam goticulas dispersas com didmetro inferior a 100 nm (FRYD e MASON, 2012).
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As nanoemulsdes podem ser definidas como sistemas uniformes agua-em-6leo (A/O) ou 6leo-
em-agua (O/A), cineticamente estveis e com goticulas extremamente pequenas, na faixa de
50-200 nm. Diferentemente das microemulsdes, as nanoemulsdes ndo sdo termodinamicamente
estaveis e podem ser diluidas sem apresentar alteraces na distribuicdo de tamanho das goticulas
(EL-DIN et al., 2013).

Os nanofluidos sdo uma classe de fluidos baseada na nanotecnologia e criados pela dispersédo
de particulas nanométricas com escalas de comprimento da ordem de 1 a 100 nm. As nanoparticulas
possuem uma area de superficie consideravel, o que favorece a interagdo entre o fluido do reservatério
e o fluido injetado, com uma relacdo superficie/volume das nanoparticulas 1000 vezes maior que
a das microparticulas (DAS et al., 2008).

As nanoparticulas vém sendo amplamente utilizadas como agentes de espessamento e controle
de reologia em sistemas liquidos. Foi comprovado que a adicdo apropriada de nanoparticulas em
polimeros pode levar a sistemas de alto desempenho, reforcando a viscosidade e comportamento
reoldgico dos mesmos, assim como proporcionando uma maior resisténcia térmica e quimica quando
comparado com sistemas contendo apenas polimeros tradicionais (ZEYGHAMI et al., 2014).

Portanto, tendo em vista o0 crescente interesse da industria petrolifera na otimizacdo de
métodos de EOR, o presente trabalho visa o estudo da aplicagdo de sistemas poliméricos
nanoemulsionados para recuperacdo avancada de petroleo, utilizando-se da juncdo de métodos
distintos para otimizagdo do processo EOR tanto no aspecto econdmico quanto no aspecto do
percentual da recuperagédo do 6leo residual.

Metodologia

As nanoemulsbes foram obtidas a partir de uma microemulsdo, cuja composicdo foi
previamente definida por um diagrama pseudoternario, numa regido com maior percentual de fase
aquosa. As nanoemulsdes sdo compostas por uma mistura de tensoativos, cotensoativo (n-butanol),
fase dleo (querosene) e fase aquosa salina polimérica (NaCl a 3,5% e poliacrilamida a 0,08%),
resultando em sistemas com percentual final de tensoativo de 2,0% (Nano 1) e 2,5% (Nano 2).

As técnicas e equipamentos utilizados para caracterizar o0s sistemas estudados sdo
apresentados no Quadro 1.

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

Determinacao Técnica/Método Equipamento
Aspecto Observacao visual -
Tensdo superficial Pressdo maxima de bolha Tensiometro QC6000
(SensaDyne)
. . Densimetro DMA 4500M
Densidade Tubo em U oscilante (ANTON PAAR)
pH Potenciométrico pH-metro R-TEC-03P-MP
(Tecnal)
Ta'T‘a”h.O de particu Iai Largura Espectroscopia de correlagdo ZetaPlus 90Plus/BI-MAS
a meia altura e Indice de !
- x de féton (PCS) (Brookhaven)
polidispersdo
Reologia Cisalhamento estacionario Rebmetro HAAKE MARS
g dindmico (Thermo Electron GmbH)

Todas as anélises foram realizadas a 25°C, com excecéo da reologia, que foi obtida a 30°C.
Resultados e Discussao

Os resultados obtidos na caracterizagdo dos sistemas sdo apresentados na Tabela 1 e Figura 1.
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Aspecto
As nanoemulsbes se mostraram translucidas, coerente com as informacdes apresentadas na
literatura (FRYD e MASON, 2012).

Tabela 1 — Caracterizacdo das nanoemulsdes em estudo

Determinacéao Nano 1 Nano 2
Aspecto Translicida  Translucida
Tensdo superficial (Dynes/cm) 38,52 37,80
Densidade (g/cm?) 1,0170 1,0155
pH 5,62 5,78
Tamanho de particula (hm) 25,0 (0,1) 35,4 (0,1)
Largura a meia altura (nm) 12,5(0,1) 17,9 (0,2)
indice de polidisperséo 0,248 (0,004) 0,256 (0,004)
Viscosidade aparente (cP) 2,61 2,66

Tensé&o Superficial

Devido a presenca de agentes tensoativos, ha uma reducdo da tensdo superficial dos sistemas.
Para as nanoemulsdes em estudo, embora estejam abaixo de uma concentra¢cdo micelar critica,
observa-se que, quanto maior a concentracdo de tensoativos, menor a tensdo superficial. O valor
observado para as nanoemulsdes é discreto entre si, especialmente devido a proximidade das
concentragdes. Embora menos significativo, em se referindo a agéo dos tensoativos no abaixamento da
tensdo, a presenca de polimero no meio também contribuiu. Contudo, é interessante observar que,
mesmo a baixas concentragdes de tensoativo, o efeito na reducdo da tensdo superficial é significativo,
préximo ao observado para a microemulsdo precursora (33,50 Dynes/cm).

Densidade e pH

A densidade e o pH se comportam como propriedades identificadores para os sistemas
estudados, especialmente devido as baixas concentracbes de agente ativo observadas nas
nanoemuls@es, e por se tratarem de analises pontuais. No entanto, o estudo destas propriedades é
importante devido a possibilidade de influéncia delas na eficiéncia de recuperacao de petréleo devido
a interagdo desses sistemas com os fluidos presentes na rocha reservatorio durante os ensaios de EOR.

O baixo valor de pH nas nanoemulsdes é efeito da adicdo do polimero, o qual apresenta um
carter acido quando em solucdo aquosa.

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

Os valores obtidos para os tamanhos das goticulas nas nanoemulsdes condizem com o0s
apresentados na literatura (BERA et al., 2014; FRYD e MASON, 2012). O tamanho das particulas da
microemulsao precursora é 11,8 nm. A diferenca entre os tamanhos obtidos entre a microemulséo e as
nanoemuls@es sugere que a molécula de polimero, além de contribuir com viscosidade a fase agquosa,
também interage na interface da goticula, aumentando o seu tamanho. E observado que quanto maior a
concentracdo de tensoativo na nanoemulsdo, maior o tamanho. Isso provavelmente ocorre pela acdo da
coalescéncia entre particulas. O tamanho pequeno das goticulas dispersas favorece a recuperacao de
petroleo, principalmente devido a capacidade de penetracdo nos poros das rochas e pela maior
superficie de contato entre os fluidos (BERA et al., 2014).

Os resultados de Largura & meia altura e Indice de polidispersdo estdo relacionadas a
distribuicdo de tamanhos das particulas presentes no sistema. De acordo com Niculae et al. (2013) as
particulas que apresentam indice de polidisperséo inferior a 0,250 podem ser consideradas sistemas
homogéneos e monodispersos.
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Reologia

No gréfico da Figura 1, observa-se um comportamento Newtoniano para as nanoemulsdes.
Isso € verificado na relacdo linear diretamente proporcional entre a taxa de cisalhamento e a tensdo de
cisalhamento em regime laminar. Embora os sistemas em estudo apresentem polimero na composicao,
ndo foi verificado um distanciamento pronunciado do comportamento Newtoniano, nem elevacao
pronunciada na viscosidade. O comportamento reolégico observado nas nanoemulsfes se deve,
principalmente, a presenca de agregados micelares dispersos de modo homogéneo, elevada quantidade
de &gua nos sistemas e a baixa concentracao de polimero (0,08% em peso).

Barros (2014) realizou estudos com sistemas microemulsionados sem e com adicdo de
poliacrilamida a baixas concentracdes (0,1% e 2,0%), obtendo resultados semelhantes aos observados
neste estudo. Isso ocorre devido a fluidos homogéneos, geralmente, apresentarem comportamento
Newtoniano.

Figura 1 — Comportamento reoldgico dos sistemas microemulsionado e nanoemulsionados
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Conclusoes

Os sistemas nanoemulsionados estudados apresentam um comportamento coerente com 0s
observados na literatura, os quais podem ser caracterizados como sistemas transltcidos, com goticulas
dispersas homogéneas, com tamanhos de particula inferiores a 40 nm. A associacdao de polimero as
nanoemulsBes é importante por proporcionar um aumento da razdo de mobilidade e acréscimo da
viscosidade do sistema. Isso contribuird para uma maior eficiéncia de recuperacéo do 6leo residual. De
acordo com os resultados obtidos com o preparo e caracterizagdo dos sistemas estudados, conclui-se
que 0s mesmos estdo aptos para utilizacdo na etapa de recuperacéo avancada de petroleo (EOR).
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