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Resumo — A injecdo de solugdes poliméricas em reservatorios petroliferos ¢ um método suplementar de
recuperacao de petroleo, que visa aumentar a eficiéncia volumétrica de varrido do 6leo com a diminui¢do da mobilidade
da 4gua de injecdo. Entretanto, 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. Dessa forma, a injegdo combinada de um tensoativo e um polimero pode
promover melhoria na injetividade e, desta forma, na eficiéncia global de recuperagdo. Neste trabalho, foi selecionada
uma amostra de poliacrilamida comercial para ser utilizada de forma combinada com um tensoativo polimérico,
lignosulfonato de sodio. Através de um sistema de deslocamento de fluidos em meios porosos, os testes se deram nas
seguintes situagdes: (1) injecdo apenas da amostra de poliacrilamida dissolvida em 4gua; (2) inje¢do da solucdo de
tensoativo (lignosulfonato de sodio) seguida da solu¢do do polimero e (3) injecdo da mistura do tensoativo com o
polimero. De acordo com os resultados obtidos, verificou-se que a inje¢do simultanea do surfactante com o polimero foi
capaz de promover aumento significativo no fator de resisténcia residual, com relagdo as demais situagdes.
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Abstract — The injection of polymeric solutions in petroleum reservoirs is a supplemental method of petroleum
recovery, that seeks to increase the sweep volumetric efficiency of the oil with the decrease of the injection water
mobility. Nevertheless, in the contact between two non miscible fluids, superficial 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. In this work it was choose one sample of commercial polyacrylamide to be used associated to a polymeric
surfactant, sodium lignosulfonate. Through a core flood system, the following tests were done: (1) injection of only
polymer solution; (2) injection of surfactant solution (sodium lignosulfonate) followed by polymer solution and (3)
injection of surfactant / polymer mixture. The results showed that the injection of surfactant / polymer mixture
promoted a significant increase in the residual resistance factor, in relation to the other situations.
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1. Introducio

Dentre as varias dificuldades que afetam a produgdo do petrdleo a partir dos reservatorios, uma em especial,
tem a ver com a imiscibilidade e a diferenca de viscosidade entre os fluidos presentes na jazida. Quando a agua e o 6leo
(geralmente mais viscoso) escoam ao mesmo tempo através de um meio poroso (reservatorio), a agua tende a se
deslocar em uma velocidade maior que o 6leo, no seu curso em dire¢do aos pogos produtores. Com isso, ocorrera a
chegada prematura e crescente da agua nestes pogos, afetando a recuperagdo final do petrdleo (Revista Petro &
Quimica, 2002).

Com base nessas observagdes, varias propostas tém sido apresentadas com o intuito de atenuar os danos sobre
a recuperacdo. Para reservatorios em que o petroleo ndo ¢ do tipo “pesado” e possui mobilidade, uma proposta foi a
utilizagdo do método convencional de recuperagdo por injecdo de agua, porém, aditivada com polimeros hidrossoluveis
de elevada massa molar. Mesmo em pequenas concentragdes, estes produtos fazem com que a viscosidade da agua
(fluido deslocante) seja aumentada e aproxime-se da viscosidade do dleo (fluido deslocado). Desta forma, a solugao
polimérica injetada no reservatério promove um deslocamento uniforme (do tipo pistdo), em relagdo a fase 6leo. O
resultado ¢ o retardamento da invasdo de dgua nos pogos produtores e, portanto, uma maximizagdo da eficiéncia de
recuperacdo (Zaitoun et. al., 1991; Revista Petro & Quimica, 2002).

Desde 1960, as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas constituem a classe de polimeros sintéticos que tem
sido extensivamente utilizada na recuperagio do petroleo, por diversas razdes, dentre as quais podemos citar: seu baixo
custo, as suas propriedades fisicas e quimicas e sua baixa toxicidade relativa (Chauveteau e Lecourtier, 1988).
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, e estas tensdes de natureza fisico-quimica
também influenciam nas rela¢des entre a rocha e os fluidos, dependendo da natureza de ambos. Assim, devido as forgas
capilares geradas, grandes quantidades de petrdleo sdo deixadas no reservatorio. As forgas capilares resistem as forgas
viscosas externamente aplicadas, fazendo com que a agua injetada ndo consiga deslocar o petroleo. O mecanismo
predominante para recuperar este petroleo se constitui, entdo, na reducdo da tensdo interfacial, através da adi¢do de
surfactantes adequados (Alban e Gabitto, 1990). Desta forma, através da injegdo combinada de um tensoativo e um
polimero, ocorrera a melhoria da injetividade e da eficiéncia global de recuperagio do petroleo (Hodaie e Bagci, 1993;
Askvik et. al., 2001). 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.

Os lignosulfonatos sdo polimeros organicos complexos, derivados da lignina, e classificam-se, quanto as suas
propriedades, como tensoativos anionicos soliveis em agua. A lignina ¢ um polimero heterogéneo, formado por um
complexo processo enzimatico que produz varios componentes aromaticos € numerosos grupamentos funcionais
contendo oxigénio (Askvik et. al., 1999 e Askvik et. al., 2001).

Neste trabalho sdo apresentados os resultados obtidos do estudo da injegdo de uma poliacrilamida de grau de
hidrolise 24% associada a de um surfactante (lignosulfonato de s6dio) em arenito consolidado.

2. Metodologia

Foram utilizadas, inicialmente, cinco amostras comerciais de poliacrilamida, gentilmente cedidas pela SNF
FLOERGER, como também um lignosulfonato de sodio, gentilmente doado pela MELBAR LTDA. Os solventes
usados foram: agua deionizada e dgua de formagdo sintética.

2.1. Caracterizacio das amostras

2.1.1. Analise térmica

Através de Termogravimetria, foi obtido o teor de umidade para as amostras comerciais de poliacrilamida e do
lignosulfonato de sodio. Nestas analises, foi empregada uma termobalanca TGA-7 da Perkin-Elmer, a uma velocidade
de aquecimento de 5°C/min, no intervalo de 30 a 250 °C, utilizando uma quantidade de amostra em torno de 10 mg e
atmosfera de nitrogénio.

2.1.2. Analise espectrofotométrica na regido do infravermelho

As amostras de poliacrilamida foram analisadas, sob a forma de filme, na faixa de 4000 — 400 cm’', usando um
espectrofotometro 16PC FT-IR da Perkin-Elmer. Os filmes foram preparados solubilizando-se cerca de 0,05g de cada
poliacrilamida em 10 mL de 4gua destilada. Os sistemas foram mantidos sob agitagdo por 24 horas, em temperatura
ambiente. Logo apds, as solucdes foram filtradas e, entdo, transferidas para placas de teflon. A obteng¢do do filme se deu
pela evaporacdo da agua em estufa OLIDEF CZ, a 45 °C, por aproximadamente 4 horas.

2.1.3. Ressonincia magnética nuclear
O grau de hidrélise das poliacrilamidas foi determinado por RMN "C, a temperatura ambiente, em
espectrofotometro INOVA-300 da Varian. As solugdes foram preparadas a concentragdo de, aproximadamente, 40% em



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petréleo & Gas

H,O/D,0. A determinagdo do grau de hidrélise foi feita através da razdo entre o numero de grupos carboxilato (& =
185,5 ppm) e a soma desses grupos ¢ dos grupos amida (6 = 182,5 ppm).

2.1.4. Viscosidade intrinseca

As medidas foram realizadas em um viscosimetro AVS-360, da SCHOTT, acoplado a um mddulo diluidor
automatico TITRONIC T110, em capilar de vidro (¢= 0,53 mm) termostatizado em 30 + 0,01 °C, e as solug¢des foram
seqliencialmente diluidas no proprio capilar, através da adicdo programada de volumes previamente determinados do
solvente adequado. Os valores de tempo de escoamento, empregados para as determinagdes da viscosidade intrinseca
(In]), corresponderam a médias de ao menos 5 determinagdes independentes, que ndo apresentaram variagdo maior que
0,09%. Todas as solugdes e solventes (solu¢do aquosa de NaCl 0,5 mol/L) utilizados neste estudo foram previamente
filtrados através de membranas Millipore de tamanho de poro 0,45 pm.

2.1.5. Determinacfo da concentracio micelar critica

A concentra¢do micelar critica (CMC) do lignosulfonato de sodio, em agua de formaglo sintética, foi
determinada por condutividade a 25°C, através de um condutivimetro modelo MC 226, da METTLER e, também, em
viscosimetro de dilui¢do automatica, modelo AVS-360, da SCHOTT, a 25 ¢ 55 °C.

2.1.6. Preparacio das solucdes

As solugdes poliméricas foram preparadas a 200; 500; 700 ¢ 1000 ppm, em agua de formacgao sintética, e
mantidas sob agitagdo constante por, aproximadamente, 24 horas, a temperatura ambiente. A solu¢do do lignosulfonato
de sodio foi preparada a 5000 ppm, em 4gua de formagao sintética. Essa concentragdo encontra-se acima da CMC do
surfactante. A mistura poliacrilamida-lignosulfonato de so6dio foi obtida a partir da solubilizagdo de 5000ppm do
lignosulfonato de s6dio em solugdo da poliacrilamida a concentragdo de 800 ppm. O teor de umidade das amostras foi
levado em consideragao no preparo de todas as solugoes.

2.1.7. Propriedades reologicas

O comportamento reoldgico das solugdes foi avaliado através de um redmetro RheoStress RS150 da Haake,
acoplado a um banho termostatizado, DC150-HAAKE, a temperatura de 55 °C. Foi utilizado um sensor do tipo
cilindros coaxiais DG41, no intervalo de cisalhamento 0,1 — 100 s™".

2.1.8. Determinacio dos parametros de interacio rocha-fluido

Foi utilizado um sistema constituido, basicamente, por uma bomba de deslocamento positivo, uma estufa
contendo a amostra, transdutores de pressdao e um coletor, todos arranjados em série (Hodaie e Bagci, 1993). Os testes
consistiram na inje¢do em arenitos consolidados do afloramento Botucatu, previamente caracterizados quanto a
permeabilidade e porosidade, de alguns fluidos selecionados. A variagdo de pressdo medida através dos transdutores,
permitiu o calculo dos parametros de interagdo rocha/fluido, tais como: fator de resisténcia e fator de resisténcia
residual. (Zaitoun e Kohler, 1989).

Das cinco amostras de poliacrilamida selecionadas para estudo, apenas uma foi submetida aos testes de
deslocamento no meio poroso (PA1), em trés situagdes distintas: (1) apenas a amostra de poliacrilamida dissolvida em
agua; (2) injegdo da solugdo de tensoativo (lignosulfonato de so6dio) seguida da solugdo do polimero e (3) injecdo da
mistura do tensoativo com o polimero.

3. Resultados e discussao

Através da andlise por espectroscopia na regido do infravermelho, obteve-se conhecimento dos grupos
funcionais presentes nos polimeros, confirmando a estrutura do copolimero de acrilamida/acrilato de sédio (bandas a
3347 ¢ 3200 cm™ - deformacdes axiais de N-H; 1660 cm™ - deformagdo axial de C=0O de amidas; 1600-1590 cm™ e
1407 cm™ - deformagdes axiais de C=0 de carboxilato), e que as estruturas dos polimeros se diferenciam apenas pelo
grau de hidrélise. Este foi obtido por RMN"’C, cujos resultados estio apresentados na Tabela 1, juntamente com a
viscosidade intrinseca dos polimeros.

Tabela 1 — Grau de hidrodlise e viscosidade intrinseca das poliacrilamidas.

Amostra Grau de Hidrélise [Nl x 10*(mL/g)
(Densidade de Carga)
PA 1 24% 1,16
PA 2 32% 2,07
PA3 14% 1,01
PA 4 4% 1,02

PA'S5 0% 1,43
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Em fungdo da importincia do comportamento reologico do polimero na recuperagao do petroleo, realizou-se a
medida de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para cada amostra. Foi evidenciada uma diminui¢do da
viscosidade em fung¢do da redugdo do grau de hidrélise dos polimeros, como mostra a Figura 1. Este comportamento ja
seria esperado, visto que o grau de hidrolise representa a densidade de carga na molécula, ou seja, quanto maior o grau
de hidrolise, maior o teor de grupos idnicos, mais rigida serd a molécula e, dessa forma, mais viscosa a solugdo. O
comportamento pseudoplastico das solugdes poliméricas ¢ explicado em fungdo da orientacdo das macromoléculas no
sentido do fluxo, diminuindo o volume hidrodindmico do polimero no meio e, assim, a viscosidade.
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Figura 1 - Comportamento reologico das solugdes das poliacrilamidas.

De posse dos dados anteriores, selecionou-se a poliacrilamida PA1, que apresentou grau de hidrdlise 24%,
para o estudo de inje¢do com o lignosulfonato de sédio. Essa selecdo se baseou no fato que, quanto maior o grau de
hidrolise, maior o volume hidrodindmico do polimero em meio aquoso (como observado na Figura 1), devido a repulsdo
entre os grupos ionicos da cadeia polimérica. Entretanto, polimeros com alta densidade de carga sdo mais sensiveis a
presencga de sais contidos na agua de formacao, podendo formar precipitados que levariam ao entupimento dos poros da
rocha. Por esse motivo, a poliacrilamida de maior grau de hidroélise e viscosidade (PA2) ndo foi utilizada.

A Figura 2 mostra o comportamento reoldgico da solugdo aquosa do polimero puro (PA1), do tensoativo puro
(lignosulfonato de sodio-LS) e da mistura poliacrilamida — lignosulfonato de soédio (MIST). Pode-se observar uma
diminui¢@o na viscosidade da mistura, com relagdo ao polimero puro. Este fato pode ser de grande importancia na
injetividade da solugdo polimérica.
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Figura 2 — Comportamento reologico das solu¢des aquosas da poliacrilamida PA1; do tensoativo lignosulfonato
de sodio (LS) e da mistura poliacrilamida — lignosulfonato de sodio (PA1-LS).
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As Figuras 3 a 5 apresentam os resultados de pressdo em func¢do do volume poroso injetado no arenito, em trés
situacdes distintas: Figura 3 — injecdo de solug¢do de PA1, seguida de injecdo de agua; Figura 4 — injecdo de solugdo do
surfactante LS, seguida de injegdo da solucdo de PA1 e, depois, injecdo de agua e Figura 5 — injegdo da mistura de PA1
com o surfactante LS, seguida de injecdo de dgua.
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Figura 3 — Injeco da solugdo de PAI e agua. Figura 4 — Inje¢@o da solugdo de LS seguida de PAle agua.
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Figura 5 — Injegdo da mistura de PA1-LS e 4gua.

Através dos resultados apresentados nas Figuras 3-5, foi possivel calcular os fatores de resisténcia e de
resisténcia residual, mostrados na Tabela 2. Pode-se observar que a diferenga entre os fatores de resisténcia para os
fluidos injetados foi relativamente pequena, tendo sido o maior valor apresentado para o caso da injegdo do surfactante
seguida do polimero (LS-PA1). Isso pode significar que essa seqiiéncia de injegdo contribuiu de forma mais efetiva para
a diminui¢do da mobilidade da agua, devido ao aumento de viscosidade da fase aquosa (Melo et al., 2002). Também
com respeito a esse modo de injegdo, foi observado o maior valor no fator de resisténcia residual, demonstrando, dessa
forma, que houve uma reducgio na permeabilidade, causada, provavelmente, pela reten¢do de uma certa quantidade de
polimero no meio poroso. Esse resultado pode ter ocorrido devido a diminui¢do da tensdo interfacial, favorecendo de
forma significativa a interagdo entre o polimero e a superficie do meio poroso, assim como a redugdo das forcas
capilares, que pode promover um aumento na eficiéncia global de recuperacdo do petroleo.

Tabela 2 — Viscosidade aparente, fator de resisténcia e fator de resisténcia residual para os fluidos injetados.

Fluido Viscosidade (cP) Fator de Fator de
injetado . resisténcia  resisténcia
Polimero  Tensoativo (Ma/Mp)l residual
(800 ppm) (5000 ppm) (Ma/Mao)?
PA 1 19,96 - 1,50 0,82
LS-PALl 19,96 3,41 2,45 1,34
MISTURA 14,02 2,04 0,14
LS/PA1

'M, = mobilidade da 4gua = permeabilidade da rocha a agua/viscosidade da dgua

M,, = mobilidade da solugdo do polimero = permeabilidade da rocha a solugdo do polimero /viscosidade da solugdo
’M,, = mobilidade da agua antes da inje¢ao do polimero

M, = mobilidade da dgua depois da inje¢do do polimero
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