AVALIACAO DE GEIS PARA
RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO
UTILIZANDO METODOLOGIA COM
APARATO DE TRANSICAO EM GEL E
ENSAIOS EM MEIO POROSO

Luis Fernando Sabino de Oliveira

Projeto de Final de Curso

Orientadores

Prof. Maria José O. C. Guimaraes, D.Sc
Prof. Claudia Elias Mansur, D.Sc

Yure Gomes de Carvalho Queiros, D.Sc

Julho de 2014



AVALIACAO DE GEIS PARA RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO UTILIZANDO
METODOLOGIA COM APARATO DE TRANSICAO EM
GEL E ENSAIOS EM MEIO POROSO

Luis Fernando Sabino de Oliveira

Projeto de Final de Curso submetido ao Corpo Docente da Escola de
Quimica, como parte dos requisitos necessarios a obtencdo do grau de
Engenharia Quimica.

Aprovado por:

Leticia Pedreti Ferreira, M.Sc. (EQ/UFRJ)

Luis C. M. Palermo, D.Sc. (HALLIBURTON)

Assis Koppe da Fraga, M.Sc. (IMA/UFRJ)

Orientado por:

Maria José O. C. Guimarées, D.Sc. (EQ/UFRJ)

Claudia R. E. Mansur, D.Sc. (IMA/UFRJ)

Yure G. C. Queiros, D.Sc. (GE do Brasil)

Rio de Janeiro, RJ — Brasil
Julho de 2014



Ficha Catalografica

Oliveira, Luis Fernando Sabino.

Avaliacdo de géis para recuperacao avancada de petréleo utilizando metodologia com
aparato de transicdo em gel e ensaios em meio poroso / Luis Fernando Sabino de Oliveira -
Rio de Janeiro: UFRJ/EQ, 2014.

VI, 68 f

(Monografia) — Universidade Federal do Rio de Janeiro, Escola de Quimica, 2014.
Orientadores: Maria José O.C.Guimardes e Claudia Elias Mansur e Yure Gomes de
Carvalho Queiros
1. Tgu. 2. Polimeros reticulados de poliacrilamida. 3. Meio poroso. 4. Projeto final.
(Graduacgdo — UFRJ/EQ). 5. Maria José O.C.Guimaraes e Claudia Elias Mansur e Yure
Gomes de Carvalho Queiros

. I. Avaliacdo de géis para recuperagdo avancada de petroleo utilizando metodologia

com aparato de transicdo em gel e ensaios em meio poroso.



AGRADECIMENTOS

Aos meus pais Luis Roberto e Maria de Lourdes, pela confianca que sempre me
depositaram, pela educacdo que me foi dada e pelo apoio em todas as decisdes da minha

vida.

A minha irm& Roberta Sabino, por sua amizade e por sempre torcer pela minha felicidade

€ SuUCessoO.

A minha esposa Bérbara Dias, por estar ao meu lado durante esta jornada me dando apoio.

Ao amigo Yure, por me ensinar a ter senso critico e responsabilidade profissional.

A Claudia Elias Mansur, pela orientacéo profissional.

Aos funcionérios do IMA, pela realizacéo das analises de caracterizagdo dos polimeros.

Aos colegas do LMCP que fizeram parte da minha formacdo profissional e tornaram esta

jornada menos cansativa.



Resumo do Projeto de Final de Curso apresentado a Escola de Quimica como parte dos
requisitos necessarios para obtencao do grau de Engenharia Quimica.

AVALIACAO DE GEIS PARA RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO UTILIZANDO
METODOLOGIA COM APARATO DE TRANSICAO EM
GEL E ENSAIOS EM MEIO POROSO

Luis Fernando Sabino de Oliveira
Julho de 2014

Orientadores: Prof. Maria José O.C.Guimaraes, D.Sc
Prof. Claudia Regina Elias Mansur, D.Sc
Yure Gomes de Carvalho Queiros, D.Sc

O aumento excessivo da demanda energética e em especial o consumo dos derivados de
petréleo como a gasolina, 6leo diesel, 6leo combustivel, querosene, GLP (gas liquefeito de
petroleo) bem como asfalto e outros produtos, acarretou na necessidade de se obter maiores
quantidades de dleo e assim foi necessario o desenvolvimento de mecanismos capazes de
esgotar a quantidade de hidrocarbonetos presentes nas rochas-reservatério. Neste contexto, o
presente trabalho teve como principal objetivo a preparacdo e avaliacdo de géis para serem
aplicados na melhoria do varrido em método de recuperacdo avancada de petréleo. Esses géis
devem apresentar como caracteristicas essenciais para bom desempenho propriedades
reoldgicas dependentes da concentracdo. Para a preparacdo dos géis foram usados polimeros a
base de poliacrilamida comerciais, 0s quais possuem grupamentos pendentes variados quanto
ao tipo (hidrofilico e/ou hidrofébico) e tamanho de cadeia. Estes polimeros foram também
modificados quimicamente com a finalidade de se obter materiais reticulados com citrato de
aluminio. Os polimeros comerciais foram caracterizados quanto a estrutura e massa molar e,
apos a reacao de reticulacao, o tamanho final da particula foi também determinado. Os 12 geis
produzidos foram testados em aparato de transi¢ao de gel (TGU), equipamento este que simula
as condigdes de reservatorio a fim de selecionar os materiais para serem avaliados em meio
poroso. Os resultados obtidos indicaram que os géis apresentaram boa eficiéncia na
modificagdo da mobilidade no meio poroso, bem como na modificacdo de permeabilidade nos
meios rochosos, com potencial para aplicagdo na recuperacdo avancada de petréleo (EOR).
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CAPITULO 1 - INTRODUCAO E OBJETIVO

1.1 - INTRODUCAO

Existem trés tipos de métodos de recuperagdo de petrdleo: recuperagdo primaria, recuperacdo

convencional (também conhecida como secundaria) e recuperacdo avangada de petroleo.

Na recuperacdo primaria, a producdo de petréleo ocorre por meio das energias naturais do
reservatorio e por métodos de elevacédo artificiais. Para minimizar os impactos negativos da
dissipacdo de energia priméaria e aumentar a recuperacdo de petréleo nos reservatorios podem
ser injetados fluidos, tais como agua ou gas natural, com a finalidade de deslocar o 6leo para
fora dos poros da rocha, isto é, buscando-se um comportamento puramente mecanico, o qual é

conhecido como recuperacdo secundaria de petréleo [1].

As recuperacdes primaria e secundaria resultam na producéo de cerca de 30% do volume de
o6leo original contido no reservatdrio, sendo esta baixa eficiéncia devida a: i) elevadas tensdes
interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo (causando baixa eficiéncia de deslocamento) e, ii)
alta viscosidade do 6leo do reservatério (causando baixa eficiéncia de varrido).

A eficiéncia de varrido exprime a extensdo do reservatorio que foi alcancada pelo fluido
injetado e a eficiéncia de deslocamento representa o percentual do volume de 6leo existente
inicialmente no interior dos poros desta regido que foi expulso pelo fluido injetado [1].

Quando a razao de mobilidade entre fluidos (6leo e fluido injetado) é alta, a agua ou qualquer
outro fluido injetado tende a ser mover através do 6leo na direcdo dos pocos produtores,
deixando parte da area do reservatorio sem ser invadida (varrida). Assim, as maiores

eficiéncias de varrido sdo alcancadas com raz6es de mobilidades baixas.

Desta forma, aumentando-se a viscosidade da agua injetada e/ou reduzindo-se a viscosidade
do 6leo do reservatério, diminui-se a razdo de mobilidades dos fluidos e melhora-se a

eficiéncia de varrido [2].



A utilizacdo de métodos de recuperagdo avangada de petréleo (Enhanced Oil Recovery —
EOR) visa melhorar a eficiéncia de varrido e/ou deslocamento, a fim de aumentar a
recuperacdo de petroleo. Dentre estes encontra-se 0 método quimico, o qual consiste na
injecdo de &gua contendo aditivos quimicos e que é apontado como um dos métodos mais bem
sucedidos para melhorar a recuperacdo de reservatorios empobrecidos e com baixa

pressdo [1].

Neste contexto, 0 presente trabalho tem como principal objetivo estudar os principais métodos
de recuperacdo de petréleo com énfase no uso de polimeros e géis para melhoria do varrido.

Entre os métodos propostos para serem aplicados na melhoria da eficiéncia de varrido no
reservatorio de petréleo estd a utilizacdo de geéis poliméricos. Esses géis devem apresentar
como caracteristicas essenciais para bom desempenho propriedades reoldgicas que dependem

da concentracdo de polimero.

1.2 - OBJETIVOS

O objetivo geral deste trabalho é obter e testar polimeros reticulados a base de poliacrilamida

para a sua aplicacao na recuperacdo avancada de petréleo.

OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Selecdo e obtencdo dos polimeros comerciais a base de poliacrilamida.

e Caracterizagdo estrutural dos produtos comerciais e comparagdo com o0s dados
disponibilizados pela empresa fornecedora.

e Modificacdo quimica das poliacrilamidas comerciais por reticulagcdo via citrato de
aluminio, usado como agente reticulante.

e Caracterizacgdo estrutural dos géis formados, bem como do tamanho final da particula

para formacdo de CDG (disperséo coloidal em gel).



e Avaliacdo da permeabilidade dos géis em aparato de transicdo de gel (TGU),
desenvolvido para simular as condicdes de reservatorio.
e Eluicdo do gel em meio poroso para obtencdo de parametros necessarios para avaliacao

da eficiéncia na recuperacéo de 6leo.

1.3-ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho esta estruturado em 7 capitulos, incluindo este. No capitulo 2 serd apresentada
uma breve bibliografia dos métodos de recuperacdo de petréleo, processos de injecéo,
eficiéncia de recuperacdo, géis utilizados como agente de recuperacdo e mobilidade dos
fluidos em meio poroso. As metodologias utilizadas para caracterizar, modificar, analisar e
testar os géis estudados serdo abordadas no capitulo 3. Os resultados obtidos neste trabalho
serao discutidos no capitulo 4 e suas conclusfes apresentadas no capitulo 5. As sugestdes para
trabalhos futuros se encontram no capitulo 6, enquanto que, as referéncias utilizadas para

elaboragdo do mesmo se encontram no capitulo 7.



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O petroleo e seus derivados sempre ocuparam lugar de destaque nas economias nacional e
mundial devido ser a fonte dos principais combustiveis. Nos ultimos anos, o setor petrolifero
vem ganhando destaque, principalmente para a pesquisa de novas tecnologias que aumentem o
fator de recuperacdo dos reservatdrios. Devido ja se ter o conhecimento do volume e a
localizagdo do petroleo na jazida, torna-se vantajoso tal investimento, pois ndo existe 0 risco

dispendioso de caréater exploratorio.

Em um primeiro estagio da exploracdo, somente 30% do 6leo é extraido, ficando 70% de 6leo
residente. A remocdo deste Oleo restante tem sido avaliada por meio de técnicas de
recuperacdo avancada de petréleo, como a que utiliza fluidos poliméricos sintéticos soluveis
em &gua. Entretanto, é necessario um estudo sistematico dos produtos quimicos envolvidos
nesta etapa que devem se adequar as caracteristicas dos reservatdrios, como temperatura,

salinidade, dureza, composicdo e pH da agua residual, dentre outras [3].

Neste contexto, o presente levantamento bibliogréfico tem como objetivo apresentar os
principais conceitos relacionados aos métodos de recuperacdo de petréleo, bem como a
ensaios de mobilidade e controle de producdo de agua em reservatorios petroliferos com

énfase no uso de polimeros e geis para melhoria do varrido.

2.1- METODOS DE RECUPERACAO DE PETROLEO

As acumulacdes de petréleo possuem, na época da sua descoberta, certa quantidade de energia
que é funcdo do volume e natureza dos fluidos existentes e também da pressdo e da
temperatura do reservatorio, energia primaria [4]. Ha dissipacdo dessa energia, ao se iniciar o
processo de producdo de oleo, devido a descompressdo do fluido que estava presente nos
poros da rocha bem como as resisténcias de forcas viscosas e capilares presentes no meio
poroso. O decréscimo da energia primaria reflete na queda de pressdo do reservatorio durante

a sua vida produtiva, acarretando na redugdo da produtividade em 6leo do poco [5].



A vida produtiva de um reservatorio de petrdleo é composta de etapas que, de modo
cronoldgico, e na tentativa de recompor a energia dissipada do reservatorio, ha duas linhas

gerais de acéo:

a) Suplementar com energia artificial promovida pela inje¢do de certos fluidos.
b) Reducdo das forcas viscosas e/ou capilares por meio de métodos especiais como o

aquecimento da jazida.

O método de recuperacdo do Gleo por meio da energia primaria é chamado de recuperacao
priméaria e os métodos que utilizam a injecdo de um ou mais fluidos sdo chamados métodos
especiais de recuperacdo (recuperacdo secundaria, recuperacdo avancada de 6leo EOR ou

recuperacdo melhorada de éleo IOR) [2,6].

2.1.1 — Recuperagdo priméria

Classifica-se como método natural ou primario de recuperacdo de 6leo, aquele que possui
forcas naturais expulsivas do reservatério (recuperacdo convencional natural) sem

interferéncia da injecéo de fluidos adicionais [6].

No estagio inicial de producéo de 6leo de um pocgo, devido as forcas expulsivas, o 6éleo flui
naturalmente para a superficie, de modo que a quantidade de &gua produzida no poco,

inicialmente, € muito pequena. As forcas expulsivas naturais sdo devido aos seguintes fatores

[4].

a) Expansdo do 6leo ou do gas, pois o Oleo estd sob alta pressao de dentro da rocha de
formacéo e sob a pressdo do gas natural dissolvido no éleo.

b) Deslocamento pela migracdo de agua naturalmente pressurizada de uma zona de
comunicagéo.

c) Escoamento de uma posicdo mais alta no reservatorio para pocos em posi¢des mais

baixas.



Ao comecar a producdo de 6leo de um poco, tanto o fluido produzido quanto o fluido
residente sofrem alteracdes devido as mudancas das condicGes originais. O fluido produzido
passa das condicOes de pressdo e temperatura do reservatorio as condicGes de pressdo e

temperatura da superficie.

Por outro lado, para o fluido residente, a temperatura se mantém constante, enquanto a pressao
vai diminuindo devido a saida do fluido produzido, até que chega ao ponto em que fluxo de
6leo para o exterior da rocha declina fazendo com que a agua, preferencialmente, comece a
alcancar os pogos produtores de Oleo. Este estagio ndo se constitui em nenhum meétodo
especial, porém ele recupera cerca de 10 a 30% do 6leo original [5].

2.1.2 — Recuperacdo secundaria

Neste caso, a producdo de 6leo € realizada por meio da injecdo de fluidos adicionais. Baseado
na ideia que as baixas pressdes dos reservatorios acarretariam em baixas recuperacdes, as
primeiras experiéncias se direcionaram no sentido de aumentar a pressdo do reservatorio por
meio da injecdo de um fluido (fluido injetado ou fluido deslocante). Este procedimento é
fisico, ndo havendo qualquer interacdo de natureza quimica. Geralmente, os fluidos injetados
sd0 a agua ou 0 gas natural. A agua é usada preferencialmente ao gas natural, pois resulta em
um processo de recuperacdo de menor custo. Nem todo o dleo residente nos poros da rocha é
expulso, mesmo na por¢do do reservatorio invadida pelo fluido injetado. Ainda ha
permanéncia de uma fracdo significativa de Oleo residual, devido ao fenémeno de
capilaridade, este fenbmeno pode ser observado na figura 2.1. Essas experiéncias serviram de

base para os diferentes processos atuais relativos aos fluidos deslocantes [3].
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Figura 2.1: Deslocamento de 6leo com injecdo de 4gua em rochas hidrofilicas [3]

A adicdo de agua no poco de injecdo para a recuperacao de 6leo pode ocorrer com o objetivo

de assegurar a manutencdo da pressdo no reservatorio, de modo que desloque o 6leo residente

em direcdo aos pocos produtores. Como resultado, a &gua penetra na fase organica. A agua,

com menor viscosidade comparada ao 6leo, ndo consegue deslocé-lo completamente, tomando

caminhos preferenciais para os reservatorios produtores, formando canais no seio da fase

organica (fingers ou dedos) e sdo resultantes de fendbmeno conhecido por “digitacdo viscosa”.

Como resultado, ha a producdo excessiva de agua e baixa eficiéncia na recuperacdo do 6leo

(Figura 2.2). A adicdo de um polimero na solugéo a ser injetada controla a “digitacdo viscosa”

pelo aumento da eficiéncia volumétrica em relacdo a injecdo de agua [7].

Poco Produtor de Oleo

Pogo Injetor de Agua

Figura 2.2: Esquema representativo da formagéo de canais “digitacdo viscosa” [7]



N&o é necessario esperar o declinio total da producgdo para haver o processo de recuperagao,
isto €, a injecdo de um fluido. Ao contrario, os estudos relativos a engenharia de reservatorios
recomendam que a recuperacao do reservatorio seja iniciada bem antes do inicio do declinio
na producdo em o6leo, visando manter a pressdo a niveis constantes e elevados por meio da

injecéo de fluidos especiais.

2.1.3 — Recuperacdo avancada

O método de recuperacdo convencional atingiu o seu limite quando a pressdo no reservatorio
se tornou baixa a ponto de resultar em uma recuperacao de 6leo também pequena ou ainda,
quando as produtividades das fracGes gasosas ou aquosas nos fluidos oleosos produzidos se

tornaram muito alta, invalidando a continuidade do processo.

Acredita-se que sdo dois 0s aspectos principais que justificam as baixas produtividades dos
métodos convencionais de recuperacdo que levam a alta saturacdo de 6leo na rocha-

reservatorio, tais como [5]:

a) A alta viscosidade do 6leo residente do reservatorio em comparacdo com a do fluido
injetado, resulta em uma mobilidade mais facil pelo fluido injetado preferencialmente
ao Gleo que se move lentamente no meio poroso. O fluido injetado encontra caminhos
preferenciais e alcanca com mais rapidez os pogos de producdo. O 6leo permanece
aprisionado nos poros pela baixa eficiéncia do fluido deslocante.

b) Alta tensdo interfacial entre o fluido e o 6leo, inviabilizando a capacidade do fluido
injetado de deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha e, assim, resultando em

saturacdes elevadas de 6leo nas regides ja invadidas pelo fluido injetado.

Os métodos especiais visam dois objetivos distintos:

a) Produzir o 6leo residente na parte do reservatério ja varrida pelo fluido deslocante, a

fim de aumentar a eficiéncia de deslocamento.



b) Produzir o Oleo das partes do reservatorio que ndo foram atingidas pelo fluido
deslocante.

Para estas situacOes recomenda-se a utilizacdo de métodos de recuperacdo avancada de
petroleo (Enhanced Oil Recovery — EOR), mais recentemente denominados métodos de
recuperacdo melhorada de petréleo (Improved Oil Recovery — IOR), que atuam sobre a
eficiéncia de varrido e/ou sobre a eficiéncia de deslocamento do fluido injetado a fim de
aumentar a recuperacdo de petroleo. Estes meétodos podem ser agrupados em quatro
categorias: métodos térmicos; métodos quimicos, métodos misciveis e métodos
microbioldgicos (Microbial Enhanced Oil Recovery — MEOR) [2,6].

A Figura 2.3 apresenta esquematicamente um método térmico, um método miscivel e um

método microbioldgico, respectivamente [8].

A Tabela 2.1 compara os principais métodos de recuperacdo melhorada, bem como, a
fundamentacdo teorica utilizada para aumentar a recuperacéo de petroleo por cada um deles.

A selecdo do método de recuperacdo avangada mais adequado para um dado reservatorio esta
intimamente relacionada as caracteristicas do 6leo e as condi¢des do reservatério de petréleo
[6,9].



Estacdo coletora de

dleo, agua e gas wY Pogo Produtor

Pogo
= Gerador de Vapor

Estagao coletora de
oleo, agua e gas

Gas
Carbénico = Pogo Injetor Bomba

injetora

Y

co,

Bactérias Bactérias
Bactérias Nm,i:mes el Nutrizntes
g =R
< Nf:trientes - Lo 2 e

; Bomba
Injetora ot
Pogo {
Injetor >

recup.
Motor  htri. Bactérias produzido  oleo agua

s
pel'a_s

Figura 2.3: Representacdo esquematica dos métodos de recuperagdo melhorada de petréleo: (a)

injecdo de vapor de agua; (b) injecdo de gas (CO,) miscivel e (c) injecdo de microrganismos [8]



Tabela 2.1: Comparativo entre os diferentes métodos de recuperacéo avangada [6,9]

Eg&sdgg U'\:li(lait;;jdooss Principio Basico Objetivo
Injecéo de Reduz as forcas capilares e Melhorar a eficiéncia
hidrocarbonetos | interfaciais que, do contrario, de deslocamento

Misciveis causariam a retencdo do 6leo no

Injecao de CO, reservatério

Aquecer o reservatorio e o 6leo Melhorar a eficiéncia
Injecao de vapor | existente para aumentar a sua de varrido e a
recuperacado por meio da reducéo de | eficiéncia de
Térmicos Cpmbustéo in viscosidade, 0 que provoca um deslocamento
situ aumento da eficiéncia do varrido, e
pela expanséao e destilagdo do 6leo
Ondas que aumenta a eficiéncia de
eletromagnéticas | deslocamento
Injecéo de Aumentar a viscosidade da dgua Melhorar a eficiéncia
polimero injetada reduzindo a razdo de de varrido
mobilidade entre o fluido deslocante e | Melhorar a eficiéncia
Injecdo de o fluido deslocado, bem como, reduzir | de varrido e de
Quimicos solucdo micelar | as forcas interfaciais existentes entre | deslocamento
a fase oleosa e a fase aquosa
Injecdo de aumentando a recuperacao do 6leo

solucéo alcalina | residual

Produzir um biopolimero in situ, cuja Melhorar a eficiéncia

funcéo é bloguear zonas de alta de varrido e de
permeabilidade que séo varridas pela | deslocamento
Injecdo de agua de injecdo antes das zonas
espécies de menos permeaveis tornando o perfil
Microbiolégicos bact_érias e de.injetividade dos pogos mais
nutrientes uniforme.

Liberar substancias capazes de
reduzir a viscosidade do 6leo residual
ou aumentar a permeabilidade da
rocha reservatério melhorando a
eficiéncia de deslocamento do 6leo

Existem dois principais motivos para que uma parte do éleo permaneca aprisionada na rocha-

reservatorio ap0s a injecdo de agua como [2,10]:

a) As forcas capilares (6leo residual).

b) A varredura ineficiente na rocha (6leo desviado).

Ademais, os efeitos das heterogeneidades no desempenho dos métodos de recuperagdo de
petroleo séo fortemente afetados pela variagdo da permeabilidade e pela localiza¢do espacial

das heterogeneidades no reservatério [10-13].
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A Figura 2.4 representa o tratamento pela injecdo sequencial de aditivos quimicos para a
recuperacédo de 6leo e aumento da eficiéncia de varrido [10].

Soments agua
Sleo & agua fluindo
fluinde neste bance  neste banco

llv ¥ | -100
: T T ‘.-.“..i..._—ul—-- - ;f.- - - -
[ ,j'.j'_;f//:/f‘ Ll ///// = | _g0 o
Agua : EaT_-::n de .. Esgn?;:r ':. J i g'
[+ injetada <, POlMAar S micalar « : e =
A ;,///// L v =) | 3
RRnE RN —— 1 o

Figura 2.4: Processo de injecdo micelar [10]

De forma simplificada, a solucdo polimérica melhora a recuperacdo do 6leo, pois aumenta a
viscosidade da &gua, decrescendo sua mobilidade e contatando um maior volume do

reservatorio.

Os tipos de polimeros mais usados em sistemas de inje¢do na industria petrolifera séo:

e Polissacarideos (goma xantana)

o Poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas (HPAM)
e Copolimeros de acrilamida

¢ Hidroxietilcelulose (HEC)

e Carboximetilhidroxietilcelulose (CMHEC)

¢ Poli(acido acrilico) (PAA)

e Poli(alcool vinilico) (PVA)

e Poli(6xido de etileno) (PEO)
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2.1.4 — Processos de injecéo

Cada processo de injecdo € exclusivo para cada reservatorio. Entretanto, existem aspectos
comuns aos projetos, independente do reservatdrio ou até mesmo do fluido injetado, como por

exemplo, a existéncia de pocos de injecéo e de producéo.

No caso do uso de agua (agua subterranea proveniente de pocos, agua de superficie, &gua do
mar ou agua produzida) esta deve ser submetida a um tratamento de modo a adequé-la para o
reservatorio. As etapas deste procedimento dividem-se em: captacdo de agua; sistema de
tratamento da agua; sistema de injecdo da agua (bombas, linhas e pocos de injecao) e sistemas
de tratamento e de descarte da dgua produzida. A agua desloca o 6leo por um processo de

varredura, como se fosse um émbolo, para os pocos produtores conforme Figura 2.5 [8].

= Pogo Produtor Pogo Injetor
25 ; e "

Figura 2.5: Representacdo esquematica da recuperacdo secundaria de petréleo [8]

No caso do uso de gas natural, este pode ser injetado no meio poroso por compressores com a
mesma composi¢do com a qual foi produzido ou apos ser processado, para o deslocamento
mecénico do dleo (processo imiscivel de injecdo de gés). A diferenca das instalagbes de gas

para outros sistemas de producéo é a presenca de compressores e po¢os para injecao do gas.
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2.1.5 — Eficiéncia de recuperacgdo

A recuperacdo de hidrocarbonetos obtida por meio de um projeto de injecdo de fluidos pode
ser avaliada numericamente, através de pardmetros chamados de eficiéncia de varrido

(horizontal e vertical) e eficiéncia de deslocamento.

A eficiéncia de varrido exprime a extensdo do reservatorio que foi alcancada pelo fluido
injetado. A eficiéncia de deslocamento representa o percentual do volume de 6leo existente

inicialmente no interior dos poros desta regido que foi expulso pelo fluido injetado [2,10].

A eficiéncia de varrido horizontal representa, em termos percentuais, a area em planta do
reservatorio que foi invadida pelo fluido injetado até um determinado instante, enquanto que a
eficiéncia de varrido vertical representa o percentual da area da se¢do vertical do reservatério

que foi invadido pelo fluido.

O produto destes dois parametros define a chamada eficiéncia volumétrica, que é, portanto, a
relacdo entre o volume do reservatério invadido pelo volume total de fluido injetado,
conforme esquema apresentado na Figura 2.6 [2].

A eficiéncia de varrido horizontal depende do esquema de injecdo, da razdo de mobilidades
entre os fluidos injetados e deslocados, e do volume de fluido injetado. A eficiéncia de varrido
vertical depende da variagdo vertical da permeabilidade do reservatério, da razdo de

mobilidades dos fluidos e do volume de fluido injetado [6].

O fator de recuperacao ou eficiéncia de recuperacdo € o produto da eficiéncia do varrido pela

eficiéncia do deslocamento.
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TProdugéo

Injegéo

Figura 2.6: Volume poroso do reservatério invadido pelo fluido injetado [2]

2.2 — GEIS POLIMERICOS COMO AGENTES DE RECUPERACAO

Sdo polimeros que reduzem seletivamente a permeabilidade relativa a agua (reducdo da
producdo de &gua) com manutencdo da permeabilidade ao 6leo - (Relative Permeability
Modifiers — RPM ou Disproportionate Permeability Reducer - DPR) [14].

Sdo algumas vezes descritos como produtos quimicos que fecham os poros das rochas, mas
ndo precipitam, incham ou aumentam a viscosidade do fluido tanto na presenca de
hidrocarbonetos como em meio aquoso. Como resultado, ha a reducdo da permeabilidade da

agua por um fator muito maior do que a do 6leo.

Utilizados em pocos produtores aplicaveis a reservatorios constituidos de duas zonas, onde
uma delas encontra-se saturada com 6leo (saturacdo irredutivel de agua) e a outra responsavel

pela producdo de agua no poco saturado com 6leo residual e dgua [14].
O tratamento com géis no controle da producdo de agua, que modificam o perfil de

permeabilidade tem melhorado a eficiéncia de varrido de reservatorios. O gel é normalmente

formado pela adi¢do de um agente reticulante em uma solucéo de polimero [15,16].
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2.2.1 — Gel de dispersao coloidal (Colloidal Dispersion Gel- CDG)

Um caso particular dos RPM sdo as dispersdes coloidais em gel (CDG). Uma solucdo
polimérica semi-diluida torna-se um gel quando moléculas de polimeros podem formar

interagBes intermoleculares estabelecidas através de agentes reticulantes formando redes.

Entretanto, se a solucdo polimérica for diluida, o agente reticulante ndo pode formar uma rede
conectada e, desta forma, sdo obtidos agregados ndo conectados, de tamanho finito que séo

denominados microgéis [15-16].

Géis poliméricos podem ser classificados em duas categorias que dependem do tipo de agente
reticulante utilizado, que pode ser inorganico ou organico. Os géis reticulados com agentes
inorganicos dependem principalmente de interacBes idnicas entre cétions trivalentes (Cr* e

Al™®) e polimeros carboxilados carregados negativamente [17,18].

Dentre os agentes inorganicos usados esta o acetato de cromo (Cr*®) que, devido aos aspectos
ambientais envolvidos, tendem a ser substituidos por outros que possam apresentar as mesmas
propriedades. Assim, o citrato de aluminio tem sido usado como substituto do acetato de

cromo [19].

O citrato de aluminio é preparado pela adi¢do do acido citrico ao cloreto de aluminio, com o
ajuste do pH [20,21]. O aluminio pode estar sob a forma de espécies mono e poli nucleares,

gue dependem de fatores como a razdo OH/AI, pH e tempo de reacéo.

Esta classe de géis poliméricos é estavel e pode ser usada em reservatérios a baixas
temperaturas. De acordo com Cai e Haung [22], os géis poliméricos reticulados com Al*
parecem ser estaveis a pH acido. Entretanto, isto se refere a géis fortes com alta concentracéo

de polimero, enquanto CDG’s apresentam estabilidade com pH mais basico.

Entretanto, se a concentracdo de polimero encontra-se abaixo da concentracdo critica, as

ligacGes reticuladas sdo do tipo intramolecular na sua maioria. Isto tem sido denominado como
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agregados pré-gel e se estes agregados permanecem estaveis ao longo do tempo, um gel de
dispersdo coloidal serd formado. As solucgdes diluidas destas unidades poliméricas reticuladas

sdo também chamadas solucdes de polimeros ligados (linked polymers solutions - LPS) [16].

A Figura 2.7 ilustra as formas de reticulacdo dos géis [20,23].

2
2

Intermolecular Inframolecular
(Bulk gel) (Colloidal Dispersion Gel)

Figura 2.7: Reacdes de reticulacdo inter e intramolecular [20,23]

A estabilidade das unidades CDG formadas pode ser avaliada através da determinacdo dos
tamanhos de particula apés dialise das solucdes onde todos os fons livres, incluindo Al*

foram removidos.

2.3— MOBILIDADE DOS FLUIDOS EM MEIOS POROSOS

A avaliacdo da mobilidade de fluidos sintéticos em formacBes rochosas € comumente
observada em meios porosos confeccionados artificialmente por cadmaras de aco (denominados
de Holders) os quais s&o inseridas as matrizes rochosas e assim injetados alguns volumes

porosos do fluido de estudo e avaliados seus parametros de retencéo e interacdo rocha-fluido.

Este processo é um processo alem de ser extremamente caro é também bastante lento, uma

vez que a eluicdo neste meio deve ser extremamente lenta e em volumes de poro suficientes
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para a completa interacdo entre os meios. Deste modo, foi elaborado por Smith [24,25], um
equipamento que pela associacdo de telas simulava com perfeicdo e rapidez um sistema

rochoso em sua esséncia. Este aparato foi denominado de unidade de transi¢cdo de Gel (TGU).

2.3.1 — Aparato de transi¢do em gel (Transition Gel Unit- TGU)

O aparato de transicdo de gel (Transition Gel Unit — TGU), proposto por Smith [24,25] é um
sistema experimental projetado para quantificar rapidamente a forca relativa de um gel
facilitando a selecdo de materiais com potencial de aplicagdo como fluidos divergentes em
reservatorios de petréleo.

A forca relativa de um gel é diretamente proporcional a sua pressdo de transicdo, que
representa a pressdo do sistema em que as moléculas do hidrogel sofrem alteracdo
configuracional passando de um estado inchado, que as permite obstruir o arranjo de telas do

aparato TGU, para um estado elongacionado, que as permite fluir [25].

Quando a pressdo do sistema aumenta acima da presséo de transicdo do hidrogel, a vazéo de
escoamento aumenta e a amostra se comporta como um polimero ndo reticulado. Quando a
pressdo do ensaio é reduzida abaixo da pressdo de transicdo, o polimero reticulado obstrui o

arranjo de telas, conforme representado esquematicamente na Figura 2.8.

A pressdo de transicdo de um hidrogel pode ser determinada comparando-se o tempo de
escoamento do gel reticulado no aparato TGU com o tempo de escoamento do seu polimero

base ndo reticulado nas mesmas condicGes de ensaio.

Para tanto, deve-se tracar um grafico de vazdo de escoamento do gel (em mL/s) e do
parametro TGU, este que pode ser calculado pela Equagéo 2.1, versus a pressdo utilizada no
ensaio (em psi). A pressdo de transicdo para um dado hidrogel é obtida na interseccdo entre as
curvas de vazdo de escoamento e do parametro TGU e pode ser utilizada para comparar a

forca relativa de diferentes amostras de géis [20,26].
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Pressao Pressdo Pressdo
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nivel do fluido

arranjo de telas

fluido através do
arranjo de telas

Polimero Polimero Polimero

base nao reticulado acima  reticulado abaixo

reticulado da pressao de da pressao de
transigao transigao

Figura 2.8: Representacdo esquematica do escoamento de amostras poliméricas reticuladas e ndo

reticuladas através do arranjo de telas do aparato TGU [27]

TGU= et (2.1)

base
Em que:
tret € 0 tempo de escoamento da amostra polimérica reticulada.

thase € O tempo de escoamento da amostra de polimero base néo reticulado.

Segundo estudos conduzidos por Smith [25], hidrogéis capazes de promover a divergéncia de

100% do fluido injetado de regides de maior permeabilidade, em torno de 15 Darcy, para

secOes da matriz rochosa menos permeaveis, em torno de 1,5 Darcy, devem possuir pressao de

transicdo acima de 68,95 kPa (10 psi).
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CAPITULO 3 - METODOLOGIA EXPERIMENTAL

Neste capitulo serdo apresentados os materiais utilizados para a realizagdo deste trabalho, bem
como serdo descritas todas as etapas que envolveram as caracterizacOes realizadas nos
polimeros comerciais e obtencdo dos polimeros reticulados. Serdo descritas ainda as etapas

envolvendo o sistema de eluicdo em aparato TGU e meio poroso.

A metodologia empregada na elaboracédo deste trabalho é apresentada na figura 3.1.

Polimeroscomerciais

Caracterizagao Modificagdo Quimica

A

FTIR Tamanhode
particulas

RMN

Ensaiosem
aparatoTGU

REOLOGIA

Ensaiosem
meio poroso

Figura 3.1: Diagrama de blocos da metodologia experimental

3.1- MATERIAIS

As amostras comerciais de poliacrilamida (PAM) foram adquiridas de duas Empresas, sendo a
identificacdo destas amostras (ID), bem como das Empresas fornecedoras, mostradas na
Tabela 3.1.
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Tabela 3.1: Amostras de poliacrilamida

ID Amostra Empresa fornecedora
FLOPAAM 3530 SNF
FLOPAAM 3630 SNF

Os demais materiais adquiridos para serem utilizados neste projeto séo listados a seguir:

a)
b)
c)
d)
e)
f)
9)
h)
i)
)
k)

Cloreto de sédio (NaCl), grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Hidroxido de sodio (NaOH) , grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Sulfato de zinco (ZnSQy) , grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Hidroxido de aluminio (Al(OH)3) , grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Hidroxido de potéssio (KOH), grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Hidrdxido de zinco (ZnOH) , grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.
Acetato de cromo, grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.

Acido citrico, grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.

Azida de sodio, grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.

Sulfato ferroso, grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.

Sulfato de aluminio, grau de pureza PA, procedéncia Vetec Quimica.

3.2- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COMERCIAIS

Informacdes sobre a composicao, a massa molar e o grau de hdrélise foram fornecidas pelos

fabricantes das amostras comerciais de forma generalisada, isto é compreendida dentro de uma

faixa.

Desta forma, as amostras foram caracterizadas por meio de trés ensaios:

a)

determinacdo de massa molar por reologia;
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b) determinacdo da estrutura quimica por analises de espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e

c) de ressonancia magnéetica nuclear (RMN)

Na sequéncia estdo descritas as condigdes experimentais utilizadas nos ensaios de

caracterizagéo.
3.2.1 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrometro de infravermelho Excalibur 3100
da marca Varian, com resolucdo de 4 cm™ para 100 varreduras, na regi&o espectral de 600 cm™

a 4000 cm™a 30°C. A obtencdo dos espectros foi realizada diretamente nas amostras em poé.
3.2.2 — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

Os espectros foram obtidos em um espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear Mercury
VX Plus da marca Varian, & uma frequéncia de 300 MHz para o n(cleo de 'H e de 75,4 MHz
para o nlcleo de *C.

As analises foram realizadas dispersando-se os polimeros a base de poliacrilamida em agua
deuterada, na concentracdo de 40 mg/mL, sob agitacdo magnética, a temperatura ambiente por
aproximadamente 12 horas. Aliquotas das amostras dispersas foram transferidas para tubos de

5 mm de didmetro.

Os espectros de RMN das amostras comerciais foram obtidos a temperatura de 30°C,

adquirindo-se cerca de 48000 transientes para os espectros de **C.

3.2.3 — Analise reoldgica

O redmetro permite medidas de viscosidade a baixas taxas de cisalnamento () e seu principio

basico consiste no cisalhamento de um fluido (entre dois cilindros concéntricos ou entre o
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cone e a placa), com a amostra entre eles, sendo que 0 acessorio da cabega gira a uma

velocidade constante, enquanto o outro acessorio se mantém estacionario.

Os dados obtidos através do redbmetro sdo a tensdo de cisalhamento (tr) e a taxa de

cisalhamento (7./), que sdo transformados, por meio da Equacédo 3.1, em viscosidade absoluta.

n=t/y 3.1)

Para fluidos newtonianos, a viscosidade n, possui um valor constante, que independe da taxa
de cisalhamento. A Equacdo 3.1 apresenta a relacdo linear entre a tenséo de cisalhamento e a
taxa de cisalhamento, para estes fluidos, nos quais estdo incluidos todos os gases e a maioria
dos liquidos de baixas massas molares. Solucdes poliméricas se comportam como fluidos

newtonianos a baixas concentracdes.

As viscosidades absolutas (n) das solucdes salinas das amostras de PAM foram medidas no

intervalo de taxa de cisalhamento () compreendido entre 1 - 200s™, a fim de determinar a

regido onde o comportamento é newtoniano. Os valores de viscosidade das solucbes foram
obtidos fazendo-se um ciclo de medidas: primeiro, foi feita uma varredura em funcdo do
aumento da taxa de cisalhamento, seguida de uma varredura em funcdo da reducdo da taxa de
cisalhamento. Esta Gltima analise foi plotada em grafico de viscosidade em funcdo da taxa de

cisalhamento.

Estas analises foram realizadas com as amostras no intervalo de concentracdo compreendido
entre 0,05 a 0,25%p/v. As curvas reoldgicas foram obtidas em Redmetro RS 600, Haake,
equipado com os acessorios de cilindros coaxiais Z20 e cone-placa C60. Todas as analises

foram realizadas na temperatura de 25°C.

Os calculos de massa molar viscosimetrica média (Mv) foram realizados utilizando-se as
Equacdes 3.2 a 3.5 [28]. Para tanto, a taxa de cisalhamento selecionada para a obtencdo dos

valores de viscosidade da solugo e do solvente foi de 150 s™.
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Viscosidade relativa: nrel = n/ns (3.2)

Viscosidade especifica: nsp = nrel -1 = (n —ns)/ms (3.3)
Viscosidade reduzida: nred = nsp/c (3.4)
Viscosidade intrinseca [n] = lim ¢c—0 (nred) (3.5
Onde,

n = viscosidade da solucao (cP);
ns = viscosidade do solvente (cP);

C = concentracdo da solucdo (g/100mL).

A viscosidade intrinseca € relacionada ao volume hidrodindmico de uma cadeia polimérica, a
qual estd relacionada empiricamente com a massa molar do polimero. A massa molar
viscosimétrica média (Mv) pode ser determinada utilizando a Equacdo de Mark-Houwink-
Sakurada, Equacdo 3.6 [28]. As constantes K e a sdo especificas e obtidas na literatura [24]

para uma determinada condicdo de temperatura de analise de um par polimero-solvente.

[n] = K (Mv)? (3.6)

Os valores de K e a usados para o par poliacrilamida-solugdo salina de NaCl (1N), na
temparatura de 25°C foi: 19,1x10° mL/g e 0,71, respectivamente. Estes valores foram
encontrados na literatura [29] para amostras de PAM de massa molar média compreendida
entre 49 — 320 x 10*.

Para a realizacdo dos ensaios, as duas amostras de PAM foram solubilizadas em &gua salina,
contendo NaCl, na concentracdo de 1 N. As solu¢Ges-mée das amostras foram preparadas em
baldo volumétrico na concentracdo de 0,25%p/v, sendo deixadas em repouso por 24 horas,
para a completa solubilizacdo das amostras. Apos este periodo, foram preparadas diluicdes,
também em balBes volumétricos, com auxilio de pipetas volumétricas, nas concentragdes 0,20;
015; 0,10 e 0,05%p/v.
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3.3 - PREPARACAO DOS POLIMEROS RETICULADOS

A partir das amostras de poliacrilamida comerciais foram preparadas solu¢Ges aquosas
gelificadas (reticuladas) utilizando citrato de aluminio como agente reticulante. As
reticulagbes com o citrato de aluminio foram feitas com o produto da mistura preparada com
razdo molar AICIs/Ac.citrico = 1,7:1 e com trés raz6es massicas polimero/aluminio diferentes:

5:1,10:1 e 20:1. A modificacdo quimica realizada seguiu a patente (US 4,447,364).

No preparo de 3000 mL de solugcdo Flopaam 3530-700ppm, foram dissolvidos 2,1g da
Flopaam 3530 em 3 litros de &gua salina dessulfatada (composicdo fornecida pelo
CENPES/PETROBRAS, ndo sendo permitida sua divulgacdo). Apds a sua completa
dissolucdo, decorridas 24 horas, foram adicionados 16,154g de citrato de aluminio,
considerando que a reagdo utilizada na sua preparacdo foi a de razdo molar: 1,7:1 e a
determinacdo do teor de aluminio presente foi de 2,6% (ensaio realizado por outro grupo de

pesquisa). A adicdo da solucdo de citrato foi feita lentamente, sob agitacdo magnética.

Para obter uma razdo polimero/aluminio 5:1, com 2,1g de polimero em solucdo é preciso
adicionar 0,42g de aluminio. Se o teor de aluminio no citrato é de 2,6%, para 0,429 de
aluminio necessita-se adicionar 16,1549 de solucdo do citrato de aluminio obtido. Foram
produzidos materiais com concentracdes poliméricas e razdes de reticulante distintas,

exemplicadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Amostras de poliacrilamida modificadas

POLIMERO CONCENTRACAO RAZAO MASSICA
COMERCIAL (ppm) (Polimero:Aluminio)
Flopaam 3530 600 5:1/10:1
Flopaam 3530 800 5:1/10:1
Flopaam 3530 1000 5:1/10:1
Flopaam 3630 600 5:1/10:1
Flopaam 3630 800 5:1/10:1
Flopaam 3630 1000 5:1/10:1
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Todos os polimeros reticulados foram analisados quanto ao seu tamanho de particula por meio

dos equipamentos Nanosizer ZS e Mastersize, ambos da Malvern.

3.4 — ANALISE DO TAMANHO DE PARTICULAS

Apobs a reticulacdo das amostras de PAAM foram realizados testes para analise do tamanho de
particulas nos equipamentos Nanosizer e Mastersizer. Atraves dos mesmos, 0 tamanho de
particula pode ser determinado medindo o movimento browniano das particulas na amostra
usando o principio do espalhamento de luz dinadmico. Parte do laser é desviado pelas particulas
presentes no meio, e a intensidade da luz espalhada é medida pelos detectores. A difracdo laser
mede as distribuices de tamanho das particulas por medicdo da variacdo angular na
intensidade da luz difundida & medida que um feixe de laser interage com as particulas
dispersas da amostra.

Previamente a realizacdo das analises no equipamento Nanosizer, foi necessario que 0S
polimeros passassem por um tratamento prévio de dialise, para a diminui¢do da concentracao
dos sais presentes na dgua dessulfatada. Essa diélise foi feita de modo a inserir o polimero
dentro de um recipiente feito de papel permeavel e, logo a seguir, imergir o sistema em um
recipiente contendo 10 vezes o volume da solucédo polimérica em questdo durante um prazo de
48 horas. Ap0s esse periodo, foi removido o polimero e feita a analise. Uma gota da solucéao
foi tomada e diluida em agua o suficiente para preencher a cubeta do equipamento. Com 0s

parametros de indice refracdo obtidos anteriormente, as amostras foram analisadas.

3.5—- METODOLOGIA DOS ENSAIOS DE APARATO DE TRANSICAO DE GEL

Originalmente, o aparato TGU proposto por Smith [24,25], foi idealizado como uma técnica

rapida para a medicao da resisténcia relativa dos fluidos de polimeros em meios porosos.

Sendo assim, experimentalmente o que é realizado segue descrito a seguir.
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O aparato de transicdo de gel (TGU) consiste em um equipamento provido de uma tubulagéo
com capacidade aferida de 25 mL por onde se preenche o fluido a ser avaliado. Esta tubulagéo
¢ conectada a uma camara contendo um conjunto constituido de 5 telas em aco sobrepostas,
com abertura de malha definida, simulando a permeabilidade em um meio poroso. O fluido é
permeado pelo sistema a uma pressao constante e pré-definida e o tempo de escoamento do
mesmo é contabilizado e a partir do volume avaliado, se obtém a vaz&o do gel (polimero

reticulado). O equipamento para analise de TGU pode ser observado na Figura 3.2.

Figura 3.2: Aparato TGU- (1) valvula de controle de vacuo, (2) valvula de controle de pressao, (3)
tubo de amostragem, (4) valvula de dosagem de amostra, (5) suporte do arranjo de telas, (6) valvula de

descarga de amostra, (7) trap, (8) arranjo de 5 telas de Mesh 150 e (9) bomba de vacuo

Para a construcdo da curva de parametro TGU sdo utilizados pelo menos trés valores de
pressao diferentes. O parametro TGU ¢é calculado pela razdo entre a vazdo do polimero pela
vazdo do gel. O mesmo procedimento € completo com a passagem pelo aparato do polimero
base ndo reticulado e, s6 assim, pode-se obter a curva de parametro TGU. A pressao de
transicdo se d& no encontro entre as curvas do pardmetro TGU com a vazdo do polimero
reticulado, uma vez que com o aumento da presséo, a razao entra as vaz0es decai e a vazao do

gel aumenta, propiciando o ponto de encontro no grafico.

27



Se a pressao é aumentada alem da presséo de transicdo, a vazdo do gel continuara a aumentar e

0 gel tem comportamento reoldgico proximo ao polimero base. Se a pressdo diminui abaixo

da pressdo de transigdo, o gel se “estabelecera” e¢ tampara as telas. Portanto, a pressdo de

transicdo representa a pressdo onde as moléculas do gel mudam da configuracéo inchada, que

Ihes permitem tampar os poros, para um estado alongado, onde elas estdo disponiveis para

fluir.

Baseado na descricdo experimental feita anteriormente, os parametros operacionais utilizados

em nossos laboratdrios para o teste em aparato TGU foram:

Volume de fluido aferido: 25 mL

Volume de solucdo preparada: 500mL

Pressdes pré fixadas:0.6, 1, 2, 3, 4, 6, 8 10 Psi

Numero de replicatas para cada teste : 5 (dependendo da forca do gel sdo necessarias
até 12 repilicatas por analise)

Conjunto de telas: 150 mesh

Polimeros utiilizados: 3530 e 3630

3.6 - ELUICAO EM MEIO POROSO

Para realizacdo dos ensaios foi construido no IMA o aparato experimental de eluicdo de

dispersdes poliméricas em meios porosos, apresentado na Figura 3.31. Nestes foram avaliadas

a injetividade e a propagacao das amostras no interior de uma matriz e a estabilidade quimica

e téermica dos hidrogéis em condi¢des de subsuperficie.
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Figura 3.31: Aparato experimental de eluigdo de dispersdes poliméricas em meios porosos — (1) estufa
de circulagdo de ar contendo as células de teste, (2) bombas cromatogréficas, (3) garrafa de
deslocamento, (4) transdutores de pressdo, (5) instrumento de medicao de pressao, (6) registrador de
dados e (7) coletor de amostra

Os arenitos, com permeabilidade de 10 mD a 450 mD, séo o tipo de rocha-reservatério mais
frequentemente encontrados em todo o mundo [6,30].

Desta forma, para simular a eluicdo dos hidrogéis em camadas de elevada permeabilidade
plugs de arenito consolidado Botucatu, com permeabilidade média de 3500 mD e porosidade
em torno de 32%, foram selecionados para 0s ensaios. As dimensdes, a porosidade e a
permeabilidade absoluta dos plugs estdo apresentadas na Tabela 3.3. A caracterizagdo dos
plugs foi realizada pelo departamento de engenharia da UNICAMP.

Tabela 3.3: Exemplo do Plug de arenito consolidado Botucatu utilizados nos ensaios de elui¢do

Peso Gel

A A Volume Permeabilidade Volume Porosidade
Amostra Comp. biametro Are? da da rocha N2 total da rocha "
(cm) (cm) (cm?) rocha (cc) (md) (cc) () Polimero/
(9) conc./reticul.
FP3630 /
8B919 6,48 3,69 10,69 124,4 48 3558 69,26 0,32 1000ppm /5:1
FP3530/
M11 6,56 3,7 10,75 127,23 48 2980 70,50 0,32 1000ppm / 5:1
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A Figura3.4 apresenta esquematicamente as seis etapas utilizadas nos ensaios experimentais

descritas na sequéncia.

FASE 1

FASE 2

FASE 3

FASE 4

FASE 5

FASE 6

Montagem das células de teste
contendo plugs de rocha no interior

A4

Saturagéo dos plugs de rocha com
solucgéo salina

A4

Elui¢éo de solugdo salina nas células
de teste e determinacéo do diferencial
de presséo durante o ensaio

A4

Eluicdo de disperséo polimérica nas
células de teste e determinacgédo do
diferencial de presséo durante o ensaio

A 4

Repouso da dispersao polimérica no
interior das células de teste por um
dado periodo para formacao dos
hidrogéis no meio poroso

A4

Nova eluicdo de solugdo salina nas
células de teste ap6s tratamento com
polimero e determinacéo do diferencial
de presséo durante o ensaio

(determinacéo do k,)

(determinagéo do k)

Figura 3.4: Metodologia utilizada nos ensaios de elui¢cdo das dispersfes poliméricas em plugs de rocha

e FASE1

O primeiro passo para a montagem da célula de teste consiste em rosquear um conjunto

tubular em aco a um disco difusor confeccionado em acrilico, para melhor distribuicdo e

homogeneizagdo na injecéo do fluido, mantendo a face corrugada do disco em contato direto

com uma das faces do plug de rocha. O mesmo procedimento € repetido para a outra face do

plug.
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O sistema é entdo fixado com pasta adesiva e o cilindro formado é revestido com fita de
poli(tetrafluoretileno). A Figura 3.5 apresenta estas etapas da montagem da célula de teste.

(a) (b)

Figura 3.5: Montagem de uma célula de teste: (a) rosqueamento do conjunto tubular em a¢o no disco
difusor em acrilico e (b) revestimento do sistema com fita de poli(tetrafluoretileno)

Apo6s completa secagem do sistema, uma das extremidades do tubo em aco é transpassada no
interior de um tubo de PVC. Nas extremidades dos dois tubos em aco sdo adaptadas conexdes,

porcas e anilhas em aco de 1/8”.

Na sequéncia, 0 espago anular entre o tubo de PVC e o cilindro interno revestido com fita é
preenchido com uma formulacdo a base de resina epoxidica. Estas etapas da montagem da

célula de teste encontram-se na Figura 3.6.

Figura 3.6: Interior da célula de teste (a) ndo preenchida e (b) preenchida com resina epoxidica
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A cura da resina se da em um periodo minimo de 24 horas. Apds concluida esta etapa a célula

de teste esta pronta para a Fase 2 como pode ser observado na Figura 3.7.

Figura 3.7: Célula de teste utilizada nos ensaios de elui¢éo

e FASE?2

A saturacdo do plug contido na célula de teste foi feita conectando-o a um bequer contento
solucdo salina dessulfatada e a um sistema contendo uma bomba de vacuo da marca Weg e um
mandmetro. Em ambas as conexfes foram inseridas valvulas de controle de fluxo

denominadas V; e V;, respectivamente, conforme apresentado na Figura 3.8.

Figura 3.8: Sistema de saturacdo dos plugs de rocha contidos nas células de teste
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e FASE3

No interior da estufa de circulacio de ar da marca Nova Etica foram posicionadas duas células
de teste em série, Figura 3.9, cada uma contendo um plug de arenito consolidado Botucatu

COmMOo Meio poroso.

Figura 3.9: Células de teste posicionadas em série no interior da estufa para os ensaios de eluicdo

O procedimento para a eluicdo da solucdo salina nas células de teste consiste em bombear
agua destilada, com auxilio de uma bomba cromatografica da marca Jasco, para o interior de
uma garrafa de deslocamento previamente preenchida com a solucdo salina, esta solucdo é
deslocada para o interior da célula de teste a vazdo volumétrica constante de 0,5 mL/min.

Durante os ensaios, 3,0 volumes porosos (Porous Volume — PV) de solugdo salina
(aproximadamente 146 mL) eluiu pelas células de teste. Ademais, duas tomadas de presséo,
uma na entrada (P;) e uma na saida (P,) das células de teste em serie, conforme indicado na
Figura 3.10, foram realizadas com o auxilio de transdutores de pressdo da marca Yokogawa

conectados a um sistema de medicdo de pressdo da marca Ahlborn. As pressdes medidas
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continuamente durante os testes foram monitoradas e registradas com o auxilio do aplicativo
AMR WinControl 6.

célula de coletor de

bomba
teste amuostra

Figura 3.10: Representacdo esquematica dos pontos de medigdo de pressdo nos ensaios de eluigdo

Ao final desta etapa determinou-se a permeabilidade efetiva inicial dos plugs de rocha a

eluicdo da solucdo salina (ko).

e FASE4

O procedimento para a eluicdo das dispersdes poliméricas nas células de teste foi analogo ao
utilizado para a solucdo salina descrito na Fase 3.

Durante os ensaios, 2,0 volumes porosos de dispersdo polimérica (aproximadamente 96 mL)
eluiu pelas células de teste e o diferencial de pressdo ao longo dos plugs de rocha foi
monitorado e registrado possibilitando o acompanhamento do aumento da viscosidade da

amostra durante a permeacdo no meio poroso.

De acordo com Lalehrokh [30] ao longo da eluicdo das dispersdes poliméricas na matriz
reaces geoquimicas entre os grupamentos &cidos da cadeia polimérica e 0s componentes

minerais da rocha elevam o pH do meio, promovendo o aumento de viscosidade.
Nesta etapa, a gelificacdo do hidrogel e, consequentemente, o tamponamento do volume

poroso ndo € desejavel, pois limita a propagacdo do sistema gelificante para regides mais

internas e distantes do ponto de injecdo [31-32].
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e FASES

Apos eluir a dispersdo polimérica nas células de teste o sistema todo foi mantido em repouso
por periodos préfixados antes do incio da Fase 6.

Segundo Lalehrokh [30] o tempo de repouso dos sistemas polimericos na célula de teste, entre
a Fase 4 e a Fase 6, € uma importante variavel que afeta a gelificacdo das amostras no interior
do meio poroso. Tempos de repouso mais longos promovem a gelificagdo das dispersdes e o
tamponamento do volume poroso e, consequentemente, tendem a aumentar o fator de reducéo

de permeabilidade do plug de rocha.

e FASE®G

O procedimento para uma nova elui¢do de solucdo salina dessulfatada nas células de teste foi
identico ao descrito na Fase 3. Durante 0s ensaios, cerca de 3 volumes porosos de solucao
salina permeou as células de teste e o diferencial de pressdo ao longo dos plugs de rocha foi
monitorado e registrado para determinar a permeabilidade efetiva da rocha a eluicdo da
solucéo salina ap6s a gelificacdo da disperséo polimérica no interior da matriz (kg). Estes
testes fora realizados com afericdo dos parametros tomados a partir do dia 7 de gelificacao e
subsequencialmente nos dias 12, 15, 18, 21, 25, 28, 31.

O diferencial de pressdo durante a permeacgdo da solugdo salina, antes e ap6s a eluicdo das
dispersdes poliméricas gelificantes, foi utilizado para o calculo do fator de reducdo de

permeabilidade (PFR) do plug de rocha através da Equacéo 3.7.

Para tanto, as seguintes hipoteses foram consideradas:

e em cada Fase do ensaio o fluido injetado satura 100% do meio poroso;
e 0 fluxo no interior do meio poroso € isotérmico, laminar e estacionario;
e 0s fluidos injetados sdo incompressiveis, homogéneos e de viscosidade

invariavel com a presséo;
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. . A ~ gulL
e 0 MEIO pPOroso e homogeneo € a razao q%e constante durante as Fases 3 e 6

do ensaio.

k AP
PFR=_2=_2 (3.7)
k, AR,
Em que:
APy € o diferencial de pressdo ao longo do plug de rocha durante a eluicdo da soluna salina na
Fase 3;
APy é o diferencial de pressdo ao longo do plug de rocha durante a elui¢do da soluna salina na

Fase 6.

Valores de PRF acima de 1 indicam que o gel polimérico formado no interior da matriz
rochosa é capaz de reduzir a permeabilidade do meio poroso. Segundo Lalehrokh [30], quanto
maior o valor de PFR, em condi¢des de subsuperficie, maior é potencial de aplicagdo do

hidrogel no controle da anisotropia de permeabilidade de reservatérios de petroleo.

Existem outros pardmetros que sdo capazes de acompanhar a evolucdo do deslocamento dos
fluidos injetados no meio poroso. A viscosidade aparente, o fator de resisténcia e o fator de

resisténcia residual sao alguns deles.

O fator de resisténcia (Fr) mede a reducdo de mobilidade de um meio quando adicionado um
agente viscosificante (polimero) em comparacdo ao meio com agua salina inicial de acordo

com a Equacéo 3.8.

Assim:
K'L"-’
. w /b K,
r=—= = 3.8
AP Kpfup e 'Kp (38)
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Onde:

Aw - mobilidade da 4gua

Kw - permeabilidade relativa da agua
Mw - Viscosidade da dgua

Ap - mobilidade do dleo

Kp - permeabilidade relativa do 6leo

Mp - Vviscosidade do 6leo vezes maios do que a mobilidade do sistema

Assim, hipoteticamente um Fator de resisténcia de 8 significa dizer que a mobilidade da dgua
em relacdo ao 6leo sera 8 vezes maior que a solucdo (polimero + agua), ou seja o sistema

polimérico sera 8 vezes mais lento.

O fator de resisténcia residual (Frr) é outro parametro de controle da mobilidade em um meio
poroso. Ele representa a medida de reducdo de permeabilidade das rochas pela agua apds um
fluxo de polimero. Isto significa a adsorcdo total ou parcial do sistema polimérico ao longo da
superficie do meio poroso, diminuindo a permeabilidade da rocha, ou em alguns casos,
dependendo de sua aplicagéo, plugueando totalmente uma determinada zona estratificada. A
contribuicdo destes dois processos deve ser considerada na avaliacdo final da producéo de 6leo

no meio poroso.

Em meios porosos fraturados o fator de resisténcia residual pode ser obtido pela equacao 3.9:
k0
FRR=—-2(3.9)
kg

Em que:
Ko é a permeabilidade efetiva inicial do meio poroso a elui¢do de um fluido;
Ky € a permeabilidade efetiva do meio poroso a eluicdo de um fluido apos a elui¢do de

dispersdes polimeéricas e a formacao de hidrogéis no interior da matriz.
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CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1- CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS COMERCIAIS

4.1.1 — Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

As amostras de poliacrilamida utilizadas neste trabalho foram previamente e parcialmente
hidrolisadas pela Empresa fornecedora (SNF). Estas sdo entdo caracteristicas de copolimeros

de poliacrilamida-poli(&cido acrilico) e seus espectros sdo apresentados nas Figuras 4.1 e 4.2.
A Tabela 4.1 apresenta as bandas carcteristicas obtidas para estes copolimeros.
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Figura 4.1: Espectro de FTIR da amostra 3530 (poliacrilamida parcialmente hidrolisada)
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Figura 4.2: Espectro de FTIR da amostra 3630 (poliacrilamida parcialmente hidrolisada)
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Tabela 4.1: Bandas de absor¢&o caracteristicas das amostras de poliacrilamida parcialmente

hidrolisadas

Numero de onda (cm'l) Assinalamento das absorc¢des
3359-3198 O-H
N-H
1659 C=0
N-H
1609 N-H
1549 C=0
1454 C-H
1404 C-N
1034 SO,
800-600 N-H

A absorcao larga entre 3800-2800 cm™ indica que a poliacrilamida esta hidrolisada conforme

observado por Peng [33].

O espectro da Figura 4.1 referente a amostra de Flopaam 3530 pura apresenta bastante
semelhanca com o apresentado na Figura 4.2 que corresponde ao da amostra Flopaam 3630.
As diferencas observadas estdo restritas & regido entre 1350-900 cm™ e podem ser atribuidas

as pequenas variacdes de estrutura das poliacrilamidas, incluindo o grau de hidrdlise.

Os testes realizados com as poliacrilamidas comerciais mostraram que houve gelificacdo
guando reagiram com o citrato de aluminio. As analises espectroscdpicas foram realizadas
apos liofilizacdo dos géis obtidos, uma vez que o ideal seria a analise direta do gel, o que nao
foi possivel devido a dificuldades técnicas de utilizacdo de alguns acessorios do espectrometro
FTIR. A Figura 4.3 apresenta o espectro do gel liofilizado, obtido com Flopaam-3530
(5000ppm):citrato de Al = 1:1.
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Figura 4.3: Espectro FTIR-ATR do gel obtido com Flopaam-3530 S (5000 ppm):citrato de aluminio

=1:1 (gel liofilizado)

O espectro da Figura 4.3 é bastante semelhante ao do citrato de aluminio mostrado na Figura

4.4, exceto pelo alargamento das absorgdes do ion carboxilato registradas entre 1800-1200 cm”

' que

sugerem a presenca de absorcGes sobrepostas que corresponderiam as absor¢fes do

polimero reticulado. Portanto, as possiveis diferencas estariam no deslocamento e alargamento

das absorcdes, 0 que de fato ocorreu.
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Figura 4.4: Espectro FTIR do citrato de aluminio

A Figura 4.5 registra para o gel obtido com 3000 ppm de Flopaam 3630 e relacdo

Flopaam:citrato 10:1 observa-se que a maior razdo poliacrilamida:citrato de Al, promoveu

alteracdes significativas no espectro, que apresenta absor¢cdes mais largas. Neste espectro a
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absorcéo larga registrada a 3339 cm™ indica a presenca da poliacrilamida que pode estar
encobrindo a absorcao do citrato que absorve nesta regiéo.
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Figura 4.5: Espectro FTIR do gel de Flopaam 3630 3000ppm(com &guadessulfatada) com relacdo
Flopaam:citrato de aluminio = 10:1 (gel liofilizado)

4.1.2 — Ressonancia Magnética Nuclear (RMN)

A Figura 4.6 apresenta a anélise de RMN-'*C da amostra 3530. O célculo do grau de hidrélise
desta amostra foi realizado por meio da relacéo entre a area do deslocamento quimico relativo
ao carbono (C) do grupamento &cido (localizado em 182 ppm), pela soma das areas dos
deslocamentos quimicos do C do grupamento acido e do C do grupamento amida (localizado
em 180 ppm). O resultado para esta amostra foi de 29%, o qual foi concordante ao valor
informado pelo fornecedor (25-30%).
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Figura 4.6: Espectro de *C-RMN da amostra de poliacrilamida 3530

A Figura 4.7 apresenta a analise de RMN-"C da amostra 3630. O célculo do grau de hidrélise
desta amostra seguiu 0 mesmo padréo da amostra citada anteriormente, com a relacdo entre a
area do deslocamento quimico relativo ao carbono (C) do grupamento &cido (localizado em
183 ppm), pela soma das areas dos deslocamentos quimicos do C do grupamento acido e do C
do grupamento amida (localizado em 180 ppm). O resultado para esta amostra foi de 29%, o

qual foi concordante ao valor informado pelo fornecedor (25-30%).
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Figura 4.7: Espectro de **C-RMN da amostra de poliacrilamida 3630

4.1.3 — Andlise reoldgica
Todas as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento obtidas para as solucdes

preparadas com diferentes concentragdes das amostras de PAM e estdo apresentadas nas

Figuras 4.8 e 4.9, vale ressaltar que todas as analises foram feitas em duplicata.
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Figura 4.8: Variacdo da viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento da amostra 3530S, nas
concentracgdes 0,25%; 0,20%; 0,15%; 0,10% e 0,05%p/v. Acessorio utilizado: cilindros coaxiais Z20.
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Figura 4.9: Variagéo da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento da amostra 3630, nas
concentracgdes 0,25%; 0,20%; 0,15%; 0,10% e 0,05%p/v. Acessorio utilizado: cone-placa C60.
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Os graficos de viscosidade versus concentracdo de amostra nos permite visualizar que para
taxas de cisalhamento inferiores a 50s™ as solucdes poliméricas apresentam comportamento
pseudopléstico, o qual é acentuado com o aumento da concentracdo. Para taxas superiores a
50s™ o fluido passa a ter um comportamento newtoniano e é justamente esse ponto (taxa de
cisalhamento 150s™) que foi tomado como base. Com o auxilio das equacdes 3.2 a 3.5 e com
uma taxa de cisalhamento fixada, pode-se obter uma correlagdo linear entre a viscosidade
reduzida e concentracdo de amostra, como pode ser observada na figura 4.10 (a e b), em que a
equacdo da reta gerada fornece através do coeficiente linear a viscosidade absoluta
(extrapolacdo ou X= 0) para as amostras estudadas. Com a equagéo 3.6 e com os valores de K
e a obtidos na literatura [24] calcula-se ao valor da massa molar viscosimetrica (Tabela 4.2).
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Figura 4.10: Viscosidade reduzida em funcédo da concentracdo da amostra: (a) 3530; (b) 3630

Tabela 4.2: Valores de viscosidade absoluta e massa molar média das amostras

[l (m,) 10° (Da)
ID Amostra
3530 2987.,8 20,6
3630 2984,3 20,1

Os resultados obtidos mostram que é possivel a determinacdo de massa molar viscosimétrica
média para as amostras de poliacrilamida, mesmo utilizando os valores das constantes k e a
calculados para amostras de massas molares menores [24]. Os valores encontrados para massa
molar viscosimétrica média das amostras estdo de acordo com os valores fornecidos pela

Empresa que as doou, os quais s&o da ordem de 10° Da.

4.2- ANALISE DO TAMANHO DE PARTICULAS

N&o foram obtidos resultados no ensaio no Mastersizer devido ao equipamento possuir um
range de operacdo entre 3 a 300 micras, com isso ndo foi possivel a visualizagdo grafica dos
ensaios, o0 que confirma a presenca de quantidades significativas de particulas de menores

tamanhos no sistema.
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Os polimeros utilizados no ensaio de Nanosizer s&o mostrados na Tabela 4.3. As Figuras 4.11

a 4.14 mostram os gréaficos obtidos para cada amostra analisada, os quais foram analisados

apos 2 semanas de seu preparo.

Tabela 4.3: Sistemas avaliados em analisador de tamanho de particula, Nanosizer

POLIMERO CONCENTRACAO (ppm) RAZAO MASSICA
COMERCIAL (Polimero: Aluminio)
Flopaam 3530 700 5:1/10:1
Flopaam 3530 1000 5:1/10:1/20:1
Flopaam 3630 700 5:1/10:1/20:1
Flopaam 3630 1000 5:1/10:1/20:1
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Figura 4.11: Analise do tamanho de particula em nanosizer dos sistemas FP 3530 700 ppm, com

razGes polimero/reticulante 5:1 e 10:1, ap6s duas semanas de preparo
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Figura 4.12: Andlise do tamanho de particula em nanosizer dos sistemas FP 3530 1000 ppm, com

razBes polimero/reticulante 5:1, 10:1 e 20:1, ap6s duas semanas de preparo
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Figura 4.13: Anélise do tamanho de particula em nanosizer dos sistemas FP 3630 700 ppm, com

razGes polimero/reticulante 5:1, 10:1 e 20:1, apds duas semanas de preparo
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Figura 4.14: Andlise do tamanho de particula em nanosizer dos sistemas FP 3630 1000 ppm, com

razdes polimero/reticulante 5:1, 10:1 e 20:1, apds duas semanas de preparo

Estes testes servem como acompanhamento das analises de TGU ao longo do periodo de
formagdo das microparticulas. Uma anélise superficial e isolada de tamanho de particulas
inferiria que em todos os sistemas poliméricos que foram sintetizados, houve a geracdo de
dispersdes coloidais em gel (CDG’s). Isto, de fato é verdade, em todos os sistemas foram
obtidos particulas com tamanhos, predominantemente, abaixo de 50 nm, o que ratifica a
presenca de sistemas reticulados do tipo CDG. Uma populacdo maior nesta faixa indica que
apos duas semanas o gel se encontra disperso no meio e uma pequena populacdo acima de
1000 nm mostra a tendéncia de uma pequena faixa populacional ter sofrido degradacao e ou
sinerese e ter saido de fase, devido a tal fato h& necessidade de se formar sistemas reticulados
e em quantidade suficiente para gerar uma variagdo da pressao de transicdo desse meio. E para
iSso, uma rota sintética deve obedecer a critérios severos que gerem, mantenham e aumentem

a formacao de agregados pré-gel.
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4.3- ENSAIOS EM APARATO DE TRANSICAO DE GEL

A escolha do critério de como separar e qualificar os materiais para avaliacdo em aparato TGU
poderia ser bastante diversa. Isto €, poderia se elencar os resultados, agrupando-0s ou
dividindo-os por tipo de polimero, por concentracdo ou por razdo polimero/reticulante. Os
testes realizados foram feitos em telas de 150 mesh, valor médio entre os arranjos disponiveis,
a mudanca de conjunto de telas, aumentada pelo nimero do mesh das telas (isto € diminundo o
espacamento da malha) tenderia a aumentar a resisténcia do meio e se poderia correlacionar

este parametro com a permeabilidade de sistemas rochosos previamente existentes.

A seguir os materiais foram agrupados respeitando o tipo de polimero, a concentracdo do
polimero e a proporcdo polimero/agente de reticulagdo em uma dada abertura de malha (150

mesh)

Conforme dito anteriormente, os testes prévios de desempenho dos sistemas gelificados foram
realizados no aparato TGU com polimeros reticulados com citrato em diferentes
concentragOes e razdes de reticulantes. As amostras reticuladas utilizadas no ensaio do TGU

para a tela de 150 mesh sdo mostradas na Tabela 4.4.

Tabela 4.4: Sistemas gelificados preparados para teste em TGU - 150 mesh

POLIMERO CONCENTRACAO | RAZAO MASSICA
COMERCIAL (ppm) (Polimero:Aluminio)
Flopaam 3530 600 5:1/10:1
Flopaam 3530 800 5:1/10:1
Flopaam 3530 1000 5:1/10:1
Flopaam 3630 600 5:1/10:1
Flopaam 3630 800 5:1/10:1
Flopaam 3630 1000 5:1/10:1

A avaliagdo em aparato TGU dos géis foi feita periodicamente e seguiu a seguinte

terminologia: avaliagdo imediata denominada como marco zero, isto é, no dia em que se
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preparou o sistema gel; ap6s uma semana de preparo; apds duas semanas de preparo e trés
semanas de preparo do material.

Os graficos de vazdo do gel reticulado/ parametro TGU pela pressdo dos materiais avaliados

séo mostrados a sequir.

Todos os polimeros foram acompanhados durante 3 semanas e houve uma pequena variagdo
do TGU dos mesmos.

A familia FP 3530 apresentou resultados animadores, atingindo na terceira semana de anélise
o valor de 4,5 psi para concentracdo de 600 ppm e razdo de reticulante 5:1, para a
concentragdo de 800 ppm e razdo de reticulante 10:1 um valor de 5,5 psi, enquanto que para
concentracdo de 1000 ppm e razdo de reticulante 5:1 um valor de 5,0 psi, 0 que em condigdes

de salinidade do teste apresenta um indicativo de boa performance.

e FP 3530

—=— Vazso mimh)  TGU
—a— TGU

Vaz o (mfmin) ; TGU

Press.

Figura 4.15: Anélise de fluidez do gel FP 3530, 600 ppm, raz&o polimero/Al**, 5:1, em ensaio de
envelhecimento — 3% semana.
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Figura 4.16: Analise de fluidez do gel FP 3530, 600 ppm, razdo polimero/Al**, 10:1, em ensaio de

envelhecimento - 3% semana
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Figura 4.17: Anélise de fluidez do gel FP 3530, 800 ppm, raz&o polimero/Al**, 5:1, em ensaio de

envelhecimento — 3% semana.
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Figura 4.18: Analise de fluidez do gel FP 3530, 800 ppm, razdo polimero/A

envelhecimento — 3 semana
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Figura 4.19: Analise de fluidez do gel FP 3530, 1000 ppm, razéo polimero/A

envelhecimento — 3% semana

, 10:1, em ensaio de

, 5:1, em ensaio de
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Pressso (psi)

Figura 4.20: Anélise de fluidez do gel FP 3530, 1000 ppm, razdo polimero/Al**, 10:1, em ensaio de

envelhecimento — 3% semana

A familia FP 3630 apresentou os melhores resultados nas concentragdes testada. E apresentou
as maiores pressoes de transicdo, isto pode ser verificado na concentracdo de 600 ppm e razdo
de reticulante 5:1, na concentracdo de 800 ppm e razdo de reticulante 5:1 e na concentragéo de
1000 ppm e razéo de reticulante 5:1
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35 4 TGU

Figura 4.21: Andlise de fluidez do gel FP 3630, 600 ppm, razéo polimero/A

envelhecimento - 3* semana
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Figura 4.22: Analise de fluidez do gel FP 3630, 600 ppm, razdo polimero/Al**, 10:1, em ensaio de

envelhecimento - 3* semana
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Figura 4.23: Andlise de fluidez do gel FP 3630, 800 ppm, razéo polimero/A

envelhecimento - 3* semana
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Figura 4.24: Analise de fluidez do gel FP 3630, 800 ppm, razao polimero/Al**, 10:1, em ensaio de

envelhecimento - 3* semana
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Figura 4.25: Anélise de fluidez do gel FP 3630, 1000 ppm, razdo polimero/Al**, 5:1, em ensaio de

envelhecimento - 3% semana
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Figura 4.26: Analise de fluidez do gel FP 3630, 1000 ppm, raz&o polimero/Al**, 10:1, em ensaio de

envelhecimento - 3* semana
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A familia FP 3630 apresentou os melhores resultados no teste de fluidez em aparato TGU com
conjunto de telas de 150 mesh. O gel formado em concentragdo de 1000 ppm e razéo de
reticulacdo polimero/reticulante 5:1, teve um crescimento significativo em sua pressdo de
transicdo ao longo do periodo de duas semanas, atingindo um valor aproximadamente de 7,5
psi Este sistema é, sem sombra de ddvidas, um dos sistemas indicados para teste em meio

POroso.

Outro aspecto que deve ficar bem claro neste trabalho é que a obtencdo dos sistemas
reticulados implica na formacdo dos CDG’s (dispersdes coloidais em gel), isto €, sistemas
microgéis capazes de formar pequenos sitios gelificados dispersos em um meio. Desta forma,
0 sistema € constituido de pequenas particulas gelificadas dispersas no meio fluido que sédo
capazes de se modificar devido as condi¢cbes do meio, inchando até um determinado limite
permitido pelas suas ligagdes cruzadas geradas entre o polimero e o reticulante, que neste caso
é o aluminio. Aparentemente o sistema deve ser fluido e com o passar do tempo as particulas
tendem a inchar, aumentando a sua viscosidade e, por conseguinte, sua resisténcia ao fluxo até
um determinado ponto em gque ndo mais poderiam permear por um meio poroso. Nao obstante
a isso, este sitema CDG ndo deve possuir uma viscosidade extremamente elevada, capaz de
ficar completamente estético, isto €, mesmo na presenca de uma forca compressiva elevada, o
mesmo nao fluir. Neste caso, ndo estariamos mais nos referindo a microgéis dispersos e sim a

géis ou macrogeis no meio.

A Tabela 4.5 apresenta resumidamente os sistemas que apresentaram os melhores resultados
para os de testes de fluidez ao longo do tempo no aparato TGU. Alguns testes precisam ainda
de ratificacdo e um estudo de maior longevidade para saber, com maior precisdo, qual o

maximo de pressdo de transicao que estes sistemas podem atingir.
Com base em todos esses dados, decidiu-se fazer uma nova serie de polimeros com mais

baixos teores de massa ativa, com 0 objetivo de diminuir a cinética de produgdo do CDG

aumentando sua estabilidade e diminuindo os custos do produto final.
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Tabela 4.5: Resultados da analise em TGU para os géis produzidos

Flopaam Concentragao Razdo (pol/cit) Pressao de Dia
(ppm) Transicdo (psi)

600 5:1 4,5 29

3530
10:1 3,5 31
800 5:1 4,0 29

3530
10:1 5,5 31
1000 5:1 5,0 27

3530
10:1 3,0 29
600 5:1 5,0 27

3630
10:1 2,1 28
800 5:1 6,0 29

3630
10:1 2,7 27
1000 5:1 7,5 29

3630
10:1 4,0 28

4.4- ELUICAO EM MEIO POROSO

Foram realizado testes completos com o sistema FP 3530 1000 ppm razéo
polimero/reticulalante de 5:1 e com o FP 3630 1000 ppm razdo de polimero/reticulante de 5:1.
O meio poroso foi inicialmente permeado com agua salina dessulfatada e a variacdo de
pressdo foi acompanhada ao longo deste processo. A seguir, foram injetados aproximadamente
3 volumes porosos da solucdo polimérica a uma vazdo constante com 0 mesmo
acompanhamento da variacdo de pressao instantanea. Nesse momento o sistema ja forneceria
parametros para a tomada do fator de resisténcia F;, a partir dai o sistema foi fechado e
periodicamente 0 meio poroso era reconectado ao sistema sendo procedida a injecdo de agua
salina com meio com acompanhamento da variacdo de pressdo e a obtencdo do fator de

resisténcia residual F,.
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A avaliacgdo preliminar do gel injetado é mostrada na Figura 4.28. Estes graficos representam a
injecdo prévia de agua salina, com a subsequente injecdo do gel FP 3530 1000 ppm 5:1. A
compilacdo destas duas acdes foi tomada para melhor visualizacdo das acdes e compreensdo
do procedimento. Pode-se observar um decréscimo nitido na mobilidade do sistema
polimérico no meio poroso, observado pelo aumento no gradiente de pressao, onde o fator de
resisténcia foi aferido para uma ordem de 25 ratificando a modificagdo da mobilidade do meio

deslocado.
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Figura 4.27: Injecdo de agua dessulfatada no meio poroso, sistema FP 3530, 1000, 5:1
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Figura 4.28: Injecdo de polimero no meio poroso, sistema FP 3530, 1000, 5:1
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Figura 4.29: Compilacéo das inje¢bes &gua no meio poroso, sistema FP 3530, 1000, 5:1

A andlise deste primeiro sistema ao longo de um periodo de um més revelou a variagdo do
fator de resisténcia residual onde ao final dos 30 dias de avaliagdo foi observado um F de
aproximadamente 250 este valor indica mudanca significativa na permeabilidade do meio

poroso quando comparado ao sistema inicial.

Avaliando a injecdo prévia de agua salina, com a subsequente injecdo do gel FP 3630 1000
ppm 5:1 na figura 4.31. Pode-se observar um decréscimo nitido na mobilidade do sistema
polimérico no meio poroso, observado pelo aumento no gradiente de pressdo, onde o fator de
resisténcia foi aferido para uma ordem de 125 ratificando a modificacdo da mobilidade do

meio deslocado.
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Figura 4.30: Injecdo de agua dessulfatada no meio poroso, sistema FP 3630, 1000, 5:1
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Figura 4.31: Injecdo de polimero no meio poroso, sistema FP 3630, 1000, 5:1
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Figura 4.32: Compilacéo das inje¢es &gua no meio poroso, sistema FP 3630, 1000, 5:1

A andlise deste sistema ao longo de um periodo de um més revelou a variacdo do fator de

resisténcia residual onde ao final dos 30 dias de avaliacdo foi observado um F, de

aproximadamente 250 este valor indica mudanca significativa na permeabilidade do meio

poroso quando comparado ao sistema inicial.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES

A metodologia empregada no estudo para aplicacdo de um novo produto polimérico a base de
dispersdes coloidais de gel (CDG) a partir de amostras comerciais disponiveis no mercado
mostrou-se bastante promissora. A modificacdo quimica de poliacrilamidas parcialmente
hidrolisadas através do citrato de aluminio produziu géis reticulados de dimensGes
nanométricas. O sucesso da modificacdo realizada foi corroborado através das técnicas de
caracterizacdo, confirmando presenca de reticulagdes intramoleculares e através da analise do

tamanho de particulas.

Isto pode ser bastante Gtil na injecdo de materiais em reservatérios heterogéneos, onde o gel
pode permear zonas de baixa permeabilidade, modificando a permeabilidade da rocha e
impedindo a perda de fluido injetor para zonas ja exploradas, direcionando o fluxo de &gua

para regides de menor porosidade e, assim, aumentando o arraste e a recuperacdo de 6leo.

O desempenho dos varios géis foi comprovado pelas analises em aparato de transicdo de gel
(TGU), esta técnica foi bastante Gtil, uma vez que a mesma simula os deslocamentos em meios
porosos pela associacdo de telas de aco. Este artificio permitiu a avaliagdo dos géis de modo
extremamente rapido, onde seria praticamente impossivel a execugdo deste mesmo nimero de
testes em um meio poroso tradicional. Todos os géis testados apresentaram pressdes de
transicdo (2.1 — 7,5 psi). Os géis que apresentaram as melhores pressfes de transicdo foram o
FP3530 800 ppm 10:1, o FP3530 1000 ppm 5:1, FP3630 800 ppm 5:1 e 0 FP3630 1000 ppm
5:1.

A avaliacdo em meio poroso indicou que o gel FP3530 1000 ppm 5:1, apresentou um fator de
resisténcia (Fr) na ordem de 25, enquanto que o fator de resisténcia residual (Frr) foi de 250. O
gel FP3630 1000 ppm 5:1, exibiu um fator de resisténcia (Fr) na ordem de 125, e de
resisténcia residual (Frr) de 250. Portanto, estes géis podem ser aplicados na modificacdo de
permeabilidade em meios rochosos estratificados, com promissora eficiéncia na recuperacao

avancada de petroleo.
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CAPITULO 6 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para a melhoria e continuacao do trabalho, as recomendacdes encontram-se a seguir:

Testar novas variagcbes na concentracdo da solucdo polimérica incluindo diferentes

razdes de polimero/reticulantes.

Testar novos tipos de polimeros, incluindo grupamentos que possam melhorar sua

estabilidade.

Executar novos testes, em diferentes tipos de malhas, simulando permeabilidades

diferentes de meio poroso.

Testar novo tipo de modificacdo quimica, em susbtitui¢do ao citrato.
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