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RESUMO

A implementacdo de técnicas de recuperacdo avancgada de petréleo vem sendo utilizada em reservatorios
de petrdleo com a finalidade de acentuar a produgéo de 6leo e reducéo da agua produzida. A razédo de
mobilidade aumenta significativamente como resultado das interacdes entre as moléculas de polimero
injetadas e a rocha reservatorio. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) é um dos tipos de
polimeros mais utilizados na recuperacdo avangada, entretanto diversos fatores influenciam o
desempenho de varrido do polimero, tendo como destaque a salinidade. Os polimeros sdo susceptiveis
a adsorverem em superficies rochosas durante a injecdo e a presenca desse fendmeno pode reduzir a
eficicia do deslocamento de 6leo no reservatorio. Este trabalho tem como objetivo principal avaliar o
comportamento reolégico do polimero FLOPAAM 3330S, que possui massa molar de aproximadamente
8x10° daltons e grau de hidrdlise entre 25-30%, em funcéo da salinidade, no intervalo compreendido
entre 1 e 3% em massa. Os resultados mostraram uma diminuicdo da viscosidade a medida que a
concentragdo salina aumenta, certamente em funcdo da modificacdo da conformacdo da cadeia
polimérica. Neste sentido, espera-se que uma solugdo apresentado alta concentracéo salina favorega o
processo de adsorcao durante a injecdo do polimero no reservatorio.
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INTRODUCAO

A grande dissipacdo da energia resultante das interacdes das macromoléculas permite que
os polimeros promovam o0 aumento da viscosidade da solucdo quando comparado a outras
estruturas de menor peso molecular. A depender da concentracdo utilizada, os polimeros sédo

capazes de proporcionar um aumento valoroso na viscosidade do fluido [1].
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Fluidos newtonianos sdo aqueles que tém uma deformacao continua e linear a medida que
a tensdo de cisalhamento é aplicada, ou seja, a viscosidade independe da taxa de cisalhamento
[2]. Por outro lado, os fluidos ndo-newtonianos apresentam um comportamento distinto com
dependéncia do valor instantaneo da tensdo de cisalhamento para caracterizacdo. Eles podem
ser classificados como: dilatantes, pseudoplésticos, Binghamianos e Herschel-Bulklev.
Geralmente, a caracterizacao dos polimeros baseia-se no comportamento pseudopléstico, sendo

0 modelo que rege o comportamento de uma solucdo polimérica [1].

Comumente, os estudos de uma solucdo sdo expressos por meio de um gréfico de
viscosidade em funcéo da taxa de cisalnamento. Desta forma, torna-se possivel determinar a
proporcionalidade entre estas varidveis que se aplica a solucdo testada e identificar o
comportamento do fluido. Nas solucGes poliméricas, percebe-se a presenca de pequenos graus
de elasticidade a baixas taxas de cisalhamento [1], o que dificulta a modelagem das solucdes
estudadas. Este comportamento recebe 0 nome de viscoelasticidade.

A poliacrilamida hidrolisada (HPAM) é muito utilizada em aplicacbes de recuperacao
avancada de petroleo, pois confere propriedades reolégicas e fisico-quimicas adequadas as
solucBes poliméricas. Em funcdo dessas caracteristicas, a inje¢do de solugoes poliméricas é um
método amplamente utilizado para a recuperacdo avancada de reservatorios de petroleo. Os
polimeros sdo adicionados a agua que sera injetada no poco a fim de elevar a viscosidade,
tornando assim a razdo de mobilidade mais vantajosa. Dentre os polimeros mais utilizados, vem
se destacando a utlizagdo do HPAM, apresentando resultados preliminares promissores. No
entanto, o desempenho deste processo € influenciado por diversos fatores, tais como: polimero
e suas propriedades, solvente, substrato, temperatura, pH, salinidade e as interacdes com o0 meio

poroso, entre outros.

Diante destas condieracdoes, pretende-se que o desenvolvimento deste trabalho esclareca o
comportamento da poliacrilamida parcialmente hidrolisada em funcdo da salinidade com o
intuito de selecionar as melhores condic¢des para conducdo de testes de injetividade em emios

POrosos.
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METODOLOGIA
1. PREPARACAO DA SOLUCAO POLIMERICA

1.1 Materiais

Os materiais utilizados para o desenvolvimento dos experimentos realizados nesta pesquisa

estdo listados na Tabela 1.

Tabela 1. Materiais utilizados durante o procedimento experimental

Material Marca

Poliacrilamida Parcialmente Hidrolisada
FLOPAAM 3330S
Cloreto de Sodio — 99% MERCK
Agua Deionizada -

SNF FLOERGER

1.2 Preparo da salmoura

As solucdes de cloreto de sodio (Salmoura) foram preparadas através da mistura mecénica
entre a agua deionizada e o cloreto de sodio, variando a concentracéo de sal em 1%, 2% e 3%,

razdo massa/massa.

1.3 Preparo da solugdo polimérica

Inicialmente, foi calculado a massa de polimero para a preparacdo da solucéo polimérica

de concentragdo 2000 ppm através das equacdes abaixo.

Ws. Cs. 104
W =S5 1)
pr Apr
Wps = W — Wpr (2)

Onde: Wy, é a massa do polimero necesséria para preparar a solucéo (g); Ws é a massa
da solugdo que serd preparada (g); Cs € a concentracdo de polimero na solucdo (ppm); Apr € a
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atividade do produto polimérico, percentual em peso (geralmente 100%); e Wps € a massa de

salmoura usada para preparar a solucdo de estocagem (g).

As solucBes polimeércicas foram preparadas em um agitador magnético de modo que a
parte inferior do vértice de salmoura se estendesse em 75% da solucdo. O polimero seco foi
espalhado uniformemente abaixo do ombro do voértex dentro de 30 segundos. Assim que todo
o polimero foi adicionado, ajustou-se o agitador a uma velocidade baixa (60-80 rpm). Uma
baixa velocidade foi aplicada para evitar a degradacdo mecanica da solucdo de polimero. A
agitacdo prosseguiu em baixa velocidade durante 2,5 horas e foi deixada em repouso pior 12
horas.

1.4 Diluicdo da solucéo polimérica

A solucéo de 2000 ppm foi diluida para 1000 ppm adicionando a quantidade apropriada de

salmoura calculada através da equacao abaixo.

W,.Cy

C ©)

M/S:

Onde: W4 é a massa da solucéo diluida que sera preparada (g), Ws € a massa da solugéo
mais concentrada (g), Cs € a concentragéo de polimero na solu¢do mais concentrada (ppm) e Cq
¢ concentracdo de polimero na solucdo diluida (ppm). Por fim, a solucdo foi misturada

delicadamente por 10 minutos usando um agitador magnético.

2. ANALISE REOLOGICA

As anélises de comportamento reoldgico das solucdes poliméricas foram realizadas através
do rebmetro HAAKE Mars 60 (Figura 1). As medidas foram executadas com o auxilio de
rotores de geometria coaxial que permitem a medicdo da tenséo e viscosidade de fluidos de

baixa viscosidade.
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Figura 1. Reémetro utilizado para as analises de comportamento reolégico.

REFERENCIAL TEORICO

Neste topico serdo discutidos as principais tematicas que dardo suporte a discussdo dos
resultados obtidos, utilizando autores que subdisiam as abordagens pertinentes para o
aprofundamdento do tema. Sendo assim, serd composto por 3 topicos: i) Polimeros; ii)

Poliacrilamida; e iii) Adsorcdo de polimeros em superficie.

i. Polimeros

Define-se como polimero toda macromolécula que é constituida da repeticdo de uma
pequena unidade quimica denominada mero (Figura 2). Os polimeros sdo obtidos através da
reacdo entre mondmeros, onde existem dois tipos principais de métodos de polimerizacdo
usados para converter pequenas moléculas (mondmeros) em polimeros. Estes métodos foram

originalmente referidos como polimerizacao por adi¢do e condensacéo [4].




G

IV CONEPETRO

EDICAO DICITAL www.conepetro.com.br [JUSSINPAEICRSEE) -

IV Congresso Nacional de Engenharia de
Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis
VI Workshop de Engenharia de Petrdleo

Figura 2. Tipos de estruturas dos polimeros.
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Dois ou mais mondmeros diferentes sdo frequentemente utilizados numa polimerizacédo de
reacdo em cadeia para originar um polimero contendo as unidades de repeticdo
correspondentes. Tal processo é denominado como copolimerizacao [4], e o produto resultante

é chamado de copolimero.

ii. Poliacrilamida

A Poliacrilamida (PAM) é um polimero no qual sua menor unidade de repeticdo € a
acrilamida (-CH2-CONH-). A Poliacrilamida possui massa molar em torno de 10’ g.mol* e
pode ser caracterizado como um polimero neutro, ou seja, ndo ha ions compondo sua cadeia. A
neutralidade da PAM torna o polimero mais suscetivel a interacdes intermoleculares com os
componentes das paredes do poro e, consequentemente, iSSO ocasiona em uma retencéo via
adsorcdo maior do polimero na rocha. Para reduzir essa interacdo polimero-rocha, é realizada a
hidrélise do polimero onde alguns grupos amidas sdo substituidos por grupos carboxila, fazendo
com que a cadeia polimérica adquira ions [5]. Esses ions tornam a cadeia mais aberta, devido
as repulsdes eletrostaticas; também interagem menos com a superficie da rocha (no caso de
arenitos e folhelhos). A poliacrilamida hidrolisada (HPAM) pode ser obtida empregando-se
reagentes como o Hidréxido de Sodio ou de Potassio, onde é obtido normalmente um grau de
hidrdlise na faixa de 15 a 35 %.

A HPAM possui a forma de polimero de cadeia linear sendo constituida de meros de
acrilamida e acrilamida hidrolisadas, ou seja, grupos carboxila também compdfe a cadeia
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polimérica, conferindo ao polimero uma caracteristica aniénica. A sua estrutura pode ser

classificada como de cadeia flexivel, ou como uma bobina aleatoria [3].

iii.  Adsorcdo de polimeros em superficies

Para o entendimento da adsorcdo de polimeros, apresenta-se as partes que compfe o
polimero durante o processo de adsorcao (Figura 3). Os trains sdo 0os segmentos diretamente
ligados entre macromolécula e a superficie, atuando como &ncoras para toda a macromolécula
na superficie solida. Entre os trains, tem-se 0s loops que se estendem em dire¢do a solucao,
afastando-a da superficie solida. As caudas sdo as partes que encontradas em ambas as

extremidades da molécula de polimero adsorvido [6].

Figura 3. Representacdo das partes que compdes um polimero durante a adsorgao [8].

tail

Para polimeros de elevado peso molecular, a soma das energias de adesdo é grande o
suficiente para tornar o desprendimento das moléculas adsorventes muito lento e, assim, o
processo de dessorcdo é dificultado. Logo, a adsor¢do pode ser considerada praticamente
irreversivel [6]. Isso ndo significa que a molécula de polimero seja impedida se mover sobre a
superficie, pois a difusdo superficial através de um rolamento da bobina (conformacdo da
macromolécula) de polimero sobre a superficie pode ocorrer facilmente sem qualquer
necessidade de dessorcéo total da macromolécula [7]. Entretanto, diversos fatores podem afetar
a conformacdo do polimero na solucao, como a salinidade, temperatura, grau de hidrolise e pH.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Testes reologicos foram realizados com a poliacrilamida parcialmente hidrolisada nas

concentragdes de 1000 e 2000 ppm, variando a salinidade entre 1%, 2% e 3%. A Figura 4 mostra

a influéncia da salinidade em cada concentragéo.
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Figura 4. Influéncia da salinidade para as solugdes com concentragdo de 1000 e 2000 ppm de

poliacrilamida.

1 351

1000 ppm 1% - 2
10 = n = fly)
1000 ppm 2% -2

30 2000 1% -2
m 1% -

9 n = ) > 0o

1000 ppm 3% - 2

2000 ppis 2% - 2
ppm 2% -
= n=fy)

25 n = fy)
2000 ppm 3% -2
n = fty)

nincP
nincP

% ey 10
) *-am__r’

4 =, . - %W% - B

M ; - R 5
3
20 260 400 600 800 1000 GO 200 200 500 300 1000

yinl/s yin1/s
(@) (b)

E possivel observar na Figura 4 que a viscosidade ¢é fortemente influenciada pela presenca
dos sais monovalentes no meio aquoso. Segundo AKBARI e colaboradores (2017), os
polieletrolitos flexiveis, como a HPAM, expandem-se em um solvente de baixa forca i6nica
(baixas concentracdes salinas) como resultado da repulsdo mutua das cargas ao longo da cadeia
e se contraem em altas concentragdes salinas. Em solucdes salinas, a cadeia polimérica assume
uma conformacdo de bobinas, a fim de reduzir a energia livre da superficie. O tamanho da
bobina do polieletrolito € uma funcdo da repulsdo da camada polimérica e da configuracdo do
polimero, de tal forma que a energia repulsiva é equilibrada pela perda de energia devido a
mudanca na configuracdo do polimero para um estado de energia mais baixa (maior
enrolamento)[9].

O incremento da concentracdo de sal geralmente aumenta o nivel de adsorc¢éo do polimero.
Isto pode ser explicado pelo fato de que moléculas poliméricas mais compactas requerem menor
area superficial do que as moléculas normais para serem adsorvidas na superficie da rocha.
Neste caso, 0 consumo de area disponivel para adsorcdo € minimizado, intensificando o

processo de adsorc¢éo seja intensificado [10].

A Figura 4 também mostra que a diferenca de viscosidade entre as solugdes salinas de 2%
e 3% foi relativamente baixa. 1sso pode estar associado ao fato de que a presenca de uma
concentragdo ainda maior de ions monovalentes na solugdo ndo afetaria tanto a cadeia
polimérica, visto que os ions presentes na cadeia anidnica do polimero ja estdo estabilizados. A

Figura 5 mostra o efeito da concentracdo para cada salinidade.
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Figura 5. Influéncia da concentragdo nas solucdes de 1%, 2% e 3% de salinidade.
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No regime semi-diluido, como no caso das concentracdes de 1000 e 2000 ppm, as
macromoléculas comecgam a interagir e ocorrem interacdes intermoleculares. Com o aumento
adicional da concentracdo os enredamentos intermoleculares dominam a interacéo, resultando
na formacdo de uma estrutura de rede e consequentemente elevando a viscosidade (Ferry,

1948). Um modelo de lei de poténcia foi aplicado nos dados de reologia obtidos e podem ser
observados na Tabela 2.
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Tabela 2. Dados calculados de K, n e R? para concentrac@es de 1000 e 2000 ppm de poliacrilamida em

funcdo da salinidade.

Salinidade 1% 2% 3%

Concentragéo (ppm) 1000 2000 1000 2000 1000 2000

K (cP.s™b) 11,07 40,00 7.8 26,15 6,61 22,69
n 082 0,72 0,86 0,76 0,87 0,78
R2 1,000 0,999 1,000 1,000 1,000 1,000

Os resultados apresentados mostram que o modelo de lei de poténcia se ajustou
adequadamente nas reologias encontradas, confirmados a caracteristica pseudoplatica da
poliacrilamida parcialmente hidrolisada. Os valores de indice de comportamento (n) mostram
um aumento a medida que a concentracdo salina aumenta nas soluc@es, confirmando que o
acréscimo de sal na solucdo polimérica aproxima o comportamento da solucdo para o de um

fluido newtoniano.

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos durante a realizagdo do trabalho mostraram satisfatoriamente o
comportamento pseudoplastico da poliacrilamida parcialmente hidrolisada e a influencia da
salinidade em sua viscosidade, bem como é descrito na literatura. Foi possivel comprovar que
uma elevada concentracdo de sal na solucdo promove uma diminuicéo da viscosidade, fazendo
com que o a solucdo polimerica tenha a tendéncia de ter um comportamento de fluido
newtoneano. Os resultados encontrados dardo suporte para os futuros estudos sobre adsorcéo

de polimeros e aplicacdo em injecdo em meios porosos.
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