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RESUMO - A recuperacdo avancada de petroleo (EOR) ¢ um desafio para as
diversas areas de pesquisa e a nanotecnologia pode, potencialmente, alterar seus
mecanismos ¢ processos. Neste trabalho ¢ apresentado um estudo experimental
utilizando nanofluidos para EOR, baseado em suspensdes salinas do surfactante
dodecil benzeno sulfonato de sodio (SDBS) em diferentes concentragoes (5,94 a
46,30 mg/L) contendo 30 mg/L. de nanoparticulas (NP) de carbonato de calcio e
didxido de silicio. As caracteristicas do nanofluido foram avaliadas visando sua
aplicacdo na recuperacdo avancada do petroleo. Observou-se que tanto as
nanoparticulas de carbonato de calcio quanto as de didxido de silicio adsorveram
o SDBS. Nenhuma mudanca significativa na viscosidade e na molhabilidade da
solugdo de SDBS foi observada com a adi¢cdo de nanoparticulas na concentragdo
de 30 mg/L. Os ensaios de retencdo e mobilidade em coluna de leito fixo com
meio poroso mostraram que as nanoparticulas obtiveram altos indices de retengao
apos 2 h de ensaio. A adicdo de NP a solugdo salina causou uma significativa
recuperagdo incremental de petréleo, obtendo-se indices de 2,75 % e 3,78 % com
o0 uso de solugdes contendo CaCOs e Si0O,, respectivamente.

1. INTRODUCAO

A recuperagdo avangada de petroleo (EOR) é um tema desafiador no campo da pesquisa
cientifica. Considerando-se que o 6leo facilmente recuperavel esta se esgotando e que muito
petréleo permanece no reservatorio apos a aplicacdo de métodos convencionais, a utilizagdo
de EOR ¢ crucial para garantir um fornecimento continuo (Werner et al., 2011).

A recuperacdo primdria de 6leo utiliza a energia natural do reservatorio, e a producao ¢é
limitada a cerca de 15 % do 6leo que estd no reservatorio. A recuperagdo secundaria, com
introdugdo de dgua no reservatorio, aumenta a recuperagdo para cerca de 30 % do 6leo que
esta no reservatorio. Apos a inunda¢do com agua, ainda resta cerca de 60 % de 6leo nos poros
do reservatorio devido a alta pressdo capilar da dgua. Uma maneira de recuperar o 6leo
residual é por meio da redugdo da tensdo interfacial entre o 6leo e a agua pelo uso de
surfactantes, que faz o o6leo coalescer e fluir para fora do reservatorio para os pogos de
produgdo (Emegwalu, 2009). A inundagdo com surfactante tem maior potencial de aumentar a
recuperagdo de 6leo do que com o uso de agua (método convencional). A disponibilidade de
um grande niimero de tensoativos torna possivel a realizagdo de um estudo sistematico da
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relag@o entre a estrutura do surfactante e da sua eficacia para a recuperagdo de 6leo (Hirasaki
et al., 2004). Muitos estudos com o uso de surfactantes aniénicos na recuperagdo avangada de
petroleo foram realizados utilizando o surfactante dodecil sulfato de sddio (SDS). No entanto,
apenas alguns trabalhos utilizando o dodecill benzeno sulfonato de soédio (SDBS) podem ser
encontrados na literatura. O SDBS ¢ um surfactante aniénico com maior poder de diminui¢ao
da tensdo superficial e atinge a CMC em concentragdes menores do que o SDS. Segundo
Chagas et al. (2005), para atingir um valor de tensdo superficial de 36 mN/m com o SDS ¢
necessaria uma concentragao de 2800 mg/L. Zhu et al. (2012) mostraram que, para o SDBS,
concentragdo de 620 mg/L ja ¢ suficiente para se obter uma tensao superficial de 35,1 mN/m.

Recentemente, a recuperacdo de petroleo utilizando nanofluidos tem sido reportada
como um método melhorado de recuperacdo avangada. Voltatoni (2012) demonstrou que ¢é
possivel utilizar nanoparticulas que tenham a capacidade de se fixar nas rochas dos
reservatorios, causando o desprendimento do petréleo, ou aprisionando as moléculas de
hidrocarboneto de forma a arrasta-las para a superficie. Essas aplicacdes sdo possiveis devido
ao fato de que as nanoparticulas podem alterar a molhabilidade da rocha como resultado da
adsorcdo nas paredes porosas. Até o momento, ndo sdo encontrados estudos sistematicos
utilizando nanoparticulas de CaCOj; e SiO, em conjunto com o surfactante anionico SDBS.
Sendo assim, o objetivo deste trabalho foi investigar o processo de recuperacdo avancada de
petréleo utilizando nanoparticulas de carbonato de célcio (CaCOs3) e didxido de silicio (SiOy)
em solucdes aquosas de dodecil benzeno (SDBS).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

Foram utilizados o surfactante anidonico dodecil benzeno sulfonato de sodio (SDBS) da
empresa Sigma Aldrich, nanoparticulas de carbonato de calcio (CaCO;) e silica (SiO3)
adquiridas da empresa SSNano. Todos os experimentos foram realizados com agua salina
cuja formulacado foi fornecida pela Petrobras.

2.2. Métodos

Preparo das solucdes para os testes de adsorcdo de SDBS sobre as nanoparticulas: foram
preparadas solu¢des de SDBS em concentragdes de 5,94; 9,78; 13,50; 17,50; 22,62; 35,30 ¢
46,30 mg/L. Em seguida, a essa solugdo foram adicionados 30 mg/L de CaCOs; ou SiO,. As
suspensdes eram mantidas sob agitagdo em um jar test e, em intervalos de tempo de contato
de 24, 48 e 72 horas, eram retiradas aliquotas, que eram subsequentemente centrifugadas a
1500 rpm.

Caracterizacdo dos nanofluidos: para caracterizacdo dos nanofluidos foram realizadas
analises de tensao superficial (método da placa de Wilhelmy), dngulo de contato (gonidometro
— Contact Angle Tool), viscosidade (redmetro) e carbono organico total (COT). A massa
adsorvida (g) foi calculada utilizando a Equac@o 1:

V(G -C.)

q=———" (1

m
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onde Cy ¢ a concentracdo inicial de tensoativo (mg/L), C, € a concentragdo de tensoativo no
equilibrio (mg/L), V' ¢é o volume da solugdo (L) e m é a massa do adsorvente (mg).

Montagem da coluna de leito fixo: os testes de deslocamento de dleo ¢ de retengdo ¢
mobilidade das NP em meio poroso foram realizados em uma coluna de leito fixo utilizando
areia como meio poroso.

Mobilidade e retencdo de NP: nos ensaios de retencdo ¢ mobilidade foi utilizada
suspensdo aquosa contendo 5 mg/L de nanoparticulas (CaCOs; ou SiO,), agitada
constantemente, que percolava a coluna em sentido descendente, a vazdo de 30 mL/min com
auxilio de uma bomba peristaltica. A quantificacio da concentragdo de saida das
nanoparticulas foi feita com analises de absorcdo atomica. O experimento foi realizado a
25 °C.

Determinacdo da remocgdo de petrdleo no meio poroso: para determinagdo da remogao
de petroleo, foi utilizada a coluna de leito fixo com areia impregnada de petrdleo. Estes
ensaios foram realizados em trés etapas. Primeiramente, a recuperacdo secundaria foi
realizada pela alimentagdo de 4agua salina até que ndo houvesse mais petroleo na saida da
coluna. Em seguida, realizou-se a recuperagdo avancada, pela alimentagdo de uma solucdo de
SDBS (46,3 mg/L) em agua salina, até que ndo houvesse petréleo na saida da coluna. E, por
fim, novamente a recuperagdo avangada foi realizada, agora pela alimentacdo de suspensao do
nanofluido, sendo que a formulagdo do nanofluido era composta de nanoparticulas de CaCOj3
e SiO; (5 mg/L) em solugdo de SDBS (46,3 mg/L) em 4gua salina. A vazao utilizada para este
ensaio foi de 3 mL/min. A determinacdo do 6leo recuperado era realizada gravimetricamente.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.2. Caracteristicas da suspensdo de nanoparticulas em soluciio salina de
SDBS

Tensao superficial: a Tabela 1 apresenta os valores de tensdo superficial inicial e apos
72 h de contato das NP de CaCOj; e SiO; com a solugdo salina de SDBS. Observa-se que, com
exce¢do da menor concentracdo de SDBS, todas solugdes apresentaram um leve aumento da
tensdo superficial apos 72 h de contato com as NP. Os resultados indicam que pode ocorrer a
adsor¢@o do SDBS nas NP de SiO, e CaCOs, resultando na diminui¢do da concentragdo de
SDBS na fase aquosa e, consequentemente, no aumento da tensdo superficial do nanofluido.

Carbono Orgénico Total (COT): a Tabela 2 apresenta os resultados de COT de solugdes
de SDBS antes e apds o contato com NP de CaCO; e SiO,. Observa-se que, tanto para o
CaCO; como para SiO,, a partir da concentragdo 9,78 mg/L de SDBS, houve um decréscimo
nos valores de COT ja nas primeiras 24 h de contato, comprovando a adsor¢do do SDBS na
superficie do solido, o que justifica os resultados mostrados anteriormente da tensdo
superficial.
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Tabela 1 — Valores de tensdo superficial inicial e apos 72 h de contato para a suspensio de
CaCO;s ¢ Si0; em solugdo salina de SDBS

Concentragdo (mg/L) Tensao superficial (mN/m)
N Soluc¢do SDBS com adi¢do de NP
, Solugéo

SDBS Nanoparticulas - - -
SDBS Desvio Desvio . Desvio

~ CaC03 ~ SlOz ~
padrdo padréo padrdo
5,94 30 36,80 +0,44 36,85 + 0,83 36,51 + 0,48
9,78 30 34,55 +0,29 33,98 +0,23 35,14 + 0,29
13,50 30 31,11 +0,23 31,60 +0,82 35,51 +0,35
17,50 30 31,78 +0,18 33,01 +0,25 37,53 + 1,24
22,62 30 31,85 +0,30 33,98 + 0,65 32,94 + 0,24
35,30 30 30,60 +0,48 33,44 +0,45 32,35 + 0,38
46,30 30 29,18 +0,22 31,35 +0,23 31,73 +0,16

Tabela 2 — Concentracao de Carbono Orgénico Total da solucdo de SDBS antes e apos o
contato com nanoparticulas de (a) CaCOs e (b) SiO;

Concentragao de Carbono Organico total, mg/L

@ CaCo
Cspss Inicial Desvio ’
/L ~ - . -
(mg/L) padrio 24 h Desv~10 43 h Desv~10 771 Desv~10
padrao padrao padrio

5,94 4,93 +0,10 4,00 +0,08 4,61 +0,26 - + 0,05
9,78 8,41 +0,07 6,71 +0,12 6,12 +0,10 5,97 +0,20
13,50 9,03 +0,08 8,03 + 0,05 7,90 +0,21 7,65 +0,20
17,50 10,20 +0,19 8,93 +0,92 8,81 +0,14 8,59 +0,12
22,62 14,04 0,36 10,54 +1,16 10,35 +0,31 11,55 +0,37
3530 21,91 +0,68 10,17 +0,12 - - 9,73 +0,28
46,30 35,48 +0,34 - - 8,50 + 0,20 7,40 + 0,31

Concentrag¢do de Carbono Orgénico total, mg/L

®) SiO
Cspas Inicia]  Desvio ’
/L ~ . . .
(mg/L) padrio 24 h Desv~10 43 h Desv~10 771 Desv~10
padrdo padrdo padrdo

5,94 4,93 +0,10 4,99 +0,11 4,79 +0,21 4,62 +0,13
9,78 8,41 +0,07 7,24 +0,17 6,52 +0,22 6,56 +0,21
13,50 9,03 +0,08 7,00 + 1,33 7,07 + 0,08 6,89 + 0,08
17,50 10,20 +£0,19 7,58 +0,99 6,58 +0,20 6,81 +0,15
22,62 14,04 £0,36 16,47 +0,18 12,05 +0,18 9,39 + 0,26
35,30 21,91  £0,68 16,15 + 0,25 13,41 + 1,67 11,01 +0,10
46,30 35,48 +0,34 7,38 +0,14 7,36 +0,78 6,94 + 0,07

Area tematica: Engenharia de Materiais e Nanotecnologia



mEQ 19 a 22 de outubro de 2014
Florianopolis/SC

Congresso Brasileiro de
Engenharia Quimica

Com estes resultados foi possivel calcular a massa adsorvida de SDBS nas
nanoparticulas de CaCOs e SiO, (Tabela 3). Os resultados mostrados na Tabela 3 indicam que
o SDBS ¢ adsorvido nas nanoparticulas hidrofobicas de silica e carbonato de calcio.

Tabela 3 — Concentragdo inicial, concentragdo de equilibrio e quantidade adsorvida de SDBS
com adi¢do de CaCOj3 ou SiO,

. Massa , Massa
Coomsincin qoomeso com CaCO,  “00Mida, e L oy adsorvida
(mg/L) mg/g mg/g

CaCO3 SlOz

5,94 5,18 25,28 5,77 5,51
9,78 7,29 82,97 7,88 63,37
13,50 11,76 58,14 10,45 101,57
17,50 15,06 81,50 11,99 183,60
22,62 17,42 173,28 15,13 249,72
35,30 15,68 654,11 17,74 585,37
46,30 9,66 1221,44 9,06 1241.,45

* Volume de solugdo salina: 1 litro; massa de NP: 30 mg; temperatura: 25° C

Viscosidade dos nanofluidos: a dependéncia da tensdo de cisalhamento com a taxa de
cisalhamento e a dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento para a solucdo de
SDBS 46,30 mg/L. com ¢ sem adi¢do de nanoparticulas de CaCOj; e SiO, sdo apresentadas na
Figura 1.

Pode-se observar que a solucdo de SDBS em 4gua salina, tanto na presenca de
nanoparticulas de silica quanto de carbonato de célcio, apresenta um comportamento tipico de
fluido newtoniano. Todas as concentragdes de SDBS testadas apresentaram esse mesmo
comportamento. Estes resultados indicam que a presenga das nanoparticulas de silica ou
carbonato de calcio ndo altera a viscosidade do fluido.

Mobilidade e reteng¢do do CaCO; e SiO, em meio poroso: estes estudos foram realizadas
para observar o comportamento das NP no deslocamento em coluna de leito fixo,
principalmente em relag@o a retengdo e mobilidade destas. Os experimentos foram realizados
sem adicdo de SDBS e as analises de absor¢do atdmica mostraram que houve retengdo quase
que total para ambas as nanoparticulas com indices de reteng¢do de 92 % para o carbonato de
calcio e 85 % para a silica (Tabela 4).

Determinacao da molhabilidade e angulo de contato: na Tabela 5 encontram-se os
valores de angulo de contato com e sem adigdo de CaCO;s; e SiO,. Observa-se que nas
amostras sem adicdo de nanoparticulas, os valores de angulo de contato ndo apresentaram
variagdo significativa, mesmo com o aumento da concentragdo de SDBS. E, também, a adicdo
das nanoparticulas ndo acarretou aumento significativo do angulo de contato dos nanofluidos
em relacdo a superficie solida.
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Figura 1 — Dependéncia da tensdo de cisalhamento (a) e da viscosidade (b) com a taxa de
cisalhamento para a solugdo de SDBS 46,30 mg/L em agua salina com e sem adi¢do de NP.

Tabela 4 — Valores de retencdo das nanoparticulas de carbonato de célcio e silica

Nanoparticula Retencdo (%)
Carbonato de calcio 92
Silica 85

Recuperacido de petroleo utilizando os nanofluidos: os nanofluidos de CaCO; e SiO,
foram utilizados como meio de recuperacdo terciaria de petrdleo. Os resultados de
recuperacdo sdo apresentados na Tabela 6. Para os nanofluidos com NP de CaCOs ou SiO,, a
recuperacdo incremental foi de 2,75 % e 3,78 %, respectivamente.
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Tabela 5 — Angulos de contato de solu¢des de SDBS em 4gua do mar com e sem adigdo de
CaCO; e SiO,, Medidas realizadas sobre placa de vidro

Angulo de contato (°)

Cspas

(mg/L) Sem adicao Desvio Com adi¢do  Desvio Com a.dic;éo Desvio
de NP padrdo de CaCOs padrdo de SiO, padrao

5,94 57,06 +0,14 62,09 +0,34 64,51 + 2,56
9,78 57,15 + 1,41 60,55 +0,32 63,06 + 2,85
13,50 55,94 +0,91 60,15 +0,74 62,20 +2,73
17,50 57,91 + 1,11 60,70 +0,10 57,84 +0,71
22,62 56,32 + 1,37 61,85 + 0,67 58,04 +0,21
35,30 57,03 + 1,12 63,46 +0,16 59,68 +2,42
46,30 56,42 + 0,64 63,08 +0,10 58,94 +0,25

Tabela 6 — Recuperagdo de petroleo utilizando o método secundario e avangado

Recuperacio (%)

CaCO3 Si02

Agua salgada 28,65 36,10

Agua salgada + SDBS 1,42 0,73
Agua salgada + SDBS + NP 2,75 3,78
Recuperagio total 32,82 39,95

Hendraningrat et al. (2012) estudaram a recuperacao de petroleo utilizando inundacao
com nanofluidos em recuperagdo tercidria. As nanoparticulas utilizadas foram dioxido de
silicio (Si0,), 6xido de aluminio (Al,Os3), dioxido de titdnio (TiO,) e oxido de ferro (Fe,Os)
em concentra¢des de 0,01 e 0,05 % em massa. Apds os ensaios, 0s autores conseguiram uma
recuperagdo de petrdleo inferior a 2 %. Segundo estes autores, ao se injetarem nanoparticulas
em solugdo, estas podem se fixar no interior de uma pelicula de agua entre a superficie e uma
goticula de dleo executando uma pressdo adicional entre a goticula de 6leo e a pelicula de
agua, separando as duas fases. Este fendmeno poderia explicar a mobilizagdo de 6leo que
ocorreu neste trabalho durante a inundagdo terciaria com nanoparticulas. Cabe salientar que a
concentracdo utilizada de NP utilizada no presente trabalho foi de 5 mg/L, muito menor que a
utilizada por Hendraningrat et al. (2012) (100 mg/L) e, ainda assim, foi possivel se obter
indices de recuperacdo de petroleo semelhantes.

Segundo Giraldo et al. (2013), surfactantes induzem a alteracdo da molhabilidade.
Argumenta-se que, uma vez que moléculas de o6leo sdo removidas pelo surfactante da
superficie da rocha, estes podem ser adsorvidas na superficie limpa. Se nanoparticulas com
alta afinidade pelo 6leo sdo adicionadas ao surfactante, o desempenho do tratamento pode ser
melhorado. Estas NP serdo facilmente adsorvidas em superficies cobertas por uma fase 6leo e
podem contribuir para a durabilidade do tratamento. Também, as NP podem evitar uma
posterior agregagdo das moléculas de 6leo que foram removidas, mantendo-as em suspensao.
Isto explicaria o motivo da recuperacdo avancada de petroleo ter sido maior com SiO,
hidrofobico, ou seja, com alta afinidade pelo 6leo.
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4, CONCLUSAO

A adi¢do das nanoparticulas de carbonato de calcio e silica a solug@o salina de SDBS
teve efeito significativo para a recuperacdo avangada de petroleo, atingindo indices de
recuperagdo incremental de 2,75 e 3,78 %, respectivamente. Apesar dos resultados de tensdo
superficial, molhabilidade e viscosidade divergirem dos reportados na literatura, houve
recuperagdo incremental de petroleo corroborando com a hipdtese de Hendraningrat e
colaboradores de que, ao se injetarem nanoparticulas em solucdo, estas podem se fixar no
interior de uma pelicula de 4gua entre a superficie e uma goticula de 6leo executando uma
pressdo adicional entre a goticula de 6leo e a pelicula de 4gua separando as duas fases.
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