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DESENVOLVIMENTO DE NANOFLUIDO BASEADO NO EFEITO COMBINADO
DE NANOPARTICULAS DE SILICA E AGUA DE BAIXA SALINIDADE PARA
RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO
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Estudos recentes tém indicado que nanofluidos que combinam nanoparticulas de
silica e agua de baixa salinidade apresentam um carater promissor como agentes de
Recuperacdo Avancada de Petroleo para aplicacdo em arenitos. Em vista disso, o objetivo
deste trabalho é investigar os efeitos que nanofluidos de silica com baixa salinidade
induzem nas interagdes fluido-fluido e rocha-fluido a fim de se gerar contribuicGes para
a compreensdo dos mecanismos de recuperacdo de 6leo desse potencial fluido de injecao.
Para tanto, foram conduzidas analises experimentais com nanofluidos contendo
nanoparticulas de silica com concentrac@es entre 0,01 e 0,2% m/m dispersas tanto em
agua deionizada como em uma agua de baixa salinidade contendo um Total de Solidos
Dissolvidos de 1343,4 mg/L. Os resultados mostraram que a viscosidade dindmica dos
nanofluidos excede a da &gua deionizada em, no maximo, cerca de 4,23% apenas. O
potencial zeta das nanoparticulas de silica foi significativamente reduzido quando elas
estavam dispersas na agua de baixa salinidade. Por outro lado, o tamanho das
nanoparticulas de silica nos nanofluidos nao ultrapassou 200 nm e nédo foi afetado de
forma consistente por fatores como concentragédo de nanoparticulas, fluido dispersante ou
tempo decorrido apds a sonicagdo dos nanofluidos. A tensdo interfacial entre o 6leo bruto
e a dgua deionizada ndo foi substancialmente alterada quando a fase aquosa foi substituida
pelos nanofluidos. J& as andlises de angulo de contato apontaram que a introducdo de
nanoparticulas de silica em uma determinada concentragdo 6tima (cerca de 0,05% m/m)
na agua de baixa salinidade potencializa a modificacdo da molhabilidade de superficies

de arenito envelhecidas com 6leo bruto para condi¢Ges mais molhaveis a agua.

Vi



Abstract of Dissertation presented to COPPE/UFRJ as a partial fulfillment of the
requirements for the degree of Master of Science (M.Sc.)
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Recent studies have indicated that nanofluids that combine silica nanoparticles
and low salinity water have a promising character as Enhanced Oil Recovery agents for
application in sandstones. In view of that, the aim of this work is to investigate the effects
that low-salinity silica nanofluids induce on fluid/fluid and rock/fluid interactions in order
to generate contributions to the understanding of the oil recovery mechanisms of this
potential injection fluid. Therefore, experimental analyzes were carried out with
nanofluids containing silica nanoparticles at concentrations between 0.01 and 0.2 wt%
dispersed both in deionized water and in a low salinity water containing a Total Dissolved
Solids of 1343.4 mg/L. The results showed that the dynamic viscosity of the nanofluids
exceeds that of deionized water by, at most, only about 4.23%. The zeta potential of silica
nanoparticles was significantly decreased when they were dispersed in the low salinity
water. On the other hand, the size of the silica nanoparticles in the nanofluids did not
increase over 200 nm and was not consistently affected by factors such as nanoparticle
concentration, dispersing fluid or time elapsed after sonication of the nanofluids. The
interfacial tension between crude oil and deionized water was not substantially changed
when the aqueous phase was replaced by the nanofluids. The contact angle analyzes
showed that the introduction of silica nanoparticles at a certain optimum concentration
(about 0.05 wt%) in the low salinity water strengthens the wettability alteration of

sandstone surfaces aged with crude oil towards more water-wet conditions.
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1. INTRODUCAO

1.1. Contextualizacdo e motivacgoes

A proeminente relevancia do petr6leo como recurso energético e principal
matéria-prima para a industria petroquimica alcancada ao longo do século passado o
consolidaram como um elemento-chave da economia global (DE ALMEIDA et al., 2016;
FERREIRA FILHO, 2016). Como forma de contornar a forte dependéncia da
humanidade pelo petroleo bruto e seus derivados, ha um grande empenho atualmente no
desenvolvimento de tecnologias relacionadas a fontes renovaveis de energia. Entretanto,
muitas delas ainda ndo séo capazes de competir com o petréleo por razdes operacionais,
econémicas ou até mesmo de seguranca, aléem do fato de que os combustiveis fosseis
constituem a base da infraestrutura da nossa sociedade (GEETHA et al., 2018). De acordo
com a Organizacao dos Paises Exportadores de Petroleo (OPEP), estima-se que, até 2045,
a demanda global por energia ira aumentar em 27,8% e, particularmente, a demanda por
oOleo crescera 20%. Nesse periodo, a OPEP também prevé que o 6leo continuara sendo a
fonte de energia com maior parcela de contribuicdo na matriz energética mundial, como
mostra a Figura 1 (OPEC’s WORLD OIL OUTLOOK 2021, 2021).

2,5% 10,4% ,
= Oleo
= Carvio
Gas
‘ = Nuclear

2.7%
5.2% \ 107
0
23,3% 6,2% - = Hidrelétrica

24.4% = Biomassa

= Qutros renovaveis

Figura 1 — Demanda global por energia por tipo de combustivel em 2020 e a prevista para 2045.
Fonte: baseado em (OPEC’s WORLD OIL OUTLOOK 2021, 2021).

Em vista disso, para se atender a imprescindivel necessidade por petroleo nas

proximas décadas, pesquisadores e companhias persistem na busca por novos campos



petroliferos. Paralelamente, grandes esforcos tém sido empregados no desenvolvimento
de novas tecnologias de Enhanced Oil Recovery (EOR) ou, como se conhece em
portugués, Recuperacdo Avancada de Petroleo, que possibilitem extrair 0s
hidrocarbonetos remanescentes dos campos que ja se encontram em fase de producao
(SARAFZADEH et al., 2014). Essa fracdo de dleo que ainda permanece no reservatorio
apos a recuperacdo convencional (recuperagdes primaria e secundaria) é estimada como
sendo préxima de 65%, 0 que justifica a crescente concentracdo das atencfes para 0s
métodos de EOR (GANZER e REINICKE, 2017; LAKE, 1989). Vale ainda salientar que,
no ambito mundial, esse volume de éleo ndo recuperado supera bastante o que se
alcancaria com os alvos de exploracéo ou de novas perfuracdes (GANZER e REINICKE,
2017). As raz0es para a existéncia dessa grande quantidade de éleo deixada para tras pelos
métodos convencionais de recuperacdo estdo relacionadas as forcas capilares atuantes no
meio poroso, as quais sdo responsaveis por aprisionar o 6leo no interior dos poros da
rocha-reservatdrio (LASHKARBOLOOKI et al., 2014).

Nesse cenario, um método quimico de EOR que vem ganhando notoriedade nas
ultimas décadas é a injecdo de &gua com composicdo idnica alterada, que se mostrou
capaz de modificar a molhabilidade de rochas para condi¢fes mais favoraveis ao
escoamento do Oleo por meio de mecanismos que ainda ndo estdo completamente
elucidados. No caso de reservatorios areniticos, testes em laboratorio e em campos
petroliferos demonstraram que a injecdo de agua de baixa salinidade foi capaz de
recuperar de 5 a 20% do volume de dleo originalmente presente em subsuperficie
(REZAEIDOUST et al., 2009). Ademais, outros fatores de atratividade desse método
incluem o seu baixo custo de implementacdo, a grande disponibilidade de agua e a

auséncia de impactos negativos ao meio ambiente (ALI et al., 2018; SHENG, 2014).

Atualmente a nanotecnologia também tem sido um campo fértil para o
desenvolvimento de aplicacBes promissoras para EOR. Em particular, as nanoparticulas
exibem vantagens excepcionais em comparacao aos fluidos de injecdo tradicionais. O
tamanho reduzido das nanoparticulas, tipicamente pertencente ao intervalo de 1 a 100 nm,
evita que sejam retidas no meio poroso e permite que acessem mais zonas do reservatorio.
Além disso, esse tamanho nanométrico confere a elas propriedades fisicas e quimicas
diferenciadas em razdo do elevado valor da relacdo entre area e volume das
nanoparticulas. Adicionalmente, alguns tipos de nanoparticulas também possuem uma

aplicacdo economicamente viavel e ambientalmente segura quando comparadas a agentes



quimicos (SUN et al., 2017; OLAYIWOLA e DEJAM, 2019). Um tipico exemplo é o
das nanoparticulas de silica, que também se destacam por outros atributos favoraveis para
injecdo em reservatorios, como, por exemplo, a possibilidade de manipulacdo de seu
comportamento quimico a partir de modificac6es superficiais (ALNARABIJI e HUSEIN,
2020). Os resultados benéficos dessas nanoparticulas como agentes de EOR tém sido
atribuidos a sua capacidade de reduzir a tensdo interfacial 6leo-4gua e modificar a
molhabilidade da rocha para um estado mais molhavel a agua (ZALLAGHI et al., 2018),
embora seus mecanismos de recuperacdo de Oleo ainda carecam de uma plena

compreens&o.

Nos Gltimos anos também surgiram estudos apontando que a combinagdo de
nanoparticulas de silica com agua de baixa salinidade apresenta um carater sinérgico para
a recuperacdo de petroleo em reservatérios areniticos. De acordo com esses trabalhos, 0s
nanofluidos com essa formulagéo podem contribuir para o controle da migracéo de finos
que pode ser provocada pela presenca da agua de baixa salinidade em arenitos e também
podem atuar na modificacdo da molhabilidade do meio poroso para um estado mais
molhavel a &gua (ABHISHEK, HAMOUDA e MURZIN, 2018; MANSOURI et al.,
2018; EBRAHIM et al., 2019; DEHAGHANI e DANESHFAR, 2019). Ainda assim, 0
principal desafio relativo ao desenvolvimento de nanofluidos de injecdo que combinem
esses métodos de EOR consiste em compreender de forma mais aprofundada os seus
mecanismos de recuperacao de 6leo. Nesse contexto, vale salientar que grande parte da
dificuldade de elucidacdo desses fendmenos é oriunda da propria complexidade do

sistema Gleo-salmoura-rocha encontrado em reservatorios de petréleo.

1.2. Objetivos

O principal objetivo desta dissertagdo é investigar os efeitos de nanofluidos
formulados a partir de nanoparticulas de silica dispersas em agua de baixa salinidade nas
interacdes fluido-fluido e rocha-fluido a fim de se gerar contribuicdes para a compreensao
dos mecanismos de recuperacdo de 6leo promovidos por esse método de EOR
combinado. J& os objetivos especificos desse trabalho séo:

= Auvaliar se as nanoparticulas de silica sao capazes de elevar a viscosidade do fluido
aquoso em que estdo dispersas de modo a contribuir significativamente para uma

maior eficiéncia de varrido do nanofluido;



= Auvaliar a estabilidade dos nanofluidos por meio de medicdes de potencial zeta e
tamanho de particula;

= Avaliar as interacdes dos nanofluidos com o 6leo bruto analisando-se a tensédo
interfacial 6leo-nanofluido ao longo do tempo;

= Avaliar as intera¢des rocha-fluido por intermédio de medi¢des do angulo de
contato de goticulas de nanofluidos dispensadas sobre placas de arenito

envelhecido com dleo bruto.
1.3. Organizacao da dissertacao

O presente texto esta dividido em cinco capitulos:

O Capitulo 1 introduz o tema da Recuperacdo Avancada de Petroleo (Enhanced Oil
Recovery - EOR), contextualizando-o no &mbito da Engenharia de Reservatorios de
Petréleo e salientando a sua crescente relevancia para as décadas vindouras. S&o
expostas também as motivacGes para o desenvolvimento de nanofluidos para
aplicacdo em EOR que combinam nanoparticulas de silica com agua de baixa
salinidade. Além disso, esse capitulo ainda explicita os objetivos pretendidos por esta
dissertagéo.

O Capitulo 2 descreve as etapas da recuperacdo de 6leo e fornece uma fundamentacao
tedrica a respeito dos conceitos relevantes em EOR e dos principais fendBmenos
interfaciais envolvidos nessa area. Adicionalmente, esse capitulo também inclui
revisfes da literatura sobre os mecanismos de recuperacao de 6leo atribuidos tanto
para a injecdo de &gua com composicao ibnica alterada quanto para as nanoparticulas
e, ainda, sobre os efeitos combinados de nanoparticulas de silica e 4gua de baixa
salinidade na recuperacédo de 6leo de arenitos.

O Capitulo 3 descreve a metodologia experimental empregada neste estudo, relatando
0S materiais e equipamentos utilizados, bem como os procedimentos experimentais
adotados.

O Capitulo 4 revela os resultados experimentais obtidos e discute a interpretacdo dos
mesmos.

O Capitulo 5 apresenta as conclusdes decorrentes desta dissertacdo e oferece

sugestdes para trabalhos futuros.



2. FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO
BIBLIOGRAFICA

2.1. Etapas da recuperacao de 0leo

As operacOes de recuperacdo de Oleo sdo tradicionalmente categorizadas em
etapas, denominadas recuperacdo primaria, recuperagdo secundaria e recuperacdo
terciaria, que constituem a vida produtiva de um reservatério de petroleo (THOMAS,
2004; GREEN e WILLHITE, 2018). A recuperacdo primaria consiste na producao de
hidrocarbonetos que é impulsionada apenas pela energia inicialmente disponivel no
reservatorio, sem a injecdo de fluidos externos ou fornecimento de calor (SHENG, 2011).
Essa energia acumulada na rocha-reservatorio e nos fluidos confinados em seus poros é
resultante de todas as etapas do processo geoldgico que os formou, sendo designada
energia natural ou priméria. Ela se manifesta na forma de uma determinada quantidade
de presséo contida nos fluidos que os permite vencer a resisténcia ao escoamento inerente
a heterogeneidade do meio poroso ao se deslocar para os poc¢os produtores (ROSA et al.,
2006). Os principais mecanismos de recuperacdo primaria incluem gas em solucgéo, capa
de gés, influxo de &gua e segregacdo gravitacional, que podem ocorrer de forma
combinada ou haver algum que seja predominante (DAKE, 1983; AHMED, 2010). Esses
mecanismos sao responsaveis pela producdo dos fluidos do reservatério, pois, em geral,
provocam dois efeitos principais: a descompressdo, que faz com que os fluidos se
expandam e 0s poros se contraiam, e o deslocamento de um fluido por outro, quando, por
exemplo, a 4gua de um aquifero invade a zona de dleo (ROSA et al., 2006). No entanto,
geralmente apenas cerca de 10% do 6leo originalmente presente no reservatorio consegue
ser obtido pela recuperacdo priméaria (GANZER e REINICKE, 2017).

A recuperacao secundaria, por sua vez, é definida como a quantidade adicional de
hidrocarbonetos que se obtém além da que foi gerada pela recuperacao primaria por meio
da injecdo de fluidos externos no reservatério, como agua ou um gas nao miscivel, com
0 objetivo de varrer a regido entre os pocos injetores e produtores e de manter a pressdo
do reservatdrio (ROSA et al., 2006; SHENG, 2011). Nesse caso, espera-se que o fluido
injetado tenha um comportamento puramente mecanico ao deslocar o éleo no meio

poroso, ndo havendo interacOes de natureza quimica ou termodindmica entre os elementos



do reservatério (THOMAS, 2004). Dessa forma, apenas cerca de 35% em média do
volume original de 6leo do reservatorio é capaz de ser produzido por meio da acéo
conjunta das recuperacdes primaria e secundaria (GANZER e REINICKE, 2017).

Por fim, a recuperacao terciaria, que passou a ser designada como Enhanced Oil
Recovery (EOR) (GREEN e WILLHITE, 2018), consiste no incremento do fator de
recuperacdo de 6leo que se obtém mediante a injecdo de polimeros, surfactantes, gases,
energia térmica, microrganismos ou bioprodutos em qualquer momento da vida produtiva
do reservatério de modo a modificar as interacBes existentes entre os fluidos e entre os
fluidos e a rocha (SHENG, 2011; LAKE, 1989). Os métodos de EOR sdo classificados
em métodos quimicos, térmicos, misciveis e microbioldgicos, de acordo com a natureza
das operacdes responsaveis por promover a recuperacdo de 6leo. Vale também destacar
que esses métodos possuem a finalidade de produzir o volume de 6leo que ndo pode ser
recuperado pelas técnicas de recuperacdo secundaria (STOSUR et al., 2003; LAKE,
1989).

Além disso, os métodos de EOR ainda integram um grupo mais amplo de
processos chamado de Improved Oil Recovery (IOR), que compreendem virtualmente
quaisquer técnicas que visam aumentar a vazao e a recuperacao de 6leo, com excec¢do da
recuperacdo primaria (SHENG, 2011). Dessa maneira, como mostra a Figura 2, 0s
processos de IOR incluem também os métodos de recuperacao secundéria, a estimulagédo
de pocos, a perfuracao de pogos horizontais, o infill drilling, entre outros (SHENG, 2011;
LAKE, 1989). No caso das opera¢des de estimulacdo de pocos, embora elas provoguem
alteracdes nas proximidades dos pocos, esses processos ndo ocorrem em escala de
reservatorio e, por isso, sdo incluidos no conjunto das técnicas de IOR, porém ndo de
EOR (SHENG, 2011).
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Figura 2 — Representacdo esquematica das técnicas de IOR, com destaque para os métodos de
EOR.

Inicialmente, o0s termos recuperacdo primaria, recuperacdo secundaria e
recuperacdo terciaria denotavam a ordem cronoldgica em que os métodos de recuperagéo
seriam aplicados ao longo da vida produtiva de um reservatorio, como exibem os gréaficos
da Figura 3. Entretanto, por falta de conformidade de muitas opera¢des de producéo a
essa descri¢do, tornou-se mais aceito que essa terminologia passasse a caracterizar
unicamente a natureza dos processos e que a expressdo Enhanced Oil Recovery
substituisse o termo recuperacao terciaria (THOMAS, 2004; GREEN e WILLHITE,
2018). Para exemplificar a inadequacao da acepc¢éo cronoldgica dessa terminologia, pode-
se verificar que atualmente os métodos de recuperacdo secundaria s&o majoritariamente
empregados tdo cedo quanto possivel. Isso se deve ao fato de que, por motivos de
otimizacdo da producéo de 6leo, ndo é vantajoso aguardar que o reservatorio esteja em
um momento proximo do esgotamento de sua energia natural para que se inicie a injecao
de fluidos imisciveis (ROSA et al., 2006; THOMAS, 2004).
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Figura 3 — (a) Vazéo de producdo de 6leo em funcdo do tempo com a aplicacdo dos tipos de
recuperacdo em ordem cronolégica; (b) Volume acumulado de dleo produzido em fungédo do
tempo empregando-se os tipos de recuperagdo em ordem cronoldgica. Fonte: baseado em
AHMED (2010).

Semelhantemente, os métodos de EOR também ndo séo aplicaveis unicamente
quando um reservatdrio submetido a um método de recuperacdo secundaria esta proximo
de seu limite econdmico. Na realidade, 0 momento de aplicacdo de um determinado
método de EOR depende de uma variedade de fatores operacionais e econémicos, como
0s custos de implementacdo e operacao, o preco do barril de 6leo, as previsdes do fator
de recuperacdo incremental em diferentes cenarios, as caracteristicas dos fluidos do
reservatorio, entre muitos outros. Um exemplo expressivo que ilustra essa questdo é o
caso da producdo de Oleos pesados e extrapesados, cujas altas viscosidades que
apresentam em condigdes de reservatorio muitas vezes os impedem de serem produzidos
com vaz6es economicamente satisfatérias (ALVARADO e MANRIQUE, 2010; GREEN
e WILLHITE, 2018). Nesse caso, a implementacdo de métodos de recuperacdo
secundéria também seria infrutifera, uma vez que a mobilidade demasiadamente superior
do fluido injetado em relagdo ao 6leo levaria a uma eficiéncia de varrido bastante reduzida
(THOMAS, 2004). Sendo assim, um método térmico de EOR passa a ser a primeira e,
eventualmente, também a Gltima opgdo a ser aplicada para se possibilitar a producéo
desses 6leos altamente viscosos (GREEN e WILLHITE, 2018).

2.2. Conceitos fundamentais em EOR



O fator de recuperacdo de hidrocarbonetos de um reservatério, FR, é definido
como a razdao entre o volume recuperavel de 6leo ou gés que se espera ter produzido ao

final da vida produtiva do reservatério, N,, e o volume original de 6leo ou gas do

reservatorio, também chamado de original oil in place, OOIP:

N.
=L 1
00IP @)

FR

O volume recuperavel é estimado levando-se em consideracdo diversos fatores técnicos
e econdmicos, como analise de rochas e fluidos em laboratorio, custos de instalacdo e
operacdo de equipamentos, custos de servicos, volume de fluido que esta sendo
produzido, prego do petroleo, entre muitos outros. Sendo assim, a continua obtencéo de
novas informacfes acerca do reservatorio e seus fluidos bem como as oscilagbes no
quadro econémico resultam em alteracbes no valor do volume recuperavel e,
consequentemente, no valor do fator de recuperacdo ao longo da vida produtiva do
reservatorio (ROSA et al., 2006).

Para que se possa avaliar o éxito do emprego de um método de EOR, uma maneira
comum consiste em comparar o fator de recuperacdo alcancado com o que seria previsto
sem a sua aplicacdo. A Figura 4 esquematiza esse procedimento, em que se extrapola a
curva de declinio da vazao de 6leo produzido do ponto B até o ponto D, que corresponde
ao volume acumulado de 6leo que se esperaria obter caso 0 método de EOR néo tivesse
sido iniciado no ponto B. Ja o volume de 6leo acumulado alcancado ao final da aplicacéo
do método de EOR ¢é dado pelo ponto E. Portanto, a diferenca entre os volumes de 6leo
acumulado dos pontos E e D constitui o acréscimo do volume de 6leo recuperado, que,
dividido pelo volume de 6leo inicialmente presente no reservatério, resulta no fator de
recuperacdo de 6leo incremental oriundo do emprego do método de EOR (SHENG, 2011;
LAKE, 1989).
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Figura 4 — Acréscimo no volume de 6leo recuperado resultante da aplicacdo de um método de
EOR. Fonte: adaptado de SHENG (2011).

O fator de recuperacdo também corresponde ao produto entre a eficiéncia de

varrido volumétrica, E,, e a eficiéncia de deslocamento, E; (ROSA et al., 2006):
FR = E,E, (2)

A eficiéncia de varrido volumétrica consiste na fracdo do volume poroso do reservatério,
ou de uma determinada porcao de interesse, que é contatada pelo fluido injetado. Dessa

forma, essa variavel equivale ao produto entre as eficiéncias de varrido areal, E, , e

vertical, £, (JR. CRAIG, 1971):
E, =E, E, ©)
Além disso, um conceito estreitamente relacionado a eficiéncia de varrido

volumetrica € a mobilidade de uma determinada fase, 4;, que é definida como sendo a

razdo entre a permeabilidade efetiva do meio poroso a essa fase, k;, e a sua viscosidade,

Hj-
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A== (4)

onde o subscrito j na equacdo acima indica a fase, designando-se w para a 4gua e o para
0 6leo. Outro parametro de grande relevancia nesse contexto é a razao de mobilidade, M,
a qual é definida como sendo a razdo entre a mobilidade da fase injetada (agua) e a
mobilidade da fase deslocada (61eo):

Aw  kwio
M=—= 5
20 Fotty ®)

Sendo assim, para fins de se obter uma alta eficiéncia de varrido, convencionou-se
qualificar a razdo de mobilidade como favoravel quando M < 1 e desfavoravel quando
M > 1, devido a necessidade de que a mobilidade da fase injetada seja inferior a da fase
deslocada. Contudo, valores de M muito baixos levam a um declinio acentuado da

injetividade relatival com o aumento da eficiéncia de varrido (JR. CRAIG, 1971).

Em vista disso, uma causa recorrente para a baixa eficiéncia de varrido de
operacOes de injecdo de &gua consiste em uma razdo de mobilidade desfavoravel, ja que
geralmente o 6leo é mais viscoso que a agua injetada. Tal fato favorece a ocorréncia de
fendmenos de instabilidade da frente de avan¢o, como o viscous fingering, esquematizado
na Figura 5a, que se caracteriza pelo avanco irregular da agua através do 6leo na forma
de flamulas discretas e decorre de uma mobilidade bem superior da fase injetada em
relacdo a da fase deslocada (JR. CRAIG, 1971). Adicionalmente, esse fenbmeno ainda
pode ser amplificado por heterogeneidades do meio poroso (GREEN e WILLHITE,
2018). Como resultado, ha uma baixa recuperacdo do Oleo presente nas zonas do
reservatorio que ndo foram contactadas pelo fluido injetado. Sendo assim, agentes
viscosificantes podem ser empregados para contornar esse problema. Em particular, um
caracteristico método quimico de EOR que se adequa a esse caso é a inje¢do de polimeros,
visto que eles viscosificam em solugdo por meio das interagdes de suas moléculas com as

do solvente. As longas cadeias poliméricas apresentam muitos modos de movimento e,

L Ainjetividade é definida como a razdo entre a vazéo de fluido injetado medida em condicdes-
padrdo e a diferenca de pressdo entre os pocos produtor e injetor (ROSA et al., 2006). Ja a
injetividade relativa mencionada no texto corresponde a razao entre a injetividade em um certo
instante da injecdo e a injetividade no inicio da injecdo em um reservatdrio preenchido com
liquido (JR. CRAIG, 1971).
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com isso, dissipam mais energia mecanica por atrito com as moléculas do solvente do que
moléculas menores, o que se reflete em um acréscimo na viscosidade da solu¢do aquosa
(SORBIE, 1991). Desse modo, a injecdo de polimeros em solucdo aquosa permite a

obtencdo de um varrido mais uniforme, como ilustra a Figura 5b.

poco injetor pogo injetor

pogo produtor poco produtor

(@) (b)
Figura 5 — (a) Representacdo esquematica da ocorréncia de viscous fingering em uma operacgao
de injecdo de agua e (b) da injecdo de polimeros em solucdo aquosa. Fonte: baseado em
SHENG (2011).

Por sua vez, a eficiéncia de deslocamento é considerada uma eficiéncia de
recuperagdo microscopica e sua magnitude esta relacionada ao balanco entre o0s
fendmenos capilares, viscosos e de molhabilidade. Admitindo-se que um determinado
fluido injetado no reservatorio consiga contatar todo o 6leo inicialmente existente no meio
poroso, ou seja, assumindo-se uma eficiéncia de varrido de 100%, pode-se definir a

eficiéncia de deslocamento, E;, como:

(6)

onde S,; é a saturacdo de 6leo inicial e S,, é a saturacdo de 6leo residual (ROSA et al.,
2006; LAKE, 1989).

Nesse contexto, a eficiéncia de deslocamento esta intimamente associada ao
namero capilar, N, que € um numero adimensional que representa a relacdo entre as

forcas viscosas e as forcas capilares, podendo ser calculado pela equacao a seguir:
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forcas viscosas vy

()

¢ forgas capilares a,,, cos 6

onde v, e u,, sdo a velocidade de Darcy (vazdo por unidade de &rea) e a viscosidade do
fluido deslocante, respectivamente, a,,, € a tensdo interfacial entre o dleo e o fluido
deslocante (como a &gua, por exemplo) e 6 é o &ngulo de contato entre a fase molhante e
a rocha. Dessa forma, o valor de N, se relaciona diretamente com a saturacao de 6leo
residual, de modo que as forcas viscosas favorecem a mobilizacdo do 6leo, enquanto que
as forcas capilares contribuem para o aprisionamento do 6leo no meio poroso. A curva de
dessaturacdo mostrada na Figura 6 ilustra a relacdo entre a saturacdo de 6leo residual e o
numero capilar (SCHRAMM, 2000; OLAJIRE, 2014).
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Figura 6 — Representacdo esquematica de uma curva de dessaturacdo capilar para uma fase ndo
molhante. Fonte: baseado em SCHRAMM (2000).

Para haver um deslocamento de 6leo residual, o nimero capilar deve ser
consideravelmente maior que o namero capilar critico, N «ico, identificado pelo ponto
de mudanca da derivada da curva mostrada na Figura 6. O namero capilar critico e o
formato da curva de dessaturacao refletem diretamente as propriedades da rocha, como a
relacdo entre o didmetro do corpo do poro e o didametro de sua garganta, a distribuicao

dos tamanhos de poros e a molhabilidade. Em geral, apds a inje¢do de 4gua em um meio
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molhavel a 4gua, o valor de N, pertence ao intervalo de 10~7 a 10~° e a saturacgéo de
6leo residual reside na faixa de 30 a 40%, enquanto que valores tipicos de Neptico residem
no intervalo de 107> a 10~*. Além disso, conforme indicado na Figura 6, em valores de
N, na faixa de 1072 a 10! ocorre a completa dessaturacéo da fase ndo molhante (6leo).
Sendo assim, para que haja um deslocamento significativo de 6leo residual, o valor de N,
deve ser elevado em torno de 3 ou 4 ordens de grandeza. Para tanto, devem ser
empregados agentes redutores da tensdo interfacial 6leo-agua e/ou modificadores de
molhabilidade para tornar o meio poroso mais molhavel a agua (SCHRAMM, 2000).
Nesse caso, um tipico método quimico de EOR que pode ser utilizado com essas
finalidades é a injecdo de surfactantes, principalmente quando se visa diminuir a tensdo
interfacial 6leo-agua. Essas moléculas tendem a adsorver na interface entre os liquidos,
orientando seus grupos hidrofobicos para a fase 6leo e seus grupos hidrofilicos para a fase
agua. Dessa maneira, as interacdes originais entre as moléculas de agua e de dleo séo
substituidas por interag6es mais fortes entre as moléculas de cada fase e as moléculas de
surfactante, fazendo com que a tenséo interfacial seja consideravelmente reduzida a partir
da introducéo do tensoativo (ROSEN, 2004).

2.3. Fendmenos Interfaciais em EOR

Uma interface constitui a regido existente entre uma fase condensada (liquida ou
solida) e outra fase qualquer, que pode ser condensada ou ndo, ou vacuo. Através dessa
regido as propriedades intensivas do sistema variam de uma fase para a outra. Essa
variacdo pode ser mais abrupta, como na regido de transicdo de cerca de uma camada
molecular de espessura entre a superficie de um solido e um gas inerte, ou mais gradual,
como na regido de transicdo com varias camadas moleculares de espessura entre um
liquido puro e seu vapor, dependendo, assim, das caracteristicas das fases que estdo em
contato. Para fins de maior especificidade, convencionou-se reservar o termo interface
para designar a regido existente entre duas fases condensadas, enquanto que o termo
superficie foi destinado a denominar a regido presente entre uma fase condensada e uma
fase gasosa ou vécuo. No entanto, o termo interface e suas derivagbes tambem sdo

utilizados quando se pretende transmitir uma completa generalizacdo (MYERS, 1999).

No caso das dispersdes coloidais, 0 comportamento do sistema como um todo €

amplamente influenciado pelas propriedades interfaciais em razéo do elevado valor da
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relacdo entre area e volume das particulas envolvidas (BUTT et al., 2003; SHAW, 1992).
Nesses sistemas os efeitos interfaciais prevalecem sobre os efeitos méssicos, o que faz
com que o desenvolvimento de muitas aplicacbes nanotecnoldgicas dependam de
conhecimentos do campo dos Fenémenos Interfaciais (BUTT et al., 2003). Além disso,
essa area ainda fornece a base para a compreensdo das interagdes fluido-fluido e rocha-
fluido que governam diversos mecanismos de recuperagdo de Gleo promovidos por
métodos de EOR. Em vista disso, as subsecdes a seguir descrevem 0s aspectos mais
relevantes relativos a interfaces para o @ambito do sistema 6leo-salmoura-rocha encontrado

em reservatdrios de petroleo.

2.3.1. Tensé&o superficial e interfacial

As propriedades Unicas das interfaces tém origem nas diferentes interagdes as
quais as moléculas dessa regido estdo submetidas em comparacdo com as moléculas
presentes no seio de uma fase (MYERS, 1999). No caso de um liquido em contato com
um gas, por exemplo, as moléculas localizadas no interior da fase liquida experimentam,
em média, forcas de atracdo de mesma magnitude em todas as diregdes, como ilustra a
Figura 7. Em contrapartida, 0 mesmo néo ocorre para as moléculas presentes na superficie
do liquido e, assim, ficam submetidas a um desbalanco de forcas cuja resultante é
direcionada para o interior do liquido (SHAW, 1992). Sendo assim, 0 maior numero
possivel de moléculas ird se deslocar da superficie para o seio da fase liquida, onde as
interacdes com as moléculas adjacentes geram uma diminuicdo de sua energia livre, o

que leva a uma contracdo espontanea da superficie (SHAW, 1992; MYERS, 1999).
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Figura 7 — Moléculas em uma interface liquido-gas. Fonte: baseado em BUTT et al. (2003).

Dessa maneira, esse conteudo adicional de energia que dispdem as moléculas
localizadas na superficie em relacdo ao apresentado por aquelas que estdo presentes no
interior do liquido é denominado energia livre superficial em excesso. Assim, para um
liquido puro em equilibrio com seu vapor, a tensdo superficial se iguala numericamente
a energia livre superficial em excesso especifica (energia livre superficial em excesso por
unidade de &rea). Analogamente, pode-se estabelecer a mesma equivaléncia para a tensdo
interfacial e a energia livre interfacial em excesso especifica no caso de dois liquidos
puros e imisciveis em contato (MYERS, 1999). A tensédo interfacial (ou superficial)
corresponde ao minimo trabalho necessario para trazer moléculas do seio de uma
determinada fase para a sua interface de modo a aumentar essa interface na medida de
uma area unitaria. Além disso, vale salientar que essa propriedade também pode ser
interpretada como uma estimativa da diferenca de natureza quimica entre duas fases que
estejam em contato (ROSEN, 2004).

Em vista desses aspectos, a tensao interfacial existente entre liquidos imisciveis
representa o grau de resisténcia oferecido pelo sistema aos esforgos de expansédo da area
interfacial. Em reservatdrios de petréleo, a tensdo interfacial 6leo-agua, juntamente com
outros fatores, influencia fortemente a mobilizag&do do 6leo no meio poroso. Isso se deve
ao fato de que ela impacta diretamente a magnitude das forgas capilares atuantes nesse
ambiente, as quais sdo responsaveis por aprisionar o 6leo nos poros da rocha. Portanto,
no caso de uma operacdo de injecdo de 4gua, quanto mais elevada for a tensdo interfacial

entre o Oleo presente no reservatorio e a agua de formagéo, maior serd a pressao que o
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fluido injetado devera dispor para ser capaz de deslocar o 6leo no meio poroso
(DREXLER, 2018). Mais detalhes sobre esse assunto seréo discutidos na subsecéo 2.3.4.

2.3.2. Aspectos elétricos de interfaces em meio aquoso

2.3.2.1. Distribuicdo dos ions préximos a uma interface carregada: a dupla camada

elétrica

Ao entrar em contato com um meio polar, a maioria das substancias tende a
desenvolver uma carga elétrica em sua interface (SHAW, 1992). Em particular, os meios
aquosos sdo meios polares que se destacam em razao da alta constante dielétrica da agua,
0 que os tornam bons solventes para ions (BUTT et al., 2003). A formacdo de uma
interface eletricamente carregada pode ser resultante de um ou mais mecanismos. Os
principais deles sdo a solubilizacdo preferencial de ions, a ionizacdo de grupos
superficiais, a substituicdo de ions superficiais, a adsorcao de ions e a clivagem de cristais
anisotropicos (MYERS, 1999).

A carga elétrica adquirida por uma interface afeta a distribuicdo dos ions em sua
proximidade no meio polar, de modo a atrair ions de carga oposta, designados contra-
ions, e repelir ions de mesma carga, designados co-ions (SHAW, 1992). A conjuncéo das
cargas presentes na interface com os contra-ions constitui o que se conhece como dupla
camada elétrica (BUTT et al., 2003). O primeiro e mais simples modelo proposto para a
dupla camada elétrica foi 0 modelo de Helmholtz, que considera apenas que os contra-
ions se ligam diretamente a interface carregada, neutralizando suas cargas. As cargas
nesse sistema estariam dispostas em dois planos paralelos, representando um capacitor
molecular. Desse modo, o campo elétrico produzido pelas cargas superficiais estaria
restrito a espessura de uma camada molecular (BUTT et al., 2003; MYERS, 1999).

Por sua vez, o modelo de Gouy-Chapman incluiu na representacdo da dupla
camada elétrica 0 movimento térmico dos ions em solucdo, que tende a afastar os contra-
ions da interface e origina uma camada difusa que se estende para além de uma camada
molecular (BUTT et al., 2003). Esse modelo também admite que os ions na parte difusa
da dupla camada elétrica sdo cargas pontuais que seguem a distribuicdo de Boltzmann
(SHAW, 1992). Sendo assim, a distribuicdo de potencial na solucdo, ¥ (x,y,z), €

expressa pela equacdo de Poisson-Boltzmann:
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onde ¢, € a concentracdo bulk do sal 1:1 que esta dissolvido no liquido, e é a carga
elementar de um elétron, ¢ é a constante dielétrica do meio, &, € a permissividade do

vacuo, kg € a constante de Boltzmann e T é a temperatura (BUTT et al., 2003).

Uma das poucas geometrias para as quais a Equacdo (8) apresenta solucéo
analitica é a de uma superficie plana infinita (BUTT et al., 2003). Nesse caso, pode-se
aplicar a aproximagdo de Debye-Hiickel para baixos valores de potencial ou, mais
especificamente, quando e|y| < kgT, 0 que implica ¥ < 25mV em temperatura
ambiente (SHAW, 1992; BUTT et al., 2003). Nessas condicdes, o potencial decresce

exponencialmente com a distancia da superficie conforme a seguinte expressao:

P = hoe (9)

onde ¥, é o potencial da superficie, x é a distancia da superficie carregada e k é
reconhecido como o inverso da espessura da dupla camada elétrica, tendo em vista que,
para x = k~1, o potencial se reduz por um fator de e~ (MYERS, 1999). Dessa forma,
para baixos potenciais de superficie (y» < 25 mV), a espessura da dupla camada elétrica,

também designada como comprimento de Debye, 4, é dada por:

1/2

1 egokgT
Ao =1 <2NA621) (10)

onde N, é 0 numero de Avogadro e I é a forca idnica. Por sua vez, a forca ibnica é

determinada por:

n
1 2
I = 5/, CiZi (11)
=1

l

onde n é 0 nimero de espécies idnicas, c; é a concentracdo molar da espécie i e z; € a
carga da espécie i (MYERS, 1999; MYINT e FIROOZABADI, 2015). Portanto, de
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acordo com as Equagdes (10) e (11), constata-se que a espesura da dupla camada elétrica
é reduzida com o aumento da concentragdo de eletrolitos no meio e, sobretudo, quanto

maior a valéncia dos ions presentes (MYERS, 1999).

Além disso, o requerimento de eletroneutralidade exige que a carga interfacial se
iguale em mddulo a carga dos ions existentes na dupla camada elétrica, de modo que a
carga total seja nula. Com base nessa condicdo, € possivel deduzir uma relacdo entre a
carga superficial, o, e 0 potencial da superficie, denominada equacdo de Grahame (BUTT
et al., 2003):

e
o = ,/8cpeggkpT sinh (21:22’) (12)

No caso de baixos valores de potencial, a equacdo acima é simplificada para a seguinte
relagcdo (BUTT et al., 2003):

o= €€ (13)
Ap

A teoria de Poisson-Boltzmann, da qual deriva a maior parte das equagdes
apresentadas anteriormente nesta subsecdo, foi desenvolvida a partir de diversas hipdteses
simplificadoras que comprometem a sua validade em determinadas circunstancias. Entre
essas suposicdes, as principais sdo destacadas abaixo (MYERS, 1999; BUTT et al.,
2003):

= Qs ions presentes tanto na interface quanto em solugdo sdo assumidos como cargas
pontuais, desprezando-se seus volumes finitos;

» Admite-se uma carga uniforme na interface e uma distribuicdo continua de cargas em
solucdo, desconsiderando-se a natureza discreta dos ions;

» Nenhuma interacdo ndo coulombiana é reconhecida;

= Assume-se que a influéncia do solvente se restringe a sua constante dielétrica, a qual
é considerada ser constante por toda a dupla camada elétrica;

= Sup0e-se que as interfaces sejam planas em escala molecular.

Apesar dessas hipoteses ndo serem fidedignas da realidade, os erros introduzidos por elas

geram efeitos opostos, de modo que se compensam entre si. Por conseguinte, 0 modelo
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de Gouy-Chapman é capaz de gerar previses adequadas para solu¢fes aquosas de sais
monovalentes em concentragdes inferiores a 0,2 M e para valores de potencial até 50-80
mV (BUTT et al., 2003).

Posteriormente, o fisico aleméo Otto Stern propds uma extensao semiempirica a
esse modelo, que permite uma explicacdo para a maior parte das observacgoes
experimentais. No modelo de Stern, a dupla camada elétrica é dividida em duas partes: a
camada de Stern, que € a parte interna, e a camada difusa ou camada de Gouy-Chapman,
que é a parte externa (BUTT et al., 2003). Além disso, o plano que separa essas regides
é denominado plano de Stern, que se situa a aproximadamente um raio idnico hidratado
da superficie (SHAW, 1992). Na camada de Stern, ha um determinado nimero de contra-
ions especificamente adsorvidos na superficie, que estdo ligados a ela por forcas
eletrostaticas e/ou de van der Waals. A magnitude dessas forgas € suficiente para superar
0 movimento térmico Browniano, fazendo com que tais ions permanecam imoveis em
relacdo aos mais distantes da superficie, além de neutralizarem parte da carga superficial.
Por sua vez, a camada difusa é constituida de ions cujos centros se localizam além do
plano de Stern. Para esses ions, pode-se aplicar o modelo de Gouy-Chapman desde que o
potencial da superficie, ¥, seja substituido pelo potencial de Stern, ¥ (SHAW, 1992;
MYERS, 1999).

Nesse contexto, a Figura 8 esquematiza a estrutura de uma tipica dupla camada
elétrica, em que ocorre adsorcdo especifica e, assim, geralmente a adsorcao de contra-
ions predomina sobre a de co-ions. Dessa maneira, na camada de Stern, observa-se que o
potencial varia de y, para i, ao passo que, na camada difusa, o potencial decresce de
P, até zero (SHAW, 1992). Além disso, a adsorcdo especifica também pode produzir
efeitos como os ilustrados na Figura 9. Como aponta a Figura 9a, € possivel haver uma
inversdo do sinal da carga no interior da camada de Stern (¥, = —,) mediante a adicdo
de contra-ions polivalentes ou tensoativos no sistema. J& a Figura 9b indica que a
introdugdo de co-ions tensoativos pode causar um acréscimo no potencial de Stern em
relacdo ao potencial da superficie (Y5 > ¥,) (SHAW, 1992).
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Interface carregada
Plano de Stern
| |—> Superficie de cisalhamento

I Camada difusa

» Camada de Stern

Yo

Potencial
~F
| |
]
Y

Ap = k™1

Distancia
Figura 8 — Estrutura da dupla camada elétrica e variagdo de potencial em fungdo da distancia da

superficie carregada segundo 0 modelo de Stern. Fonte: baseado em SHAW (1992).
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Figura 9 — (a) Inversdo do sinal da carga (¥, = —) decorrente da adsor¢ao de ions
polivalentes ou tensoativos; (b) acréscimo no potencial de Stern em relagdo ao potencial da
superficie (Y > ) devido & adsorgdo de co-ions tensoativos. Fonte: baseado em SHAW

(1992).

Outro conceito relevante a ser abordado é o potencial zeta, ¢, também conhecido
como potencial eletrocinético, que é o potencial no plano de cisalhamento (indicado na
Figura 8) e constitui o valor efetivamente medido em procedimentos experimentais
relacionados a fendémenos eletrocinéticos. Havendo movimento relativo entre uma
interface carregada e uma solucéo eletrolitica, o plano de cisalhamento ira representar a
divisdo entre a porcdo mais interna da dupla camada elétrica que permanece com a
interface carregada devido a efeitos de viscosidade e a porcdo da dupla camada elétrica
para além do plano de Stern que se move em relacdo a interface carregada. Na realidade,
o plano de cisalhamento é uma estreita regido na qual a viscosidade varia rapidamente
(MYERS, 1999). Além dos ions presentes na camada de Stern, uma determinada
quantidade de solvente tende a se ligar a interface, compondo uma parte da unidade
eletrocinética (SHAW, 1992). Dessa forma, acredita-se que, em geral, o plano de
cisalhamento se situa um pouco mais afastado da superficie que o plano de Stern, embora
sua exata localizacdo seja desconhecida. Consequentemente, também se supde que o
valor de ¢ seja ligeiramente inferior ao de . Em testes da teoria da dupla camada elétrica
usualmente se admite que os valores desses potenciais sejam iguais, uma vez que 0S erros

incorporados por essa hipotese tendem a ser pequenos. Em contrapartida, em condicfes
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de altos potenciais, altas concentragdes de eletrélitos ou surfactantes ndo iénicos
adsorvidos a discrepancia entre ¢ e 1, se torna significativa (SHAW, 1992; MYERS,
1999). Além disso, vale salientar que ha uma concentracdo de ions determinantes do
potencial para a qual ¢ = 0, que se denomina ponto isoelétrico (pl). Tal parametro se
diferencia do chamado ponto de zero carga, no qual a carga superficial é nula (BUTT et
al., 2003).

Adicionalmente, 0 movimento relativo entre uma interface carregada e uma
solucdo eletrolitica origina quatro importantes fenémenos eletrocinéticos. Esses
fendmenos sdo agrupados segundo suas caracteristicas comuns na Tabela 1 e séo
brevemente descritos a seguir (MYERS, 1999; ADAMSON e GAST, 1997):

= Eletroforese: constitui 0 movimento de uma interface carregada, juntamente com sua
dupla camada elétrica, em relacdo a uma solucdo estacionaria impulsionado pela
aplicacdo de um gradiente de potencial,

» Eletrosmose: ¢ um fenbmeno complementar a eletroforese, pois, neste caso, a
interface carregada é fixa, como um tubo capilar ou um tampéao poroso e, assim, a
aplicacdo de um gradiente de potencial gera um movimento da camada difusa movel,
a qual carreia solucdo com ela;

= Potencial de escoamento: consiste no potencial que é induzido quando uma solugéo
é forcada a escoar por uma interface carregada fixa;

= Potencial de sedimentacdo: trata-se do potencial que é induzido quando uma
interface carregada se move em relacdo a uma solucéo estacionaria, impulsionada por

um campo gravitacional ou centrifugo, por exemplo.

Tabela 1 — Fendmenos eletrocinéticos agrupados de acordo com suas caracteristicas comuns.
Fonte: baseado em ADAMSON e GAST (1997).

Interface carregada

Potencial Em movimento Estacionaria
Aplicado Eletroforese Eletrosmose
Induzido Potencial de sedimentacdo  Potencial de escoamento
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2.3.2.2. Desenvolvimento de carga elétrica nas interfaces rocha-salmoura e 6leo-

salmoura

As rochas-reservatérios que abrigam a maioria das acumulacfes comerciais de
petroleo consistem principalmente de carbonatos e arenitos (ROSA et al., 2006). Esses
dois tipos de rochas geralmente apresentam carga superficial e reatividade quimica
bastante distintas em condi¢bes de reservatorio (MYINT e FIROOZABADI, 2015).
Sendo assim, 0s mecanismos por meio dos quais a interface da rocha com a agua de
formagdo adquire carga elétrica variam segundo a mineralogia do meio poroso. Por sua
vez, 0 6leo bruto também interage com a salmoura existente no reservatério de modo a
desenvolver carga em sua interface com o meio aquoso. Esses processos sao discutidos a

sequir.

a) Interface carbonato-salmoura

Os carbonatos sdo compostos predominantemente por calcita, podendo também
haver em sua composi¢ao outros minerais como aragonita, dolomita e anidrita (MYINT
e FIROOZABADI, 2015). A calcita, uma forma mineral comum do carbonato de calcio,
é quimicamente reativa, de modo que a dgua de formacdo provoca a sua dissolucédo e
alteracdes mineralogicas (MYINT e FIROOZABADI, 2015; CHEN et al., 2014). As
principais espécies quimicas geradas pela dissolugdo da calcita séo Ca?*, CO3~, HCO3,
H,CO3, H*, OH™, Ca(OH)* e Ca(OH),s), conforme as reagOes abaixo (FAROOQ et al.,
2011):

CaCO; S Ca?* + CO0%- (14)
Ca’t + OH™ 5 Ca(OH)* (15)
Ca?* + 20H™ = Ca(OH)y (16)
CO0%~ + H* s HCO3 (17)
HCO3; + HT s H,CO4 (18)

Dessa forma, para valores de pH elevados (acima de 8,2), produz-se um excesso das
espécies negativas HCO3 e CO3~ em soluco, as quais adsorvem na superficie da calcita,

0 que tende a tornar a interface carbonato-agua pura negativamente carregada. Ja para
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baixos valores de pH, origina-se um excesso de espécies positivas Ca?* em solucdo, as
quais, ao adsorverem na superficie da calcita, irdo conferir carga positiva a interface
carbonato-agua pura (FAROOQ et al., 2011).

Por outro lado, acredita-se que fatores como a composicdo, a salinidade e o pH da
salmoura, juntamente com a mineralogia da rocha e a temperatura, impactam
substancialmente a carga desenvolvida na interface carbonato-salmoura. O pl da calcita
e da dolomita depende da salinidade da salmoura, em razdo da dindmica das interagoes
eletrostaticas/idnicas interfaciais. Em vista disso, tém sido propostos modelos de
complexacdo superficial que, com base nos complexos quimicos que resultam das reac6es
que ocorrem na interface mineral-salmoura, visam elucidar o processo de formacéo de
cargas nessa regido (MAHANI et al., 2016). Em seu modelo, MAHANI et al. (2016)
consideraram as reac0es de complexacdo superficial apresentadas na Tabela 2 abaixo.

Tabela 2 — Reacgdes de complexacdo superficial consideradas no modelo proposto por MAHANI
et al. (2016). O simbolo > designa os complexos superficiais. Fonte: baseado em MAHANI et
al. (2016).

> CO3;H® 5 > CO3 + H*
> COzH® + Ca?* 5 > (C0zCa* + H*
> COzH® + Mg?t 5 > CO;Mg* + H*
> CaOH s > Ca0~ + H*
> CaOH + CO3~ S > CaCO3 + OH™
> CaOH + CO3~ + 2H' s > CaHCO9 + H,0
> CaH,0* + S02~ = > CaSO; + H,0
> CaOH + H* s > CaH,0"
> CaOH + SO0?~ = > CaSO; + OH~

Osions Ca?*, CO3~, H*, OH™, Mg?* e SO%~ foram apontados como os principais
ions determinantes do potencial, o que significa que tanto a polaridade quanto a densidade
de carga na interface mineral-salmoura sdo determinadas pela concentracéo desses ions
na salmoura (MAHANI et al., 2016; ALROUDHAN et al., 2016). Tipicamente, a 4gua
de formacdo existente em um reservatorio carbonatico € levemente alcalina, com valor de
pH entre 7 e 8, bem como é rica em fons Ca%* e pobre em fons CO%~. Como resultado,

espera-se que os carbonatos exibam carga superficial positiva nessas condigdes (ZHANG
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e AUSTAD, 2006). Nesse sentido, um estudo experimental envolvendo amostras de
rochas de carbonato na presenca de salmouras com salinidades entre 0,001 e 5,5 M
observou que o pl desse tipo de rocha pertence ao intervalo de pH entre 9,40 e 9,60
(JAAFAR et al., 2014). Sendo assim, corroborando o que foi discutido previamente, esse
resultado aponta que a interface carbonato-salmoura € positivamente carregada para
valores de pH tipicos de reservatorio.

b) Interface arenito-salmoura

Os arenitos possuem em sua composicao o quartzo como mineral predominante,
podendo também estar inclusos minerais como feldspato, anidrita, mica, calcita e, ainda,
varias argilas, as quais geralmente estdo presentes ao longo das superficies dos poros
(MYINT e FIROOZABADI, 2015). O termo argila abrange genericamente diversos tipos
de minerais cristalinos caracterizados como aluminossilicatos hidratados que integram o
grupo mineral dos filossilicatos (CIVAN, 2015; WORDEN e MORAD, 2003).
Resumidamente, os minerais de argila apresentam uma estrutura em formato de folha
constituida por tetraedros ou octaedros que, por meio do compartilhamento de ions
oxigénio entre ions silicio e aluminio dos tetraedros ou octaedros adjacentes, se ligam
entre si em camadas planas. Nos arenitos, 0s principais grupos de minerais de argila
encontrados incluem caulim, ilita, clorita, esmectita e variedades de camadas mistas
(WORDEN e MORAD, 2003).

Nesse contexto, as reaces de protonacao/desprotonacao influenciadas pelo pH e
as reacdes de sor¢do de cations/anions irdo determinar a carga de cada mineral (BRADY
e KRUMHANSL, 2012). No caso da silica, da qual se constitui o quartzo, a sua carga
superficial se desenvolve principalmente a partir da dissociacdo de grupos silanol em
meio aquoso, conforme a reacao abaixo (BEHRENS e GRIER, 2001):

SiOH < Si0~ + H* (29)
No ambiente tipico de reservatdrios de petréleo pode-se desconsiderar uma protonacgao

adicional do grupo SiOH, uma vez que a sua ocorréncia é esperada apenas em condic¢oes

extremamente acidas. Além disso, admite-se em geral que os grupos Si, — O duplamente
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coordenados sdo inertes, de modo que a protonacdo desses grupos também pode ser
desprezada (BEHRENS e GRIER, 2001; HIEMSTRA et al., 1989).

No entanto, 0s mecanismos pelos quais a interface arenito-salmoura adquire carga
tendem a ser governados pelos minerais de argila, pois eles apresentam pequeno tamanho
de gréo, elevadas areas superficiais especificas e uma morfologia caracterizada por uma
alta concentracéo de ligacOes nao satisfeitas nas bordas das folhas. A carga superficial da
argila é decorrente da soma da carga do plano basal, originada por substituicdo
heterovalente na rede cristalina, e da carga da borda, oriunda de reacbes de
protonacao/desprotonacdo dependentes do pH (BRADY e KRUMHANSL, 2012). Em
particular, a caulinita, mineral mais comum do grupo caulim (MURRAY, 1999), é
provavelmente o componente dos arenitos com maior reatividade superficial (BRADY et
al., 2012). A Tabela 3 mostra as reagdes envolvidas nas bordas e no plano basal da
caulinita que foram empregadas por BRADY et al. (2015) para modelagem da carga da
interface mineral-agua. Embora essa argila ndo possua carga em seu plano basal quando
pura, a caulinita natural exibe uma carga mensuravel em seu plano basal devido a
presenca de impurezas (BRADY e KRUMHANSL, 2012). Contudo, essa carga €
considerada relativamente baixa (BRADY et al., 2015). Geralmente a capacidade de
carga da borda da caulinita natural é aproximadamente trés vezes maior que a de seu plano
basal (BRADY et al., 2012).

Tabela 3 — ReagOes envolvidas nas bordas e no plano basal da caulinita empregadas no modelo
de complexacéo superficial de BRADY et al. (2015). O simbolo > representa os sitios da
caulinita. Fonte: baseado em BRADY et al. (2015).

Bordas da caulinita
> AIOH = > AIOH + H*
> AIOH 5 > Al0O” + H
> SiOH = > Si0~ + HY
> AIOH + Ca** s > AlOCa*™ + HY
> SiOH + Ca?* < > SiOCa*t + H*
> AIOH + CaOH* = > AlOCaOH + H*
> SiOH + CaOH* s > Si0CaOH + H*

Plano basal da caulinita

>H + Nat 5 >Na + H*
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2>Na + Ca’* 5 >Ca + 2Na*

A sensibilidade da carga superficial de alguns minerais a variacdo de pH é
ilustrada pela Figura 10. Como se pode observar, o quartzo apresenta carga superficial
positiva em valores bem baixos de pH e carga superficial negativa acima de uma faixa de
transicdo de valores de pH entre 2 e 3,7. Dessa forma, em condi¢des tipicas de
reservatorio, em que os valores de pH pertencem ao intervalo entre 4 e 7, a superficie do
quartzo é negativamente carregada. Similarmente, nota-se que nessas condi¢es a
caulinita também tende a exibir carga superficial negativa (WORDEN e MORAD, 2000).
Nesse contexto, um estudo experimental realizado com amostras de rochas de arenito na
presenca de salmouras com salinidades entre 0,001 e 5,5 M verificou que o pl desse tipo
de rocha se encontra na faixa de pH entre 2,20 e 2,80 (JAAFAR et al., 2014).
Consequentemente, também se espera que em condi¢des de reservatorio a interface

arenito-salmoura seja negativamente carregada.

mineral 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
1 1
1 1

1 1
1 1
cove [,
eldspato
I I

faixa de transi¢io

1 1
1 1
\ " . carga superficial negativa
I I
1 I

condigdes de |
reservatorio !

Figura 10 — Polaridade da carga superficial de minerais de acordo com o pH. Fonte: baseado em
(WORDEN e MORAD, 2000).

c) Interface éleo-salmoura

O dleo bruto consiste em uma mistura complexa constituida predominantemente

por dezenas de milhares de moléculas de hidrocarbonetos diferentes, comumente estando
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presentes também menores quantidades de compostos contendo nitrogénio, oxigénio,
enxofre e metais (SPEIGHT, 2014; SJOBLOM et al., 2003). Além disso, o 6leo bruto ndo
€ uma substancia uniforme, uma vez que sua composicdo quimica pode ser variavel
segundo fatores como a idade e a localizagdo do campo petrolifero, bem como a
profundidade em que se encontra o 6leo bruto (SPEIGHT, 2014). Entretanto, a anélise de
amostras desse material coletadas por todo o planeta revela que, em geral, as proporgoes
dos elementos quimicos nos 0leos brutos sdo bastante similares, como evidencia a Tabela
4 (SCHOBERT, 2013; SPEIGHT, 2014).

Tabela 4 — Composicéo elementar tipica do 6leo bruto. Fonte: baseado em SPEIGHT (2014).

Elemento Porcentagem em massa
Carbono 83,0 - 87,0%
Hidrogénio 10,0 — 14,0%
Nitrogénio 0,1-2,0%
Oxigénio 0,05-1,5%
Enxofre 0,05-6,0%
Metais (Niquel e Vanadio) Inferior a 1000 ppm

Em vista disso, a pequena discrepancia das porcentagens em massa de carbono e
hidrogénio juntamente com a expressiva variacdo das propriedades fisicas dos 6leos
brutos impedem que eles sejam classificados de acordo com seus contetidos de carbono
(SCHOBERT, 2013; SPEIGHT, 2014). Semelhantemente, também € invidvel descrever
completamente o 6leo bruto em termos de cada um de seus compostos em razdo da
enorme variedade de funcionalidades orgéanicas e tamanhos moleculares (SPEIGHT,
2014). Como alternativa, utilizam-se analises dos tipos de grupos de hidrocarbonetos para
a caracterizacdo do dleo bruto. Uma dessas possibilidades que € frequentemente
empregada é a analise SARA, na qual, a partir de diferencas de solubilidade e polaridade,
0s componentes do 6leo bruto sdo divididos em quatro grupos quimicos principais:
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SJOBLOM et al., 2003; SHI et al., 2010).

Os grupos carboxila (—COOH) e as bases nitrogenadas (—N), encontrados em
resinas e asfaltenos, constituem os principais componentes polares do 6leo bruto e, por
meio da dissociacdo e da adsor¢éo de ions, eles podem atuar no processo de formagéo de

cargas na interface do 6leo com o meio aquoso (TAKEYA et al., 2019). A Tabela 5 exibe
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as reagOes que ocorrem nessa interface de acordo com o modelo de complexagéo
superficial de BRADY et al. (2012).

Tabela 5 — ReacBes que se processam na interface 6leo-agua segundo o modelo de complexagédo
superficial de BRADY et al. (2012). Fonte: baseado em BRADY et al. (2012).

—NH* 5 —N + H*
—COOH = —CO0~ + H*
—COOH + Ca?* s —CO0Ca* + H*
—COOH + Mg?* 5 —COOMg* + H*

Para baixos valores de pH, observa-se experimentalmente que a interface dleo-
agua apresenta carga positiva, 0 que se admite ser decorrente da protonacdo de grupos
interfaciais basicos. Ja para valores de pH elevados, verifica-se em experimentos que essa
interface adquire carga negativa, 0 que se considera ser devido a dissocia¢do de grupos
interfaciais acidos. No entanto, medi¢cdes de potencial zeta em funcdo do pH para 6leo
bruto emulsificado em salmoura apontam que a carga na interface ndo € unicamente
resultante da ionizacdo de grupos interfaciais. Acredita-se que a adsorcao especifica de
ions hidréxido provenientes da fase aquosa na interface Oleo-agua possa ser um

mecanismo adicional de desenvolvimento de carga interfacial (FAROOQ et al., 2013).

Nesse contexto, um estudo avaliou o potencial zeta de trés Oleos brutos
emulsionados em solucdes aquosas de cloreto de sddio variando-se o pH e a salinidade
da fase aquosa e reportou que o pl dos 6leos brutos analisados varia no intervalo de pH
entre 3,4 e 4,75 (BUCKLEY et al., 1989). Dessa forma, em condicbes tipicas de

reservatorio espera-se que, em geral, a interface 6leo-salmoura exiba carga negativa.

2.3.3. Molhabilidade

2.3.3.1. Descricéo fisica

A molhabilidade pode ser definida como a adeséo relativa de um fluido por uma
superficie sélida na presenca de outros fluidos imisciveis (HONARPOUR et al., 1986;
DONALDSON e ALAM, 2008). No ambito do sistema Oleo-salmoura-rocha existente

em um reservatorio de petroleo, a molhabilidade reflete a tendéncia de um desses fluidos
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de aderir preferencialmente as superficies intersticiais do meio poroso (DONALDSON e
ALAM, 2008). Assim, uma das fases que estdo em contato com a rocha geralmente
experimenta uma maior atracdo pelo meio poroso que a outra, sendo entdo denominada
fase molhante e, assim, a outra fase, que € menos fortemente atraida, é chamada de fase
ndo molhante (GREEN e WILLHITE, 2018).

Ainda no contexto desse sistema 6leo-salmoura-rocha, caso os fluidos estiverem
estaticos e as suas interacdes entre si e com a rocha forem termodinamicamente estaveis,
forma-se um angulo de contato a partir do ponto de contato das trés fases presentes que é
resultante do equilibrio mecénico das trés tensdes interfaciais existentes nesse sistema,
como ilustra a Figura 11. A relacdo de equilibrio entre o angulo de contato e as tensdes

interfaciais € expressa pela equacao de Young, apresentada a seguir:

Oor — Owr = Ony,COS 0 (20)

onde a,, é a tensao interfacial entre o 6leo e a rocha, g, € a tensdo interfacial entre a
agua e a rocha, g,,, é tensdo interfacial entre a &gua e o 6leo e 6 é o angulo de contato, 0
qual se mede frequentemente a partir da fase aguosa (SCHRAMM, 2000). A
determinacdo dos valores de o, € o,, nhdo € possivel de ser realizada por métodos
experimentais, diferentemente dos valores de o, € 8, que podem ser medidos de forma
independente (JR. CRAIG, 1971; HONARPOUR et al., 1986).

Figura 11 — Representagdo das tensdes interfaciais existentes em um sistema agua-6leo-rocha.
Fonte: baseado em JR. CRAIG (1971).

Os valores angulo de contato podem variar no intervalo de 0° a 180°, de modo que

uma superficie é qualificada como molhavel a &gua quando esses valores séo inferiores a
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90° (medidos a partir da fase aquosa) e qualificada como molhavel ao 6leo quando esses
valores sdo superiores a 90° (JR. CRAIG, 1971; HONARPOUR et al., 1986).

Adicionalmente, a literatura ainda emprega as seguintes expressoes: “fortemente

molhavel a 4gua”, para indicar valores de angulo de contato préximos de 0° e “fortemente

molhavel ao 6leo”, para indicar valores de angulo de contato préximos de 180°, além de

utilizar o termo “molhabilidade intermediaria” para qualificar valores proximos de 90°
(JR. CRAIG, 1971). Por outro lado, DONALDSON e ALAM (2008) apontaram a

existéncia de quatro estados de molhabilidade para o sistema 6leo-salmoura-rocha, os

quais foram descritos com as caracteristicas apresentadas abaixo:

Sistema molhavel a 4gua: o meio poroso € assim designado quando mais da metade
de sua superficie € molhada pela agua, de modo que 0s poros menores sdo ocupados
pela agua, enquanto os poros maiores preferencialmente molhdveis & agua sdo
cobertos por um filme de agua, onde repousam goticulas de 6leo. Desse modo, a &gua
constitui uma fase continua por todo o0 meio poroso, diferentemente do 6leo (fase ndo
molhante), que é encontrado na forma de globulos cercados por dgua nos poros
maiores. Essas condi¢fes tendem a se manter mesmo quando a saturacdo de agua
alcanca seu valor irredutivel, em que a saturacdo de Oleo atinge um valor
suficientemente elevado para que ele exista como uma fase continua. No entanto,
conforme a saturacdo de agua aumenta, ocorre uma embebicdo espontanea do meio
poroso pela dgua, a qual desloca o 6leo até que um estado de equilibrio entre as forcas
capilares e de superficie seja alcangado. Assim, o dleo rapidamente volta a ser uma
fase descontinua, formando glébulos nos poros maiores.

Sistema com molhabilidade fracionada: BROWN e FATT (1956) introduziram
essa expressdo como forma de descrever um sistema heterogéneo no qual o meio
poroso exibe uma distribuicdo aleatéria de molhabilidades por toda a sua extenséo.
Em alguns casos, essa condicdo decorre da existéncia na superficie dos poros de uma
distribuicdo aleatdria de minerais com diversas propriedades quimicas, fazendo com
que ndo haja uma rede continua de 6leo.

Sistema com molhabilidade mista: segundo SALATHIEL (1973), esse sistema se
caracteriza por apresentar seus poros menores molhaveis a agua e saturados com essa
fase, enquanto os poros maiores sdao molhaveis ao 6leo, nos quais o 6leo se estende
de forma continua por toda a rocha. Dessa maneira, esse autor defendeu que a origem

desse sistema pode estar relacionada ao deslocamento da &dgua conata dos poros
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maiores por 6leo que contém tensoativos durante a acumulacdo original de
hidrocarbonetos no reservatdrio, uma vez que a grande pressdo capilar presente nos
poros menores impediria a entrada de 0leo para deslocar a agua existente nesses poros.
= Sistema molhavel ao dleo: esse sistema € oposto ao sistema molhavel a agua descrito
anteriormente, visto que a fase molhante passa a ser o 6leo e a fase ndo molhante a
agua. Sendo assim, vale para este caso a mesma descricdo dada para o primeiro

sistema desde que se invertam as posi¢Ges da agua e do 0leo.

Para evidenciar como o estado de molhabilidade do meio poroso afeta o
deslocamento do dleo pela &gua, a Figura 12 ilustra o processo de injecdo de &gua em
uma rocha fortemente molhavel a agua e em uma rocha fortemente molhavel ao éleo.
Conforme exposto na Figura 12a, quando a &gua ingressa em um poro fortemente
molhavel a agua, ela se espalha pelas paredes do poro, visto que ela é o fluido molhante,
de modo a deslocar o 6leo a sua frente. Com 0 avanco desse processo, em algum momento
a porcdo de 6leo que une o 6leo presente no interior do poro com o 6leo restante se torna
instavel e se rompe, fazendo com que um globulo de 6leo fique aprisionado dentro do
poro. J& em um poro fortemente molhavel ao 6leo, como mostra a Figura 12b, a agua
avan¢a na forma de canais continuos ou “fingers” que atravessam os poros maiores,
deslocando o 6leo a sua frente. Dessa forma, o 6leo tende a ficar retido em poros e fendas
menores (ANDERSON, 1987). Em vista disso, constata-se que o sistema molhavel a &gua
€ 0 que mais favorece a recuperacao de 6leo, ja que, nesse caso, 0 6leo tende a se localizar
majoritariamente nos poros maiores, nos quais ha um menor requerimento de pressao para
que ele seja deslocado. Por outro lado, em um sistema molhavel ao éleo, 0s poros menores
sdo ocupados pelo 6leo, de onde dificilmente esse fluido podera ser removido em razédo

das altas pressdes capilares atuantes.
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Figura 12 — Injecdo de 4gua em (a) uma rocha fortemente molhavel a agua e em (b) uma rocha
fortemente molhavel ao 6leo. Fonte: baseado em ANDERSON (1987).

A molhabilidade €, portanto, um fator de acentuada relevancia para a recuperacéao
de Oleo em reservatorios petroliferos, ja que ela exerce uma forte influéncia na
distribuicdo microscopica dos fluidos no meio poroso, nas curvas de pressdo capilar, nas
caracteristicas do deslocamento do 6leo pela agua e também na saturacao de 6leo residual
e em sua distribuicdo (DONALDSON e ALAM, 2008). Nesse sentido, a analise de fatores
como a quimica dos fluidos, a polaridade e o peso molecular dos hidrocarbonetos e a
ocorréncia de processos quimicos nas interfaces sélido-fluido se faz necessaria para a
determinacéo das causas das condi¢6es de molhabilidade de um sistema (HONARPOUR
et al., 1986).

2.3.3.2. Interagdes existentes no sistema 6leo-salmoura-rocha

O tema desta subsecdo € extenso e complexo, além de ser objeto de permanente
investigacdo. Sendo assim, aqui se pretende apenas expor brevemente 0s aspectos mais
relevantes das interacbes que envolvem o Oleo bruto, a salmoura e os minerais da
superficie rochosa, as quais influenciam fortemente as condi¢cdes de molhabilidade da

rocha-reservatorio.

As interagdes existentes no sistema 0leo-salmoura-rocha foram classificadas por
BUCKLEY e colaboradores (BUCKLEY e LIU, 1998; BUCKLEY et al., 1998) em

quatro tipos principais:
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Interagdes polares: essas interacGes que predominam quando ndo ha um filme de
agua entre o 6leo e a superficie solida se dao entre grupos funcionais polares presentes
no oleo, como provavelmente os exemplificados na Figura 13a, e sitios polares da
superficie.

Precipitacéo superficial: ocorre em condig¢des de baixa solubilidade dos asfaltenos
no oleo bruto, o que favorece a tendéncia de modificagdo da molhabilidade da
superficie solida, conforme representado na Figura 13b.

Interacdes acido/base: estdo relacionadas a capacidade de os grupos funcionais
polares da rocha e do 6leo atuarem como &cidos, ao serem desprotonados, e como
bases, ao serem protonados. Em vista disso, as intera¢des envolvidas no sistema 6leo-
salmoura-rocha sao afetadas pela carga formada nas interfaces com o meio aquoso
predominantemente por meio de duas formas. A primeira delas é referente ao efeito
da carga interfacial na estabilidade do fino filme de salmoura existente entre a
superficie rochosa e 0 6leo. Nos casos em que as cargas das interfaces 6leo-salmoura
e rocha-salmoura sdo de mesmo sinal, a repulsdo entre elas propicia a estabilizacdo
desse filme aquoso, o que contribui para a manutencdo de um estado fortemente
molh&vel a 4gua. A segunda forma é relativa a influéncia de sitios acidos e/ou basicos
ionizados na adsor¢do. Na etapa de colapso do filme de 4gua, que constitui a primeira
fase da modificacdo da molhabilidade, pode haver a adsor¢do na superficie da rocha
de componentes do dleo presentes na interface 6leo-salmoura. Como exemplos desse
fendmeno, ha a possibilidade de adsorcdo de bases nitrogenadas positivamente
carregadas em superficies de silica, que possuem carga negativa em condicdes de
reservatorio, conforme esquematizado na Figura 13c, bem como é possivel que
espécies acidas adsorvam em superficies de calcita, que tendem a exibir carga positiva
em condigdes de reservatorio.

Interacbes de ligagdes de ions (ion-binding interactions): ocorrem entre sitios
carregados e fons de maior valéncia, como o Ca*, e podem se estabelecer de diversas
formas. Em particular, interac6es do tipo 6leo-Ca-6leo e mineral-Ca-mineral podem
restringir a modificacdo da molhabilidade e, por outro lado, interacGes do tipo dleo-
Ca-mineral podem favorecé-la, como exemplifica a Figura 13d.
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Figura 13 — Interag@es existentes entre componentes do 6leo bruto e a superficie rochosa. Fonte:
baseado em BUCKLEY et al. (1998).

A molhabilidade da rocha é determinada pela estabilidade do fino filme de
salmoura que separa o 6leo da superficie da rocha. Por sua vez, a estabilidade desse filme
aquoso, que pode ser indicada por sua espessura, ird depender das interacdes entre as
interfaces 6leo-salmoura e rocha-salmoura, as quais compdem a pressdo de disjuncao
exercida no filme (MYINT e FIROOZABADI, 2015; XIE et al., 2014). Dessa forma,
caso as interacdes entre essas interfaces sejam repulsivas, a pressdo de disjungdo sera
positiva, tornando o filme de salmoura mais espesso, 0 que contribui para um estado mais
molhavel a dgua. Por outro lado, sendo atrativas as interacdes entre essas interfaces, a
pressao de disjuncdo serd negativa, provocando o colapso do filme de salmoura, o que
favorece um estado mais molhavel ao 6leo (MYINT e FIROOZABADI, 2015; SANAEI
e SEPEHRNOORI, 2018).

A pressao de disjuncdo que atua entre o 6leo e a superficie da rocha, II(h), é
resultante das contribuicdes de trés tipos de forcas intermoleculares ou interiénicas: as
forcas de van der Waals, I1,qw(h), as forcas da dupla camada elétrica, Igp(h), € as

forcas estruturais, I1g(h), de acordo com a equacéo abaixo:
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[(h) = Myqw(h) + Hgpr(h) + Mg(h) (21)

onde h é a distancia que separa as superficies do 0leo e da rocha (BUCKLEY et al., 1989;
HIRASAKI, 1991; SANAEI e SEPEHRNOORI, 2018). As forcas de van der Waals sdo
forcas atrativas fracas oriundas do fen6meno de polarizacdo entre particulas em escala
atdbmica e molecular (SADEQI-MOQADAM et al., 2016; BUSIREDDY e RAO, 2004).
Jé as forcas da dupla camada elétrica podem ser de natureza atrativa ou repulsiva, pois
sdo influenciadas pelos potenciais de superficie das interfaces e pela distancia entre as
interfaces. Uma caracteristica em comum entre ambas essas forgas é que elas consistem
em interacGes de longo alcance. Por outro lado, as forcas estruturais sao apontadas como
interacbes de curto alcance, tendo em vista que afetam a pressdo de disjungdo em
distancias inferiores a 5 nandmetros, e sdo de carater repulsivo (SANAEI e
SEPEHRNOORI, 2018; SADEQI-MOQADAM et al., 2016). Alem disso, as forcas
estruturais estdo relacionadas a interagdes ion-agua especificas e ligacdes de hidrogénio,
cujos efeitos ndo sdo considerados pela teoria Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek
(DLVO), que possui como base as forgas de van der Waals e da dupla camada elétrica
(HIRASAKI, 1991).

2.3.4. Pressao capilar

As forcas capilares atuantes em um reservatério de petréleo decorrem da
combinagéo dos efeitos das tensdes superficiais e interfaciais entre a rocha e os fluidos,
do tamanho do poro e de sua geometria €, ainda, das caracteristicas de molhabilidade do
sistema. Qualquer interface curva entre dois fluidos imisciveis, como 6leo e dgua, dgua e
gas ou Oleo e gas (até mesmo ar), tende a se contrair de modo a minimizar sua relacédo
area por volume. Devido a curvatura da interface que separa fluidos imisciveis, ha uma
descontinuidade na presséo entre os fluidos em contato. Sendo assim, essa diferenca de
pressdo é denominada pressao capilar, P., a qual é definida como o excesso de pressao da

fase ndo molhante em relacdo a fase molhante, conforme expresso a seguir:

B =Py — By (22)
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onde B, € a pressdo da fase ndo molhante e B, é a pressdo da fase molhante. Desse
modo, a pressdo capilar depende das distribui¢des de saturacdo dos fluidos presentes no
meio poroso. Em vista disso, vale destacar que as forgas interfaciais da pressao capilar
podem contribuir ou se opor ao deslocamento de um fluido por outro no meio poroso.
Sendo assim, para manter um meio poroso parcialmente saturado com um fluido nédo
molhante enquanto o meio também é submetido a um fluido molhante, é preciso manter
a pressao do fluido ndo molhante em um valor superior a pressdo do fluido molhante
(AHMED, 2010).

Além disso, o conceito de pressao capilar também pode ser ilustrado pelo cléssico
exemplo da ascensédo de um fluido em um tubo capilar. Dessa maneira, a Figura 14 exibe
um sistema 6leo-agua com um capilar imerso no qual a &gua ascende até uma determinada
altura h, admitindo-se que ela molha preferencialmente o material desse capilar. Nesse
caso, a partir de balancos de forcas e manipulac6es algébricas, pode-se obter a seguinte

equacao para a pressao capilar:

20,,, cos 6

P. (23)

r

onde g,,, € tensdo interfacial entre a agua e o 6leo, 6 € o angulo de contato e r é 0 raio
do capilar. Similarmente, no ambito do sistema 6leo-salmoura-rocha, nota-se que a
pressao capilar € maior para um poro mais estreito, para uma alta tensao interfacial entre
os fluidos em contato e/ou uma grande afinidade da fase molhante pelo meio poroso
(GREEN e WILLHITE, 2018).
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Figura 14 — Ascenséo capilar da &gua em um sistema éleo-agua. Fonte: baseado em GREEN e
WILLHITE (2018).

Na prética, a grande complexidade relativa a estrutura dos poros impede um
tratamento matematico rigoroso dos mecanismos de aprisionamento e mobilizacdo de
6leo e demais fluidos, de modo que esse modelo de capilar retilineo € apenas uma
aproximacdo simplista dos fen6menos capilares existentes em um reservatorio de
petréleo. No entanto, uma abordagem exitosa, concebida por LEVERETT (1941),
considera uma configuracdo composta de particulas esféricas uniformes, néo
consolidadas e com dimensdes definidas na ordem de grandeza observada no meio

poroso. Para esse sistema, a pressao capilar é dada pela seguinte expressao:
P, = (1 + 1) 24

onde R, e R, séo 0s raios de curvatura, 0s quais se encontram indicados na Figura 15.
Essa expressdo é conhecida como equagédo de Young-Laplace e se revelou ser uma relagdo
generalizada quando R; e R, sdo assumidos como 0s principais raios de curvatura de uma
interface fluido-fluido (GREEN e WILLHITE, 2018).
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Figura 15 — Raios de curvatura de uma interface 6leo-agua formada entre dois gréos esféricos.
Fonte: baseado em GREEN e WILLHITE (2018) e em LEVERETT (1941).

Nesse contexto, a determinacdo da magnitude das forcas capilares no meio poroso
e, por conseguinte, das distribuicdes de saturacdo dos fluidos e da saturacdo de agua
conata pode ser realizada por meio de experimentos laboratoriais que visam simular o
deslocamento dos fluidos em um reservatorio. O resultado de tais experimentos permite
a obtencdo de curvas de pressao capilar, que apresentam a variacdo da presséo capilar em
funcgéo da saturagdo da fase molhante, como se observa na Figura 16. Analisando-se essa
curva, verifica-se que, quando o meio poroso se encontra 100% saturado com agua (fase
molhante), ha uma pressao capilar minima, denominada pressdo de deslocamento (P,),
que corresponde a menor pressao requerida para que a fase ndo molhante desloque a fase
molhante do maior poro, ja que os poros de dimensdes menores irdo necessitar de maiores
pressdes, segundo a equacédo de Young-Laplace. Sendo assim, conforme a fase molhante
é deslocada pela fase ndo molhante (processo de drenagem), demanda-se um valor de
pressdo progressivamente maior para a fase ndo molhante de modo a continuar reduzindo
a saturacdo de 4gua do meio poroso. Esse processo prossegue até que se atinja uma
saturacdo de agua irredutivel, chamada de saturacdo de agua conata, para a qual a pressao
capilar exibe um comportamento assintético (AHMED, 2010).
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Figura 16 — Curva de pressdo capilar. Fonte: baseado em AHMED (2010).

2.4. Injecdo de agua com composicao idnica alterada

2.4.1. Aspectos gerais

Conforme ja discutido, tradicionalmente a injecdo de agua possui as finalidades
de deslocar o 6leo no meio poroso e de manter a pressao do reservatorio e, dessa forma,
é considerada um método de recuperacdo secundéria, tendo em vista que sua agdo €
puramente mecanica. No entanto, a injecdo de dgua passa a ser incluida como um método
quimico de EOR quando a composicdo ibnica da dgua injetada € alterada visando-se
causar uma modificacdo da molhabilidade da rocha para um estado mais molhavel a &gua
e, por conseguinte, obter um aumento na recuperacgéo de 0leo. Nesse caso, esse tipo de

agua de injecdo tambeém é designado como smart water (STRAND et al., 2016).

Entretanto, devido as diferencas mineraldgicas entre reservatorios areniticos e
carbonaticos, a composicdo idnica da dgua de injecdo a ser empregada ndo pode ser a
mesma para ambos 0s tipos, uma vez que 0S mecanismos quimicos que levam a

modificacdo da molhabilidade da rocha sdo diferentes em cada caso, conforme sera
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discutido posteriormente. Em vista disso, para reservatorios de arenito utilizam-se aguas
de baixa salinidade, em geral com Total de So6lidos Dissolvidos (Total Dissolved Solids
—TDS) inferior a 5000 mg/L e com concentrac¢des reduzidas de ions divalentes. Por outro
lado, para reservatorios de carbonato preferem-se dguas de inje¢cdo com TDS entre 10000
e 32000 mg/L, bem como ricas em ions divalentes (sulfato, cdlcio e magnésio) e pobres
em ions monovalentes (NAIR et al., 2018).

Acredita-se que as primeiras discussdes sobre a influéncia da salinidade da agua
de injecdo na recuperacdo de petroleo datem do inicio da década de 1940, embora apenas
no final da década de 1950 tenham sido reportados resultados positivos em relacdo a
injecdo de agua de baixa salinidade (ZHANG, XIE e MORROW, 2007). Desde entao,
diversos testes em laboratorio e em campos petroliferos evidenciaram efeitos benéficos
promovidos pela injecdo de agua de baixa salinidade para a recuperacao de petréleo em
reservatorios areniticos (WEBB et al., 2003; MCGUIRE et al., 2005; LAGER et al.,
2006; REZAEIDOUST et al., 2009; ROBERTSON, 2007; LIGTHELM et al., 2009). No
caso dos reservatorios carbonaticos, a propria composi¢do idnica da dgua do mar se
revelou capaz de tornar o meio poroso mais molhavel a 4gua de modo a favorecer a
recuperacdo de oOleo (WEBB et al., 2005; PUNTERVOLD et al., 2007; ZHANG,
TWEHEYO e AUSTAD, 2007; AUSTAD et al., 2005; AUSTAD et al., 2008), embora
ainda se possa potencializar esse efeito adicionando-se ions sulfato a &gua do mar injetada
(AUSTAD et al., 2005) e/ou removendo-se dela ions sodio e cloreto (FATHI et al., 2010).

Além disso, vantagens da injecdo de agua de baixa salinidade como o seu baixo
custo de implementacdo, a grande disponibilidade de &gua e a auséncia de impactos
negativos a0 meio ambiente suscitaram crescentes esforcos para que Sse avance na
compreensdo dos mecanismos de recuperacao de dleo desse método de EOR, com vistas
ao seu aperfeicoamento (ALl et al., 2018; SHENG, 2014). Nesse contexto, as subsecdes
a seguir trazem uma revisdo da literatura a respeito dos principais mecanismos que foram
propostos para explicar os efeitos da composicdo i6nica da agua de injecdo na
molhabilidade de reservatdrios areniticos e carbonaticos e que, por conseguinte,

acarretam um acréscimo na recuperacao de oleo.

2.4.2. Principais mecanismos de modificagdo da molhabilidade em

arenitos atribuidos a agua de baixa salinidade
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2.4.2.1. Migracéo de particulas de argila

TANG e MORROW (1999) sugeriram que componentes polares pesados do 6leo
bruto adsorvem nas superficies externas das particulas de argila que cobrem as paredes
dos poros do arenito, de modo a gerar particulas com molhabilidade mista, como ilustra
a Figura 17a. Dessa maneira, segundo os autores, a injecdo de &gua de baixa salinidade
leva a uma remocédo parcial dessas particulas com molhabilidade mista das paredes dos
poros, as quais tendem a se localizar na interface 6leo-agua, conforme indicado na Figura

17b. Portanto, 0s autores sugeriram que esse processo ocasiona uma mobilizagéo de parte

do 6leo inicialmente retido, como mostra a Figura 17c.
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saturagdo inicial de agua agua-oleo
(a) Finos com molhabilidade mista sdo gerados a partir da (b) Carreamento parcial de finos das paredes dos poros da
adsor¢do de componentes polares do oleo bruto rocha durante a injegdo de agua de baixa salinidade
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Figura 17 — Esquematizagdo do mecanismo proposto por TANG e MORROW (1999) para o
aumento da recuperacao de 6leo por meio da injecdo de agua de baixa salinidade. Fonte:
baseado em TANG e MORROW (1999).

Ainda de acordo com esses pesquisadores, a remogdo dessas particulas depende
de um balanco entre forcas mecénicas e coloidais. Quanto as forcas mecanicas, devem
ser consideradas as forcas capilares, oriundas da adeséo do 6leo bruto as particulas, e as
forcas viscosas, que tendem a contribuir para a remocao. Ja as forcas coloidais entre as
particulas sdo determinadas por um balanco entre as forcas atrativas de van der Waals e

a repulsdo eletrostatica. Nesse contexto, a dgua de baixa salinidade promove uma

43



expansdo das duplas camadas elétricas na fase aquosa entre as particulas, o que favorece
a remocao das particulas de argila e, por conseguinte, um aumento na recuperacao de 6leo
(TANG e MORROW, 1999).

Por outro lado, LAGER et al. (2006) argumentaram que Varios testes de coreflood
em condicdo de baixa salinidade e em condigdo completa de reservatdrio apresentaram
acréscimos na recuperacdo de 6leo sem que se fosse constatado migracdo de finos ou
perda consideravel de permeabilidade, o que os levou a questionar o mecanismo proposto
por TANG e MORROW (1999).

2.4.2.2. Aumento de pH com geracao dos efeitos de uma inje¢do alcalina

MCGUIRE et al. (2005) defenderam que as alteragbes promovidas pela injecéo
de agua de baixa salinidade nos fluidos presentes no meio poroso, nas suas interagdes
com a rocha e na molhabilidade do reservatério assemelham-se aquelas observadas na
injecdo alcalina. Segundo os pesquisadores, a introducdo da agua de baixa salinidade leva
a um aumento de pH do intervalo entre 7 e 8 para valores iguais ou superiores a 9. De
acordo com LAGER et al. (2006), esse efeito é resultante de dois processos simultaneos:
a dissolucdo de carbonato, que gera um excesso de ions hidroxila, como mostram as
reacOes (25) e (26), e a troca de cations entre minerais da argila e a agua, de forma que a
superficie mineral trocara cations previamente adsorvidos com fons H* existentes na fase
liquida, provocando um decréscimo na concentracdo de H* dentro da fase liquida. Ainda
segundo LAGER et al. (2006), essas reacdes de dissolucdo sao afetadas pela quantidade
de carbonato encontrada na rocha e sdo relativamente lentas, enquanto que € mais rapida

a troca de cations que se da nos minerais de argila e, em bem menor grau, no quartzo.

CaCO; = Ca?* + CO3~ (25)

CO%~ + H,0 S HCO3 + OH~ (26)

Sendo assim, MCGUIRE et al. (2005) acreditam que o principal mecanismo que

gera 0 aumento da recuperacdo de 6leo consiste, provavelmente, na producdo de

surfactantes in situ decorrente da saponificagdo dos componentes &cidos do éleo quando

entram em contato com a dgua de baixa salinidade, como mostra a reacdo generalizada
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(27). De acordo com esses autores, tais surfactantes séo responsaveis por reduzir a tensdo
interfacial oleo-agua e tornar a rocha mais molhavel a agua, além de atuarem como

agentes emulsificantes capazes de promover a dispersdo do 6leo na agua.

(RCO0)5CsHs + 3NaOH = 3(RCOONa) + C;Hg(OH), 27)

Adicionalmente, também foi destacado que em ambientes de alta salinidade séo
encontradas concentracdes significativas de cations divalentes, como Ca?* e Mg?2* (ions
de “dureza”), que ocasiona a precipitacdo dos surfactantes, conforme mostra a reagéo
generalizada (28). Sendo assim, concluiu-se que os baixos niveis de “dureza” presentes
na agua de baixa salinidade previnem a inutilizacdo da funcdo dos tensoativos
(MCGUIRE et al., 2005).

2(RCOONa) + Ca(HCOs3), = (RC00),Ca + 2(NaHCO,) (28)

No entanto, LAGER et al. (2006) também contestaram o mecanismo sugerido por
MCGUIRE et al. (2005) aqui tratado, argumentando, entre outros motivos, que 0S
melhores resultados de testes de coreflood de baixa salinidade ate entdo reportavam um
6leo bruto com indice de acidez bastante baixo e, portanto, insuficiente, segundo dados
da literatura, para produzir a quantidade necessaria de surfactante para causar inversédo de

molhabilidade ou formacédo de emulséo.

2.4.2.3. Troca multi-idnica

LAGER et al. (2006) propuseram que a troca multi-idnica entre a superficie da
argila e a agua de baixa salinidade fosse 0 mecanismo responsavel pelo aumento na
recuperacdo de Oleo. Segundo os pesquisadores, complexos organometalicos sao
formados em uma superficie de argila molhavel ao 6leo a partir das ligagdes que cétions
multivalentes fazem com compostos polares da fase 6leo e, concomitantemente, alguns
compostos organicos polares adsorvem diretamente na superficie da argila, deslocando
0s cations mais instaveis nela presentes. Desse modo, destacou-se que esses dois
processos contribuem para tornar a superficie da argila mais molhavel ao 6leo. Ainda de

acordo com os autores, durante a inje¢do de agua de baixa salinidade, ocorre uma troca
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multi-ibnica na qual compostos organicos polares e complexos organometalicos sdo
removidos da superficie da argila e substituidos por cations ndo complexados presentes
na agua injetada, o que resulta em uma superficie mais molhavel a agua, favorecendo,

assim, uma maior recuperacéo de 0leo.

Entretanto, BOUSSOUR et al. (2009) questionaram esse mecanismo de troca
multi-ibnica apontado por LAGER et al. (2006) a partir de novas observacoes
experimentais que mostraram uma insensibilidade da recuperacéo de 6leo em relacdo a
composi¢cdo da &gua de baixa salinidade injetada. Além disso, esses pesquisadores
também salientaram que a literatura de ciéncias do solo apresenta evidéncias contrérias a
ideia defendida por LAGER et al. (2006) de que compostos organicos positivamente

carregados sdo dessorvidos com a reducdo da salinidade da agua.

2.4.2.4. Mecanismo de salting-in

Como forma de explicar o aumento na recuperacdo de 6leo obtido a partir da
injecdo de agua de baixa salinidade, REZAEIDOUST et al. (2009) sugeriram o
mecanismo de salting-in, fundamentado no impacto causado pela composicdo ionica e
pela salinidade na solubilidade de componentes organicos polares em agua. Segundo 0s
autores, material orgédnico em &gua é solvatado pela formacdo de uma estrutura de
moléculas de agua gerada por ligacdes de hidrogénio em torno da parte hidrofébica. Em
vista disso, eles afirmaram que fons inorganicos, como Ca?*, Mg?*, Na*, sdo capazes de
quebrar essa estrutura da agua ao redor das moléculas organicas e, com isso, reduzir sua
solubilidade. Nesse sentido, foi relatado que o potencial dos cations para provocar esse
efeito € refletido em suas energias de hidratacdo e, consequentemente, ions divalentes
acarretam um efeito bem mais pronunciado na solubilidade do material organico em fase
aquosa. Portanto, esses pesquisadores sustentaram que um decréscimo na salinidade para
um nivel inferior a uma forga ibnica critica pode elevar a solubilidade do material
organico em agua, o que caracteriza o efeito de salting-in. Ainda de acordo com o0s
mesmaos, esse processo leva a uma dessorcao de parte do material organico da superficie

da argila, contribuindo, assim, para uma maior molhabilidade da argila & agua.

Por outro lado, AUSTAD et al. (2010) testaram 0 mecanismo em questao por meio
da realizacdo de estudos de adsorcdo e dessorcdo de quinolina em caulinita em

temperatura ambiente. No entanto, os investigadores ndo observaram diferencas
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aprecidveis entre condi¢fes de baixa e alta salinidade, o que contesta a validade do
mecanismo proposto por REZAEIDOUST et al. (2009).

2.4.2.5. Expansdo da dupla camada elétrica

LIGTHELM et al. (2009), por sua vez, defenderam que, para reservatorios de
arenito, o principal mecanismo responsavel pelo aumento da recuperacdo de OGleo
decorrente da reducdo da salinidade da dgua de injecdo esta associado a uma expansdo
das duplas camadas elétricas que cercam as particulas de argila e as goticulas de 6leo, as
quais, por sua vez, passam a experimentar uma maior repulsdo eletrostatica entre si. Dessa
forma, os pesquisadores acreditam que goticulas de 6leo podem ser dessorvidas das
superficies de argila quando essas forcas repulsivas superarem as forcas de ligacédo
promovidas por pontes de cations multivalentes, o que torna a superficie da rocha mais

molhavel a agua.

Conforme explicado na se¢do 2.3.3.2, a estabilidade do fino filme de salmoura
que molha a superficie da rocha impacta diretamente a sua molhabilidade. Os contra-ions
desse filme adsorvem nas interfaces negativamente carregadas salmoura/6leo e
salmoura/rocha, originando uma dupla camada elétrica em cada uma delas e blindando a
repulsdo entre elas, como mostra a Figura 18a (MYINT e FIROOZABADI, 2015).

(b) (c)

aumento J

da repulsdo
eletrostatica

(a)
Figura 18 — Mecanismo de expansdo da dupla camada elétrica proposto por LIGTHELM et al.
(2009). Fonte: baseado em MYINT e FIROOZABADI (2015).

Sendo assim, segundo as equacfes (10) e (11) apresentadas anteriormente, uma
diminuicdo na salinidade da salmoura e, por conseguinte, uma reducdo da forca ibnica
leva a uma expansdo das partes difusas das duplas camadas elétricas. Desse modo, a

blindagem exercida pelos contra-ions se torna mais fraca e ocorre uma maior repulséo
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eletrostatica entre as duas interfaces, como mostra a Figura 18b. Como resultado desse
processo, a Figura 18c ilustra um filme de salmoura mais estavel e mais espesso, como
um indicativo de um estado mais molhavel a agua, favorecendo uma maior recuperagédo
de 6leo (MYINT e FIROOZABADI, 2015).

Esse mecanismo tem sido apontado por diversas publicagdes tém apontado como
o0 predominante para a recuperacao de 6leo em arenitos promovida pela injecdo de agua
de baixa salinidade (LIGTHELM et al., 2009; NASRALLA e NASR-EL-DIN, 2014;
NICOLINI et al., 2017). Contudo, a quantidade de 6leo recuperado ndo necessariamente
tende a ser maior quanto menor a salinidade da &4gua de injecdo empregada. KHILAR e
FOGLER (1984) revelaram a existéncia de uma concentracgdo critica de sal (critical salt
concentration — CSC) na sensibilidade a 4gua do arenito Berea, de modo que, quando a
salinidade do fluido injetado é inferior a esse valor, ha a libera¢do de particulas de argila
das paredes dos poros, 0 que se acredita ser resultante principalmente da forca repulsiva
da dupla camada elétrica. Essas particulas, entdo, blogueiam as gargantas de poro,
ocasionando uma perda significativa de permeabilidade do meio poroso e, por
conseguinte, prejudicando a recuperacdo de 6leo. Além disso, esses autores também
observaram que a CSC é altamente impactada pela natureza do cation. Para céations
monovalentes, verificou-se que a CSC varia significativamente, de forma que ela
decresce conforme aumenta a afinidade de troca ibnica da argila pelo contra-ion. J& para
cations polivalentes, constatou-se que a CSC virtualmente inexiste, uma vez que, nesse
caso, a forte afinidade de troca idnica da argila pelo contra ion previne de forma efetiva
a liberacdo de particulas de argila (KHILAR e FOGLER, 1984).

2.4.3. Principais mecanismos de modificacdo da molhabilidade em

carbonatos atribuidos a agua com composicao idnica alterada

2.4.3.1. Mecanismo quimico proposto por ZHANG, TWEHEYO e AUSTAD (2007)

Para valores de pH inferiores a 9,5, as superficies do carbonato exibem carga
positiva e seu contetdo de argila é usualmente desprezivel. Sendo assim, em condicbes
de pH de reservatorio, goticulas de éleo negativamente carregadas irdo adsorver nas

superficies de carbonato da rocha devido & atragdo eletrostatica entre elas. Dessa maneira,
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0s reservatorios de carbonato geralmente apresentam uma molhabilidade mista ou sdo
molhaveis ao 6leo (LIGTHELM et al., 2009).

Nesse contexto, foi observado que fons determinantes do potencial, como SO3™,
adsorvem em superficies de carbonato, podendo alterar o sinal de sua carga e sua
densidade de carga. Como a gua do mar possui uma concentracdo molar de SO%~ cerca
de duas vezes a de Ca?*, ela se revelou um fluido de injecdo com grande capacidade de
modificar a molhabilidade de reservatorios de carbonato para um estado mais molhavel a
agua (AUSTAD et al., 2005; AUSTAD et al., 2008).

Em vista disso, ZHANG, TWEHEYO e AUSTAD (2007) propuseram um
mecanismo segundo o qual o sulfato encontrado na dgua do mar, que nao esta presente
na salmoura da formacdo, adsorve em regides positivamente carregadas e molhaveis a
adgua do carbonato, de modo a reduzir a carga superficial positiva da rocha.
Consequentemente, mais fons Ca?* irdo adsorver na superficie do carbonato em razéo de
uma menor repulsdo eletrostatica. Por conseguinte, gera-se um excesso de ions Ca?*
proximo a essa superficie, os quais podem entdo reagir com grupos carboxilicos
adsorvidos na superficie e liberar parte desses materiais organicos carboxilicos, conforme
a seguinte reacdo (ZHANG, TWEHEYO e AUSTAD, 2007; REZAEIDOUST et al.,
2009):

RCOO~ — Ca— CaCOz ) + Ca* + SO~ 29
= RCOO — Ca* + Ca— CaCOy, + SO3"

na qual o SO;~ age unicamente como um relevante catalisador, promovendo um
acréscimo na concentragdo de Ca?* proxima a superficie, como ilustra a Figura 19a
(REZAEIDOUST et al., 2009).
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(a) (b)

Figura 19 — Representacao esquematica do mecanismo proposto por ZHANG, TWEHEYO e
AUSTAD (2007) para modificagdo da molhabilidade de carbonatos por meio de injec&o de 4gua
do mar quando: (a) os ions Ca%* e SO~ estdo ativos em baixa ou alta temperatura e (b) os ions
Mg?* e SOZ~ estdo ativos em alta temperatura. Fonte: baseado em ZHANG, TWEHEYO e
AUSTAD (2007).

Adicionalmente, ZHANG, TWEHEYO e AUSTAD (2007) também sugeriram
que, em temperaturas elevadas, ions Mgt podem deslocar fons Ca?* da rede do
carbonato préximo a superficie, bem como podem deslocar ions Ca?* ligados a grupos
carboxilicos na superficie do carbonato, desde que 0 acesso seja obtido por meio da fase
aquosa, como indica a Figura 19b. Essa reacdo, mostrada abaixo, também é catalisada por
S03~, o qual, da mesma forma, é responsavel por reduzir a repulsdo eletrostatica entre a
superficie do carbonato e os fons Mg?*, aumentando a concentragéo desses fons proximo
a superficie (ZHANG, TWEHEYO e AUSTAD, 2007; REZAEIDOUST et al., 2009).

RCOO™ — Ca — CaCOy ) + Mg?* + SO3

(30)
= Mg — CaC0y, + RCOO — Ca* + SO%"

2.4.3.2. Expansdo da dupla camada elétrica

Acredita-se que a expansdo da dupla camada elétrica também seja um dos
mecanismos responsaveis pela modificacdo da molhabilidade de carbonatos quando agua
de baixa salinidade é injetada nesse meio poroso. Isso ocorre porque, para compensar a

baixa concentracdo de ions presente na agua de baixa salinidade, a dissolu¢do de minerais
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como calcita e anidrita € induzida, gerando aumento de pH e ions sulfato, como mostram
as reacOes (31) e (32), respectivamente. Como consequéncia, aumenta-se a carga negativa
da interface carbonato-salmoura, a qual experimenta maior repulsao da interface 6leo-
salmoura, que é negativamente carregada. Adicionalmente, reacGes interfaciais como a
adsorcdo de ions, que podem se processar mesmo quando ndo ha dissolucdo, podem
alterar ainda mais a carga ao longo da interface carbonato-salmoura. Devido a baixa forca
ibnica da agua de baixa salinidade, ocorre a expansdo da dupla camada elétrica da
interface carbonato-salmoura e a da interface 6leo-salmoura, 0 que leva a um aumento da
espessura do filme aquoso que separa essas interfaces, promovendo uma maior
molhabilidade a 4gua do carbonato (MYINT e FIROOZABADI, 2015).

CaCO3(S) + HZO(I) - Ca2+(aq) + Hcog(aq) + OH_(aq) (31)

CaS0y, — Ca** g + SOi"(aq) (32)

2.5. Nanoparticulas em EOR

2.5.1. Beneficios da aplicacdo de nanoparticulas

O tamanho diminuto das nanoparticulas, que tipicamente varia no intervalo de 1
a 100 nm, confere a elas propriedades fisicas e quimicas diferenciadas, uma vez que a
nanoescala é entendida como a fronteira entre os efeitos quanticos e os efeitos bulk. Dessa
forma, o comportamento das nanoparticulas, embora complexo e em muitos aspectos
ainda ndo compreendido, encontra inimeras aplicacGes na engenharia (NEGIN et al.,
2016; OLAYIWOLA e DEJAM, 2019). Além disso, avangos tecnoldgicos permitiram
que a fabricacdo desses materiais se tornasse mais simples e economicamente viavel,
favorecendo, assim, a sua aplicacdo em reservatorios de petréleo como um método de
EOR (OLAYIWOLA e DEJAM, 2019).

Um dos principais motivos para o grande interesse no emprego das nanoparticulas
em EOR € que o seu tamanho pode permitir um escoamento na rocha-reservatorio com
menor probabilidade de ocorréncia de reten¢fes. Com isso, torna-se possivel a utilizagdo
de uma ampla gama de aplicagdes de particulas coloidais que, até entdo, eram inviaveis
por ficarem retidas nos reservatorios de petréleo (KO e HUH, 2019). Além disso, as

nanoparticulas apresentam muitas propriedades especiais para a recuperacgéo de petroleo,
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como a sua alta area especifica e sua reatividade quimica diferenciada (KAZEMZADEH
et al., 2019). EL-DIASTY e ALY (2015) sumarizaram as vantagens mais relevantes das

nanoparticulas em relagéo a solidos coloidais convencionais:

= As nanoparticulas e as micro-goticulas de emulséo estabilizadas por elas sdo capazes
de escoar sem retencGes em meios porosos com uma ampla faixa de permeabilidade;

= Uma particula coberta com polimero em sua superficie pode se situar na interface da
fase aquosa/ndo aquosa com um angulo de contato desejado, o que possibilita que se
formem goticulas de emulsdo com uma curvatura desejada da interface e, ainda,
auxiliar a reduzir a sua reten¢do no meio poroso;

= O tamanho uniforme das nanoparticulas esféricas permite que elas formem uma
monocamada compacta e bem estruturada na interface da fase aquosa/ndo aquosa,
tornando a emulsdo extremamente estavel, mesmo sob condi¢des severas de
reservatorio, como em temperatura elevada;

= As nanoparticulas sélidas podem ser magnéticas, magnetostritivas ou piezoelétricas,
0 que cria a perspectiva de controle externo para qualidade, textura e desestabilizacao
da emulséo;

* As nanoparticulas podem ser cataliticas, reativas ou associativas com polimeros

solveis em agua ou moléculas de surfactantes.

Nesse contexto, diversas nanoparticulas vém sendo avaliadas em termos de suas
aplicacdes em nanofluidos de injecdo em reservatorios e multiplos mecanismos de
recuperacdo de 6leo foram propostos, como o bloqueio temporario (temporary log-
jamming), o decréscimo da razao de mobilidade, a reducdo da tensdo interfacial 6leo-agua
e a modificacdo da molhabilidade da rocha, os quais serdo abordados na préxima
subsec¢do. Adicionalmente, acredita-se que esses processos possam coexistir entre si (EL-
DIASTY e ALY, 2015) e, assim, um ou mais deles podem ser predominantes. Algumas
das principais nanoparticulas com potencial para serem empregadas como agentes de

EOR séo apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Algumas das principais nanoparticulas com potencial para aplicacdo em EOR e seus

respectivos mecanismos dominantes de recuperacao de 6leo.

i Fluidos ~ Mecanismos dominantes . L
Nanoparticula y i Observagoes Referéncias relevantes
dispersante  de recuperacao de 6leo
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Al,O3

salmoura

decréscimo da razéo de
mobilidade (reducdo da
viscosidade do 6leo) e
modificacdo da
molhabilidade da rocha
para um estado mais

molhavel a agua

bom agente de
EOR

OGOLO et al. (2012);
BAYAT et al. (2014);
HOSSEINI et al. (2019)

CuO

CO;

decréscimo da razdo de

mobilidade (aumento na
viscosidade do fluido
injetado e reducéo da

viscosidade do 6leo)

nanofluido
recomendado
para reservatdrios

de 6leo pesado

SHAH (2009)

FEQOg/ F83O4

variados

decréscimo da razdo de
mobilidade (aumento na
viscosidade do fluido

injetado)

nanofluido com
comportamento

paramagnético

KOTHARI et al. (2010);
OGOLO et al. (2012)

Ni2O3

salmoura

decréscimo da razéo de

mobilidade (aumento na
viscosidade do fluido
injetado e reducéo da

viscosidade do 6leo)

nanoparticulas
atuam como
adsorventes para
remocéo de
asfaltenos de

6leos pesados

NASSAR et al. (2008);
OGOLO et al. (2012)

a base de

carbono

variados

incertos

bom potencial

para EOR em
condicBes
adversas;

necessidade de

mais estudos

YU et al. (2010); KANJ
etal. (2011)

SiO;

salmoura

modificacdo da
molhabilidade da rocha
para um estado mais
molhavel & &gua e,
possivelmente, reducéo
da tensdo interfacial

oleo-agua

diversas
vantagens para
aplicacdo em
EOR

HENDRANINGRAT et al.
(2013a); HENDRANINGRAT
e TORS/ATER (2014);
YOUSSIF et al. (2018); LI et
al. (2018); ABHISHEK,
HAMOUDA e MURZIN
(2018); AL-ANSSAR]I et al.
(2018); EBRAHIM et al.
(2019); XU et al. (2019);
DEHAGHANI e
DANESHFAR (2019);
AGHAJANZADEH et al.
(2019); ROSTAMI et al.
(2019)
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2.5.2. Principais mecanismos de recuperacdo de 6leo promovidos por

nanoparticulas

2.5.2.1. Bloqueio temporario

O mecanismo do bloqueio temporario (temporary log-jamming) ocorre quando as
nanoparticulas se acumulam em gargantas de poro bastante estreitas e as bloqueiam, como
resultado da diferenca de massa especifica entre as nanoparticulas e a agua, que retarda o
movimento das nanoparticulas. Consequentemente, 0 aumento da pressao nos poros
adjacentes faz com que a &gua desloque o 6leo ali presente, como mostrado na Figura
20a. A partir do instante em que o 6leo € liberado, a pressdo no entorno decresce, fazendo
com que o bloqueio se dissolva gradualmente e, entdo, as particulas comecam a fluir
juntamente com a agua, conforme ilustra a Figura 20b (EL-DIASTY e ALY, 2015).

nanoparticulas

o oleo

rocha

rocha

(b)
Figura 20 — Representacao esquematica do mecanismo do bloqueio temporéario (temporary log-
jamming). Fonte: baseado em EL-DIASTY e ALY (2015).

2.5.2.2. Decréscimo da razado de mobilidade

Conforme discutido anteriormente, a existéncia de uma razdo de mobilidade
favoravel, ou seja, inferior & unidade, é uma condicéo necesséria para a obtencdo de uma
alta eficiéncia de varrido do fluido a ser injetado em um reservatério de petréleo. Dessa
forma, a mobilidade do fluido injetado deve ser menor do que a do fluido deslocado
(6leo). Para isso, no ambito da nanotecnologia, pode-se empregar nanoparticulas capazes

de aumentar a viscosidade do fluido de injec&o e/ou reduzir a viscosidade do 6leo presente
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no meio poroso. Como exemplo, foi demonstrada a capacidade de nanoparticulas de
niquel atuarem como adsorventes para remocdo de asfaltenos de dleos pesados, o que
acarreta uma diminuicdo na viscosidade do 6leo (NASSAR et al., 2008). Também se
atribuiu a recuperacéo de 6leo obtida por nanoparticulas de 6xido de aluminio dispersas
em &gua destilada e em salmoura a reducédo da viscosidade do 6leo (OGOLO et al., 2012).
Além disso, foi reportado que nanoparticulas de 6xido clprico contribuiram tanto para o
aumento da viscosidade do gas de injecdo (CO2) como para o decréscimo da viscosidade
do 6leo (SHAH, 2009).

2.5.2.3. Reducdo da tensao interfacial 6leo-agua

Acredita-se a adsorcdo de nanoparticulas em uma interface fluido-fluido é um
processo energeticamente favoravel, pois menos energia por unidade de area é requerida
para que se mantenha uma interface particula-fluido do que para uma interface fluido-
fluido (FRIJTERS et al., 2012). Dessa forma, a camada de nanoparticulas que geralmente
tenta se formar na interface 6leo-agua seria capaz de reduzir a tensdo interfacial entre
essas fases, 0 que é afetado pela concentracdo de nanoparticulas no nanofluido (ALI et
al., 2018). A titulo de exemplo, BAYAT et al. (2014) constatou que nanofluidos contendo
nanoparticulas de didxido de silicio (SiOz), 6xido de aluminio (Al203) e dioxido de titanio
(TiO) dispersas em agua deionizada foram capazes de promover reducdes entre 33 e 42%
da tensdo interfacial entre um 6leo bruto e uma salmoura a 26°C. Além disso, esses
pesquisadores também observaram que, em temperaturas mais altas (de até 60°C), essa
tendéncia de diminuicdo da tensdo interfacial se manteve para todos os nanofluidos

analisados.

2.5.2.4. Modificacdo da molhabilidade

A modificacdo da molhabilidade provocada por nanoparticulas tem sido
relacionada a adsorcdo das nanoparticulas em superficies solidas, como arenito (XU et
al., 2019), quartzo (HENDRANINGRAT e TORSATER, 2014), calcita (MONFARED
et al., 2016), calcario (BAYAT et al., 2014) e dolomita (SADATSHOJAEI et al., 2016).
Um estudo realizado por AL-ANSSARI et al. (2016) mostrou que nanofluidos preparados

com nanoparticulas de silica dispersas em salmouras foram capazes de modificar a
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molhabilidade da superficie de uma calcita molhavel ao 6leo, tornando-a fortemente
molhavel a &gua. Quando a superficie da calcita foi exposta ao nanofluido, observou-se
por meio de imagens de microscopia eletronica de varredura que houve uma adsorcao
consideravel de nanoparticulas nessa superficie, as quais aglomeraram parcialmente em
clusters maiores. A superficie, que era originalmente bastante plana, teve sua morfologia
substancialmente modificada por efeito do nanofluido, constatando-se uma cobertura
espalhada de forma irregular. Em conformidade com tais observaces, as analises de
microscopia de forca atdmica realizadas na superficie modificada com nanofluido
revelaram um aumento da rugosidade da superficie e um espalhamento quase homogéneo
das nanoparticulas adsorvidas nela. A estabilidade da modificagdo da superficie
promovida pelo nanofluido também foi avaliada e, para tanto, a superficie de carbonato
modificada pelo nanofluido foi exposta a varios solventes, medindo-se os angulos de
avanco e de recuo em cada caso, 0 que revelou que a maioria das nanoparticulas

adsorveram de forma irreversivel na superficie de calcita (AL-ANSSARI et al., 2016).

Além disso, a alteracdo da molhabilidade causada por nanoparticulas também é
atribuida a presséo de disjuncéo exercida pelos nanofluidos (ORTEGA et al., 2017). Esse
mecanismo é decorrente do confinamento das nanoparticulas em um filme aquoso fino
em formato de cunha formado entre uma gota de 6leo e uma superficie solida, conforme
ilustra a Figura 21. Nesse filme aquoso as nanoparticulas tendem a se organizar em
camadas bem ordenadas, uma vez que esse arranjo leva a um aumento da entropia de toda
a dispersdo por permitir com que as nanoparticulas no seio da fase aquosa tenham maior
liberdade. Dessa forma, esse arranjo gera um excesso de pressdo no filme em relacdo ao
seio da fase aquosa, que consiste na denominada pressao de disjuncédo, a qual exibe um
decaimento exponencial oscilatério com o aumento da espessura do filme. Na geometria
de cunha, a espessura do filme varia com a distancia e, assim, a presséo de disjungéo
também varia em funcédo da distancia do vértice da cunha. Consequentemente, origina-se
um gradiente de pressdo de disjungdo que impulsiona o0 movimento do nanofluido em
direcdo a cunha, ocasionando um deslocamento da linha de contato nominal, o que
contribui para a separacdo da gota de oleo da superficie sélida (CHENGARA et al., 2004;
WASAN et al., 2011).
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Figura 21 — Representacao esquematica do mecanismo da pressao de disjuncdo. Fonte: baseado
em HENDRANINGRAT et al. (2013b).

2.5.3. Nanoparticulas de silica

Entre as nanoparticulas consideradas para aplicacdo em EOR, as nanoparticulas
de silica tém sido as mais amplamente investigadas (CHERAGHIAN e
HENDRANINGRAT, 2016a). Esse grande interesse nessas nanoparticulas decorre de
seus muitos atributos favoraveis para injecdo em reservatorios, 0s quais sdo expostos a
sequir (LI et al., 2013; YOUSSIF et al., 2018; NEGIN et al., 2016; ALNARABUI e
HUSEIN, 2020; WANG et al., 1999; MIRANDA et al., 2012):

= As nanoparticulas de silica sdo ecologicamente corretas, em termos de sua natureza
quimica, em comparacdo a outros nanomateriais e agentes quimicos, visto que o
dioxido de silicio (SiO), que constitui cerca de 99,8% da silica, é o componente
predominante dos arenitos;

= Esse tipo de nanoparticulas é uma das mais economicamente viaveis;

» A nanosilica exibe boa estabilidade térmica, tendo em vista que a area superficial
especifica do p6 de dioxido de silicio permanece quase inalterada quando aquecido a
temperaturas de até 650°C;

= As nanoparticulas de silica permitem funcionalizacdo com diferentes grupos
terminais, possibilitando um facil controle de seu comportamento quimico;

= A morfologia tipicamente esférica dessas nanoparticulas auxilia a prevenir sua

retengdo em meios porosos.

A estrutura da silica é composta por tetraedros de SiO, nos quais em cada um
deles a cavidade central acomoda um atomo de silicio e cada um dos seus quatro cantos

é ocupado por um atomo de oxigénio. Na superficie da silica formam-se grupos silanol
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durante a condensagéo-polimerizacdo de Si(OH), na sintese da silica e também podem
ser originados da reidroxilacdo da silica termicamente desidroxilada quando tratada com
agua ou solucdes aquosas (BERGNA e ROBERTS, 2006). Esses grupos silanol sdo
classificados em: (i) silanois livres ou isolados, = SiOH; (ii) silan6is geminais ou
silanodiois, = Si(OH),; e (iii) silandis vicinais ligados por ligacdo de hidrogénio. Séo
encontrados ainda na superficie da silica grupos siloxano ou pontes = Si — O — SI = com
atomos de oxigénio na superficie. Além disso, grupos silanol internos também podem
estar presentes dentro de particulas de silica coloidal e, em alguns casos, séo considerados
como agua estruturalmente ligada (ZHURAVLEV, 2000; BERGNA e ROBERTS, 2006).
Todos esses grupos quimicos citados até aqui estdo representados esquematicamente na
Figura 22.

Silanol isolado

H H
O/ (l) Silanois geminais
\ / O—H
si Sl

/1N N

g Silanéis | O
S e Bt /O— Si= | internos -
nanoisviemats |z, S Si — OH O\ Silanois vicinais
~ O—% Si==. H
-~

O O O

Siloxanos

Figura 22 — Representacdo esquematica dos grupos quimicos encontrados na superficie e no
interior da estrutura da silica amorfa. Fonte: baseado em ZHURAVLEV (2000).

Em vista disso, cargas superficiais sdo formadas na silica por meio da dissocia¢éo
desses grupos silandis e siloxanos e da adsor¢éo de ions da solucao na superficie da silica.
Essas cargas sdo afetadas pelas concentragcdes de eletrdlitos, pela natureza dos sitios
superficiais e pelo pH (CORREDOR et al., 2018). Em geral, acredita-se que o pl da silica
em condi¢des ambientes se situa em pH =2,0 £ 0,5 (DUFFY et al., 2019). Sendo assim,

em pH > 2,0, grupos negativamente carregados sdo gerados a partir da ionizacdo dos
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grupos silanois de acordo com as reagdes (33) a (35); enquanto que, em pH < 2,0,
originam-se grupos = SiOHJ positivamente carregados segundo a reacdo (36)
(CORREDOR et al., 2018).

= SiOH - =Si0~ + H* em pH > pl (33)

= SiO(H)Si = > =Si0~Si = + H* em pH > pl (34)
= SiOH + OH™ — = Si(OH); em pH > pl (35)

= SiOH + H* - = SiOH; em pH < pl (36)

Além disso, muitas publicacdes tém corroborado os efeitos positivos da aplicagdo
de nanoparticulas de silica para a recuperacédo de 6leo (YOUSSIF et al., 2018; LI et al.,
2018; HENDRANINGRAT e TORSATER, 2014; AGHAJANZADEH et al., 2019;
ROUSTAEI e BAGHERZADEH, 2015). Embora os mecanismos de recuperacédo de 6leo
promovidos por nanoparticulas de silica ndo modificadas ainda ndo estejam
completamente elucidados, a literatura tem reportado majoritariamente que essas
nanoparticulas sdo capazes de alterar a molhabilidade da rocha para condi¢bes mais
molhdveis a &gua, tanto em arenitos (XU et al., 2019; HENDRANINGRAT e
TORSATER, 2014; HOSSEINI et al.,, 2019; ORTEGA et al.,, 2017), como em
carbonatos (AGHAJANZADEH et al., 2019; AL-ANSSARI et al., 2016; AL-ANSSARI
et al., 2018; BAYAT et al, 2014; HOSSEINI et al., 2019; ROUSTAEI e
BAGHERZADEH, 2015). Adicionalmente, alguns estudos também observaram reducées
consideraveis da tensao interfacial 6leo-salmoura devido a presenca de nanoparticulas de
silica (HENDRANINGRAT etal., 2013a; LI e TORSATER, 2014; BAYAT etal., 2014),
porém evidéncias contrarias também ja foram publicadas (LI et al., 2018; XU et al., 2019;
ROUSTAEI e BAGHERZADEH, 2015), tornando ainda dubitavel a existéncia desse

efeito.

2.6. Efeitos combinados de nanoparticulas de silica e
agua de baixa salinidade na recuperacdo de Oleo de

arenitos
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2.6.1. Principais estudos sobre o tema

Os resultados do trabalho realizado por ABHISHEK, HAMOUDA e MURZIN
(2018) apontaram que a combinagdo de &gua de baixa salinidade com nanoparticulas de
silica exibiu um carater sinérgico para a recuperacdo de um 6leo sintético de amostras de
arenito Berea, sendo capaz de minorar a probabilidade de dano a formacéo oriunda da
mobilizacdo de finos nesse tipo de formacédo. Por meio de adsorcdo estatica e microscopia
eletronica de varredura, os autores observaram uma maior afinidade para a adsorcao das
nanoparticulas de silica na superficie de quartzo em comparacéo a de caulinita. Também
foi reportado que a adsorcao das nanoparticulas foi favorecida pelo aumento da salinidade
da salmoura, enquanto que o aumento de pH contribuiu para a dessor¢do das
nanoparticulas. Além disso, os autores atribuiram a adsorcéo de nanoparticulas os efeitos
de reduzir a dissolucdo mineral, o processo de troca idnica e a perda de minerais de
cimentacdo provocados pela injecdo de dgua com salinidade reduzida. Em vista disso, a
estimativa das forcas de superficie indicou que a combinacdo desses métodos diminuiu a
repulsdo eletrostatica entre os finos e o arenito Berea (ABHISHEK, HAMOUDA e
MURZIN, 2018).

Nesse contexto, MANSOURI et al. (2018) também conduziram um estudo acerca
desse tema que, primeiramente, objetivou determinar o melhor tipo de nanoparticula,
entre Al>O3, SiO2 e MgO, para o controle da migracao de finos durante a injecdo de agua
de baixa salinidade em arenitos saturados com um 06leo sintético. Além disso, foram
avaliados os efeitos da concentracdo do nanofluido e do tempo de imersdo do meio poroso
no nanofluido. Desse modo, foi observado que as nanoparticulas de silica exibiram os
melhores resultados, apresentando uma boa estabilidade em ambiente de alta salinidade
e sendo capaz de reduzir a migracao de finos na presenca de hidrocarbonetos ao longo da
injecdo da agua de baixa salinidade. Adicionalmente, foi verificada a existéncia de uma
concentragdo 6tima de 0,1% m/m de silica no nanofluido em que se obteve o maior
aumento na recuperacéo de 6leo (de cerca de 57% para 67%) e a menor queda de pressdo
adimensional entre os casos avaliados. Tal resultado, segundo os autores, reflete um
melhor controle da migrag&o de finos, ja que a ocorréncia desse fenébmeno levaria a um
incremento na queda de presséo e ndo uma reducéo, devido a obstrucdo das gargantas de
poro pelos finos. Além disso, também foi salientado que esse resultado se contrapde

diretamente a hipotese de que a migragdo de finos pudesse ser o mecanismo
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preponderante para a recuperacdo de 6leo em arenitos causada pela injegdo de &gua de
baixa salinidade. Quanto ao tempo de imersdo do meio poroso no nanofluido de silica, 0s
autores constataram uma maior contencdo da mobilizacdo de finos para o tempo de 24
horas. No entanto, eles concluiram que essa variavel apresenta um efeito de menor
relevancia para a recuperacdo de 6leo em comparacdo a concentracdo do nanofluido
(MANSOURI et al., 2018).

EBRAHIM et al. (2019), por sua vez, empenharam-se em comparar os efeitos da
injecdo de &gua de baixa salinidade e de nanofluidos de nanoparticulas de silica dispersas
em &gua de baixa salinidade para a recuperacao de 6leo bruto de arenitos. Inicialmente,
os pesquisadores avaliaram a influéncia na recuperacio de d6leo dos jons Na*, K*, Ca?* e
Mg?* presentes na agua de baixa salinidade e, em seguida, com o fon de melhor
desempenho selecionado, investigaram os efeitos resultantes da introdugdo de
nanoparticulas de silica com as concentrac@es de 0,02, 0,05, 0,08 e 0,10% m/m na agua
de baixa salinidade. Dessa maneira, os resultados experimentais revelaram que as
salmouras de baixa salinidade reduziram em cerca de 25% a tensdo interfacial salmoura-
6leo em relacdo a salmoura de alta salinidade. Adicionalmente, foram observadas maiores
recuperacdes de Oleo para as salmouras de baixa salinidade que possuiam ions
monovalentes em comparacdo com as que possuiam ions divalentes, o que foi justificado
em termos da obtencdo de valores mais negativos de potencial zeta e de menores valores
de forca i0nica nessas solugdes. Em particular, a salmoura de baixa salinidade que gerou
a maior recuperacéo de 6leo foi a que continha o ion K*, a qual promoveu um acréscimo
de 6,1% na quantidade de 6leo recuperado em relacdo ao obtido pela salmoura de alta
salinidade. Além disso, quando concentracGes de até 0,05% m/m de nanoparticulas de
silica foram adicionadas a essa salmoura que possuia 0 ifon K*, os pesquisadores
reportaram um incremento de mais 4% de recuperacdo de 6leo em relacdo ao que foi
alcancado por essa salmoura de baixa salinidade sem a presenca de nanoparticulas. Por
fim, também foi constatado que os nanofluidos ndo provocaram alteracfes aprecidveis na
tensdo interfacial salmoura-6leo, porém, em comparagdo com a salmoura de baixa
salinidade, os nanofluidos apresentaram maior viscosidade e foram capazes de tornar as

placas de vidro ainda mais molhaveis a agua (EBRAHIM et al., 2019).

Nessa linha de investigacdo, DEHAGHANI e DANESHFAR (2019) também
visaram avaliar a melhoria no desempenho da injecdo de agua de baixa salinidade

ocasionada pela introdugdo de nanoparticulas de silica. Com vistas a esse propdsito,
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foram analisados nanofluidos com variadas concentracfes de nanoparticulas de silica e
salinidades de salmoura em termos de seus efeitos na modificagdo da molhabilidade de
superficies de vidro tratadas e no deslocamento de Oleo bruto em micromodelos
representativos de arenitos. Dessa forma, os resultados experimentais mostraram uma
reducdo abrupta no angulo de contato de uma goticula de n-heptano em uma superficie
de vidro molhavel ao 6leo quando imersa em nanofluidos a base de 4gua deionizada com
concentracdes de nanosilica superiores a 0,75% m/m. Em contraste, quando as superficies
foram imersas em salmouras que simulavam agua do mar diluida e em temperatura
ambiente, foi constatado que a variacdo de salinidade das salmouras ndo provocou
modificacOes significativas na molhabilidade da superficie de vidro. No entanto, na
temperatura de 80°C as salmouras com diluicdo acima de 10 vezes foram capazes de
reduzir consideravelmente o angulo de contato do n-heptano com essa superficie, 0 que
foi atribuido as maiores atividades dos ions em altas temperaturas. Além disso, a
molhabilidade da superficie de vidro também foi alterada para um estado mais molhavel
a agua apos ser imersa no nanofluido contendo a salmoura diluida 20 vezes e com uma
concentracdo 6tima de 0,25% m/m de nanosilica, sinalizando um efeito sinérgico das
nanoparticulas de silica com a agua de baixa salinidade nessas condi¢Ges. Quanto aos
experimentos de injecdo de nanofluidos em micromodelos molhaveis ao 6leo, foi
observado que o nanofluido com 0,25% m/m de nanosilica dispersa na salmoura 20 vezes
diluida foi responsavel por uma maior recuperacdo de 6leo e um tempo mais longo de
breakthrough do que o nanofluido com 1,00% m/m de nanosilica dispersa em agua
deionizada. Portanto, os autores defenderam que a adicdo de nanoparticulas de silica em
agua de baixa salinidade permite uma modificacdo mais acentuada na molhabilidade do
meio poroso, tornando-o mais molhavel a &gua, e um incremento na viscosidade do fluido
de injecdo, melhorando a sua eficiéncia de varrido (DEHAGHANI e DANESHFAR,
2019).

Adicionalmente, ROSTAMI et al. (2019) focaram em avaliar a influéncia da
salinidade das salmouras que compdem nanofluidos com uma mesma concentracdo de
nanoparticulas de silica (0,2% m/m) para a recuperacgéo de 6leo bruto. Para tanto, foram
realizadas medicdes de tensdo interfacial e &ngulo de contato, bem como testes de adesdo
em gréaos de arenito e experimentos de injecdo de 6leo em micromodelos de vidro. Desse
modo, foi constatado que a variacdo de salinidade dos nanofluidos ndo provocou uma

alteracdo consideravel na tensdo interfacial 6leo-nanofluido. No entanto, os valores
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obtidos de angulo de contato de goticulas de éleo mostraram que tanto as superficies de
vidro molhéaveis ao 6leo quanto as molhaveis & &gua tiveram suas molhabilidades
modificadas para um estado mais molhavel a 4gua proporcionalmente ao aumento da
salinidade dos nanofluidos com os quais estavam em contato. Além disso, esses
resultados ficaram em conformidade com a anélise qualitativa realizada nos testes de
adesdo, em que se observou que os nanofluidos com maiores salinidades foram os mais
eficientes em promover a dessorcao de 6leo dos gréos de arenito. Ainda em concordancia
com os resultados anteriores, 0s experimentos de injecdo de nanofluidos em
micromodelos de vidro molhaveis a agua revelaram o nanofluido com a presenca de sais
gerou um incremento de 6% na recuperacdo de 6leo em relacdo ao nanofluido que nédo
continha sais. Em vista desses resultados, os pesquisadores explicaram que as forcas
repulsivas experimentadas pelas nanoparticulas sdo reduzidas na presenca de salinidade,
permitindo, assim, que um maior nimero delas adsorva na parede dos poros da rocha.
Consequentemente, segundo eles, aumenta-se a pressdo de disjuncdo exercida nas
superficies das goticulas de 6leo pelo filme fino em formato de cunha contendo
nanoparticulas, o que favorece a separacao das goticulas de 6leo das superficies dos poros,

as quais, por sua vez, tendem a se tornar mais molhaveis a &gua (ROSTAMI et al., 2019).

2.6.2. Conclusoes sobre a revisao da literatura

As publicagbes citadas na subse¢do anterior demonstram combinacdo de
nanoparticulas de silica e agua de baixa salinidade apresenta dois efeitos sinérgicos
principais para a recuperacdo de oleo de arenitos: (i) as nanoparticulas de silica
contribuem para controlar a migracéao de finos que pode ocorrer durante a injecéo de agua
de baixa salinidade em arenitos e (ii) 0 emprego conjunto de nanoparticulas de silica e
agua de baixa salinidade torna arenitos ainda mais molhaveis a &gua do que se conseguiria
utilizando apenas agua de baixa salinidade. Entretanto, a despeito das importantes
contribui¢bes para o tema fornecidas por esses trabalhos, verifica-se que ainda ha a
necessidade de elaboragé@o de novos estudos sobre esse método combinado de EOR. Os

principais motivos para isso séo identificados a seguir:

= Como esse tema se tornou recentemente um objeto de investiga¢do, ainda had um
numero reduzido de estudos relevantes a respeito dele, conforme se observa na

subsecdo anterior;
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Foram reportados resultados conflitantes acerca do comportamento da tenséo
interfacial 6leo-nanofluido em resposta a variagdes na concentracdo de nanoparticulas
de silica (HENDRANINGRAT et al., 2013a; ROUSTAEI e BAGHERZADEH, 2015)
e da influéncia da salinidade dos nanofluidos na molhabilidade de superficies
representativas de um meio poroso (DEHAGHANI e DANESHFAR, 2019;
ROSTAMI et al., 2019). Sendo assim, tais constatacdes representam um entrave para
a compreensao dos mecanismos de recuperacdo de 6leo promovidos por nanofluidos

formulados a partir de nanoparticulas de silica dispersas em agua de baixa salinidade.
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3. METODOLOGIA EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

Para o preparo dos nanofluidos foram utilizadas nanoparticulas de silica que
consistem de didxido de silicio com 99,8% de pureza, as quais foram adquiridas da
Sigma-Aldrich na forma de um p6 de cor branca (CAS Number: 7631-86-9). De acordo
com o fabricante, essas nanoparticulas possuem diametro de 12 nm e area superficial
especifica de 175-225 m#/g. Os fluidos aquosos empregados neste trabalho foram agua
deionizada (DW), produzida por um sistema de purificacdo de agua Milli-Q®, e uma agua
de baixa salinidade (LSW) que foi produzida dissolvendo-se as massas adequadas dos
sais inorganicos descritos na Tabela 7 em agua deionizada a fim de se obter a composicao

ibnica apresentada na Tabela 8.

Tabela 7 — Sais inorganicos utilizados no preparo da agua de baixa salinidade (LSW).

Sal inorganico Férmula quimica Fabricante Pureza
Cloreto de sddio NaCl ISOFAR 99,5%
Cloreto de célcio CaCl; VETEC 96%

Cloreto de magnésio 0

hexahidratado MgCl,.6H.0 VETEC 99,0 - 102,0%

Sulfato de sodio anidro Na2SO4 VETEC 99%

Tabela 8 — Composicéo idnica da dgua de baixa salinidade (LSW).

ion B C_oncentra(;f)es
ibnicas (em mg/L)

Na* 500

Ca? 1,1

Mg?* 5,2

S04> 49
CI 788,1

TDS (em mg/L) 1343,4

A composic¢éo ibnica da dgua de baixa salinidade, exibida na Tabela 8, foi definida
com base nos principais ions encontrados na solugé@o aquosa obtida por NICOLINI et al.

(2017) proveniente da permeacdo de agua do mar por uma membrana de nanofiltragdo
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NF90. Esses pesquisadores observaram que essa solugédo nanofiltrada de baixa salinidade
gerou efeitos positivos como agente de EOR, uma vez que tornou a superficie de um
arenito mais molhavel a agua e promoveu uma recuperacao de 6leo de 63% de uma

amostra de arenito em um experimento de embebicdo espontanea.

A fase oleosa empregada neste estudo foi um éleo bruto proveniente da Bacia de
Campos no Brasil ja previamente caracterizado, cujas propriedades estdo expostas na
Tabela 9. Além disso, amostras de arenito Berea adquiridas da Kocurek Industries foram
utilizadas nas medicGes de angulo de contato a fim de se simular uma rocha-reservatorio
arenitica. No processo de envelhecimento dessas amostras de arenito também foi utilizado

n-heptano (C7H16) com dosagem minima de 99,5% produzido pela Vetec.

Tabela 9 — Propriedades do 6leo bruto empregado neste estudo.

Propriedades do 6leo bruto

Densidade (°API) 18,96
Densidade a 20°C (g/cm?) 0,936
Densidade a 15°C (g/cm?) 0,939

Viscosidade a 25°C (mPa.s) 75
Viscosidade a 50°C (mPa.s) 27
Numero 4cido total (mg KOH/q) 0,47
Asfaltenos (% m/m) 1,6
Resinas (% m/m) 16,0
Saturados (% m/m) 55,4
Aromaticos (% m/m) 27,0

3.2 Preparo dos nanofluidos

Neste trabalho foram preparados oito nanofluidos a partir de quatro concentragdes
de nanoparticulas de silica e dois fluidos dispersantes. As concentra¢cdes de nanosilica
selecionadas foram de 0,01, 0,05, 0,1 e 0,2% m/m, de modo a estarem em conformidade
com a faixa de concentragdo adotada em alguns dos principais estudos envolvendo
nanoparticulas de silica dispersas em meios aquosos (HENDRANINGRAT et al., 2013a;
Lletal., 2013; Ll e TORSATER, 2014; YOUSSIF et al., 2018; EBRAHIM et al., 2019).
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Por sua vez, os fluidos dispersantes escolhidos foram agua deionizada (DW) e a agua de
baixa salinidade (LSW). As formulagdes dos nanofluidos séo sumarizadas na Tabela 10.
Dessa forma, pode-se investigar aspectos do carater sinérgico da combinacdo de
nanoparticulas de silica e agua de baixa salinidade para o &mbito de EOR. Além disso, o
preparo de nanofluidos utilizando também agua deionizada como fluido dispersante ainda
permite uma analise comparativa entre os nanofluidos a fim de se estudar o efeito dos

ions em suas propriedades interfaciais.

Tabela 10 — Concentracdes de nanosilica e fluidos dispersantes dos nanofluidos.

Nanofluido Formulacéo
NF1 0,01% m/m de nanosilica + LSW
NF2 0,05% m/m de nanosilica + LSW
NF3 0,1% m/m de nanosilica + LSW
NF4 0,2% m/m de nanosilica + LSW
NF5 0,01% m/m de nanosilica + DW
NF6 0,05% m/m de nanosilica + DW
NF7 0,1% m/m de nanosilica + DW
NF8 0,2% m/m de nanosilica + DW

Para o preparo dos nanofluidos, as nanoparticulas de silica foram pesadas de
acordo com as concentracdes estabelecidas e, entdo, adicionadas aos volumes
correspondentes de fluido dispersante. Em seguida, para garantir a completa disperséo
das nanoparticulas de silica, todos os nanofluidos foram sonicados por 10 minutos em um
Sonicador de Ponteira Modelo DES500 (poténcia ultrassénica de 500 W) da Unique
utilizando-se uma micro ponta de titanio de 4 mm de diametro. Antes da execucdo das
analises experimentais, as amostras de nanofluidos também foram submetidas a
sonicagdo por 1 minuto, exceto no caso das determinacgdes de tamanho de particula ao

longo do tempo.

3.3. Medicoes de densidade e viscosidade dinamica
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A densidade e a viscosidade dinamica dos nanofluidos e dos fluidos dispersantes
foram medidas a 20°C por meio de um viscosimetro Stabinger SVM 3000 da Anton Paar,
o0 qual determina valores de densidade com erro de medicdo de 0,0005 g/cm3 e valores de
viscosidade dindmica com erro de medicdo de 0,35%. Esse equipamento realiza as
medicBes de densidade com base no principio do tubo em U oscilante, enquanto que as
medicBes de viscosidade sdo executadas aplicando-se um principio de Couette

modificado.
3.4. Medicdes de pH e potencial zeta

As medicgdes de pH dos nanofluidos foram realizadas a 20°C utilizando-se um
pHmetro 914 da Metrohm, que possui erro de medicdo de 0,1. Por sua vez, o potencial
zeta das nanoparticulas de silica presentes nos nanofluidos foi medido utilizando-se um
Zetasizer Nano ZS da Malvern Instruments, o qual combina as técnicas de eletroforese e
Velocimetria por Laser Doppler (Laser Doppler Velocimetry) para realizar essa analise.
Na célula de medicdo contendo a amostra de nanofluido, uma diferenca de potencial é
aplicada entre os eletrodos posicionados em suas extremidades e um feixe de laser é
direcionado para o centro da célula. Dessa forma, com base na flutuagdo da intensidade
da luz detectada causada pelo movimento das particulas carregadas, o programa do
equipamento é capaz de determinar a mobilidade eletroforética. Em seguida, a partir da
viscosidade e da constante dielétrica do fluido o programa calcula o potencial zeta das
particulas por meio da equacdo de Henry. Para cada nanofluido o equipamento realiza
trés medi¢des do potencial zeta das nanoparticulas. Sendo assim, no grafico de resultados
apresentado neste trabalho foi exibido o valor médio do conjunto de trés medicGes de
cada nanofluido juntamente com sua barra de erro correspondente, cujo tamanho

representa a magnitude do desvio-padrao dos valores do conjunto.

3.5. Determinacéo de tamanho de particula

Assim como nas andlises de potencial zeta, o tamanho das nanoparticulas de silica
nos nanofluidos também foi medido em um Zetasizer Nano ZS da Malvern Instruments.
No entanto, a técnica de medicdo utilizada neste caso é o Espalhamento de Luz Dindmico

(Dynamic Light Scattering - DLS), em que as particulas presentes na célula de medicao
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sdo iluminadas por um laser e a intensidade da luz espalhada pelas particulas é medida.
A velocidade com que as particulas se movem devido ao movimento Browniano esta
relacionada com seus tamanhos conforme previsto pela equacdo de Stokes-Einstein. Em
vista disso, como a intensidade da luz espalhada flutua de acordo com o movimento das
particulas, a obtencdo dessa taxa de flutuacdo da intensidade permite a determinacdo do
tamanho das particulas.

Para cada nanofluido o equipamento realiza trés medices da distribuicdo de
didmetro hidrodindmico das particulas por intensidade da luz espalhada e o programa
computacional informa o indice de polidispersdo (Polydispersity Index - Pdl) referente a
cada uma das trés distribuicGes obtidas. Além disso, o programa também converte as
distribuicdes por intensidade em distribuicdes por nimero de particulas (em percentual).
Dessa forma, para cada nanofluido analisado foram geradas trés distribuigdes por nimero
de particulas e, para cada uma delas, o tamanho médio das particulas foi calculado
realizando-se a média ponderada dos valores de tamanho de particula cujos pesos séo 0s
valores percentuais dos numeros de particulas com seus tamanhos correspondentes. Em
seguida, o tamanho médio das particulas de cada nanofluido foi determinado por meio da
média aritmética dos valores de tamanho médio de particula das trés distribuicdes obtidas
para cada nanofluido. Também foi calculado o desvio-padrdo do conjunto de trés valores
de tamanho médio de particula de cada nanofluido. No gréafico de resultados exibido neste
trabalho a magnitude dos valores de desvio-padrdo foi representada na forma de barras
de erro. Analogamente, o Pdl médio das distribuicdes de cada nanofluido foi calculado
realizando-se a média aritmética dos valores de Pdl das trés distribuicGes obtidas para
cada nanofluido. O desvio-padrdo referente ao conjunto de trés valores de Pdl das
distribuicGes de cada nanofluido também foi apresentado juntamente com o seu valor de
Pdl médio correspondente.

3.6. Medicao de tensao superficial

As medicdes de tensdo superficial dos fluidos em estudo foram realizadas em
temperatura ambiente por meio do metodo da gota pendente utilizando-se um gonidmetro
Dataphysics OCA 15. O aparato experimental se encontra esquematizado na Figura 23.
Neste procedimento uma seringa com uma agulha reta de 1,65 mm de diametro é

preenchida com o liquido para o qual se deseja determinar a tensdo superficial. No
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programa do equipamento séo inseridos como dados de entrada o didmetro da agulha e
os valores de densidade do liquido e do ar. O liquido é entdo dispensado até formar uma
goticula pendente de maior volume possivel sem que se rompa. Em seguida, com a
captura da imagem da goticula pela camera, o programa extrai o perfil da goticula e
executa iteracdes a fim de ajusté-lo ao perfil calculado a partir da equacdo de Young-
Laplace, permitindo a obtencéo da tensdo superficial do liquido. A fim de se minimizar
0s erros experimentais foram realizadas trés medicdes de tensdo superficial para cada
fluido de modo que no grafico de resultados apresentado neste trabalho exibe-se apenas
o valor médio obtido para cada fluido juntamente com sua barra de erro correspondente,
cujo tamanho expressa a magnitude do desvio-padrdo de cada conjunto de trés medigdes.

seringa

camera \

goticula de fluido dispersante /
ou nanofluido

fonte de luz

Figura 23 — Representacdo esquematica do aparato experimental empregado nas medicGes de

tenséo superficial.

3.7. Analise da tensao interfacial 6leo-nanofluido

Semelhantemente ao procedimento de medicéo da tenséo superficial, a anélise da
tensdo interfacial entre o 6leo e os nanofluidos também foi conduzida em temperatura
ambiente por meio do método da gota pendente em um goniémetro Dataphysics OCA 15.
No entanto, ha algumas diferencas no aparato experimental empregado neste

procedimento de modo a possibilitar que o 6leo bruto esteja em contato com uma fase
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aguosa. Conforme se observa na Figura 24, uma seringa com uma agulha em formato de
U com 1,65 mm de didmetro é preenchida com o 6leo bruto e, entdo, a ponta da agulha é
imersa em uma cubeta de quartzo contendo um fluido dispersante ou nanofluido. No
programa do equipamento sdo inseridos como dados de entrada o diametro da agulha e
os valores de densidade da fase aquosa e do 6leo bruto. Em seguida, o 6leo bruto é
dispensado de baixo para cima de modo a formar uma goticula de maior volume possivel
no interior da fase aquosa sem se desprender da agulha. Subsequentemente, com a captura
da imagem da goticula pela camera, o programa extrai o perfil da goticula e executa
iteragBes a fim de ajustd-lo ao perfil calculado a partir da equagdo de Young-Laplace,
permitindo a obtencdo da tensdo interfacial entre o 6leo bruto e a fase aquosa. Para se
avaliar o comportamento da tensdo interfacial ao longo do tempo, foram coletados dados

dessa propriedade a cada 20 segundos durante 50 minutos.

seringa

camera \

goticula de
6leo bruto

fase aquosa
(fluido dispersante
ou nanofluido)

/

fonte de luz

Figura 24 — Representacdo esquematica do aparato experimental empregado nas medi¢oes de

tenséo interfacial.
3.8. Analise de angulo de contato

Primeiramente, pequenas placas de arenito Berea foram submetidas a um processo
de envelhecimento baseado na metodologia empregada por DOS SANTOS FRANCISCO
et al. (2021) a fim de torna-las molhaveis ao 6leo. Nesse processo, as amostras de arenito
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foram completamente imersas em 6leo bruto e mantidas por trés dias em uma estufa a
70°C. Em seguida, as placas foram lavadas com n-heptano e colocadas novamente na

estufa por mais um dia a 70°C.

Subsequentemente, foram realizadas as medi¢des de angulo de contato por meio
do método da gota séssil em temperatura ambiente com a utilizacdo de um Drop Shape
Analyzer DSA30E da Kruss, que possui precisdo de 0,1°. O procedimento adotado para
essa analise tem como base a metodologia aplicada por KUMAR et al. (2016). Conforme
ilustrado na Figura 25, uma agulha reta de cerca de 1,83 mm de didmetro € utilizada para
dispensar uma goticula de 34 pL de fluido aquoso na superficie do arenito envelhecido
com 6leo bruto. Em seguida, com a imagem da goticula sendo registrada pela camera, o
programa do equipamento determina o angulo de contato do sistema arenito/fluido
aquoso/ar medido em direcédo a goticula de fluido aquoso tanto pelo lado esquerdo como
pelo lado direito, como mostra a Figura 25. A partir desses angulos calcula-se o angulo
de contato médio, o qual é aquele considerado para fins de interpretacdo. Angulos de
contato médios foram coletados a cada minuto durante aproximadamente 30 minutos para

se abranger eventuais comportamentos dindmicos.

angulos de contato
medidos

fluido aquoso
(fluido dispersante
ou nanofluido)

arenito envelhecido
com Oleo bruto

Figura 25 — Representacdo esquematica do aparato experimental empregado nas medicGes de

angulo de contato.
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No presente estudo, foram empregados apenas a agua de baixa salinidade e 0s
nanofluidos contendo esse fluido dispersante (NF1, NF2, NF3 e NF4) nas anélises de
angulo de contato. Optou-se por preterir dessas analises a agua deionizada e 0s
nanofluidos que a continham em suas formulagdes (NF5, NF6, NF7 e NF8) em razéo da
impossibilidade pratica de se injetar esses fluidos em reservatdrios areniticos, visto que,
conforme j& mencionado, salmouras com salinidade inferior a um determinado limite
podem provocar a liberacdo de particulas de argila das paredes dos poros de arenitos,
acarretando uma reducédo consideravel na permeabilidade do meio poroso (KHILAR e
FOGLER, 1984).
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. Densidade e viscosidade dinamica

A Tabela 11 fornece os resultados das medicGes de densidade e viscosidade

dindmica da agua deionizada (DW), da &gua de baixa salinidade (LSW) e dos nanofluidos

a 20°C. Como se pode observar, todos os fluidos analisados exibiram valores de

densidade bastante proximos entre si e, assim, todos os nanofluidos, independentemente

da concentracdo de nanosilica e do fluido dispersante, apresentaram densidades proximas

da obtida para a agua deionizada, com variacbes na ordem de 0,0010 g/cm3. Esses

resultados estdo em conformidade com outros existentes na literatura para nanofluidos

em intervalos similares de concentracdo de nanosilica e salinidade (CRUZ, 2019;
SADATSHOJAEI et al., 2020). Essa constatacdo € atribuida as baixas concentracfes de

nanosilica empregadas nos nanofluidos e a baixa densidade das nanoparticulas de silica

(CRUZ, 2019).

Tabela 11 — Densidade e viscosidade dindmica a 20°C da agua deionizada (DW), da agua de
baixa salinidade (LSW) e dos nanofluidos (NF1 a NF8).

Densidade a 20°C  Viscosidade dinamica

Fluido (g/cm?) a 20°C (mPa.s)
DW 0,9967 + 0,0005 1,0217 + 0,0036
LSW 0,9987 + 0,0005 1,0240 + 0,0036
NF1 0,9991 + 0,0005 1,0210 + 0,0036
NF2 0,9991 + 0,0005 1,0344 + 0,0036
NF3 0,9994 + 0,0005 1,0390 + 0,0036
NF4 0.9997 + 0,0005 1,0627 + 0,0037
NF5 0,9968 + 0,0005 1,0196 + 0,0036
NF6 0,9968 + 0,0005 1,0259 + 0,0036
NF7 0,9968 + 0,0005 1,0313 + 0,0036
NF8 0,9969 + 0,0005 1,0649 + 0,0037
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Quanto aos resultados de viscosidade dinamica, os nanofluidos apresentaram um
pequeno acréscimo no valor dessa propriedade com o aumento da concentracdo de
nanosilica. Esse comportamento também foi reportado em outros estudos com
nanofluidos em uma faixa semelhante de concentracéo de nanosilica (SADATSHOJAEI
etal., 2020; L1 et al., 2013). A maior viscosidade do nanofluido de silica esta relacionada
a disposicdo das moléculas de &gua em camadas na superficie das nanoparticulas de silica,
que gera uma menor fracdo de moléculas de fluido nas adjacéncias com maior mobilidade
(BALASUBRAMANIAN et al., 2012). Nesse contexto, vale ressaltar que um incremento
na viscosidade dos nanofluidos favorece a recuperacdo de 6leo, uma vez que contribui
para o decréscimo da razdo de mobilidade entre o 6leo e a fase aquosa injetada e, por
conseguinte, leva a uma maior eficiéncia de varrido do fluido de injecdo. No entanto,
como o nanofluido mais viscoso deste estudo (NF8) possui viscosidade apenas cerca de
4,23% maior que a da &gua deionizada, € bastante improvavel que esse pequeno aumento
de viscosidade causado principalmente pela presenga das nanoparticulas constitua um dos
mecanismos predominantes de recuperacao de 6leo a ser promovido pelas formulacbes
dos nanofluidos investigados. A titulo de comparacdo, polimeros tipicamente empregados
em EOR como a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e a goma xantana séo
capazes de elevar a viscosidade da &gua entre uma e duas ordens de grandeza em

concentracdes de algumas centenas de partes por milhdo (SORBIE, 1991).

4.2. pH e potencial zeta

Conforme mostrado na Tabela 12, o pH de todos os nanofluidos analisados neste
trabalho se encontra substancialmente acima do pl da silica, o qual, por sua vez, se
acredita estar em pH = 2,0 £ 0,5 em condic¢des ambientes (DUFFY et al., 2019), como ja
mencionado. Sendo assim, as nanoparticulas de silica desenvolvem carga superficial
negativa em seus fluidos dispersantes de acordo com as reac6es (33) a (35) apresentadas
anteriormente. 1sso explica, portanto, a obtencdo de valores negativos de potencial zeta
apresentada na Figura 26 para as nanoparticulas de silica em todas as concentragdes de
nanosilica e fluidos dispersantes sob estudo, visto que o potencial zeta é um indicativo da
carga superficial de nanoparticulas em um meio dispersante (OLAYIWOLA e DEJAM,
2019).
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Tabela 12 — pH dos nanofluidos medido a 20°C.

NF1 NF2 NF3 NF4 NF5 NF6 NF7 NF8

pH 68+01 63+0,1 63+0,1 60+0,1 81+0,1 74+0,1 7,7+0,1 79+0,1

Concentracdo de nanosilica (% m/m)

0,01 0,05 0,1 0,2

Potencial zeta (mV)

m Nanofluidos contendo agua de baixa salinidade
m Nanofluidos contendo agua deionizada

Figura 26 — Resultados das medicGes de potencial zeta das nanoparticulas de silica em fungéo
da concentracéo de nanosilica nos nanofluidos, cujos valores de pH encontram-se na Tabela 12.

Além disso, os dados da Figura 26 mostram que a variacdo de concentracdo de
nanosilica nos nanofluidos ndo interferiu de forma expressiva na magnitude do potencial
zeta das nanoparticulas. Essa baixa sensibilidade do potencial zeta em relacdo a
concentracdo de particulas também foi reportada em determinadas faixas de concentragédo
para alguns tipos de nanoparticulas; no caso das nanoparticulas de silica verificou-se que
essa faixa é de 0,0075a0,7% m/m (TANTRA et al., 2010), a qual compreende o intervalo
de concentracdo avaliado neste estudo (0,01 a 0,2% m/m). Contudo, cabe ressaltar que,
embora o potencial zeta de uma particula ndo seja uma funcdo de sua concentracao no
meio, a medi¢cdo do potencial zeta pode ser afetada pela concentracdo de particulas
quando o método de medicédo envolve a incidéncia de um feixe de luz nas particulas,
como € o caso deste estudo. Isso provavelmente explica as pequenas diferengas entre 0s

valores de potencial zeta com a variagdo da concentracdo de nanosilica observadas na

Figura 26.
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Por outro lado, os resultados da Figura 26 evidenciam uma nitida diferenga de
magnitude entre os valores de potencial zeta das nanoparticulas dependendo do meio
aquoso em que estdo dispersas. Conforme ja discutido, a espessura da dupla camada
elétrica varia de forma inversamente proporcional a raiz quadrada da forca iénica do
meio, a qual, por sua vez, depende da concentracdo molar dos ions presentes e de suas
cargas (MYERS, 1999). Dessa forma, pode-se concluir que a presenca de ions na dgua de
baixa salinidade, ainda que em baixa concentracdo (cerca de 1300 mg/L) e
majoritariamente monovalentes, foi capaz de comprimir consideravelmente a dupla
camada elétrica existente nas nanoparticulas dispersas nesse meio e, por conseguinte,
reduzir o modulo de seu potencial zeta em comparacdo ao das nanoparticulas dispersas
em agua deionizada, onde ndo havia contra-ions para neutralizar total ou parcialmente a
carga superficial das nanoparticulas. De fato, medi¢cdes experimentais do potencial zeta
de nanoparticulas de TiO, SiO2 e Al203 em meio aquoso corroboram essa tendéncia de
decréscimo do valor absoluto dessa propriedade como consequéncia do aumento da

salinidade do fluido em que as nanoparticulas estdo dispersas (BAYAT et al., 2014).

Adicionalmente, como o potencial zeta fornece uma estimativa da carga
superficial de nanoparticulas (MIKOLAJCZYK et al., 2015), ele reflete a magnitude das
interacdes repulsivas existentes entre as particulas (HUNTER, 1981) e, assim, é (til para
se extrair informacdes acerca da estabilidade de dispersdes coloidais (MIKOLAJCZYK
et al., 2015; HUNTER, 1981; YU e XIE, 2012; BAYAT et al., 2014; SINGH e PATIL,
2014; REZK e ALLAM, 2019). Dessa forma, nanoparticulas com altos valores absolutos
de potencial zeta possuem a tendéncia de repelir umas as outras de modo que a dispersédo
coloidal se torna eletricamente estabilizada, enquanto que nanoparticulas com baixos
valores absolutos de potencial zeta tendem a aderir umas as outras quando colidirem entre
si e, com isso, a dispersdo coloidal pode flocular e precipitar (SINGH e PATIL, 2014;
YU e XIE, 2012; LIN et al., 2010; BAYAT et al., 2014). Usualmente considera-se de
forma arbitraria que valores absolutos de potencial zeta superiores a 30 mV garantem a
estabilidade de suspensdes aquosas (JUNIOR e BALDO, 2014; REZK e ALLAM, 2019;
SINGH e PATIL, 2014). Sob a otica desse critério, seria esperado que os nanofluidos
deste estudo exibissem floculagdo, sobretudo aqueles preparados com agua de baixa
salinidade, tendo em vista os valores obtidos de potencial zeta mostrados na Figura 26.
No entanto, a estabilidade de uma disperséo nao ¢ assegurada necessariamente pelo valor
absoluto do potencial zeta (JUNIOR e BALDO, 2014), haja vista que, além das forcas
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eletrostaticas, podem existir outras forgcas repulsivas de magnitude significativa
experimentadas pelas particulas contribuindo para impedir a agregacdo entre elas
(HOTZE et al., 2010). Sendo assim, essa discussdo a respeito da estabilidade dos
nanofluidos em investigacdo neste trabalho serd retomada na préxima secdo a luz dos

resultados das analises de tamanho de particula.

4.3. Tamanho de particula

4.3.1. Determinacdo de tamanho de particula logo apds a sonicacdo dos

nanofluidos

Com base nas distribui¢Bes de tamanho das nanoparticulas de silica obtidas logo
apos a sonicacdo dos nanofluidos (Figuras 37 a 44 do Apéndice), foram calculados os
tamanhos médios das nanoparticulas presentes nos nanofluidos, os quais sdo apresentados
na Figura 27. Como se pode observar nessa figura, o tamanho das nanoparticulas, que era
inicialmente de 12 nm na forma de pé (segundo o fabricante Sigma-Aldrich), ultrapassa
100 nm quando as nanoparticulas sdo dispersas em meio aquoso. Como as nanoparticulas
apresentam uma alta energia livre superficial em decorréncia da elevada area superficial
que possuem, hd uma tendéncia de que elas aglomerem a fim de minimizar suas energias
superficiais e, assim, alcancarem um estado termodinamico mais favoravel (WU et al.,
2011). Diversos estudos reunidos por LIN et al. (2010) envolvendo nanoparticulas, como
de NiO, TiOz, ZnO, Fe:03, Al2Os, SiO, entre outras, também reportam aumentos
substanciais do tamanho de particula quando esses nanomateriais sdo introduzidos em
meio aquoso. A agregacdo depende do contato entre superficies de particulas promovido
por processos fisicos e da fixagcdo particula-particula ocasionada por interaces
termodinamicas de curto alcance, as quais podem ser descritas com base na classica teoria
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) ou nateoria DLVO estendida (HOTZE et
al., 2010).
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m Nanofluidos contendo agua de baixa salinidade
m Nanofluidos contendo agua deionizada
250

200
150
100

50

Tamanho médio de particula (nm)

0,01 0,05 0,1 0,2
Concentracdo de nanosilica (% m/m)

Figura 27 — Tamanhos médios das nanoparticulas de silica obtidos logo apds a sonicagdo dos

nanofluidos.

Vale salientar também que o valor do diametro hidrodindmico de uma particula
determinado por meio do método de Espalhamento de Luz Dinamico (Dynamic Light
Scattering - DLS) leva em consideracdo, além do préprio didmetro da particula, a
espessura de uma camada de &gua e ions que estdo ligados a ela (METIN et al., 2011), o
que contribui para a obtencdo de valores mais elevados de tamanho de particula.
Particularmente, a superficie da silica se torna hidratada devido ao caréater hidrofilico dos
grupos silanol superficiais (SASAKI e MAEDA, 1994), os quais servem como sitios de
ligacdo para a 4gua por meio de ligagBes de hidrogénio (METIN et al., 2011). Nesse
contexto, estudos envolvendo nanoparticulas de silica ndo funcionalizadas dispersas em
agua pura, deionizada ou destilada sem a presenca de surfactantes também tém reportado
valores de tamanho de particula obtidos por DLS significativamente superiores aos
valores informados pelos fabricantes, como mostra a Tabela 13. Entretanto, nesses casos
em gue 0s aumentos no tamanho de particula sdo de uma ordem de grandeza, é provavel
que eles se devam mais a ocorréncia de agregacao das nanoparticulas do que ao fenbmeno
de hidratacdo das mesmas no meio aquoso. Adicionalmente, a ampla variagédo dos valores
de tamanho medidos para as nanoparticulas de silica em meio aquoso exibida na Tabela
13 sugere ser resultante dos distintos métodos de dispersdo das nanoparticulas

empregados pelos pesquisadores.

79



Tabela 13 — Exemplos de estudos que reportaram o tamanho de particula medido por
Espalhamento de Luz Dindmico (Dynamic Light Scattering - DLS) para dispersdes de

nanoparticulas de silica em agua pura, deionizada ou destilada.

Método de Tamanho de Tamanho de
Fabricante das disperséo das . particula medido
- . . particula .
Referéncia nanoparticulas  nanoparticulas de . por DLS em agua
o i . informado I
de silica silica em meio pura, deionizada

aquoso pelo fabricante ou destilada

ADAMS et al.

(2006) Sigma-Aldrich  Agitacdo vigorosa 14 nm 205 nm

ZHANG et al. Sonicacdo por 15

(2008) Sigma-Aldrich il itos a 20 kHz 10nm 740 + 40 nm

Agitacgéo por 1
horaem um
SkySpring agitador orbital a
Nanomaterials, 220 rpme 20 nm 280 nm
Inc. ultrassonicagao por
1 horaem um
banho ultrassonico

BAYAT et al.
(2015)

Agitacdo por 30

minutos em um
agitador magnético

a500rpme
ABHISHEK e sonicagdo por 120
HAMOUDA Sigma-Aldrich minutos (amplitude ~ 10-15 nm 161,2 nm

(2017) de 50% e pulso de
0,5) pausada a cada

15 minutos para

evitar

superaquecimento

Agitacéo por 1
horaem um
AGHAJANZADEH N0 informado agitador magnético
et al. (2019) e vibracao
ultrassonica por 10
minutos a 100 W

20-30 nm 69 nm

Além disso, similarmente ao que foi observado nos resultados de potencial zeta, a
Figura 27 aponta que o tamanho das nanoparticulas ndo se alterou de forma consideravel
devido a variagdo da concentracdo de nanosilica nos nanofluidos. Essa independéncia
entre tamanho de particula e concentracdo de particulas também foi constatada para
alguns tipos de nanoparticulas em determinados intervalos de concentracdo; no caso das
nanoparticulas de silica reportou-se que esse intervalo é de 0,0075a0,7% m/m (TANTRA

etal., 2010), no qual se inclui a faixa de concentracao analisada neste estudo (0,01 a 0,2%
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m/m). Também se percebe na Figura 27 que o fluido dispersante empregado nos
nanofluidos ndo gerou um efeito pronunciado sobre o tamanho meédio das nanoparticulas
de silica, diferentemente do que se verificou nos resultados de potencial zeta. No contexto
da subsecao a seguir serd abordardo o que se pode depreender de tal observacdo em

conjunto com outros resultados.

4.3.2. Determinacdo de tamanho de particula nos nanofluidos ao longo

do tempo

A estabilidade de uma dispersdo depende da inalteracdo da quantidade de
particulas presentes em uma unidade de volume do meio liquido durante um longo
periodo de tempo. Na condicéo de instabilidade pode haver flocula¢do ou sedimentacao
na dispersao, provocando uma reducédo da quantidade de particulas por unidade de volume
com o tempo (KISSA, 1999). De forma alternativa, uma dispersao é compreendida como
estavel quando a taxa de agregacao de suas particulas nao é expressiva (YU e XIE, 2012).
Dessa forma, faz-se necessario investigar se as nanoparticulas de silica permanecem
dispersas em seus meios aquosos por um periodo de tempo satisfatorio apds o processo
de sonicacdo dos nanofluidos. Para tanto, foram realizadas analises de tamanho de
particula durante quatro semanas ap6s os nanofluidos terem sido sonicados a fim de se
verificar se o tamanho médio das nanoparticulas em cada um deles se mantinha
relativamente constante ao longo desse periodo. Os resultados dessas analises sao
exibidos na Figura 28, na qual os tamanhos médios das nanoparticulas apresentados
foram calculados a partir das distribui¢des de tamanho das nanoparticulas que foram
obtidas durante o periodo entre uma e quatro semanas ap6s a sonicacdo dos nanofluidos
(Figuras 45 a 76 do Apéndice). Nessa figura também foram incluidos os dados
apresentados na subsecdo anterior a fim de se visualizar a evolugdo temporal dos
tamanhos médios das nanoparticulas desde 0 momento logo apds os nanofluidos terem

sido sonicados.

81



Nanofluidos contendo Nanofluidos contendo

agua de baixa salinidade dgua deionizada
250 250

200 I h I
150 | |1 I
100 ﬁ 1

200

—

Sl I[ !

Tamanho médio de particula (nm)
Tamanho médio de particula (nm)

100 I
Logo apos a sonica¢ao Logo apos a sonicagdo
50 1 semana apds a sonicagdo 50 1 semana apos a sonicacao
2 semanas apos a sonicagao, 2 semanas apos a sonicacao
m 3 semanas ap0s a sonicacao = 3 semanas apds a sonicagdo
0 B 4 semanas apds a sonicacado 0 B 4 semanas apos a sonicacéo
0,01 0,05 0,1 0,2 ,01 0,05 0,1 0,2
Concentragao de nanosilica Concentragdo de nanosilica
(% m/m) (% m/m)

Figura 28 — Tamanhos médios das nanoparticulas de silica obtidos por até quatro semanas ap6s
a sonicacgéo dos nanofluidos.

Em face do exposto na Figura 28, percebe-se que a baixa sensibilidade do tamanho
médio das nanoparticulas em relagcdo a variagcGes da concentracdo de nanosilica e do
fluido dispersante utilizado nos nanofluidos se manteve durante todo o periodo de quatro
semanas em que os nanofluidos ndo foram submetidos a sonicacdo e ndo apenas logo apds
terem sido sonicados. Além disso, em geral, o tamanho médio das nanoparticulas de cada
nanofluido oscilou moderadamente ao longo do tempo em torno de valores proximos dos
limites das barras de erro. Em conformidade com tal constatacdo, a inspecdo visual das
amostras dos nanofluidos apds um periodo de tempo maior, de seis semanas sem terem
sido sonicadas, mostra que ndo foi observado um acimulo de material precipitado no
fundo dos frascos de vidro ou sequer um aumento consideravel na turbidez dos
nanofluidos em comparagdo com 0 momento imediatamente posterior a sonicagdo, como
revela a Figura 29. Essa conclusdo de que o tamanho das nanoparticulas ndo apresentou
grandes variagdes ao longo do tempo é favoravel a aplicacdo desse tipo de nanofluido em
EOR, pois a preservacdo de dimensdes reduzidas em nanoparticulas é importante para
prevenir a retencdo de particulas em gargantas de poro estreitas, evitando um decréscimo
significativo de permeabilidade, bem como permitir que as nanoparticulas acessem um

maior volume do meio poroso, favorecendo a obtencdo de uma maior eficiéncia de
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varrido (SUN et al.,, 2017; REZK e ALLAM, 2019). Adicionalmente, como ja
mencionado, diversas propriedades fisicas e quimicas diferenciadas das nanoparticulas
estdo intrinsecamente relacionadas ao tamanho nanométrico que possuem
(OLAYIWOLA e DEJAM, 2019; CHERAGHIAN e HENDRANINGRAT, 2016b;
KHALIL et al., 2017; HOO et al., 2008).

(b) Amostras dos nanofluidos fotografadas seis semanas apds a sonicagao

Figura 29 — Fotografias de amostras dos nanofluidos (a) logo apds a sonicacéo e (b) seis

semanas apods a sonicagao.

Adicionalmente, conforme fora explicitado anteriormente, embora tenham sido
verificadas magnitudes significativamente inferiores dos valores de potencial zeta das
nanoparticulas dispersas na agua de baixa salinidade comparada com a daquelas dispersas
em agua deionizada (Figura 26), o tamanho médio das nanoparticulas nos nanofluidos
ndo foi alterado de forma clara e expressiva em razdo do meio aquoso em que estavam
dispersas, nem no momento imediatamente subsequente a sonica¢do, nem durante quatro

semanas apos a sonicacdo (Figura 28). Esse resultado evidencia que a compressdo das
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duplas camadas elétricas das nanoparticulas causada pelos ions presentes na agua de baixa
salinidade e a consequente reducdo da magnitude das repulsdes eletrostaticas
experimentadas pelas nanoparticulas ndo propiciou que elas passassem a se agregar, 0
que indica que provavelmente as forcas eletrostaticas ndo sdo as Unicas interacdes
repulsivas responsaveis pela estabilizagdo das nanoparticulas de silica em meio aquoso.
Nesse caso, ja foi proposto que forcas ndo-DLVO conhecidas como forgas de hidratagdo
atuam na superficie da silica de modo a evitar a floculacdo das particulas (GUN’KO et
al., 2001; CORREDOR et al., 2018). Essas forcas estdo relacionadas a camada de
hidratagdo formada a partir de ligacGes de hidrogénio entre grupos silanois presentes na
superficie da silica e moléculas de agua, o que afeta a densidade de ions superficial da
nanoparticula, bem como a sua forma e a estrutura de agregacdo do cluster de
nanoparticulas. Dessa maneira, as forcas atuantes entre as nanoparticulas serdo repulsivas
no caso de haver uma camada de hidratacdo suficientemente espessa, ainda que carga
superficial das nanoparticulas de silica sejam baixas (CORREDOR et al., 2018). Portanto,
esse mecanismo de estabilizacdo das nanoparticulas de silica em meio aquoso é
compativel com os dados experimentais de potencial zeta e tamanho de particula obtidos

para os nanofluidos investigados neste estudo.

4.4, Tensao superficial

A Figura 30 apresenta os valores médios de tensdo superficial obtidos para os
nanofluidos, bem como para a 4gua deionizada e para a 4gua de baixa salinidade. Esses
resultados mostram que os valores da tenséo superficial dos nanofluidos oscilam
levemente em torno do valor obtido para a agua deionizada, revelando uma baixa
sensibilidade dessa propriedade em relacdo a variacdo da concentracdo de nanoparticulas
de silica nos nanofluidos. Ao analisar dispersdes aquosas desse mesmo tipo de
nanoparticulas sem a presenca de surfactantes, MA et al. (2008) também observaram que
o valor da tenséo superficial permanecia praticamente constante quando a concentragdo
de nanosilica variava no intervalo de 0 a 20% m/m. Em face desses resultados, esses
pesquisadores sugeriram gque, como as nanoparticulas de silica sdo hidrofilicas, elas ndo
tendem a adsorver na interface agua-ar, ou entdo, elas se renem na vizinhanga, porem
ndo precisamente nas linhas interfaciais. Outros estudos envolvendo dispersdes aquosas

de nanoparticulas de silica em concentragdes de 0,2 e 1% m/m e na auséncia de
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surfactantes também verificaram que essas nanoparticulas ndo afetam de forma
significativa a tensdo superficial da &gua, atribuindo essa constatacdo a natureza
hidrofilica das nanoparticulas de silica, que faz com que elas figuem totalmente molhadas
em meio aquoso e ndo gerem efeitos nas propriedades da interface do fluido em que estéo
dispersas (YAZHGUR et al., 2013; RAVERA et al., 2006).

m Nanofluidos contendo agua de baixa salinidade
m Nanofluidos contendo agua deionizada

80
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Concentracdo de nanosilica (% m/m)

Figura 30 — Resultados das medicdes de tensdo superficial da agua deionizada (DW), da adgua de
baixa salinidade (LSW) e dos nanofluidos.

Adicionalmente, os resultados exibidos na Figura 30 ainda apontam que 0 meio
aquoso em que as nanoparticulas se encontram dispersas ocasionou uma pequena
influéncia na tensdo superficial dos nanofluidos, tendo em vista que os nanofluidos
contendo &gua de baixa salinidade apresentaram valores de tensdo superficial
ligeiramente superiores aos daqueles preparados com agua deionizada. Em contrariedade
a essa tendéncia de elevacao da tensdo superficial na presenca de ions, foi obtido um valor
menor para a tensdo superficial da agua de baixa salinidade do que para a agua deionizada,
0 que deve ter sido causado por algum erro experimental. Em geral, a tensdo superficial
de uma solucdo aquosa € aumentada quando sdo adicionados eletrolitos inorganicos, o
que provavelmente esta associado ao fendmeno de solvatacdo, em que ha estruturacédo de
moléculas de &gua na superficie (MYERS, 1999). A repulséo ou adsor¢do negativa de
ions da interface gas-agua (excesso superficial negativo) também é empregada para

explicar a elevagéo da tenséo superficial em razdo da introdugdo de eletrolitos. Com base
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na isoterma de adsor¢do de Gibbs, pode-se determinar a deficiéncia superficial do

eletrolito, I''120

, T,;?", de acordo com a seguinte expressao:

r“zoz—i( dy ) 37)

onde R é a constante de gas, T é a temperatura, y € a tensdo superficial e a, € a atividade
do eletrolito, sendo o plano de divisdo de Gibbs escolhido de modo que Iy,o =0

(WEISSENBORN e PUGH, 1996; CRAIG et al., 2014).
4.5, Tensao interfacial 6leo-nanofluido

Segundo o que fora abordado previamente, as forcas capilares que atuam em
reservatorios petroliferos em escala de poro se opdem a mobilizacdo do éleo bruto no
meio poroso e a magnitude dessas forcas depende fortemente da tenséo interfacial
existente entre 0 6leo e a 4gua. Sendo assim, a diminui¢do da tensdo interfacial entre essas
fases promovida pelo fluido aquoso injetado no reservatorio constitui um dos principais
mecanismos capazes de aumentar a recuperacao de 6leo. Nesse contexto, as Figuras 31 e
32 exibem os dados de tensdo interfacial obtidos durante 50 minutos para o éleo bruto em
contato com cada um dos fluidos dispersantes e nanofluidos investigados neste trabalho.
Em face desses resultados, verifica-se que em todos os casos a tensdo interfacial decresce
gradativamente até se estabilizar em um valor relativamente constante apds
aproximadamente 40 minutos de medicdo. Esse comportamento dindmico pode ser
explicado em termos dos efeitos interfaciais causados por componentes interfacialmente
ativos presentes no 6leo bruto, como asfaltenos e &cidos nafténicos (POTEAU et al.,
2005). Em particular, acredita-se que os asfaltenos inicialmente difundem rapidamente
para a interface 6leo-a4gua, havendo, subsequentemente, uma longa reorganizacao dessas
moléculas e uma progressiva formacgéo de multicamadas, o que torna lento o processo de
adsorcéo de asfaltenos na interface (JERIBI et al., 2002). A tendéncia de surfactantes
naturais presentes no 6leo bruto, como asfaltenos e resinas, migrarem para a interface
Oleo-a4gua se deve ao carater anfifilico dessas moléculas, que contribui para que elas

orientem seus grupos polares em direcdo a agua e seus grupos nédo polares em direcdo ao
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6leo, propiciando a reducdo da tenséo interfacial 6leo-agua (UMAR et al., 2018; ABDEL-
RAOUF, 2012; LEPORCHER et al., 1998).
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Figura 31 — Tensdo interfacial ao longo do tempo para o 6leo bruto em contato com a agua

deionizada (DW), com a agua de baixa salinidade (LSW) e com os nanofluidos NF1, NF2, NF3
e NF4.
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Figura 32 — Tensdo interfacial ao longo do tempo para o 6leo bruto em contato com a agua

deionizada (DW), com a agua de baixa salinidade (LSW) e com os nanofluidos NF5, NF6, NF7
e NF8.

87



Os valores finais da tensdo interfacial entre o 6leo bruto e cada um dos fluidos
aquosos sob analise sdo apresentados na Figura 33, os quais foram determinados
calculando-se a média aritmética dos valores de tensdo interfacial obtidos nos ultimos 10
minutos de medicdo a fim de se minimizar erros experimentais. Semelhantemente ao que
se constatou nos resultados de tensédo superficial, esses resultados mostram que a tenséo
interfacial entre o Oleo bruto e a adgua deionizada ndo foi substancialmente alterada
quando as nanoparticulas de silica foram introduzidas nessa fase aquosa. Esse
comportamento é esperado, uma vez que as nanoparticulas de silica sem modificacoes
superficiais ndo tendem a adsorver na interface agua-6leo ja que possuem natureza
fortemente hidrofilica e, assim, somente por um curto intervalo de tempo elas podem estar
presentes na interface devido ao movimento Browniano (VATANPARAST et al., 2017).
Essa hidrofilicidade da silica se deve a afinidade das moléculas de agua pelos grupos
silanol presentes na superficie da silica (HASSANALI e SINGER, 2007). Além disso, a
interface entre o Gleo bruto empregado neste estudo e solugdes aquosas de baixa forca
ibnica como os fluidos dispersantes utilizados neste trabalho apresenta carga negativa
(NICOLINI et al., 2017), bem como s&o negativamente carregadas as nanoparticulas de
silica nos meios aquosos analisados neste trabalho, conforme mostrado pelos resultados
de potencial zeta (Figura 26). Consequentemente, € provavel que a repulsao eletrostatica
existente as nanoparticulas de silica e a interface 6leo-agua dificulte a adsorcao desses
nanomateriais nessa interface, o que também desfavorece uma reducdo da tensdo

interfacial 6leo-4gua causada pelas nanoparticulas.
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Figura 33 — Valores finais da tensdo interfacial para o éleo bruto em contato com a agua
deionizada (DW), com a agua de baixa salinidade (LSW) e com os nanofluidos. As barras de
erro representam a magnitude dos valores de desvio-padrao dos dados de tenséo interfacial
obtidos nos ultimos 10 minutos de medicao.

Por outro lado, percebe-se na Figura 33 que a tenséo interfacial entre o 6leo bruto
e a agua deionizada diminui levemente quando essa fase aquosa foi substituida pela &gua
de baixa salinidade. Varia¢Ges na tensdo interfacial &gua-6leo decorrentes da introducéao
de sais podem ser causadas por uma modificacdo na distribuicdo de surfactantes naturais
do oleo bruto na interface por consequéncia de efeitos eletrostaticos. Entretanto, o
impacto dos sais na tensao interfacial agua-6leo ainda é pouco compreendido e tendéncias
contraditérias foram publicadas a respeito de como a tensdo interfacial é alterada em
funcdo de variacBes de salinidade (LASHKARBOLOOKI et al., 2014). A Figura 33
também revela que a tensdo interfacial entre o 6leo bruto e a 4gua de baixa salinidade
sofre uma pequena reducdo quando se adicionam nanoparticulas de silica nesse fluido
aquoso, o que pode ser explicado por uma menor repulséo eletrostatica existente entre as
nanoparticulas dispersas na agua de baixa salinidade e a interface 6leo-4gua, uma vez que
foi observado que a magnitude do potencial zeta das nanoparticulas decresce
significativamente na presenca de ions (Figura 26). No entanto, a Figura 33 aponta que,
a medida que cresce a concentracdo de nanosilica na 4gua de baixa salinidade, a tenséo
interfacial 6leo-nanofluido passa a aumentar, aproximando-se da tenséo interfacial 6leo-

agua de baixa salinidade. Esse fenémeno pode ser resultante da hipotese de que, quanto
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maior a concentracdo de nanoparticulas de silica, mais ions do meio aquoso s&o atraidos
para a superficie das nanoparticulas, gerando uma menor disponibilidade de ions para a

interface 4gua-0leo, de modo a elevar a tenséo interfacial.

Conforme mostra a Tabela 14, embora alguns estudos reportem diminui¢des
consideraveis na tensdo interfacial 6leo-salmoura com a presenca de nanoparticulas de
silica, a maior parte deles tem verificado que esses nanomateriais, quando n&o
acompanhados de surfactantes ou funcionalizacBes superficiais, geram reducdes
pequenas ou insignificantes na tensdo interfacial, ja tendo sido observado até mesmo uma
elevacdo na tensdo interfacial 6leo-nanofluido com o aumento da concentracdo de
nanoparticulas de silica. Essas diferentes constatacdes acerca do impacto dos nanofluidos
a base de nanoparticulas de silica na tenséo interfacial possivelmente estdo relacionadas
as variacOes existentes entre as composi¢des quimicas dos éleos brutos empregados e,
eventualmente, ao método de medicdo utilizado. Nitidamente, os resultados exibidos na
Figura 33 evidenciam que a reducdo da tensdo interfacial 6leo-agua ndo é um dos
mecanismos predominantes de recuperacdo de 6leo a ser ocasionado pelas formulacdes

dos nanofluidos sob estudo.

Tabela 14 — Principais estudos que analisaram a tensao interfacial entre um dleo bruto e

nanofluidos a base de nanoparticulas de silica.

Formulacédo
do§ . Métpdo de Alteracdo na tensdo interfacial
Referéncia nanofluidosa Propriedades medicdo da 6leo-agua promovida pelo
base de do bleo bruto tensdo nanofluido
nanoparticulas interfacial
de silica
Nanoparticulas A ten.séo _interfac_ial 6leo-
de silica entre _ nanofluido foi reduzida com o
0.01 e 0.1% Densidade: o aumento, na concentr,a_gao de
HENDRANINGRAT ' m/m;- 0,826 g/cm?3 spinning  nanoparticulas de silica no
etal. (2013a) salmoura de Viscosidade: drop method nanofluido, decrescendo_ de 19,2
NaCl a 3.0% 5,10 mPa.s mN/m (a 0% m/m de silica) para
m/m' 7,9 mN/m (a 0,05% m/m de
silica)
Nanoparticulas 38° AP A redugéo da tensdo interfacial
de silica a Densidade: promc_)wda _pelas nan_opgr_tlcu_las
HENDRANINGRAT 0.05% m/m+ 08260 g/crﬁ3 spinning de silica foi pouco significativa
e TORSATER s’almoura de ’ (22°C) drop method (tensdo interfacial 6leo-salmoura
(2014) LT . a 22°C de 19,20 mN/m; tensédo
NaCla 3,0%  Viscosidade: . . . .
m/m, 5,1 cP (22°C) interfacial 6leo-nanofluido a

22°C de 16,90 mN/m)

Nanoparticulas  Densidade: A tensdo interfacial Oleo-

LI e TORSATER de silicaentre 0,84 g/mL spinning  nanofluido foi reduzida com o
(2014) 0,05e0,5%  Viscosidade: drop method aumento na concentracdo de
m/m + 18,4 cP nanoparticulas de silica no
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salmoura a 3%
m/m

nanofluido, tanto com as
particulas nanoestruturadas de
silica (NSP) como com as
nanoparticulas de silica coloidal
(CNP); no entanto, a magnitude
da reducdo da tensdo interfacial
foi maior no caso das CNP

Nanoparticulas Densidade: A tensdo interfacial entre o dleo
. 0,863 g/cm?3
de silica a (26°C) Du Noii e a salmoura de NaCl a 0,3%
BAYAT et al. (2014) 0,005% m/m+ . . R Y mim foi reduzida em 42% a 26°C
. Viscosidade:  ring method .
agua 21 74002 cP guando a fase aquosa foi
deionizada 2902 C substituida pelo nanofluido
(26°C)
. A tensdo interfacial Oleo-
Nanoparticulas A
o o nanofluido aumentou com o
de silica entre 1 33° API P ~
ROUSTAEIl e . . ) acréscimo na concentracdo de
e6g/L+ Viscosidade: pendant . o
BAGHERZADEH nanoparticulas de silica no
salmoura de 11,014 cP  drop method . .
(2015) NaCl a 5% (68°F) nanofluido, variando de 26,5
m/m mN/m (a 0 g/L de silica) até 38,4
mN/m (a 6 g/L de silica)
Nanoparticulas . . A tensdo interfacial O6leo-
de silica entre Densidade: Né&o nanofluido foi moderadamente
FARHANGIAN et 0,897 g/cm?3 o .
0,25e2¢g/L + ! ; . especificado reduzida com o0 aumento na
al. (2018) . Viscosidade: ~ .
agua claramente concentragdo de nanoparticulas
Y 36 cP e :
deionizada de silica no nanofluido
. As nanoparticulas de silica ndo
Nanoparticulas
b . ) foram capazes de gerar uma
de silicaa Densidade: alteracdo apreciavel na tensdo
0, 3 i 1
LI et al. (2018) 9’2/0 m/m + O.’89 g_/cm . SPINNING 4o facial (tensdo interfacial
dguadomar  Viscosidade: drop method . _
o Oleo-4gua do mar sintética de
sintética a 40,6 cP ) 50 interfacial
3.8% m/m g1,2 mN/m,_ tensdo interfacia
’ 6leo-nanofluido de 21,9 mN/m)
A tensdo interfacial Oleo-
Nanoparticulas 24° API salmoura permaneceu
de silicaentre  Densidade: praticamente constante quando a
0,02 e 0,10% 0,89 fase aquosa foi substituida pelos
EBR,?ZI-(;Ill\éI)et al. m/m + Viscosidade: ring method nanofluidos (tensdo interfacial
salmoura de K* 29 cP 6leo-salmoura de 21,1 mN/m;
a 0,03422 (temperatura tensdo interfacial 6leo-
mol/L ambiente) nanofluido entre 20,3 e 21,2
mN/m)
Nanoparticulas  Densidade: A ten_sao mte_zrfaual OIeP'
o nanofluido praticamente ndo
de silica a 0,8503 mg/L spinning  variou com a concentragdo de
o o -
XU etal. (2019) 0,03% m/imea Viscosidade: drop method nanoparticulas de silica nos
0,05% m/m+ 2,73 mPa.s . x -
. - o nanofluidos que ndo continham
agua destilada (80°C)
surfactante
A tensdo interfacial Oleo-
nanofluido foi reduzida com o
Nanoparticulas 19° API aumento na concentragdo de
desilicaentre  Densidade: nanoparticulas de silica no
HOS?ZEOIINS;)M al. 0,01 e 5% m/m 0,9366 g/cm?3 drgenrg:tnhto q nanofluido, porém essa
+agua Viscosidade: P diminuicdo foi  considerada
destilada 112 cP relativamente baixa para fins de
se gerar um impacto relevante na
recuperacdo de 6leo
Nanoparticulas - Densidade: A tensdo interfacial entre o 6leo
ROSTAMI et al. de silica a 875 kg/m3 pendant e as salmouras de diferentes
(2019) 0,2% m/m + (25°C) drop method o
. . ) salinidades teve uma pequena
salmouras com  Viscosidade:
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diferentes 17,7 cP diminuicdo com a introducéo das
graus de (25°C) nanoparticulas de silica
diluicdo

Nanoparticulas
de silicaentre  33,4242° API

100 e 5000 Densidade: A tensdo interfacial 6leo-solugdo
ppm + &gua do 0,85797 aquosa foi pouco reduzida na

SADATSHOJAE] et mar diluida  g/cm3 (25°C) dr presenca dos nanofluidos de

pendant

al. (2020) com Viscosidade: op method maior (13000 ppm) e menor
salinidades 16,27 cP (1000 ppm) salinidades
entre 1000 e (25°C)
13000 ppm

4.6.  Angulo de contato

Conforme tratado em discussdes anteriores, a molhabilidade da rocha-reservatorio
impacta expressivamente a distribuicdo da &gua e do 6leo no meio poroso, assim como a
magnitude das pressdes capilares atuantes nesse ambiente e, por conseguinte, 0
deslocamento do 6leo residual. Entre os métodos de avaliagdo da molhabilidade, a
medicdo do angulo de contato é um dos mais comumente utilizados (MORROW, 1990;
TORSATER e ABTAHI, 2003; SUN et al., 2017), visto que é uma técnica relativamente
simples, além de rapida e econdmica (TAYLOR et al., 2007). Como j& existem solidas
evidéncias documentadas na literatura a respeito do efeito da dgua de baixa salinidade na
modificacdo da molhabilidade de arenitos para condi¢des mais molhaveis a agua
(LIGTHELM et al., 2009; ALOTAIBI et al.,, 2011; SHABIB-ASL et al., 2015;
NICOLINI et al., 2017), este estudo empenhou-se em investigar especificamente a
potencializacdo da alteragdo da molhabilidade de arenitos causada pela introducéo de

nanoparticulas de silica na agua de baixa salinidade.

Nesse sentido, a Figura 34 apresenta os dados de angulos de contato médios
obtidos durante 30 minutos para uma goticula da agua de baixa salinidade (LSW) e de
cada um dos nanofluidos preparados com esse mesmo fluido dispersante (NF1, NF2, NF3
e NF4) sobre a superficie do arenito envelhecido com éleo bruto. Os angulos de contato
obtidos ao final desse intervalo de tempo sdo mostrados na Figura 35. Ja na Figura 36 séo
exibidas imagens das goticulas imediatamente apds terem sido dispensadas sobre as
superficies rochosas envelhecidas e 30 minutos apds terem sido dispensadas.
Comparando-se essas imagens do inicio e do final das medi¢des, percebe-se que o volume

das goticulas diminui visivelmente durante esse periodo, o que indica que os fluidos
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aguosos estavam penetrando nos poros do arenito em razdo de fenémenos capilares. 1sso
explica o rapido declinio dos valores de &ngulo de contato observado na Figura 34. No
entanto, como em todas as medicdes de angulo de contato foi utilizado o mesmo volume
de goticula, o mesmo arenito envelhecido com 6leo bruto e as mesmas demais condicdes
experimentais, pode-se supor que a taxa de embebi¢do do meio poroso é idéntica para
todos os fluidos investigados. Sendo assim, a magnitude da reducéo do angulo de contato
resultante do processo de embebicdo é a mesma em todos os casos, de modo que as
diferencas entre os ultimos valores medidos de angulo de contato sdo efetivamente

decorrentes dos variados graus de alteracdo da molhabilidade promovidos pelos fluidos
sob estudo.
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Figura 34 — Angulos de contato médios obtidos durante 30 minutos para uma goticula da agua
de baixa salinidade (LSW) e para uma goticula de cada um dos nanofluidos preparados com
esse mesmo fluido dispersante (NF1, NF2, NF3 e NF4).
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Figura 35 — Angulos de contato médios obtidos no 30° minuto de medicéo para a 4gua de baixa
salinidade (LSW) e para os nanofluidos preparados com esse mesmo fluido dispersante (NF1,
NF2, NF3 e NF4).
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LSW

NF1

1 Liquid:
Temperature: 22.4°C water (Air)

NF2

2
Temperature: 21.4°C

° NF4
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Step: 2
Temperature: 19.9°C water (Air)
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Temperature: 214 °C water (Air)

NF4
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Figura 36 — Imagens das goticulas dos fluidos aquosos empregados nas analises de &ngulo de

contato imediatamente apds terem sido dispensadas sobre superficies de arenito envelhecido
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com Oleo bruto (imagens a esquerda) e 30 minutos apds terem sido dispensadas (imagens a

direita).

Em particular, os resultados expostos na Figura 35 apontam que, na presenca dos
nanofluidos, o angulo de contato € reduzido em relacdo ao valor obtido para a agua de
baixa salinidade, demonstrando a capacidade das nanoparticulas de silica de tornarem o
arenito mais molhavel a gua. Conforme mostra a Tabela 15, essa observacao também é
reportada por diversos estudos que investigaram a modificagdo da molhabilidade de
arenitos ou de outros materiais representativos como silica, quartzo e vidro promovida
por nanofluidos a base desses nanomateriais. Nesse contexto, a adsorcdo das
nanoparticulas de silica nessas superficies tem sido sugerida como uma das causas para a
alteracdo da molhabilidade (XU et al., 2019; HENDRANINGRAT e TORSATER, 2014;
Ll e TORSATER, 2014; HENDRANINGRAT e TORSATER, 2016; MAGHZI et al.,
2012). De acordo com ZHANG et al. (2015), a adsorcéo de nanoparticulas em gréos de

areia quando sao transportadas em um meio poroso ¢ afetada por intera¢cbes como:

= Colisdo particula-meio: a nanoparticula pode ficar retida no ponto de estagnacao na
superficie do gréo ao ter seu caminho bloqueado por um gréo de areia;

» InteracGes estaticas particula-superficie: essas interacdes dependem da atracao de
van der Waals e da repulsdo da dupla camada elétrica conforme a teoria DLVO.
Segundo GUZMAN et al. (2006), a energia da interacdo de van der Waals entre a
nanoparticula e o grao de areia pode ser determinada em funcdo da distancia que os
separam e do tamanho da particula, ja a energia da interacdo da dupla camada elétrica
entre a nanoparticula e o grdo de areia pode ser obtida a partir da forca idnica do fluido
dispersante e dos potenciais de superficie da nanoparticula e do gréo de areia;

» Forca termodinamica: essa forca resulta de diferentes potenciais quimicos para um
soluto, que, dependendo das concentracdes em cada local, se move entre a superficie
solida e a fase aquosa; para se descrever esse tipo de adsor¢do com uma capacidade
intrinseca geralmente se emprega o modelo de adsorcao de Langmuir;

» Forca hidrodinamica: essa forca pode favorecer a remocao da particula da superficie
solida. De acordo com BURDICK et al. (2005), o tamanho da particula e a altura da
aspereza influenciam a velocidade critica do fluido necessaria para mover a

nanoparticula para frente.
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Em face do exposto, os principais fatores que impactam a adsor¢do das nanoparticulas

sdo as propriedades superficiais das nanoparticulas e dos graos de areia, as for¢as atrativas

de van der Waals existentes entre eles, o tamanho e o revestimento das nanoparticulas, a
salinidade do fluido dispersante e a litologia da rocha (ZHANG et al., 2015).

Tabela 15 — Principais estudos que reportaram medic6es de angulo de contato de sistemas

envolvendo 6leo bruto, nanofluidos a base de nanoparticulas de silica e arenitos ou outros

materiais representativos como silica, quartzo e vidro.

Formulacéo
dos
N nanofluidosa  Propriedades  Superficie  Modificagdo da molhabilidade
Referéncia ? 1 : .
base de do éleo bruto sélida promovida pelo nanofluido
nanoparticulas
de silica
Nanoparticulas Por meio de mediges de angulo
de silica entre . Arenitos  de contato a 62°C e 19,00 Mpa,
0,01 e 0,05% Proveniente de Bereae verificou-se que, na presenca
ORTEGA et al. ; . Newfoundland, S P
m/m + agua do . Bandera  das nanoparticulas de silica, 0s
(2017) Canada - . . ;
mar + HCI envelhecidos arenitos envelhecidos em o0leo
(offshore) .
entre 0,002 e emoéleo  se tornaram fortemente
0,010 mol/L molhdveis & agua
Com 0 aumento da
concentracdo de nanoparticulas
. . ) de silica nos nanofluidos, os
Nanoparticulas  Densidade: . .
o arenitos se tornavam mais
de silica a 0,8503 mg/L molhaveis a &gua, conforme
XU et al. (2019) 0,03% m/mea Viscosidade: Arenito gua, - cor
mostrado pelas medicGes de
0,05% m/m + 2,73 mPa.s A S
) - o angulo de contato (mais 6leo
&gua destilada (80°C) .
também era recuperado por
embebicdo  espontédnea  dos
nanofluidos)
Utilizando-se  medicbes de
angulo de contato de gotas de
6leo bruto imersas em uma fase
. aquosa, foi observado que as
Nanoparticulas ey P S
o superficies de silica sintética
de silica entre . . . :
0.01 e 01% Densidade: Silica polida se tornavam  mais
HENDRANINGRAT ' ’ 0,826 g/cm?3 o molhaveis a 4gua aumentando-
m/m + . : . sintética ~
et al. (2013a) Viscosidade: . se a  concentracdo de
salmoura de polida . L
5,10 mPa.s nanoparticulas de silica nos
NaCl a 3,0% o R
m/m nanofluidos; o é&ngulo de
contato de 54° na presenc¢a da
salmoura diminuiu para 22° na
presenca do nanofluido mais
concentrado
Na placa de quartzo molhavel a
Nanoparticulas 38° API | q agua olandguI’c: de gontatg_de_ uma
de silica a Densidade: Placas de  goticula de 6leo bruto diminuiu
HENDRANINGRAT ) quartzo de 39° na presenca da salmoura
0,05% m/m +  0,8260 g/cm?3 e o
e TORSATER o molhaveis & para 26° quando a fase aquosa
(2014) salmoura de (22°C) adguaeao passou a ser o nanofluido (33%
NaCla3,0%  Viscosidade: 6leo de reducdo); ja na placa de
m/m 5,1 cP (22°C) ¢0) 1 P

quartzo molhavel ao 6leo o
angulo de contato de uma
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goticula de 6leo bruto decresceu
de 131° na presenca da
salmoura para 112° quando a
fase aquosa passou a ser o
nanofluido (15% de reducéo)

Nanoparticulas

Tanto as particulas
nanoestruturadas de  silica
(NSP) como as nanoparticulas
de silica coloidal (CNP)
geraram um decréscimo no
angulo de contato de goticulas

de silica entre Densidade: de 6leo bruto imersas em uma
Ll e TORSATER 0,05 e 0,5% 0,84 g/mL Quartzo
. ? ) . fase aquosa com o aumento da
(2014) m/m + Viscosidade: polido x .
concentracdo de nanoparticulas
salmoura a 3% 18,4 cP .
nos nanofluidos de modo a
m/m . .
tornar a superficie  mais
molhavel a agua; entretanto, a
magnitude da alteracdo da
molhabilidade foi maior no caso
das CNP
. As medi¢des de angulo de
Nanoparticulas . .
o . . contato de goticulas de dleo
de silicaa Densidade: bruto em contato com uma fase
HENDRANINGRAT 0,05% m/m + —0,8260 g/cm? Placas de  aquosa mostraram que, de modo
e TORSATER salmouras com (22°C) . am que, €
S . . . quartzo geral, a introducdo de
(2016) composigbes e  Viscosidade: . 3
. o nanoparticulas de silica nas
salinidades 5,1 cP (22°C) .
: salmouras tornou a superficie
variadas . s s
mais molhavel a 4gua
Os valores de angulo de contato
. 19° API foram reduzidos a valores
Nanoparticulas 26° Placas de L q
de silica entre ( 6 C) vidro proximos. de zero com o
MAGHZI et al. Densidade: . aumento da concentracdo das
0,1e5% m/m envelhecidas . o
(2012) . 933 kg/m3 . nanoparticulas de silica nos
+ 4gua . : . em oleo . o
) Viscosidade: nanofluidos, possibilitando a
destilada bruto x o
870 mPa.s obtencdo de uma superficie
fortemente molhavel a 4gua
O éangulo de contato de
goticulas de d&leo bruto em
laminas de vidro envelhecidas
Nanoparticulas A com esse mesmo 06leo decresceu
p . . Laminas de o )
de silica a Densidade: vidro de 56,80° na presenca da &gua
0,2% m/m + 0,89 g/cm3 . do mar sintética para 22,40° na
LI et al. (2018) . A . envelhecidas . <
dguadomar  Viscosidade: , presenca do nanofluido que néo
NP em Gleo . L :
sintética a 40,6 cP bruto continha HCI; além disso, o
3,8% m/m angulo de contato também foi
reduzido para valores similares
ao se utilizar os nanofluidos que
continham HCI
As medi¢Bes de angulo de
contato de gotas de 6leo bruto
Nanoparticulas 24° API em superﬁues de vidro
o . . envelhecidas com esse mesmo
de silica entre Densidade: Placas de 6leo revelaram que o emprego
o -
EBRAHIM et al. 0,02 0,10% . 0’39 ) V|dro_ dos nanofluidos como fase
m/m + Viscosidade: envelhecidas .
(2019) . aquosa tornou as superficies
salmoura de 29 cP em oleo ainda mais molhaveis a agua do
K*a0,03422  (temperatura bruto o 9
. gue com a utilizag8o da dgua de
mol/L ambiente)

baixa salinidade sem a presenca
de nanoparticulas; também foi
verificado que essa alteracdo da
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molhabilidade se intensificava
com o aumento da concentracéo
de nanoparticulas de silica nos
nanofluidos

O éangulo de contato de
goticulas de 6leo na presencga de
salmouras foi reduzido quando

Nanoparticulas a fase aquosa foi substituida
de silica a Densidade: Superficies pelos nanofluidos com
) s . . .
ROSTAMI et al. 0,2% m/m + 875 kog/m de v[drq dlferer}tgs salm@ades tantq nas
salmouras com (25°C) molhaveis superficies de vidro molhaveis
(2019) . A\ ) iy . . N
diferentes Viscosidade: ao6leoea ao 6leo como nas molhaveis a
graus de 17,7 cP (25°C) agua agua, evidenciando a
diluicdo capacidade das nanoparticulas

de silica de tornar ambas essas
superficies mais molhaveis a
agua

Adicionalmente, outra causa proposta para a modificacdo da molhabilidade
ocasionada por nanoparticulas consiste na pressdo de disjuncdo exercida pelos
nanofluidos (ORTEGA et al., 2017), conforme ja discutido anteriormente. O mecanismo
da pressdo de disjuncdo € governado pelo movimento Browniano e pela repulsdo
eletrostatica entre as nanoparticulas (HENDRANINGRAT et al., 2013b). Em vista disso,
vale lembrar que, embora os resultados de potencial zeta deste estudo tenham indicado
que a repulsdo eletrostatica experimentada pelas nanoparticulas de silica € menor quando
elas estdo dispersas na dgua de baixa salinidade em comparacdo com a agua deionizada
(Figura 26), foi constatado que o tamanho das nanoparticulas de silica ndo se altera
consideravelmente em razdo do meio aquoso no qual as nanoparticulas estdo dispersas
(Figura 28). Isso sugere que provavelmente uma maior quantidade de nanoparticulas pode
ser acomodada no filme aquoso em formato de cunha quando as nanoparticulas estdo
dispersas na agua de baixa salinidade em relagdo a agua deionizada, o que possibilita uma
maior magnitude da pressao de disjuncdo promovida pelos nanofluidos contendo a agua
de baixa salinidade (ABHISHEK, HAMOUDA e ABDULHAMEED, 2019). Além disso,
0 mecanismo da pressdo de disjuncdo também é favorecido no caso de uma elevada fracéo
volumétrica de nanoparticulas, particulas pequenas para a mesma fracdo volumétrica,
particulas monodispersas (em tamanho) em vez de particulas polidispersas e uma baixa
pressdo capilar resistindo a deformacdo do menisco (quando a tenséo interfacial é baixa
e/ou quando o raio da gota/bolha da fase dispersa € grande) (CHENGARA et al., 2004).

Por fim, os resultados apresentados na Figura 35 ainda revelam que, conforme a

concentracdo de nanoparticulas nos nanofluidos aumenta até 0,05% m/m, o angulo de
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contato decresce até atingir seu menor valor; porém, em concentra¢cdes maiores, o0 angulo
de contato passa a aumentar. Essa observacao indica a existéncia de uma concentragéo
Otima de nanoparticulas de silica (cerca de 0,05% m/m) na qual se obtém a maior
alteracdo da molhabilidade do arenito para condi¢fes mais molhaveis a agua. Segundo
SEFIANE et al. (2008), o avanco da linha de contato de uma goticula de nanofluido é
desacelerado ao se aumentar a concentracdo de nanoparticulas além de um determinado
limite, uma vez que o efeito lubrificante gerado pelas nanoparticulas é neutralizado pela
maior dissipacao viscosa resultante da elevacdo da viscosidade. De fato, a molhabilidade
a agua exibida pela rocha ndo se torna necessariamente maior com o0 aumento da
concentracdo de nanoparticulas no nanofluido (OLAYIWOLA e DEJAM, 2019). Por
meio de medicBes de angulo de contato de uma gota de n-heptano em placas de vidro
molhéaveis ao 6leo, DEHAGHANI e DANESHFAR (2019) também concluiram que se
deve utilizar uma concentracdo 6tima de nanoparticulas de silica para haver uma
contribuicdo sinérgica desses nanomateriais juntamente com a dgua de baixa salinidade
para potencializar a modificacdo da molhabilidade. Similarmente, HOSSEINI et al.
(2019) também identificaram uma concentracdo 6tima de nanoparticulas em que se
alcancava a maior modificacdo da molhabilidade de arenitos tanto para os nanofluidos
com nanoparticulas de silica dispersas em agua destilada como para aqueles com
nanoparticulas de alumina dispersas nesse mesmo meio. Nesse contexto, deve-se ainda
destacar que a determinacgdo da concentracao 6tima de nanoparticulas a ser empregada na
formulacdo de um nanofluido é imprescindivel para a anélise da viabilidade econémica

da aplicacdo desse método de EOR.
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5. CONCLUSOES E SUGESTOES PARA
TRABALHOS FUTUROS

O presente trabalho visou contribuir para a elucidacdo dos mecanismos de
recuperacao de 6leo promovidos por formulacdes de nanofluidos contendo nanoparticulas
de silica dispersas em agua de baixa salinidade. Para tanto, nanofluidos preparados em
laboratério variando-se concentragcdes de nanoparticulas de silica e fluidos dispersantes
foram caracterizados em termos de densidade, viscosidade dinamica, pH, potencial zeta
das nanoparticulas e tamanho das nanoparticulas. Adicionalmente, as interacdes fluido-
fluido também foram avaliadas por meio da analise da tensdo interfacial 6leo-nanofluido,
enquanto que as interacdes rocha-fluido foram avaliadas utilizando-se medigdes de
angulo de contato de goticulas de nanofluidos dispensadas sobre placas de arenito.

Dessa maneira, a formulacdo de nanofluido contendo 0,05% m/m de
nanoparticulas de silica dispersas em uma &gua de baixa salinidade com TDS de 1343,4
mg/L e composta majoritariamente de ions monovalentes revelou-se exitosa em tornar a
superficie de um arenito envelhecido com dleo bruto mais molhavel a 4gua. Foi possivel
reduzir o angulo de contato de 70,08° obtido para uma goticula da &gua de baixa
salinidade para 59,91° na presenca desse nanofluido, evidenciando que, com o0 emprego
de uma concentracdo Otima de nanoparticulas de silica, esses nanomateriais podem
potencializar o ja reconhecido efeito da agua de baixa salinidade de aumentar a
molhabilidade a 4gua de arenitos. Em vista disso, espera-se que a aplicacdo de um fluido
de injecdo com essa formulagdo de nanofluido em processos de EOR possa resultar em
um impacto consideravel no aumento do fator de recuperacdo de 6leo de um reservatorio

petrolifero.

Os resultados deste estudo também mostraram que a densidade dos nanofluidos é
similar a da agua deionizada, ja a viscosidade dinamica dos nanofluidos exibiu uma
pequena elevacdo com o aumento da concentracdo de nanoparticulas. Um acréscimo na
viscosidade do nanofluido contribui para a reducdo da razdo de mobilidade entre o 6leo e
a fase aquosa injetada, gerando uma maior eficiéncia de varrido do fluido de injecéo.
Entretanto, na faixa de concentracdo de nanoparticulas analisada, a maior viscosidade
observada foi apenas cerca de 4,23% maior que a da agua deionizada, o que torna bastante
improvavel que esse diminuto aumento de viscosidade decorrente principalmente da

presenca de nanoparticulas seja um dos mecanismos predominantes de recuperacdo de
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6leo a ser ocasionado pelas formulagfes dos nanofluidos investigados. Além disso, a
tensdo superficial dos nanofluidos oscilou levemente em torno do valor obtido para a &gua
deionizada. Semelhantemente, a tensdo interfacial entre o 6leo bruto e os fluidos aquosos
ndo decresceu de forma satisfatoria quando a fase aquosa foi substituida pelos
nanofluidos. Esses resultados demonstram que as nanoparticulas de silica ndo tendem a
adsorver na interface do nanofluido com o ar ou com o 6leo devido a natureza fortemente
hidrofilica que possuem. Dessa forma, demonstrou-se que a reducdo da tensdo interfacial
0leo-agua também ndo é um dos mecanismos predominantes de recuperacao de 0leo a ser

promovido pelas formulagdes dos nanofluidos analisados.

Adicionalmente, o pH dos nanofluidos se mostrou estar acima do ponto isoelétrico
da silica e, nessa condicao, as nanoparticulas de silica desenvolvem carga negativa em
meio aquoso em razdo da ionizagao dos grupos silanois superficiais, o que foi confirmado
pelos resultados de potencial zeta das nanoparticulas. Ademais, a magnitude
consideravelmente menor do potencial zeta das nanoparticulas nos nanofluidos contendo
a agua de baixa salinidade em comparacao com aqueles contendo agua deionizada indicou
que a presenca de ions na agua de baixa salinidade, ainda que em baixa concentracao e
majoritariamente monovalentes, foi capaz de comprimir de forma significativa a dupla
camada elétrica existente nas nanoparticulas dispersas nesse meio. Contudo, essa menor
repulsdo eletrostatica experimentada pelas nanoparticulas de silica na agua de baixa
salinidade ndo induziu uma maior agregacao das nanoparticulas nesse fluido dispersante,
conforme revelaram os resultados de tamanho de particula. Essa constatacdo aponta que
forcas ndo-DLVO conhecidas como forcgas de hidratacdo cumprem um importante papel

na estabilizacdo das nanoparticulas de silica em meio aquoso.

A despeito do carater promissor da aplicacdo de nanofluidos na Recuperacdo
Avancada de Petroleo, ainda restam muitas lacunas na compreensdo dos efeitos
interfaciais das nanoparticulas, bem como no entendimento das complexas interacfes
existentes no proprio sistema oOleo-salmoura-rocha encontrado em reservatorios de
petréleo. Em vista disso, sdo oferecidas a seguir algumas sugestdes para trabalhos futuros

envolvendo o tema desta dissertacao:

» Funcionalizar as nanoparticulas de silica com surfactantes de diferentes cargas
superficiais a fim de se investigar o impacto desse procedimento na estabilidade do

nanofluido, na tensdo interfacial 6leo-4gua e na molhabilidade da superficie rochosa;
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Avaliar o impacto de diferentes tempos de sonicacdo dos nanofluidos no tamanho das
nanoparticulas;

Realizar caracterizacGes superficiais das nanoparticulas;

Preparar nanofluidos com diversas salinidades para se determinar a concentragdo
critica de sal a ser adotada para se evitar migracao de finos causada pela &gua de baixa
salinidade e, concomitantemente, obter o maior beneficio possivel desse fluido
aquoso para a recuperacéo de 0leo;

Analisar a composicéo superficial da rocha apds o processo de envelhecimento e apds
a exposic¢éo aos nanofluidos;

Realizar as medicgdes de tensdo interfacial e angulo de contato em condicgdes de
pressdo e temperatura analogas as existentes em um reservatorio de petroleo;
Empregar nos experimentos 6leo brutos com diferentes composi¢des quimicas;
Avaliar o desempenho dos nanofluidos na recuperacéo de 6leo por meio de testes de

embebicdo espontanea e/ou forgada.
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APENDICE

As Figuras 37 a 44 apresentam as distribuicGes de tamanho das nanoparticulas de
silica contidas nos nanofluidos que foram obtidas logo apos a sonicagdo das amostras,

sendo informado também o indice de polidisperséo (Pdl) médio das distribuicGes obtidas.
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Figura 37 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF1 que foram realizadas logo apds a sonicagao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribui¢bes
obtidas.
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Figura 38 — Trés medicGes subsequentes da distribuicao de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF2 que foram realizadas logo ap6s a sonicagdo
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés distribuicdes
obtidas.
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Figura 39 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF3 que foram realizadas logo apds a sonicagao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribuicoes
obtidas.
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Figura 40 — Trés medicOes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das

nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF4 que foram realizadas logo apés a sonicacao
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da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés distribuicdes
obtidas.
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Figura 41 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF5 que foram realizadas logo apds a sonicagao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribuices
obtidas.
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Figura 42 — Trés medicGes subsequentes da distribuicao de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF6 que foram realizadas logo apés a sonicacao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribuicoes
obtidas.
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Figura 43 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF7 que foram realizadas logo apds a sonicagao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribui¢des
obtidas.
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Figura 44 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF8 que foram realizadas logo apds a sonicagao
da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés distribuicbes
obtidas.
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As Figuras 45 a 52 apresentam as distribuigdes de tamanho das nanoparticulas de
silica contidas nos nanofluidos que foram obtidas uma semana apds a sonicagdo das
amostras, sendo informado também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das

distribuicdes obtidas.
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Figura 45 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF1 gque foram realizadas uma semana ap6s a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 46 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodinamico das

nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF2 que foram realizadas uma semana apds a
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sonicacao da amostra. Informa-se também o indice de polidispersao (Pdl) médio das trés

distribuicdes obtidas.
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Figura 47 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF3 gue foram realizadas uma semana ap6s a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidisperséo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 48 — Trés medicGes subsequentes da distribuicao de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF4 que foram realizadas uma semana apds a
sonicacgdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicBes obtidas.
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NF5 (0,01% m/m nanosilica + DW)
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Figura 49 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF5 que foram realizadas uma semana ap6s a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidisperséo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 50 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF6 que foram realizadas uma semana apds a
sonicacgdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicBes obtidas.

127



NF7 (0,1% m/m nanosilica + DW)
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Figura 51 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF7 que foram realizadas uma semana apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 52 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodinamico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF8 que foram realizadas uma semana apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.

As Figuras 53 a 60 apresentam as distribuigdes de tamanho das nanoparticulas de

silica contidas nos nanofluidos que foram obtidas duas semanas apés a sonicacao das
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amostras, sendo informado também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das
distribuicdes obtidas.
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Figura 53 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF1 que foram realizadas duas semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés
distribuicdes obtidas.
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Figura 54 — Trés medicGes subsequentes da distribuicao de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF2 que foram realizadas duas semanas ap6s a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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Figura 55 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF3 que foram realizadas duas semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 56 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF4 que foram realizadas duas semanas apds a
sonicacgdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicBes obtidas.
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NF5 (0,01% m/m nanosilica + DW)
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Figura 57 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF5 que foram realizadas duas semanas apos a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 58 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF6 que foram realizadas duas semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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NF7 (0,1% m/m nanosilica + DW)
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Figura 59 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF7 que foram realizadas duas semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidisperséo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 60 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodinamico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF8 que foram realizadas duas semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.

As Figuras 61 a 68 apresentam as distribuigdes de tamanho das nanoparticulas de

silica contidas nos nanofluidos que foram obtidas trés semanas apds a sonicagdo das
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amostras, sendo informado também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das
distribuicdes obtidas.
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Figura 61 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF1 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés
distribuicbes obtidas.
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Figura 62 — Trés medicGes subsequentes da distribuicao de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF2 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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NF3 (0,1% m/m nanosilica + LSW)

E 25
c
8
g)_ 20
~ Pdl médio = 0,202+0,006
[%2]
< 15
3
‘g 10 ——Medicdo 1
S ——Medigéo 2
= ——Medicéo 3
© 5
[<B]
e
= 0
QW®XMO—dowWM~NANNOAAMNNOAAY O OO0 OO
SooTdNm Y8 8T RN 838888
I NM OO T ML LW O
— AN ™M O O

Tamanho de particula (nm)
Figura 63 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF3 que foram realizadas trés semanas apos a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 64 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF4 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicacgdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicBes obtidas.
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NF5 (0,01% m/m nanosilica + DW)
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Figura 65 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF5 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 66 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodinamico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF6 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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NF7 (0,1% m/m nanosilica + DW)
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Figura 67 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF7 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 68 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF8 que foram realizadas trés semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.

As Figuras 69 a 76 apresentam as distribuigdes de tamanho das nanoparticulas de

silica contidas nos nanofluidos que foram obtidas quatro semanas ap6s a sonicagédo das

136



amostras, sendo informado também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das
distribuicdes obtidas.
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Figura 69 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF1 que foram realizadas quatro semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés
distribuicdes obtidas.
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Figura 70 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF2 que foram realizadas quatro semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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NF3 (0,1% m/m nanosilica + LSW)
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Figura 71 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de diametro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF3 que foram realizadas quatro semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 72 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF4 que foram realizadas quatro semanas apds a
sonicacgdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicBes obtidas.
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NF5 (0,01% m/m nanosilica + DW)

525
c
8
s 20
o ; g
~ Pdl médio = 0,328+0,034
[%2]
s 15
o
Elo ——Medicédo 1
=3 ——Medicdo 2
(«B] -~
S ——Medigéo 3
© 9
[<B]
£
= 0
QMNOMO doWnN~NNNOANNOAAYTY O OO C
O OO 1T AN MM~ 000 MOOLW I O LWLWSLWwWo O LW
I N < O O OO O o LH O O 0 W M
T NM OO T ML L O
— AN ™M O O

Tamanho de particula (nm)
Figura 73 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF5 que foram realizadas quatro semanas apés a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 74 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF6 que foram realizadas quatro semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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NF7 (0,1% m/m nanosilica + DW)
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Figura 75 — Trés medicGes subsequentes da distribuicdo de didmetro hidrodindmico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF7 que foram realizadas quatro semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuigdes obtidas.
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Figura 76 — Trés medicOes subsequentes da distribui¢do de didmetro hidrodinamico das
nanoparticulas de silica contidas no nanofluido NF8 que foram realizadas quatro semanas apds a
sonicagdo da amostra. Informa-se também o indice de polidispersdo (Pdl) médio das trés

distribuicbes obtidas.
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