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intervalos de tempo permitindo um modo de economia de energia
(1005). O transmissor transmite as porgdes sequenciais de dados
separadas por respectivos intervalos de tempo tendo comprimentos
configurados para permitir um receptor entrar € sair de um modo de
economia de energia entre as porgdes de dados de recepgio
sequencialmente transmitidas do primeiro conjunto de dados (1010). O
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segundo conjunto de dados € depois transmitido (1020).
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REIVINDICACOES

1. Composigao para o controle da liberagcdo de uma substancia
quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas que compreende
um polidnion e um polication que forma um complexo de polieletrélito e uma
substancia quimica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas associa-
da com o dito complexo de polieletrdlito.

2. Composig¢ao da reivindicagdo 1 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas é selecionada do grupo
que consiste em (a) um formador de gel ou agente reticulante, (b) um inibi-
dor de incrustagdo, (¢) um inibidor de corrosdo, (d) um inibidor de asfalteno
ou de deposicao de cera, (€) um agente de expulsao de sulfeto de hidrogé-
nio, (f) um inibidor de hidrato, (g) um agente de ruptura e (h) um tenso ativo.

3. Composigao da reivindicagdo 1 em que o dito polication é se-
lecionado do grupo que consiste em quitosan, polietilenoimina, poli-L-lisina e
o dito polianion compreende sulfato de dextrano.

4. Composigao da reivindicagdo 1 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas € um agente formador
de gel e em que o dito agente formador de gel € um composto de cromo
complexado selecionado do grupo que consiste em nitrato de cromo, cloreto
de cromo, citrato de cromo, acetato de cromo, propionato de cromo.

5. Composicao da reivindicagdo 1 que também compreende um
cation monovalente ou bivalente cation selecionado do grupo que consiste
em ion de sodio o ion de calcio.

6. Composigao da reivindicagao 1 que também compreende um
anion selecionado do grupo que consiste em ion trifosfato ion, ion cloreto ou
ion sulfato.

7. Composigao da reivindicagdo 1 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas é um agente de ruptura
enzimatico selecionado do grupo que consiste em amilase, amiloglucosida-
se, invertase, maltase, celulose, pectinase e hemicelulase.

8. Composigao da reivindicagdo 1 em que a dita substancia qui-

mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas é um inibidor de incrus-
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tacao que compreende acido poliacrilico.

9. Composigao da reivindicagcdo 1 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas € um inibidor de corro-
sao que compreende o cloreto de benzildimetiltetradecilamoénio.

10. Composigao da reivindicagdo 1 em que a dita substancia
quimica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas é um tenso ativo
que compreende o dodecil sulfato de sddio.

11. Composi¢ao da reivindicagdo 1 em que o dito complexo de
polieletrélito compreende uma nanoparticula com um tamanho de particula
de desde aproximadamente 100 até 300 nm de didmetro.

12. Processo para a produgao de uma composi¢ao para a libe-
racao retardada de uma substancia quimica proveniente de uma jazida de
petréleo e de gas que compreende: misturar um polidnion, um polication e
uma substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas jun-
tos em solugao; cessar a misturagao para formar um complexo de polieletrd-
lito que compreende o dito polianion e o dito polication e a dita substancia
quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas associada com o
dito complexo de polieletrélito.

13. Processo da reivindicacao 12 em que os ditos polidnion e
polication sdo primeiro misturados juntos separadamente antes da mistura-
¢ao dos didtos polidnion, polication e a substancia quimica proveniente de
uma jazida de petrdleo e de gas.

14. Processo da reivindicagao 12 em que o dito polication e a
substancia quimica proveniente de uma jazida de petréleo e de géas séo pri-
meiro misturados juntos separadamente antes da misturagédo dos didtos po-
lianion, polication e a substancia quimica proveniente de uma jazida de pe-
tréleo e de gas.

15. Processo da reivindicagao 12 em que o dito polidnion e a
substancia quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gés sao pri-
meiro misturados juntos separadamente antes da misturagcao dos ditos poli-
anion, polication e a substancia quimica proveniente de uma jazida de petr6-

leo e de gas.
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16. Processo da reivindicagao 12 que compreende ainda dialisar
a dita solugao de complexo de polieletrdlito para isolar uma nanoparticula de
polieletrdlito que tem a dita substancia quimica proveniente de uma jazida de
petréleo e de gas associated therewith.

17. Processo da reivindicagcdo 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas é selecionado do grupo
que consiste em um inibidor de asfalteno ou de deposicdo de cera, (€) um
agente de expulsdo de sulfeto de hidrogénio, (f) um inibidor de hidrato, (g)
um agente de ruptura e (h) um tenso ativo.

18. Processo da reivindicagao 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas compreende um com-
posto reticulante metalico multivalente ou um agente reticulante.

19. Processo da reivindicagcdo 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas € um agente reticulante
que compreende um composto que contém cromo.

20. Processo da reivindicagdo 12 em que o dito polication é se-
lecionado do grupo que consiste em quitosan, polietilenoimina, poli-L-lisina e
o dito polianion compreende sulfato de dextrano.

21. Processo da reivindicagcdo 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas é um agente formador
de gel e em que o dito agente formador de gel € um composto de cromo
complexado selecionado do grupo que consiste em nitrato de cromo, cloreto
de cromo, citrato de cromo, acetato de cromo, propionato de cromo.

22. Processo da reivindicacao 12 que também compreende a
etapa de adi¢cao de um cation selecionado do grupo que consiste em ion de
sédio ou ion de calcio.

23. Processo da reivindicagao 12 que também compreende a
etapa de adigao de um anion selecionado do grupo que consiste em ion tri-
fosfato, ion cloreto ou ion sulfato.

24. Processo da reivindicagdao 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas é um agente de ruptura

enzimatico selecionado do grupo que consiste em amilase, amiloglucosida-
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25. Processo da reivindicagdao 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas € um inibidor de incrus-
tagcao que compreende acido poliacrilico.

26. Processo da reivindicagdo 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas € um inibidor de corro-
sao que compreende o cloreto de benzildimetiltetradecilaménio.

27. Processo da reivindicagdo 12 em que a dita substancia qui-
mica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas é um tenso ativo que
compreende o dodecil sulfato de sédio.

28. Processo da reivindicagao 12 em que dito complexo de polie-
letrélito compreende uma nanoparticula com um tamanho de particula de
desde aproximadamente 100 até 300 nm de diametro.

29. Processo para controlar ou retardar a liberagao de uma
substancia quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas que
compreende: fornecer um complexo de polieletrdlito associado com a dita
substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas; introdu-
zir o dito complexo de polieletrdlito associado com a dita substancia quimica
proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas em uma area alvo.

30. Processo da reivindicagao 29 em que a dita area alvo é um
po¢o de petrdleo e a dita substancia quimica proveniente de uma jazida de
petrdleo e de gas € selecionada do grupo que consiste em (a) um formador
de gel ou agente reticulante, (b) um inibidor de incrustacao, (c) um inibidor
de corrosao, (d) um inibidor de asfalteno ou de deposi¢cdo de cera, (e) um
agente de expulsao de sulfeto de hidrogénio, (f) um inibidor de hidrato, (Q)

um agente de ruptura e (h) um tenso ativo.
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Relatério Descritivo da Patente de Invencdo para "COMPLE-
XOS DE POLIELETROLITO PARA APLICAGOES EM PETROLEO E
GAS".
Referéncia Cruzada a Pedidos de Patente Relacionados

Este pedido de patente baseia-se na prioridade das reivindica-
¢bes para o Pedido de Patente U.S. Nao-provisério N° de série 11/515.580,
depositado em 5 de setembro de 2008, que € aqui incorporado como refe-
réncia.

Antecedentes da Invencio

A presente invengio refere-se a composicdes e processos para
aplicacGes em petréleo e gas. Mais especificamente, a presente invengao
refere-se a composicdes Uteis para o controle e/ou o retardamento da libera-
cao de varias substancias quimicas provenientes de uma jazida de petréleo
ou de gas, incluindo, porém nao limitadas a (a) um formador de gel ou agen-
tes reticulantes, (b) inibidores de incrustacao, (c) inibidores de corrosao, (d)
inibidores de deposicao de asfalteno ou de cera, (e) agentes de expulséo de
sulfeto de hidrogénio, (f) inibidores de hidrato, (g) agentes de ruptura e (h)
tensoativos.

Descricido da Técnica Relaciochada

E bem conhecido pelos versados na técnica que certos polime-
ros e outros compostos sao Gteis em operacdes na jazida de petrdleo e de
gas. Tais substancias quimicas proveniente de uma jazida de petrdleo e de
gas incluem (a) um formador de gel ou agentes reticulantes, (b) inibidores de
incrustacao, (c) inibidores de corrosao, (d) inibidores de deposi¢céo de asfal-
teno ou de cera, (e) agentes de expulsao de sulfeto de hidrogénio, (f) inibido-
res de hidrato, (g) agentes de ruptura e (h) tensoativos.

Em muitos casos, é desejavel alterar a cinética da liberagéo de
tal substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas, isto
é, fornecendo uma compaosicéo que seja responsavel de liberagao controla-
da ou retardada. Por exemplo, a Patente U.S. N° 6.387.986 descreve uma
composicao para a liberagao retardada de agentes reticulantes por encapsu-

lacdo dos agentes reticulantes em uma emulsdo primaria e entao emulsifi-
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cando a emulsao primaria em um segundo liquido. Apesar de tais avangos,
permanece uma necessidade de se desenvolver composi¢des e técnicas
aperfeicoados para a liberagdo controlada e/ou retardada da substancia
quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas.

Na presente invengao, € usada uma abordagem diferente para a
liberagdo controlada ou retardada da substancia quimica proveniente de
uma jazida de petréleo e de gas. Na presente invengdo, a substancia quimi-
ca proveniente de uma jazida de petrdleo e de gas esta associada a um
complexo de polieletrélitos para controlar a liberagdo de tais substéncias
quimicas. As nanoparticulas resultantes também protegem a substéncia
quimica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas dos ambientes hos-
tis do fundo do pogo e do subterraneo de modo que elas podem ser trans-
portadas com sucesso para as locagdes-alvo do subterrdneo. Até esta data,
polieletrélitos tém sido amplamente usados na indUstria farmacéutica para
melhorar a aplicagao do farmaco. Vide, por exemplo, Prokop e outros, Pa-
tente U.S. N° 6.726.934 intitulada Micro-particulate and nano-particulate po-
limeroic delivery system; Tiyaboonchai e outros, Formulation and Characteri-
zation of Amphotericin B- polietilenoimina-sulfato de dextrano nanoparticles,
Int'l Journal of Pharmaceutics, 90, 902-914 (2001); Tiyaboonchai e outros,
Insulin containing polyetileneimine-dextran sulfate nanoparticles, Int'l Journal
of Pharmaceutics, 225, 139-151 (2003). A presente invencao refere-se ao
uso de um tal complexo de polieletrélitos para aplicagbes que envolvem uma
substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas.

Breve Sumario da Invencéo
A presente invenc¢ao refere-se a novas composigdes para liberar,

controlar e retardar a liberacdo de uma substancia quimica proveniente de
uma jazida de petroleo e de gas para uma area-alvo. A composi¢cao compre-
ende um polidnion e um polication que foram um complexo de polieletrélito e
uma substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas as-
sociados com o complexo de polieletrolito. A substancia quimica proveniente
de uma jazida de petréleo e de gas é de preferéncia selecionada do grupo

que consiste em (a) um agente de formagédo de gel ou de reticulagdo, (b) um
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inibidor de incrustacgdo, (c) um inibidor de corrosao, (d) um inibidor de asfal-
teno ou de deposigao de cera, (e) um agente de expulsdo de sulfeto de hi-
drogénio, (f) um inibidor de hidrato, (g) um agente de ruptura e (h) um tenso-
ativo. O complexo de polieletrélito forma uma particula que tem dimensbes
na faixa da nanoparticula.

Também sao fornecidos processos para a formagao de compo-
sicoes de complexo de polieletrélito da presente invengdo. Em geral, o polia-
nion, o polication e a substancia quimica proveniente de uma jazida de pe-
troleo e de gés sdo misturados juntos em solugdo. Em um aspecto, o polia-
nion e o polication podem ser primeiro misturados juntos separadamente
antes da adicdo da substancia quimica proveniente de uma jazida de petro-
leo e de gas. Em um outro aspecto, o polication e a substéncia quimica pro-
veniente de uma jazida de petréleo e de gas podem ser primeiro misturados
juntos separadamente antes da adigdo do polidanion. Em um outro aspecto
ainda, o polidnion e a substancia quimica proveniente de uma jazida de pe-
troleo e de gas podem ser primeiro misturados juntos separadamente antes
da adigdo do polication. As nanoparticulas podem ser isoladas usando diali-
se ou outras técnicas conhecidas dos versados na técnica.

As composi¢des da presente invengao sao uteis para o controle
ou o retardamento da liberagdo da substadncia quimica proveniente de uma
jazida de petréleo e de gas quando injetada em uma area-alvo, isto &, em
um pogo. Varias técnicas para injegao de liquidos e de suspensdes em tais
pocos sdo conhecidas na técnica e podem ser utilizadas para injegao das
composicdes da presente invengao.

Aspectos adicionais da invengao, juntamente com as vantagens
e novas caracteristicas pertencentes a mesma, serdo apresentados em par-
te na descrigdo a seguir € em parte tornar-se-ao evidentes para os versados
na técnica por exame do texto a seguir ou podem ser aprendidos pela prati-
ca da invengao. Os objetivos e as vantagens da invengao podem ser reali-
zados e alcangados por meio das instrumentalidades e combinagdes particu-

larmente ressaltadas nas reivindicagbes anexas.
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Breve Descricdo dos Desenhos

A figura 1 demonstra que a variagao da propor¢gdo em massa de
sulfato de dextrano ("DS") para quitosan ("CS") permite o controle (A) do ta-
manho de particula e (B) do potencial zeta dependendo da massa molecular
de polieletrélitos usados (vide legendas). Formam-se grandes precipitados
quando a proporcdo de carga se aproxima de zero (DSrCS = 0,2). A faixa de
tamanho de nandmetro é enfatizada em (A).

A figura 2 € uma imagem de microscopia eletronica de transmis-
sdop ("TEM") de nanoparticulas de DS/CS preparadas de acordo com os
procedimentos apresentados no exemplo 1.

A figura 3 apresenta variagdes na viscosidade (cP) a 1 1,25 s
em fungdo do tempo (minutos) para amostras com 100 ppm de Cr (lIl) nas
solugdes gelificantes. Amostras IA e IB com Cr (lil) carregadas em polietile-
noimina ("PEI") e nanoparticulas de DS. A amostra de controle contém Cr
(IN) inorgénico livre nos meios. O tempo de gelificagdo € 280 vezes maior
nas amostras |A e IB do que na amostra de controle.

De maneira que o assunto em que as caracteristicas, vantagens
e objetivos da invengdo, assim como outros que se tornardo evidentes, sao
alcangados e podem ser entendidos em detalhe, mais descrigbes da inven-
¢do em particular brevemente resumidas acima podem ter feito referéncia a
certas modalidades da mesma que estdo ilustradas nas figuras em anexo.
Estas figuras fazem parte do relatério descritivo. Deve ser observado, no
entanto, que as figuras em anexo ilustram modalidades preferidas da inven-
¢éo e portanto ndo sido consideradas como limitativas em seu dmbito.
Descricdo Detalhada da Modalidade Preferida

Os termos, quando usados neste pedido de patente, tém os

seus significados comuns, a n3o ser se for especificado de outra maneira.
Devia ser observado que as letras do alfabeto usadas nas férmulas da pre-
sente invengao deviam ser interpretadas como os grupos funcionais, grupa-
mento ou substituintes como aqui definidos. A nao ser se for definido de ou-
tra maneira, os simbolos terdo o seu significato habitual e costumeiro para

os versados na técnica.
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O termo "nanoparticula” deverd se referir & particula, de prefe-
réncia menor do que aproximadamente 5000 nanémetros de tamanho, até
mesmo mais preferivelmente menor do que 2000 nanémetros de tamanho e
ainda mais preferivelmente menor do que 100 nandémetros de tamanho. Em
um aspecto, o tamanho da nanoparticula esta na faixa de desde aproxima-
damente 50 até 500 nm esta, de preferéncia, entre aproximadamente 100 e
300 nm.

O termo "polieletrolito” refere-se a uma macromolécula, habitu-
almente um polimero, Cjue possua mais do que uma carga. O termo "poliele-
trélito" inclui polications e polianions.

O termo "polimero" refere-se a uma molécula formada por liga-
cédo repetitiva junta de unidades menores denominadas monémeros. Neste
pedido de patente, o termo polimero inclui ambos os oligdmeros que tenham
dois até em torno de 80 mondmeros e polimeros que tenham mais do que 80
mondmeros. O polimero pode ser linear, reticulado dos tipos ramificado, es-
trela, pente ou escada de polimero. O polimero pode ser um homopolimero
em que é usado um Unico mondmero ou pode copolimero em que sao usa-
dos dois ou mais monémeros. Os tipos de copolimeros incluem alternados,
aleatdrios, em bloco e enxerto. Em geral, um "copolimero aleatorio” contem
um arranjo aleatorio dos multiplos monémeros, um "copolimero em bloco"
contém blocos de mondmeros do mesmo tipo e um "copolimero de enxerto”
contém um polimero com cadeia principal que consiste em um tipo de mo-
némero com ramificacdes constituidas de outros monémeros.

Um tipo de copolimero em bloco compreende blocos hidrofilicos
(que atraem agua) e hidréfobos (que repelem agua). Uma tal combinag&o de
blocos hidrofilicos e hidrofobos é denominada "anfifilicos.” Exemplos comuns
de pequenas moléculas anfifilicas sdo os “sabdes - agente tensoativos tal
como acido estearico que compreendem um grupo principal soluvel em agua
e uma extremidade insoluvel em dgua. As moléculas anfifilicas, tanto gran-
des como pequenas, tendem a formar agregados ou micelas, em agua, em
que as regides hidrofobas se associam e os grupos hidrofilicos se presen-

tam, no lado de fora do agregado, a agua. Muitas vezes, estes agregados
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sdo muito pequenos (menores do que 1 micron) e por causa das repulsdes
eletrostaticas entre eles, eles formam dispersdes coloidais estaveis em a-
gua. As cargas sobre o dicopolimero em blocos anfifilicos se associam com
os polieletrolitos de carga contraria para formar um complexo de polieletroli-
tos. Exemplos de dicopolimero em blocos anfifilico e de suas dispersoes es-
taveis em agua sdo o acido poliestireno-bloco poli (acrilico) (por exemplo,
vide Zhang e Eisenberg, J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3168), poliestireno-
bloco polialquilpiridinio (por exemplo, vide Gao e outros, Macromolecules
1094, 27, 7923), poli (dimetilaminoetilmetacrilato-bloco-poli (metacrilato de
metila) (por exemplo, vide Webber e outros, Langmuir 2001, 17, 5551) e esti-
reno-bloco-etileno/butileno sulfonatado (por exemplo, vide Balas e outros,
Pat. U.S. N° 5.239.010, 24 de agosto de 1993). Vide Zhang e Eisenberg, J.
Am. Chem. Soc. 1996, 118, 3168; Gao e outros, Macromolecules 1994, 27,
7923, Webber e outros, Langmuir 2001, 17, 5551 ; Balas e outros, Pat. U.S.
N° 5.239.010, 24 de agosto de 1993. Tal copolimero em blocos foi preparado
com as estruturas em dibloco A-B ou em tribloco A-B-A.

O termo "polication” refere-se a um polieletrdlito que possui um
lucro de carga positiva. Embora o polication possa conter unidades de mo-
némero que tenham carga positiva, carga neutra ou carga negativa, o lucro
de carga do polimero & positivo.

O termo "polianion” refere-se a um polieletrélito que contém um
lucro de carga negativa. Embora o polianion possa conter unidades de mo-
némero que tenham carga negativa, carga neutra ou carga positiva, o lucro
de carga do polimero & negativo.

O termo "cerne polimérico” devera se referir a parte interna do
complexo de polieletrolito.

O termo “carcaga polimérica” ou "corona" refere-se a camada
externa do complexo de polieletrolito.

O termo "associado com" significa que a substancia quimica
proveniente de uma jazida de petroleo e de gas € complexada com ou parci-
almente ou completamente encapsulada pelo complexo de polieletrolito.

Desse modo, a substancia quimica proveniente de uma jazida de petrdleo e
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de gas pode interagir com a superficie externa ou interna do complexo de
polieletrolito (por exemplo, a corona ou o cerne). O termo "complexo” signifi-
ca a interag3do entre duas moléculas ou partes da mesma molécula através
de interagbes ndo covalentes tais como ligagdes de coordenacgéo, interagbes
eletrostaticas, interacdes de ligacdo de hidrogénio e interagdes hidrofobas.

O termo "parcialmente ou completamente encapsulada” significa
que a substancia quimica proveniente de uma jazida de petréleo e de gas
esta parcial ou completamente localizada no interior ou no centro do com-
plexo de polieletrolito.

A presente invencao esta dirigida a uma composi¢éo util para
aplicacdes na jazida de petroleo e de gas. A composigdo compreende um
complexo de polieletrolito associado com uma substancia quimica proveni-
ente de uma jazida de petroleo e de gas, em que o complexo controla a loca-
lizacdo e/ou a liberagdo da substancia quimica proveniente de uma jazida de
petroleo e de géas. E considerado que misturas de varias substancias quimi-
cas classificadas como petroleo e gas podem estar associadas com o com-
plexo de polieletrolito.

Em um aspecto, os polieletrélitos da presente invengdo formam
um complexo que é caracterizado como uma nanoparticula. Em alguns ca-
sos, € desenvolvida a teoria de que as nanoparticulas compreendem um
cerne polimérico e uma carcaga polimérica que tenham cargas contrarias.
Por exemplo, um cerne polianidnico pode estar coberto por uma carcaga ou
corona policatidnica. Sera considerado que a nanoparticula podem compre-
ender alternativamente um cerne policatidnico € uma carcaga ou corona po-
lianidnica.

Em um aspecto ndo-limitativo, a substancia quimica proveniente
de uma jazida de petroleo e de gés esta associada com a corona da nano-
particula. Em um outro aspecto ndo-limitativo, a substancia quimica proveni-
ente de uma jazida de petréleo e de gés esta associada com o cerne de na-
noparticula.

Em um aspecto adicional, a presente invengao inclui uma com-

posicdo que compreende um ou mais polieletrolitos e um ou mais modifica-
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dores de superficie poliméricos carregados (estabilizadores eletrostaticos),
estes ultimos estando incorporados em uma etapa juntamente com outros
componentes polimeéricos como uma parte integral do complexo. Similarmen-
te, um modificador de superficie polimérico ndo-iénico (estabilizador estéri-
co) é integrado a estrutura do polimero por meio de uma armadilha. Ambas
as classes de modificadores de superficie podem ser incluidas para evitar a
agregacao da particula.

As nanoparticulas podem incluir varios ions de baixo pesoc mole-
cular, por exemplo, cations ou dnions. Por exemplo, ions de calcio podem
ser complexados com os polidnions. Com um outro exemplo, ions trifosfato
podem ser complexados com os polications. Tipicamente, os ions estdo pre-
sentes em uma quantidade de até aproximadamente 5,0 % em peso. Além
disso, tais nanoparticulas podem compreender um sal inorganico monova-
lente ou bivalente, tais como cloreto de sédio, cloreto de calcio ou sulfato de
sodio. A adigdo de tais ions pode aumentar a estabilidade das nanoparticu-
las e resulta em, entre outras coisas, em maior eficiéncia da armacilha para
uma aplicagdo mais eficaz de uma substancia quimica proveniente de uma
jazida de petréleo e de gas.

Como mencionado acima, sera considerado na técnica que as
cargas sobre os polieletrélitos podem estar dispostas de uma maneira espa-
cialmente regular ou irregular. Além disso, os polieletrélitos podem ser sinté-
ticos (polieletrélitos sintéticos), que ocorrem naturalmente (tais como protei-
nas, enzimas, acidos polinucléicos) ou macromoléculas que ocorrem natu-
ralmente modificadas sinteticamente (tais como celuloses e ligninas modifi-
cadas).

As cargas sobre um polieletrélito podem ser derivadas direta-
mente das unidades de mondémero ou elas podem ser introduzidas por rea-
¢bes quimicas sobre um polimero precursor. Por exemplo, o cloreto de poli
(dialildimetilamoénio) ("PDAD") é obtido por polimerizacdo do cloreto de dialil-
dimetilaménio, um mondmero de vinila carregado positivamente soluvel em
agua. O copolimero PDAD-co-PAC (isto é, o cloreto de poli (dialildimetilamé-

nio) e o copolimero de poliacriltamida) carregados positivamente sdo obtidos
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pela polimerizacdo do cloreto de dialildimetilaménio e acrilamida (um monoé-
mero neutro que permanece neutro no polimero). O acido poliestirenossulfé-
nico & frequentemente obtido pela sulfonatagdo de poliestireno neutro. O
acido poliestirenossulfénico também pode ser obtido pela polimerizagdo do
mondmero sulfonato de estireno carregado positivamente.

Varios polieletrolitos que compreendem polidnions s&do bem co-
nhecidos dos versados na técnica. Os polidnions fracos tipicamente incluem
grupos acidos carboxilicos aoc passc que os polidnions fortes tipicamente
incluem grupos acidos sulfénicos, grupos acidos fosfénicos ou grupos sulfa-
tes. Exemplos de um polieletrolito carregado negativamente incluem poliele-
trolitos que compreendem um grupo sulfonato (— SOs), tais como acido po-
liestirenossulfénico ("PSS"), acido poli (2-acrilamido-2-metil-1-propano sulfo-
nico) ("PAMPS"), poli (éter éter cetona) sulfonatada ("SPEEK"), lignina sulfo-
natada, acido polietilenossulfonico, acido polimetacriloxietilsulfonico,
sais dos mesmos e copolimeros dos mesmos; policarboxilatos tais como
acido poliacrilico ("PAA") e acido polimetacrilico e sulfatos tal como carrage-
nina. Outros polianions incluem alginato de HV-sddio, alginato de sodio, hia-
luronato de sédio, sulfato de heparina, sulfato de celulose, carragena kappa,
pentasodium tripolifosfato pentassodico, pectina pouco esterificada (acido
poligalacturdnico), acido poliglutamico, carboximetilcelulose, sulfato-6 de
condroitina, sulfato-4 de condroitina e colageno.

Varios polieletrélitos, que sdo polications, também s&o conheci-
dos dos versados na técnica. Exemplos de componentes polimeros policati-
Anicos incluem polivinilamina, cloridrato de espermina, sulfato de protamina,
cloridrato de poli (metileno-coguanidina), polietilenoimina, polietilenoimina
etoxilada, epicloridrina modificada com polietilenoimina, poliamida quarteni-
zada, cloreto de polidialildimetil aménio-coacrilamida e quitosan. Outros e-
xemplos de polieletrélitos carregados positivamente incluem grupo amonio
quaternario, tal como cloreto de poli (dialildimetilaménio) ("PDAD"), poli (vi-
nilbenziltrimetil- aménio) ("PVBTA"), ionenes, cloreto de poli (acriloxietiltrime-
til aménio), cloreto de poli (metacriloxi (2-hidrdxi) propiltrimetil aménio) e co-

polimeros dos mesmos; polieletrélitos que compreendem um grupo piridinio,
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tal como, poli (N-metilvinilpiridina) ("PMVP"), outras poli (N-
alquilvinilpiridinas) e copolimeros das mesmas e poliaminas protonadas tais
como cloridrato de poli (alilamina) ("PAH") e polietilenoimina ("PEI").

Tipicamente, os complexos de polieletrdlitos sdo formados em
solucdo. Desse modo, em um aspecto da presente invengao, 0s polieletroli-
tos usados para aplicar o 0leo e as substancias quimicas gasosas da pre-
sente invengéo s&o soluveis em agua e/ou em solventes organicos ou dis-
persos em agua e/ou em solvente organico.

Um solvente apropriado € um em que o polieletrélito selecionado
é soltivel. Desse modo, o solvente apropriado é dependente de se o poliele-
trolito € considerado como sendo hidréfobo ou hidrofilico. Um polimero hidro-
fobo apresenta uma energia de interacdo menos favoravel com agua do que
um polimero hidrofilico. Embora um polimero hidrofilico seja soluvel em a-
gua, um polimero hidréfobo pode ser apenas fracamente soluvel em agua
ou, mais provavelmente insoluvel em agua. Similarmente, € mais provavel
que um polimero hidréfobo seja soltvel em solventes organicos do que um
polimero hidrofilico. Em geral, quanto maior a proporgao do carbono para a
carga do polimero, mais hidréfobo este tendera a ser. Por exemplo, a poli
(vinil piridina) alquilada com um grupo metila ("PNM4VP) é considerada co-
mo sendo hidrofilica, ao passo que a poli (vinil piridina) alquilada com um
grupo octila ("PNO4VP") é considerada como sendo hidréfoba. Desse modo,
a agua é de preferéncia usada como o solvente para polieletrdlitos hidrofili-
cos e os solventes organicos tais como alcoois (por exemplo, etanol) sao de
preferéncia usados para polieletrélitos hidréfobos. Exemplos de polieletrdli-
tos usados de acordo com esta invengdo que sao soluveis em agua, incluem
acido poliestirenassulfénico, acido poli (2-acrilamido-2-metil-1-
propanossulfénico), lignina sulfonatada, acido polietilenossulfénico, acido
polimetacriloxietilsulfonico, acidos poliacrilicos, acidos polimetacrilicos, seus
sais e copolimeros dos mesmos; assim como cloreto de polidialildimetilamo-
nio, poli (vinilbenziltrimetilaménio), ionenos, cloreto de poliacriloxietiltrimetil
aménio, cloreto de poli (metacriloxi (2-hidréxi) propiltrimetil amoénio) e copo-

limeros dos mesmos e polieletrélitos que compreendem um grupo piridinio,
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tal como poli (N-metilvinilpiridina) e poliaminas protonadas, tais como poli
(cloridrato de alilamina) e poli (etilenoimina). Exemplos de polieletrélitos que
sa0 soluveis em solventes ndo aquosos, tais como etanol, metanol, dimetil-
formamida, acetonitrila, tetracloreto de carbono e cloreto de metileno incluem
poli (N-alquilvinilpiridinas) e copolimeros dos mesmos, em que o grupo aiqui-
la € mais longo do que aproximadamente 4 carbonos. Outros exemplos de
polieletrélitos soluveis em solventes organicos incluem acido poliestirenos-
sulfénico, acido poli (2-acrilamido-2-metil-I-propanossulfénico), cloreto de poli
(dialildimetilambnio), pdli (N-metilvinilpiridina) e poli (etilenoimina) em que o
pequeno ion indicador do polimero, por exemplo, Na®, CI', H*, foi substituido
por um grande ion indicador hidréfobo, tal como tetrabutil amdnio ou tetratetil
amoénio ou iodo ou hexafluorofosfato ou tetrafluoroborato ou trifluorometano
sulfonato.

Os complexos de polieletrdlito da presente invengdo pode ser
preparado fornecendo uma corrente de gotas de tamanho uniforme de uma
solugdo de polimero carregada em que o tamanho da particula das gotas é
submicron ou no maximo de apenas alguns microns, coletando estas goticu-
las em um reator agitado dotato de uma solugdo polimérica de carga contra-
ria e reagindo-se as goticulas € a solugdo para formar as particulas. Quando
as gotas de paolimero for polianidbnicas e a solugdo de polimero receptor for
catidnica, as particulas tém um cerne polianidnico e uma carcaga ou corona
de um complexo polianiénico/policatidnico. A periferia da particula tem um
excesso de carga positiva. Inversamente, gotas de uma corrente de solugéo
catidnica podem ser coletadas em uma solugio polianiénica. Estas particu-
las tém cerne policatibnico e carcaca de um complexo policationi-
co/polianibnico com um excesso de carga negativa sobre a periferia da par-
ticula.

Alternativamente, o complexo de polieletrélitos pode ser prepa-
rado utilizando um dispositivo de misturagcao, por exemplo, um dispositivo de
misturacao microfabricado, de geometria complexa, adequado para escoa-
mento laminar. As vazoes podem ser continuas ou podem ser pulsadas. O

fluxo oscilatorio de pelo menos um fluido fornece maior fluxo do fluido para
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misturacgado e processo aperfeicoado. Desse modo, o processo € ampliado.

Os dispositivos de misturagdo que usam correntes multiplas de
fluido reagente com densidade de energia de misturagdo muito alta e melhor
intimidade de misturagdo dos reagentes fornecem quimica da reagao rapida
e controlada nao dispoonivel por uma tecnologia de reagdo em batelada
convenciona. A Pat. U.S. N° 6.221.332 fornece meios para desenvolver e
fabricar nanomateriais em um processo controlavel para o nivel molecular de
misturagdo. Geralmente, o projeto microfabricado, pelo fato de que o sistema
pode ser ampliado fornece uma circulagdo de material muito maior e diferen-
temente dos processos em batelada, pode ser operado continuamente.

O dispositivo para misturagdo pode ser acoplado a um dispositi-
vo, tal como um autotitulador, que pode medir o tamanho ou a densidade de
carga de complexo de polieletrolitos, em tempo real, dentro do produto de
saida do dispositivo para misturagdo, sendo responsavel por reagéo e corre-
¢do da quimica das correntes de reagentes, em termos de razéo de fluxo de
correntes individuais, pH das correntes, teor de sal das correntes e, alterna-
tivamente, teor de etanol, como um agente de dessolvatagdo, dentro de uma
das correntes, para controlar a saida final do processo. Sera considerado
que alguns dos polieletrélitos usados de acordo com esta invengédo tornam-
se somente carregados em certos valores de pH. Por exemplo, os acidos
poliacrilicos e derivados dos mesmos s&o protonados (nao carregados) a
niveis de pH abaixo de aproximadamente 4-6, no entanto, a niveis de pH de
pelo menos aproximadamente 4-6 as unidades de acido poliacrilico se ioni-
zam e assumem uma carga negativa. Similarente, as poliaminas e os deri-
vados das mesmas se tornam carregadas se o pH da solugéo estiver abaixo
de em torno de 4. Desse modo, o pH da solugdo pode ser ajustado para oti-
mizar a formac&o do complexo de polieletrolito.

Os polieletrélitos tipicamente compreendem em torno de 0,01 %
até 1 % em peso de uma solugdo de polieletrélito e mais preferiveimente
ainda em torno de 0,1 até 0,5 % em peso. Quando forem usados compostos
de peso molecular inferior (por exemplo, de ion de calcio), a percentagem

em peso pode ser mais alta, por exemplo, 5 % em peso.
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Exemplos de complexos de polieletrélitos usados para aplicagao
de farmaco sado descritos em Prokop, Patente U.S. N° 6.726,934 intitulada
“Micro-Particulate and Nano-Particulate Polymeric Delivery System.," que é
aqui incorporado como referéncia.

Os complexos de polieletrolitos sdo usados para controlar a libe-
racdo de varias substancias quimicas provenientes de uma jazida de petro-
leo e de gas. As substancias quimicas de uma jazida de petréleo e de gas
incluem (a) um formador de gel ou agentes reticulantes, (b) inibidores de
incrustagao, (c) inibidoi‘es de corros3o, (d) inibidores de deposigcado de asfai-
teno ou de cera, (e) agentes de expulséo de sulfeto de hidrogénio, (f) inibido-
res de hidrato, (g) agentes de ruptura e (h) tensoativos.

A. Agentes de Formac3o de Gel ou Agentes Reticulantes

Para operacdes de recuperagao de petréleo e de gas, € muitas
vezes desejavel reduzir a producdo de agua. Para reduzir a produgdo de
agua, uma técnica comum usada € injetar uma solugéo de polimero junta-
mente com um agente reticulante para formar géis capazes de reduzir a
permeabilidade em agua sem afetar a produtividade de 6leo. O sucesso do
tratamento do pogo depende da formacgao in situ formation do gel depois que
a colocagéo eficaz do polimero em solug&o nos meios porosos.

Em muitos casos, é desejavel retardar a formagéo de gel com a
liberacdo controlada de agentes reticulantes. Os complexos de polieletrélito
da presente invencgdo sdo Uteis para liberar formagédo de gel ou de agentes
reticulantes durante um periodo de tempo. Qualquer agente reticulante con-
vencional pode ser usado de acordo com a presente inveng&o. Exemplos de
agentes sao geralmente descritos em Moradi-Arghai e outros, Patente U.S.
N° 6.387.986, que ¢ incorporada como referéncia.

Os agentes reticulantes podem ser i6nicos (como Cr(lll) em Cr-
Cls etc.), organo-metalicos (por exemplo, acetato de Cr (lil), vide Sydansk.,
SPE 17329. A new conformance-improvement-treatment Chromium (1) gel
technology (1988)), Al(1V) citrate or Zr(IV) lactate or citrate (vide Cui e outros,
Preparation of a retarded crosslinking system with HPAM and Zirconio citra-
te, J. Petro. Univ China, 1992, 16(3):40-55) or organic (polietiienoimina or
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phenol- formaldehyde). Vide também Sydansk, Patente U.S. N° 6103772
intitulada "Foamed gel low permeability reduction or mobility control in a sub-
terranean hydrocarbon-bearing formation." que é incorporada como referén-
cia. Poliacrilamidas hidrolisadas foram reticuladas com os cations polivalen-
tes mencionados. Copolimeros de acrilamida foram reticulados organica-
mente com cations ou com polietilenoimina (Hardy e outros, SPE 50738, The
first carbonate field- application of a new organically cross linked water shu-
toff polimero system, (1999)).

Geralmente, o agente reticulante & selecionado do grupo que
consiste em compostos metdlicos multivalentes e agentes reticulantes orgéa-
nicos. Exemplos de compostos de metal multivalente incluem composto
complexado com zircdnio, um composto de titdnio complexado, um compos-
to de cromo complexado, um composto de aluminio complexado, um com-
posto de estanho complexado, um composto de ferro complexado e misturas
dos mesmos. O termo "complexado” como usado em referéncia a um forma-
dor de gel ou a um agente reticulante significa um composto formado pela
unido de um ion de metal com um ion ndo metalico ou com uma molecula
denominada um ligando. Os compostos metalicos multivalentes adequados
sao selecionados do grupo que consiste em citrato de zircdnio, tetracloreto
de zircdnio, oxicloreto de zircénio, complexo de zircénio dom hidroxoetil gli-
cina, fluoreto de aménio zircénio, 2-etilhexanoato de zircbnio, acetato de zir-
conio, tartarato de zircénio, malonato de zircénio, propionato de zirconio,
neodecanoato de zirconio, acetilacetonato de zirconio, zirconato de tetrakis
(trietanolamina), carbonato de zirconio, carbonato de aménio zircénio, car-
bonato de amdnio zirconila, lactato de zircdnio, acetilacetonato de titanio,
etilacetoacetato de titanio, citrato de titanio, titdnio trietanolamina, lactato de
amonio titanio, citrato de aluminio, nitrato de cromo, cloreto de cromo, citrato
de cromo, acetato de cromo, propionato de cromo e combinagdes de quais-
quer dois ou mais dos mesmos. Os agentes reticulantes mais preferidos in-
cluem cloretc de cromo, propionato de cromo, acetato de cromo, acetilat:e—
tonato de zirconio, tetracloreto de zircdnio, oxicloreto de zircénio, lactato de

zirconio, citrato de zircdnio, malonato de zircdnio, zirconato de tetrakis trieta-
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nolamina, complexo de hidroxietil glicina com zirconio, tartarato de zirconio,
propionato de zirconio, acetilacetonato de titanio, etilacetoacetato de titanio,
citrato de titanio, titanio trietanolamina e combinag¢des de quaisquer dois ou
mais dos mesmos. Um agente reticulante organico também pode ser utiliza-
do na dita composi¢do para formacao de gel. Por exemplo, o dito agente
reticulante organico pode ser selecionado do grupo que consiste em formal-
deido; precursores de formaldeido, tais como, hexametilenotetramina; alcool
furfurilico; acido aminobenzdico; fenol e derivados fendlicos, tais como, hi-
droquinona, floroglucinol, catecol, resorcinol, acido salicilico, salicilamida e
vanilina. Uma descricdo mais detalhada de agentes reticulantes organicos
pode ser encontrada nas Patentes U.S. N°s. 5.399.269 e 5.480.933, herein
incorporadas como referéncia.
B. Inibidores de incrustacéao

Quando for perfurado um pogo inicialmente em uma jazida de

petroleo, o 6leo extraido € habitualmente “seco” sendo substancialmente
livre de impurezas aquosas. No entanto, quando as reservas de 6leo dimi-
nuem, uma quantidade progressivamente maior de impurezas aguosas se
torna misturada com o 6leo. As variagbes na condi¢oes fisicas de formagao
durante o ciclo de producao assim como a misturagdo de agua incompativeis
(isto &, agua do mar e aguas de formagdo que contenham bario ou estron-
cio) podem causar incrustagao em qualquer parte do sistema de produgao. A
incrustacao que ocorre no sistema de produgéo pode resultar em uma perda
significativa na produgdo e nos ganhos associados.

Como usado neste caso, o termo "incrustagao" refere-se a um
depdsito ou a um revestimento formado sobre a superficie de metal, de ro-
cha ou de outro material, tal como um conduto. A incrustagéo é causada por
uma precipitacdo devida a uma reagdo quimica com a superficie, por uma
precipitacdo causada por reagdes quimicas, por uma variagdo na pressao ou
na temperatura ou por uma variagdo na composicdo de uma solugdo. As
incrustagdes tipicas sdo de cabonato de célcio, de sulfato de calcio, de sulfa-
to de estréncio, de sulfeto de ferro, de éxidos de ferro, de cabonato de ferro,

de varios silicatos e fosfatos e de 6xidos ou de qualguer um de alguns com-
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postos insolQiveis ou ligeiramente solUveis em agua.

Na presente invencdo, sdo usados complexos de polieletrdlito
para aplicar inibidores de incrustagdo ao pogo de petroleo ou de gas. Varios
inibidores de incrustagdo s3o conhecidos dos versados na técnica. A disso-
lucdo de incrustagdes de sulfatos pode ser facilmente realizada usando-se
agentes de quelagdo fortes como o acido etilenodiamina tetra acético ("ED-
TA") e o acido dietilenetriamino-penta acético ("DTPA"), que formm um com-
plexo na superficie quando em contato com a incrustagéo. A taxa de disso-
lugdo é controlada por dessorgdo e difusdo de complexos (Ba-EDTA/DTPA)
(Heriot-Watt University, FAST Team, 2005, Scale Dissolvers.
http//pet.hw.uc.uk/research/fast1/research/scla_diss.htm) .

Uma técnica comum de controle de incrustagcdo consiste em
comprimir um inibidor de incrustagé@o na formagéo da rocha onde este é ad-
sorvido ou precipita como um complexo sobre a superficie. Quando a produ-
gdo é restaurada, o inibidor de incrustagdo se dissolve ou se dessorve na
salmoura, evitando a formacdo de incrustagao. Vide Andrei e Gagliardi, Re-
dissolution studies in bulk and coreflood for PPCA scales inhibitor, Journal of
Petroleum Science and Engineering, 43, 35-55 (2004). O desenvolvimento
de polimeros biodegradaveis, especialmente de polimeros que contenham
fosforo como inibidores de incrustacdo, também tem sido estimulado por no-
vos regulamentos ambientais, tais como aqueles descritos em Woodward,
WO 2004/056886 intitulado entitied "Biodegradable polymers.”

Os estudos das substancias para inibidores de incrustagéo in-
cluem fosfonatos, polimeros como o acido poliacrilico e ésteres fosfato. Em
geral, os inibidores de incrustagdo incluem moléculas orgénicas soluveis em
agua que tém pelo menos 2 grupos carboxilicos e/ou de acido fosfonico e/ou
de acido sulfonico, por exemplo, 2-30 tais grupos. Os inibidores de incrusta-
cao preferidos sdo oligbmeros ou polimeros ou podem ser mondémeros com
pelo menos um grupo hidroxila e/ou atomo de nitrogénio, especialmente em
acidos hidroxicarboxilicos ou hidroxi ou aminofosfonicos ou, acidos sulfoni-
cos. Os inibidores de incrustagdo sdo usados principalmente para inibir in-

crustacao de célcio e/ou de bario. Exemplos de tais compostos usados como
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inibidores de incrustacdo sdo acidos fosfénicos alifaticos que tenham 2-50
carbonos, tais como acido hidroxietil difosfénicos e acidos amminoalquil fos-
fénicos, por exemplo, fosfonatos de poliaminometileno com 2-10 atomos de
N, por exemplo, cada um contendo pelo menos um grupo acido metileno
fosfonico; exemplos destes ultimos sdo tetra (metileno fosfonato) de etileno-
diamina, penta (metileno fosfonato) de dietilenotriamina e os fosfonatos de
triamina- e de tetramina com 2-4 grupos metileno entre cada atomo de N,
pelo menos 2 dos numeros de grupos metileno em cada fosfonato sendo
diferentes (por exempk), como descrito também na EP-A-479462 publicada,
cuja divulgagdo é aqui incorporada como referéncia). Outros inibidores de
incrustacdo sao acidos policarboxilicos tais como &cidos acrilico, maléico,
lactico ou tartarico e compostos poliméricos aniénicos tais como acidos poli-
vinil sulfénico e poli (met) acrilic, opcionalmente com pelo menos alguns
grupos fosfonila ou fosfinila em poliacrilatos de fosfinila. Os inibidores de in-
crustacdo estdo adequadamente pelo menos parcialmente na forma de seus
sais de metal alcalino, por exemplo, sais de sddio.

Em um aspecto, os exemplos de inibidores de incrustagéo que
sdo adequados para uso nas composi¢gdes da presente invengado incluem,
acido hexametileno diamina tetrakis metileno fosfénico, acido dietileno tria-
mina tetra metileno fosfonico, acido dietileno triamina penta metileno fosféni-
co, acido bis-hexametileno triamina pentakis metileno fosfonico, acido polia-
crilico (PAA), acido fosfino carboxilico (PPCA) fosfonato de glicol amina (fos-
fonato de DGA); 1, 1-difosfonato de 1-hidroxietilideno (fosfonato de HEDP),
fosfonato de bisaminoetiléter (fosfonato de BAEE) e polimeros de acido sul-
fénico sobre uma cadeia principal de acido policarboxilico. Outros inibidores
de incrustacdo adequados incluem, por exemplo, polifosfatos e acidos poli-
carboxilicos e copolimeros tal como descrito na Pat. U.S. N° 4.936.987.

O sucesso de um tratamento com inibidor de incrustac&o depen-
de do periodo de tempo (duragdo da compressdo) em que o inibidor € libe-
rado para evitar a formac3o de incrustagdo. A duragdo da compressao pode
ser aumentada usando os complexos de polieletrélito com uma carga super-

ficial que é contraria aquela da rocha de formagéo. Podia ser ajustado um
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tempo de liberagédo que aprisiona o inibidor de incrustagdo em um complexo
de polieletrolito.
C. Inibidores de Corroséo

Os complexos de polieletrolito da presente invengdo também

sdo uteis para o controle da aplicagdo de inibidores de corrosdo em pocos
de petréleo e de gas. Um exemplo de um inibidor catddico & o éxido de zinco
que retarda a corrosao pela inibicao da redugdo de agua para o hidrogénnio
gasoso. Os inibidores de corrosdo, que sdo tipicamente compostos a base
de amina organica como hexamina, fenilenodiamina, dimetiletanoamina, ni-
trito de sddio, derivados de imidazolina etc. A maioria dos inibidores é de
produtos quimicos orgénicos, catidbnicos, a base de nitrogénio. Produtos
quimicos como aminas lineares ou ciclicas, aminas graxas ou aminas qua-
ternarias sdo comuns. Um inibidor de corrosédo preferido ¢ o cloreto de ben-
zildimetiltetradecilaménio. Veiculos fluidos podem ser agua, alcool ou hidro-
carbonetos (PTTC Corrosion Management Workshop, 2002, Farmington,
New Mexico).

Exemplos de inibidores de corrosdo sdao compostos para a inibi-
acdo de corrosdo em ago, especialmente sob condigcdes anaerdbicas e po-
dem especialmente ser formadores de filme capazes de seren depositados
como um filme sobre uma superficie de metal, por exemplo, uma superficie
de acgo tal como uma parede para tubulagdo. Tais compostos podem ser
compostos N-heterociclicos de cadeia hidrocarbila alifatica longa nao qua-
ternizados, em que o grupo hidrocarbila alifatico pode ser como definido para
o grupo hidrofobo acima; grupos alifaticos mono- ou dietilenicamente ndo
saturados, por exemplo, de 8-24 carbonos such tal como oleila sao preferi-
dos. O grupo N-heterociclico pode ter 1 -3 atomos de nitrogénio no anel com
5-7 atomos no anel em cada anel: anéis de imidazol e de imidazolina sio
preferidos. O anel também pode ser um aminoaiquila, por exemplo, 2-
aminoetila ou hidroxialquila, por exemplo, substituinte 2-hidroxietila. Pode ser
usada a oleil imidazolina. Quando os inibidores de corrosao forem liberados
usando-se o complexo de polieletrélitos da presente invencao, estes inibido-

res séo eficazes na redugao da corrosdo de superficies metal quando eles
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sao produzidos fora do pocgo.

D. Inibidores de Asfalteno, de Parafina ou de Cera

O blogueio dos inibidores de Asfalteno, de Parafina ou de Cera
na industria do petréleo € principalmente uma consequéncia da deposigao
de produtos organicos pesados provenientes de fluidos do petréleo. Os pro-
dutos orgéanicos pesados tais como parafina / cera, resina, asfalteno, dia-
mantoides, mercaptans e compostos organometalicos podem existir no pe-
tréleo bruto em varias quantidades e formas. Tais compostos podiam precipi-
tar para fora da solugdo de petréleo bruto devido a varias forgas que causem
bloqueio no reservatorio de 6leo, no pogo, nas tubulagdes e nas instalagoes
de produgdo e de processamento do 6leo. Os complexos de polieletrdlito da
presente invencgdo sao uUteis para controlar a liberagédo dos inibidores de tais
compostos para o pogo de petréleo e de gas.

Os inibidores de Asfalteno incluem acido graxo anféotero ou um
sal de um alquil succinato ao passo que o inibidor de cera pode ser um po-
limero tal como um polimero de olefina, por exemplo, de polietileno ou de um
éster copolimérico, por exemplo, copolimero de etileno-acetato de vinila € o
dispersante da cera pode ser uma poliamida.

E. Agentes de Expulsdo de Sulfeto de Hidrogénio
Os complexos de polieletrélito da presente invengdo também

sdo Uteis para controlar a liberagcdo de agentes de expuisdo de sulfeto de
hidrogénio em pocos de petrdleo e de gas. Os agentes de expulsédo de sulfe-
to de hidrogénio da presente invencao de preferéncia removem todas as es-
pécies de sulfeto soluveis, H,S, S2 e HS e formam um produto que néo é
perigoso nem corrosivo. Os compostos de zinco sdo comumente usados
para precipitar o ZnS e diminuir a concentragao de todos os trés sulfetos que
estdo em equilibrio em uma solugdo até uma concentragdo muito baixa. Pa-
ra lama aquosa, o carbonato basico de zinco e, para lama oleosa, o 6xido de
zinco sdo reconhecidos como sendo agentes de expulsdo de sulfeto efica-
zes.

F. Inibidores de Hidrato

Os complexos de polieletrélito da presente invengao também




10

15

20

25

30

20

sao uteis para controlar a liberagcdo de inibidores de hidrato em pocos de
petréleo e de gas. Os hidratos sdo formados de dois componentes, agua e
certas moléculas de gas, por exemplo, alcanos de 1-4 carbonos, especial-
mente metano e etano, tais como aqueles encontrados em gas natural. Es-
tes hidratos "gasosos" irdo se formar sob certas condigdes, isto €, quando a
agua esta na presencga do gas e quando as condigdes de alta pressao e bai-
xa temperatura alcancam valores limites respectivos. O gas pode estar no
estado livre ou dissolvido em um estado liquido, por exemplo, como um hi-
drocarboneto liquido.

Os inibidores de hidrato sdo frequentemente usados em combi-
nagdo com um inibidor de corrosdo e opcionalmente de um polimero soluvel
em agua de um composto polar etilenicamente insaturado. De preferéncia, o
polimero € um homopolimero ou um copolimero de um composto de carbo-
nila N-heterociclico etilenicamente insaturado, por exemplo, um homopoli-
mero ou um copolimero de N-vinil-omega caprolactama. Tais inibidores de
hidrato sdo descritos nas Patentes U.S. N°s. 6.436.877, 6.369.004, na Pa-
tente EP 0770169 e na WO 96/29501 que s&o incorporadas aqui como refe-
réncia.

G. Agentes de Ruptura
A estimulagdo do poco de petréleo tipicamente envolve injetar na

cavidade do pogo um fluido para fratura para criar fraturas na formagéo de
rocha que circunda o orificio. O fluido para fratura tipicamente contém um
polimero solivel em agua, tal como uma goma guar ou um derivado da
mesma, que confere ao fluido caracteristicas apropriadas de escoamento e
suspende ali as particulas de suspensdo. Quando a presséo no fluido para
fratura for liberada e a fratura se fechar ao redor do agente suspensor, a a-
gua é forgada do mesmo e o polimero solivel em agua forma uma torta
compactada. Esta torta compactada pode evitar o fluxo de petréleo ou de
gas se ndo for removida. Para resolver este problema, séo incluidos "agen-
tes de ruptura" no fluido para fratura.

Na presente invencdo, os agentes de ruptura estdo associados

aos complexos de polieletrolito da presente invengéo para liberacao contro-
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lada ou retardada. Os agentes de ruptura podem ser agentes de ruptura en-
zimaticos ou agentes de ruptura oxidativos. Exemplos de tais agentes de
ruptura incluem oxidantes tais como persulfato de soédio, persulfato de po-
tassio, peréxido de magnésio, persulfato de amdnio e similares. Os agentes
de ruptura de enzima que podem ser empregados incluem alfa e beta amila-
ses, amiloglucosidase, invertase, maltase, celulose, pectinase, e hemicelula-
se. Vide geralmente J. Gulbis, Fracturing Fluid Chemistry, em RESERVOIR
STIMULATION, Cap. 4 (J. J. Economides e K. G. Nolte, Eds., 22. Ed. 1989);
Pat. U.S. N°4.996.153'(agente de ruptura de enzima estavel termicamente
gue pode ser usado como um agente de ruptura de viscosidade em recupe-
racao de 6leo, o agente de ruptura € uma xantanase para a degradagao de
fluidos para fratura a base de xantano em vez de a base de guar); Pat. U.S.
N° 5.201.370 (agentes de ruptura de enzima para fluidos para fratura a base
de galactomanano); Pat. U.S. N° 4.250.044 (sistema de ruptura de amina
terciaria / persulfato); WO 91/18974 (enzima hemicelulase), todos aqui in-
corporados como referéncia. |
H. Tensoativos

A fisica basica por tras do processo aperfeigoado de recupera-
cdo de dleo por alagamento com tensoativo ("EOR") € que o 6leo residual
disperso como ganglios de tamanho do micron & aprisionado por grandes
forcas capilares dentro dos meios porosos. O aumento das forgas viscosas
do fluxo de fluido ou diminuindo as forgas capilares que mantém o oleo no
local &€ necessario antes de o 6leo possa ser empurrado através dos garga-
los do poro e enviado para um pogo de produgédo. A tenséo interfacial entre o
petréleo bruto e a fase aquosa precisa ser reduzida até valroes ultrabaixos,
(alvo 0,001 mN/m), varias ordens de grandeza abaixo daquela de um siste-
ma de reservatodrio tipico de salmoura-6leo, se o dleo residual precisar ser
mobilizado através da injegdo de solugbes tensoativas. O principal desafio
com o alagamento de tensoativo é a tendéncia que tém as moléculas de
tensoativo de precipitarem quando entram em contato com a salmoura da
formacao. Os complexos de polieletrolito podem aprisionar ou encapsular e

portanto proteger as moléculas de tensoativo da salmoura da formacao.
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Os tensoativos associados com os complexos de polieletrdlito
podem ser tensoativos anidnicos, catidnicos, anféteros ou nao-ibnicos. Os
tensoativos anidnicos adequados incluem, porém nao estdo limitados aque-
les que contém ions carboxilato, sulfonato e sulfato. Exemplos de tensoati-
vos anidnicos sdo alquil sulfonatos de sodio, de potassio, de amébnio de ca-
deia longa e alquil aril sulfonatos tal como dodecilbezeno sulfonato de sodio;
dialquil sulfossuccinatos de sodio, tal como bis-(2-etiltioxil)-sulfossuccinato
de soédio e alquil sulfatos tal como lauril sulfato de sédio. Os tensoativos cati-
onicos incluem, porém ndo séo limitados a compostos de amoénio quaterna-
rio tais como cloreto de benzalcdnio, cloreto de benzetdnio, brometo de ce-
trimdnio, cloreto de estearil dimetilbenzil aménio, polioxietileno (15) e amina
de coco. Exemplos para tensoativos ndo-idnicos s&o, porém néo estao limi-
tados a monoeestearato de etileno glicol, miristato de propileno glicol, mono-
estearato de glicerila, estearato de glicerila, poliglicerila-4-oleato, acilato de
sorbitano, acilato de sacarose, laurato de PEG-150, monolaurato de PEG-
400, monolaurato de polioxietileno (8), polissorbatos, polioxietileno (9) octil-
feniléter, PEG-1000 cetil éter, polioxietileno (3) tridecil éter, polipropileno gli-
col (18) butil éter, Poloxamer 401, estearoil monoisopropanolamida e amida
de sebo de polioxietileno (5) hidrogenada.

Exemplos de tensoativos anféteros sdo, porém ndo limitados a,
N-dodecil-beta-alanina de sédio, N-lauril-beta-iminodipropionato de sdédio,
miristoanfoacetato, lauril betaina e lauril sulfobetaina.

Os tensoativos mais preferidos usados em EOR incluem alquil
aril sulfonatos, alquil sulfatos como dodecil sulfato de sodio ("SDS"), propoxi-
lato sulfato de alcool. Vide geralmente Wu e outros, SPE 95404: A Study of
Branched Alcohol Propoxylato Sulfate Surfactants for Improved Oil Recovery
(2005).

A presente invengdo é ainda ilustrada pelos exemplos a seguir
gue servem simplesmente para a finalidade de figura e ndo deve ser consi-
derados como limitativos do &mbito da invengdo ou da maneira pela qual ela

pode ser realizada.
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Exemplo 1: Formagdo de Nanoparticulas Usando Complexos de Polieletroli-
to

Neste exemplo, foram preparadas varias nanoparticulas que
consistem em complexos de polieletrélito. Sera considerado que os materiais
usados neste exemplo sdo para finalidades ilustrativas e n&o-limitativas.
Neste exemplo, quitosan (Mw = 15 kDa, 84 % desacetilado e Mw = aproxi-
madamente 100 kDa, 88-93 % desacetilado Polysciences, Inc.), sulfato de
dextrano (Mw = 500 kDa e Mw = 8 kDa, Fisher Scientific), polietilienoimina
(Mw = 10 kDa, Aldrich) e poli-L-lisina (Mw = 10 kDa, Sigma) foram usados
como obtidos sem purificagdo adicional. Foi usado o sulfato de zinco hepta-
hidratado (Sigma) como uma nanoparticula reticulante em alguns experi-
mentos. Dispositivos para centrifiuga Microsep™ centrifugal devices (Pall
Life Sciences), membranas para didlise (Spectrum), side-A-lyzer dialysis
cassettes (Pierce) e manitol (Sigma) foram usados durante a purificagéo da
particula.

Aproximadamente 1,6 mL da solugdo policatidbnica apropriada
(0,1 % peso/volume) foi adicionado gota a gota a aproximadamente 0,8 mL
de 1 % (peso/volume) de sulfato de dextrano e agitado durante cinco minu-
tos. Para quitosan, foi necessaria um pHa da solugdo em torno de 5,5 (com
acido cloridrico) para dissolver este material. Finalmente, foram adicionados
aproximadamente 80 pL de sulfato de zinco e agitados durante 30 minutos.
As particulas preparadas foram dialisadas com tampao fosfato 50 mM com
mannitol a 5 % durante aproximadamente 24 horas.

O tamanho médio da particula foi determinado por experimentos
dindmicos de difusdo de luz (Brookhaven BI-9000AT com gonidmetro Bl-
200SM equipado com laser diodo de hélio-neon que opera a 532 nm). Uma
aliquota de particulas liofilizadas foi dissolvida em agua e cada medigédo foi
realizada em torno de 90° durante um periodo de aproximadamente trés mi-
nutos. O didmetro eficaz foi determinado pelo método de cumulantes. A car-
ga na superficie das particulas foi investigada por difusdo de luz em analise
de fase que usa um instrumento ZetaPALS (Brookhaven Instruments Corp.)

equipado com um laser no estado sélido que opera a 676 nm. Foram prepa-
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radas amostras por dispersdo de aproximadamente 5 mg das nanoparticulas
liofilizadas em aproximadamente 1 mL de agua nanopura e foram realizadas
trés medigdes para cada amostra. A carga da superficie foi calculada basea-
da em aproximacao de Smoluchowski da mobilidade eletroforética da amos-
tra em KCI 50 pm. A morfologia das particulas foi examinada por microsco-
pia eletrénica de transmissdo (JEM-1200EXII, JEOL,). As particulas liofiliza-
das foram dialisadas com agua nanopura durante aproximadamente 24 ho-
ras usando tubulagdo para didlise (MWCO 15.000) para remover o manitol
da amostra. Sete microlitros da amostra dialisada juntamente com trés mi-
crolitros de solugdo a 2 % (peso/volume) de fosfotungstato foram colocados
em uma grade de cobre de 300 mesh com uma membrana Formvar revesti-
da com carbono. A amostra foi deixada em repouso durante aproximada-
mente dois minutos e entdo foi removido o excesso de agua com um papel
de filtro Whatman N° 1. A amostra foi mantida em um dessecador durante
toda a noite e examinada por TEM.

O sulfato de dextrano foi emparelhado com trés polications (qui-
tosan, polietilenoimina e poli-L-lisina) para determinar o efeito destes materi-
ais sobre o tamanho da particula, a polidispersidade e o potencial zeta. An-
tes do trabalho apresentado, foram selecionados varios pesos moleculares e
concentragdes de polieletrélito para determinar as condi¢gées das nanoparti-
culas que se formam mais eficazmente em torno de 200 nm. A variacdo da
massa molar do polieletrolito e a proporcdo em massa do polication para
sulfato de dextrano resultou no controle direto sobre o didametro do complexo
de polimero e o potencial zeta inclusive a produgao de pequenos complexos
(de aproximadamente 100 a 300 nm, de preferéncia de aproximadamente
200 nm). Exemplos de dados para quitosan emparelhado com sulfato de
dextrano sdo apresenstados na figura 1 e exemplos de nanoparticulas de
DS/CS sao apresentados na figura 2. Os resultados para a polietilenoimina
ou a poli-L-lisina complexadas com sulfato de dextrano foram otimizados ara

obter particulas de aproximadamente 200 nm de tamanho como apresenta-

do na tabela a seguir:
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Tabela 1

Formulacao da nanoparticula Diédmetro Polidispersi- | Potencial
(nm) dade Zeta (mV)

Quitosan/DS 165 + 17 0,26 +0,02 [6,3+6,0

Polietilenoimina/DS 205 + 33 0,25+0,05 |-6,3+7,3

Poli-L-lisina/DS 182 + 24 0,01 +£0,00 |-16,7+81

Foi usada Brookhaven ZetaPALS para analisar aproximadamen-
te 5 mg/mL de solugdes dos complexos em agua deionizada (DI). O aumen-
to da concentragédo do polieletrélito geralmente resultou na formagdo de um
precipitado. Em geral, o potencial zeta das formulagdes de nanoparticula era
baixo e foi observado um desvio padrao regularmente alto entre as prepara-
coes.

Exemplo 2: Complexo de polieletrélito Associado com um Agente reticulante
(Cromo (llI))

Neste exemplo, foi preparada uma composi¢ao que compreende
um agente reticulante (cromo ill) associado com um complexo de polieletroli-
to.

As nanoparticulas com Cr (lll) como a substancia quimica pro-
veniente de uma jazida de petréleo e de gas foram preparadas a temperatu-
ra ambiente. Aproximadamente 59,0 g de uma solucao aquosa de sulfato de
dextrano (Mw = 500 kDa, Fisher Scientific) (10.000 ppm) foram adicionados
gota a gota a aproximadamente 133,0 g de uma solugdo aquosa de polietile-
noimina (Mw = 25 kDa, Aldrich) (10.000 ppm), que era agitada continuamen-
te. Depois da agitagdo durante aproximadamente 15 minutos a 350 rpm foi
adicionado 0,46 g de CrCl;-OH,O (Mw = 266,45, Fisher Scientific) e as na-
noparticulas resultantes foram agitadas durante aproximadamente 30 minu-
tos em torno de 350 rpm.

As nanoparticulas foram lavadas 24 horas no escuro por didlise
com uma solugdo aquosa de a 5 % peso/volume de D-manitol e 24 horas
mais com uma solugdo nova a 2,5 % em peso/volume de D-manitol usando
uma membrana para dialise Spectra/Por CE com MWCO 10.000. A solugao

de nanoparticulas purificada, carregada com Cr(lll) foi congelada durante
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aproximadamente 2 horas a -56,7°C (-70 °F) antes de ser liofilizada a 0,024
Torr e -46°C durante 48 horas. As nanoparticulas liofilizadas foram armaze-
nadas em um dessecador.

O potencial zeta das nanoparticulas dialisadas era -22,4 + 1,9
mV determinado por difusdo de luz com analise de fase que emprega um
instrumento ZetaPALS (Brookhaven Instrument Corp).

O tamanho de particula das nanoparticulas foi determinado por
difusdo de luz dindmica com um instrumento ZetaPALS a um angulo fixo de
90° e comprimento de onda de 662 nm. O didmetro eficaz depois da dialise
erade 190 £ 1 nm.

A eficiéncia do carregamento de Cr (lll) foi de 77,4 % determinda
subtraindo o peso de Cr (lII) nas nanoparticulas secas por congelamento do
peso inicial de Cr(lll) no meio da reagdo. O teor de Cr (lll) foi determinado
como ion cromato medindo a absorgéo de luz a 375 nm.

Exemplo 3: Complexo de Polieletrélito Associado com um Inibidor de Incrus-
tacdo (Acido Poliacrilico)

Neste exemplo, foi preparada uma composigao que compreende
um inibidor de incrustagdo (acido poliacrilico) associado com um complexo
de polieletralito.

As nanoparticulas foram preparadas a temperatura ambiente.
Aproximadamente 20,0 g de uma solugéo aquosa de acido poliacrilico (Mw =
2.000, Aldrich) (11.513 ppm, pH 2,76) foram adicionados a 41,0 g de uma
solucdo aquosa de polietilenoimina (Mw = 25 kDa, Aldrich) (1.865 ppm, pH
2,99 ajustado com HCI 1 N da Fisher Scientific), que foram agitados continu-
amente. Depois da agitagdo durante aproximadamente 20 minutos, foram
adicionados aproximadamente 5,9 g de uma solugdo aquosa de sulfato de
dextrano (Mw = 500.000, Fisher Scientific) (10.032 ppm) e entao as nanopar-
ticulas resultantes foram agitadas durante aproximadamente 10 minutos.

As nanoparticulas foram lavadas durante 24 horas no escuro por
dialise com uma solucdo a 5 % em peso/volume de manitol usando Spec-
tra/Por CE com MWCO 10.000. As nanoparticulas carregadas, purificadas,

foram congeladas durante aproximadamente 2 horas a -58,9°C (- 74° F) an-
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tes de serem liofilizadas a 0,024 Torr e - 46°C durante 24 horas. As nanopar-
ticulas liofilizadas foram armazenadas em um dessecador. O potencial zeta
das nanoparticulas foi determinado por difusao de luz com analise de fase
gue emprega um instrumento ZetaPALS (Brookhaven Instrument Corp). O
potencial zeta antes da didlise era +14,9 + 1,6 mV.

O diametro médio das nanoparticulas depois da dialise era 116,6
nm determinado por difusdo de luz dindmica com um instrumento ZetaPALS
a um angulo fixo de 90° € um comprimento de onda de 662 nm.

A eficiéncia de carregamento de acido poliacrilico foi de 12,98 %
que foi determinada por subtragdo de sua concentragdo no sobrenadante de
sua concentracao inicial no meio da reagdo.

Exemplo 4: Complexo de Polieletrdlito Associado com um Inibidor de Corro-
sao (Cloreto de Benzildimetiltetradecilam&nio)

Neste exemplo, foi preparada uma composi¢cdo que compreende
um inibidor de corrosao (cloreto de benzildimetiltetradecilaménio) associado
com um complexo de polieletrdlito.

As nanoparticulas foram preparadas a temperatura ambiente.
Aproximadamente 2,2 g de uma solugdo aquosa de cloreto de benzildimetil-
tetradecilamdnio (Fw = 368,1, Sigma) (10.000 ppm, pH 5,23) foram adicio-
nados gota a gota a aproximadamente 60,0 g de uma solugdo aquosa de
sulfato de dextrano (Mw = 500 kDa, Fisher Scientific) (10.000 ppm, pH 6,95),
que foram agitados continuamente. Depois da agitagdo durante 20 minutos,
foram adicionados aproximadamente 3,0 g de uma solugdo aquosa de polie-
tilenoimina (25 kDa, Aldrich) (9.109 ppm, pH 6,97 ajustado com HCI 1 N) e
as nanoparticulas resultantes foram agitadas durante aproximadamente 15
minutos.

Foram preparadas nanoparticulas de controle seguindo-se o
mesmo procedimento usando-se 2,2 g do inibidor de corrosdo em lugar de
2,2 g de agua deionizada. Aproximadamente 14,0 g de cada solugéo da na-
noparticula foram centrifugados durante 55 minutos a 14,000 rpm para sepa-
rar o sobrenadante (com cloreto de benzildimetiltetradecilaménio que nao

reagiu) das nanoparticulas. A solugdo das nanoparticulas restante foi diali-
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zada durante 24 horas com D-manitol a 5 % e 24 horas com D-mannitol a
2.5 % usando uma membrana para diadlise de celulose com um MWCO
10.000. As nanoparticulas carregadas, purificadas foram congeladas durante
2 horas a - 58,9°C (- 74° F) antes de serem liofilizadas a 3,2 Pa (0,024 Torr)
e - 46°C durante 48 horas. As nanoparticulas liofilizadas foram armazenadas
em um dessecador.

O diametro meédio antes da dialise era de 268,5 nm determinado
por difusdo de luz dindmica com um instrumento ZetaPALS a aum &angulo
fixo de 90° e um comprimento de onda de 662 nm.

A eficiéncia do carregamento do cloreto de benzildimetiltetrade-
cilaménio era de 44,2 % determinada por subtragdo da concentragéo do a-
gente inibidor de corrosdo no sobrenadante da concentrag&o inicial no meio
da reagao. As medidas foram conduzidas a um comprimento de onda de 262
nm usando um Agilent 89090 UV-visible Spectrometer.

Exemplo 5: Complexo de Polieletrolito Associado com uma Enzima para
Ruptura de Gel (Pectinase, Aspergillus acculeatus)

Neste exemplo, foi preparada uma composigdo que compreende
uma enzima para ruptura de gel (pectinase) associada com um complexo de
polieletrdlito.

As nanoparticulas foram preparadas a temperatura ambiente.
Como a primeira etapa, aproximadamente 1 mL de solugéo de pectinase (do
Aspergillus acculeatus, Sigma P2811) foi diluido com 3 mL de tamp3&o fosfa-
to (NaH,PO,4, 50 mM, pH 7). A solugéo resultante foi dialisada com tampéao
fosfato a pH 7 durante 4 horas. Aproximadamente 80 pL da solugéo de pec-
tinase dialisada foram adicionados a 1,6 mL de uma solugdo aguosa de poli-
etilenoimina (Mw — 25 kDa, Aldrich) (9.028 ppm, pH 6.83 ajustado com HCI
1 N Fisher Scientific), que foi agitado continuamente a 300 rpm. Depois da
agitacdo durante aproximadamente 20 minutos, foi adicionado 0,8 mL de
sulfato de solugdo aquosade dextrano (Mw = 500 kDa, Fisher Scientific)
(10.000 ppm, pH 6,87) e as nanoparticulas resultantes foram agitadas duran-
te 10 minutos. Aproximadamente 80 pL de uma solugdo de sulfato de zinco

(1 M) foram entao adicionados e agitados durante 5 minutos.
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As nanoparticulas foram isoladas por centrifugagdo a 14.000
rpm durante aproximadamente 45 minutos. O sobrenadante das nanoparti-
culas carregadas com pectinase foi decantado e separado para a determina-
¢do da pectinase que nao tinha reagido. A pelota foi redispersa em tampé&o
fosfato e centrifugada 12.000 g durante aproximadamente 15 minutos duas
vezes. A solucdo de nanoparticula foi congelada a — 56,7°C (- 70° F) durante
toda a noite e liofilizada a 3,2 Pa (0,024 Torr) e -46°C durante 48 horas. As
nanoparticulas liofilizadas foram armazenadas em um dessecador. O diame-
tro médio das nanoparticulas era 1.678 nm determinado por difusdo de luz
dindmica com um instrumento ZetaPALS a um angulo fixo de 90° e compri-
mento de onda de 662 nm.

A eficiéncia de carregamento foi determinada subtraindo-se a
concentragédo de pectinase no sobrenadante da concentragao inicial no meio
da reacdo usando BCA (&cido bicinconinico), que forma um complexo de cor
violeta azulada com a proteina com forte absorgdo a 562 nm. A eficiéncia de
carregamento determinada por espectroscopia UV-visivel usando este me-
todo era de 83,3 %.

Exemplo 6: Complexo de Polieletrdlito Associado com um Tensoativo (Do-
decil Sulifato de Sddio)

Neste exemplo, foi preparada uma composicao que compreende
um tensoativo (dodecil sulfato de sédio, SDS) associado com um complexo
de polieletrdlito.

As nanoparticulas foram preparadas a temperatura ambiente.
Aproximadamente 7,15 g de uma solugdo aguosa de SDS (Mw = 288,38,
Fluka) (9.979 ppm) foram adicionados gota a gota a 59,6 g de uma solugéo
aquosa de polietilenoimina (Mw = 25 kDa, Aldrich) (9.064 ppm, pH 7,02 ajus-
tado com HCI 1 N Fisher Scientific), que foram agitados continuamente. De-
pois da agitacdo durante 20 minutos, foram adicionados aproximadamente
11,12 g de uma solugdo aquosa de sulfato de dextrano (Mw = 500 kDa, Fi-
sher Scientific) (10.032 ppm) e entdo as nanoparticulas resultantes foram

agitadas durante 10 minutos.
As nanoparticulas foram lavadas durante 24 horas no escuro por
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didlise com uma solugdo a 5 % em peso/volume de manitol usando uma
membrana para dialise Spectra/Por CE MWCO 10.000. As nanoparticulas
carregadas, purificadas foram congeladas durante 2 horas a - 58,9°C (- 74°
F) antes de serem licfilizadas a 3,2 Pa (0,024 Torr) e - 46°C durante 24 ho-
ras. As nanoparticulas liofilizadas foram armazenadas em um dessecador.

O potencial zeta foi determinado por difusao de luz com analise
de fase que emprega um instrumento ZetaPALS (Brookhaven Instrument
Corp). O potencial zeta da solugdo antes da didlise erade + 5,4 £ 1,6 mV.

O tamanho médiio do didmetro antes da didlise era de 54,9 nm
determinado por difusdo de luz dindmica com um instrumento ZetaPALS a
um angulo fixo de 90° e comprimento de onda de 662 nm. O didmetro eficaz
depois da didlise era de 190 + 1 nm.

A eficiéncia de carregamento de SDS de 42,2 % foi determinada
por subtragd@o da concentragado de SDS no sobrenadante da concentragao
de SDS inicial no meio da reagdo. As concentragdes de SDS foram medidas
por titulagcido condutométrica com Hyamine 1622.

Exemplo 7: Aprisionamenta de Cromo em Nanoparticulas de PEI/DS para
Retardar a Gelificagao

Em pocos de petrdleo e de géas, a produgao de agua das zonas
que contém agua pode interferir com as operagdes de recuperagdo de petro-
leo e de gas reduzidno a quantidade de hidrocarbonetos que podem ser re-
cuperados e aumentando os cutos de controle de agua. Nos tratamentos de
interrupgéao de fornecimento de agua com polimero-gel solugées de polimero
e de agentes reticulantes sdo misturadas juntas para formar uma solugéo
gelificante. A solugdo gelificante é injetada em um orificio do pogo, desen-
volvendo-se com o tempo e reticulando estruturas tridimensionais que nao
irao entrar no mesmo ou escoar através do mesmo, rochas porosas de per-
meabilidades normais. As solugdes gelificantes com longos tempos de gelifi-
cacdo podem penetrar profundamente na regido desejada, habitualmente
zonas de alto corte de agua, entupindo os canais de poro e percursos de

escoamento sendo a permeabilidade da formagao eficazmente reduzida ou

bloqueada.
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Neste exemplo, o aumento da viscosidade retardada € demons-
trado usando-se as nanoparticulas carergadas com cromo preparadas de
acordo com o Exemplo 2. Os testes em frascos foram conduzidos a 40°C em
estufa usando pequenos frascos de vidro com tampa (20 mL).

Foram preparadas amostras de solugdo gelificante adicionando
ao pequeno frasco de 20 mL o peso apropriado de nanoparticulas carrega-
das com cromo para obter 100 ppm de Cr (lll) na solucé&o final, o peso apro-
priado de Alcoflood 935 (Lot # A2247BOV, Mw médio = 6,000 kDa) solugao
aquosa (10.000 ppm, NaCl 2 %, 10 ppm de NaN3) e dgua deionizada até
obter uma concentracdo de 5.000 ppm de Alcoflood 935 na solugao final. AS
nanoparticulas e a fase liquida foram misturadas manualmente até obter
uma dispersio visualmente homogénea. As amostras de gelificante em du-
plicata foram preparadas e etiquetadas como IA e IB.

A solucao de controle foi preparada misturando-se manualmente
em um pequeno frasco de vidro de 20 mL 10,0 g de uma solu¢cdo aquosa
nova de 200 ppm de Cr(lll) (de CrCl3.6H,0, Mw = 266,45, Fisher Scientific)
com 10,0 g de solugdo aquosa com 10.000 ppm de Alcoflood 935 (Lote #
A2247BOV, Mw médio = 6.000 kDa, 2 % Nail, 10 ppm de NaNs). A amostra
foi classificada como controle.

Foi usado um Brookfield Digital Viscometer Modelo LVDV-I +CP
para monitorar as variagoes de viscosidade de solugdes de gelificante e de
controle e determinar o tempo de gelificacdo das solugdes gelificantes. O
processo de gelificagdo foi monitorado como uma fungao do tempo partindo
do ponto dispersio visual homogénea. O tempo de gelificagao foi definido
como o tempo em que a viscosidade da solugdo de gel aumenta abrupta-
mente até um valor maior do que 205,6 cP (100 % de incrustagoes) a uma
taxa de cisalhamento de 11,25 s™'. A temperatura do viscosimetro foi contro-
lada a 25°C durante as medidas.

A Tabela 2 e a figura 3 apresentam as variagdes de viscosidade

(cP) a 11,25 s em fungdo do tempo (minutos) para as amostras avaliadas.
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Tabela 2

Amostra | Viscosi- | Viscosi- |Viscosi- |Viscosi- |Viscosi- |Viscosi-
dade, cP,|dade, cP, |dade, cP, |dade, cP,|dade, cP,|dade, cP,
t=0mi-|t = 32|t =4,320|t = 5,760t = 7,200|t = 9,000
nutos minutos |minutos | minutos | minutos | minutos

Controle | 32,5 >205,6

1A 37,0 37,0 41,7 48,8 50,9 >205,6

1B 38,8 38,8 42,7 45,8 51,5 >205,6

A amostra de controle tem um tempo de gelificagdo de aproxi-
madamente 32 minutos. Neste caso, os cations de cromo (lll) presentes no
meio reagem por uma reagao de troca de ligando com os grupos ou hidroli-
sados no polimero Alcoflood para formar ligagoes reticuladas que produzem
um reticulado ou gel em um tempo de gelificagdo relativamente curto. O
tempo de gelificagdo das amostras IA e IB era o mesmo (aproximadamente
9.000 minutos) assim como o comportamento de aumento da viscosidade. O
tempo de gelificagdo das amostras IA e IB comparado com o controle é a-
proximadamente 280 vezes mais alto.

Estes resultados demonstram o aumento retardado da viscosi-
dade e a gelificagdo retardada pgroduzida pelo carregamento de Cr (lll) com
polietilenoimina e sulfato de dextrano em um complexo de polieletrdlito.

Pelo que se viu antes sera observado que esta invengdo é um
pogo adaptado para conseguir todas as finalidades e objetivos aqui acima,
juntamente com as outras vantagens que sao 6bvias e que sao inerentes a
invengdo. Como muitas modalidades da invengao podem ser realizadas sem
sair do &mbito da mesma, deve ser entendido que todos os assuntos ali a-
presentados ou mostrados nas figuras anexas precisam ser interpretadas
como ilustrativos e ndo em um sentido limitativo. Além disso, embora as mo-
dalidades especificas tenham sido apresentadas e discutidas, € evidente
que podem ser feitas varias modificagdes e a invengado ndo esta limitada as
formas especificas de arranjo de partes e etapas aqui descritas, exceto até
agora como tais limitagdes estao incluidas nas reivindicacdes a seguir. Além

disso, sera entendido que certos aspectos € subcombinacdes sio de utilida-
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de e podem ser empregadas sem referéncia a outras caracteristicas e sub-
combinagdes. Isto é considerado e encontra-se dentro do d&mbito das reivin-

dicagoes.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COMPLEXO DE POLIELETROLITOOS DE POLIE-
LETROLITO PARA APLICACOES EM PETROLEO E GAS".

Um complexo de polieletrélito para a liberagdo controlada de
uma substancia quimica proveniente de uma jazida de petroleo e de gas se-
lecionada do grupo que consiste em (a) um formador de gel ou agente reti-
culante, (b) um inibidor de incrustagao, (c) um inibidor de corrosdo, (d) um
inibidor de asfalteno ou de deposi¢cao de cera, (e) um agente de expulsao de
sulfeto de hidrogénio, (f) um inibidor de hidrato, (g) um agente de ruptura e
(h) um tenso ativo.
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