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AVALIACAO DO POTENCIAL DE APLICABILIDADE DE HIDROGEIS A
BASE DE GOMA GUAR PARA O CONTROLE DE CONFORMIDADE EM
RESERVATORIOS DE PETROLEO

Abstract

Conformance control is a key to the enhanced oil recovery (EOR) method and is defined as any
technique that stimulate well-distributed reservoir scanning. Polymeric gels systems in situ based on
biopolymer can be used to block high water permeability regions for a predetermined time, increasing
scanning efficiency. The objective of this work was to produce and evaluate the potential of
application of hydrogels based on guar gum, crosslinked with borate ions, at pH 8. For this purpose,
the bottle test (Sydansk test) was applied to visually evaluate the behavior of hydrogels and
rheological tests were performed to evaluate the mechanical properties, the viscoelastic behavior of
hydrogels and its injectivity. The systems were prepared by simulating the reservoir conditions, with
salinity of 29,940 TDS and temperature of 50 ° C.

1 Introducao

Durante a extracdo de petr6leo, a producdo de agua deve ser minimizada, uma vez que se torna
um grande problema em reservatérios de hidrocarbonetos em campos ditos maduros (ou seja, pocos
antigos, cuja producdo de petréleo é baixa). Tendo em vista que o tratamento da &gua produzida
aumenta significativamente os custos de producdo, o controle de sua produ¢do tem sido uma tarefa
urgente para a industria do petréleo (BAI et al.,2015). Assim, as regides de alta permeabilidade do
reservatério podem ser bloqueadas através da formacdo de um gel in situ ou da injecdo de hidrogéis
previamente reticulados no interior de reservatorios, visando o controle de conformidade (LIU, 2010;
ELKARSANI et al., 2014; BAI et al., 2015).

Dois tipos de polimeros sdo geralmente aplicados para grandes projetos: os polimeros sintéticos a
base de poliacrilamida (PAM), que sdo os mais comuns, e 0s biopolimeros (PALANIRAJ e
JAYARAMAN, 2011). Os biopolimeros, embora sejam mais caros e mais suscetiveis a degradacao
bioldgica, oferecem alta capacidade de viscosificacdo dos fluidos e excelente estabilidade, sob
condicBes de alta salinidade e cisalhamento mecénico, se comparados com as PAMs (WEI, 2014; PU
et al., 2017).A principal vantagem dos biopolimeros esta no fato de apresentarem alta tolerancia aos
sais (até em altas temperatura), o que os torna géis com excelente capacidade de inchamento e com
alta estabilidade em reservatérios que possuem condicOes severas em relacdo a salinidade e
temperatura, viabilizando sua utilizacdo. Essa elevada estabilidade se da devido a sua estrutura
helicoidal (tripla ou dupla) e da rigidez das cadeias (PU et al., 2017).

Devido ao seu baixo custo, baixa toxicidade, capacidade viscosificante e alta solubilidade em
agua, a Goma Guar (GU) vém sendo usada em diferentes tipos industrias como aditivos espessantes,
emulsificantes e estabilizantes (CHUDZIKOWSKI, 1971; KONO, 2014). Na inddstria do petréleo esta
goma pode encontrar grande importancia nas formulages de fluidos de perfuracdo, inibidores de
corrosdo, dispersantes e outras aplicacbes (Hasan et al., 2018). Segundo Alquraishi e Alsewailem
(2012) a goma guar e derivados, tais como: hidroxialquil guar e carboxihidorxialquil guar, tem atraido
muita atencdo em algumas aplicacbes na &rea de recuperacéo avangada de petroleo (EOR).
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2 Metodologia
2.1- Materiais
Para esse estudo foi empregado o biopolimero Goma Guar (GU) com massa molar ponderal
média (Mw) de 2,6x10* milhdes Da. O reticulante empregado foi 0 &cido bérico 95%, sendo os dois

materiais fornecidos pela Sigma Aldrich. Para solubilizacdo do polimero foi utilizada &gua nomeada
como salmoura 1, com composicdo de sais totais de 29.940, reportada na Tabela I.

Tabela I - Composicao das salmouras utilizadas para preparo dos sistemas gelificantes

Sais Salmoura (mg.L™)
NaCl 27,87
KCI 0,717
CaCl, 0,429
Nast4 0
Total TDS 29.940

2.2 - Preparo do Gel

Os sistemas gelificantes foram preparados solubilizando a GU em agua salina — salmoura (29.940
mg.L™ de sais dissolvidos) sob agitacdo magnética por 2 dias. O reticulante, acido borico, foi
preparado em &gua deionizada na concentragdo de 15.000 mg.L™ . As concentragdes de 5000, 7000 e
9000 mg.L™* de GU, e de 100 a 1000 mg.L™" de &4cido bérico, foram utilizadas nesse estudo. Os
sistemas foram preparados adicionando uma aliquota do reticulante a solucdo de goma guar, o pH foi
ajustado para 8, e foram deixados sob agitacdo magnética por 1h, para posteriormente serem levados
ao envelhecimento em estufa a 70°C.

2.3 - Classificacdo do comportamento do gel por cddigo de Sydansk

Foi utilizado inicialmente o teste da garrafa (Bottle Test) proposto por Sydansk e Smith (1988),
para avaliar o comportamento dos hidrogéis. O ensaio consiste em verter verticalmente os frascos
vedados contendo as formulacGes e atribuir um codigo de forca de géis (de A a J), de acordo com o
comportamento referente a fluidez da amostra.

2.4 Analises reolégicas

Os ensaios reoldgicos permitiram avaliar a influéncia da composi¢do do agente reticulante nas
condicdes de pH 8, salinidade e temperatura empregadas nesse estudo, as quais simulam a de um
reservatério de petrdleo. Estes ensaios foram realizados com os hidrogéis padrdes no Redmetro AR-
2000 da marca TA Instruments, equipado com acessario placa/placa (CC40 Din/Ti). Os ensaios foram
realizados em duas etapas:

2.4.1 Ensaios de cisalhamento oscilatorio

Inicialmente, um ensaio de cisalhamento oscilatério foi realizado para avaliar e comparar o
comportamento reoldgico e viscoelastico dos hidrogéis nas condi¢cBes de temperatura de 50°C e
salinidade de 29.940 mg/L TDS, encontradas em reservatdrios de petr6leo. Os sistemas de hidrogéis
foram avaliados da seguinte forma:

- Varredura de deformacédo de 0,01 a 100%, a uma frequéncia constante de 0,1Hz, para determinar a
regido de viscoelasticidade linear, onde G’ e G” sejam independentes da variagdo da tensdo, pois nessa
regido a estrutura do material é preservada.

- Varredura da frequéncia de oscilagdo (fixando 1% de deformagao) para obter informacfes sobre a
microestrutura dos hidrogéis e monitorar os médulos de armazenamento (G’) e de perda (G*’).
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2.4.2 Ensaios de cisalhamento continuo

Os ensaios de cisalhamento continuo foram realizados para determinar o comportamento
reologico dos sistemas gelificantes, em relacdo a viabilidade de injetividade das formulacdes e o
tempo de gelificagdo. Para garantir boa injetividade no meio poroso e evitar a gelificacdo precoce
dentro dutos dos pocos de petrdleo, as formulagdes devem possuir valores viscosidade abaixo de 50
Pa.s™, a taxas de cisalhamento compreendidas entre 100 a 400s™. Assim, primeiramente, foi realizado
um ensaio com variacdo da taxa de cisalhamento de 0,1 s™* a 1000 s™* & temperatura de 30 °C.

3 Resultados e Discussao
3.1 - Classificacdo do comportamento do gel por codigo de Sydansk

Nesses testes, foram avaliadas as concentragdes de 5000, 7000 e 9000 mg.L™ de GU e 100, 300,
500, 700 e 1000 mg.L™ de 4cido bérico (Ac. B). Na concentragdo de 5000 mg.L™" de GU, houve
formacdo de gel com c6digo E, mas os sistemas desestabilizaram em 24h. As concentragdes de 7000 e
9000 mg.L™ de GU apresentaram codigos de Sydansk G no primeiro dia (tempo 0), a partir da
concentracao de 300ppm de reticulante. No entanto, na maior concentracdo de biopolimero o sistema
apresentou maior estabilidade, como mostrado na Tabela II.

Tabela 11 - Cédigo de forca gel para as amostras preparadas com 5000, 7000 e 9000 mg.L™* de GU e
AC.B (100 a 1000 mg.L™), em pH 8.

Amostra | pH GU . Ac.B1 Tempo (dias)
(mg.L™") [(mg.L™) [ Dia0 | Dial | Dia3 | Dia7 | Dia 15
GUl 100 A *%* *%* **x **x
GU2 300 C *%* *%* ** **x
GU3 5000 500 E *x *x *x *x
GU4 700 E *%* *%* **x **x
GU5 1000 E *%* *%* **x **x
GU6 100 B B B *x *x
GU7 300 G C C *x *x
GU8 8 7000 500 G C C *x *x
GU9 700 G C C *x *x
GU10 1000 G C C *x *x
GU11 100 B B B B B
GU12 300 G E D C C
GU13 9000 500 G G G G C
GU14 700 G G G G C
GU15 1000 G G G G G

** desestabilizag&o (sinerese/quebra do gel);

A- Nenhum gel detectado visualmente; B- Gel altamente fluido; C- Gel fluido E - Gel pouco fluido -
F- Gel ndo fluido moderadamente deformavel G- Gel ndo fluido moderadamente deformavel
(Sydansk,1988).

Os sistemas com mais altas concentragdes de GU (G11 a G15) apresentaram-se visualmente
mais viscosos (Figura 1) e mais estaveis, quando comparados aos outros sistemas. O sistema G15, com
mais alta concentracdo de reticulante, apresentou codigo G e ndo desestabilizou no periodo de 30 dias.
Observou-se também que, ao serem retirados da estufa e resfriados a aproximadamente 40°C, os
sistemas de hidrogéis se tornaram aparentemente mais rigidos e com codigos superiores de Sydansk, o
que nos leva a acreditar que estes apresentam comportamento de hidrogéis termosensiveis.
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Figura 1: Sistemas de hidrogéis com concentragdes de GU de 9000 mg.L™ e de 100 a 1000 mg.L™*
de Ac.B. em pH 8 — apds 72h de envelhecimento.

GU 9000 mg.L"
pH8

Assim, para o estudo reoldgico, foram avaliados os melhores sistemas (GU11 a GU15), contendo
maior concentracdo (9000 mg.L™) de GU e de 100 a 1000 mg.L™" de Ac.B.

3.2 Analises reoldgicas

Os ensaios reoldgicos permitiram avaliar a influéncia da composicdo do agente reticulante nas
condicdes de pH 8, salinidade (29.950 mg.L™ TDS) e temperaturas (30 e 50°C) que simulam as
temperaturas de injecdo do fluido polimérico no reservatério e a do préprio reservatorio,
respectivamente.

3.2.1 Ensaio de cisalhamento oscilatorio

O comportamento reoldgico e viscoelastico dos hidrogéis na temperatura de 50°C foram avaliadas
através da varredura de deformacdo, e foi observado que a microestrutura do gel se manteve até 10%,
em frequéncia de 0,1Hz. Através da andlise oscilatéria de varredura de frequéncia (fixando
deformacéo 1%), obteve-se valores de tan(delta) (y), pela razéo G”’/G’.

Um importante indicativo para o estudo da forca de um gel polimérico pelo método de reologia
oscilatdria é a andlise dos valores de tan(delta) (8) dos hidrogéis, sendo possivel indicar a rigidez e
forca alcancada por cada formulacdo proposta. Segundo Okay e Oppermann (2007), este fator
representa a taxa de energia dissipada para a armazenada durante um ciclo de deformagdo. Assim,
valores de & mais proximos de 1 sdo considerados géis fracos e¢ valores menores do que 0,1
comprovam a formacdo de géis fortes. Sendo assim, essa variavel foi a adotada para a apresentacédo
dos resultados neste trabalho.

Avaliando-se a Tabela Ill, pode ser observada uma diminuigdo do valor de y, com aumento da
concentracdo de reticulante, levando a um aumento da forca do gel, visto que geis fortes devem
apresentar razdo G’’/G’< 0,1 (tandelta) com G’ e G’ independentes da frequéncia de oscilagao.

Tabela 111 - Modulos G’, G” ¢ tandelta (y ) para os sistemas gelificantes a base do biopolimero goma
guar a 50 °C. Os valores foram obtidos na frequéncia de 0,1 Hz e deformacéo de 1%.

Sistema gelificante 1 dia 15 dias
GU Ac.B G’ G” G’ G”

Amostra | o1 | gLy [ea) | ®a) | Y | ¥ [Pay [Pay| ¥ | ©°
G1l1 100 9,908 | 9,001 | 0,908 | Fraco |9,900 | 9,001 0,999 | Fraco
G12 300 17,26 | 12,03 | 0,697 | Fraco | 10,99 11,10 (0,990 | Fraco
G13 9000 500 29,94 | 15,23 | 0,508 Fraco | 14,11 | 12,67 |0,898 | Fraco
G14 700 27,22 | 13,15 | 0,458 Fraco | 17,22 | 15,15|0,879 | Fraco
G15 1000 54,66 | 17,33 | 0,317 | Meédio | 53,31 | 16,10 0,302 | Médio
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Além disso, o efeito da concentracdo do reticulante também exerceu influéncia na estabilidade do
gel, visto que apos 15 dias de envelhecimento na estufa, somente o sistema (G15), com o maior teor de
reticulante, manteve constante a forca do gel e permaneceu estavel por 30 dias. Isso provavelmente
ocorreu devido a maior densidade de reticulacdo desse sistema (G15), formando uma rede de gel mais
densa, possuindo maior capacidade de suportar a condicdo severa de salinidade (29.940 TDS),
combinada a temperatura de 50°C.

3.2.2 Ensaio de cisalhamento continuo

Os ensaios de cisalhamento continuos foram realizados para determinar o comportamento
reologico dos sistemas gelificantes, em relacdo a viabilidade de injetividade das formulagbes na
temperatura de 30 °C e o tempo de gelificagdo na temperatura de 70° C. Os resultados estdo
demonstrados na Tabela IV e Figura 2.

Tabela IV - Valores de viscosidade obtidos para os sistemas compostos por goma guar e reticulante
nas concentracdes de 0 a 1000 mg.L™, pH 8.

Sistema gelificante Viscosidade (mPa.s)

Amostra (mjlf_-l) ( r%‘fl) 100s* | 2005 300s* | 4005
G10 0 230,1 101,1 50,5 40,21
Gl1 100 2919 179,0 134,6 73,70
G12 300 320,1 200,6 140,2 1014
G13 9000 500 383,6 228,45 180,5 136,1
Gl4 700 401,8 2353 186,1 158,2
G15 1000 574,7 268,9 200,2 170,6

A Tabela IV mostra que a solugdo de goma guar nao deve ser injetada juntamente com o
reticulante nas condicOes apresentadas, devido a alta viscosidade apresentada por este sistemas. No
entanto, a solucdo de GU, a partir da taxa de cisalhamento de 300s™, possui viscosidade abaixo de 50
mPa.s, ou seja, passivel de injecéo.

A anélise para determinar o tempo de gelificacdo deste sistema foi realizada na temperatura de
50°C. A viscosidade dos sistemas foi acompanhada durante o periodo de 1 hora, a taxa de
cisalhamento de 7 s™ (Figura 2). No entanto, pode-se observar pelo perfil das curvas que a reticulacéo
dos sistemas gelantes é praticamente instantanea.
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Figura 2: Determinagao do tempo de gelificacdo do sistema composto por 9000 mg.L™ de GU, 100 a
1000 mg.L™ na temperatura de 50 °C.
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O tempo de gelificacdo é definido como o tempo necessario para atingir o ponto de inflexdo na
curva de viscosidade versus tempo. Este método tem sido amplamente utilizado por diversos autores
(REDDY et al., 2003; AL-MUNTASHERI, et al., 2007). Assim, os tempos de gelificacdo para os
sistemas a 50 °C, avaliando o0 méaximo e minimo (100 e 1000 mg.L™) da concentracdo de reticulante
foi em torno de 30s, ou seja, independe da concentracdo de reticulante avaliada. Observou-se também
gue o tempo final de reticulacdo foi bem curto, cerca de 130s para os dois sistemas (GU11 e GU15),
onde a viscosidade se manteve constante ao longo do tempo de analise.

4 Conclusoes

Os resultados deste trabalho mostraram que a forca e a estabilidade dos sistemas de hidrogéis
avaliados a base de goma guar e &cido borico é depende das concentragdes de polimero e reticulante
utilizadas e que para que estes sistemas sejam injetaveis, se faz necessario a injecdo do biopolimero
separadamente do reticulante. Todos os sistemas apresentaram tempo de reticulacdo relativamente
curto, de cerca de 30s.
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