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INFLUENCIA DA ARGILA BENTONITA NAS PROPRIEDADES
REOLOGICAS DOS GEIS POLIMERICOS A BASE DE HPAM

Abstract

Polymeric nanocomposite hydrogels have been used in conformance control of oil reservoirs
with severe conditions of salinity and temperature. In this work, hydrogels with different partially
hydrolyzed polyacrilamide (HPAM), aluminum citrate and bentonite clay were evaluated. Viscosity
studies have indicated the possibility of using both types of hydrogels (i.e., in the presence of
bentonite filler or not in the composition). Stability and rheological properties analyzes were used to

evaluate the gelation time and mechanical properties of the hydrogels according to the polymer used.

Introducao

Em reservatorios de petroleo com alta heterogeneidade, a eficiéncia de recuperacido de
petrdleo tende a ser baixa, visto que os fluidos injetados sofrem canalizag@o através das camadas de
alta permeabilidade da rocha e por fraturas rochosas naturalmente formadas, deixando de recuperar
parte do petréleo nas areas ndo varridas da rocha [1]. Além disso, a quantidade de agua produzida
deve ser reduzida ao maximo, uma vez que o excesso da mesma, observado nesse tipo de reservatorio,
tende a aumentar os custos de seu tratamento [2].

Nesse contexto, ¢ descrita na literatura a utilizagdo de hidrogéis poliméricos como agente de
bloqueio das zonas de alta permeabilidade, causando o desvio do fluxo dos fluidos aquosos para as
regides de menor permeabilidade, aumentando o carreamento do oleo e, por consequéncia,
melhorando a eficiéncia de recuperacdo de petroleo [3]. Os sistemas gelificantes sdo constituidos por
uma solugdo polimérica e um agente de reticulagdo, responsavel pela formagdo de ligagdes cruzadas
entre as cadeias do polimero, formando-se assim a rede tridimensional do hidrogel.

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) vem sendo amplamente utilizada na
sintese de hidrogéis poliméricos, pois além do baixo custo, também possui em sua estrutura sitios para
reticulagdo tanto por agentes organicos (polietilenoimina, formaldeido, metilenoacrilamida, etc..)
como por agentes inorganicos (ions metalicos de Cr, Fe, Al etc.) [4]. A utilizacdo de compostos
organometalicos contendo ions cromo como agente de reticulagdo ¢ retratado na literatura [5]. Porém,
devido a sua alta toxicidade, vem sendo cada vez mais adotada a sua substituigdo por agentes
inorganicos formados por outros tipos de metais, como o citrato de aluminio [6].

A grande diversidade dos reservatorios de petroleo e suas caracteristicas afetam diretamente a
compatibilidade e estabilidade dos géis. Entdo, visando contornar esta limitacao, sistemas de hidrogéis
nanocompositos, com a utilizagdo de cargas como argila, SiO», nanotubos de carbono, etc, estdo sendo
amplamente estudados em busca de se melhorar as estabilidades térmica ¢ mecanica, permitindo que
0s mesmos possam ser aplicados em uma extensa gama de reservatorios [7,8].

Sendo assim, este trabalho visa analisar a influéncia de diferentes teores de argila bentonita
nas propriedades mecanicas de géis a base de polimeros sintéticos de poliacrilamida parcialmente

hidrolisada (HPAM) e citrato de aluminio.
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Metodologia

Inicialmente foram preparadas solu¢des com diferentes tipos de HPAM, denominados FP
33308 e FP 3530S, ambos com grau de hidrolise de 30%, cujas respectivas massas molares sdo de 8 x
10° e 1,2 x 107 Da, respectivamente. As concentragdes poliméricas de 3500 e 4250 mg.L"! foram
preparadas em salmoura contendo uma mistura de 30.000 mg.L-' de sélidos dissolvidos totais (TDS)
sendo a solugdo mantida sob agitacdo magnética a temperatura ambiente pelo periodo de 72h para
completa solubilizagéo.

As solugdes de argila foram preparadas pela dispersdo de bentonita, nas concentragdes de 100
e 200 mg.L!, em 4gua salina com o mesmo teor de TDS utilizado na salmoura das solugdes
poliméricas. A bentonita foi dispersa com o auxilo do Homogeneizador Ultrassonic Cole Power, com
uma rotagdo de 3000 rpm durante o periodo de 1 min.

Posteriormente, foram adicionadas as solugdes poliméricas diferentes aliquotas de solucdo de
citrato de aluminio (razdo aluminio/citrato 2,3/1), com concentra¢do de fons Al™ na faixa de 325-550
mg.L!, sendo a solubiliza¢io realizada por agita¢io magnética em temperatura ambiente pelo periodo
de 1h. Por fim, a essa mistura foi adicionada a solugdo de argila sendo novamente a solugdo
homogeneizada por agitagdo magnética durante o periodo de 1h. A solugdo final apresentou um valor
de pH em torno de 6.

Os sistemas gelificantes nanocompositos foram envelhecidos em estufa a 70 °C e a
caracterizacao foi realizada por meio da metodologia de Sydansk [9] e por ensaios reologicos pelos
métodos de cisalhamento, para verificacdo da injetividade da amostra, e oscilatorio com o auxilio do

aparelho Redmetro Hybrid I11.

Resultados e Discussao
3.1 — Analise do Codigo de For¢a do hidrogel nanocomposito pela metodologia de Sydansky

A influéncia da adi¢io de argila bentonita no processo de gelificagdo foi analisada pela
metodologia de Sydansk [9]. Trata-se de uma analise semi-qualitativa que nesse estudo teve por
objetivo selecionar sistemas para posteriores analises através da influéncia da concentragao de argila
na velocidade de gelificacdo e na estabilidade dos géis formados.

A Tabela 1 mostra os Codigos de Forca Gel obtidos para hidrogéis convencionais e/ou

nanocompositos a base do polimero FP 3330S
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Tabela 1 - Codigo de forga-gel em fungdo do tempo para o sistema hidrogel nanocompdsito composto
pelo polimero FP 3330 em diferentes concentragdes de polimero e argila bentonita, sendo ambos os
sistemas preparados com 550 mg.L! de fons Al*

Amostra Polime_ro Argila Tempo (dias)
(mg.L") (mg.L") 1 3 7 0T 15 5

1 0 E E F F F F

2 3500 100 D | E E E F F

3 30 T BT E T E T F =

4 0 E F F F F F

5 4250 00 | D E|E | E | F | F

6 30 T BT E T E T F

**desestabilizacdo (sinerese/quebra de gel)
D- Gel moderadamente fluido; E- Gel pouco fluido; F- Gel ndo fluido altamente deformavel; G- Gel
ndo fluido moderadamente deformavel (Sydansk,1988).
Pela analise da Tabela 1 foi possivel identificar que a adigdo de argila causou um pequeno
retardo no processo de gelificacdo dos sistemas de hidrogéis nanocompositos e, além disso, causou a
desestabilizagdo do gel no periodo de 30 dias, para concentragdo de 300 mg.L'. Essa foi uma tendéncia
observada para as amostras estudadas e tal influéncia vird a ser melhor esclarecida nos estudos das

propriedades reoldgicas dos hidrogéis nanocompoésitos apresentadas no item 3.3.

3.2 — Andalises de injetividade

A Tabela 2 mostra os resultados dos valores de viscosidade dos sistemas nanocompdsitos
(polimero/reticulante/bentonita), com concentragdo de ions Al de 550 mg.L"!, obtidos em diferentes
taxas de cisalhamento. O objetivo desse estudo foi avaliar a injetividade dessas amostras em
reservatorio de petrdleo e, nesse estudo, foram determinados como satisfatdrios os sistemas que
apresentaram valores de viscosidade até 50 mPa.s™!, observados na faixa de taxa de cisalhamento
compreendida entre 100 a 400 s

Um comportamento de fluido newtoniano foi observado para todos os sistemas gelificantes,
isto ¢, a viscosidade diminuiu com o aumento da taxa de cisalhamento até permanecer aparentemente
constante a partir de uma determinada taxa aplicada. Esse comportamento foi observado a taxas de
cisalhamento proximas a 1000 s! (nas maiores taxas de cisalhamento).

E possivel observar que, para os sistemas nanocompositos & base de FP 3330S, o maior valor
de viscosidade dentro do limite desejavel (49,6 mPa.s) foi obtido para os sistemas com as
concentragdes de polimero de 4250 mg. L™! e argila bentonita de 100 mg.L"".

No estudo dos sistemas a base do polimero FP 3530S, contendo as mesmas concentragdes de

polimero, reticulante e argila, foi possivel verificar que as amostras com a concentracao polimérica de
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4250 mg.L"!, adicionadas com 100 ¢ 300 mg.L! de bentonita (ambas com 550 mg.L! de ions Al™),
apresentaram valores de viscosidade que atendem as condi¢des determinadas nesse estudo somente em

taxas de cisalhamento acima de 150 s™'. Isso se deve a maior massa molar desse polimero em relagdo

ao FP 3330S.

Tabela 2 - Viscosidade das solugdes (mPas) de sistemas nanocompositos gelificantes 4 base do
polimero FP 3330 contendo diferentes teores de argila bentonita

P ‘(’:)';“H‘:; 0 (mAgi_l) (ﬁgﬂi) 100s' | 200" | 4005
550 0 20,4 16,2 13,5
3500 550 100 32,1 30,2 19,1
550 300 31.8 21,0 15,0
550 0 234 19,5 144
4250 550 100 49,6 247 15,1
550 300 49,4 17.7 148

3.3 — Propriedades reologicas dos hidrogéis nanocompdsitos.

A Figura 1 mostra as curvas de modulo elastico (G’) e viscoso (G”) para hidrogéis
nanocompositos a base dos polimeros FP 3330S e FP 3530S, ambas com concentragdes poliméricas de
3750 mg.L! e 550 mg.L!, com adi¢do de diferentes teores de argila bentonita. Cabe ressaltar que
foram analisadas amostras com o tempo de envelhecimento de 7 dias a 85 °C e, em estudos
preliminares, foi determinada uma taxa de deformagdo fixa de 1% e uma variagéo de frequéncia na
faixa de 0,1-30 Hz para as analises.

Pela analise dos graficos da Figura 1 é possivel observar que a adi¢do de cargas nas
concentragdes de 100 e 300 ppm causou diferentes influéncias nos valores de G’ ¢ G” dos hidrogéis a
base dos diferentes polimeros utilizados nesse estudo.

Para os sistemas a base do polimero FP 3330S (Figura 1-a), é possivel observar que a adigéo
de argila nos diferentes teores causou uma reducdo dos valores de G* em comparagdo ao sistema na
auséncia de bentonita, sendo este comportamento também observado para os sistemas similares com
menor teor de reticulante. Tal comportamento pode ser explicado por uma possivel competi¢do entre

os ions Al

e as particulas da argila (cuja superficie apresenta cargas positivas) pelos sitios anidnicos
das cadeias de HPAM. Assim, estaria retardando a formacdo de ligagdes cruzadas e segundo estudos
de Jia e colaboradores [10] essa menor densidade de reticulagdes pode ocasionar a redugdo da

componente elastica (G’) do gel polimérico.
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Figura 1 - Curvas de moédulo elastico (G”) e modulo viscoso (G”) dos sistemas de hidrogéis nanocompdsitos a
base de (a) FP 3330S e (b) FP 3530S adicionados ou nao com diferentes teores de argila bentonita. Temperatura

de analise 85 °C

Para os géis a base do polimero FP 3530S (Figura 1-b), foi observado o efeito do aumento dos
valores de G’ com a adicdo de argila, sendo também observado nas analises dos sistemas similares
com menor teor de ions aluminio. Isso ocorre porque a maior massa molar polimérica do FP 3530
permite uma maior disponibilidade de sitios anidnicos para a reticulagdo com os ions de aluminio e
para a formacdo de pontos de jung@o entre as particulas da argila e a cadeia polimérica esta
contribuindo para o aumento da componente elastica do material. Porém, a queda observada nos
valores de G’ para os hidrogéis nanocompdsitos com concentragdo de argila de 300 mg.L! permite
deduzir que, em maiores concentragdes de bentonita, passa a prevalecer o efeito de competicdo com os

ions de aluminio ja mencionado.
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Outra métrica utilizada para medir a forga dos géis sdo os valores de tan(delta) (razao G”/G’)
[11]. Porém, foi observado que a adigdo de argila ndo causou variagdo significativa em relagdo aos
sistemas com auséncia de bentonita. Foram obtidos géis moderados (0,1 < tan(delta) < 0,5) e fortes

(tan(delta) <0,1).

Conclusoes

A presenga de argila ndo alterou significativamente os valores de viscosidade das amostras
observados em diferentes taxas de cisalhamento, sendo que os maiores valores observados para os
sistemas gelificantes a base do polimero FP 3530S, em comparagdo com os sistemas similares
formulados com o FP 3330S, é devido a sua maior massa molar polimérica.

Também foi possivel verificar que a presenga de argila alterou as propriedades reoldgicas dos
géis poliméricos. Nos sistemas com polimero de menor massa molar a presenca de argila acarretou na
diminui¢do dos valores de G’, devido a competigdo pelos sitios anidnicos da cadeia de HPAM. Para o
polimero de maior massa molar, com menores concentracdes de argila bentonita, a presenca das
particulas de argila auxiliou no aumento dos valores de G’ devido aos pontos de jungdo que as mesmas
formam com as cadeias da HPAM, sendo que tal efeito diminuiu com o aumento da concentragdo de

argila.
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