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EFEITO DA FORCA IONICA SOBRE AS PROPRIEDADES REOLOGICAS
DE GEIS DE FRATURAMENTO A BASE DE GOMA GUAR E
HIDROXIPROPILGUAR

Abstract

Storage and loss modulus are important parameters to evaluate the performance of gels as
viscoelastic materials. In this work, an experimental study was performed to evaluate the effect of ionic
strength on the rheological properties of fracturing gels based on guar gum (GG) and hydroxypropyl guar
(HPG). These gels were prepared at different concentrations and crosslinked with borate. The
viscoelasticity was strongly influenced by polymer concentration and amount of salt. According to
results, the presence of potassium chloride in HPG gels was responsible to improve their elastic
properties, whereas in GG gels showed a negative effect, due to probably the salting out phenomenon.
Therefore, the presence of dissolved salt might influence the phase equilibrium behavior of gels
significantly.

Introducao

A Goma guar (GG) é um polissacarideo originado do endosperma de sementes de leguminosas da
espécie Cyamopsis tetragonolobus (Risica et al., 2010). E um produto extensivamente empregado em
varios setores da industria, especialmente por formar solugdes altamente viscosas, mesmo em baixas
concentracdes, além de apresentar um baixo custo (Sandolo et AL., 2008). Por sua vez, o Hidroxipropil
guar (HPG) é um polimero derivado da goma guar que apresenta um grupo hidroxipropil ligado ao
esqueleto polimérico do polissacarideo. Este grupo confere maior estabilidade térmica e solubilidade em
agua ao polimero, quando comparado ao seu precursor.

Esses polissacarideos vém sendo comumente utilizados na fabricacdo de géis de fraturamento
hidraulico, que tém grande importancia nas operagdes de estimulacdo de pocos de petréleo. Quando em
solucdo e na presenca de um agente reticulante, como o ion borato, a GG e HPG formam ligacdes
cruzadas, transformando a solugdo em um gel com caracteristicas visco-elésticas peculiares (Liu et al.,
2010).

O fraturamento hidraulico é uma operacao de estimulacgdo utilizada em pocos de petréleo com o
intuito de aumentar a area de contato entre a zona de producéo e 0 pogo através de uma fratura, visando a
elevacdo do fluxo de 6leo e gas. Duas etapas basicas estdo envolvidas nesta técnica, a primeira € a injecdo
de um fluido viscoso sob pressdo suficiente para a abertura e propagacdo de uma fratura adjacente ao
pogo e a outra é a colocagdo de um agente propante com o objetivo de manter a fratura quando a
aplicacdo da presséo for aliviada (Liu et al., 2010; Adachi et al, 2007). Para a retomada da producao, a
quebra do gel é necesséria para manter a alta condutividade da fratura. Este processo é feito pela injecao
de persulfato de aménio, que reage com as cadeias do polisasacarideo degradando-as (Barati et al 2009).

Nesse contexto, o objetivo desse trabalho consistiu em avaliar as propriedades reoldgicas dos géis
de fraturamento obtidos a partir de goma guar e hidroxipropil guar em diferentes composicdes e forgas
ibnicas do meio. Os pardmetros visco-elasticos G* (mddulo de armazenamento) e G’’(mddulo de perda)
foram determinados a 25 °C. Os resultados obtidos indicaram grande dependéncia dos géis formados com
a salinidade do meio.



Materiais e métodos
Preparacao dos géis

A Tabela 1 apresenta a composicdo dos géis estudados. A GG e o HPG foram adicionados
lentamente a 4gua em um misturador do tipo Hamilton Beach, a rotacdo de 16.000 RPM e temperatura
ambiente. Em seguida, o KCI foi acrescentado e misturado a solucdo por 5 minutos. Por Gltimo, foi feita a
adicdo do &cido borico. Nessa fase, a solugdo obtida é chamada “pré-gel”. O gel macroscopico foi
formado pela adicdo de 2 mL de hidroxido de s6dio 8 N. O NaOH reage com o acido bérico, liberando o
ion borato em solucéo, que é o agente de formacao de liga¢Oes cruzadas no GG e HPG.

Tabela 1: Composicdo dos géis analisados

Tempo de adicdo (min) Componente Concentracdo de GG ou HPG
(9) 1,26 Ib/bbl | 1,68 Ib/bbl | 2,10 Ib/bbl | 2,52 Ib/bbl
- Agua 350,5 350,5 350,5 350,5
15 HPG ou GG 1,26 1,68 2,1 2,52
5 H;BO; 1 1 1 1
5 KCI -] 14 ] -] 14 [ -] 14 [-] 14

Determinacdo das propriedades reoldgicas

As propriedades reologicas do pré-gel, referente a cada concentragdo de polimero antes da adicéo
de NaOH, foram determinadas através de Viscosimetro rotativo da FANN, modelo 35 A, com
combinagdo R1-B1 e mola de tor¢do F1. O fluido foi colocado em um copo teste e as medidas foram
feitas a 25° C. As leituras de deflexdo foram realizadas nas rotacdes de 600, 300, 200, 100, 6 e 3 RPM.

Ensaios reoldgicos sob cisalhamento oscilatério, em fungdo da frequéncia angular (®), amplitude
(v) e tempo (t) foram realizados no redmetro da Thermo Scientific, modelo Haake Mars, equipado com
um sistema cone-placa (2°/20 mm).

Resultados e Discussao
Influéncia da adi¢do de sal na formacéo dos géis

A Tabela 2 mostra o efeito da adicdo de cloreto de potassio na formacédo dos géis a base de goma
guar e hidroxipropil guar. De acordo com os dados apresentados, ficou constatado que o cloreto de
potassio tem efeitos adversos, dependendo do polimero usado.



Tabela 2 — Par@metros reoldgicos sob cisalhamento continuo e oscilatério

Concentragdo Viscosidade Aspecto Madulo de Madulo de
(Ib/bbl) aparente do pré- armazenamento, perda, G”
gel (mPa.s) G’ (Pa)
(Pa)
1,26 12,5 14,77 1,24
1,68 19,0 33,90 3,80
GG 2,10 335 Formagéo de gel 69,77 3,03
2,52 43,3 115,99 5,01
1,26 12,6 - -
GG + 1,68 20,5 Precipitacdo do - -
KCI 2,10 28,5 polimero - -
2,52 39,0 - -
1,26 16,7 - -
HPG 1,68 23,0 Formacao de gel com 1,08 1,37
2,10 30,5 baixo modulo de 5,14 3,28
2,52 38,5 armazenamento 12,87 5,27
1,26 12,0 12,43 1,39
HPG 1,68 19,7 Formagéo de gel 32,04 2,69
+Kcl 2,10 27,5 48,15 2,95
2,52 40,0 66,72 5,99

O efeito da forga idnica sobre as propriedades reologicas de hidrogéis a base de goma guar e
hidroxipropil guar representa um importante pardmetro para o desenvolvimento de géis de fraturamento.
A presenca de sal influencia o comportamento de equilibrio de uma mistura significativamente, onde os
fendmenos de salting out e salting in sdo responsaveis por controlar o processo de solvatacdo do sal pelas
moléculas de agua (Copolovici & Niinemets, 2007; Turner, 2003). Dessa forma, a presenca de KCI
contribuiu negativamente na formag&o dos geis de goma guar. No entanto, em géis de HPG, esse sal foi
responsavel por aumentar suas propriedades viscoelasticas (G’ ¢ G’*). Tal fato pode ser explicado através
do fendbmeno de salting out. A &gua tende a sofrer mais rapidamente interacdes eletrostaticas por pontes
de hidrogénio com o sal em solucdo, ao invés de permanecer solvatando as moléculas do polimero,
provocando, portanto, a precipitacdo do polimero de goma guar. Em relacdo ao HPG, esse efeito ndo se
torna acentuado por causa do substituinte hidroxi propil presente na sua cadeia, que favorece um maior
impedimento estérico e ocasiona uma diminui¢do nas interacfes intermoleculares do polimero causada
por esse fenbmeno, como pode ser visto na Figura 1.
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Figura 1. Modelo ilustrativo do comportamento das cadeias dos polimeros de GG e HPG em presenca de

sal.

Determinacao dos parametros reologicos sob cisalhamento oscilatorio

A avaliacdo do comportamento viscoelastico de sistemas poliméricos foi realizado através da
aplicacéo de deformagcdes sob cisalhamento oscilatdrio. A variacdo dos médulos de armazenamento (G’),
de perda (G”) e da viscosidade dinamica (n*) foi responsavel por fornecer informacdes sobre o carater
viscoelastico do sistema. As propriedades de fluxo dos géis de HPG e GG foram investigadas em funcéo
da frequéncia e da tensdo de cisalhamento aplicada. As Figuras 2 e 3 mostram os resultados referentes a
G’ e G” para os hidrogéis de goma guar (sem cloreto de potassio) em fungdo da frequéncia e da tensdo de
cisalhamento, respectivamente.
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Figura2 — G’ e G’ dos hidrogéis de goma guar em fung&o da frequéncia para as diferentes concentragdes de
polimero sob tensdo de cisalhamento constante (1pa)

Valores de G’ superiores ao G” sdo indicativos que o gel de GG assume um carater mais elastico
que viscoso. Um ponto de deflexdo (Ponto critico) foi observado para cada concentracdo de polimero na
faixa de frequéncia estudada. Esse ponto critico refere-se a uma zona de transi¢do do estado semi-sélido
para um estado rigido do gel. As curvas mostram um retardo no aparecimento desse ponto a medida que
houve o aumento na concentracdo do polimero. As concentracGes de 1.26; 1.68; 2.10 e 2.52 Ib/bbl
apresentaram 0s seguintes valores de ponto critico: 2.15; 2.15; 3.16 e 4.64 rad/s, respectivamente. Esse
efeito pode ser explicado, provavelmente, pelo aumento de ligaces cruzadas que favorece a estabilidade
do gel em maiores faixas de frequéncia.

A Figura 3 mostra a variagdo de G’ e G*’ em func¢do da tensdo de cisalhamento aplicada a uma
frequéncia constante de 0,5 rad/s.
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Figura 3 — Valores de G’ ¢ G’’ em funcao da tensdo de cisalhamento para os géis de goma guar.



A Figura 3 mostra que 0s geis apresentaram uma regido viscoelastica linear (RVL), com valores
de G’ maiores que G”’, indicando, portanto, que os hidrogéis apresentam um carater elastico maior que
viscoso. Os valores de G’ e G’ ndo mudaram dentro da RVL, sugerindo que a estrutura do polimero nao
foi modificada nessa faixa de tensdo aplicada. Resultado esse, que corrobora com o comportamento das
curvas referentes aos mddulos visco-elasticos em fungdo da frequéncia angular.

As Figuras 4 e 5 referem-se aos géis de HPG quando submetidos a uma faixa de freqliéncia e
tensdo de cisalhamento.
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Figura4 — G’ e G”’ dos hidrogéis de HPG em funcéo da frequéncia sob tensdo de cisalhamento constante (1pa)
em presenga de KCI.
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Figura5 -G’ e G’ dos hidrogéis de HPG em funcéo da tensdo de cisalhamento em presenca de KCI.



As Figuras 4 e 5 mostram os parametros viscoelasticos em funcéo da frequéncia e tensdo para as
diferentes concentra¢fes de HPG em presenca de sal. Esses géis apresentaram uma faixa de RVL inferior
aos de GG. Esse comportamento pode ser explicado devido ao favorecimento do aumento de ligacGes
cruzadas nos geéis de GG, em virtude da molécula desse polimero possuir um menor impedimento estérico
e apresentar uma maior mobilidade das cadeias ao sofrer reticulagdo comparado ao polimero HPG. Esse
efeito foi, provavelmente, responsavel por retardar o ponto de deflexdo na faixa de freqliéncia e tenséo
estudada.

Conclusoes

De acordo com os resultados obtidos, o sal exerce um importante papel no comportamento de
equilibrio de fases da mistura. A adi¢do de cloreto de pot&ssio no pré-gel de goma guar promove a
precipitacdo do polimero, devido, provavelmente, ao fendbmeno de salting out. Por outro lado, quando
adicionado ao pré-gel de HPG, € responsavel por melhorar as propriedades viscoelasticas. A concentracdo
do polimero influencia diretamente os moddulos de G’ ¢ G’ dos géis. Concentragdes altas sdo
responsaveis por promover uma maior viscoelasticidade. Esse fato torna-se importante devido a
necessidade do gel de fraturamento manter sua estabilidade quando submetido a uma aplicacéo de pressao
em pocos de petroleo.
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