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RESUMO

TEIXEIRA, Gleber Tacio. Aplicacéo de polimeros altamente ramificados
derivados do glicerol para inibir problemas de estabilidade em perfuracao de
pocos de petrdleo. 2014. 206 f. Tese (Doutorado) — Instituto de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2014.

As empresas de perfuracdo de pocos de petroleo sofrem grandes prejuizos em
funcdo da ocorréncia de problemas relacionados a instabilidade de poco, e estes
tém sido classificados como um dos mais importantes desafios a serem vencidos
especialmente em pocos profundos. Tais problemas podem ser resultantes de
alteracdes, de origem quimica ou mecanica, que ocorrem na parede do poco,
induzidas pelo fluido de perfuracdo. Dentre os principais problemas estdo o
fraturamento da rocha, a reducao do diametro do poco, colapso e desmoronamentos
das paredes e prisdo de coluna. Para prevenir a degradacéo da parede do poco e a
desintegracéo dos cascalhos produzidos, aditivos inibidores de inchamento de argila
sdo usados nos fluidos de perfuracdo base agua. Devido as suas caracteristicas
peculiares, varios tipos de resina tém sido utilizados na industria do petrdleo para
eliminar ou tamponar zonas fraturadas. Neste trabalho, propde-se utilizar o glicerol,
um subproduto do biodiesel, como matéria-prima na sintese de aditivos para fluidos
de perfuracdo. O objetivo principal do trabalho € o estudo de dois polimeros
altamente ramificados derivados do glicerol, com vistas a sua aplicacdo em
operacdes de perfuracédo de pocos de petroleo, com o intuito de evitar ou minimizar
problemas de estabilidade. O produto estudado como inibidor de inchamento de
argila € um poliglicerol altamente ramificado. Os resultados dos estudos de adsor¢ao
dos polimeros em argila sugeriram existir uma elevada afinidade e forte interacao
entre estes. Os resultados de recuperacédo e de imersédo de cascalhos, e de inibicao
de bentonita revelaram que o produto sintetizado inibiu eficientemente o inchamento
e a degradacdo da estrutura da argila e que esse produto tem potencial para
aplicacdo como aditivo de fluido de perfuracdo. O outro produto sintetizado foi uma
resina epoxi altamente ramificada, obtida a partir da glicerina loura sub-produto do
biodiesel. Esta foi avaliada através de ensaios mecéanicos em simuladores fisicos de
combate a perda, e os resultados obtidos indicam que o produto estudado possui
potencial para aplicacdes de combate a perda de circulacdo e fortalecimento de
formacdes em operacdes de perfuragao.

Palavras-chave: Perfuragéo, Fluidos, Estabilidade, Resinas, Poliglicerol



ABSTRACT

TEIXEIRA, Gleber Tacio. Application of highly branched polymers derived from
glycerol to inhibit stability problems in oil well drilling. 2014. 206 f. Tese
Doutorado — Instituto de Quimica, Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de
Janeiro, 2014.

The oil well drilling operations can undergo large economic losses due to the
occurrence of problems related to wellbore instability and these have been classified
as one of the most important challenges to overcome especially in deep wells. Such
problems may result from chemical or mechanical changes promoted in the wellbore
by the drilling fluid, such as fracturing, reduction of the wellbore diameter, collapses
and pipe stucking. In order to avoid degradation of the wellbore and disintegration of
the rock cuttings, clay swelling inhibitors additives have been used in water based
drilling fluids. Due to their characteristics, many types of resins have been used in the
Petroleum Industry to eliminate and plug fractured zones. In this work, it is proposed
the use of glycerol, a biodiesel byproduct, as raw material for the synthesis of drilling
fluids additives. The main objective of this work is the study of two highly branched
polymers, derivatives of glycerol, aiming to their application in oil well drilling
operations, in order to avoid or minimize stability problems. The product studied as
clay swelling inhibitor was a highly branched polyglycerol. The results from
polymer/clay adsorption studies suggest that there is a high affinity and strong
interaction between them. The result from cuttings recovery and bentonite inhibition
tests reveal that the synthetized product inhibits efficiently the swelling and
degradation of the clay structure and show that it has a great potential to be applied
as drilling fluids additive. The other synthetized product was a highly branched epoxy
resin, obtained from a biodiesel byproduct named “blond glycerin”. The epoxy was
evaluated by mechanical tests in simulators of lost circulation, and the results
indicate that the studied product has a good potential to be applied as loss control
material and wellbore strengthening material in drilling operations.

Keywords: Drilling, Fluids, Stability, Resin, Polyglycerol
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1 INTRODUCAO

As perfuracbes de pocos de petrdleo sofrem grandes prejuizos em funcédo da
ocorréncia de problemas relacionados a instabilidade de poco e estes tém sido
classificados como um dos mais importantes desafios a serem vencidos
especialmente em pocos profundos. Tais problemas séo resultantes de alteracdes
que ocorrem na parede do poco. Estas sédo oriundas de uma resposta da rocha
perfurada a concentracdo de tensdes induzidas durante a perfuragdo, bem como
alteracdes quimicas causadas pelo fluido de perfuracdo e que podem culminar em
reducdo do diametro do poco, colapso e desmoronamentos, prisdo de coluna e
perdas de circulacdo por fraturas na rocha.

O fluido de perfuracéo, que pode ser de base aquosa ou ndo aquosa, € obtido a
partir de uma formulacdo complexa de aditivos sélidos e liqguidos com funcdes
especificas. Normalmente, o fluido é formulado para obter o maximo de desempenho
com um minimo de alteracdo da rocha perfurada, e consequentemente otimizar as
operacdes de perfuracdo, de obtencéo de informacbes geoldgicas (através de perfis,
testemunhos e cascalhos) e de producéo do petréleo.

A instabilidade causada por interacao quimica entre o fluido de perfuracéo e a
rocha, normalmente esta associada ao inchamento de argilas quando em contato
com a fase aquosa do fluido. Face a isto, dentre os componentes existentes nos
fluidos de base aquosa destaca-se os inibidores de argila cuja funcdo é minimizar a
interagcdo da agua do fluido com a rocha.

Dentre os problemas de instabilidade citados, a perda de circulacdo, que significa
a perda parcial ou total do fluido para a formacédo® tem sido a principal causa de
tempo ndo produtivo na perfuracdo. Em geral, essas perdas severas ocorrem em
formacdes com fraturas naturais ou induzidas ou formacdes com cavernas. Neste
quesito, existem duas abordagens para a solugcéo deste problema: a preventiva e a
corretiva. A preventiva tem sido denominada de operacdo de fortalecimento de
formacdes, e a segunda de operacdo de combate a perda. Em ambos os casos,

existem aditivos que sdo adicionados ao fluido e/ou injetados diretamente no pocgo

% Formacao significa uma série de camadas rochosas de uma determinada regido, com propriedades
fisicas semelhantes. Fonte: PRESS, F. et al. Para entender a Terra. 42 edicdo. Versédo traduzida do
livro, 2006.
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para tratar tais problemas, tais como materiais tamponantes fibrosos ou granulares,
cimento e até mesmo resinas.

Existe na literatura um interesse crescente por estudos visando obter substancias
quimicas de maior valor agregado a partir do glicerol, como resultado de suas
propriedades, biodisponibilidade e renovabilidade. Aqui no Brasil isso é
particularmente de suma importancia em funcao da adicdo obrigatoria do biodiesel
ao diesel combustivel, estabelecida pelo Governo Federal. Como o glicerol é
subproduto da producédo de biodiesel, estima-se que isso esteja levando a uma
quantidade excedente de glicerol da ordem de 240 mil ton./ano no mercado
brasileiro. Assim, urge a necessidade de desenvolvimento de pesquisa sobre a
aplicacao deste excedente do glicerol, de modo a viabilizar o uso do biodiesel de
maneira sustentavel.

As moléculas denominadas dendriticas e dentre estas, os polimeros altamente
ramificados, tém atraido muita atencdo da comunidade cientifica devido as suas
propriedades Unicas, que advém de sua estrutura compacta e globular. A literatura
cita inUmeras aplicacbes destas, principalmente na area médica e de farmacos,
porém sua utilizacao na industria do petréleo ainda € insipiente.

Neste trabalho foi avaliado o potencial de aplicacdo de dois polimeros altamente
ramificados derivados do glicerol em operacdes de perfuracdo de pocos de Petréleo,
com o objetivo de evitar ou minimizar problemas de estabilidade em operacfes de
perfuracéo, devido ao inchamento de argilas e formacao de fraturas, bem como o de
propor alternativas de aplica¢cdes do subproduto do biodiesel.

O produto estudado como inibidor de inchamento de argila € um poliglicerol
altamente ramificado. Os resultados dos estudos de adsorcdo dos polimeros em
argila sugeriram existir uma elevada afinidade e forte interacdo entre estes. Os
resultados de recuperacdo e de imersédo de cascalhos, e de inibicdo de bentonita
revelaram que o produto sintetizado inibiu eficientemente o inchamento e a
degradacéo da estrutura da argila e que esse produto tem potencial para aplicacédo
como aditivo de fluido de perfuragcdo. O outro produto sintetizado foi uma resina
epoxi altamente ramificada, obtida a partir da glicerina loura sub-produto do
biodiesel. Esta foi avaliada através de ensaios mecéanicos em simuladores fisicos de
combate a perda, e os resultados obtidos indicam que o produto estudado possui
potencial para aplicacdes de combate a perda de circulacdo e fortalecimento de
formacdes em operacdes de perfuragao.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Sintetizar polimeros altamente ramificados derivados do glicerol e avaliar o

seu potencial de aplicacdo em operacdes de perfuracédo de pocos de Petréleo com o

objetivo de evitar ou minimizar problemas relacionados a instabilidade de poco,

devido ao inchamento de argilas e formacgédo de fraturas, bem como o de propor

alternativas de aplicacdo do subproduto da producgé&o do biodiesel.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

a)
b)

Sintetizar e caracterizar o carbonato de glicerila obtido a partir do glicerol.
Sintetizar e caracterizar os poliglicerois (poliéterespolidis) altamente
ramificados (HPG) obtidos a partir do mondmero derivado do glicerol, o
carbonato de glicerila.

Avaliar a aplicabilidade do HPG como aditivo inibidor de inchamento de argila
em fluidos de perfuracéo.

Sintetizar e caracterizar um poliepoxi altamente ramificado com glicerol,
utilizando a glicerina loura, sub-produto do biodiesel, como reagente.

Avaliar a aplicabilidade do poliepdxi altamente ramificado com glicerol como

agente de fortalecimento de formac8es em operacdes de perfuracéo.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serdo apresentadas as revisdes bibliograficas nos temas que
contextualizam o estudo apresentado, quais sejam os argilominerais, os fluidos de
perfuragdo, os conceitos de quimica verde, o glicerol do biodiesel, as moléculas

dendriticas e por fim as resinas.
3.1 ARGILOMINERAIS

Os argilominerais, segundo Grim®, sdo definidos como argilas® compostas
essencialmente de um pequeno grupo de particulas cristalinas extremamente
pequenas pertencentes a um ou mais grupos de minerais denominados de
aluminossilicatos, e cuja composicdo, como 0 proprio home jA menciona, Sao
formados basicamente por aluminio, silicio e oxigénio. Pertencem a esses grupos as
caulinitas, esmectitas, paligorsquita-sepiolitas, ilitas e cloritas. Ainda segundo Grim?,
as estruturas bésicas desses argilomineiras séo tetraedros e octaedros formados por
atomos de oxigénio e ions hidroxila, ao redor de pequenos cations, que sao
principalmente Si** e AI**. Essas estruturas ligam-se entre si formando folhas e estas
se empilham formando as camadas. Nas esmectitas, essas estruturas apresentam-
se como um sanduiche? (lamela), formado por duas camadas de tetraedros de silica
envolvendo uma camada de octaedros de aluminio, estrutura do tipo 2:1(Figura 1).
Na lamela, normalmente ocorrem substituicbes isomoérficas de ions nos tetraedros, o
fon AI** pode aparecer substituindo o Si**, enquanto que nos octaedros os fons

Mg**, Fe** elou Fe®" podem substituir o AI**

. Essas substituicbes provocam um
desbalanceamento elétrico que é compensado por cétions, como Na* e Ca?*, que se
posicionam entre essas lamelas e sdo intercambiaveis, e por isso essas esmectitas
recebem denominagfes de sddica e calcica. As superficies das camadas, nessas
argilas, estéo disponiveis para hidratagdo e troca de cations, ou seja, quando estdo

em presenca de agua, parte desta agua € adsorvida no espaco interlamelar, e

® O termo argila também pode ser empregado para designar qualquer particula finamente dividida,
com diametros menores que 0,0039 mm. Fonte: PRESS, F. et al. Para entender a Terra. 42
edicdo. Versdo traduzida do livro, 2006. Entretanto, neste trabalho, o termo argila ser4 empregado
como sinénimo de argilominerais.
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resulta no afastamento das camadas e inchamento da particula de argila. O
espacamento interlamelar (ou interbasal) varia de 14 a 15 A para a argila seca até
mais de 40 A, quando as camadas se encontram totalmente separadas.
Dependendo do tipo de cation presente no espaco interlamelar, a argila pode
apresentar maior ou menor capacidade de inchamento. Por exemplo, a esmectita
sbédica apresenta uma capacidade de inchamento consideravelmente maior que
aguelas que possuem célcio ou potassio no espaco interlamelar, uma vez que o ion
sbédio se hidrata mais facilmente. Outras caracteristicas importantes desse tipo de
argila, que também originaram-se do grau e do tipo de substituicdo isomérfica que
ocorreu na estrutura da argila, sdo uma alta capacidade de troca cationica, elevada

area superficial e elevada carga superficial.>

- y I

Folha
tetroedrica

Figura 1 - Representacdo esquematica de um argilomineral (do tipo esmectita).
Fonte: Adaptado de Grim*

A capacidade das argilas de adsorver polimeros a partir de solu¢gbes aquosas
€ conhecida h4 décadas e a influéncia dessa adsorcédo no processo de inibicdo do
inchamento destas tem sido muito estudado.” A adsorcéo de polimeros nas argilas é

fortemente influenciada pela atracdo eletrostatica, sendo que a adsor¢cdo dos
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polimeros segue a ordem: catidnico > ndo iénico > anidnico. A adsorcdo dos
polimeros em geral ocorre na superficie externa das argilas, portanto, os efeitos de
fatores tais como o tipo de argila e a composicao dos eletrélitos, na adsorcdo dos
polimeros, sdo manifestados por seus efeitos na microestrutura das particulas de
argilas.” ® Ainda, segundo a literatura, a adsorcéo de polimeros n&o iénicos, como o
Poli(etileno glicol) - PEG, é governada principalmente pelo ganho de entropia
associado a dessorcdo de varias moléculas de agua para cada molécula de

polimero adsorvida na superficie da argila.’
3.2 FLUIDOS DE PERFURAQAO
3.2.1 Conceitos

O processo de perfuracdo de um poco de petréleo é realizado por uma sonda
de perfuracéo, conforme ilustrado na Figura 2. Na perfuracéo rotativa, as rochas sao

perfuradas pela broca existente na extremidade da coluna de perfuracdo. Um fluido,

7z

denominado de fluido de perfuragédo, € injetado pelo interior da coluna, sai pelos

jatos existentes na broca, e retorna a superficie pelo espaco anular compreendido

entre as paredes do poco e a coluna, trazendo os cascalhos.®

Sonda de
Perfuracdo

Coluna de
perfuragdo

Pocgo
perfurado

Cascalhos

Figura 2 - Esquema de uma sonda de perfuracéo rotativa.
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O fluido de perfuragdo, que pode ser de base aquosa ou ndo aquosa‘, é uma
formulacdo complexa de aditivos sélidos e liquidos com funcdes especificas, e
normalmente é desenhado para se alcancar o maximo de desempenho com um
minimo de alteracédo da rocha perfurada, e consequentemente otimizar as operacoes
de perfuracdo, de obtencdo de informacbes geoldgicas (atraves de perfis,
testemunhos e cascalhos) e de producdo do petrdleo. O fluido possui também
funcdes especificas tais como resfriar e lubrificar a broca e a coluna, limpar o poco e
carrear os fragmentos de rocha produzidos (cascalhos) até a superficie, evitar ou
minimizar o dano a formacao produtora, manter a estabilidade do poco, controlar as
pressdes no poco e garantir uma perfuracéo de forma rapida e segura.® *°

Dentre as principais propriedades que um fluido de perfuracdo base aguosa
deve apresentar destacam-se o controle de filtracdo, a viscosidade, a densidade, a
alcalinidade e a inibigao.

Durante a perfuracdo, o fluido normalmente deve exercer uma pressao
(estatica ou dinamica) sobre as formacbes com o objetivo de impedir o
desmoronamento ou colapso das paredes do poc¢o, bem como o de evitar que o0s
fluidos existentes nos reservatérios perfurados migrem da formacdo para 0 poco.
Normalmente, a pressdo hidrostatica exercida pelo fluido frente a esta formacédo
deve ser maior que a pressdo nos poros da rocha reservatério. Isso é obtido pelo
ajuste da densidade do fluido através da adicdo de solidos inertes de granulometria
controlada, denominados de adensantes, tais como o sulfato de bario (barita) ou
carbonato de célcio (calcario).

Conforme descrito acima, a pressao positiva exercida pelo fluido nas paredes
do reservatério tende a forcar a entrada do fluido nas rochas permeéaveis. Nesse
processo, a parte solida tende a ficar depositada na parede do poco formando um
reboco, e a parte liquida tende a penetrar na rocha, sendo esse volume denominado
de filtrado. Apesar de ser um processo normal, a magnitude desse volume de liquido
deve ser controlada de modo a minimizar os possiveis danos que 0s componentes
do fluido possam causar ao reservatorio. Para tal fim, sdo incluidos no fluido aditivos

com o objetivo de formar um reboco de baixa permeabilidade, e sdo, portanto,

¢ Os fluidos de perfuracdo cujo solvente € agua sdo denominados de fluidos de base aquosa, ou
simplesmente fluidos base agua. Ja os fluidos cujo solvente € uma base orgéanica (parafina, olefinas,
ésteres,...) sdo denominados fluidos ndo aquosos.
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denominados de controladores de filtrado, como por exemplo os polimeros derivados
de amido e celulose.

Uma funcéo de alta relevancia do fluido de perfuracéo esta relacionada com a
chamada limpeza do poco, ou seja, a capacidade que o fluido deve ter de trazer os
cascalhos gerados até a superficie. Essa capacidade de carreamento é funcao
principalmente da vaz&o e da viscosidade do fluido. A viscosidade é obtida através
da inclusdo de aditivos viscosificantes ou modificadores reoldgicos, tais como a
goma xantana e os derivados de amido.

Outra propriedade muito importante que o fluido de perfuracdo deve ter é a
inibicdo frente ao inchamento de argilas, especialmente os fluidos de base aquosa.
Os folhelhos, em geral, compdem mais de 75% das formacdes perfuradas e causam
mais de 90% dos problemas de estabilidade de poco durante a perfuragéo.** Isso
ocorre normalmente quando formacdes rochosas contendo argilas (folhelhos)
sensiveis a agua’ sdo expostas ao fluido de perfuracdo base agua, uma vez que
estas tém uma tendéncia imediata de adsorver a agua do fluido de perfuracéo,
conforme ja discutido anteriormente. Dependendo das caracteristicas quimicas do
folhelho, isto pode causar um rapido inchamento e/ou dispersédo das particulas de
argila, causando problemas de instabilidade de poco, tais como fechamento de
poco, desmoronamentos, empacotamento de cascalhos no anular e enceramento de
brocas, entre outros. 2 1314

Para minimizar os problemas associados ao inchamento de argila em
presenca de agua, varios fluidos de perfuracdo com base ndo aquosa, tais como
fluidos & base de parafina, ésteres, olefinas tem sido desenvolvidos e utilizados.* *°
" Entretanto, questdes ambientais tem limitado o uso destes sistemas em
plataformas maritimas, especialmente em regides sensiveis, tais como zonas de
crescimento de corais. *®

No caso do uso de fluidos base agua, para manter a estabilidade do poco
durante a perfuracdo, especialmente em formagdes com alto teor de argilas, faz-se
uso de aditivos denominados inibidores de inchamento de argila. Esses inibidores

podem ser sais ou polimeros. No caso dos sais, 0 mais eficiente é o KCI?°

, porém
normalmente sdo exigidas altas concentracdes destes para uma boa eficiéncia, o

que também sofre restricoes ambientais.’® O uso de polimeros como inibidores de

d Argilas sensiveis a agua também sao conhecidas como argilas reativas.
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argila tem sido intensamente reportado na literatura, e podem ser catidnicos,

anidnicos ou nao idnicos. Os polimeros catidnicos sdo muito eficientes®* %

, sendo
gue os mais utilizados sao os sais de amoénio quaternario. Porém, esses compostos
possuem 0 inconveniente de serem toxicos e incompativeis com alguns aditivos
anidnicos normalmente existentes no fluido de perfuracdo.*

Os polimeros ndo idnicos, tais como o PEG e seus derivados, tem sido
utilizados como inibidores em fluido base agua, normalmente em conjunto com o
KCI, e séo comprovadamente menos toxicos que os catiénicos.** 2

Segundo Caenn'® o mecanismo da inibicdo causada pelo céation potassio na
inibicdo do inchamento das argilas estaria relacionado ao pequeno grau de
hidratacdo deste ion em agua, e ao fato do seu raio idnico hidratado ser de tamanho
adequado para se posicionar no espacamento interbasal. Quanto aos polimeros,
segundo van Oort®®, além da possivel interacdo molecular dentro do espaco
interbasal, outros aspectos podem influenciar na eficiéncia da inibicdo do
inchamento de argilas e na manutencédo da estabilidade dos folhelhos. Segundo o
autor, esses aspectos estariam mais relacionados com o processo de transporte (de
agua e/ou sais) dentro da rocha, e das alterac¢des fisico-quimicas resultantes deste
transporte. Dentre esses aspectos, citam-se: a viscosidade do fluido e do filtrado,
efeitos de fluxo osmético para dentro do folhelho e altera¢cdes na permeabilidade da
rocha. Com relacdo a viscosidade do filtrado, alguns polimeros podem ser
suficientemente pequenos para permear os poros dos folhelhos e conferir alta
viscosidade ao fluido invasor, e assim o fluxo e a interacdo com as argilas seriam
dificultados. Os efeitos de fluxo osmético também podem governar a difusdo de agua
no interior do folhelho através da diferenca de potencial quimico dentro e fora deste,
pois este funcionaria como uma membrana, e por isso sofreria grande interferéncia
quando da presenca de sais (como o CaCl,) no fluido de perfuracéo.?” % #° *por
altimo, a literatura cita que alguns aditivos a base de poliglicois e nanoparticulas de
silicatos demonstraram a propriedade de se depositar e criar uma camada de baixa
permeabilidade na superficie e nos poros do folhelho, consequentemente reduzindo

de maneira efetiva a taxa de infiltracdo da agua na argila.?* 32 3
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3.3 CONCEITOS DE QUIMICA VERDE

O conceito de “quimica verde” foi formulado no inicio dos anos 903 se
resume na concepcao de produtos quimicos e processos que buscam reduzir ou
eliminar a geracdo de substancias perigosas.®

A quimica verde busca a sustentabilidade dos processos quimicos, mas de
maneira que estes sejam também economicamente viaveis.*® Para isso, procura
fazer uso de recursos como a reducdo da geracdo de residuos, a sintese de
produtos quimicos mais seguros, biodegradaveis e menos toxicos, a eliminacdo ou
reducdo do uso de solventes ou substancias auxiliares, o uso de matérias-primas

renovaveis e 0 uso de reagentes menos toxicos.

3.4 GLICEROL DO BIODIESEL

Por serem de origem vegetal, os biocombustiveis estdo se tornando uma
alternativa aos combustiveis fosseis, uma vez que eles contribuem para o ciclo do
carbono na atmosfera, na medida em que o CO, emitido durante a sua queima €&
reabsorvido pelas plantas que irdo produzi-lo no futuro, causando um impacto muito
menor no aquecimento do planeta.®’

O biodiesel, que na verdade trata-se de uma mistura de monoalquilésteres de
acidos graxos derivados de uma fonte renovavel de 6leo®, surge como uma
alternativa promissora e viavel em termos de biocombustivel. Sua principal rota de
obtencao é a transesterificacdo de 6leos vegetais com alcoois, em geral metanol ou
etanol, em presenca de um catalisador basico.*® (Figura 3)

Segundo Leoneti®°, aqui no Brasil 0 Governo Federal decretou e desde 2008,
o biodiesel vem sendo obrigatoriamente adicionado ao diesel combustivel num
percentual de 2%, o chamado B2. Em 2010 este percentual se elevou para 5%, 0

chamado B5.
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Figura 3 - Reacao de obtencdo do biodiesel a partir da transesterificacdo com
etanol. Onde R, R’, e R” sdo longas cadeias de hidrocarbonetos.
Fonte: Beatriz, Aradjo e Lima *°

Para cada 90 m® de biodiesel produzidos pela reacdo de transesterificacdo de
6leos vegetais sdo gerados 10m?® de glicerol (1,2,3 — propanotriol). Segundo César,
estima-se que a introdugcéo do B5, esteja levando a uma excedente de glicerol da
ordem de 240 mil ton./ano no mercado brasileiro.**Assim, urge a necessidade de
pesquisa sobre a aplicacdo deste excedente de glicerol, de modo a viabilizar o uso

do biodiesel de maneira sustentavel. >43

3.4.1 Glicerina Loura

O glicerol (1,2,3-propanotriol) € um liquido viscoso sem cor, sem cheiro e com
um gosto adocicado, que pode ser derivado tanto de fontes petroquimicas, como de
fontes naturais, como por exemplo a partir de triglicerideos. O nome glicerol se
origina da palavra grega “glykys” que significa “doce”, e o termo glicerina é
frequentemente usado como sinbnimo de glicerol. Entretanto, o termo glicerina
geralmente se refere a solucdo comercial de glicerol em agua, onde o principal
componente é o glicerol.**

A molécula de glicerol possui trés hidroxilas que sdo responsaveis por este
ser higroscopico e solivel em &agua.”® A Tabela 1 apresenta as principais

propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20 °C.
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Tabela 1- Propriedades fisico-quimicas do glicerol a 20 °C.

FérmulaQuimica C3H5(OH);
Massa molar 92,09382 g/mol
Densidade 1,261 g/cm?®
Viscosidade 1,5Pas
Ponto de fusado 18,2°C
Ponto de ebulicdo 290 °C
Tensdao superficial 64,00 mN/m

Fonte: Lide*

Apés a reacdo de transesterificacdo, durante o processo de producdo do
biodiesel, a massa reacional final € constituida de duas fases, que sdo normalmente
separadas por decantacdo ou centrifugacdo. A fase mais pesada é composta de
glicerol bruto, impregnado de residuos do processo. Esse glicerol bruto € na verdade
uma mistura de glicerol, alcoois (metanol ou etanol), dgua, &cidos graxos livres,
mono-di e triglicerideos ndo reagidos, ésteres metilicos ou etilicos e uma variedade
de outros compostos denominados de Materia Organica N&o Glicerol (MONGs).*
Somente depois de purificada, a glicerina pode ser utilizada na area de quimica fina
e no setor alimenticio. Entretanto, a tecnologia exigida no processo de purificacdo
tem custo elevado.*®

A glicerina oriunda do biodiesel, cuja concentracdo de glicerol gira em torno
de 88%, € denominada de glicerina loura, devido a coloracdo caracteristica que

adquire em funcéo das impurezas.*
3.4.2 Derivados do Glicerol

Nos Uultimos anos, inimeros estudos tém sido feitos a fim de se obter

substancias quimicas de maior valor agregado a partir do glicerol, como resultado de

suas propriedades, biodisponibilidade e renovabilidade.>® % 52 53 34

A utilizacdo do glicerol como matéria prima para sintese de novos produtos
esta de acordo com o conceito de quimica verde, uma vez que trata-se de matéria-

prima renovavel e ambientalmente segura.> ¢ " %8
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3.4.3 Glicerol e derivados do glicerol como aditivos em fluidos de perfuragédo

A literatura reporta o uso do glicerol como aditivo de fluido de perfuracao para
melhorar a lubricidade®®, como inibidor de hidrato, inibidor de inchamento de argila e

%0 61 como base para fluido de perfuracdo® e como estabilizador

de congelamento
térmico®.
Foram encontradas também patentes com oligogliceréis e poligliceréis

65 66 sendo utilizados como aditivos com as

lineares® bem como seus ésteres
mesmas fungdes ja supracitadas, e também seus isébmeros ciclicos como aditivos
inibidores de hidrato®” e de inchamento de argila® e como emulsificantes para
fluidos de emulséo inversa.®

Com base no levantamento bibliogréfico realizado nesta tese, é importante
ressaltar que ndo foi encontrada na literatura nenhuma aplicacdo de polimeros
ramificados, incluindo-se os poligliceréis altamente ramificados, como aditivos de

fluidos de perfuracdo de pocos de petréleo, incluindo-se ai os inibidores de argila.

3.5 MOLECULAS DENDRITICAS
3.5.1 Dendrimeros e polimeros altamente ramificados

Nos ultimos anos a ciéncia dos polimeros tem introduzido o conceito de
macromoléculas dendriticas. Para Hawker, essas moléculas tém atraido muita
atencdo na comunidade cientifica devido as suas propriedades Unicas, que advém
de sua estrutura compacta e globular que se assemelha a varias moléculas
biolégicas’, e de sua alta concentracdo de densidade de grupos funcionais’. Tais
espécies diferem significativamente de seus respectivos pares lineares, uma vez que
a conformacédo de tais polimeros é restrita por sua arquitetura molecular e com isso
o emaranhamento de suas moléculas é desprezivel.”

As moléculas dendriticas séo classificadas como dendrimeros e polimeros

altamente ramificados. Segundo Tomalia et al.”

os dendrimeros possuem
ramificacOes regulares com simetria radial e sua arquitetura pode ser classificada em

trés regides: (a) nucleo iniciador, (b) camadas interiores, que podem ser subdivididas
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em geracgdes, composta por unidades repetidas e radialmente conectadas ao nucleo
e (c) camada exterior (funcionalidade terminal). (Figura 4)

Unidades repetidas do
dendrimero

MNicleo iniciador

Dendrimero

Figura 4 - Arquitetura molecular de um dendrimero.
Fonte: Adaptado de Tomalia et al.”

Os dendrimeros sdo normalmente preparados por reagcdes com varias etapas
que incluem protecdo e desprotecdo de grupos reativos e com indmeros
procedimentos de isolamento e purificacdo. Estas moléculas normalmente possuem
estrutura e tamanhos bem definidos.” Entretanto, a aplicacdo industrial em larga
escala destes dendrimeros regulares € limitada por varios fatores, sendo o mais
importante o custo de sintese e purificacdo.’®

Por outro lado, os polimeros altamente ramificados tem uma estrutura
molecular ramificada aleatoriamente, e podem ser preparados em uma Unica etapa e
em um mesmo recipiente (“one-pot”) a partir de monémeros multifuncionais do tipo
AB, onde A e B referem-se aos grupos funcionais reativos do monémero.”” "8 7° 8
Devido a sua facilidade de preparo e menor custo, esses polimeros dendriméricos
tém atraido mais atencdo como materiais industriais promissores em comparacao
com os supracitados dendrimeros perfeitos.®> A Figura 5 mostra as arquiteturas

moleculares mais comuns de polimeros altamente ramificados.
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Figura 5 - llustracdo dos tipos mais comuns de arquiteturas de cadeias de moléculas altamente
ramificadas: (a) graftizada, (b) escova, (c) dendrimérico, (d) hiperramificado, (e) arborescente e (f)

arquitetura em estrela.
Fonte: Adaptado de Peleshanko.?

Nos Ultimos anos uma grande variedade de mondémeros tem sido
desenvolvida para a sintese de polimeros altamente ramificados, tais como
poliésteres, polifenilenos, polietercetonas, poliuretanos e policarbosiloxanos. 384

No inicio dos anos 90, foi demostrado que polimeros altamente ramificados
poderiam ser preparados de maneira controlada pela polimerizagao por abertura de
anel de mondmeros ciclicos do tipo AB,, onde os grupos B do monémero somente

seriam ativados ap6s a reacdo dos grupos A (Figura 6).%
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Figura 6 - Reacdo de polimerizagdo com mondmeros do tipo AB,, onde A e B referem-se aos grupos
reativos da molécula.
Fonte: Esquema adaptado de Suzuki®’
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3.5.2 Poliglicer6is dendriticos

Em 1999, Sunder®, sintetizou pela primeira vez um poliglicerol altamente
ramificado (HPG - hyperbranched polyglycerol) através de polimerizagdo por
abertura aniénica de anel de mondmeros ciclicos do tipo AB,, a partir de um
mondmero comercial, o glicidol (2,3-epoxi-1-propanol), usando um triol desprotonado
(1,1,1-tris(hidroximetil)propano - TMP) como alcéxido iniciador e nucleo da estrutura,
conforme esquema mostrado na Figura 7. O mecanismo da reacdo esta explicitado
na Figura 8, onde se verifica que inicialmente ocorre a geracao do alcéxido do TMP
pelo iniciador, o metoxido de potassio. Apds essa etapa de iniciagcdo, ocorrem as
etapas de propagacao, onde o TMP desprotonado ataca os monémeros de glicidol,
via substituicdo nucleofilica de segunda ordem, Sy2, com abertura do anel epdxido e
gerando mais alcoxidos. A reacdo continua se propagando na medida em que mais
mondmeros s&o adicionados ao meio reacional, ocorrendo assim 0 aumento
proporcional das ramificacfes. Nesta sintese, eles demonstraram gque com a adi¢ao
lenta do monémero ao meio reacional era possivel obter um polimero altamente
ramificado com baixa polidispersdo (Mw/Mn< 1,5), com dimensdes nanométricas (Rq
entre 1 e 7 nm)®® e com massas molares de até 24000 Da. A caracterizacéo foi feita
principalmente com o auxilio das técnicas de RMN, MALDI-TOF-MS e GPC.

Em funcdo de sua arquitetura dendritica, alta funcionalidade dos grupos
terminais, estabilidade térmica, dimensées nanométricas e biocompatibilidade dos
grupos poliéteres/polidis, e sua menor toxicidade em relacdo ao polietilenoglicol
(PEG), o poliglicerol altamente ramificado tem sido intensamente estudado para
aplicacdes médicas, como por exemplo, carreadores de drogas (nanocarreadores),

agentes encapsulantes (nanocapsulas), dentre outros,?® 91 9293949596
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Figura 7 - Sintese do poliglicerol altamente ramificado através de polimerizacéo por abertura anibnica
de anel do glicidol (2,3-epoéxi-1-propanol), usando o TMP (trimetilolpropano) desprotonado como
alcoxido iniciador. D, L e T referem-se as unidades monoméricas dendritica, linear e terminal,
respectivamente.

Fonte: Sunder, Milhaupt e Frey o
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Figura 8 - Mecanismo da sintese do poliglicerol altamente ramificado através de polimerizagdo por
abertura aniénica de anel do glicidol. D, L e T referem-se as unidades monomeéricas dendritica, linear
e terminal, respectivamente.

Fonte: Adaptado de Wilms, D. et al., 2009%

Rokicki et al. 2005, 2005%° também sintetizaram um poliglicerol altamente
ramificado por polimerizacdo aniénica usando o TMP como nucleo central e
inicializador da polimerizagdo (Figura 10), poréem fazendo uso do carbonato de
glicerila®, como mondémero. O HPG obtido é muito semelhante aquele proposto por
Sunder, entretanto essa rota sintética é muito mais interessante do ponto de vista
ambiental, uma vez que o carbonato de glicerila (4-hidroximetil-1,3-dioxolan-2-ona) é

um mondmero obtido a partir de fontes renovaveis, como o glicerol e o carbonato de

¢ O carbonato de glicerila € também conhecido como carbonato de glicerol.
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dimetila (DMC). O carbonato de glicerila foi obtido por transesterificacdo em meio
bésico do carbonato de dimetila com o glicerol, segundo mecanismo mostrado na
Figura 9.

0.0

HO™ >y oH + B — HOTYT +  BH ™M
OH OH
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dimetila

CH;0® + BH ——— CHOH  + B @
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HOWAOJI\SCH _— O%\/OK/ + CH50H 0y
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H’ . —
Carbonato de glicerila

Figura 9 - Mecanismo da reacdo de smtese do carbonato de glicerila por transesterificacao.
Fonte: Adaptado de Ochoa- Gomez'®
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Figura 10 - Sintese do HPG a partir do carbonato de glicerila.
Fonte: Adaptado de Rokicki®®

O mecanismo proposto por Rokicki®® para a etapa de propagacéo da reacédo
estd mostrado na Figura 11. Os alcéxidos do TMP sdo gerados na etapa de
iniciacdo, com a desprotonacgéo das hidroxilas do TMP pelo catalisador metéxido de
potassio. A etapa de propagacéo ocorre quando os alcoxidos atacam os monémeros
de carbonato de glicerila que séo lentamente adicionados ao meio reacional. O
ataque deste nucledfilo ao carbonato de glicerila pode ocorrer por dois caminhos. Se
o nucleofilo atacar o carbono carbonilico ocorrera uma transesterificagéo e levara a
formacdo de um carbonato linear (etapas la e 1b). Este atague € cineticamente

favorecido, porém é reversivel. Se o ataque acontecer no carbono alquila ocorrera a
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formagcdo de uma ligacdo éter no intermediario mostrado na etapa 2, que € um
intermediario instavel e sofre rapida descarboxilagcdo, com liberacdo de CO, do
grupo terminal (etapa 3), tornando-se assim o produto termodinéamico por ser
irreversivel.

Tanto o alcoxido primario quanto o secundario também podem realizar um
ataque intramolecular a um carbono que esteja na 72 posicdo na molécula. O
carbonato formado dessa transesterificacdo também sofre descarboxilacdo com
liberacdo de CO,. Todas essas reacOes, apos sofrerem transferéncia de prétons ou
neutralizagdo, irdo gerar as unidades de éter primario-primario, primario-secundario,
dendritico, ou unidades com hidroxilas primérias-primérias e priméarias-secundarias.
(Figura 11). Segundo o artigo, o rendimento da reacdo foi determinado como
quantitativo.

Conforme a caracterizacdo efetuada pelo autor, a estrutura quimica deste
poliglicerol altamente ramificado obtido a partir do mondmero de carbonato de
glicerila € muito similar aquela obtida pelo uso do monémero do glicidol, proposta por
Sunder®’, diferindo apenas na existéncia do grupo terminal contendo hidroxilas na
posicdo 1,3 que s aparece na rota sintética proposta por Rokicki®®. O autor ainda
salienta que quaisquer propostas de alteracdo dos grupos funcionais que foram
enderecadas para os poliglicerois ramificados de Sunder também podem ser usadas
no seu produto, uma vez que a arquitetura molecular de ambos é idéntica.

Ambas as rotas sintéticas podem ser caracterizadas como reacdes

conhecidas como “one-pot”®

, OU seja, 0 produto € produzido em um Unico
recipiente e em uma Unica etapa, 0 que aumenta a atratividade em termos de
producao industrial e em termos ambientais devido a possibilidade de uma menor
geracéo de residuos'®®. Outra vantagem, ainda do ponto de vista industrial segundo
o Rokicki®®, é o fato de o rendimento ser praticamente quantitativo, as condicées
reacionais ndo serem muito extremas e nao existir a necessidade de etapas

adicionais de purificagdo, como por exemplo, a destilagc&o.
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3.6 RESINAS
3.6.1 Resinas epoxi

Resinas poliepdxi, ou simplesmente, resinas epoxi, séo sistemas formados a
partir de um polimero ou oligbmero contendo ao menos dois grupos epoxi (poliepdxi)
e um agente de cura, que pode ser tanto um composto aminico quanto um
diacido.'® Elas estdo associadas a propriedades muito interessantes para a ciéncia
dos materiais, tais como boa resisténcia térmica e quimica, alta forca de adesao e
resisténcia a tracdo.'*

As resinas epoxi sdo convertidas em polimeros termorrigidos quimicos’ por
um processo chamado de reacéo de cura, pela acdo dos endurecedores (agentes de
cura), e que, dependendo do sistema utilizado, pode ocorrer tanto a temperatura
ambiente como a altas temperaturas.'® Apds a reacdo de cura o sistema adquire
uma estrutura altamente reticulada semelhante a uma rede tridimensional, conforme

Figura 12.
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Figura 12 - Estrutura reticulada ap6s a reacéo de cura entre a resina e o endurecedor
Fonte: Adaptado de Almeida'®

'Polimeros termorrigidos quimicos, também chamado de termofixos, sdo aqueles que ndo sofrem
fusdo por aguecimento. Fonte: MANO, Eloisa B.; MENDES, Luis Claudio. Introdugdo a Polimeros;
ed. Edgard Blucher Ltda; 22 edicdo; 1999. S&o Paulo. P. 15
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3.6.2 Polimero poliepoxi altamente ramificado

.1 em 2013, sintetizou pela primeira vez um polimero poliepéxi®

Barua, et a
altamente ramificado, tendo como reagentes o glicerol, o bisfenol A e a epicloridrina
(Figura 13). Em uma reacao bastante atrativa, por ser do tipo onepot, o artigo relata
a sintese de diferentes tipos de moléculas onde se variou a proporc¢ao de glicerol em
relacdo a do bisfenol A na molécula do polimero poliepoxi, obtendo rendimentos
superiores a 95% em suas reacdes. Tais produtos ramificados apresentaram uma
viscosidade relativamente baixa (entre 18 a 39 Pa.s) quando comparada com a do
anélogo linear (200 Pa.s). O artigo relata ainda que foi feita a cura das resinas
citadas com um endurecedor a base de poliamidoamina, obtendo-se boas
caracteristicas em termos de estabilidade térmica e mecanica, resisténcia quimica e

adesividade.

o
OH \\LD d
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o C\\/AO — %D—(DW e QXC(DRD
HO{ ' O OH * NaOH / 110°C ./ .
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1,2,3-triol Bisfenol A oxirano
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difenilpropano s ép
’ D;HD
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+ Na'+ CI" + H,O
ow

Resina Epoxi Altamente Ramificada

Figura 13 - Sintese do polimero poliepéxi altamente ramificado a partir do glicerol, bisfenol A
e epicloridrina.
Fonte: Adaptado de Barua'®®

O mecanismo da reacao de polimerizagdo mostrada acima ocorre em fungao
da abertura do anel epdxido da epicloridrina devido ao ataque do nucledfilo, que

neste caso sera o0 oxigénio dos alcoois. Esse atague ocorre via Sn2 no carbono

9 O polimero poliepoxi € um dos reagentes necessarios para a obtencdo de uma resina curada,
também chamado de pré-polimero. O outro reagente € o endurecedor ou agente de cura.
Entretanto, por ser comum o uso do termo resina para designar o proprio pré-polimero, serdo
usados da mesma maneira, estes termos como sinénimos.
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107108 posteriormente, ocorre uma  Sn2

menos substituido do anel epodxido.
intramolecular do alcoxido atacando o carbono clorado adjacente, ocorrendo assim a
eliminacao do cloro e a formac&o de novo anel oxirano. Este, por sua vez, podera

sofrer novo ataque nucleofilico, propagando a reacédo. (Figura 14)

<T>\/°' va
) Sp2 Ro\/H Sp2 \/</)
- 4 e

pirapagagdo
da reagdo

OH q

e RO
R—O + < R——0OH o}
OR RO\/\‘

Figura 14 - Mecanismo de ataque nucleofilico do ion alcoxido a epicloridrina.
Fonte: Brand&o'®

Apesar da epicloridrina e do bisfenol A da reagao acima, diferentemente do
glicerol, serem reagentes obtidos normalmente de fontes ndo renovaveis, hoje ja
existe uma rota sintética alternativa mais “verde” para a produgéo da epicloridrina a
partir do préprio glicerol (Figura 15), patenteada em 2008, por Krafit et. al.'*° Da
mesma forma, pode-se citar a obtencéo do bisfenol A a partir de monémeros obtidos
da decomposicdo de residuos plasticos de policarbonato, proposta por lkeda et al.***
Tais propostas tornam a reacéo criada por Barua'® muito mais atraente do ponto de

vista ambiental.

cl
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O
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Ho _JA_on + 2HCI —> '

OH

Figura 15 - Sintese da epicloridrina a partir do glicerol
Fonte: Krafit'*°
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3.6.3 Agentes de cura

Os endurecedores mais utilizados para a cura das resinas epdxi sdo as
aminas, primarias ou secundarias. O nitrogénio da amina primaria ataca o anel epoxi
e gera um alcool e uma amina secundaria. Esta, por sua vez pode atacar outro
grupo epoxi, produzindo uma amina terciaria e outra hidroxila. As hidroxilas também
podem atacar o grupo epéxi gerando um éter, mas na maior parte dos sistemas essa

reacdo pode ser desprezada. (Figura 16)**?

—CH—CH; + —NH; —= —{‘THH—CHE—ITI— (1)
‘\D OH

—CH—CH; '—?H—CH;—?T!—- —_—-
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—(ﬂ?H —CHy); —N—
OH

—CH—CH; + —CH— ——» —CH—
N | | (3
o OH D—CH;—(]?H— 3)

OH

Figura 16 - Reacgéo de cura entre a resina epoxi e o endurecedor aminico.
Fonte: Adaptado de Ritzenthaler et al., 2000"*?

As propriedades finais da resina curada serdo fortemente dependentes da
estrutura quimica do polimero ep6xi e dos endurecedores utilizados, da razéo
estequiométrica entre eles, das condi¢des de cura, como tempo e temperatura, e da

presenca ou ndo de modificadores, como por exemplo, as particulas de argila.**3 1

3.6.4 Materiais de reforco: compdsitos

Materiais compadsitos normalmente sdo definidos como um sistema formado
por dois ou mais constituintes com propriedades e composi¢des distintas e que
estdo separados por uma interface, uma vez que séo insolGveis entre si.*'® A resina
epOxi tem sido largamente utilizada e estudada como matriz polimérica de materiais

compdsitos e normalmente esses sistemas apresentam melhoras nas propriedades
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mecanicas e térmicas quando comparadas com a resina pura.**® Argilas, tais como a
montmorilonita, tem sido amplamente utilizadas como material de reforgo, sendo
inclusive utilizadas na forma de argila organofilica. Para receber a designacdo de
nanocompositos, essas particulas de argilas devem estar na forma de
nanoparticulas uniformemente dispersas na matriz polimérica. Entretanto, certas
estruturas podem ser ainda obtidas na forma de nanocompdésitos intercalados, ou

nanocompésitos esfoliados, 103117 118 119 120 121

3.6.5 Instabilidade de pocgo e as resinas

Segundo Soroush, Sampaio e Nakagawa'??, os problemas de instabilidade de
poco ocorrem tanto em perfuracdes exploratorias quanto de desenvolvimento e
geram um prejuizo global estimado em mais de 2 bilh6es de dolares, e séo
classificados como sendo um dos mais importantes desafios a serem vencidos,
especialmente em pocos profundos. Ainda segundo o autor, tais problemas séo
resultantes de alteracdes na parede do poco, oriundas de uma resposta da rocha
devido a concentracdo de tensdes induzidas durante a perfuragdo, bem como
alteracdes quimicas causadas pelo fluido e que podem culminar em reducédo do
diametro do pocgo, colapso e desmoronamentos, prisdo de coluna e perdas de
circulagdo por fraturas na rocha.?®

A instabilidade causada por interacao quimica entre o fluido de perfuracao e a
rocha normalmente estd associada ao inchamento de argilas*®* conforme ja
discutido anteriormente, porém, dentre todos os problemas de instabilidade citados,
a perda de circulacdo, que significa a perda parcial ou total do fluido para a
formacdo, tem sido a principal causa de tempo ndo produtivo na perfuracdo. Em
geral essas perdas severas ocorrem em formagdes com fraturas naturais ou
induzidas ou em formagcdes com cavernas ou vulgs.'® As fraturas induzidas
originam-se quando as pressdes dindmicas exercidas pela circulagdo do fluido de
perfuracdo, frente as paredes do poco, forem maiores que a resisténcia a fratura da

rocha. Neste quesito, segundo Wang et al.**

, existem duas abordagens que podem
ser seguidas como solu¢des para o referido problema, quais sejam a preventiva e a
corretiva. A preventiva tem sido denominada de operagdo de fortalecimento de

formacdes, e a segunda de operacdo de combate a perda.
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Segundo Soroush'??, o termo fortalecimento de formacées refere-se a
qualquer técnica que tenta aumentar a resisténcia a fratura, ou a propagacdo de
fraturas j4 existentes em uma rocha, ou diminuir sua permeabilidade e/ou
porosidade. As resinas tém sido citadas na literatura e em patentes como técnicas
com alto potencial pra o uso em fortalecimento de formagdes.

As operacdes de combate a perda consistem no bombeamento para 0 poco
de materiais que tenham a capacidade de plugar ou tamponar as fraturas por onde
se perdem os fluidos, de modo a restituir a circulacdo e o retorno do fluido a
superficie.*?’

Os materiais utilizados normalmente para esse fim séo calcérios de diferentes
granulometrias, materiais inertes granulados ou fibrosos (micas, cascas de nozes,
fibras celulésicas e grafites, entre outros).}?® Em alguns casos tem-se feito uso de

produtos com alta tixotropia®?®

130

ou ainda produtos que se solidificam, como o
cimento'® e resinas™”.

O cimento é o material de combate a perda de circulacdo severa mais
utilizado na induastria do petréleo, primeiro devido a sua disponibilidade em todas as
sondas, uma vez que é também utilizado na cimentacdo do revestimento do poco, e
também por ser um material cujo processo de preparo e cura é bastante conhecido,
além de ter um custo mais atraente que as resinas. Entretanto, o cimento possui
algumas limitacbes, uma vez que exibe comportamento mecanico fragil e sem
resiliéncia, possui pouca capacidade de penetracdo em fraturas estreitas ou
microfissuras devido a sua viscosidade e presenca de sélidos, e por fim, nao
apresenta boa adesividade em algumas formacdes rochosas.'*

Devido as suas caracteristicas de adesividade e alta resisténcia mecéanica
para selar fraturas e canais, varios tipos de resinas, tais como poliepoxi, poliéster e
poliuretanas, tém sido utilizadas na industria do petrdleo. Dentre as principais
aplicacbes das resinas em operacfes relativas a pocos de petréleo, pode-se

destacar o combate a perda de circulacéo ou fortalecimento de formacdo3® 134 1%

137 138 139

136 "a consolidacdo de formacdes , 0 USO como revestimento para impedir

140 141

producdo de agua por canalizacéo e como substituto do cimento em operacdes

de perfuragéo.**

Kuznetsova et al. '

aplicaram uma resina a base de acetona-formaldeido
para selar fraturas em pocos de petréleo. Wasnik et al. 143 demonstraram, através de

testes laboratoriais que simulavam um poco de petroleo, a aplicacdo de resina
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melaminica para consolidacdo de areias, combate a perda de circulacdo e para
impedir producdo de agua por canalizagdo no reservatorio. Obtiveram valores de
resisténcia compressiva com diferentes concentracdes de catalisadores e reagentes,
que variaram de 4000 a 7000 psi e consideraram estes resultados satisfatorios para

.14 avaliaram através de testes laboratoriais uma

as aplicacbes citadas. Morris et a
formulac&o de resina epoxi para ser usada como substituta de cimento. Obtiveram
resultado de resisténcia compressiva da ordem de 3600 psi e com tempo de
espessamento entre 4 e 6 horas e concluiram que o material possui alto potencial
para ser usado em operacdes de combate a perda e fortalecimento de formacgdes.

Smit et al.}®

aplicaram com sucesso uma resina epoxi para restaurar a integridade
de um poco de petrdleo. A resisténcia compressiva da resina foi da ordem de 9000
psi. Eoff et al.**® também avaliaram através de testes laboratoriais uma formulacéo
de resina epdxi alifatica para ser usada em operacdes de fortalecimento de
formacdes e obtiveram um valor de resisténcia compressiva da ordem de 3700 psi.
A Figura 17 ilustra o processo de combate a perda de circulacdo pelo
bombeio de uma resina. Durante o processo de perfuracdo frequentemente sao
encontradas formacgdes fraturadas que podem gerar perdas de circulagao, e por isso
sdo chamadas de zonas de perdas (Figura 17.a). Nesse momento, pode-se optar
por bombear um material tamponante, denominado de material de combate a perda.
Se o material a ser bombeado sofre solidificagdo, como uma resina ou cimento,
normalmente suspende-se a coluna (Figura 17.b), desloca-se o material, pelo interior
da coluna, para dentro do poc¢o e aguarda-se a cura do mesmo (Figura 17.c). Se,
apos esse tempo, a perda de circulacdo foi eliminada, significa que o material
conseguiu tamponar as fraturas, e com isso retoma-se a perfuracdo do poco.
Frequentemente é necessario perfurar o material curado que permanece no interior

do poco (Figura 17.d).
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Figura 17- llustracdo do processo de combate a perda de circulagdo com resina. (a) Deteccao

da rocha fraturada durante a perfuracdo; (b) Interrupcdo da perfuracdo e suspensdo da
coluna; (c) Injecéo da resina; (d) Retomada da perfuracdo apés a cura da resina.
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4 MATERIAIS E METODOS

A seguir serdo apresentados 0os materiais e métodos utilizados neste trabalho.
Na parte de materiais estdo apresentadas as argilas utilizadas no trabalho, bem
como 0s reagentes usados para a sintese dos polimeros altamente ramificados. Na
parte de métodos serdo apresentadas as técnicas utilizadas nas sinteses e

caracterizacdes dos polimeros supracitados.

4.1 MATERIAIS

4.1.1 Bentonita e folhelhos

Todas as amostras de folhelhos" e de bentonita utilizadas neste trabalho
foram gentilmente fornecidas pela companhia Bentonorte (Paraiba). Para facilitar o
entendimento, as amostras de folhelhos foram classificadas em argila rosa e argila
cinza, devido as suas coloracdes caracteristicas, e foram recebidas da empresa
supracitada na forma de pedacos de rocha, sendo posteriormente fragmentados e
peneirados de acordo com o interesse durante os testes. A bentonita foi recebida na
forma de po fino em saco de 25 Kg, tal qual é utilizada nas unidades de perfuracéo

para a formulacéo de fluidos.

4.1.2 Reagentes

Na sintese do poliglicerol altamente ramificado utilizou-se glicerol PA,
carbonato de dimetila, 1,1,1-trishidroximetilpropano (TMP), metéxido de potassio,
metanol. Além disso, foram utilizados também os polimeros comerciais PEG400 e
PDADMAC (LMW), todos da Sigma Aldrich. Os padrdes de poliglicerol altamente
ramificados, de diferentes massas molares, denominados de Padrao 2000, Padréo
1000, Padréo 500 e Padrdo 250, com massas molares de 2000 Da, 1000 Da, 500

" Folhelhos - Rocha sedimentar de granulacdo fina composta de silte e argila. As argilas s&o
constituidas em grande parte por argilomineirais. Fonte: PRESS, F. et al. Para entender a Terra. 42
edicdo. Versdo traduzida do livro, 2006. — Por questdo de comodidade sera usado aqui o termo
argila como sindnimo de folhelho, que é uma substituigdo bastante usual na industria do petroleo.
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Da e 250 Da, respectivamente, foram fornecidos pela Johannes Gutenberg-
Universitat Mainz, Alemanha.

Para a formulacdo do fluido de perfuracdo utilizou-se goma xantana,
hidroxipropil amido (HPA), carboximetilcelulose (CMC), NaOH, CaCOg3 e baritina,
todos fornecidos pelo CENPES e sado os mesmos utilizados nas unidades de
perfuracao.

A argila organofilica utilizada nos testes com a resina foi fornecida pelo
CENPES, e é a mesma que é utilizada como viscosificante para a formulacédo de
fluidos de perfuragéo de base parafinica.

Para a sintese da resina epdxi altamente ramificada utilizou-se bisfenol A,
epicloridrina, THF P.A., ja o glicerol PA foi utilizado na sintese do produtos
denominados de ROPA, R5PA, R15PA e R25PA e a glicerina loura, que foi
fornecida pelo CENPES/Petrobras, oriunda da usina de producédo de biodiesel de
Candeias-BA, foi utilizada na sintese do produto denominado de R15L.

Os endurecedores usados na cura da resina epoxi FD138 (poliamidoamina) e
FD141 (diaminodifeniimetano) foram fornecidos pela Epoxyfiber, sendo seus
equivalentes de amina 142,8 e 110 g/eq, respectivamente. Na Tabela 2 sé&o
mostradas as caracteristicas fisico-quimicas dos mesmos, fornecidas pelo

fabricante.

Tabela 2- Caracteristicas fisico-quimicas dos endurecedores utilizados.

Endurecedor FD138 FD141
Fornecedor Epoxyfiber Epoxyfiber
Composicgéo poliamidoamina 4,4 -diaminodifenilmetano
0 H—:{:HQ}ZH—:CHE}Z-MHQ
(CHa)y o
Estrutura Quimica iCth—< H
HN—{CH) yN —(CH, )y HH,
T HzN NH
CH-},CH 2 2
(CHa)5CHy {CHz),CHy
Ref.147
Viscosidade
(cP a 25°C) 8000 3200
Equivalente Aminico
AHEW (g/eq) 142,8 110
Peso Especifico
(g/cc a 20°C) 0.9 1,13
Ponto d(oece)bullgao 5200 5200

Fonte: Fichas técnicas dos produtos fornecidas pelo fabricante.
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Todos os reagentes e solventes foram utilizados sem nenhum tratamento
prévio.
Os polimeros de interesse foram sintetizados conforme procedimentos

descritos a segquir.

4.2 METODOS

A seguir sdo descritos os métodos e procedimentos utilizados. Exceto quando
especificado de maneira diferente, todos os testes foram feitos a temperatura
ambiente de 25° C.

4.2.1 Sintese dos poliglicerois altamente ramificados

A sintese do poliglicerol altamente ramificado foi executada conforme a
metodologia proposta por Rokicki®. Esta foi executada em duas etapas, a primeira
compreendendo a sintese do mondmero carbonato de glicerila, e a segunda, a
sintese do polimero propriamente dito a partir do mondémero conforme

suscintamente descrito a seguir.

Sintese do carbonato de glicerila

Em um baldo de 100 mL equipado com agitador magnético, condensador e
termbmetro pesou-se 40,00g (0,435 mol) de glicerol PA, 117,509 (1,305 mol) de
carbonato de dimetila e 1,8g (13,05 mol) de K,COs. Procedeu-se a reacdo em
refluxo a 70°C por 3h. O progresso da reacdo de transesterificacdo foi monitorado
observando-se a mudanca do sinal no IR da carbonila ciclica a 1796 cm™. Apés isso,
0 metanol e o excesso de carbonato de dimetila foram destilados a 40 °C a pressao
reduzida (0,5 mmHg).

Sintese do polimero poliglicerol

Em um balédo de trés bocas de 100 mL equipado com agitador magnético e
bomba dosadora (Figura 18), adicionou-se 1,1,1-trishidroximetilpropano (TMP) que
foi parcialmente desprotonado com a adicdo de 5 mL de solugdo de metdxido de
potassio em metanol (25%). ApGs o0 excesso de metanol ter sido removido por

aguecimento a 70 °C, a quantidade de mondémero carbonato de glicerila calculada
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para se atingir a massa molar desejada foi lentamente adicionado (2,0 mL/h) por
meio de bomba dosadora para o sistema reacional a 150 °C por 12 h.

Figura 18 - Foto da aparelhagem utilizada para a sintese do poliglicerol.

4.2.2 Sintese do polimero poliepoxi altamente ramificado baseada em glicerol

A sintese do poliepdxi altamente ramificado baseada em glicerol foi executada
conforme a metodologia proposta por Barua'®®. A Tabela 3 mostra as quantidades
de reagente utilizadas na sintese de cada tipo de resina. A coluna denominada de %
(m/m) refere-se a porcentagem em massa do glicerol adicionada para reagir em
funcdo da massa total dos reagentes, a saber, a massa do bisfenol A mais a do
glicerol. A designacdo L, no nome R15L refere-se a resina obtida a partir da glicerina
loura como reagente, e a designacdo PA refere-se a resina obtida com o glicerol
comercial de grau P.A.

Tabela 3- Quantidades utilizadas dos reagentes para cada tipo de resina sintetizado.

Nome % (m/m)* Glicerol Bisf. Glicerol Bisf. Razé&o Epiclor. Epiclor vol.NaOH
(9) (9) (mols) (mol) Epiclor./ (mols) .(9) (mL)
OH

ROPA 0% 0 60,0 0 0,2628 2 1,051 97,3 105,1

R5PA 5% 3,0 57,0 0,0326 0,2497 2 1,194 110,5 119,4

R15PA 15% 9,0 51,0 0,0978 0,2234 2 1,481 137,0 148,1
R15L 15% 9,0 51,0 0,0978 0,2234 2 1,481 137,0 148,1

R25PA 25% 15,0 45,0 0,1630 0,1971 2 1,767 163,5 176,7

* massa de glicerol/(massa de glicerol + massa de bisfenol A)
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Para a sintese foi colocada a quantidade adequada de glicerol e bisfenol A
com epicloridrina para cada produto desejado (Vide Tabela 3) em um baldo de 250
mL, equipado com agitador magnético e acoplado a um condensador e a um funil de
adicdo (Figura 19). Adicionou-se lentamente uma solucdo 5N de NaOH através do
funil ao meio reacional, que foi mantido em 110 °C. Apdés 3h de reagéo, separou-se a
massa viscosa (fase organica) com auxilio de um funil de separagéo, que foi
posteriormente lavada com agua por 4 vezes. Finalmente, o produto foi entdo

coletado em THF e em seguida fez-se uma secagem a vacuo a 70 °C por 24h.

Figura 19 - Foto da aparelhagem utilizada para a sintese do poliepoxi.

4.2.3 Caracterizacéo das argilas

A seguir serdo apresentados os métodos utilizados na caracterizacdo das
argilas utilizadas e, excetuando-se a analise de CTC pelo método de azul de
metileno, foram todas executadas no Departamento de Interacdo Rocha-Fluido do
CENPES'.

a) Analise morfologica — Microscopia Eletronica de Varredura
A andlise morfologica das argilas foi executada através da técnica de
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). Cada amostra foi inicialmente

fragmentada, de modo a oferecer uma superficie fresca e irregular, aderida em

' CENPES - Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo A. Miguez de Mello. Rio de Janeiro -
RJ
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suporte condutor de latdo e recoberta por uma delgada camada de ouro-paladio,
atravées do metalizador EMITECH K750X. Posteriormente, foi analisada ao
microscopio eletrénico de varredura ZEISS EVO LS15, em imagens por elétrons
secundarios, operando em alto vacuo, a 20kV e com distancia de trabalho de cerca

de 12mm.

b) Analise quimica - Espectrometria de florescéncia de raios-X
A andlise quimica das amostras pulverizadas das argilas foi feita por
espectrometria de florescéncia de raios-X, por energia dispersiva, através do
espectrometro EDX-800HS Shimadzu, do laboratério de Interacdo Rocha-Fluido do
CENPES.

c) Capacidade de troca cationica - CTC
A capacidade de troca catibnica (CTC) é um importante parametro de
caracterizacdo da reatividade dos argilomineriais e, como o proprio nome diz, esta
relacionada com a capacidade do argilomineral em trocar e reter cations na sua
superficie coloidal. 148
Neste trabalho, as CTC das argilas foram medidas por dois métodos,

conforme explicitados a seguir.

» Capacidade de troca catidnica por Espectrometria de Emissdo Atdmica
por Plasma Acoplado Indutivamente - ICP-OES

Foi utilizado o método estabelecido pelo CENPES, que basicamente consistiu

em desagregar a amostra até obter uma consisténcia de talco, remover os cations

livres através de lavagem com etanol e pesar cerca de 4g da amostra limpa e seca.

Em seguida, adicionou-se 30 mL de solu¢do de acetato de sodio a 8%, recém-

preparada com agua deionizada. A amostra foi entdo agitada manualmente por 2

minutos e centrifugada a 2000 rpm por 10 minutos. Por fim, recolheu-se

guantitativamente o sobrenadante e efetuou-se a andlise por ICP-OES, com o
auxilio do equipamento Optima 5300DV Perkin Elmer ICP-OES
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» Capacidade de troca catidnica pelo método do azul de metileno
Para este teste utilizou-se o procedimento descrito no procedimento APl RP
13F. O principio do método se baseia na propriedade que o corante organico azul de
metileno (cloridrato de metiltiamina) tem de substituir os cations adsorvidos pelos
argilominerais, tais como Na', Ca?, K', Mg® e H;O0"'*° Mede-se assim a
capacidade de troca catidnica, sendo o calculo obtido através da Equacéo 1.

V, x C x 100
m

CTC =

Equacéo 1

Onde V, é o volume da solucdo de azul de metileno (mL), C € a concentracéo
da solucdo de azul de metileno (N) e m é a massa de bentonita seca (g).

4.2.4 Adsorcao dos polimeros em argila

a) Procedimento para o processo de adsorcao.

Amostras de 1g de bentonita foram adicionadas em diversos beckers
contendo 35 mL de solu¢cdes com diferentes concentracbes do polimero a ser
estudado. Os sistemas permaneceram em agitacdo por 2 horas a uma temperatura
de 25°C e posteriormente as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por 15 min.
Apés essa etapa, as amostras foram lavadas 3 vezes com agua destilada (sempre
centrifugando e descartando a agua) e posteriormente foram secas em estufa a

60°C por 16 horas. Separou-se o solido para analises de TGA, CHN e DRX.

b) Avaliacdo do espacamento interbasal — Difracao de raios-X.

Para a determinacdo dos valores de espacamento interbasal (dO01l) das
argilas puras e daquelas adsorvidas com polimeros, nos estudos de caracterizacdo e
de inibicdo das mesmas, fez-se uso da técnica de difracdo de raios-X (DRX). Nessa
técnica, a distancia interbasal é calculada segundo a Lei de Bragg (Equacéo 2)*°
nA = 2dsen(6)

Equacéo 2

JRecommended Practice for Laboratory Testing of Drilling Fluids, 2009, 8" vol. 13l (RP 13I). API
(American Petroleum Institute), Washington, USA, 76-78
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Onde as variaveis que interferem nos valores da distancia interplanar d séo a
ordem de difracdo n, o comprimento de onda da radiacao incidente A (neste caso,
Acobre = 1,5418 A) e 0 angulo de difracgo 8.

A analise gquantitativa dos argilominerais foi feita pelo método WPPF de
Rhitveld'®* através do software do equipamento. Os testes foram executados no
equipamento Miniflex I, com fonte de Cu, 30Kv, 15 mA, com varredura de 2° - 72°, a
uma de taxa 2°/min. Antes das primeiras leituras, as amostras foram secas a 70 °C,
sob vacuo (-420mmHg), durante 24h e depois analisadas na forma de pd. Apos a
primeira leitura, essas amostras foram mantidas em um dessecador contendo glicol,
para proporcionar uma atmosfera com humidade controlada de 48%, durante 24h.
ApoOs este processo, foram feitas novas leituras de difracdo de raios-X e

determinados os valores de espacamento das argilas Umidas.

c) Curvas de adsorcao - CHN

Para se avaliar a afinidade do polimero pela argila (bentonita), quando em
solucédo, foram criadas curvas de adsorcdo, plotando-se a massa de polimero
adsorvido por grama de argila em funcdo da concentracdo inicial do polimero na
solucdo em que foi colocada a argila. A massa de polimero adsorvida foi calculada a
partir dos resultados da andlise de carbono presente na argila.

As analises de carbono para a elaboracdo das curvas de adsorcao
polimero/argila foram feitas com o auxilio do equipamento CHN Analyser, da
ThermoFinniganCo., Modelo Flash EA-1112, a partir da combustdo direta de
aproximadamente 15 mg de amostra de argila adsorvida com polimero e
determinacao de carbono por absorcéo de radiacdo no infravermelho.

A massa de polimero adsorvida foi obtida multiplicando-se a massa adsorvida
de carbono detectada pelo equipamento pela massa molar tedrica do polimero e
dividida pela massa molar tedrica de carbonos no polimero.

4.2.5 Caracterizagdo dos polimeros sintetizados

a) Ressonéancia magnética nuclear
Os espectros de 'H RMN e *C RMN utilizados na caracterizagdo dos
produtos de sintese foram feitos nos espectrometros Brucker Advance DPX-200 e
DRX-300, a 200 e 300 MHz respectivamente para as andlises de 'H e 75.4 MHz
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para as anélises de **C. Os valores dos deslocamentos quimicos foram expressos
por (&), em partes por milhdao (ppm) da frequéncia aplicada. O deslocamento quimico
de um atomo ou grupo de atomos na amostra foi medido em relacdo ao sinal de
tetrametilsilano (referéncia). A analise dos poliglicerois ramificados foi feita em

DMSO-d6, e a analise dos poliepoxi foi feita em cloroférmio deuterado.

b) Espectrometria de massa - MALDI-TOF

A técnica de ionizacdo e dessorcdo a laser assistida por matriz (MALDI -
Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization) é uma técnica de ionizacdo em
espectrometria de massa, considerada branda, por causar minima degradacédo da
molécula a ser analisada, e por isso tem sido muito utilizada em analise de
polimeros e que normalmente esta associada a um analisador de massas por tempo
de véo (TOF — Time Of Flight). Nesta técnica inicialmente prepara-se a amostra
misturando-se uma solucdo diluida do polimero com uma solu¢do concentrada de
matriz. A matriz tem basicamente as funcdes de absorver energia dos fotons do feixe
de laser (UV) e transferi-la na forma de excitacdo para o sistema e de diluir as
moléculas do analito de modo a minimizar sua agregacdo. Posteriormente, uma
aliquota desta mistura é aplicada a um porta-amostra para permitir a evaporagao do
solvente e a cocristalizacdo do polimero com a matriz. Um pulso de laser é aplicado
na amostra, causando a vaporizacdo do polimero, usualmente ionizado por um
préton ou associado a um cation metalico e com um minimo de degradacao térmica.
Este, por fim, ser4 conduzido ao analisador por tempo de vdo™2.

Em uma placa de ago inox porta amostra com 96 furos, foi inoculado 1uL da
amostra de polimero previamente solubilizada em metanol a uma concentracao de 5
g/L, em ftriplicata, seguido de 1 yL da matriz acido alfa-ciano-4-hidroxicinamico (10
mg/mL). Ap6s a completa evaporagdo do solvente, as amostras foram analisadas
em espectrometro de massa Autoflex Ill MALDI-TOF e analisadas no software Flex
Analysis (Bruker Daltonics, Bremen, Alemanha) do laboratério THOMSON da
Unicamp, em modo reflectron positivo. Os espectros gerados foram filtrados e

classificados com o auxilio dos softwares Microsoft Excel e Origin 6.0.

c) Cromatografia de permeacao em gel
As medidas de massa molar dos poliglicerois altamente ramificados foram

determinadas com o auxilio do equipamento de GPC Waters com injetor manual


http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_massa
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ioniza%C3%A7%C3%A3o
http://pt.wikipedia.org/wiki/Espectrometria_de_massa
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Rheodyne e detector por indice de refragdo W2414. Os dados foram manipulados
com auxilio do software EMPOWER 3 que acompanha o sistema. Foi utilizada como
fase movel solucdo aquosa de NaNOj;, com fluxo de 0,5 mL/min e com o0 uso da
coluna POLYSEP 4000. Para a calibracdo foram usados os padrbes de poligliglierol
altamente ramificados fornecidos pela Johannes Gutenberg-Universitat Mainz,
Alemanha.

d) Calorimetria exploratoria diferencial

A DSC (Calorimetria exploratéria diferencial) € uma técnica em que se mede a
diferenca entre os valores de energia absorvidos pela substancia e pelo material de
referéncia, sujeitos a uma programacao controlada de temperatura. Esta tem sido
empregada no estudo das reacdes de cura de resinas epoOxi, uma vez que, na
pratica, o curso das rea¢fes de cura da maioria dos sistemas termorrigidos pode ser
adequadamente descrito em termos de modelos cinéticos simples.™® *** Nesse
estudo utilizou-se o0 método ASTM E698, onde as premissas basicas sdo que o calor
medido dH/dt, é diretamente proporcional a taxa de reagdo, do/dt, que obedece a
equacao de Arrhenius, que a reacdo € de primeira ordem e que 0 pico maximo
representa o ponto de conversdo constante para cada taxa de aquecimento. Este
método é baseado nos célculos de Ozawa e Kissinger™>>.

Assume-se que a taxa de reacdo a um dado tempo t € funcdo da fracdo de

conversao o, ou

d x .
_— (¢4
- = kf ()
Equacéo 3
Onde k é a constante da taxa de reacdo, e pode ser expressa pela forma de
Arrhenius
E
k=hoo(-)
o0 €Xp RT

Equacéo 4

Onde ko € uma constante.
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A energia de ativacao E, pode entéo ser obtida através do grafico gerado pela
equacéo de Ozawa na qual In$ € plotado versus 1/T,, onde T, € a temperatura do
pico exotérmico, sendo a Ea determinada a partir da inclinacdo do grafico de Ozawa
(-Eo/RT).

Eq

Ing = Ink —
nf = Ink =

Equacédo 5

Onde R é a constante universal dos gases, E, é a energia de ativacdo, T € a
temperatura absoluta e ¢ = dT/dt, que representa as diferentes taxas de
aguecimento nos experimentos de DSC.

A cinética da cura da resina foi determinada com o auxilio do equipamento de
calorimetria exploratoria diferencial, DSC-7 da Perkin Elmer, em atmosfera de N, da
temperatura ambiente até 600°C, com razBes de aquecimento variando entre 5 e
20°C/min.

e) Andlise termogravimétrica
Com o intuito de avaliar as propriedades térmicas das amostras foi utilizado o
Analisador Termogravimétrico Mettler Toledo TGA/SDTA 851, em atmosfera de Ny,
da temperatura ambiente até 600°C.
A referida técnica também foi empregada para se avaliar o grau de
incorporacao de 4gua nas argilas, durante os testes de adsor¢cdo com polimeros.

f) Infravermelho com transformada de Fourier

Para auxiliar na elucidacdo da estrutura quimica dos produtos e no
mecanismo de inibicdo dos polimeros adsorvidos nas argilas, as amostras foram
caracterizadas por espectroscopia na regidao do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), sendo que para a maioria das amostras foi usado um espectrometro
Nicolet 6700 FTIR, com 128 varreduras, na faixa de numero de onda de 400 a 4000
cm™, resolucdo de 2 cm™, na forma de pastilhas de KBr. Nas determinacdes das
amostras de polimeros adsorvidos em argilas usou-se um aparelho Shimadzu
IRAAffinity-1.

Todas essas analises foram feitas no Departamento de Quimica Inorganica
do Instituto de Quimica da UFRJ.
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g) Infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia total atenuada,
em tempo real.

As medidas de ATR-FTIR em tempo real foram feitas no espectrémetro
Mettler Toledo ReactlR45 equipado com um reator EASYMAX 102. Nesta técnica,
uma sonda é inserida dentro do meio reacional (reator) e através desta, € possivel
acompanhar as variagbes no espetro do IV em tempo real durante toda a reacéo
(Figura 20). Essa técnica tem sido muito utilizada para se monitorar a cinética de
reacbes, em estudos de mecanismos e em quantificacdo de rendimentos.®® As
condi¢gBes operacionais foram as mesmas ja descritas no procedimento de sintese

do carbonato de glicerila.

e
=

Figura 20 - Reator equipado com sonda paa acompanhamento de ATR-FTIR e tempo real.

h) Viscometria das solucdes e dos fluidos de perfuragéo

Para o estudo do comportamento reoldgico das solugbes foi utilizado um
viscosimetro Fann modelo 35A, sendo os parametros de viscosidade plastica e limite
de escoamento calculados de acordo com a recomendagéao contida no procedimento
descrito na norma API RP 13D*. Neste viscosimetro, os resultados obtidos s&o
expressos em graus de deflexdo (8) em fungdo da velocidade da rotagdo (N)
aplicada no equipamento cuja unidade é RPM. As velocidades de rotacdo (N)
disponiveis no equipamento sdo 3, 6, 100, 200, 300 e 600 RPM e equivalem as
taxas de cisalhamento de 5,1; 10,2; 170,3; 340,6; 511,0 e 1022,0 s*
respectivamente.

O viscosimetro Fann 35A, bem como a norma API RP 13D foram escolhidos
por serem utilizados mundialmente de forma padrdao na industria do petréleo, nas

operacOes de perfuracao.

¥ API RP 13D, Recommended Practice on the Rheology and Hydraulics of Oil-Well Drilling Fluids
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A viscosidade, em centi-Poise' (cP) é obtida através da equacdo mostrada

abaixo.

0
Ha =300

Equacéao 6
Onde B é o grau de deflexdo lido no equipamento e N € a velocidade da

rotacao aplicada.

i) Viscometria da cura das resinas
O teste de viscosidade durante a cura da resina foi feito a temperatura
ambiente com o auxilio do reébmetro Brookfield modelo RVT, sendo que as leituras
foram feitas a uma rotacédo de 20 rpm com o Spindle #7 inserido no meio reacional
durante a cura, conforme mostrado na Figura 21. Esse equipamento foi escolhido
por ter uma geometria mais simples, o que propicia uma rapida limpeza do Spindle

antes que ocorra a cura completa do material, o que danificaria 0 equipamento.

Figura 21 - Reémetro utilizado no estudo de viscosidade durante a cura da resina.

j) Espalhamento de luz dindmico
A técnica de espalhamento de luz € normalmente utilizada para a obtencdo de
parametros como a massa molar ponderada média (My), 0 raio de giracdo (Rg,
distancia radial na qual a totalidade da massa da particula pode estar localizada), o

raio hidrodinamico (R, raio de uma esfera rigida hipotética que se difunde com a

'1cP=1mPas.
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mesma velocidade que a particula em estudo), coeficientes de difusdo e o
coeficiente virial estatico e dindmico (medidas das interacdes atrativas e repulsivas
entre a particula e o solvente). Na técnica de espalhamento de luz dinamico séo
medidas as flutuacdes no tempo da intensidade de luz espalhada pelas particulas,
devido aos movimentos destas em solucdo.™°

A analise de distribuicdo de tamanho de particula por espalhamento de luz
dindmico (DLS) foi feita com o auxilio do equipamento Malvern Zetasizer NS com
angulo de analise de 173°. As amostras de poliglicerol foram solubilizadas em agua
a uma concentracdo de 20% (m/v) e foi utilizado um indice de refracdo de 1,33. J&
as amostras de poliepoxi foram solubilizadas em THF a uma concentracdo de 1%
(m/v) e foi utilizado um indice de refracdo de 1,57. As leituras foram feitas em uma

cubeta de vidro, a temperatura ambiente.

k) Determinacdo do equivalente epoxidico dos polimeros poliepdxi sintetizados
A determinacdo do equivalente epoxidico dos poliepéxi sintetizados foi
efetuada segundo o procedimento ASTM D1652. Neste método a resina € titulada
com HBr, que é gerado in situ pela adicdo de acido perclérico ao brometo de
tetraetilamobnio, uma vez que o HBr reage estequiometricamente com 0S grupos

epoxido para formar bromohidrinas.

4.2.6 Testes de capacidade de inibicdo dos poliglicerdis altamente ramificados

Nos subitens a seguir, serdo detalhados os testes utilizados para se avaliar a
capacidade dos poliglicerois altamente ramificados de inibir o inchamento de argilas,

isto é, se poderéo ser utilizados como aditivos inibidores em fluidos de perfuracéo.

a) Recuperacao de cascalhos
Este teste estima o grau de inchamento e/ou desintegragdo que uma
formulacg&o de fluido pode causar a argila quando a mesma é imersa neste fluido. Os
testes de rolamento/recuperacdo de cascalhos foram executados utilizando dois
diferentes procedimentos, denominados de teste de mapeamento e teste de
recuperacdo API. O teste de recuperacdo API foi feito seguindo o procedimento
descrito na norma APl RP 13I, que é um padrdo internacional utilizado em

operacoes de perfuracdo. Nesse teste, 50g de cascalho da argila cinza, previamente
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separados em peneiras com telas de malha entre 4 e 8, foram colocadas em uma
célula metalica com 350 mL de fluido a ser testado. Depois de fechada, esta foi
colocada em um forno rotativo e mantida em rolamento por 16h a 60°C. Apos esse
periodo, os materiais dispersos e intactos, coletados em peneiras de malha 30 e 8,
respectivamente, foram secos e pesados. O percentual de cascalho recuperado foi

calculado em termos de massa seca conforme a equagao abaixo:

m
Recuperacgao de cascalhos (%) = e 100
0

Equacéo 7

Nessa equagdo, m, e m referem-se aos pesos antes e depois do rolamento,
respectivamente. Os dados apresentados referem-se as médias das duplicatas.

Os testes de mapeamento foram executados utilizando uma argila altamente
reativa, a argila rosa, e em funcéo disto o procedimento foi modificado usando 2,59
de cascalho, em 15 mL de soluc¢do, e rolado por 15 min a 60°C. Todos os polimeros
foram testados em uma faixa de concentragao de 2 a 20% (m/v) e combinados com
3% de KCI (m/v). Os resultados foram comparados com 0s dos respectivos brancos,
gue consistiam em agua destilada e solucdo de KCI, e também com os de solucdes
de PDADMAC e PEG.

b) Teste de inibicdo de bentonita
O teste de inibicdo de bentonita € usado rotineiramente como um método
para se avaliar a capacidade que um determinado produto tem de inibir a dispersao
da bentonita e assim manter controlada a viscosidade da suspensdo com essa

argila. Esse método, proposto por Patel*’

, Simula a incorporacdo de argilas
altamente reativas ao fluido de perfuracdo, de maneira a simular aquela que ocorre
durante a perfuracdo de um folhelho com fluido base agua. Quanto maior for a
concentracdo de bentonita necessaria para promover um aumento significativo da
viscosidade da suspensédo, melhor sera o aditivo.

Neste teste, diferentes concentracdes de polimero com bentonita em 350 mL
de agua destilada foram preparadas e deixadas em agitacdo por 20 min. Apos iSso

foram colocadas em uma célula e levadas a uma estufa de rolamento, sendo
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mantidas rolando a 60 °C por 16 horas. Apds esse tempo seu comportamento
reolégico foi medido. O processo foi repetido apds nova adigdo de bentonita.

c) Testes de imersao de cascalhos

O teste de imersdo de cascalho foi executado conforme o procedimento
proposto por Gomez*®®. Trata-se de um método rapido e facil, mas que proporciona
uma maneira visual de se avaliar, ainda que qualitativamente, a eficiéncia de um
determinado aditivo de inibir mudancas, inducéo de fraturas e desestabilizacdo nas
rochas, oriundas do inchamento causado pelo contato com a agua. Neste teste, a
argila cinza foi cortada em pedacos medindo aproximadamente 2 x 2 cm (Figura 22),
e posteriormente colocadas imersas em 20 mL de solucbes dos poliglicerois
sintetizados 250P, 500P e 1000P, com concentragdes variando entre 2 e 20% (m/v)
e combinados com 3% de KCI (m/v). Apds 1 hora, foram tiradas fotos a fim de se
visualizar as alteracbes ocorridas nessas amostras. Os resultados foram
comparados com os dos respectivos brancos, que consistiam em agua destilada e
solugdes de KCl (a 3% e 7% m/v).

Figura 22 - Cortes de rocha utilizados nos testes de imerséo.
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4.2.7 Formulagéo e testes API dos fluidos

Com o intuito de avaliar a ocorréncia de possiveis interacdes dos poliglicerois
altamente ramificados com outros aditivos do fluido, bem como a sua eficiéncia no
fluido de perfuragéo frente a inibicdo das argilas, fez-se a formulagdo de um fluido
base agua contendo esses aditivos. A avaliacdo das formulagcbes dos fluidos de
perfuracdo contendo os produtos sintetizados neste trabalho foi executada segundo
o procedimento APl RP 13l, quais sejam, os testes de viscosidade, massa
especifica, filtrado e lubricidade.

4.2.8 Determinacédo das propriedades mecéanicas das resinas epoxi curadas

Nos subitens a seguir sdo descritos os procedimentos dos testes utilizados na
determinacao das propriedades mecanicas das resinas ep6xi ap0s a cura, que foram

os testes de resisténcia ao impacto e os testes de resisténcia a compressao.

a) Moldagem dos corpos de prova da resina epoxi para testes de impacto e de
compressao
Os corpos de prova da resina epoxi foram obtidos pela mistura do poliepoxi
com o endurecedor em proporcdes estequiométricas do equivalente epoxidico do
primeiro com o0 equivalente de hidrogénios ativos do segundo. A mistura foi
submetida a agitacdo manual por 1 minuto, sendo em seguida vazada (casting) em
moldes de silicone, previamente umedecidos com desmoldante, com medidas de 50
mm x 10 mm x 5,0 mm para os testes de resisténcia ao impacto ou em moldes
metalicos cilindricos bipartidos de 1,0 polegada de diametro e 2,0 polegadas de
altura para os testes de resisténcia a compressao. Primeiramente, os corpos de
prova foram deixados curar a temperatura de 25 °C durante 24 horas e apds esse
periodo, estes foram desmoldados e pés-curados em estufa a temperatura de 120
°C durante 20 min. A Figura 23 mostra os moldes cilindricos metalicos e 0s corpos
de prova obtidos para os testes de compressao. A Figura 24 mostra os moldes de
silicone e os corpos de prova obtidos para os testes de resisténcia ao impacto.
Para avaliar a resisténcia compressiva que seria adquirida por um arenito
inconsolidado quando na presenca da resina, foram feitos corpos de prova da

mistura resina/endurecedor 1 contendo 10% (m/m) e 50% (m/m) de massa do
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arenito Botucatu pulverizado, sendo que o arenito foi pulverizado com o auxilio de

um graal e pistilo de ceramica e o material gerado foi utilizado sem peneiramento.

Figura 24 - Moldes e corpos de prova para os testes de resisténcia ao impacto.

b) Testes de resisténcia ao impacto
O teste de resisténcia ao impacto foi executado a temperatura de 25°C
seguindo a norma ASTM D256, com o auxilio do equipamento de impacto
instrumentado Resil Impactor, equipado com martelo de 2 Joules, no IMA (Instituto
de Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de Janeiro) . O teste foi
executado com os corpos de prova sem entalhe por ser um procedimento mais

simples, uma vez que o objetivo do teste era essencialmente comparativo.

c) Testes de resisténcia a compressao
O teste para se avaliar a resisténcia compressiva dos materiais foi executado
no laboratério de cimentacdo do CENPES, seguindo a norma APl RP 10Bm. O

™ APl RP 10B - Recommended Practice for Testing Well Cements.
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equipamento utilizado foi a Prensa Digital Chandler, Modelo 4207D, e o teste foi
executado com uma taxa de carregamento de 16000 Ibf/min, em triplicatas.

Como o teste anterior ndo gerava a curva de tensdo contra deformacdo do
corpo de prova durante o ensaio de compressado, foram feitos também testes de
compressdo, em duplicatas, em uma prensa instrumentada EMIC DL 2000, com
capacidade méaxima de 20 kN, a uma taxa de 5 mm/min, também no IMA (Instituto
de Macromoléculas da Universidade Federal do Rio de Janeiro).

Ambos os testes foram executados a temperatura de 25° C.

4.2.9 Determinacédo das propriedades de combate a perda apresentadas pelas

resinas epoOxi curadas

Nos subitens a seguir sdo apresentados os procedimentos usados para a
caracterizagcdo do arenito Botucatu e para os testes utilizados para se avaliar a

propriedade de combate a perda de circulacdo e de fortalecimento de parede de

pOCoO.

a) Caracterizacédo do arenito Botucatu e preparo dos corpos de prova (CP) para

o teste de fraturamento

Para caracterizar o arenito Botucatu, foi obtida a distribuicdo de tamanho de
poros com o auxilio do porosimetro de mercario Micromeritics Autopore |V,
seguindo-se 0s procedimentos propostos na norma ISRM".

Nos testes de fraturamento descritos na proxima sec¢do foram utilizados trés
tipos de CPs: CPs de arenito virgem (Figura 25), CP de arenito com fenda resinada
(Figura 26) e CP de arenito com injecdo de resina sob pressédo (Figura 28). Esses
corpos de prova foram obtidos a partir de amostras do arenito Botucatu®. Estas
amostras foram cortadas em cilindros com um comprimento de aproximadamente

131 mm e com diametro de 37.5 mm contendo um furo concéntrico com 9.6 mm de

"ISRM(International Society for Rock Mechanics). Suggested methods for determining water content,
porosity, density, absorption and related properties and swelling and slake-durability index
properties, 1992

° O arenito Botucatu é uma rocha sedimentar depositada por acéo eodlica, presente na Bacia do
Parand. Martins, F.B.; Bica, A.V.D.; and Bressani, L.A.; Pre-failure behaviour of a sandstone residual
soil. In Proceedings of the 3rd International Symposium on Deformation Characteristics of
Geomaterials, 2003
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didmetro. Nas amostras de arenito com fenda resinada (denominadas de arenito
resinado), foi criada inicialmente uma fenda de 2 mm de espessura com o auxilio de
uma lamina metalica (Figura 27) e a fenda foi preenchida com a mistura
resina/endurecedor em proporcdes estequiométricas do equivalente epoxidico do
primeiro (resina) com o equivalente de hidrogénios ativos do segundo (agente de
cura), com o uso de uma seringa. A resina foi curada em estufa a 80°C por 1 hora.

No caso do CP preparado com injecdo de resina sob pressao, foi utilizada a
mistura resina/endurecedor 1, nas mesmas proporcées descritas anteriormente.
Neste preparo, colocou-se o corpo de prova de arenito Botucatu dentro da célula de
pressao metalica, envolto por um filme plastico e sustentado por anéis de borrachas
(Figura 28a) para manté-lo centralizado dentro da célula (Figura 28b). Acima e
abaixo deste, foram colocados cilindros de borracha bem ajustados com o auxilio de
uma prensa hidraulica (Figura 28c). A borracha superior possuia um furo (Figura
28d) pelo qual foi injetada a mistura de resina/endurecedor com o auxilio de uma
seringa (Figura 28e). Em seguida, a célula metalica foi fechada e pressurizada com
150 psi® com o intuito de forcar a penetracédo da resina dentro dos poros do CP sob
pressao. Apds 5 minutos retirou-se o CP da célula, e limpou-se o furo central com o
auxilio de um bastéo de vidro. Posteriormente, o CP foi curado em estufa a 80°C por
1 hora.

No dia seguinte, os CPs foram colocados dentro da célula do simulador de

poco, descrito na proxima secao, para a execucgdo do teste de fraturamento.

Figura 25 - Corpos de prova cilindricos de arenito Botucatu.

P 1 MPa = 145,03 PSI
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Figura 26 - Corpos de prova cilindricos de arenito Botucatu, que receberam uma fenda e
foram resinados com endurecedores (a) 1 e (b) 2.

P—— L
P

Figura 28- llustracdo do procedimento para injetar a resina no corpo de prova cilindrico
de arenito sob presséo.

b) Teste de fraturamento
Para avaliar a capacidade da resina de fortalecer a parede do poco e de
combater a perda de circulagdo utilizou-se um equipamento desenvolvido na

PUC/RJ que simula as condi¢Bes de fundo de poco, no sentido de criar fraturas ou
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colapsos em um corpo de prova cilindrico de arenito, com um furo central e
submetido a pressodes axiais e confinantes.

A Figura 29 mostra um esquema do equipamento utilizado o qual possui em
seu interior uma célula de presséao, no interior da qual € colocado o corpo de prova
cilindrico. Ali aplicam-se as pressdes confinante e axial, que sdo mantidas e
controladas por dois controladores digitais automatizados (Figura 29 (b)). O fluido de
perfuracdo € bombeado, a uma vazao constante, para o interior através do orificio
concéntrico do corpo de prova. Esse orificio representa o poc¢o. O filtrado do fluido
que atravessa o corpo de prova é coletado através dos drenos existentes. O cilindro
€ envolto por uma manta de borracha de modo que o filtrado saia pelos drenos
existentes. Todas as pressdes geradas durante o teste de fraturamento no interior do
equipamento sao registradas e gravadas no computador controlador.

Antes da execucdo do teste de fraturamento, o corpo de prova cilindrico
(arenito) foi inicialmente saturado (imerso) em agua destilada a uma pressao
reduzida menor que 0,12 psi por um periodo de 4h. Apés isso, este foi colocado em
uma célula de presséo para simular as condi¢des de fundo de poco, aumentando as
pressdes axiais e confinantes a uma baixa vazao (~8 psi/min) e o interior do corpo
de prova, que representa o interior do poco, foi mantido a pressdo atmosférica. A
parte externa do corpo de prova foi selada com uma membrana de borracha a fim de
isolar o fluido confinante (6leo) da amostra. Durante a execucdo do teste, as
pressfes axial e confinante foram mantidas respectivamente a 1450 psi (~10000
KPa) e 145 psi (~1000 KPa). Ap6s 12 horas de aplicacdo dessas pressdes, as
valvulas dos drenos foram fechadas e um fluido de perfuracdo base agua, formulado
com 4,0 Ib/bbl de carboximetilcelulose (CMC) e 1,5 Ib/bbl de goma xantana, foi
bombeado para o interior do “po¢co” a uma vazao constante de 4 mL/min, com a
saida ao final da célula aberta e a pressao atmosférica. Apds algum tempo, o fluido
de perfuracdo comecou a sair por essa referida saida. Neste momento, a valvula de
saida foi fechada e as valvulas dos drenos foram abertas. Nesse interim a pressao
no interior do “po¢co” aumentou e o fluido de perfuragdo entdo comecou a se infiltrar
no arenito (corpo de prova) e a formar o reboco na parede do po¢o. Uma vez que 0
reboco se torna suficientemente efetivo, a pressdo no interior do furo (“pogo”)
comeca a aumentar até que ocorra a fratura do arenito. Um procedimento

| 146

semelhante foi utilizado por Eoff, et a para avaliar a capacidade de uma resina

epoxi alifatica em tamponar fraturas.
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Figura 29 - Diagrama esquemético do (a) equipamento simulador de poco, (b) estado de
tensGes aplicados ao corpo de prova dentro da célula de alta pressdo dentro do
equipamento.

c) Simulador de combate a perda

A simulacdo de combate a perda de circulacgdo em formacdes de alta
permeabilidade foi feita no laboratério de Interagdo Rocha-Fluido do CENPES,
utilizando-se uma célula de pressdo que consiste em um tubo de acrilico (21 cm de
altura x 5 cm de diametro) com conexdes e valvulas para pressurizar o sistema pela
parte superior com nitrogénio. A parte de baixo do tubo possui uma saida equipada
com uma valvula. O interior do tubo é recheado com esferas de vidro de 2 mm de
didmetro. Em seguida, coloca-se a mistura de resina/endurecedor a ser avaliada e
aplica-se uma pressédo de 40 psi com nitrogénio com o objetivo de injetar toda a

mistura através do leito de esferas de vidro, sendo em seguida despressurizado o
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sistema. Apos certo periodo, o sistema € entédo pressurizado com 100 psi a fim de se

observar o comportamento da mistura dentro do leito.

d) Tomografia do leito de esferas de vidro

A tomografia do leito de esferas de vidro utilizado no teste descrito acima foi
executada no Microtomografo GE Phoenix L300 do Laboratério de Tomografia
Computadorizada de Raios-X do CENPES, sendo que os principais parametros de
aquisicao foram: 150 kilovolts, 260 microamperes, 1440 projecdes, rotacdo 360°,
resolucdo de 11,683 micrometros e tempo de aquisicdo de 18 minutos.

Para facilitar a apresentacao e discussao dos resultados, a partir deste ponto
0S mesmo serdo separados em dois capitulos. Primeiramente serdo apresentados
os resultados referentes aos poliglicerois altamente ramificados e no subgrupo
seguinte, os resultados referentes aos polimeros poliepdxi altamente ramificados

(resinas).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO: POLIGLICEROIS ALTAMENTE RAMIFICADOS
COMO INIBIDORES DE REATIVIDADEDE FOLHELHOS

Neste capitulo sdo descritos os resultados da sintese dos poliglicerois
altamente ramificados e da avaliagdo do seu potencial como aditivo inibidor de argila
em fluidos de perfuracdo. Para isso fez-se uso de testes de inibicdo de reatividade
de folhelhos com os poliglicerois altamente ramificados tais como testes de
recuperacdo e de imersdo de cascalhos. Além disso, foram executados estudos de
adsorcao dos poliglicerois na argila (bentonita) por diferentes FTIR, CHN, DRX e
TGA, a fim de esclarecer os possiveis mecanismos envolvidos no processo de
inibicdo, por esses polimeros, na hidratacdo dessas argilas, bem como avaliar a sua
eficiéncia como aditivo inibidor de argila.

Conforme ja relatado anteriormente, a sintese do poliglicerol altamente
ramificado foi executada segundo a metodologia proposta por Rokicki99, a qual é
realizada em duas etapas, a primeira envolvendo a sintese do mondémero carbonato

de glicerila, e a segunda envolvendo a sintese do polimero a partir do mondémero.
5.1 SINTESE E CARACTERIZACAO DO CARBONATO DE GLICERILA

A sintese do mondémero carbonato de glicerila (CG) foi feita a partir de uma
reagdo de transesterificacdo do carbonato de dimetila (DMC) pelo glicerol em
presenca do K,CO3; como catalisador, conforme a Figura 30.

HO
OH
K, CO; %
OH\/bOH - oEe M on

0]

0 - MeOH OT
GLICEROL CARBONATO DE DIMETILA 5

CARBONATO DE GLICERILA

Figura 30 - Reacao de transesterificacao para sintese do carbonato de glicerila.
Fonte: Adaptado de Rokicki®.

Foram obtidas nesta reacao 49,70g (rendimento bruto de 97%) de carbonato
de glicerila (liquido viscoso transparente). A reacdo foi monitorada por FTIR em

tempo real, conforme descrito na sec¢ao a seguir.
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5.1.1 Infravermelho com transformada de Fourier com reflectancia total

atenuada, em tempo real

O carbonato de glicerila foi sintetizado e monitorado por ATR-FTIR em tempo
real. A Figura 31 mostra as bandas referentes as deformacdes axiais das carbonilas
do reagente DMC (1757 cm™) e do produto carbonato de glicerila (1792 cm™)

escolhidas para se acompanhar o progresso da reagcdo em tempo real.

a0

£0

1792 cm™

2000 1900 1800 1700 1600 1500 1400 1300 1200 1100 1000 500 200 00
‘whavenumber [cm-1]

ETTLER TOLED O
Figura 31 - Espectro de ATR-FTIR — mostrando as bandas referentes as carbonilas do
carbonato de glicerila e do DMC.

As figuras 32 e 33 mostram o surgimento da banda de estiramento C=0
derivada da carbonila ciclica (1792 cm™) com o progresso da reacao, indicando a
formacdo do produto desejado. A intensidade da banda referente a carbonila do
DMC (1757 cm™) sofre reducdo com o progresso da reacdo, mas verifica-se que
permanece um valor residual deste sinal até o final da reacdo, uma vez que este

reagente foi adicionado em excesso em uma razao de 3:1 (DMC: Glicerol).
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Figura 32 — Variacdo na intensidade das bandas referentes as carbonilas do DMC e do
carbonato de glicerila, e ao estiramento CO do glicerol.
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Figura 33 - Variacéo temg)oral na intensidade das bandas de ATR-FTIR referentes aos
reagentes glicerol (917 cm™) e DMC (1757 cm'l) e ao produto carbonato de glicerila (1792

cm™).

O grafico das figuras 32 e 33 mostram a variacdo com o tempo das bandas de
ATR-FTIR referentes aos reagentes, glicerol (vCO, 917 cm™) e DMC (vC=0, 1757
cm™) e ao produto, o carbonato de glicerila (vC=0, 1792 cm™), onde se observa
claramente, em funcdo da estabilizacdo da intensidade das bandas que apds 3
horas, que a reacdo de transesterificacdo havia praticamente terminado. O
comportamento instavel nos primeiros 45 minutos observado nas curvas da Figura
33 se deve ao fato de que os reagentes ainda ndo haviam atingido a
homogeneizagéao total no meio reacional.

Os subitens a seguir sdo referentes a caracterizagdo do carbonato de glicerila

por FTIR e RMN.
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5.1.2 Espectroscopia naregiao do infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 34 mostra os espectros de FTIR referentes aos reagentes DMC e
glicerol e ao produto da reacédo, onde se verifica claramente o surgimento, a 1792
cm?, da banda da carbonila ciclica. Foram explicitados também as bandas
referentes ao vOH em 3300 cm™, vCH, 2917 cm™e ao vCOC em 1102 cm™, todos de

acordo com a literatura.®®
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Figura 34- Espectros de FTIR referentes aos reagentes DMC e glicerol e ao produto, o

carbonato de glicerol.

5.1.3 Ressonancia magnética nuclear

A caracterizacdo do carbonato de glicerila também foi feita com o auxilio da
técnica de RMN de *H. A Figura 35 mostra o espectro de RMN *H (200MHz, DMSO-
de) do carbonato de glicerila, bem como a designacédo dos respectivos sinais na
molécula. Os resultados também estdo de acordo com aqueles fornecidos pela
literatura.*®
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Figura 35- RMN H (200MHz, DMSO-d6) — Carbonato de glicerila.

5.2 SINTESE E CARACTERIZACAO DO POLIGLICEROL ALTAMENTE
RAMIFICADO

Neste trabalho foram sintetizados poliglicerois com trés massas molares
diferentes: 250, 500 e 1000 Da, a partir da reacédo do iniciador, o trimetilolpropano
(TMP) desprotonado por metdxido de potassio, com o monémero de carbonato de
glicerila (Figura 36). As diferentes massas molares foram obtidas em fungcdo da
relacdo estequiométrica entre o TMP e o carbonato de glicerila, utilizada. As
relacfes estequiométricas para cada massa molar obtida, bem como a denominacao
dada a cada produto estdo apresentadas na Tabela 4. Para efeito de comparacao na
caracterizacdo estrutural, foram feitas também andlises nos padrdes comerciais de

poliglicerois altamente ramificados e de triglicerol.
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Figura 36- Reacao de sintese do poliglicerol altamente ramificado, a partir da reacdo do TMP
desprotonado com os monémeros de carbonato de glicerila.

Tabela 4- Raz&o estequiométrica utilizada entre o TMP e o carbonato de glicerila para cada uma das
massas molares pretendidas para o poliglicerol altamente ramificado.
Massa Molar

TMP Mondmero . Denominacgéo do
(mol) (mol) pretepd|da bara produto
0 polimero (Da)
1 12 1000 1000P
1 6 500 500P
1 3 250 250P

O produto obtido se mostrou altamente viscoso e foi utilizado sem nenhuma
etapa posterior de purificagéo.

E importante ressaltar que uma variavel extremamente importante durante a
sintese é a vazdo de adicdo do mondmero que deve ser rigorosamente baixa (2
mL/h). Inicialmente, devido as dificuldades de obtencdo de bombas peristalticas com
estas caracteristicas, foram tentadas vazdes maiores, porém o0s resultados
demonstraram que nao se obtinha o produto altamente ramificado, e sim poliglicerois
lineares de baixo peso, conforme mostrado na Figura 37, onde é possivel visualizar
a comparacao entre os resultados de GPC e TGA do produto obtido nestas
condicbes e do padrdao comercial de poliglicerol altamente ramificado. Isso ocorre
porque uma alta concentragdo de mondémeros no meio reacional favorece o ataque
de um mondémero ao outro, podendo ocorrer inclusive ciclizacdo, e por isso séo

gerados oligbmeros lineares.
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Figura 37 - Comparativo dos resultados de GPC e TGA entre o padrdo de poliglicerol
altamente ramificado (PG1000) e o produto sintetizado com alta vazao de adicéo.

Os subitens apresentados a seguir sdo referentes aos resultados da
caracterizacdo por RMN, FTIR, MALDI-TOF-MS, GPC, TGA, viscometria e DLS dos
poliglicerois altamente ramificados.

5.2.1 Ressonancia magnética nuclear

A seguir sdo apresentados os espectros de RMN de 'H e *3C utilizados na
caracterizacao estrutural do poliglicerol. A Figura 38 mostra os espectros de RMN de
'H do produto 1000P e do monémero carbonato de glicerila, onde é possivel verificar
a existéncia de uma diferenca significativa entre eles e a auséncia de sinais do
mondmero no produto final. No espectro do 1000P é possivel visualizar também os
sinais referentes aos prétons dos grupos CH, e CH das cadeias contendo poliéter
(de 3,2 a 3,9 ppm) e dos grupos CH, e CHs incorporados do TMP (de 0,6 a 1,3

ppm).
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Figura 38 - RMN 'H (200MHz, DMSO-d6) do poliglicerol 1000P e do monémero
carbonato de glicerila.

Na Figura 39 é apresentada uma composicado contendo os espectros de RMN
'H do padrdo comercial de poliglicerol altamente ramificado e dos produtos
sintetizados, onde visualiza-se uma boa concordancia entre os espectros o que nos
leva a concluir que se tratam do mesmo tipo de polimero. Novamente verifica-se a
presenca dos sinais referentes aos protons dos grupos CH, e CH das cadeias
contendo poliéter (de 3,2 a 3,9 ppm) e dos grupos CH;, e CH3 incorporados do TMP
(de 0,6 a 1,3 ppm).

L_M\//kﬂ P,

500P

\
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250P
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Figura 39 - RMN 'H (200MHz, DMSO-d6)— Comparacéo entre os espectros do produto
comercial usado como padrdo e dos produtos sintetizados de poliglicerois altamente
ramificados.
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A Figura 40 mostra o espectro de RMN *3C do produto sintetizado 1000P,
bem como a regido entre 60 e 80 ppm em destaque. Nesta, se observam os sinais
referentes aos carbonos do poliglicerol referentes as unidades monoméricas
terminais (T), lineares (L) e dendriticas (D) do glicerol. Procurou-se também seguir a

159 190 onde Ty3 refere-se a unidade terminal

denominacéo proposta na literatura
onde estao duas hidroxilas ndo substituidas nas posi¢cdes 1 e 3 do mondémero, e 0
oxigénio fazendo uma ligacéo éter na posicao 2. A Ty, refere-se a unidade terminal
com duas hidroxilas nas posicbes 1 e 2 e uma ligacdo éter na posicdo 3. Ja as
denominagfes L3 e Lis referem-se as unidades lineares onde sdo encontradas
ligacBes éter nos oxigénios das posicdes 1,2 e 1,3 respectivamente. Por fim a
designacdo D refere-se a unidade com as trés hidroxilas substituidas, formando

ligacdes éter.
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Figura 40- RMN B¢ (DMSO-d6) do polimero 1000P destacando-se os sinais atribuidos
as unidades monomeéricas dendriticas (D), terminais (T) e lineares (L).

A Figura 41 mostra uma composi¢ao com o0s espectros de RMN 13¢C (entre 60
e 80 ppm) do padrdo comercial de poliglicerol altamente ramificado e do produto
sintetizado (1000P), onde é possivel verificar que os picos sdo coincidéntes, e

consequentemente tratam-se do mesmo polimero. A Unica diferenga significativa
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esta na presenca de um pico em 61,1ppm (T13) que estd ausente no padrdo. Isso
ocorre porque o padrdo foi sintetizado seguindo a rota sintética da polimeriza¢éo do
glicidol proposta por Sunder®’, onde n&o se verifica o aparecimento deste devido ao
mecanismo inerente a essa reacdo. Na mesma figura € apresentado também o
espectro do mondmero carbonato de glicerila para efeito comparativo e verificagdo
da auséncia de sinais deste no produto, e por fim visualiza-se também o espectro do
triglicerol que é um oligbmero linear do glicerol. E importante ressaltar que o sinal
dendritico em 77,9 ppm (D), presente no espectro do padrdo e do produto inexiste
no do triglicerol. Isso era esperado, uma vez que sua auséncia confirma que o
triglicerol é um produto linear e ndo ramificado. Esse sinal efetivamente comprova

gue o produto sintetizado 1000P é ramificado.

2014
L13,L14

1000P T3

Carbonato de Glicerol JL; )L—’—JL’JJ
t t t t 1 t t t t 1 t t t t 1 t t t t 1 t t t t 1 t t t t 1

85.0 80.0 75.0 70.0 65.0 60.0

ppm (t1)
Figura 41- RMN 3¢ (DMSO-d6) do padrédo, do polimero 1000P, do mondémero
carbonato de glicerila e do triglicerol destacando-se os sinais atribuidos as unidades
monoméricas dendriticas (D), terminais (T) e lineares (L).
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Figura 42- RMN **C (DMSO-d6) do padrédo e dos produtos sintetizados.
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Figura 43 - RMN **C (DMSO-d6) do padrédo e dos produtos sintetizados (regido entre
60 e 80 ppm).
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Nas figuras 42 e 43 sdo apresentados os espectros de RMN *3C de todos os
produtos obtidos neste trabalho bem como o do padrdo comercial para efeito de
comparacao, mostrando com destaque a regido entre 60 e 80 ppm (Figura 43), onde
mais uma vez se verifica a existéncia dos picos j& mencionados, o que comprova

gue os produtos sintetizados s&o realmente os poliglicerois altamente ramificados.

5.2.2 Espectrometria de massas - MALDI-TOF

Para comprovar a incorporacdo do TMP na estrutura molecular, bem como
para se avaliar a massa molar obtida, fez-se uso da espectrometria de massas por
tempo de vbo com ionizacdo/dessorcao a laser assistida por matriz (MALDI-TOF-
MS). Conforme foi dito, a técnica de ionizacdo e dessorcdo a laser assistida por
matriz (MALDI - Matrix-Assisted Laser Desorption/lonization) € uma técnica de
ionizacdo em espectrometria de massa, considerada branda, por causar minima
degradacdo da molécula a ser analisada, e por isso tem sido muito utilizada em
analise de polimeros e que normalmente esta associada a um analisador de massas
por tempo de véo (TOF — Time Of Flight). Assim, a estrutura do polimero pode ser
determinada com boa precisdo baseando-se em sua massa molar. Para a
interpretacdo de cada pico, primeiro foi feito uma categorizagédo dos principais tipos
de estrutura possiveis de serem encontrados nos produtos da sintese. A Figura 44
mostra as estruturas previstas, bem como o0s respectivos cédigos utilizados na
classificagdo. O grupo (a) refere-se ao produto desejado, o poliglicerol altamente
ramificado contendo a estrutura molecular do nucleo iniciador (TMP). O grupo (b)
refere-se ao poliglicerol ramificado com o nucleo iniciador sendo o préprio glicerol
gue porventura exista como impureza residual do monémero. O grupo (c) refere-se
ao dimero de poliglicerol com nucleo de TMP e o grupo (d) é formado por moléculas
contendo cadeias ciclicas. A partir destas estruturas determinou-se as possiveis
massas molares dos polimeros de cada familia, e fez-se uma tabela variando-se a
guantidade de monémeros, com acréscimos de multiplos da massa de 74 Da (vide
Tabela 5). Os grupos foram entéo relacionados e os picos foram interpretados com o
auxilio do software Microsoft Excel e posteriormente foram gerados os graficos com
0s picos interpretados no software Origin 6.0. Os picos nao interpretados foram

excluidos. Os espectros completos estdo mostrados no Anexo A.
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Figura 44 - Estrutura molecular e classificagdo utilizada na interpretacdo dos picos de
massas do espectro de MALDI-TOF-MS.

Tabela 5- Massa Molar utilizadas na classificacéo dos picos de massa obtidos por Maldi-TOF.
MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo

208,3 a 247,4 a* 90,1 b 129,2 b*
282,4 a 3215 a* 164,2 b 203,3 b*
356,5 a 395,6 a* 238,3 b 277,4 b*
430,6 a 469,7 a* 312,4 b 3515 b*
504,7 a 543,8 a* 386,5 b 425,6 b*
578,8 a 617,9 a* 460,6 b 499,7 b*
652,9 a 692 a* 534,7 b 573,8 b*
727 a 766,1 a* 608,8 b 647,9 b*
801,1 a 840,2 a* 682,9 b 722 b*
875,2 a 914,3 a* 757 b 796,1 b*
949,3 a 988,4 a* 831,1 b 870,2 b*
1023,4 a 1062,5 a* 905,2 b 944.,3 b*
1097,5 a 1136,6 a* 979,3 b 1018,4 b*
1171,6 a 1210,7 a* 1053,4 b 1092,5 b*
12457 a 1284,8 a* 1127,5 b 1166,6 b*
1319,8 a 1358,9 a* 1201,6 b 1240,7 b*
1393,9 a 1433 a* 1275,7 b 1314,8 b*
1468 a 1507,1 a* 1349,8 b 1388,9 b*
1542,1 a 1581,2 a* 1423,9 b 1463 b*
1616,2 a 1655,3 a* 1498 b 1537,1 b*
1690,3 a 1729,4 a* 1572,1 b 1611,2 b*
1764,4 a 1803,5 a* 1646,2 b 1685,3 b*
1838,5 a 1877,6 a* 1720,3 b 1759,4 b*
1912,6 a 1951,7 a* 1794,4 b 1833,5 b*
1986,7 a 2025,8 a* 1868,5 b 1907,6 b*
2060,8 a 2099,9 a* 1942,6 b 1981,7 b*
2134,9 a 2174 a* 2016,7 b 2055,8 b*
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MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo MM (Da) Grupo

2209 a 2248,1 ax 2090,8 b 2129,9 b*
2283,1 a 2322,2 a* 2164.9 b 2204 b*
2357,2 a 2396,3 ax 2239 b 2278,1 b*
326,5 c 365,6 c* 74,1 d 113,2 d*
400,6 c 439,7 c* 148,2 d 187,3 d*
474,7 c 513,8 c* 222,3 d 261,4 d*
548,8 c 587.,9 c* 296,4 d 335,5 d*
622,9 c 662 c* 370,5 d 409,6 d*

697 c 736,1 c* 444.6 d 483,7 d*
771,1 c 810,2 c* 518,7 d 557,8 d*
845,2 c 884,3 c* 592,8 d 631,9 d*
919,3 c 958,4 c* 666,9 d 706 d*
993,4 c 1032,5 c* 741 d 780,1 d*
1067,5 c 1106,6 c* 815,1 d 854,2 d*
1141,6 c 1180,7 c* 889,2 d 928,3 d*
12157 c 1254,8 c* 963,3 d 1002,4 d*
1289,8 c 1328,9 c* 1037,4 d 1076,5 d*
1363,9 c 1403 c* 11115 d 1150,6 d*
1438 c 1477,1 c* 1185,6 d 1224,7 d*
1512,1 c 1551,2 c* 1259,7 d 1298,8 d*
1586,2 c 1625,3 c* 1333,8 d 13729 d*
1660,3 c 1699,4 c* 14079 d 1447 d*
1734,4 c 1773,5 c* 1482 d 1521,1 d*
1808,5 c 1847,6 c* 1556,1 d 1595,2 d*
1882,6 c 1921,7 c* 1630,2 d 1669,3 d*
1956,7 c 1995,8 c* 1704,3 d 1743,4 d*
2030,8 c 2069,9 c* 1778,4 d 1817,5 d*
2104,9 c 2144 c* 1852,5 d 1891,6 d*
2179 c 2218,1 c* 1926,6 d 1965,7 d*
2253,1 c 2292,2 c* 2000,7 d 2039,8 d*
2327,2 c 2366,3 c* 2074,8 d 21139 d*
2401,3 c 2440,4 c* 2148,9 d 2188 d*
2475,4 c 25145 c* 2223 d 2262,1 d*

*Refere-se ao aduto da molécula com o cation potassio.

Nas figuras 45 e 46 é mostrada a interpretacdo dos espectros de massas do
padrdo, de massa molar 2000 Da (Padrao 2000) e do produto 1000P. Nos espectros
mostrados € possivel visualizar os picos referentes a estrutura do grupo (a), que é a
do produto de interesse e na faixa de massa pretendida na sintese. Isso
efetivamente comprova de maneira irrefutavel que o polimero desejado foi
sintetizado com sucesso. Visualiza-se também a existéncia dos picos de outras
estruturas moleculares que também se formaram no meio reacional, mostrando que

os produtos também contém essas espécies.
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Figura 45- Espectro MALDI — TOF interpretado — Padrao 2000.
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Figura 46- Espectro MALDI — TOF interpretado — Produto 1000P.
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FIGURA 47- Espectro MALDI — TOF interpretado — Comparativo 1000P com atmosfera
de nitrogénio (a) e sem atmosfera de nitrogénio (b).

Os resultados mostrados na Figura 47 permitem uma comparacao entre 0S
espectros interpretados dos produtos 1000P, sintetizados com (a) e sem atmosfera
de nitrogénio (b), onde se verifica que esses produtos sdo semelhantes entre si. Por
esse motivo, optou-se por abandonar o uso do fluxo constante de nitrogénio durante
a sintese de modo a torné-la mais atrativa do ponto de vista industrial.

Na Figura 48 visualiza-se o espectro de MALDI-TOF do produto sintetizado
500P. Mais uma vez é possivel observar os picos referentes a estrutura do grupo (a),
que é a do produto de interesse e na faixa de massa pretendida na sintese. Isso
efetivamente comprova de maneira irrefutavel que o polimero desejado foi

sintetizado com sucesso. Visualiza-se também a existéncia dos picos de outras
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estruturas moleculares que também se formaram no meio reacional, mostrando que
os produtos também contém essas espécies.
Em funcdo do limite de deteccdo do equipamento, o poliglicerol de massa

molar de 250 Da n&o pode ser avaliado.
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Figura 48- Espectro MALDI — TOF interpretado para o produto 500P.

5.2.3 Cromatografia de permeacéo em gel

A seguir sdo mostrados os cromatogramas dos polimeros sintetizados (250P,
500P e 1000P) sobrepostos aos dos respectivos padrdes comerciais de mesma
massa (vide Figuras 49, 50 e 51), aonde é possivel observar uma boa correlacao
entre 0s mesmos. Nos cromatogramas dos produtos 1000P e 500P verifica-se a
existéncia de produtos de menor massa molar (maior tempo de retencdo) em

comparacao com os padrdes, e essa diferenca se deve ao fato dos produtos néo
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terem sido purificados ap0s a sintese. A Tabela 6 mostra os resultados consolidados

do GPC para os produtos supracitados.
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Figura 49- Sobreposi¢édo dos cromatogramas de GPC do produto 250P e do padréo comercial
de massa molar 250 Da.
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Figura 50- Sobreposi¢édo dos cromatogramas de GPC do produto 500P e do padrdo comercial
de massa molar 500 Da.
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Figura 51 - Sobreposi¢cdo dos cromatogramas de GPC do produto 1000P e do padrdo
comercial de massa molar 1000 Da.

Tabela 6- Resultados consolidados de GPC dos produtos sintetizados.

Amostra Tempo de retencéo Mn Mw Polidisperséo
(min.) (Da) (Da) (Mw/Mn)
250P 19,628 278 325 1,16
500P 36,301 459 677 1,47
1000P 36,725 562 1155 2,05

Na Tabela 6 € possivel observar a boa concordancia das massas molares
tedricas pretendidas durante a sintese dos polimeros com as massas molares
ponderais médias, indicando que o polimero foi sintetizado com sucesso e foram
obtidas as massas molares pretendidas. Observa-se também que a polidisperséo foi

maior para os polimeros de maiores massas molares, 500P e 1000P.

5.2.4 Andlise termogravimétrica

As Figuras 52, 53 e 54, mostram os termogramas referentes a decomposicao
térmica em atmosfera de N, dos polimeros sintetizados 1000P, 500P e 250P. A
Figura 55 mostra o termograma referente a decomposi¢ao térmica em atmosfera de
N, do padrédo 1000 (massa molar 1000 Da) para efeito de comparacdo, onde é

possivel visualizar a boa concordancia deste com os produtos sintetizados.
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Figura 52- Termograma mostrando a decomposic¢ao térmica do polimero 1000P.
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Figura 53- Termograma mostrando a decomposic¢ao térmica do polimero 500P.
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Figura 54- Termograma mostrando a decomposicao térmica do polimero 250P.
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Figura 55 - Termograma mostrando a decomposic¢ao térmica do Padrao 1000.

As curvas de DTGA dos trés produtos sintetizados revelam que as
temperaturas de maior velocidade de perda de massa desses polimeros se situam
em torno de 315 a 342 °C, mostrando que estes sao termicamente estaveis e,
portanto adequados para aplicacdo em perfuracdo de pocgos de petrdleo, uma vez

que a temperatura da maioria dos pocos dificiimente ultrapassa 200°C.
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5.2.5 Espectroscopia naregiao do infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 56 mostra os espectros de FTIR do poliglicerol altamente ramificado
sintetizado (1000P) e de seus respectivos reagentes, onde ndo se observa nenhuma
banda referente & presenca da carbonila ciclica, em torno de 1792 cm™ no espectro
do 1000P, quando comparado com o espectro do mondmero, o carbonato de
glicerila. Na Figura 57 € possivel analisar e comparar os espectros dos produtos
sintetizados com o do padrdo de poliglicerol comercial. Em todos os espectros é
possivel observar claramente as bandas caracteristicas da deformacédo axial de OH
dos polidlcoois (3401 cm™), da deformacdo axial dos grupos metilenos (2931 e
2908cm™), deformacgdo axial CH (1403cm™) e dos grupos do poliéter com a
deformacéo axial de C-O-C (1102 cm™). Além desses, é possivel destacar também a
deformacdo axial de C-O-H (1054 cm™). Observa-se que todos eles apresentam o
mesmo “fingerprint” e assim pode-se concluir que a estrutura dos produtos
sintetizados e do padrdo sdo idénticas, e estdo de acordo com os dados

apresentados por Rokicki.*

1000P

Carbonato de
Glicerol

T (%)

1792 cm-1

B A B R B AN a s I o e R B A A A B e s L A LA a s B AN AAAR tamaa et
4000 3800 3500 3400 3200 3000 2800 2600 2400 2200 2000 1300 1600 1400 1200 1000 200 600
Wavenumber (cm-1)

Figura 56- Espectros de FTIR dos reagentes TMP e carbonado de glicerila e do polimero
1000P.



95

T (%)

1403 e

2931/2908 cm™

3407 ot

T T T T T T T T T T
4000 3800 3800 3400 3200

T T T T T T T T T T
3000 2800 2600 2400 2200 2000 1800
‘Wavenumber (cm-1)

Figura 57— Espectros FTIR dos produtos sintetizados 250P, 500P e 1000P, comparados com
o padrdo PG1000.
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5.2.6 Viscometria

Foram feitas medidas de viscosidade e forca gel de solucbes de goma
xantana em presenca dos polimeros sintetizados a fim de avaliar possiveis efeitos
sinérgicos ou antag6nicos entre os componentes. Os resultados a seguir mostram a
ocorréncia de alteracbes na viscosidade aparente a diferentes taxas de
cisalhamento (Figura 58), e também nos valores de gel inicial e final (Figura 59) da
solugcdo de goma xantana (1 Ib/bbl?), com o aumento da concentracdo de polimero
1000P. As curvas mostram que essas propriedades sofrem uma diminuicdo com o
aumento da concentracdo do polimero 1000P, até que se atinja a concentracéo de 1
Ib/bbl, quando ocorre a estabilizacdo das propriedades.

Isso parece estar relacionado com a estrutura globular e altamente compacta
da molécula do poliglicerol altamente ramificado. Provavelmente, esta molécula se
infiltra entre as cadeias da goma xantana, interferindo nas interagbes
intermoleculares da goma e trazendo maior mobilidade ao sistema, e
consequentemente uma menor restricdo ao fluxo. Isso explicaria o efeito de reducéo
da viscosidade.

Isso poderia trazer implicacbes durante o tratamento do fluido de perfuracdo
uma vez gque a viscosidade e a tixotropia sao propriedades importantes e que devem
ser mantidas dentro de certos limites para garantir um bom carreamento dos
cascalhos, tal efeito, porém, se torna desprezivel quando avaliamos a formulacao

completa do fluido, conforme sera visto na se¢éao 5.4.3.

9 A unidade Lb/bbl trata-se de uma unidade muito usual na industria do Petréleo, e por isso também
serd utilizada neste trabalho, sendo que 1 Lb/bbl equivale a 0,29%(m/v).
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Figura 58 - Efeito da concentracédo do polimero 1000P na viscosidade da diferentes taxas

de cisalhamento de solucdo de goma xantana, a uma concentracdo de 1,0 Ib/bbl.
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Figura 59 - Efeito da concentracdo de polimero 1000P no gel inicial e final da solucdo de goma

xantana, a uma concentracdo de 1,0 Ib/bbl.
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5.2.7 Espalhamento de luz dindmico

Com o intuito de se avaliar a ocorréncia de agregacdo das moléculas dos
polimeros quando em solu¢des concentradas, foram feitas analises de distribuicdo
de tamanho de particula por espalhamento de luz dindmico, das solu¢bes dos
poliglicerois 250P (Figura 60), 500P (Figura 61) e 1000P (Figura 62) a 20% (m/v),
imediatamente apds o preparo das mesmas e apdés 1 hora de repouso da solucéo
dentro do equipamento. Pode-se observar que a agregacao realmente ocorre e que
esta se torna muito mais intensa com o aumento da massa molar do poliglicerol,

sendo que a solu¢do com o polimero 1000P atinge valores de tamanho de particula
maiores que 100 nm.

Size Distribution by Number
] R R : :
- (a) 1”| § : 250P a 20% (m/v)
| ' ' : , '
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Figura 60 - Distribuicdo de tamanho de particula da solugdo a 20%(m/v) do poliglicerol 250P,
imediatamente apds o preparo (a) e apés 1 hora de repouso (b).
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Figura 61 - Distribuicdo de tamanho de particula da solugdo a 20%(m/v) do poliglicerol 500P,
imediatamente apds o preparo (a) e apds 1 hora de repouso (b).
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Figura 62 - Distribuicdo de tamanho de particula da solugédo a 20%(m/v) do poliglicerol 1000P,
imediatamente apds o preparo (a) e apds 1 hora de repouso (b).

Neste subitem que foi apresentado pode-se concluir que os poliglicerois
altamente ramificados derivados do glicerol com as massas molares de 250, 500 e

1000 Da foram sintetizados e caracterizados com sucesso.
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5.3 CARACTERIZAGCAO DAS ARGILAS UTILIZADAS NOS TESTES

Neste trabalho, foram utilizados trés tipos de argila. A bentonita, que foi
adquira na forma de pé6, tal qual € utilizada como viscosificante de fluido de
perfuracdo, e as argilas denominadas de rosa e cinza devido a sua coloracgédo, e que
foram adquiridas na forma de pedacos de rocha, conforme mostrado na Figura 63. A

seguir, serdo mostrados os resultados referentes a caracterizacdo das argilas

utilizadas neste trabalho.

ARGILA PULVERIZADA ) g
~

Figura 63 - Amostra das argilas utilizadas.

5.3.1 Microscopia eletronica de varredura

As imagens geradas por microscopia eletronica de varredura, com aumento
de 5.000 vezes, da superficie das argilas rosa e cinza estdo mostradas
respectivamente nas Figuras 63 e 64. Na micrografia referentes a argila rosa (Figura
64), € possivel identificar que essa apresenta uma textura bastante granular e
particulada, podendo-se visualizar inclusive a presenca de poros bem definidos. Este
aspecto é bem diferente daquele que se apresenta na micrografia referente a argila
cinza, onde é possivel visualizar uma superficie escamosa e densa, com dificil
identificagdo de poros aparentes (Figura 65). Tais diferencas talvez possam explicar
a maior reatividade da argila rosa em comparacdo com a da argila cinza, uma vez

BN BN

que devido a sua alta heterogeneidade e a presenca de espacos vazios mais
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pronunciados, a agua teria mais facilidade de penetrar no interior da rocha e interagir
com 0s espacos interbasais das esmectitas, causando inchamento, dispersao e

desintegracao.

2 ) ET =20.00 kV Signal A = SE1 A .
| H Mag= S00KX .\pwvssimm IProbe= 177pA Wl PETROBRAS

2pm EHT = 20.00 kV ' Sgnl A=SE1 =
H Mag= S00KX .\pevo0imin IProbe= 532pA kil PETROBRAS

Figura 65 - Imagens de MEV da superficie da argila cinza, com ampliacdo de 5.000 vezes.
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5.3.2 Fluorescéncia de raios-X

A Tabela 7 mostra os resultados da analise da composicdo quimica das
argilas utilizadas neste trabalho. Como ja era esperado, foram encontradas altas
concentracOes de Si e Al, que sao inerentes aos argilominerais, por se tratarem de
aluminossilicatos. A argila rosa apresenta maiores teores de ferro que a argila cinza.
Isso pode ser reflexo de presenca de hematita na rocha, o que poderia explicar, em
parte, sua maior heterogeneidade em relacdo a argila cinza, conforme visualizado
com o auxilio da técnica de MEV e discutido na se¢do anterior. Outro fato que é
importante destacar € o baixo teor de potassio na argila rosa quando comparada
com a cinza e com a bentonita. Isso também ajuda a explicar a maior reatividade da
argila rosa, uma vez que o potassio é um inibidor de hidratacdo, conforme
anteriormente apresentado e se ele esta presente na estrutura da argila isso tende a

torna-la menos reativa.

Tabela 7- FRX — Composicao quimica das argilas estudadas.

Elemento Bentonita Argila Cinza (C) Argila Rosa (R)
Si 35.2% 46.5 % 45.6%
Al 18.3 % 28.2 % 13.1%
Fe 34.6 % 16.5 % 37.5%
Mg 1.3% 2.7 % 14 %
Ca 2.7% 0.8% 0.4 %
K 32% 26 % 0.2 %

5.3.3 Difracéo de raios-X

A Tabela 8 mostra os resultados de caracterizacdo das argilas utilizadas
nesta tese por DRX. Pelos resultados pode-se observar que todas elas apresentam
teores de esmectitas maiores que 68%, que sdo considerados altos, fato este que as
torna ideais para serem utilizadas em testes de inibicho com os polimeros
sintetizados, uma vez que tais classes de argila sdo as principais responsaveis pelo
inchamento, desintegracdo e dispersdo dos cascalhos, e desestabilizagcdo das
paredes do poco quando em presenca de &gua ou fluido de perfuracdo aquoso.®*

Os resultados mostram que a argila rosa apresenta uma quantidade consideravel de
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hematita, em torno de 13%, e que estd de acordo com o maior teor de ferro

observado nesse tipo de argila nos resultados da se¢ao anterior.

Tabela 8- DRX — composi¢do mineral6gica das argilas.

Amostra Esmectita llita Caulinita Clorita Quartzo Hematita Feldspato
% % % % % % %
Argila 68.3 7.6 19.7 - 4.2 - -
Cinza
Argila 80.9 - 5.4 - 0.5 131 -
Rosa
Bentonita 81.7 2.1 8.6 - 7.5 - -

A argila rosa, por apresentar um teor de esmectita da ordem de 80%, mostra
uma maior reatividade em termos de inchamento que a argila cinza, reatividade esta
que estd também corroborada pela caracterizagdo morfoldgica por MEV, e por isso,
seus cascalhos foram escolhidos para os testes preliminares de recuperacdo de

cascalhos, conforme detalhado na secéo 5.4.1.

5.3.4 Capacidade de troca catidnica

A Tabela 9 mostra os resultados da medida da capacidade de troca catibnica
da bentonita utilizada nos testes, pelo método do azul de metileno. Ja a Tabela 10
mostra os resultados de CTC da bentonita e das argilas utilizadas neste trabalho,
obtidas por espectrometria de emissédo atdbmica por plasma acoplado indutivamente
(ICP-OES). Os valores obtidos indicam que as argilas estudadas possuem alta
retencado catibnica, tipica das argilas esmectiticas, e estdo em conformidade com os
resultados de DRX da secéo anterior.

Tabela 9- Capacidade de troca catidnica da bentonita utilizada nos testes medida pelo método do
azul de metileno.

Volume de azul CTC Média DesvPad
metileno (mL) (meq/100g)
35,1 41,04 40,52 0,74
34,2 39,99

Tabela 10- Capacidade de troca catibnica das argilas utilizadas nos testes medida por ICP-OES.

Andélise quimica Bentonita Argila Cinza Argila Rosa
K+ 0,26 1,60 0,96
Cat++ 10,50 9,63 11,00
Mg++ 5,14 25,10 24,49
Li+ 0,00 0,00 0,00
Sr++ 0,00 0,00 0,00
Na+ 41,30 17,72 12,49

CTC (meq/100g) 57,20 54,05 48,93
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5.4 TESTES DE INIBICAO DE REATIVIDADE DE FOLHELHOS COM OS
POLIGLICEROIS ALTAMENTE RAMIFICADOS

Nos subitens a seguir sdo mostrados os resultados relativos aos testes de
inibicdo dos poliglicerois altamente ramificados com o intuito de se verificar a sua
capacidade de inibir o inchamento das argilas, a dispersao e a desestabilizacdo dos

cascalhos de rochas argilosas.

5.4.1 Recuperacao de cascalhos

Os testes de recuperacdo de cascalhos quantificam a capacidade do fluido de
perfuracéo, ou da solucéo do aditivo, de inibir o inchamento das argilas e a posterior
desintegracdo dos cascalhos, e foram usados para comparar essa capacidade nos
polimeros 250P, 500P e 1000P. Os testes foram executados utilizando-se dois
diferentes procedimentos, denominados de testes de mapeamento e testes de
recuperacdo API. Os testes de mapeamento foram executados utilizando-se uma
argila altamente reativa, a argila rosa, uma vez que esta possibilita a obtencao de
um resultado rapido e usando uma menor quantidade de polimeros. O teste de
recuperacdo API foi feito seguindo o procedimento descrito na norma API RP 13I, e
para iSSO usou-se a argila cinza, que por ser menos reativa que a argila rosa,
possibilita que o teste seja executado no intervalo de tempo padronizado (16 h) sem
a desintegracéo total da argila. Todos os polimeros foram testados em uma faixa de
concentragéo de 2 a 20% (m/v) e combinados com 3% de KCI (m/v). Os resultados
foram comparados com os dos respectivos brancos, que consistiam em &gua
destilada. Foram feitos também testes comparativos de eficiéncia com o Poli ( glicol
etilénico) - PEG, um conhecido inibidor de argila néo ionico, com o KCI e com o
polimero catibnico PDADMAC, que sdo também muito utilizados como inibidores de
argila.

Os resultados dos testes de mapeamento com a argila rosa demonstram
claramente o efeito inibidor dos polimeros sintetizados, obtendo-se altas taxas de
recuperacdo, especialmente em termos de cascalhos dispersos (Figura 66), que
chegaram a valores em torno de 85 a 90%, ja em concentra¢des de polimeros em

torno de 5%(m/v). No caso da recuperacdo de cascalhos intactos (Figura 67) o



polimero 1000P obteve os melhores resultados, atingindo valores da ordem de

75% em concentragdes acima de 10% (m/v).
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Figura 66 - Resultados de recuperacdo de cascalhos dispersos, ensaio feito com argila rosa

com diferentes inibidores em presenca de 3% de KCI (m/v).
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Figura 67 - Resultados de recuperacdo de cascalhos intactos, ensaio feito com argila rosa

com diferentes inibidores em presenca de 3% de KCI (m/v).

Para efeito de comparacao foram feitos testes de recuperagdo também com

0s reagentes usados na sintese, a fim de se avaliar se estes também teriam alguma

propriedade de inibicdo. As Figuras 67 e 68 mostram esses resultados para 0s

cascalhos dispersos e intactos, respectivamente, onde se verifica que 0os percentuais

de recuperagdo sdo baixos, ndo indicando, portanto, que tenham tido qualquer

atividade na inibicéo da argila.
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Figura 68 - Resultados de recuperacao de cascalhos dispersos, ensaio feito com a argila rosa

com os reagentes em presenca de 3% de KCI (m/v).
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Figura 69 - Resultados de recuperacdo de cascalhos intactos, ensaio feito com a argila rosa

com os reagentes em presenca de 3% de KCI (m/v).

As Figuras 69 e 70 mostram os resultados de recuperacao API de cascalhos

dispersos e intactos, respectivamente, realizados com a argila cinza na presenca

dos polimeros sintetizados na concentracéo de 8 Ib/bbl (2,3% m/v), bem como com o

inibidor cati6bnico, o PDADMAC. Os resultados mais uma vez evidenciaram que 0s

polimeros estudados possuem efeito inibidor e que esse efeito inibidor foi

significativamente aumentado na presenca do KCI mostrando um efeito sinérgico,
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que seré discutido posteriormente nos itens referentes aos estudos de adsorcdo, e
atingindo valores na faixa de 77 a 85% de recuperacéo de material disperso e de 26
a 28% de recuperacdo de material intacto. A Figura 70 mostra ainda que os
resultados para os polimeros estudados e na concentracdo de 8 Ib/bbl (2,3% m/v)
em presenca de 3% de KCI foram ainda melhores que para o polimero catibnico
PDADMAC isolado na mesma concentracao.
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Figura 70 - Teste de recuperacdo de cascalhos dispersos, feito com a argila cinza com
diferentes inibidores.
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Figura 71 - Resultados de recuperacdo de cascalhos intactos, feito com a argila cinza com
diferentes inibidores.

5.4.2 Teste de inibicdo de bentonita

Conforme exposto anteriormente, o teste de inibicdo de bentonita tem sido
rotineiramente utilizado para determinar a habilidade dos aditivos de fluido de
perfuracdo de prevenir o inchamento das argilas e manter uma baixa reologia do
fluido. Nesse ensaio, quanto maior a concentracdo de argila requerida para
aumentar a viscosidade da suspensdo, mais eficiente sera o inibidor.*?

A seguir, sdo mostrados os resultados do teste de inibicdo de bentonita dos
produtos sintetizados em uma concentracao de 8 Ib/bbl (2,3 % m/v) em conjunto com
0 KCI a 3%(m/v) expresso em leituras em graus de deflexdo no viscosimetro rotativo
a 3 RPM (Figura 72) e em termos de limite de escoamento (Ibf/100 ft?)(Figura 73).
Os graficos demonstram que os polimeros sintetizados na concentragdo citada e em

conjunto com o KCI possuem a propriedade de inibir eficientemente o aumento da
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viscosidade das suspensdes de bentonita e, consequentemente podem funcionar
como inibidores de argila, uma vez que exigiram concentragcfes maiores que 120
Ib/bbl para os trés polimeros estudados. Os resultados foram até melhores que a
solucéo de KCI a 7%. Resultados semelhantes foram reportados na literatura com

aditivos a base de aminas catiénicas'® e de poliéter diamina'®,
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Figura 72 - Testes de inibicdo de bentonita dos produtos sintetizados expressos em leituras
em graus de deflexdo no viscosimetro rotativo a 3 RPM.
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Figura 73 - Testes de inibicAo de bentonita dos produtos sintetizados expressos em limite de
escoamento (Lbf/100 ft?)
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5.4.3 Teste de imersao de cascalhos

Os resultados dos testes de imersdo dos cascalhos da argila cinza para os
polimeros 250P (Figura 74), 500P (Figura 75) e 1000P (Figura 76) estdo mostrados
a seqguir. Apesar de se tratar de um teste qualitativo e visual, algumas observacdes
importantes podem ser feitas com relacdo a capacidade de inibicdo desses
polimeros em solucdo. Neste teste, todas as amostras de argila permaneceram 1
hora em contato com a solucdo do polimero em agua a ser testado. Quanto mais
preservado estiver o cascalho apds esse periodo maior tende a ser a inibicdo da
solucdo frente ao inchamento das argilas e consequentemente a desintegracao da
rocha.

7%KCI 2,3%250P + 3%KCl 4,6%250P + 3%KClI 10%250P + 3%KCl 20%250P+3%KC

Branco

3%KCl 2,3%250P 4,6%250P 10%250P 20%250P
Figura 74 - Teste de imersao da argila cinza com solug8es do polimero 250P, apés 1 hora.

No teste com o polimero 250P (Figura 74), verifica-se que apesar de o estado
dos cascalhos na presenca do polimero estar melhor que o branco, ndo se verifica
um aumento significativo do estado geral do cascalho com o aumento da
concentracdo do polimero na solugcdo (olhando as amostras da esquerda para a
direita). Isso sugere que ndo se tem uma melhora da inibigho com o aumento da
guantidade de polimero. Quando olhamos o teste com o polimero 500P (Figura 75),
ja se consegue visualizar uma discreta melhora no estado geral do cascalho
(novamente da esquerda para a direita), e, por conseguinte na inibicdo, com o
aumento da concentracéo do polimero na solucéo.
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7%KCI 2,3%500P + 3%KCI  4,6%500P + 3%KCI 10%500P + 3%KCl  20%500P + 3%KCI

Branco

3%KCl 2,3%500P 4,6%500P 10%500P 20%500P
Figura 75 - Teste de imerséo da argila cinza com solu¢8es do polimero 500P, apés 1 hora.

A Figura 76 mostra o teste de imersdo com soluc¢des do polimero 1000P em
diferentes concentracdes. Nesta é possivel observar que o estado geral dos
cascalhos est4d melhor que o observado nos testes anteriores, com 0s polimeros
500P e 250P. Visualiza-se também que o cascalho aparenta estar mais bem
preservado nas solu¢cdes com maiores concentracfes de polimeros. Portanto, dentre
os polimeros avaliados, aparentemente os melhores resultados de inibicdo foram
obtidos com as solu¢Bes do polimero 1000P. Ainda, pelas figuras ndo se consegue
verificar grandes melhoras em termos de inibicdo com a presenca o KCI nas

solugdes dos polimeros.

7%KCl 2,3%1000P +3%KCI 4,6%1000P + 3%KCI 10%1000P + 3%KCl 20%1000P + 3%KCI

3%KCl 2,3%1000P 4,6%1000P 10%1000P 20%1000P
Figura 76 - Teste de imersao da argila cinza com solug6es do polimero 1000P, apds 1 hora.
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5.4.4 Testes API do fluido de perfuracéo

A seguir sdo mostrados os resultados obtidos para os testes APl e de
recuperacdo de cascalhos do fluido de perfuragdo com uma formulagéo completa, a
fim de se avaliar possiveis interacbes dos produtos sintetizados (HPG) com os
outros aditivos do fluido e sua influéncia na capacidade de inibicdo do fluido e em
outras propriedades. Inicialmente foram avaliadas duas formulacdes de fluido
contendo o polimero 1000P, fluidos #1 e #3 da Tabela 11. Os fluidos #2 e #4 foram
formulados para se avaliar as propriedades das formula¢cdes sem o polimero, como
uma espécie de fluido branco.

Os resultados mostraram que a recuperacao dos cascalhos apresentada pelo
fluido #1 foi excelente, estando acima de 98%, e apesar das outras propriedades
estarem dentro da faixa adequada (tanto no fluido #1 com o inibidor, quanto no fluido
#2 sem o inibidor), a propriedade de controle de filtrado ficou muito alta, acima de 12
mL, uma vez que o volume de filtrado tido como adequado para a formulagéo
proposta deveria estar abaixo 6 mL, e por isso tentou-se entdo duas novas
formulagcbes (fluidos #3 e #4) adicionando-se o controlador de filtrado HPA
(Hidroxipropilamido). Nestas formula¢des, os resultados de recuperacdo e de
controle de filtrado ficaram bons, porém as viscosidades esperadas, especialmente
nas leituras a baixas taxas de cisalhamento (3 e 6 RPM) para as formula¢cdes
propostas ficaram baixas, tanto do branco quanto do fluido com inibidor, sendo que,
os valores adequados deveriam ser maiores que 10 e 11, respectivamente.
Analogamente, os resultados de gel inicial (Gi) e gel final (Gf), também ficaram
aguém do esperado, que seria em torno de 10 a 15. Os resultados de pH e

densidade estavam dentro da faixa esperada para as formulagdes propostas.
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Tabela 11- Testes API dos fluidos.

Concentracéo Fluido Fluido Fluido Fluido
#1 #2 #3 #4
Agua 350 350 350 350
CMC Tipo Il (Ib/bbl) 2,0 2,0 2,0 2,0
Goma Xantana (Ib/bbl) 1,0 1,0 1,0 1,0
CMC AVAS (Ib/bbl) 1,0 1,0
HPA (Ib/bbl) 8,0 8,0
NaOH (Ib/bbl) 0,25 0,25 0,25 0,25
KCI (Ib/bbl) 15,0 15,0 15,0 15,0
INIBIDOR - 1000P (Ib/bbl) 8,0 0 8,0 0
CaCoO3 (Ib/bbl) 30,0 30,0 30,0 30,0
BARITA (Ib/bbl) 30,0 30,0 30,0 30,0
Resultados APl ap6s o rolamento, 16h, 60 °C
600 RPM 92 85 67 62
300 RPM 70 64 42 44
200 RPM 58 54 33 34
100 RPM 42 39 21 22
6 RPM 13 12 4 6
3 RPM 10 10 3 4
Gi 11 10 5 6
Gf 15 14 6 6
pH 8,5 8,5 9,0 9,0
Filt API 12,0 13,1 3,3 3,6
Densidade (Ib/gal) 9,4 9,4 9,4 9,4
% Recuperacéo de material disperso 98,04% 93,58% 80,50% 63,86%
% Recuperacado de material intacto 88,78% 76,94% 66,20% 37,66%

Posteriormente, testou-se uma nova formulacdo, que estd mostrada na
Tabela 12, onde é possivel observar os resultados obtidos para o fluido sem o
inibidor (branco), e para os fluidos com os polimeros sintetizados (250P, 500P e
1000P). Para efeito de comparacédo fez-se também formulacdes com inibidores
comerciais normalmente utilizados (PEG e PDADMAC) e uma formulagdo com o
padrao de poliglicerol altamente ramificado comercial (Padrdao 1000).

Os resultados da Tabela 12 mostram que os valores de recuperacao obtidos
com os trés HPGs foram bem préximos, e evidenciaram um excelente efeito de
inibicdo, com resultados de recuperacdo de cascalhos dispersos maiores que 90%.
Além disso, na formulagdo testada, esses polimeros se mostraram superiores
guando os resultados sdo comparados aos obtidos com o fluido em branco (sem
inibidor). Esses valores se mostraram também proximos aos dos fluidos contendo o
polimero néo i6nico PEG, e ao do polimero cationico PDADMAC, além do obtido

com o padrao comercial.
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Com relacdo aos resultados de recuperacdo de cascalhos dispersos, 0s
HPGs sintetizados se mostraram superiores ao PDADMAC. O polimero comercial
PDADMAC, apesar de ser um inibidor catiénico muito bom, € reportado na literatura
gue ele pode sofrer uma influéncia deletéria no seu poder de inibicdo pela interacéo
com polimeros anidnicos como o CMC™. Como este aditivo (CMC) fez parte da
formulacdo utilizada nesta tese, isso explicaria o seu resultado de recuperagéo
inferior ao dos HPGs.

O HPG comercial de massa molar 1000 Da (Padrdo 1000) teoricamente tem a
mesma estrutura molecular do polimero 1000P, porém difere principalmente no valor
de polidispersdo da massa molar. Segundo o fornecedor, a polidisperséo do primeiro
€ de 1,20 e a do produto 1000P foi de 2,05 conforme mostrado nos resultados de
GPC da secédo 5.2.3 . Isso sugere que uma maior polidispersdo pode melhorar a
inibicdo e a recuperacéo dos cascalhos de argila.

Os resultados de leituras de viscosidade em graus de deflexdo (L600 a L3) e
de géis (Gi e Gf) dos fluidos antes e depois do rolamento em forno rotativo foram
ligeiramente maiores para as formulacfes com os HPGs, porém dentro do desejado.
Os resultados também mostram que os efeitos de redugdo da viscosidade e de géis
da goma xantana por parte dos HPG, conforme mostrado na secdo 5.2.6,
praticamente ndo sao percebidos quando os HPGs sao incluidos na formulacao
completa do fluido, provavelmente devido a presenca dos outros aditivos. Todas as
formulac6es mostraram valores de filtrado proximos, entre 4 e 5 mL, sugerindo que
os HPGs praticamente n&o interferem na acéo dos aditivos redutores de filtrado, dos
adensantes e dos alcalinizantes, ja que os valores de densidade e pH de fluido
também se mantiveram inalterados. Os resultados de lubricidade mostram que
houve uma reducdo do coeficiente de atrito, indicando que os HPG também
possuem esta propriedade benéfica e desejavel nos aditivos para fluidos de

perfuracdo, a exemplo de outros polimeros nao iénicos citados na literatura. 165 173



Tabela 12- Resultados das propriedades dos fluidos de perfuracao.

Formulagdo
do Fluido BRANCO 250P 500P 1000P PADRAO
Concentragao (n=2) (n=2) (n=2) (n=2) PDADMAC | PEG400 1000
(Lb/bbl)
cMmc 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
3;’:;::: 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
CMC AVAS 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
HPA 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
NaOH 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
KCI 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50
CaCo3 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Baritina 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
POLIMERO 0 8,0 8,0 8,0 8,00 8,00 8,00
Resultados
Recuperagao de cascalhos
Mne=dzla Desvpad Mnelea Desvpad Mnelea Desvpad M:lea Desvpad n=1 n=1 n=1
% Recup.
disperso 82,75% 0,01 91,33% 0,03 90,42% 0,05 91,51% 0,05 90,64% 90,14% | 90,20%
% Recup.
intacto 61,84% 0,03 83,16% 0,11 78,62% 0,09 81,97% 0,07 83,02% 76,44% | 64,12%
REOLOGIA ANTES DO ROLAMENTO
L 600 91 8,5 93 5,7 929 4,24 929 7,1 125 94 88
L 300 65 6,4 67 4,9 70 4,24 70 6,4 85 65 63
L 200 52 5,7 54 4,2 57 4,24 57 6,4 68 53 52
L 100 37 3,5 38 2,8 41 3,54 40 4,9 47 38 36
L6 10 2,1 10 0,7 11 0,71 10 0,7 10 9 9
L3 8 1,4 8 0,7 8 0,71 7 0,7 7 7 7
Gi 9 2,8 9 0,0 10 0,00 10 0,7 9 9 9
Gf 12 2,1 11 0,7 11 0,71 13 1,4 11 11 11
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Formulagao
do Fluido BRANCO 250P 500P 1000P PADRAO
Concentragao (n=2) (n=2) (n=2) (n=2) PDADMAC | PEGA400 1000
(Lb/bbl)
cMc i 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
i:::::: 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00
CMC AVAS 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50 0,50
HPA 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00 4,00
NaOH 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25 0,25
KCl 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50 10,50
caco3 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
Baritina 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00 30,00
POLIMERO 0 8,0 8,0 8,0 8,00 8,00 8,00
Resultados
M:lea Desvpad M::Izla Desvpad Mne:izla Desvpad M:fz'a Desvpad n=1 n=1 n=1
REOLOGIA DEPOIS DO ROLAMENTO
L 600 93 14,1 92 17,7 100 22,6 98 20,5 105 76 81
L300 68 9,2 65 11,3 73 16,3 71 14,8 73 55 59
L 200 56 8,5 53 9,9 60 13,4 58 12,0 58 46 48
L 100 40 5,7 38 7,1 43 9,9 42 8,5 40 33 36
L6 12 1,4 11 1,4 12 1,4 12 2,1 11 10 11
L3 10 0,7 9 0,7 10 2,1 9 14 8 7 8
Gi 12 1,4 11 0,7 12 0,7 12 1,4 10 9 10
Gf 14 0,7 13 2,1 14 2,1 14 2,8 11 11 12
Outras Propriedades
pH 9,0-9,5 9,0-9,5 9,0-9,5 9,0-9,5 9,0-9,5 9,0-9,5
Filtrado (mL) | 4,9 0,1 4,2 0,5 4,9 0,28 5,1 0,2 4,2 5 4,1
Coeficiente | 53 0,04 0,18 0,07 0,19 0,02 0,18 0,03 0,21 0,22 0,18
de atrito
Peso (Ib/gal) 9,5 0,1 9,5 0,1 9,5 0,07 9,5 0,1 9,5 9,5 9,5
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5.5 ESTUDOS DE ADSORCAO POLIMERO/ARGILA

Nos subitens a seguir sdo apresentados o0s resultados e discussdes
pertinentes ao processo de adsor¢cdo dos poliglicerois estudados na argila
(bentonita) por diferentes métodos, a fim de esclarecer os possiveis mecanismos
envolvidos no processo de inibicdo, por esses polimeros, na hidratagcdo dessas

argilas, bem como avaliar a sua eficiéncia como aditivo inibidor de argila.

5.5.1 Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier
das argilas apds adsor¢cdo com os polimeros

Nas séries de espectros apresentados nas figuras de 79 a 85 sdo mostrados
os resultados de FTIR das amostras de argila pura (bentonita) e apds adsor¢do com
os polimeros. Nos espectros da argila pura (espectros (a)), € possivel verificar as
principais bandas relativas as argilas esmectiticas, que sdo: bandas de deformacao
axial de OH estrutural (3625 cm™) e de OH da agua adsorvida (3443  cm™), banda
da deformacdo axial do OH da &gua (1640 cm™), estiramento axial Si-O e Si-O-Si
(1040 e 1080 cm™), Al-O a 917 cm™.1®®

Os outros espectros referem-se as amostras de argila com polimeros
adsorvidos a partir de solu¢des de concentracdes variando entre 0,1 e 20% (m/v)
dos polimeros 250P (Figuras 79 e 82), 500P (Figuras 80 e 83) e 1000P (Figuras 81 e
84), puros e também com KCI a 3% (m/v), respectivamente. E possivel visualizar
nesses espectros as bandas relativas aos polimeros adsorvidos: deformacéo axial
de OH dos polidlcoois (3401 cm™), da deformacdo axial dos grupos metilénicos
(2931, 2908 e 1403 cm™) e dos grupos do poliéter com a deformacéo axial de C-O-C
(1102 cm™). Além dessas, é possivel destacar também a deformacéo axial de C-O-H
(1054 cm™).
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Figura 77 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 250P adsorvido em sua superficie: (a)
argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%, (d) argila/polimero 10%, (e)
argila/polimero 20% (m/v)
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Figura 78 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 500P adsorvido em sua superficie: (a)
argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%, (d) argila/polimero 10%, (e)
argila/polimero 20% (m/v)
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Figura 79 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 1000P adsorvido em sua superficie:
(a) argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%, (d) argila/polimero 10%, (e)
argila/polimero 20% (m/v)
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Figura 80 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 250P + 3% KCI (m/v) adsorvidos em
sua superficie: (a) argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%, (d)
argila/polimero 10%, (e) argila/polimero 20% (m/v).
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Figura 81 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 500P + 3% KCI (m/v) adsorvidos
sua superficie: (a) argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%,
argila/polimero 10%, (e) argila/polimero 20% (m/v).
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Figura 82 - Espectro de FTIR da argila com o polimero 1000P + 3% KCI (m/v) adsorvidos
sua superficie: (a) argila pura, (b) argila/polimero 0,1%, (c) argila/polimero 1%,
argila/polimero 10%, (e) argila/polimero 20% (m/v).
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Figura 83 - Espectros de FTIR da argila (azul) e da argila com polimero 1000P (10% m/v) adsorvido em sua superficie (vermelho)
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Figura 84 - Espectros de FTIR da argila com polimero 1000P (10% m/v) adsorvido em sua superficie (vermelho) e da argila com polimero 1000P

(10% m/v) e KCI (3%m/v) adsorvidos em sua superficie (preto)
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Praticamente em todas as séries de espectros de infravermelho das argilas
com polimeros adsorvidos, observa-se que com o aumento da concentracdo do
polimero na solugdo, ocorre um aumento proporcional da banda relativa a
deformac&o axial de CH2 e de CH (2931, 2908 e 1403 cm™), indicando efetivamente
um aumento na quantidade de polimero adsorvida na argila (ver Figura 83).
Observa-se também uma reducdao relativa (em funcdo da banda do CH2 a 2931 cm’
1Y da banda de deformacdo axial do OH (de 3400 a 3600 cm™) e da banda de
deformac&o axial do OH da agua (1640 cm™), sugerindo uma reduc&o, ou expulséo,
da 4gua nas superficies da argila, inclusive do seu espaco interbasal.*®” Apesar de
estar em uma regido de dificil separacdo das bandas, qualitativamente, pode-se
verificar uma reducdao relativa do pico que denota a deformacédo angular Si-O-Si da
montimorilonita (1080 cm™), especialmente comparando-se os espectros (a) e (b), o
que parece indicar uma possivel interacao via ligacao de hidrogénio, entre 0s grupos
OH do poliglicerol e os &tomos de O da superficie do silicato.*®1%°

Quando comparamos 0s espectros da argila com polimeros (1000P)
adsorvidos na presenca e na auséncia de KCIl a 3% (m/v), conforme mostrado na
Figura 84, verifica-se que, apesar das bandas de deformacéo axial do OH da &gua
(1640 cm™) nos dois espectros terem praticamente a mesma intensidade, observa-
se que as bandas de deformacdo axial de CH2 e de CH (2931, 2908 cm™), e de
deformacéo axial do OH (de 3400 a 3600 cm™) foram comparativamente menores
guando da presenca de KCI na solugdo. Essa diferenciacédo se deve ao fato de que
parte dos sitios ativos presentes nas particulas de bentonita, que seriam ocupados
pelos polimeros terem sido ocupados pelo referido sal. Assim, com uma menor
guantidade de moléculas de polimero adsorvidas, menos intensos serdo as bandas
referentes aos grupos existentes na estrutura molecular dos polimeros.

Os resultados de todas as séries de espectros sao idénticos e evidenciam a
real capacidade de inibicdo do inchamento das argilas pelos polimeros sintetizados,

com ou sem a presenca do KCI.
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5.5.2 Difracao de raios-X da argila com polimeros adsorvidos

O espacamento interbasal (d001) das argilas, obtido pela equacdo de Bragg,
foi medido por DRX. Todas as amostras foram submetidas a adsor¢cdo em solucdes
poliméricas e em solu¢des poliméricas com 3%(m/v) de KCI (para visualizar os
espectros de DRX vide Anexo B), sendo posteriormente analisadas na forma seca e
umida (apos 24h no dessecador com 48% de humidade relativa). Nos resultados de
adsorcdo sem a presenca de KCI (Tabela 13) e com a argila seca, € possivel
perceber que um aumento da concentracdo de polimeros na solucdo causa um
aumento no espacamento interbasal de 14-15 A na faixa de concentragdes mais
baixas, para um patamar de 18-19 A para as concentraces acima de 5%(m/v)
indicando que quanto maior for a concentracdo do polimero na solucdo maior sera a
concentracdo deste no espaco interbasal. Tendéncias semelhantes, porém muito

mais impactantes, foram observadas por Menezes'™

ao estudar a expansao de
bentonita em presenca de sais quarternarios de aménio. Neste trabalho, foi
observado que em altas concentracfes desses sais organicos a argila apresentava
espacamentos que variavam de 15 a 35 A, chegando em alguns casos a completa
exfoliacéo (40 A).

Ainda segundo os dados da Tabela 13, com as argilas umidificadas em
atmosfera com 48% de humidade, os espacamentos tenderam a ficar em uma média
entre 17 e 19 A. Provavelmente, as baixas concentracdes de polimero ndo foram
suficientemente efetivas para proteger a argila e quando ficam em presenca de
humidade absorvem algumas moléculas de agua até atingirem os valores citados.
Comportamentos semelhantes foram observados por Billingham* ao estudar a
adsorcdo de PEG em bentonita. Ao se analisar os valores médios de espacamento
interbasal das amostras secas, ap0s a adsorcao dos polimeros sintetizados 250P e
1000P, verifica-se que existe uma discreta tendéncia de aumento desses valores
com o aumento da massa molar. Tal resultado é esperado uma vez que o aumento
da massa molar implica em aumento do tamanho do polimero, que pode ser
expresso também em termos de seu raio hidrodinamico, conforme mostrado na
secdo 5.2.7.

Xuan et al.*®®

cita que a altura de cada camada (2:1) da argila fica em torno de
0,96 nm. Ao subtrair-se o valor maximo de espacamento obtido neste trabalho que

foi de 2,0 nm (20 Angstrons), por 0,96 teriamos um resultado de 1,04 nm que seria
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referente a altura da galeria. Como o raio hidrodindmico dos polimeros estudados,
obtido por espalhamento de luz dindmico, foi em torno de 2,0 nm, é razoavel propor
gue somente parte do polimero efetivamente entra na galeria (Figura 85 (a)), ou
entdo que ele sofra uma mudanca de conformacdo tal que consiga entrar
inteiramente nesse espaco (Figura 85 (b)). Tais propostas precisam ser confirmadas
por modelagem molecular.

Quando a solucédo de polimero foi preparada com KCI, conforme verifica-se
na Tabela 14, os resultados das argilas secas e umidas mostram-se melhores, uma
vez que 0 espagamento permanece praticamente constante e em valores
consideravelmente mais baixos, com a moda dos resultados oscilando entre 14 e 15

A. Resultados semelhantes foram citados por Souza'’™

utilizando os polimeros néao
ibnicos PEG. Isso comprova que os poligliceréis altamente ramificados, da mesma
forma que outros polimeros néo idnicos citados na literatura, necessitam do KCl para
uma maior eficiéncia, pois os resultados evidenciam que ocorre um efeito sinérgico
entre os polimeros e o cation potassio no processo de adsorcdo.'”* Apesar do
mecanismo dessa interacdo sinérgica ainda nado estar totalmente esclarecido,
acredita-se que o potassio, além de abaixar a atividade da agua e assim gerar um
fluxo osmético desfavoravel para a entrada desta na argila®®, também funcione como
um ponto de ancoramento mais efetivo para a interagéo (via ligacdo de hidrogénio)
do polimero com a estrutura do silicato.*’> *"* Além disso, o fon K* efetivamente
tende a segurar o crescimento do espacamento interbasal, permitindo que ela cresca
somente até certo ponto devido a atracdo eletrostatica com as camadas da argila

que ele exerce nessa regiéo.
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(a) (b)

Figura 85 - Interacdo do HPG com o espacamento interbasal da argila.
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Tabela 13 - Espacamento interbasal da argila com polimeros adsorvidos.

Concentracéo Espacamento interbasal d001 (angstrons)
do polimero 250P 500P 1000P
em solucao Seca Umida Seca Umida Seca Umida
% (m/v)
0,3 14,3 17,5 151 17,3 14,4 17,4
0,5 14,2 17,0 15,1 17,3 15,1 17,3
0,7 14,5 16,9 14,8 17,1 15,2 17,5
1 14,7 16,5 14,6 16,6 15,7 18,0
5 15,5 16,0 18,0 17,0 18,3 18,5
10 18,5 16,0 19,5 18,1 18,8 19,0
20 18,2 15,1 20,0 19,5 19,0 19,4

Tabela 14 - Espagamento interbasal da argila com polimeros adsorvidos em presenca de 3% de KCI
(m/v).

Concentracéo Espacamento interbasal dOO1 (angstrons)

do polimero 250P + 3%KCl 500P + 3%KClI 1000P + 3%KCl

em solucdo Seca Umida Seca Umida Seca Umida
% (m/v)

0,3 14,0 15,0 14,0 14,1 14,0 14,3

0,5 14,1 14,7 14,2 15,0 14,2 15,0

0,7 14,0 14,4 14,0 14,6 14,8 14,9

1 14,5 15,2 14,8 14,3 15,0 14,0

5 14,8 14,8 15,0 14,0 15,9 15,0

10 14,5 14,9 15,7 15,4 15,1 15,1

20 15,0 15,4 15,0 15,0 16,0 15,0

5.5.3 CHN das argilas com polimeros adsorvidos

A seguir sdo mostradas as curvas de adsor¢do em bentonita dos poliglicerois
altamente ramificados 250P (Figura 86), 500P (Figura 87) e 1000P (Figura 88)
isolados e em conjunto com KCI a 3% (m/v). Em todos os graficos nota-se que com
0 aumento da concentracdo do polimero tem-se um aumento na quantidade de
polimero adsorvido. Observa-se também que as curvas atingem um patamar de
saturacdo em concentracdes a partir de 5% (m/v) com uma taxa de crescimento
elevada no inicio. Tais resultados sugerem existir uma forte afinidade entre o

adsorvente (argila) e os polimeros.
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Figura 86 - Curvas de adsor¢do em bentonita do polimero 250P isolado e em conjunto com o
KCl a 3%(m/v).
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Figura 87 - Curvas de adsor¢do em bentonita do polimero 500P isolado e em conjunto com o
KCl a 3%(m/v).
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Figura 88 - Curvas de adsor¢do em bentonita do polimero 1000P isolado e em conjunto com
o KCl a 3%(m/v).

Ao se comparar as curvas de adsorcdo entre os polimeros isolados e em
conjunto com o KClI, observa-se, em todos os graficos que a quantidade de polimero
adsorvida é maior que a indicada pela curva gerada em presenca de KCI. Essa
diferenciacdo, conforme j& foi explicado, se deve ao fato de que parte dos sitios
ativos presentes nas particulas de bentonita, que seriam ocupados pelos polimeros
foram ocupados pelo referido sal. O polimero 1000P levou a maiores valores de

adsorcao na argila estudada.

5.5.4 Andlises termogravimétricas das argilas com polimeros.

Nesta secdo sao descritos os resultados termogravimétricos das amostras de
argila contendo os polimeros adsorvidos em sua superficie.

Como os resultados de DRX revelaram valores muito préximos no caso dos
sistemas contendo polimeros e KCI, fez-se apenas o teste com um dos polimeros,
no caso o 250P, com KCI, além dos testes dos polimeros 250P, 500P e 1000P sem
KCI.

A Figura 89 mostra os resultados de perdas de massa da argila submetida a
adsorcdo com os polimeros 250P, 500P e 1000P, ocorridas na faixa de temperatura
entre 30 e 120°C. Essa regido de temperatura refere-se a regido de perda de agua

de hidratacdo, a qual esta adsorvida na superficie externa da argila ou no seu
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espaco interbasal.'”* No gréafico da Figura 89 é possivel visualizar que em todas as
séries, a quantidade de agua liberada durante o aquecimento diminui com o
aumento da concentracdo do polimero na solucdo. Isso revela que o polimero
efetivamente inibiu a hidratacdo da argila e que essa inibicdo atinge um patamar a
partir da concentracdo de 5% (m/v), e que ndo se obtém grandes diferencas nos
resultados com concentracbes maiores que esta. Resultados semelhantes foram
obtidos por Souza'”, utilizando os polimeros n&do iénicos PEG e PEG hidrofilizados.
Quando se observa a perda de massa dos sistemas sem polimero nota-se que a
solugcdo que contém KCI perdeu menos massa. Isso € esperado uma vez que,
conforme discutido anteriormente, este sal também é um inibidor de inchamento de
argila, e a sua presenca por si so ja é suficiente para diminuir a incorporacédo de

agua nessa.
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Figura 89 - Resultados de perda de massa na regido entre 30-120°C, apds adsorcao dos
poliglicerois em bentonita.

A Figura 90 mostra os resultados de perda de massa das mesmas amostras,
ocorridos na faixa de temperatura entre 120 e 430°C. Essa regido representa a
decomposicdo térmica do polimero adsorvido a argila e est4d condizente com o

termograma do polimero puro descrito na se¢do 5.2.4 .
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Figura 90 - Resultados de perda de massa na regido entre 120 - 430°C, ap6s adsorcao dos
poliglicerois em bentonita.

Nesse grafico pode-se notar que a perda de massa aumenta com 0 aumento
da concentracao do polimero na solugdo. Isso indica que uma maior quantidade de
polimero foi adsorvida a argila e que essa adsorcdo atinge um patamar a partir da
concentracdo de 5% (m/v). Ainda nesta figura, verifica-se que a quantidade de
polimero adsorvida na argila quando na presenca de KCI é menor. Novamente isso é
explicado pelo fato de que o KCI também interage com os sitios ativos da argila,
deixando um numero menor de sitios ativos disponiveis para a adsor¢cao dos
polimeros. E conforme dito anteirormente, o ion K* efetivamente tende a segurar o
crescimento do espacamento interbasal, permitindo que o espacamento cresca
somente até certo ponto devido a atracdo eletrostatica que o ion exerce nessa
regido. Assim sendo, com essa menor possibilidade de aumento do espagamento
interbasal, os polimeros encontram um menor espaco para se acomodar.

Tais dados estdo bastante coerentes com os resultados de DRX, FTIR e das
curvas de adsorcdo obtidas por CHN, descritos nas sec¢des anteriores e evidenciam
a forte afinidade do polimero pela argila, bem como sua capacidade de inibicdo de

incorporacao de 4gua por parte desta.
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5.5.5 Mecanismo de inibicao

Pelos resultados apresentados de FTIR, CHN e TGA é possivel concluir que
existe uma forte interacdo do polimero com o a argila e que essa interacao interfere
na incorporacao de agua pela mesma, diminuindo o grau de adsorgdo. Os dados de
DRX evidenciam que o polimero (ou parte dele) penetra efetivamente no
espacamento interbasal. Porém, apesar das diferencas entre os resultados na faixa
de massa molar estudada ndo terem sido tdo significativas, os resultados de
recuperacdo e de imersdo de cascalhos para o polimero 1000P se mostraram
melhores.

Segundo a literatura, os folhelhos sdo compostos predominantemente por
microporos (com diametros menores que 2 nm) e mesoporos (com diametros entre 2
e 50 nm).*"® Os resultados de analise de tamanho de particula por DLS em repouso,
mostrados na secao

5.2.7 indicaram que ocorre uma aglomeracdo entre as moléculas dos
polimeros, e que no caso do 1000P esse efeito foi mais intenso, chegando a
formacao de particulas com um raio hidrodindmico da ordem de 150 nm apés 1 hora
em estatica. Esses aglomerados poderiam estar atuando como barreiras fisicas no
interior desses microporos e reduzindo drasticamente a invazdo de agua para o
interior da rocha e talvez isso possa justificar os melhores resultados obtidos com o
polimero 1000P na inibicdo dos cascalhos, frente aos de massas molares menores
(250P e 500P). Nos outros testes, esse efeito ndo iria influenciar muito uma vez que
a adsorcéao é feita com a argila na forma de pd e por isso os resultados teriam sido

semelhantes para as trés massas molares.
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Figura 91- Mecanismo de inibicdo dos algomerados poliméricos.

Pode-se concluir gue o mecanismo de inibicdo deste polimero frente a rocha,
seja inicialmente devido a um plugueamento de poros pelos aglomerados dos
polimeros conforme ilustrado na Figura 91, formando nanofilmes, que dificultariam a
entrada de &gua®, da mesma forma que o mecanismo proposto para as
nanoparticulas de silicatos ja reportados na literatura® *’’ 1’® 1 Em um segundo
momento, 0 mecanismo ocorreria pela entrada de parte, ou da totalidade da
molécula de polimero no espacamento interbasal e sua interacdo com as camadas

do silicato, conforme ja discutido anteriormente.
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO: RESINAS EPOXIDICAS ALTAMENTE
RAMIFICADAS

Neste capitulo sdo descritos os resultados da sintese das resinas (poliepoxi)
altamente ramificadas sintetizadas a partir do glicerol P.A. e também da glicerina
loura proveniente da usina de biodiesel de Candeias-BA. Estdo descritos também os
resultados da avaliagcdo do potencial destas resinas como aditivo para combate a

perda e de fortalecimento de formacdes.

Caracterizacao da glicerina loura

A Tabela 15 mostra as propriedades quimicas e fisicas da glicerina loura
usada na sintese do poliepoxi altamente ramificado. Essa glicerina foi fornecida pelo
CENPES (Centro de Pesquisa da Petrobras) e é oriunda da usina de biodiesel de
Candeias (BA). Pelos resultados apresentados na tabela, verifica-se que esse
produto tem uma quantidade substancial de agua, além de contaminantes
inorganicos (sais) e organicos nao-glicerois.

Tabela 15 - Propriedades quimicas e fisicas da glicerina loura usada na sintese.

Propriedade/Analito Glicerina Loura — Petrobras, Candeias-BA
Glicerol 78,90 % (m/m)
Agua 11,5% (m/m)
MONG (Matéria orgénica néo glicerol) 3,80 % (m/m)
Monoacil-gliceréis 0,953 % (m/m)
Diacil-gliceroéis 0,102 % (m/m)
Triacil-gliceréis 0,000 % (m/m)
Estergraxo 2,70 % (m/m)
Alcalinidade/Acidez Acidez fraca, <0,1mgKOH/g
Cloretos 3,74% (m/m)
Na 2,59% (m/m)
K 3,3 mg/Kg
Mg 3,5 mg/Kg
Ca 4,6 mg/Kg
Cu 0,15 mg/Kg
Pb <0,040 mg/Kg
As <0,2 mg/Kg
Si <0,050 mg/Kg
Fe 4,4 mg/Kg
Al 0,27 mg/Kg
Zn <0,010 mg/Kg
P 44 mg/Kg
Sulfato 98,9 mg/Kg
Metanol 703 mg/Kg
Massa Especifica a 20°C 1,2653 g/mL
Viscosidade cinematica a 40°C 59,92 ¢St
Poder calorifico superior 3575 Kcal/Kg

Ponto de fluidez -39°C
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Conforme ja explicado, um dos objetivos deste trabalho foi sintetizar a resina
utilizando esta glicerina loura, com todos os contaminantes mostrados na Tabela 15,

sem nenhuma espécie de tratamento.
6.1 SINTESE DO POLIEPOXI ALTAMENTE RAMIFICADO

Conforme relatado anteriormente, a sintese do polimero poliepdxi altamente
ramificado foi feita a partir da reacéo entre o glicerol e bisfenol A com a epicloridrina,

seguindo a rota sintética proposta por Barua'®, conforme ilustrado na Figura 92.

D/_IE)

L
Koy
OH HO O %Cl D‘CHD 3
OH\)VOH . O Naor . {DL{JD}V\@
110°C %D{ui H’Q e Dku
D %M d

o “:)jﬁijlv o :gwﬁf
Ao %}ﬂ )

S
O + Na"+ CI' +H;0
d@ Qb By
LD

g
Figura 92 - Sintese do polimero poliepdxi altamente ramificado.
Fonte: Adaptado de Barua'®®

A Tabela 16 os rendimentos obtidos na sintese de cada produto.

Tabela 16- Rendimentos obtidos na sintese de cada produto

Nome Teor de glicerol na Rendimento
molécula (% m/m) Bruto (%)
ROPA 0% 94%
R5PA 5% 91%
R15PA 15% 92%
R15L 15% 89%
R25PA 25% 87%

Os resultados da Tabela 16 mostram que o aumento da concentragcdo de
glicerol leva a uma reducdo no rendimento bruto da reacdo. De uma certa forma,
isso seria esperado devido a menor reatividade do glicerol em comparacdo com a do
bisfenol A. Explicando melhor, o glicerol € um &cido mais fraco que o bisfenol A,
assim, o fend6xido gerado em meio basico a partir do bisfenol A é cineticamente

favorecido em relagdo ao alcéxido gerado a partir do glicerol, e consequentemente,
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é esse fenoxido que vai preferenciamente atacar os aneis epoxidos da epicloridrina
no meio reacional.

De fato, foram realizadas reacées com concentracdes maiores de glicerol, de
50 e 75 % (m/m), e observou-se rendimentos brutos inferiores a 50 e 30%
respectivamente. Sendo assim, optou-se por prosseguir os estudos apenas com 0s
polimeros poliepoxidos com até no méaximo 25% de incorporagdo de glicerol,

conforme explicitado na Tabela 16.

6.2 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS POLIEPOXI SINTETIZADOS

Nos subitens a seguir sdo apresentados os resultados de caracterizacdo dos
polimeros poliepoxi que sao avaliados neste trabalho como aditivos de combate a

perda e de fortalecimento de formagao.

6.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier

A Figura 93 destaca as principais bandas de absor¢do encontradas no
espectro do produto R15L. Nesta, visualiza-se as bandas de deformacéo axial de
OH (3450 cm™), da deformacdo axial dos grupos metilénicos aromaticos (3055 e
3036 cm™) e alifaticos (2966 e 2929 cm™), deformacéo axial C=C(1607 cm™), as
bandas dos grupos do poliéter com as deformacfes axiais de C-O-C dos diferentes
acoplamentos entre os mondmeros aril-aril (1246 cm™) e alquil-aril (1037 cm™), e
por fim as bandas referentes as vibracdes assimétricas C-O do anel epoxi (915 e
830 cm™).
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Figura 93- Espectro de FTIR do produto R15L destacando-se as principais bandas de
absorcéo.

A Figura 94 mostra os espectros de FTIR do produto sintetizado, o R15L e
dos reagentes, o glicerol, o bisfenol A e a epicloridrina. Nesta, é possivel verificar as
semelhancas das principais bandas ja descritas, existentes no espectro do produto
com as suas respectivas bandas existentes nos espectros dos reagentes. A banda
de deformacdo axial de OH (3450 cm™) esta presente nos espectros do glicerol e do
bisfenol A, as bandas da deformacao axial dos grupos metilénicos aromaticos (3055
e 3036 cm™) e alifaticos (2966 e 2929 cm™) e deformacdo axial C=C(1607cm™)
podem ser vistas no espectro do bisfenol A, e por fim as bandas referentes as
vibracdes assimétricas C-O do anel epéxi (915 e 830 cm™) sdo claramente
verificadas no espectro da epicloridrina. Na Figura 95 sdo apresentados 0s espetros
de FTIR de todos os produtos sintetizados, onde é possivel perceber a grande
semelhanca entre eles. Essa semelhanca se deve ao fato de que todos esses
produtos possuem 0S mesmos grupamentos quimicos, diferindo apenas na
quantidade de grupamentos oriundos da incorporacdo do glicerol na molécula e

essas diferencas sédo aparentemente imperceptiveis nos espectros de FTIR.
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Figura 94- Espectros de FTIR dos reagentes, o glicerol, o bisfenol A e a epicloridrina, e do produto sintetizado, R15L.
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Figura 95- Espetros de FTIR dos produtos sintetizados: ROPA, R5PA, R15L e R25PA.



140

6.2.2 Ressonancia magnética nuclear

Com o intuito de se caracterizar a estrutura molecular dos produtos, fez-se
também o uso da técnica de RMN de 3C e *H. A seguir, é possivel visualizar os
espectros de RMN de *H (Figura 96) e **C (Figura 97), dos reagentes, o bisfenol A, a
epicloridrina e o glicerol, e do produto sintetizado, R15L. Na Figura 96, é possivel
verificar a incorporacdo dos sinais dos protons inerentes aos reagentes no produto
final. O sinal com valor de deslocamento quimico a & = 1,61 ppm refere-se aos
protons metilénicos incorporados do mondmero bisfenol A. Os sinais referentes aos
prétons do anel oxirano, oriundos da epicloridrina, sdo encontrados na regido de
deslocamentos a 6 = 2,71-3,13 ppm. Os proétons oriundos do monémero glicerol séo
encontrados na regido de deslocamentos quimicos a 6 = 3,30-3,90 ppm. E por fim,
0s prétons oriundos dos anéis aromaticos do bisfenol A sdo encontrados na regiao
de deslocamento quimico a 6 = 6,80-7,25 ppm.

De maneira analoga, na Figura 97 € possivel verificar a incorporacdo dos
sinais dos carbonos inerentes aos reagentes no espectro do produto final. Os sinais
oriundos dos carbonos metilénicos e quaternarios do bisfenol A sédo encontrados a
= 30,97 ppm e & = 41,66 ppm respectivamente. Os carbonos do anel oxirano
incorporados da epicloridrina sédo encontrados a o = 44,68 ppm e 6 = 50,43 ppm. Os
sinais encontrados a & = 143,20, 113,97, 127,73 e 156,26 ppm sao referentes aos
carbonos ligados ao oxigénio e aos carbonos aroméaticos oriundos do monémero do
bisfenol A.

Na Figura 98 podemos visualizar os espectros RMN **C (CDCls) dos produtos
sintetizados ROPA, R5PA, R15L, R15PA e R25PA e observar a semelhanca entre
eles. Verifica-se também que ndo é possivel visualizar diferenca entre os espectros
das resinas R15PA e R15L. Com isso conclui-se que a sintese feita com a glicerina
loura forneceu 0 mesmo produto que a sintese realizada com o glicerol P.A. Os
sinais foram nomeados com letras e estdo relacionados aos carbonos que

receberam o mesmo codigo na Figura 99.
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Os sinais encontrados a & = 68,91, 68,61e 68,08 ppm séo referentes aos
carbonos oriundos das unidades monomeéricas: tri-substituida (dendritico), di-
substituida (linear) e mono-substituida (terminal), respectivamente. A presenca do
sinal referente a unidade monomérica dendritica comprova efetivamente que o
produto é um polimero ramificado. Um detalhamento desta regido do espectro pode
ser visto na Figura 100. Todos os resultados estdao de acordo com os dados

apresentados na literatura.'®
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Figura 99- Estrutura do polimero e as denominacdes dos carbonos interpretados no espectro
de RMN *C.
Fonte: Adaptado de Barua™®®

i (dendritico, 68,91 ppm)

j (linear,68,61 ppm)
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Figura 100- RMN **C (CDClI;) dos produtos sintetizados R25PA e R15L mostrando os sinais
referentes as unidades monoméricas tri-substituida (dendritico), di-substituida (linear) e
mono-substituida (terminal).
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6.2.3 Determinacédo do equivalente epoxidico

Conforme discutido na sec¢éo 3.6.1, as propriedades das resinas curadas sao
altamente dependentes da relacdo epoxi/amina utilizada na reacéo de cura. Para se
determinar a estequiometria adequada para a relacdo epoOxi/amina determinou-se o
equivalente epoxidico dos produtos sintetizados e o resultado estd mostrado na
Tabela 17. O gréafico apresentado na Figura 101 mostra a relacdo entre o
equivalente epoxidico e o teor de glicerol incorporado a estrutura da molécula, onde
se observa que a relacdo entre eles é diretamente proporcional. Isso se justifica
porque a incorporacdo do glicerol implica em um aumento do numero de

ramificacBes e também no tamanho dessas ramificacdes na molécula.

Tabela 17- Valores de equivalente epoxidico dos produtos sintetizados.
Amostra Equivalente epoxidico (g/eq)

ROPA 275,6
R5PA 282,2
R15PA 305,5
R25PA 315,4
320,0

§ 315,0 <

©310,0

.8 305,0 L

o

g 300,0

2 295,0

w

© 290,0

c

% 285,0 3

>

5 280,0

g 275,0

270,0
0 5 10 15 20 25 30
Teor de glicerol (% m/m)

Figura 101- Relacdo entre o equivalente epoxidico e a incorporacdo de glicerol no polimero
poliepoxi.
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6.2.4 Espalhamento de luz dinédmico

Na Figura 102 sdo apresentados os resultados das analises de tamanho de
particula medidas por DLS dos produtos ROPA, R5PA, R15L e R25PA. Estes
revelam que a arquitetura molecular desses compostos é nanométrica, com raio
hidrodindmico bem definido em torno de 0,5 nm, e por esse motivo, conforme
observado pelo préprio Barua'®, exibem um perfil com menores viscosidades
guando comparados com o de seus analogos lineares. Faz-se necessario ressaltar
que uma baixa viscosidade € uma propriedade importante e desejavel desses
materiais quando se propde seu uso em operacdes de perfuracdo, uma vez que
altas viscosidades implicam em maior dificuldade de bombeio do material pelo

interior da coluna e pelos poros e fraturas das rochas onde serdo posicionados.
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Figura 102- Graficos de distribuicdo de tamanho de particula medidos por
DLS, (a) ROPA, (b) R5PA, (c) R15L e (d) R25PA.



147

6.2.5 Analise termogravimétrica

Fez-se uso da técnica de TGA em atmosfera de N, para se avaliar a
estabilidade térmica das resinas curadas. A resisténcia térmica do material € uma
propriedade importante a ser mapeada de modo a avaliar se o material € adequado
para ser utilizado em operacdes de perfuracdo, uma vez que este estara sujeito a
temperatura do poco. A Figura 103 mostra as curvas de TGA para os materiais
ROPA, R5PA, R15PA, R15L curadas com o endurecedor 1, e também o material
denominado de R15Lend2, que designa o material R15L porém curado com o
endurecedor 2.

Verifica-se que em todas as amostras curadas com o endurecedor 1 a
temperatura de inicio da degradacao fica em torno de 270 a 300°C, que equivale a
decomposicao térmica das cadeias alifaticas. O material curado com o endurecedor
2 (R15Lend?2) o inicio dessa perda de massa antecipado para a temperatura de
210°C, provavelmente devido a presenca de residuos de solventes oriundos da
sintese. A perda significativa de massa de todos os materiais se estende até 490-
520°C e corresponde a decomposicdo das cadeias mais resistentes, no caso
aquelas com anéis aromaticos. As amostras curadas com o endurecedor 1 que
deixaram menor quantidade de residuo apos 700°C foram aquelas com maior teor
de glicerol. Isso ocorre porque mais glicerol na molécula implica em menor
guantidade de aromaticos e, portanto menor resisténcia térmica. Esses dados estéo
de acordo com os resultados observados por Barua'®.

Comparando-se as resinas R15L e R15PA, verifica-se que ambas possuem
curvas semelhantes. Pode-se concluir, portanto que apesar de ter sido utilizado a
glicerina do biodiesel para a sintese da primeira isso praticamente nao influenciou na
sua estabilidade térmica.

Ao se comparar a curva do material R15L, curado com o endurecedor 1, com
a curva do mesmo curado com o endurecedor 2 (R15Lend2), verifica-se que 0 uso
deste segundo endurecedor, por ser aromatico, deixa uma quantidade de residuos
maior, uma vez que tais mondmeros aumentam a resisténcia térmica, conforme ja
explicado. Apesar disto, esta mesma curva apresenta maior degradacdo no inicio,
provavelmente devido a uma menor densidade de reticulacdo que deve ocorrer na
reacdo do poliepdéxi com o endurecedor. Detalhando melhor, a poliamidoamina

(endurecedor 1) possui varios hidrogénios aminicos, ou seja, varios pontos de
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reticulagdo, ao contrario do 4,4 -diaminodifenilmetano, que possui apenas dois
grupos amina. Em funcéo disso, ap0s a cura espera-se uma maior densidade de
reticulacdo quando do uso do endurecedor 1.

A analise termogravimétrica dos materiais sintetizados revelou que o0s
mesmos sao adequados para operacOes de perfuracdo, uma vez que a temperatura
da maioria dos pocos dificiimente ultrapassa 200°C.

120,00% | | |
. ——ROPA
100,00% = —=m
< 80,00% * = = R
g R15PA
2 60,00% R15Lend?2
8
™ 40,00%
(2}
g 20.000 \
= 20,00% ~....\\
0,00% R
-20,00%
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 103- Curvas de TGA dos materiais ROPA, R5PA, R15PA, R15L curados com o
endurecedor 1, e do material R15L curado com o endurecedor 2 (R15Lend2).

6.2.6 Viscosidade durante a cura daresina

Em operacdes de perfuracdo de pocgos, o tempo de espessamento é um
parametro muito importante a ser observado, uma vez que este indica o tempo com
o qual um sistema pode ser injetado no poco de maneira segura. Se o sistema que
esta sendo bombeado adquirir uma viscosidade excessivamente elevada a ponto de
impedir o seu bombeamento, isso pode levar a cura precoce do sistema no interior
da coluna, com consequéncias catastréficas como, por exemplo a perda da fase que
esta sendo perfurada ou a perda do proprio poco. Este tempo € definido através da
mudanca de viscosidade durante o processo de cura da resina.
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A Figura 104 mostra a variagdo de viscosidade, medida a temperatura
ambiente, da resina R15L com os endurecedores 1 e 2 em separado, na proporgao
estequiomeétrica grupos epoxi/hidrogénios aminicos, e também com uma mistura 1:1
dos dois endurecedores, para a referida proporcdo estequiométrica. Nesta figura
pode-se observar o rapido aumento de viscosidade quando do uso do endurecedor
1, levando aproximadamente 40 minutos para atingir 180.000 cP. J& com o
endurecedor 2 o sistema levou mais de 8 horas para atingir a mesma viscosidade. A
mistura com 50% de cada endurecedor levou a um tempo intermediario de pouco
mais de 1 hora. Tais observa¢gdes também estdo de acordo com aquelas obtidas na
secédo 6.2.7, com os estudos de DSC.

Esses resultados mostram que € possivel variar consideravelmente o tempo
de espessamento e adequa-lo de acordo com o interesse da operagdo, evitando
assim, a cura prematura que poderia culminar com a solidificacdo da mesma no
interior da coluna. Pode-se evitar também um longo tempo de espera, que também
nao € interessante, pois o material poderia, por exemplo, se perder dentro da fratura
em que foi posicionado para combater uma perda, perdendo, portanto sua
efetividade. Com a possibilidade de variar esse tempo em uma janela que varia de
45 minutos a 8 horas torna o material bastante promissor para uso em operacoes de
combate a perda de circulacéo e de fortalecimento de formacdes, segundo os dados

apresentados por Morris et al.***
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Figura 104 - Medida viscosidade (cP x 1000), a 25 °C da resina R15L com os endurecedores 1,
2 e da mistura 1 e 2 (1:1), na proporcao estequiométrica grupos epoxi/hidrogénios aminicos.
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6.2.7 Calorimetria exploratéria diferencial — cinética de cura

Fez-se o emprego da técnica de DSC, inicialmente, para obter uma avaliacao
preliminar da cinética de cura e para a determinacéo do tempo ideal para a pds-cura
da resina durante o preparo dos corpos de prova, de modo a se evitar tanto um
tempo muito prolongado e desnecessario, quanto um tempo curto propiciando uma
cura incompleta. As Figuras 107 e 108 mostram as curvas de DSC da resina R15L

curada isotermicamente a 120°C com os endurecedores 1 e 2, respectivamente.
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Figura 105- Termograma (DSC) da cura da resina R15L com endurecedor 1 a temperatura
constante de 120°C.
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Figura 106- Termograma (DSC) da cura da resina R15L com endurecedor 2 a temperatura
constante de 120°C.
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A Figura 105 mostra que a resina R15L na presenga do endurecedor 1 atingiu
uma cura praticamente completa em menos de 10 minutos a 120°C, e a Figura 106
mostra que a mesma resina nha presenca do endurecedor 2, e na mesma
temperatura do teste anterior, atingiu a cura praticamente completa em 20 minutos.
Essa diferenca no tempo de cura se deve principalmente ao tipo de endurecedor
utilizado, conforme seré explicado mais adiante.

A partir das curvas de DSC definiu-se que uma pds-cura por um periodo de
20 minutos, a 120°C, seria suficiente para garantir a cura praticamente total da
mesma. Padronizou-se entdo essa metodologia para todos os corpos de prova:
primeiramente, as amostras foram deixadas curar a temperatura de 25 °C durante
24 horas e apos esse periodo, estas foram pos-curadas em estufa a temperatura de
120 °C durante 20 min.

a) Estudo da cinética de cura.

Conforme exposto anteriormente, o estudo da cinética de cura foi feito
segundo o método ASTM-E-698 que requer um minimo de trés varreduras
dinamicas obtidas por DSC a taxas de aquecimento diferentes'®. As taxas de
aguecimento utilizadas foram de 5, 10, 15 e 20 °C/min (Anexo C). Considerando-se
uma relacdo linear entre a temperatura e o logaritmo da taxa de aquecimento, 0s
parametros cinéticos E e A foram obtidos. A Tabela 18 mostra os resultados
consolidados dos parametros cinéticos e termodinamicos, obtidos a partir dos
termogramas de DSC. A Figura 107 mostra os graficos de Arrhenius para a cura das
resinas ROPA, R5PA, R15PA e R25PA com o endurecedor 1 na relacao
estequiométrica de grupos epo6xi com hidrogénios ativos do endurecedor. Nestes é
possivel verificar as equacdes das retas, com 0s respectivos coeficientes de

correlacdo (R?) das linhas de tendéncia obtidas para cada resina.

Tabela 18- Parametros cinéticos e termodinamicos obtidos a partir dos termogramas de DSC
utilizados na obtencéo do grafico de Arrhenius.

. Taxa(k) Tmax delta H
Resina (C°/min) Ink (K) T (J/g)
ROPA 5 1,60944 361,58 2,77E-03 -2,01E+02
ROPA 10 2,30259 374 2,67E-03 -5,60E+02
ROPA 15 2,70805 382,5 2,61E-03 -2,22E+02

ROPA 20 2,99573 388 2,58E-03 -1,19E+02




Resina (-[:6},)/(;(ikn)) Ink ng\x T d E]l}g)H
R5PA 5 1,609438 361,67 2,76E-03 -1,34E+02
R5PA 10 2,302585 374,17 2,67E-03 -1,58E+02
R5PA 15 2,70805 382,75 2,61E-03 -2,33E+02
R5PA 20 2,995732 389,33 2,57E-03 -1,85E+02
R10PA 5 1,609438 359,2 2,78E-03 -2,05E+02
R10PA 10 2,302585 373,33 2,68E-03 -2,93E+02
R10PA 15 2,70805 381,5 2,62E-03 -1,74E+02
R10PA 20 2,995732 387,67 2,58E-03 -4,31E+02
R15PA 5 1,60944 356,25 2,81E-03 -1,55E+02
R15PA 10 2,30259 371,5 2,69E-03 -4,37E+02
R15PA 15 2,70805 378,7 2,64E-03 -2,68E+02
R15PA 20 2,99573 385,7 2,59E-03 -2,26E+02
R25PA 5 1,60944 353 2,83E-03 -7,26E+01
R25PA 10 2,30259 362 2,76E-03 -9,52E+01
R25PA 15 2,70805 372,4 2,69E-03 -9,13E+01
R25PA 20 2,99573 383,67 2,61E-03 -1,36E+02
R15L 5 1,609438 361,8 2,76E-03 -1,69E+02
R15L 10 2,302585 374,2 2,67E-03 -2,08E+02
R15L 15 2,70805 382,8 2,61E-03 -2,49E+02
R15L 20 2,995732 389,0 2,57E-03 -1,90E+02
R15L-25%end 5 1,609438 359,6 2,78E-03 -8,55E+01
R15L-25%end 10 2,302585 372,3 2,69E-03 -1,32E+02
R15L-25%end 15 2,70805 380,0 2,63E-03 -1,77E+02
R15L-25%end 20 2,995732 385,3 2,60E-03 -2,24E+02
R15Lend?2 5 1,609438 398,2 2,51E-03 -8,55E+01
R15Lend?2 10 2,302585 4117 2,43E-03 -1,32E+02
R15Lend?2 15 2,70805 422,0 2,37E-03 -1,77E+02
R15Lend?2 20 2,995732 430,0 2,33E-03 -2,24E+02

152
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Figura 107- Grafico de Arrhenius da cura das resinas ROPA, R5PA, R15PA e R25PA com o
endurecedor 1.

A Tabela 19 mostra os valores de energia de ativacdo e do fator pré-
exponencial obtidos a partir dos coeficientes angulares e interceptos das retas do
grafico de Arrhenius (Figura 107) para a cura de cada resina com o endurecedor 1.
O resultado é mostrado em funcdo da porcentagem de glicerol incorporado a
estrutura da molécula do polimero poliep6xi. Ao se plotar a energia de ativacdo em
funcdo dessa porcentagem, verifica-se verifica-se que a relagcdo entre elas €
inversamente proporcional, qual seja, quanto maior o teor de glicerol menor é a
energia de ativacdo do processo de cura (Figura 108). Isso ocorre em funcéo de que
um aumento na quantidade de glicerol na resina confere uma maior mobilidade ao
sistema, uma vez que isso implica em uma menor quantidade de mondmeros
aromaticos, que normalmente conferem maior rigidez. Tendo mais mobilidade, os
grupos epoxi do polimero sintetizado tem uma maior facilidade para encontrar e
reagir eficientemente com o0s grupamentos amina do endurecedor, levando,

consequentemente, a uma menor energia de ativagao.
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Tabela 19- Coeficiente angular, energia de ativagcdo e fator pré-exponencial obtidos
do gréfico de Arrhenius em funcdo do teor de glicerol na molécula de resina

sintetizada.
% Coef. Angular  Ea(J/mol) InA A(s7)
GLICEROL x(-1)
0 7316,0 60825 21,84 3,06E+09
5 7069,5 58775 21,17 1,56E+09
15 6523,3 54232 19,90 7,84E+08
25 5998,0 49867 18,72 4,39E+08
65000
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= 59000 Ag\
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Figura 108- Grafico correlacionando a energia de ativacdo da cura de cada resina em

funcéo do teor de glicerol na molécula do polimero poliepoxi.
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Figura 109- Gréfico de Arrhenius da cura das resinas R15PA, R15L, R15L com um teor de
endurecedor 25% menor que a relagdo estequiométrica dos grupos epoéxi/hidrogénios ativos

(R15L-25%end), e da cura da resina R15L com endurecedor 2 (R15Lend?2).
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A Figura 109 mostra o grafico de Arrhenius da cura das resinas R15PA e
R15L, com o endurecedor 1 na relacdo estequiométrica de grupos epoxi com
hidrogénios ativos do endurecedor, a cura da resina R15L com 25% (m/m) menos
endurecedor 1 que a relacdo estequiométrica supracitada (R15L-25%end), e a
resina R15L com endurecedor 2 (R15Lend?2), incluindo-se também as equacfes da
reta, com os respectivos coeficientes de correlacdo (R? das linhas de tendéncias
obtidas para cada resina.

A Tabela 20 mostra os valores de energia de ativacdo obtidos a partir dos

coeficientes angulares das retas do grafico de Arrhenius da Figura 109.

Tabela 20 - Valores de energia de ativacao e coeficientes angulares das retas do gréfico de
Arrhenius da cura dos materiais R15PA, R15L, R15L-25%end e R15Lend?2.

Observacéo Coef. Angular

Resina X(-1)

Ea(J/mol)

Material curado com o endurecedor 1 na
R15PA relacdo estequiométrica de grupos epoxi com 6523,3 54235
hidrogénios ativos do endurecedor.

Material curado com o endurecedor 1 na
R15L relacdo estequiométrica de grupos epoxi com 7154,6 59483
hidrogénios ativos do endurecedor.

Material curado com o endurecedor 1 com
R15L-25%end 25% menos endurecedor 1 que a relacdo 74477 61920
estequiométrica supracitada.

Material curado com o endurecedor 2 na
R15Lend?2 relagdo estequiométrica de grupos epoxi com 7466,9 62080
hidrogénios ativos do endurecedor.

A Figura 110 consolida os valores para a energia de ativacdo dos materiais
acima descritos. Nela é possivel observar que a cura da resina R15L tem uma
energia de ativagdo maior do que a da resina R15PA, para o mesmo endurecedor e
na mesma relacdo estequiométrica. Essa diferenca se deve provavelmente a
presenca de impurezas organicas nao-glicerol, os denominados MONGS,
incorporadas no processo de sintese, visto que a resina R15L tem como fonte de
glicerol a glicerina loura, subproduto do biodiesel, e conforme explicitado
anteriormente, foi usada sem nenhuma etapa de purificacdo. Essas impurezas, por
sua vez, ficam infiltradas entre as moléculas do poliep6xi e do endurecedor e assim
interferem na cura da resina, 0 que geraria uma energia de ativacdo maior que a
resina isenta de impurezas.

O uso de um menor teor de endurecedor, (amostra R15L-25%end) também
levou a uma energia de ativacdo maior pelo fato de diminuir a disponibilidade dos

grupos reativos, o que consequentemente dificultaria o processo de cura, quando
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comparado com o da amostra de mesma resina com a mesma quantidade
estequiométrica de endurecedor (amostra R15L).

Por ultimo, o que diferencia o material R15L do material R15Lend2 € o tipo de
endurecedor. No primeiro foi usado o endurecedor poliamidoamina e no segundo o
endurecedor 4,4 -diaminodifenilmetano, ou seja, um composto aromético. O fato de
ser aromético traz duas caracteristicas importantes ao sistema. A primeira é que a
amina aromatica é menos reativa que, por exemplo, as aminas alifaticas devido ao
efeito de ressonancia do par de elétrons do nitrogénio no anel aromatico, que
diminui sua disponibilidade e, consequentemente, sua basicidade.'® A segunda
caracteristica é aquela ja discutida nesta secdo, a de conferir rigidez ao sistema.
Esses dois efeitos implicam em dificultar o progresso da reacdo de cura, levando
como consequéncia a uma maior energia de ativacdo da mesma e a um maior

tempo de cura em relagdo ao com o endurecedor 1, conforme jA mostrado nas
Figuras 107 e 108.
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Figura 110- Energia de ativagdo (J/mol) obtida a partir do coeficiente angular das retas do
grafico de Arrhenius da cura dos materiais R15PA, R15L, R15L-25%end e R15Lend?2.
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6.2.8 Determinacao das propriedades mecanicas

A seguir serdo apresentados os resultados de ensaios mecanicos dos
sistemas epOxi estudados, de modo a se avaliar o comportamento das diferentes

formulagoes.

a) Testes de resisténcia ao impacto

Como a proposta principal do trabalho é a utilizacdo destas resinas em
operacoes de perfuracdo, e como durante o processo de perfuracdo a coluna causa
uma grande quantidade de impactos nas paredes do poco onde a resina estara
atuando, € desejavel que esse material tenha uma boa resisténcia ao impacto, de
modo a nado sofrer degradacdo e perder sua funcdo no poco como produto de
combate a perda. Nesse interim, buscou-se avaliar essa propriedade em funcao da
quantidade de glicerol incorporada na molécula do poliepéxi, a fim de se determinar
qual seria a melhor formula para o prosseguimento do estudo.

O teste de resisténcia ao impacto lzod (Tabela 21) foi executado seguindo-se
a norma ASTM D256. Foram utilizados cinco corpos de prova (CP) de cada material

e excluiram-se os resultados maiores e menores.

Tabela 21 - Resultados de testes de resisténcia ao impacto das resinas curadas.
Impacto KJ/m*

Resina CP1 CP2 CP3 Média Desvio Padréao
R5PA 15,53 19,81 20,71 18,68 2,77
R15PA 16,68 17,14 19,40 17,74 1,46
R25PA 9,94 11,38 13,30 11,54 1,69
R15L 10,62 13,57 18,73 14,31 4,10

A Figura 111 correlaciona o teor de glicerol incorporado na macromolécula da

resina epoxi e a resisténcia ao impacto da resina curada.
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Figura 111 — Resistencia ao impacto das resinas curadas e o teor de glicerol nos polimeros
sintetizados.

Observa-se, a partir dos resultados, uma tendéncia de diminuicdo da
resisténcia ao impacto com o aumento da incorporacao de glicerol na molécula do
poliepodxi. Isso evidencia um comportamento diferente do esperado. As ramificacfes
aromaticas efetivamente conferem maior rigidez do sistema como um todo, ao passo
que, os grupos alifaticos incorporados do glicerol conferem maior mobilidade e
plasticidade, consequentemente seria esperado um aumento na resisténcia ao
impacto do material quando do aumento da quantidade de glicerol. Provavelmente, o
sistema esteja sofrendo uma mudanga na estrutura tridimensional da resina curada
gue causaria este comportamento anémalo de reducdo da resisténcia ao impacto
com o aumento da quantidade de monémeros oriundos do glicerol.

Como um dos objetivos do trabalho € utilizar o glicerol como matéria prima,
aliado ao fato de que o rendimento bruto da reacdo de obtencdo da resina epoxi
também diminui com o aumento desse teor de glicerol (Se¢do 6.1), optou-se por
escolher, para os demais testes, o produto que contivesse o maior valor de
incorporacao de glicerol que levasse ao maior rendimento bruto de reacdo e & maior
resisténcia ao impacto possivel, que seria 0 obtido no cruzamento das curvas na

Figura 111, ou seja, o material com 15% de incorporacéo de glicerol.
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b) Testes de compresséo

Os testes de compressdo e 0s testes seguintes se concentraram nos
materiais de poliepoxi contendo 15% de glicerol, sintetizados com a glicerina loura,
R15L, utilizando para cura os endurecedores 1 e 2 com o intuito de se avaliar as
possiveis diferencas nas propriedades mecanicas que cada um destes confere. Para
se avaliar o efeito de aditivos na resisténcia compressiva, foram adicionadas
também em alguns materiais, a bentonita bentonorte a 3% (m/m), e em outros a
argila organofilica também a 3% (m/m).

Os valores obtidos de resisténcia compressiva da resina R15L com o
edurecedores 1 e 2, obtidos na Prensa Digital Chandler, para cada material de
resina curada, bem como o valor médio, estdo mostrados respectivamente nas
Tabelas 21 e 22. Observa-se que os valores de resisténcia compressiva obtidos para
as amostras curadas com os endurecedor 1 foram maiores que aqueles obtidos para
aquelas curadas com o endurecedor 2. Essa diferenca é explicada pela menor
densidade de reticulacdo proporcionada pelo endurecedor 2 conforme explicado na
secdo 6.2.5.

Os valores médios obtidos, acima de 6.000 psi, demonstram que o material
estudado tem potencial para ser aplicado em operacbes de combate a perda e

fortalecimento de formagdes, tendo como base os dados apresentados por Wasnik

I 143 | 144

eta e Morris et a , que apresentaram valores de resisténcia compressiva que

variaram entre 3600 a 6000 psi.

Seguindo o procedimento proposto por Eoff et al.}*

, para simular a
resisténcia compressiva adquirida por um arenito inconsolidado em presenca da
resina, foram feitos corpos de prova da mistura resina/endurecedor 1 contendo 10%
(m/m) e 50% (m/m) de massa pulverizada do arenito Botucatu. Os resultados de
resisténcia compressiva destas amostras estdo mostrados na Tabela 24. Os valores
obtidos evidenciam também que o material estudado tem alta aderéncia e demonstra
boa capacidade de consolidar as particulas do arenito. Esta propriedade é
extremamente desejavel uma vez que o objetivo da aplicagéo é fortalecer a rocha e
tamponar eficientemente as fraturas existentes, e isso ndo seria possivel sem uma

boa aderéncia do material injetado a matriz rochosa.
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Tabela 22 - Resisténcia compressiva da resina R15L com endurecedor 1.

Amostra Resisténcia Média
compressiva (psi)

(psi)

1 14.144
2 14.440 14.279

3 14.254

Tabela 23 - Resisténcia compressiva da resina R15L com endurecedor 2.

Amostra Resisténcia Média
compressiva (psi)

(psi)

1 6893
2 6356 6914

3 6648

Tabela 24 - Resisténcia compressiva da resina R15L com endurecedor 1, misturada com
arenito Botucatu pulverizado.

Teor de arenito

ulverizado Resisténcia Média
pu X Amostra compressiva :
misturado a - (psi)
resina (psi)
1 6260
0,
10% > 6469 6364
1 5366
0,
50% > 5657 5511

A Figura 112 mostra os resultados de resisténcia a compressao (média das
duplicatas) obtidos na prensa instrumentada EMIC DL 2000, que apesar de ter uma
capacidade de compressao maxima de 20 kN, esta apresenta a vantagem de gerar a
curva de tenséo contra deformacédo obtida durante o teste. No referido grafico, pode-
se verificar como o comportamento dos materiais, todos obtidos com a resina R15L,
muda consideravelmente em funcéo do endurecedor e da carga adicionada.

Verifica-se que o endurecedor 1 fornece um comportamento menos ductil que
o endurecedor 2. Essa diferenca € explicada pela menor densidade de reticulacéo
proporcionada pelo endurecedor 2, conforme explicado na se¢édo 6.2.7. Como é de
conhecimento comum, em geral uma maior densidade de reticulagéo proporciona ao
sistema uma maior restricio a movimentos, e consequentemente a um
comportamento menos ductil.*8?

No gréafico apresentado, pode-se ainda observar a mudanca consideravel de
comportamento em todos os materiais quando foi adicionada uma carga, seja essa

bentonita ou argila organofilica. Isso ja era esperado, uma vez que na verdade,
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ocorre a formacdo de um composito desse material, o que sabidamente aumenta a
rigidez do material. Nesse caso, para uma mesma resina, com endurecedores
diferentes, foi obtido um sistema menos ductil e de maior modulo de elasticidade
com a incluséo das cargas de reforco citadas.

Para a aplicacdo em operagbes de perfuracdo, uma boa resisténcia ao
impacto, conforme ja foi dito, € desejavel em funcédo dos trabalhos mecéanicos que a
coluna de perfuragcdo pode exercer na parede do poco onde o material foi
posicionado. Além disso, ao ser injetada em uma fratura, a resina pode sofrer
trabalhos mecéanicos em fungcédo da movimentacao, abertura e fechamento da fratura
durante o prosseguimento das operacdes de perfuracdo. Portanto, para se evitar a
fadiga prematura do material, bem como a perda de sua eficiéncia como material
tamponante e estrutural, é desejavel que o sistema apresente um comportamento
resiliente e menos fragil, em termos de resisténcia compressiva'®®. Dentre os
resultados obtidos, observa-se esse comportamento na resina R15L com o0s

endurecedores 1 e 2, sem incluséo das cargas de reforco estudadas.

Endurecedor 2/

7000 4 bentonita Endurecedor 1
/ _ -
gooo 4 % :
@
Endurecedor 1/
5000 - bentanita
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o 4000 4 Endurecedor 1/
% Argila organofilica
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— Argila organofilica
2000 -
1000 4
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Figura 112- graficos de compressao da resina R15L com diferentes endurecedores e cargas.

A Figura 113 mostra o comportamento da resina R15L curada com o

endurecedor 2 durante a execugcdao do teste de compresséo. Nesta, pode-se
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visualizar que o corpo de prova apresenta alta resiliéncia, e que apesar de ter sofrido

ruptura parcial durante o teste, este praticamente retorna ao formato original.

testada

o

Figur 113 - Ensaio de compressao da resina R15L.

6.2.9 Determinacdo das propriedades de combate a perda das resinas

a) Caracterizacéo do arenito Botucatu
Os gréficos de intrusdo cumulativa (Figura 114) e incremental (Figura 115) do
teste de porosimetria das amostras do arenito Botucatu sdo mostrados a seguir. As
principais propriedades derivadas desses testes (representadas em valores médios)
estdo sumarizadas na Tabela 25. O volume especifico de intrusdo cumulativa foi
usado para determinar o diametro médio dos poros, que no caso foi de 4,029 um. A
Figura 115 indica que o raio de poro dominante esta em torno de 6 um.

100
90
80
70
60

50
40 || =—@=Sample A
30 || —@—SampleB

20
10

0 k.__._

0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Raio de poro (um)

Figura 114 - Grafico de distribuicdo de volume de poro cumulativo do arenito Botucatu.
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Figura 115 - Grafico de distribuicdo de volume de poro incremental do arenito Botucatu.

Tabela 25- Principais propriedades do arenito Botucatu obtidas a partir dos testes de
porosimetria.

Propriedades

Raio de poro médio (Volume) (um) 4,029
Densidade Bulk (g/cm®) 1,986
Densidade Aparente (g/cm®) 2,444
Area total de poros (m?/g) 1,015
Porosidade (%) 18,663

b) Teste de fraturamento

A sequir, sdo mostrados os graficos dos testes de fraturamento dos corpos de
prova cilindricos dos arenitos virgens (Figura 116 e Figura 117) e dos CPs de
arenitos nos quais foi produzida previamente uma fenda e que tiveram essas fendas
posteriormente seladas com a resina R15L curada com o endurecedor 1 (Figura
118) e com o endurecedor 2 (Figura 119). A Tabela 26 resume esses resultados.
Nela é possivel observar que as pressdes necessarias para a fratura os arenitos
virgens foram da ordem de 1000 a 1100 psi. Nos testes com 0s arenitos que
receberam previamente uma fenda, observa-se que com a utilizacdo da resina R15L
com o endurecedor 1 (Fraturamento #3) a pressdo de fratura foi praticamente a
mesma daguela obtida com os arenitos virgens. Para o teste cuja resina fora curada
com o endurecedor 2 (Fraturamento #4) o valor obtido foi em torno de 200 psi
menor.



Figura 116 - Gréfico de fraturamento #1 de uma amostra de arenito virgem.

Presséao (psi)

Figura 117 - Gréfico de fraturamento #2 de uma amostra de arenito virgem.
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Figura 118 - Grafico de fraturamento #3, com amostra de arenito com fenda e resinado (R15L
com endurecedor 1).
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Figura 119- Gréfico de fraturamento #4, com amostra de arenito com fenda e resinado (R15L
com endurecedor 2).
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Figura 120 - Grafico de fraturamento #5, com amostra de arenito resinado (R15L com
endurecedor 1) com injecao sob presséao.

Tabela 26 - Pressdo de fratura dos arenitos apos os testes.

Presséo de
Teste Amostra fratura (psi)
Fraturamento #1 Arenito virgem # 1 1.175,9
Fraturamento #2 Arenito virgem # 2 1.011,4
Fraturamento #3 Arenito com fenda e resinado (R15L com 1.069,0
endurecedor 1)
Fraturamento #4 Arenito com fenda e resinado (R15L com 802.4
endurecedor 2)
Fraturamento #5 Arenito resma(_jo_ (R~15L com end~urecedor 1) com 1.295.3
injecao sob pressao.

A Figura 121 mostra os corpos de prova fraturados apdés o teste. Nota-se que
em todos os corpos de prova a fratura ocorreu na extremidade do cilindro de arenito.
Isso provavelmente ocorreu em funcdo do estado de tensfes, das pressdes axiais
aplicadas, que tendem a fragilizar essas regiées por estarem mais proximas aos
pistdes. Entretanto, o fato da fratura n&o ter sido gerada na interface entre a resina e
a superficie da fenda nos corpos de prova de arenitos que receberam uma fenda
previamente e foram resinados (Figura 121 (c) e (d)) demonstra que a resina foi
eficiente. O resultado mostra que o polimero foi capaz de tamponar eficientemente a
fratura, garantindo uma boa aderéncia e selamento, e reforcando a resisténcia do
arenito, quando foi usado tanto o endurecedor 1 quanto o endurecedor 2, resistindo
a diferenciais de pressao maiores que 800 psi, 0 que € bastante significativo e

adequado para operacgdes de perfuragdo de pocos.
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(d)

Figura 121 - Fotos dos arenitos virgens (a) e (b), do arenito com fenda/resinado (R15L com
endurecedor 1) (c) e do arenito com fenda/resinado (R15L com endurecedor 2) (d), apds o
teste de fraturamento. O circulo mostra a fratura gerada.
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A Figura 122 mostra o corpo de prova de arenito que sofreu injecdo sob
pressdo da resina R15L misturada com o endurecedor 1, antes e apos o teste de
fraturamento. Novamente, é possivel visualizar que a fratura criada durante o teste
foi gerada na extremidade do mesmo. O resultado de presséo de fratura para esse
material (Fraturamento #5), mostrado na Tabela 26, foi em torno de 1295 psi, ou
seja, mais de 200 psi maior que a dos testes com o arenito virgem. I1sso € esperado,
uma vez que a resina ao ser efetivamente injetada nos poros do arenito e também
recobrir a superficie interna da parede do “poc¢o”, funcionou como um material de
consolidagéo e reforco da rocha. Tal resultado demonstra de maneira clara a
capacidade da resina estudada de atuar como material de fortalecimento de

formacdes rochosas durante a perfuragdo do poco.

1,0cm

Figura 122 — Fotos do arenito resinado (R15L com endurecedor 1) e com injecdo sob
pressao, antes (a) e apds o teste de fraturamento (b). O circulo mostra a fratura gerada.

c) Simulacdo de combate a perda de circulacdo em formacdes de alta
permeabilidade
Com o objetivo de simular o comportamento da resina ao se infiltrar em uma
formacdo de alta permeabilidade, um teste de injecdo foi executado conforme
descrito a seguir. No tubo de acrilico do equipamento contendo as esferas de vidro
foram colocadas 120 g do polimero poliepoxi R15L mais 43,3 g de endurecedor 1
previamente misturados (Figura 123), que equivale a proporcdes estequiomeétricas
epoxi/hidrogénio ativos. Aplicou-se uma pressao de 40 psi com nitrogénio com o

objetivo de injetar toda a mistura através do leito de esferas de vidro, sendo em



169

seguida despressurizado o sistema. Apos 40 minutos em estatica, o sistema foi
novamente pressurizado e a massa foi injetada por mais 1 cm. Neste momento,
verificou-se que a mesma moveu-se com uma velocidade bem menor que
anteriormente. Isso ocorreu em funcédo da alta viscosidade adquirida pela mistura
devido ao processo de cura. A pressao foi entdo novamente aliviada, e o sistema foi
mantido em estatica por mais 4 horas a temperatura ambiente. Apds esse periodo, 0
sistema foi pressurizado, agora com 100 psi e ndo se observou mais nenhum fluxo.
ApoOs esse teste o tubo de acrilico contendo o leito de esferas de vido foi levado ao
tomaografo. A Figura 124 mostra as imagens tomograficas de parte do leito contendo
a resina e parte do leito sem as resinas para uma visualizagdo comparativa. Na parte
superior contendo a resina injetada, verifica-se que a mesma penetrou de maneira
uniforme, deixando uma quantidade minima de espacos ndo preenchidos. O fato de
0 sistema ter sido capaz de manter a presséo interna comprova isso, uma vez que,
se tivesse ocorrido a formagdo de um caminho no qual o gas pudesse passar a
pressdo nao teria sido mantida.

Este teste simulou o comportamento da resina quando injetada em uma
formacao de alta permeabilidade. Neste, pode-se visualizar que a mesma se infiltrou
de maneira homogénea e apds 40 minutos adquiriu boa resisténcia e adesividade.
Provavelmente, neste ponto a resina ja seria capaz de interromper ou reduzir a
perda de fluido para a formacdo. Além disso, apds um periodo de 4 horas a
temperatura ambiente, o sistema estava totalmente curado, solidificado e com boa
aderéncia a superficie das esferas de vidro e da parede de acrilico.

O resultado deste teste demonstrou a habilidade da resina de penetrar de
maneira homogénea em formacfes de alta porosidade e/ou permeabilidade, bem
como demonstrou sua capacidade de tamponar e consolidar eficientemente o0s

espacos existentes na matriz rochosa, representada pelas esferas de vidro.



Figura 123 - Simulégéo de combate
formacao de alta permeabilidade.
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Figura 124 - Imagens tomograficas do leito de esferas de vidro ap6s a simulacéo
de combate & perda em formacdo de alta permeabilidade: (a) Parte do leito
contendo a resina, (b) parte do leito isento de resina.

170



171

7 CONCLUSOES

A sintese dos poliglicerois altamente ramificados a partir do carbonato de
glicerila seguindo a rota sintética proposta por Rokicki®® pode ser efetuada a
um custo menor e com 0 mesmo sucesso sem a utilizacdo de atmosfera
inerte.

Os poliglicerois altamente ramificados estudados mostraram uma elevada
afinidade e forte interacdo com as argilas esmectiticas, o que explica a
excelente capacidade de atuacdo destes como inibidores de hidratagéo das
argilas.

Os poliglicerois altamente ramificados obtidos sem etapas de purificacdo
possuem um grande potencial para aplicacdo como inibidores de
reatividade de folhelhos em fluidos de perfuracdo, como evidenciado pelos
resultados de recuperacdo e de imersdo de cascalhos, assim como 0s
resultados de inibicdo de inchamento de argilas.

A rota de obtencdo da resina epoxi altamente ramificada proposta por
Barua'®, pode ser efetuada com o mesmo sucesso e a um menor custo
utilizando-se como matéria prima a glicerina loura do biodiesel ao invés do
glicerol.

A resina epoéxi altamente ramificada obtida tem um grande potencial de
aplicacdo como aditivo de combate a perda ou de fortalecimento de
formacdes em operacBes de perfuracdo, devido as suas propriedades
mecanicas, bombeabilidade, adesividade e resisténcia térmica;

Fez-se o estudo cinético da cura das resinas através da técnica de DSC
onde se observou a reducao da energia de ativacdo com o aumento do teor
de glicerol na molécula do polimero poliepoxi.

Estudou-se também o comportamento das viscosidades destas durante o
processo de cura.

O estudo demonstrou que variando-se o endurecedor e a carga (bentonita
ou argila organofilica) variou-se drasticamente o comportamento mecanico

durante a compresséao.
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e Durante o trabalho, testou-se a cura da resina com o endurecedor Diamino-
difenil-metano, onde se observou Gtimas propriedades.

e Este trabalho demonstrou a aplicagdo de 2 produtos derivados de um
subproduto do biodiesel, o glicerol, cuja producdo esta em franco
crescimento e demanda novos usos a fim de que este ndo se torne um

passivo ambiental.
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8 PERSPECTIVAS FUTURAS

Para dar continuidade aos trabalhos aqui iniciados, propdem-se 0s seguintes

estudos:

Promover a modificacdo estrutural do poliglicerol altamente ramificado
como, por exemplo, a hidrofobizacdo ou a cationizacdo, para obter a
melhora das propriedades de inibig&o;

Testar diferentes formulacfes de fluidos e diferentes aditivos a fim de se
avaliar possiveis interacbes entre estes e o0s poliglicerois altamente
ramificados;

Ajustar a formulacdo e a proporcdo resina/endurecedores para diferentes
condicbes de temperatura e pressédo, tempo de pega, e propriedades
mecanicas;

Testar em escala piloto e em teste de campo a aplicacdo da resina no pogo.
Promover a analise de viabilidade econémica dos produtos estudados x
fornecimento de glicerina;

Estudar a viabilidade de reducdo ou eliminacdo do bisfenol A na resina
estudada;

Analisar o comportamento da resina com diferentes concentragbes de
argilas e estudos da morfologia das argilas nesses compagsitos.

Avaliar o comportamento da resina frente & contaminagdo com fluidos de
perfuracao base agua e base ndo aquosa.

Estudar o mecanismo de interacdo do poliglicerol altamente ramificado no
espacamento interbasal por modelagem computacional.
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ANEXO A - MALDI-TOF-MS
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Analysis (BrukerDaltonics, Bremen, Alemanha) do laboratério THOMSON da

Unicamp, em modo reflectron positivo.
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massa molar 2000 Da, em presenca da matriz acido alfa-ciano-4-hidroxicinamico,

obtido no em espectrometro de massa Autoflex Il MALDI-TOF e analisadas no

software Flex Analysis (BrukerDaltonics, Bremen, Alemanha) do laboratério

THOMSON da Unicamp, em modo reflectron positivo.
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Espectro de massas original do produto 500P, poliglicerol altamente ramificado de

massa molar 500 Da, em presenc¢a da matriz acido alfa-ciano-4-hidroxicindmico,

obtido no em espectrometro de massa Autoflex Il MALDI-TOF e analisadas no

software Flex Analysis (BrukerDaltonics, Bremen, Alemanha) do laboratério

THOMSON da Unicamp, em modo reflectron positivo.
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ANEXO B — Dados de difracdo de Raios-X dos sistemas argila/polimeros
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ANEXO C - Termogramas - DSC
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Termograma (DSC) normalizado da cura da resina ROPA com endurecedor 1, nas

taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min.
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taxas de aquecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min.
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Termograma (DSC) normalizado da cura da resina R15L com endurecedor 2 em
uma concentracao 25% maior que a relacao estequiomeétrica, nas taxas de
aguecimento de 5, 10, 15 e 20 °C/min.
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