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USO DO POLI(ALCOOL VINILICO) RETICULADO PARA MITIGACAO DA
PERDA DE CIRCULACAO EM POCOS DE PETROLEO

Eyleen Vanessa Fernandez Cristancho

Maio/2017
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Marcio Nele de Souza
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Na industria do petréleo um dos problemas mais comuns e criticos no
processo de perfuracao de pogos é a perda de circulagao. Este problema esta asso-
ciado a presenca de fraturas ou zonas de alta permeabilidade e tem consequéncias
economicas, operacionais e de seguranca que o tornam um tema central na etapa
de planejamento e construgao de pogos. Para combater o problema utilizam-se di-
ferentes materiais para tamponar as fraturas. O processo exige do material alta
resisténcia mecanica, estabilidade térmica e caracteristicas fisicas adequadas para
ser usado eficientemente em amplas faixas de temperatura e porosidade encontradas
nos pogos. O presente trabalho focou no desenvolvimento de materiais com alta
resisténcia mecanica para o controle da perda de circulacao, baseados na reticulacao
do poli(alcool vinilico), PVA. O estudo explorou com auxilio de técnicas de planeja-
mento experimental como as condicoes reacionais afetam as propriedades mecanicas
dos hidrogéis formados. Para avaliar a eficiéncia dos hidrogéis no tamponamento de
fissuras foi desenvolvida uma unidade de laboratério que simula condigoes de poro-
sidade e permite submeter os materiais a pressoes de até 1000 psi. Observou-se que
os hidrogéis que apresentaram melhores propriedades mecanicas para a aplicagao
como fluido tamponante de fissuras foram aqueles que possuiam a maior capacidade
de absorber energia em deformacao elastica antes da ruptura. Nos resultados de
tamponamento, observou-se que os hidrogéis obtidos sao altamente eficientes, pois
foram capazes de suportar pressoes de até 380 psi sem que fosse observado no periodo

qualquer tipo de vazamento de fluido.
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In the oil and gas industry, one of the most critical and common problems
during the well drilling process is the circulation loss. This problem is associated
with the occurrence of fractured rocks or highly permeability fields and leads to eco-
nomic, operational and safety hazards, making them a central issue for well planning
and construction. Different materials have been used to treat the problem and seal
the cracks. The process demands materials with high mechanical resistance, thermal
stability and physical characteristics for efficient use in the wide ranges of tempera-
tures and porosity found in a well. The present work focused on the development of
high mechanical strength materials based on crosslinked PVA for control of circula-
tion loss. The research was carried out with aid of statistical design of experiments
in order to determine how the reaction conditions affect the mechanical properties
of the formed hydrogels. To evaluate the efficiency of crack sealing using hydrogels,
a laboratory equipment that simulates the conditions of the porosity of oil wells and
allows materials to be subjected to pressures up to 1000 psi was developed. It was
observed that the hydrogels with better mechanical properties for application as
crack-sealing fluids were those that presented greater elastic deformation capacity
before the fracture. Regarding the results of the plugging tests, it was observed
that the obtained hydrogels are highly efficient, supporting pressures up to 380 psi
without any leakage of fluid.
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O petrodleo desde o ano 1960 tornou-se o principal elemento da matriz energética
mundial (na atualidade, quase 33%), seguido pelo carvao, gés natural, energia
hidraulica e nuclear. Especificamente no Brasil, a participacao do petroleo na ma-
triz energética é de 39,3%. Além disso, a grande variedade de derivados quimicos
como a nafta (matéria prima da industria petroquimica), asfalto, coque, lubrifican-
tes e parafinas, fazem com que o petréleo seja hoje um elemento fundamental e
imprescindivel para a sociedade mundial (D’ALMEIDA| 2015)).

A crescente demanda por petréleo e o esgotamento das reservas convencio-
nais fizeram com que surgisse a necessidade de encontrar novos reservatérios, re-
sultando na exploracao de regioes geologicamente mais complexas. Isso provocou
a obrigacao de desenvolver novas e seguras tecnologias de exploracao e perfuragao
(PETROBRAS, [2016). Por exemplo, existem processos de perfuracao executados
em terra(onshore) e em mar (offshore). Estes dltimos sao de complexidade superior
devido as questoes de logistica e as adversidades climaticas, apresentando desafios
em termos de seguranca, tecnologia e custos, especialmente quando as regides ex-

ploradas estao localizadas em aguas ultraprofundas (>1500 m).

Um dos problemas mais comuns e criticos no processo de perfuracao, ci-
mentacao e terminacao do poco é a perda de circulacao. A perda de circulagao
¢ a perda parcial ou total de fluido de perfuracao para a formacgao rochosa durante
a operacao de perfuracao. Normalmente a perda é associada a inducao de uma
ou mais fraturas por excesso de pressao ou a existéncia natural formagoes rochosas

fraturadas, dreas cavernosas ou areas altamente permeaveis (BUGBEE| 1953).



O fluido de perfuracao exerce um papel muito importante no processo de per-
furacao. Uma das fungoes mais importantes é transportar a superficie os cascalhos
das rochas ja perfuradas, permitindo o avanco normal do processo. Outra fungao
importante é controlar a pressao hidrostatica no poco, impedindo o desmoronamento
das formagoes atravessadas e a migragao dos fluidos no interior das rochas para o

pogo (THOMAS| 2004)).

Nesse sentido, a perda do fluido de perfuragao tem diversas consequéncias
economicas, operacionais e de seguranca. Economicas, devido a perda milhoes de
dolares repondo o fluido além das perdas pelo tempo nao produtivo, Non-Productive
Time — NPT. Operacional e de seguranca, uma vez que dita perda conduz a que
como consequéncia se gere uma situacao de kick, na qual o fluido da formacao
migra para o pogo prejudicando o reservatério (BUGBEE] 1953)), (COOK et al.,
2011). Em casos mais severos, quando o kick nao é controlado rapidamente, pode-se
evoluir para um blowout, fluxo descontrolado e em alta pressao de hidrocarbonetos
ou gas para a superficie, causando grandes desastres como o acidente acontecido
no Golfo de México com a sonda Deepwater Horizon em 2010. Como consequéncia
deste tragico acontecimento, perderam a vida onze pessoas e foram gerados graves
danos ao ecossistema marinho por causa do vazamento de éleo no mar (FERREIRA|
2015).

A perfuragdo em &dguas profundas e/ou ultraprofundas deixa o controle da
perda de circulagdo em um nivel ainda mais critico, pois envolve estreitas margens
entre a pressao de poros e a pressao de fratura, resultando em perdas severas e altos
tempos nao produtivos (SWEATMAN et al., 1999). No Brasil, por exemplo, com
as descobertas na camada do Pré-sal no ano 2006 (ver Figura , a maior parte dos
pogos exploratérios maritimos perfurados pela PETROBRAS apresenta profundi-
dades médias em torno de 5.500 m a 7.000 m. Este cenario abarca zonas geoldgicas
com falhas, fraturas naturais e zonas de alta permeabilidade, responsaveis pelo au-
mento dos eventos da perda de circulagao. Normalmente 1/3 dos pogos perfurados
pela PETROBRAS apresentam perda de circulagao (WALDMANN et all 2014)).

As descobertas na Camada do Pré-sal, que estao entre as mais importantes
do mundo na ultima década, fizeram com que a producao diaria de petréleo no
Brasil passasse da média de aproximadamente 41 mil barris por dia, em 2010, para
o patamar de 1 milhao de barris por dia em meados de 2016 (PETROBRAS| 2016)).
Prognosticou-se ainda um crescimento na producao de petrdleo e gas natural de 2,7
milhoes para 5,1 milhoes de barris diarios e de 89,5 a 171,7 milhoes de metros ctibicos
didrios respetivamente, do ano de 2016 até o ano de 2024 (MME/EPE, 2015). Porém,
para alcancar essas cifras, ha a necessidade de incorporar novos conhecimentos e

tecnologias para solucionar os grandes problemas e encarar os desafios que apresenta



- —0m (Nivel da superficie
do mar)
Oceano
= 2000m
Camada pos-sal
. = 3000m
Camada de sal
s — 5000 m
Camada pré-sal

Figura 1.1: Estrutura geolégica do Pré-sal (Adaptado de |PETROBRAS| (]2016[)).

esta zona, como os graves problemas de perda de circulacao.

Para combater o problema da perda de circulagao, vem sendo utilizados di-
ferentes materiais, chamados comumente de materiais para perda de circulagao
(Loss Circulation Materials — LCM’s), para tamponar as fraturas. Existe uma
ampla variedade de LCM'’s, classificados em diferentes categorias com base na

aparéncia e aplicagdo como fibrosos, granulares, solivel em dcido/dgua, combinagoes

inchéveis/hidrataveis e nanoparticulas (ALSABA et al), 2014). Embora, esses ma-

teriais apresentam bons resultados em situagoes especificas, o processo exige do
material alta resisténcia mecanica, estabilidade térmica e caracteristicas fisicas sa-
tisfatorias para uso eficiente nas amplas faixas de temperatura e porosidade encon-
tradas nos pocgos. Nesse contexto, alguns polimeros vém se mostrando promissores,
especialmente o poli(dlcool vinilico) - PVA, visto que, além de ter baixo custo em
relacdo a outros polimeros, é possivel reticuld-lo com compostos multifuncionais,
gerando materiais altamente resistentes (KRUMOVA et al., [2000).




1.2 Objetivos

1.2.1 Objetivo geral

O objetivo principal do presente trabalho é caracterizar o poli(élcool vinilico)
(PVA) reticulado produzido em diferentes condigoes experimentais e avaliar o uso

do PVA para o combate na perda de circulagao em pocos de petréleo.

1.2.2 Objetivos especificos

Constituem objetivos especificos do presente trabalho:

e cstudar a influéncia da concentragao de reagentes, temperatura e tempo de
reacao, sobre as propriedades mecanicas do PVA produzido, com auxilio de

técnicas de planejamento experimental;

e construir modelos empiricos capazes de descrever a resposta mecanica do PVA
produzido (tensdo méxima e deformagcao de tensdo maxima), como fungao das

variaveis envolvidas no sistema de reticulacao;

e avaliar a eficiéncia no tamponamento de fissuras com auxilio de uma unidade
de laboratério que simula condicoes de porosidade, com o aumento progressivo

da pressao;

e correlacionar a eficiéncia de tamponamento do material com as respostas ob-

tidas nos ensaios de tragao e compressao.

1.3 Estrutura da dissertacao

A presente dissertacao encontra-se estruturada em cinco capitulos, além das re-
feréncias bibliograficas e do apéndice. O primeiro capitulo discute de forma resumida
a importancia do petréleo no Brasil e no mundo e apresenta um dos problemas mais
comuns e criticos do processo de perfuragao: a perda de circulagao. Neste capitulo

também sao apresentados os principais objetivos perseguidos neste estudo.

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisao bibliografica sobre os principais estu-
dos relacionados aos topicos abordados no trabalho. Assim, destaca-se o problema de
perda de circulagao em pocgos de petréleo e as principais técnicas de prevencao e re-

mediagao do problema. Em seguida, apresentam-se os dados referentes ao poli(alcool
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vinilico), que é o polimero base utilizado neste trabalho para o desenvolvimento
de materiais de combate a perda de circulagao. Sao descritas as caracteristicas
fisico-quimicas, aplicacoes, técnicas de reticulacao e estudos prévios de reticulagao
ja realizados. Enfatizam-se os dois agentes reticulantes em que se baseou o estudo
experimental proposto: persulfato de potéssio e poli(acido acrilico) (PAA). No fim

do capitulo, é feita uma apresentacao sobre as propriedades mecanicas dos polimeros.

O Capitulo 3 apresenta a metodologia empregada para o desenvolvimento da
dissertacao, descrevendo cada uma das etapas propostas: os estudos experimentais,
a caracterizacao mecanica e a validacao do material produzido. Ademais, para cada
etapa é descrita a metodologia experimental e as técnicas de caracterizacao usadas,

juntamente com a analise estatistica.

No Capitulo 4 sao apresentados os principais resultados obtidos, avaliando-
se comparativamente os desempenhos das reacoes de reticulacao estudadas. Faz-se
também neste capitulo a apresentacao de modelos empiricos utilizados para inter-

pretagao quantitativa dos dados.

O Capitulo 5 conclui o estudo, reunindo as principais conclusoes encontradas,

com base nos resultados obtidos, apresentados e discutidos.

No Apéndice A sao apresentados os resultados experimentais obtidos nos en-
saios de tracao e compressao realizados. Assim, apresentam-se tabelas com os va-
lores de tensao maxima, deformacao de tensao maxima, tenacidade e mdédulo de

elasticidade para cada caso analisado.

O presente trabalho foi desenvolvido integralmente no Laboratério de Enge-
nharia de Polimerizacao (EngePol) e no Laboratério de Engenharia de Coléides (En-
gecol) do Programa de Engenharia Quimica da COPPE, da Universidade Federal

do Rio de Janeiro.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 A Perda de circulacao em pocos de petrdleo

Desde o ano 1859, com o registro da perfuracao do primeiro pocgo, a industria do
petréleo e gés tem avangado com passos gigantescos em termos de tecnologia, como
resposta a crescente demanda mundial (D’ALMEIDA| 2015). Nao obstante, como
novas fontes de hidrocarbonetos sao encontradas em reservatorios remotos e com
geologia complexa, a industria continua enfrentando sérios problemas nos processos

de perfuracao e controle de poco, exigindo o aperfeicoamento das técnicas usadas.

Na perfuracao de pocos comumente é usada a técnica de perfuracao rotativa.
Esta técnica consiste no movimento rotacional, com forca descendente, de uma co-
luna de perfuragao que tem uma broca na extremidade. O objetivo béasico da técnica
é fraturar a rocha, formando um pocgo por meio do qual ascendem os produtos con-
tidos nos reservatérios de petréleo e/ou gas. Durante o processo de perfuragao,
¢ injetado um fluido, conhecido como fluido de perfuracao, que atravessa a broca
e retorna a superficie pelo espaco anular entre a coluna de perfuracao e as pare-
des do poco, carregando os cascalhos provenientes da fragmentacao das rochas e

lubrificando o sistema mecanico de perfuragao (GATLIN| 1965).

A composicao dos fluidos de perfuracao varia conforme a demanda do poco,
capacidades da plataforma e preocupacoes ambientais. Tipicamente consistem em
uma fase continua liquida, uma fase dispersa (que contém sélidos coloidais e/ou
liquidos emulsionados, que fornecem a viscosidade e tixotropia desejadas) e uma
variedade de compostos quimicos que controlam as propriedades fisico-quimicas do
fluido (WILLIAMSON] 2013)).

O fluido de perfuragao exerce um papel muito importante no processo, pois,



além de carregar os cascalhos até a superficie, cumpre outras funcoes importantes,
como: 1) manter resfriada e lubrificada a coluna e a broca, evitando o torque ex-
cessivo e a redugao da vida 1til do rolamento da broca; 2) suspender os cascalhos
durante os periodos nos quais a circulacao é interrompida, prevenindo o depdsito
sobre a broca e a interrup¢ao da movimentagao posterior; 3) fortalecer a parede do
pogo com uma torta de filtro impermedvel, reduzindo a perda por filtracao e; 4) con-
trolar a pressao hidrostatica no poco, impedindo o desmoronamento das formacoes
atravessadas e a migragao dos fluidos contidos no interior das rochas para o poco

(GATLIN], [1965).

Apesar de todas as fungoes serem importantes, manter a adequada pressao
hidrostatica no poco é fundamental. A pressao hidrostatica é a pressao exercida por
uma coluna de dgua desde o nivel do mar até uma dada profundidade (SERVICES]
2016). Esta depende principalmente do peso e da densidade do fluido podendo ser
expressa em termos de densidade equivalente de circulagao (Equivalent Circulating
Density — ECD). Nesse sentido, a ECD constitui um parametro importante nas
situagoes em que ¢é necessario aumentar ou diminuir a pressao hidrostatica no poco,
particularmente em pogos que apresentam uma “janela” operacional estreita. A
janela operacional esta limitada pelo gradiente de fratura, definido em termos de
pressao em que sao formadas fraturas na formagao circundante, as quais geram
perdas potenciais de fluido, da pressao de poro da formacao e pela pressao de colapso
do pogo (COOK et al., |2011).

A janela operacional é influenciada pela orientacao e magnitude da tensao
imposta a rocha, da pressao do poro, da resisténcia da rocha e da orientacao do
poco. Estes parametros variam com a profundidade do pogo e afetam de maneira
significativa o tamanho da janela de operacao. O limite inferior é determinado pela
pressao de poro da formacao ou a minima pressao obtida da analise de estabilidade
de poco, chamada de pressao de colapso. Se a pressao no poco cai abaixo da pressao
de poro, podem acontecer influxos nao planejados de fluidos da formacao para o
poco, levando ao kick. Se o kick nao é controlado, pode evoluir para um blowout,
que geram riscos para a integridade dos equipamentos usados na cabega de poco e
dano potencial a tripulacao e ao ecossistema. Se a pressao do pogo cai abaixo do
valor minimo obtido da analise de estabilidade de poco, a formacao pode colapsar
(LAVROV| 2016)).

De maneira contraria, um fluido de perfuracao com densidade acima do limite
superior da janela operacional, tipicamente representada pelo limite de fratura, pode
gerar uma pressao hidrostatica tao alta que pode prejudicar a integridade mecanica
da formacao, gerando fraturas e permitindo que o fluido de perfuracao se perca den-

tro da formacao rochosa. Este fenomeno é denominado comumente como perca de



circulagao e pode ocasionar a queda da pressao hidrostatica para valores abaixo da
pressao de poro ou de pressao de colapso, provocando problemas como os mencio-

nados anteriormente.

A Figura[2.1|apresenta os regimes tipicos de gradiente de pressao em um pogo,
em relacao a profundidade e o tipo de formacao rochosa. No intervalo A da Figura
pode-se evidenciar que a janela da densidade equivalente de circulagao ou peso
do fluido, esta limitada pela pressao do poro, representada pela linha azul clara, e
o gradiente de fratura, representado pela linha vermelha. Em uma regiao depletada
(B), a produgao conduz a uma reducao na pressao de poros, ao estreitamento da
janela de densidade equivalente de circulacao e ao deslocamento da pressao de poro
e gradiente de fratura para pressoes mais baixas. Em uma formagao mecanicamente
fraca (C), o limite inferior da janela operacional estd definido pela pressao de colapso
de poco e nao pela pressao de poro. Quando a pressao de poro ¢ alta e o gradiente
de fratura é baixo, como no intervalo (D), a janela ECD é tao estreita que o controle

de densidade equivalente de circulacao constitui um grande desafio.
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colapso de pogo

Figura 2.1: Regimes tipicos de gradiente de pressao em um pogo (Adaptado de
COOK et al.|(2011)).




A perda de circulagao constitui um problema sério, que a industria de petréleo
e gas enfrenta cotidianamente. O problema acontece nao sé quando sao geradas
fraturas nas formacgoes rochosas, mas também pode acontecer em fraturas ja exis-
tentes, em zonas altamente permedaveis e em formacoes cavernosas, como mostrado
na Figura (LAVROV], 2016)). As consequéncias variam conforme a severidade

da perda, podendo estar associada ao aumento dos custos para construcao do poco,

ao comprometimento da estabilidade do poco, ao blowout causado pela queda do

nivel de fluido dentro do espago anular, ao tempo ocioso nao produtivo, entre outros

(GATLIN| |1965). O impacto econdmico inclui, em adigao, o custo do fluido perdido

e o tratamento necessario para sanar o problema. Conforme estimado, o custo do
fluido equivale a cerca de 25 e 40% do custo total de perfuracao (LECOLIER et al.,
. Os tipos de perda de circulagao podem ser classificados segundo a severidade
e o volume da perda, como mostrado na Tabela [2.1] (COMPANY] 2014) (LAVROV,

2016).

Fm‘ma;:t“)es cavernosas

Fraturas naturais

FE

Figura 2.2: Formagoes naturais candidatas para eventos de perda de circulagao.



Tabela 2.1: Classificacao dos tipos de perda de circulacao.

Tipo de perda Fluido* Severidade de perda Cenérios

WBM Menos que 4 m3/h [25 bbl/h] Rochas de alta porosidade e alta
Filtragao

OBM, SBM  Menos que 1,6 m3/h [10 bbl/h] permeabilidade, tais como arenito.

WBM 4 a 16 m3/h [25 a 100 bbl/h] Areia, cascalhos ndo consolidadas ou
Parcial

OBM, SBM 1,6 a 4,8 m3/h [10 a 30 bbl/h] fraturas estreitas (naturais ou induzidas).

WBM Mais do que 16 m3/h [100 bbl/h] Areia, cascalhos ndo consolidadas ou
Severa

OBM, SBM  Mais do que 4,8 m3/h [30 bbl/h] fraturas amplas (naturais ou induzidas).

WBM Formagoes cavernosas, rochas fortemente
Total O fluido nao retorna a superficie

OBM, SBM fraturadas.

*WBM - Water-Based Mud (fluido & base de dgua),

OBM - Oil-Based Mud (fluido & base de petréleo), SBM - Synthetic-Based Mud (fluido de base sintética).

2.2 Técnicas de prevencao e remediacao da perda

de circulacao

A otimizacao da construcao do poco abrange multiplas decisbes durante as
etapas de planejamento e implementagao, especialmente aquelas que correspondem
a prevencao do problema de perda de circulacao. Este é um desafio multidisciplinar
que a industria de petroleo e géas enfrenta no dia-a-dia. Para evita-lo ou combaté-lo,
é necessario o apoio de diversas areas do conhecimento e do desenvolvimento de
novas tecnologias. As estratégias para o controle da perda de circulagao dependem
de se o tratamento vai ser aplicado antes ou depois da perda acontecer (BAGGINI
et al., 2014)).

WHITFILL e WANG| (2005)) afirmam que controlar a perda de circulacao é
mais do que somente escolher apropriadamente um material para sana a perda de
circulagao (LCM), requerendo-se uma avaliagdo completa para contengao da pressao
do poco. Por exemplo, esses autores mencionam algumas atividades importantes que
devem ser executadas durante as fases de planejamento e execucao. Na primeira fase,
devem ser incorporadas: a andlise de estabilidade de poco, a modelagem da densi-
dade equivalente de circulacdo (ECD), a modelagem da geometria das trajetérias
de vazamento de fluido e a selecao de LCM que nao produzam efeitos na ECD. Na

segunda fase, devem ser realizadas a modelagem hidraulica em tempo real, a coleta
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dos dados de pressao enquanto se perfura, o monitoramento das conexoes de fluxo,
a determinacao do tempo de aplicacao dos LCM e a escolha do tratamento para

minimizar ou eliminar a perda em areas de alto risco.

Segundo BAGGINTI et al.| (2014)), a perda de circulagao pode ser controlada por
meio de uma abordagem escalonada, em que trés camadas inferiores sao focadas na
prevencao e a camada superior representa as medidas de remediagao, como mostrado
na Figura[2.3] A experiéncia da industria tem provado que usualmente é mais facil e
eficaz prevenir a perda do que controla-la ou deté-la, uma vez que ja tenha comegado
(COOK et al., 2011)).

Materiais para perda de circulacdo

Prevengao . )
Materiais para fortalecimento de pogo

\_ _/
- ~

Selecdo de fluide de perfuragio

~
A

Melhores praticas de perfuragdo

Figura 2.3: Estratégias para o controle de perda de circulacao.

Melhores praticas de perfuracao incluem simulacoes e cdlculos pré-perfuracao,
em que os engenheiros devem usar modelos geomecanicos para determinar o risco de
perda de circulagao ou colapso de poco. Igualmente inclui a execucao da perfuragao
usando tubos expansiveis para o revestimento de pogo e o controle da pressao de
perfuracao enquanto se perfura. A selecao do fluido de perfuragao engloba ainda a
otimizacao da reologia e da composicao do fluido de perfuracao. A modificacao das
propriedades do fluido, principalmente dos parametros reolégicos, ajudam a sanar os
problemas de perda de circula¢ao (COOK et al.,2011). MAJIDI et al|(2010), com o
uso de um modelo matematico que considerava o fluxo radial do fluido dentro de uma
fratura nao deformavel de abertura constante e comprimento infinito, descobriram
que a tensao de escoamento pode controlar o volume final da perda e que o efeito

pseudo-plastico pode diminuir drasticamente a taxa de perda por escoamento do
fluido.

Materiais 1teis para o fortalecimento de pogo normalmente consistem de sis-
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temas particulados com tamanho, forma e composicao especificas, que penetram
a fratura e impedem a propagacao da trinca, isolando-a do pogo (COOK et al.|
2011). Com o fortalecimento do pogo, procura-se incrementar a pressao que 0 pogo
pode sustentar e, consequentemente, ampliar a margem de operagao. Atualmente,
a industria do petrdleo usa principalmente dois métodos para fortalecimento do
pogo: o método de aumento da tensdo do aro (hoop-stress enhancement method)
e o método de aumento da resisténcia da fratura (fracture-resistance enhancement
method) (FENG et al., 2016).

O método de aumento da tensao do aro esta baseado na inducgao e obstrucao
de fraturas superficiais na regiao préxima do poco, com o objetivo de aumentar
a tensao local do aro e aumentar a resisténcia a reabertura da fratura. Todavia,
esta abordagem nao é simples, visto que inclui o uso de andlise logaritmica para
identificar a localizagao potencial da fratura e a sua geometria, especialmente a
largura, e depois identificar a mistura adequada de material particulado para sela-
la (SONG e ROJAS| 2006). O método de aumento da resisténcia a fratura estd
fundamentado na insercao de materiais para interrupcao da perda de circulagao
dentro de uma fratura incipiente ou existente, para selar e isolar a ponta da fratura
e desta forma incrementar a resisténcia a propagacao da trinca (VAN OORT et al.|
2011).

Na atualidade, ainda existe de fato a necessidade de desenvolver melhores pro-
cedimentos para controlar o problema, incluindo estratégias para o posicionamento
do material escolhido na zona de perda. Segundo JOHNSON et al.| (2004), a loca-
lizacao precisa da fratura é uma das chaves para confirmar que o material vai ser

colocado na zona de perda, aumentando a probabilidade de sucesso.

Tradicionalmente a industria do petréleo e gés tem usado para o combate do
problema de perda de circulagao materiais fibrosos (milho, madeira, serragem, cana
de aguicar), em flocos (celofane, cascas de semente de algodao, mica), granulados
(nozes) ou uma mistura dos trés. Estes materiais tém sido considerados tteis em
eventos especificos de perda (GREEN] [1984)), especialmente em zonas cavernosas
ou com amplas fraturas. Exemplos do uso destes materiais sao descritos em vérios
trabalhos (VAN DYKE, 1952), (FOLEY et al[1981), (GREEN] [1984)) e (MESSEN-
GER, |1986). VAN DYKE (1952) fez uso de uma pasta de fibras produzida com a
mistura de pequenas particulas de palha de linho (tamanho menor a 1 polegada)
e de plantas lenhosas, que formavam uma rede de reforco no interior da fratura.
FOLEY et al.| (1981) usaram partes leves da espiga de milho para prevenir a perda
de circulagao relatando que o material obtido nao aumenta a resisténcia ao escoa-
mento do fluido de perfuragdo, como fazem outros materiais. GREEN (1984) por

sua vez, mencionou o uso de cascas de graos de cacau com distribuicao de tamanho
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de particulas variando da malha 2 até a malha de 100 mesh. MESSENGER; (1986)
apresentou o uso de um material particulado, resultante da reciclagem de carcacas
de baterias de carro. O material era formado por dois tipos de polimero: um ter-
mopléastico flexivel em forma de laminas (polipropileno e polietileno) e um polimero
termofixo na forma granular (resina fenol-formaldeido, comercialmente baquelite),

na relacao 1:3 ou 2:3 em massa.

Embora estes materiais possam ter sucesso no controle da perda de circulagao,
nos casos em que sao conhecidos os tamanhos das aberturas da fratura, todos os
materiais requerem um tratamento preliminar para obter a adequada e especifica
distribuicao de tamanho de particulas e as carateristicas finais para uso. Este fato
faz com que a producao destes materiais seja demorada, atrasando o processo de
perfuracao e, portanto, gerando custos adicionais. A importancia de produzir o
material com as caracteristicas desejadas se deve ao fato de que os materiais que nao
apresentam a distribuigao de particulas adequada sujam e/ou obstruem as valvulas e
outras partes das bombas de circulagao, além de nao se dispersarem apropriadamente
no fluido (VAN DYKE, 1952) (GREEN]| [1984]).

Em muitas ocasioes, quando a perda de circulagao é severa, o uso de altas
concentracoes destes materiais nao consegue restaurar a circulagao do fluido de per-
furacao, sendo necessario adicionar algum tipo de selante. Nesse sentido, o cimento
tem sido usado como possivel solugao. Porém, em muitas ocasides a aplicagao de
cimentos e selantes nao é bem sucedida requerendo intimeros tratamentos de com-
pressao até que a perda seja controlada (COLLINS et al., [2010). Outros problemas
com o uso do cimento estao relacionados com a composicao. Quando o cimento
entra em contato com formacgoes permedaveis, existe um diferencial de pressao para
a formacao o que forca a agua da mistura do cimento para dentro da formacao.
Esta perda de agua do cimento pode causar uma variedade de problemas, sendo que
um dos piores é o fato de que o cimento quase seco nao pode ser deslocado para
fora do pogo nem da regiao da broca, devido a alta viscosidade da massa, levando a
interrupgao da operacao (MORAN e MURRAY], |1991)).

Diante desses problemas, faz-se uso de aditivos na composi¢ao do cimento para
melhorar as propriedades reolégicas da massa e controlar a perda de dgua contida
na pasta para a formagao. Os aditivos conhecidos incluem materiais celuldsicos
(carboximetilcelulose), polissacarideos, poliacrilamidas, poliacrilonitrila, polimetra-
crilatos, poliaminas e polivinilpirrolidona e suas misturas (CARPENTER|1986). No
entanto, esses polimeros retardam a secagem do cimento e aumentam a viscosidade,
tornando mais dificil a mistura da pasta cimenticia. A demora na secagem pode ser
excessiva em baixas temperaturas, aumentando assim o tempo ocioso nao produtivo
no processo (MORAN e MURRAY),1991)). Um aditivo alternativo que tem mostrado
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alta eficiéncia é o poli(dlcool vinilico) — PVA (a descri¢cdo mais detalhada do PVA
se encontra na secao seguinte). (CARPENTER]| (1986) e BECKMAN (2010)) fizeram
uso do PVA com grau de hidrdlise superior a 95%, misturado com cimento hidraulico
(Portland, aluminoso e pozolanico) e dgua. Os autores relataram que o uso deste
polimero na pasta de cimento melhorou e estabilizou as propriedades reolégicas da
pasta em uma ampla gama de temperaturas, bem como as propriedades do material

para uso no controle da perda de circulacao.

Segundo MORAN e MURRAY/| (1991), contudo, as pastas de cimento produzi-
das com PVA de baixa massa molar sao pouco eficazes em temperaturas acima de 50
°C. O autor relatou que a temperatura em que o cimento continua sendo util pode
ser aumentada por meio da inclusao de agentes de reticulagao do polimero. Isto
ocorre porque o PVA atinge massa molar mais elevada e faz aumentar a viscosidade
da pasta. Especificamente nesse trabalho, foi usado como agente de reticulacao o
acido bdrico, que é termicamente estavel até a temperatura de 95 °C, e o PVA com
grau de hidrdlise de 88%. Com esse material foi minimizada a perda de dgua da

pasta de cimento para a formagao, resultando em um melhor trabalho do cimento.

Um problema associado ao uso de polimeros reticulaveis e, portanto, de agentes
de reticulacao dentro da pasta do cimento ou do fluido de perfuracao reside no
fato de que a reacao pode acontecer antes de atingir a zona alvo de tratamento,
provocando falhas na operagao. Por conta disso, tém sido procuradas alternativas
como o encapsulamento do agente reticulante, o uso de estratégias de colocagao
do material tamponante diretamente no lugar da perda ou o uso de aditivos que
retardem ou acelerem a reagao. Por exemplo, JOHNSON et al.| (2004]) produziram
um fluido tamponante sensivel ao cisalhamento. O fluido consistia em uma emulsao
composta por uma fase oleosa, um emulsionante, 2,4 a 4 kg de cimento por litro de
6leo e uma fase aquosa que continha 13 a 16 g de polissacarideo por litro de agua.
A razao de volume de 6leo para dgua variou de 20:80 a 25:75. A técnica consistia
na aplicacao de forcas cisalhantes sobre a emulsao para que ocorresse a ruptura
das goticulas de Oleo e, com isso, fosse liberado o cimento para a fase aquosa. Isto
permitia gerar fons metdlicos divalentes Ca*? na fase aquosa, que reticulam com
os grupos hidroxila da cadeia polimérica do polissacarideo, formando um gel. Uma
desvantagem desta técnica esta relacionada ao fato do gel nao ser estavel no tempo,
uma vez que comega a perder 6leo que migra para o cimento e o hidrata, gerando

uma diminuicao da resisténcia a compressao.

DAJANTI et al.| (2009) afirmam que a técnica que usa cimento puro ou mistu-
rado com aditivos para o controle da perda de circulacao é efetiva somente nos casos
em que € necessaria a formacao de uma torta de filtrado de baixa permeabilidade

na parede da formacao ou quando a perda acontece em amplas fraturas, onde as
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grandes particulas de cimento conseguem penetrar. Ademais, relataram que o uso
do cimento requer a parada da operagao por pelo menos 4 horas, enquanto o ci-
mento cura. Nesse sentido, comecou-se a pesquisar materiais, livres de cimento, que
tivessem tanto a habilidade de penetrar em fraturas ou formagoes porosas quanto a

de formar rapidamente o tampao.

Hidrogéis de polimeros reticulados constituem uma boa alternativa para uso no
combate da perda de circulacao. Estes materiais tém sido usados satisfatoriamente
pela industria do petréleo e gés para reduzir a producao de dgua nos processos de
perfuracdo, por meio do bloqueio das regides permeaveis (SANDIFORD e ZILL-
MER] 1989). DOBSON e TRESCO) (2006) mostraram que a reticulagao correta do
polimero resulta em um material altamente viscoso que consegue tamponar qual-
quer tipo de formagao geoldgica. Dentre os polimeros usados, encontra-se o PVA,
polissacarideos e a poliacrilamida. No entanto, segundo [SANDIFORD e ZILLMER
(1989), o gel formado com poliacrilamida sé é satisfatério em formagoes mantidas a

temperaturas abaixo de 65 °C.

SANDIFORD e ZILLMER] (1989)) descreveram o desenvolvimento de um hi-
drogel produzido pela reticulagao de PVA com glutaraldeido. Foram documentados
tempos de reacao entre 10 a 30 horas em condigoes alcalinas, dependendo da quan-
tidade de glutaraldeido na mistura. Os autores relataram que esta reagao pode
ser acelerada com o uso de um catalisador acido. Porém, como nao se deseja que
a reacao aconteca fora da zona de perda, eles propuseram duas alternativas para
controlar o tempo de gelificacao. Uma alternativa é adicionar o acido justamente
na zona alvo enquanto a outra alternativa é usar catalisadores acidos de acao re-
tardada. Estes catalisadores sao substancias que nao sao naturalmente acidas, mas
que na interacao com agua na temperatura de interesse geram catalisadores acidos.
Alguns dos exemplos indicados de catalisadores de acao retardada sao: formato de
etila (que forma &cido férmico), persulfato de sédio (que forma acido sulfirico) e

metanossulfonato de metila (que forma acido metanossulfonico).

Outra alternativa para controlar o tempo de formacao do gel de PVA foi su-
gerida por DAJANI et al|(2009). Os autores explicaram que o fluido de perfuragao
poderia conter esferas de vidro de borosilicato que, com a aplicagao de calor, podem
liberar boro. O boro liberado entao funciona como agente de reticulagao. Segundo
os autores, a aglomeracao do PVA forma um material altamente viscoso na area

alvo da formacao subterranea, exibindo boas propriedades elasticas e adesivas.

Apesar de existirem diversos agentes reticulantes do PVA, nem todos podem
ser utilizados para aplicacao no combate da perda de circulagao devido as necessi-

dades especificas da aplicagdo. Em estudos recentes, TRAMPUS| (2016)) avaliou a
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resposta da reticulacao do PVA com diferentes agentes reticulantes. A autora ava-
liou seus resultados de acordo com algumas caracteristicas que deveriam ser exigidas
do material. Estas caracteristicas foram: (i) reticulagdo na faixa de temperaturas
de 60 até 120 °C; (ii) reticulagdo em um tempo aproximado de 30 minutos; e (iii)
formacao de um gel de elevada resisténcia mecanica. Os agentes reticulantes tes-
tados mediante ensaios reolégicos foram glutaraldeido, poli(dcido acrilico) - PAA,
persulfato de potassio, dcido borico, acido adipico, acido oxélico, acido succinico,
acido maleico, dcido L(+) tartarico, acido itaconico e acido citrico. Com os sete
ultimos, apds uma hora de reacao na temperatura de 70 °C, nao se observou au-
mento consideravel na viscosidade do meio, mesmo com o uso em alguns casos de
um catalisador acido (HCI). Com o acido bérico foram obtidos géis em menos de 30
minutos na temperatura de 80 °C; porém, eles resultaram muito frageis em todas as
concentragoes analisadas. Portanto, esses agentes reticulantes foram considerados

inadequados para a aplicacao.

Com os agentes reticulantes glutaraldeido, poli(acido acrilico) e persulfato de
potassio, TRAMPUS| (2016)) realizou um estudo mais aprofundado. Neste trabalho,
a autora procurou entender como o tipo de agente reticulante, a concentracao dos re-
agentes e a temperatura afetam a velocidade de reticulagao (avaliada com auxilio de
ensaios reoldgicos) e as propriedades do gel final (com auxilio de ensaios de tragao
e avaliagdo da eficiéncia de tamponamento). A reticulagdo com glutaraldeido foi
feita usando como catalisador o acido metanossulfonico. Como indicado por SAN-
DIFORD e ZILLMER] (1989), o uso do dcido metanossulfénico possibilita o controle
no tempo de gelificagao, visto que ele resulta da interacao do catalisador acido de
acao retardada, metanossulfonato de metila, com agua. Contudo, os resultados de
TRAMPUS| (2016) mostraram que os géis produzidos com este agente reticulante
sao tao frageis que nao resistem aos ensaios de tracao. Além disso, a autora relatou
que, conforme passa o tempo, o material continua reagindo, mesmo em temperatura
ambiente, gerando liberacao de grandes quantidades de dgua e, por conseguinte,
resultando na reducao do volume do hidrogel. Este fato tem uma importancia re-
levante, porque a aplicacao é satisfatoria para o controle de perda de circulagao
somente se o material preenche completamente e durante um tempo prolongado os

espagos vazios das formagoes rochosas.

Resultados promissores foram encontrados por TRAMPUS| (2016 usando
poli(dcido acrilico)-PAA e persulfato de potéssio. Nos ensaios de tragao realiza-
dos, percebeu-se a capacidade de deformacao do material e a resisténcia a altas
tensoes antes da fratura. Além disso, nos ensaios de avaliacao da eficiéncia de tam-
ponamento, nao ocorreu vazamento apos pressurizagao por 1 hora a 100 psi em uma

unidade cilindrica que simulava as fissuras da formacao rochosa. E importante ma-
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nifestar que tanto os ensaios de tragao quanto os de tamponamento foram avaliados
usando s6 uma das composicoes de misturas em cada caso. Portanto, nao foi cons-
truida uma relacao entre o comportamento mecanico do material e a eficiéncia de
tamponamento. Isto deixou aberto um espago para uma nova pesquisa na area, visto
que ¢é importante conhecer a relacao entre as condicoes de obtencao dos hidrogéis e
a resposta destes as solicitacoes mecanicas e a eficiéncia de tamponamento em alta

pressao.

Paralelamente, companhias de servigo (como Schlumberger e Halliburton)
também tém desenvolvido materiais, “pilulas inteligentes”, que tém sido usados
com sucesso em diversos ambientes para o controle da perda de circulacao, incluindo
formagcoes que tém fraturas naturais ou com alta permeabilidade. As pilulas sao uma
resina de polimero reticulado e material fibroso. Os agentes reticulantes sao ativa-
dos por tempo, temperatura ou por cisalhamento na broca. Quando sela, a pilula
produz uma substancia descrita como borrachosa e ductil, que tem a capacidade de
se ajustar a forma da fratura ou formacao porosa onde estd sendo usada, como mos-
trado na Figura 2.4, O tempo de selagem é controlado com o uso de retardadores

ou aceleradores e sao baseados na temperatura em que acontece a perda (BAGGINI
, 2014). Porém, a composicao destes materiais é confidencial.

(1) Processo de perfuragdo de pogo. (2) Perda de fluido para as fraturas.
(3) Perda total de retorno de fluido. (4) Locagao da broca sobre o lugar de perda.

(5) Introdugdo do material para tamponamento.  (6) Tamponamento satisfatério.

Figura 2.4: Representacao esquematica do processo de tamponamento de fraturas
(Adaptado de HALLIBURTON] (2017)).
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Diante de tudo o que foi mencionado nesta secao, pode-se dizer que os
polimeros, especialmente o PVA, podem gerar materiais altamente resistentes e com
caracteristicas adequadas para combater o problema de perda de circulagao. Tendo
como base o estudo realizado por TRAMPUS| (2016)), decidiu-se pesquisar os aspec-
tos relacionados com as propriedades mecanicas e a eficiéncia de tamponamento em
alta pressao, usando materiais obtidos pela reticulagao do PVA com persulfato de

potéassio (K25,03) e com poli(dcido acrilico)-PAA.

2.3 O poli(alcool vinilico) (PVA)

O PVA é um polimero sintético, soluvel em dgua, dimetil-sulféxido (DMSO),
acetamida, glicéis, dimetilformamida (DMF), ligeiramente soltivel em etanol e ace-
tona, mas insoluvel em outros solventes organicos. Caracteriza-se por ser inodoro e
insipido, biodegradavel e biocompativel (BALARAM et all 2012) (ARANHA e LU-
CAS| 2001)). Na literatura é comumente nomeado usando as siglas PVAL, PVOH ou
PVA. O PVA, diferentemente de outros membros do grupo de polimeros vinilicos,
nao é produzido por polimerizagao direta do monomero correspondente, uma vez
que o alcool vinilico tende a se converter espontaneamente a forma enol de ace-
taldeido. Em vez disso, obtém-se PVA a partir do homopolimero poli(acetato de
vinila) (PVAc) (CHIELLINI et al [2003). Os primeiros a preparar PVA foram Her-
rmann e Haehnel em 1924 por meio da saponificagdo de poli(ésteres vinilicos) com
quantidades estequiométricas de solugao de hidréxido de sédio (NaOH). Em 1937,
0s mesmos autores reportaram que o PVA também podia ser preparado a partir de
poli(ésteres vinilicos) pela transesterificagdo com &lcoois absolutos na presenca de

pequenas quantidades de metais alcalinos. A reacao de transesterificacao é ainda

usada por todos os produtores de PVA (MISHRA e YAGCI, [2009)).

O poli(acetato de vinila) — PVAc é o polimero mais usado da familia dos
poli(ésteres vinilicos). O PVA é obtido pela polimerizacao do acetato de vinila
(C4HgO3) usando iniciadores organicos em alcool, éster ou solventes aromaticos. In-
dustrialmente, o acetato de vinila é polimerizado em emulsao, suspensao e solugao.
A polimerizacao em solucao é preferida pela industria para a fabricacao de PVAc
como produto intermedidrio na produgao por hidrélise do PVA. A hidrélise é re-

alizada usando metanol (CH3OH) como solvente e um catalisador bésico ou dcido
(MISHRA e YAGCI, 2009).

As reacgoes de polimerizacao podem ser realizadas em batelada ou em proces-
sos continuos, sendo estes ultimos os mais utilizados para produgao em larga escala.

A massa molar do PVAc é frequentemente controlada estabelecendo o tempo de
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residéncia no reator, a taxa de alimentagao de acetato de vinila, a quantidade de
solvente, a concentracao do iniciador radicalar e a temperatura de polimerizagao. Es-
tudos demonstram que o grau de polimerizagao do PVA obtido é o mesmo do PVAc
original (GOODSHIP e JACOBS| [2009)). Da mesma forma, o grau de hidrélise do
PVAc também é controlado pelo tempo de residéncia, pela concentracao do catali-
sador e pela temperatura. Tanto o grau de hidrélise quanto o grau de polimerizagao
(massa molar) influenciam fortemente as propriedades quimicas do PVA, tais como
solubilidade em &dgua, em solventes organicos e a cristalinidade do produto obtido.
A Figura mostra um esquema da producao de PVA em larga escala (CHIELLINT
et al., 2003). Pode ser observado que o acetato de vinila é produzido no processo

mediante a reagao de eteno (CyHy) e acido etandico (CoH4O5) na presenca de um

OH  Catalisador T \ Iniciador
e g — Q Q
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Eteno Acido etanoico

Acetato de vinila Poli(acetato de vinila)

catalisador.

|

CH,0OH
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Y

CH O

——0

Poli{(alcool vinilico)

Figura 2.5: Representacao esquematica da sequéncia reacional usada na produgao
industrial de PVA.

A hidrélise do PVAc é baseada na substituicao parcial do grupo éster da ca-
deia polimérica do PVAc pelo grupo hidroxila, gerando assim PVA com diferentes
graus de hidrélise. A estrutura da cadeia polimérica do PVA fica entao constituida
por unidades 1,3-diol e 1,2-diol. Dependendo da reacao de polimerizacao do acetato
de vinila, podem ser encontrados ainda grupos terminais carboxila (-COOH) e car-

bonila (—CO). As unidades 1,2-diol representam s6 o 1 ou 2% da macromolécula;
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no entanto, seu teor influencia bastante o grau de inchamento do PVA na agua
(MISHRA e YAGCI, 2009). Para que se considere o PVA como totalmente hidroli-
sado, o grau de hidrélise deve estar acima de 98% (GOODSHIP e JACOBS| 2009).

Em cadeias com alto contetdo de grupos hidroxila (altamente hidrolisadas), as
ligagoes inter e intra-moleculares dos atomos de hidrogénios entre os grupos hidroxila
do PVA sao muito fortes. Esta caracteristica faz com que o PVA se torne insoluvel
em agua na temperatura ambiente. Para conseguir a solubilizagao, é necessario entao
aumentar a temperatura. O aumento da temperatura enfraquece as forcas intra e
intermoleculares e quebra as ligagdes de hidrogénio (HASSAN e PEPPAS, [2000).
Segundo (GOODSHIP e JACOBS| (2009), é necessério atingir temperaturas pouco
menores do que 100 °C para solubilizar o PVA. No entanto, a temperatura também
pode eventualmente quebrar as ligacoes de hidrogénio com a agua, diminuindo a
solubilidade do PVA (ARANHA e LUCAS] 2001). Nesse sentido, a temperatura

desempenha um papel importante no complexo comportamento do PVA em solugao.

Em contraste, o PVA parcialmente hidrolisado contém grupos acetato de na-
tureza hidrofébica que enfraquecem as forcas intra e intermoleculares das ligacoes de
hidrogénio dos grupos hidroxila adjacentes. Isto provoca o aumento da solubilidade

do PVA na dgua (GOODSHIP e JACOBS| 2009)). Na Tabela sao apresentados
dados de solubilidade do PVA em relacao ao grau de hidrélise.

Tabela 2.2: Solubilidade do PVA como funcao do grau de hidrélise (Adaptado de
(ROFF e SCOTT, 2013)).

Hidrélises [%] PVAc residual [%] Insolivel em: Soluvel em:

< 50 > 65 Agua Solventes orgéanicos

~70 ~45 Agua quente Agua fria, solventes aq.*
75 - 80 33 -39 Agua quente, solventes aq.* Agua fria

85 -90 18 - 25 - Agua quente e dgua fria
98 - 100 0-4 Agua fria (incha) Agua quente

*Solugao aquosa de etanol ou acetona.

O grau de polimerizacao, como mencionado previamente, também exerce in-
fluéncia sobre a solubilidade do PVA na dgua. Segundo|/ARANHA e LUCAS| (2001),
para o PVA com grau de hidrélise maior que 98%, a solubilidade aumenta com a
diminuigao do grau de polimerizacao. Para o PVA parcialmente hidrolisado, a solu-

bilidade ¢é relativamente independente do grau de polimerizacao.

O PVA, mesmo sendo um polimero linear atatico, exibe uma natureza crista-
lina, pois os grupos hidroxila sao suficientemente pequenos para se encaixarem na
estrutura cristalina, sem interrompé-la (GOODSHIP e JACOBS| [2009)). Porém, a
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cristalinidade depende do grau de hidroélise do PVA, posto que os grupos acetato, que
tém natureza mais volumosa, perturbam a estrutura cristalina (MISHRA e YAGCI,
2009). A literatura apresenta valores de cristalinidade e ponto de fusao segundo o
grau de hidrélise. O PVA totalmente hidrolisado tem uma percentagem cristalina
de 40 a 50% e ponto de fusao de 23 °C. O PVA parcialmente hidrolisado apresenta
de 30 a 40% de cristalinidade de ponto de fusao de 180 a 190 °C (GOODSHIP e
JACOBS, 2009) (BALARAM et al., [2012)).

Com relagao a viscosidade, uma solugdo de PVA parcialmente hidrolisado (&
88%) tem uma viscosidade estavel no tempo. Pelo contrério, a viscosidade da solucao
de um material altamente hidrolisado tende a aumentar com o tempo; e quando é
deixado em repouso, pode inclusive formar um gel. Os produtos comerciais sao
classificados segundo a massa molar média do polimero como baixa (<0,01 Pa.s),
média (0.01 - 0.03 Pa.s) e alta viscosidade (>0.03 Pa.s) da solugao de 4% em dgua
a 20 ° (GOODSHIP e JACORBS, [2009).

Além da solubilidade, cristalinidade e viscosidade, o grau de hidrélise e o grau
de polimerizacao também exercem influéncia sobre outras propriedades do PVA.
Com o incremento do grau de hidrélise e da massa molar, incrementa-se a resisténcia
a tracao, mas diminui-se a flexibilidade. As propriedades do PVA dependem da
umidade, particularmente no PVA parcialmente hidrolisado. Em baixas umidades,
o filme, por exemplo, é duro e quebradico, enquanto que em condi¢oes de umidade

elevada o filme de PVA é macio e flexivel devido ao efeito plastificante do vapor de
agua (GOODSHIP e JACOBS, 2009).

Outra caracteristica importante do PVA é que, apesar de ser constituido por
uma cadeia polimérica formada por ligagoes carbono-carbono, ele é biodegradavel.
Em 1936 foi descoberto que em aguas residuais o PVA é biodegradado por orga-
nismos fitopatogénicos de origem fungica, como Fusarium lini, obtendo-se como
subproduto a dgua e o diéxido de carbono. Estudos recentes mostraram que o PVA
também pode ser biodegradado por cepas bacterianas, como as pseudomonas, e por
outras espécies fungicas, como a Phanerochaete chrysosporium (CHIELLINI et al.|
2003).

2.3.1 Aplicagoes do poli(alcool vinilico) - PVA

Existe uma vasta gama de aplicagoes do PVA. A primeira produgao comercial foi
feita pela empresa Wacker da Alemanha no ano 1930, que produziu um material para
realizar suturas médicas. No ano 1950, comercializou-se uma fibra com propriedades

semelhantes a do algodao, resistente a abrasao, a intempéries, a produtos quimicos
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e ao apodrecimento. Esta descoberta foi possivel gragas a pesquisa dos japoneses
Sakurada, Yazawa e Tomanari (GOODSHIP e JACOBS, 2009). Atualmente, o PVA
¢ usado na industria de cosméticos, alimenticia, textil, papeleira, farmacéutica e de

petréleo e gas.

As propriedades do PVA como formador de filme, coléide protetor e agente
emulsionante nao ionico tornam o PVA 1til para a fabricacao de cremes, logoes
e maquiagens liquidas. Segundo |WARD e SPERANDIO| (1964), o amplo uso do
PVA na producao de cosméticos deve-se ao fato de que o PVA atua nas formulagoes
para atingir efeitos especificos. O PVA estabiliza emulsoes e suspensoes, forma filmes
protetores, melhora as propriedades de durabilidade e desgaste e resiste a erosao por
transpiragao. Porém, como documentam os autores, o grau de hidrélise e o grau de
polimerizagao influenciam a aplicacao, sendo mais eficazes os materiais parcialmente
hidrolisados e com maior grau de polimerizacao. Os autores reportaram que a alta
viscosidade dos cremes produzidos com PVA altamente hidrolisados dificultava tanto

a producao quanto o espalhamento na pele.

Na industria alimenticia, o PVA foi reconhecido pela Food and Drug Adminis-
tration (FOOD AND ADMINISTRATION]| 2003) como um ingrediente seguro para
ser ingerido por seres humanos, desde que em doses adequadas. A alta viscosidade
do PVA permite a aplicacao como agente de ligacao e revestimento de comprimi-
dos e capsulas. O PVA é usado especialmente para proteger o agente ativo contra a
umidade, o oxigenio e outros componentes ambientais e, simultaneamente, mascarar
o sabor e odor. O PVA também pode ser utilizado em alimentos com elevada umi-
dade, a fim de manter o sabor, textura e qualidade global do alimento (SAXENA|
2004)).

Na industria téxtil, o PVA é geralmente empregado para alterar as carac-
teristicas de absorcao e desgaste das fibras durante a producao. O PVA atua como
protetor, aumentando a resisténcia a abrasao e reduzindo a probabilidade de quebra
do fio. Isto é necessario porque geralmente nos processos de tecelagem os fios estao
sujeitos a varios tipos de acoes, como tensao ciclica, flexao e alongamento, que pro-
vocam a quebra dos fios e ocasionam a interrupgao do processo (MISHRA e YAGCI,

2009).

Na industria do petroleo e gas, o PVA é usado durante a producao para contro-
lar o perfil de permeabilidade do reservatério, em casos de razao agua/dleo elevada,
e no combate ao problema de perda de circulagao, como mencionado na Se¢ao O
PVA é também usado para proteger da corrosao as tubulagoes no pogo. Geralmente,
o PVA é bombeado dentro do espaco anular entre a tubulagao e o pogo e é deixado

por um periodo de tempo em repouso, para que seja formado um gel. Este gel evita
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a intrusao de agua da formacao, que pode ser altamente corrosiva, dentro do espaco
anular, evitando assim a corrosao do tubo (BATTLE, 1958). Como os materiais &
base de PVA sao relativamente macios, podem ser removidos com facilidade pela

broca apos a aplicagao.

Recentemente hidrogéis de PVA tém atraido muita atencgao, especialmente
em aplicagoes em medicina, produtos farmacéuticos e biotecnologia, devido a se-
melhanca com matrizes biolégicas e ao fato de que nao é toxico nem cancerigeno.
Segundo KU/ (2004), a maioria dos tecidos do corpo vivo inclui uma grande percen-
tagem de peso de agua. Por conseguinte, numa selecao de uma protese, considera-se
que um polimero hidratado, do tipo hidrogel, é superior em termos de biocompati-
bilidade que polimeros nao-hidratados. O autor desenvolveu um hidrogel de PVA
com alta resisténcia mecanica que permite a moldagem em vérias formas, para uso
como substituto de tecido humano. Outros usos médicos comuns de PVA sao como
constituinte de lentes de contato macias, colirios, particulas de embolizacao, barrei-
ras de adesao de tecido, aplicacao de liberagao controlada de farmacos, cartilagem

artificial e recomposi¢do do menisco (BAKER et al., 2012).

O PVA reticulado caracteriza-se por ter boa estabilidade quimica, térmica e
mecanica, o que faz com que o PVA seja um material apropriado também para a
producao de membranas. O PVA pode ser reticulado por diferentes métodos, fisicos
ou quimicos, e cada um deles proporciona propriedades diversas ao material. Nesse
sentido, as membranas obtidas pela reticulagao do PVA cobrem uma ampla gama de
porosidades e propriedades de permeacao, que as fazem uteis em muitas aplicagoes
de tratamento de dgua, tais como na microfiltracao, na remocao de material par-
ticulado e de residuos de células microbianas; na ultrafiltracao, para extracao de
grandes moléculas organicas; na nanofiltracao, para remocao de pequenas moléculas

organicas; e na osmose inversa, para dessalinizagdo (BOLTO et al., [2009).

2.4 Hidrogéis de PVA reticulado

Os hidrogéis sao redes poliméricas hidrofilicas, insoliveis, com configuragoes
tridimensionais capazes de absorver e reter quantidades elevadas de agua ou flui-
dos bioldogicos. A habilidade dos hidrogéis para absorver agua resulta dos grupos
hidrofilicos ligados a estrutura polimérica, enquanto a resisténcia a dissolucao surge
das reticulacgoes presentes dentro da rede, formada por ligagoes covalentes ou forgas
eletrostaticas (AHMED) 2015). Segundo [CAMARA e FERREIRA (2012), os hi-
drogéis tém a capacidade de absorver até 300% de seu peso em agua e ainda manter

a estrutura tridimensional, por causa da natureza elastica do material.
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GUPTA et al| (2002) definiu os hidrogéis como materiais inteligentes, visto
que sao capazes de perceber e responder a estimulos fisicos ou quimicos, exibindo
mudancas fortes do comportamento de inchamento, da estrutura de rede, da per-
meabilidade e da resisténcia mecanica. No entanto, a capacidade de absorcao ou de
resposta a estimulos sao influenciadas por varios fatores, tais como a composi¢ao
quimica, a estrutura da macromolécula e o tipo e grau de reticulacao (CAMARA
e FERREIRA| 2012). O grau de reticulacao pode ser definido como a razao mo-
lar entre o agente de reticulagao e o nimero de unidades de repeticao do polimero
presentes nas cadeias poliméricas. Tal como relatado por AHMED (2015), os hi-
drogéis podem ser projetados para responder de forma controlada a estimulos ou
condicoes ambientais externas. Os estimulos fisicos podem ser a temperatura, o
campo magnético ou elétrico, a presenca de luz ou a pressao, enquanto os estimulos
quimicos podem ser o pH, a forca ionica, a composicao do solvente e as espécies

moleculares presentes no meio.

Um dos estimulos mais usados para estudos de aplicacoes médicas é o pH,
posto que o corpo humano é propenso a variagoes do pH, o que facilita a liberagao
controlada de farmacos e a alteracao da forma do hidrogel em determinadas regioes
do corpo. Os hidrogéis sensiveis ao pH sao compostos poliméricos com grupos late-
rais i6nicos na estrutura molecular. Segundo GUPTA et al.| (2002) os grupos laterais
ionizam em solugoes, dependendo dos valores de pH, desenvolvendo cargas fixas na
rede polimérica e gerando forcas eletrostaticas repulsivas que sao responsaveis pelo
inchamento do hidrogel. Assim, pequenas mudancas no pH podem resultar em mu-
dangas no tamanho da rede polimérica. Os grupos laterais de hidrogéis anionicos sao
ionizado em um pH acima do pH de equilibrio neutro do polimero, conduzindo ao in-
chamento do hidrogel. Isto acontece devido a forca de inchamento osmotico causada
pela presenca dos ions. O caso contrario acontece com os hidrogéis cationicos, que
incham em um pH inferior. A Figura [2.6[ apresenta o comportamento dos hidrogéis

anionicos e cationicos em relacao ao pH da solucao.

Os hidrogéis sao normalmente preparados a partir de mondémeros polares e
sao classificados em relagao ao material de partida, que pode ser natural, sintético
ou uma combinacao das duas classes. Usualmente, os polimeros contendo grupos
hidroxila, amina, amida, éter, carboxilato e sulfonato como grupos funcionais sao
usados para produzir hidrogéis (GUPTA et al., 2002). Segundo CAMARA e FER-
REIRA| (2012), as moléculas que contém grupos carboxila podem absorber mais
agua e sao mais sensiveis ao pH do que aquelas com grupos hidroxila. Os hidrogéis
também podem ser classificados de acordo com a composigao polimérica em: 1) hi-
drogéis homopoliméricos, em que a rede polimérica é derivada de uma tnica especie

de monoémero; 2) hidrogéis copoliméricos, compreendidos por duas ou mais espécies
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Figura 2.6: Inchamento do hidrogel sensivel ao pH: (a) aniénico e (b) cationico.

de monomero, sendo pelo menos um deles hidrofilico, dispostas numa configuragao
aleatdria, de bloco ou alternada ao longo da cadeia da rede polimérica; 3) hidrogel
polimérico impenetravel, obtido quando pelo menos um hidrogel ¢é sintetizado inde-
pendentemente na presenca imediata de outro, com o qual se encontra separado em
fases; e 4) hidrogéis poliméricos semi-impenetraveis, que consistem em um polimero
reticulavel e outro componente nao reativo de massa molar elevada e acima do limite
de emaranhamento (AHMED) 2015).

A sintese dos hidrogéis pode ser realizada mediante métodos fisicos e quimicos.
Por meio da reticulagao quimica sao formadas ligagoes covalentes entre as diferentes
cadeias poliméricas. A reticulacao quimica, pode ser feita por polimerizacao via ra-
dicais livres, a partir de monomeros e agentes reticulantes; por reacao quimica entre
grupos funcionais com reatividade complementar, por meio da qual sao estabeleci-
das ligagoes covalentes entre cadeias; por radiacao gama (7) ou feixe de elétrons,
que geram radicais livres da cadeia principal e promovem a reacao de reticulagao.
Segundo AHMED) (2015), com este dltimo tipo de reticulagao sdo formados radi-
cais e micro-radicais nas cadeias poliméricas, que resultam na formacao de ligagoes
covalentes e na consequente reticulacao. Os micro-radicais sao gerados por causa
do ataque sobre as cadeias poliméricas, pelos radicais hidroxila formados durante a
radidlise da dgua. Alternativamente, os hidrogéis fisicamente reticulados sao man-
tidos ligados por interacao ionica, interacao hidrofébica, ligacoes de hidrogénio ou
formacao de microcristais. A reticulagao fisica pode ser feita mediante o método
de congelamento e descongelamento sequencial (CAMARA e FERREIRA| 2012)). O
método de reticulacao fisica é mais usado quando o hidrogel é destinado a aplicacoes

médicas devido ao fato de que no processo nao sao introduzidos compostos téxicos.
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Varios tipos de polimeros sintéticos vém sendo usados para produzir hidrogéis,
mas um dos mais usados é o PVA, visto que o material reticulado tem boa estabi-
lidade quimica, térmica e mecanica (BOLTO et al), 2009). A reticulagdo do PVA
vem sendo amplamente explorada para aplicagoes nas mais diversas areas. PEPPAS
e MERRILL| (1976) reticularam solugoes de PVA via feixe de elétrons para obter
hidrogéis transparentes com diferentes densidades de reticulagao. Os autores infor-
maram que a viscosidade intrinseca aumentava com a dose de radiagao. Porém, os
hidrogéis obtidos apresentavam baixa resisténcia mecanica e baixa elasticidade, que
provocavam facil ruptura. O fenéomeno de reticulacao da solugao de PVA por feixe
de elétrons acontece por dois processos: um efeito direto, que resulta da formagcao
de radicais poliméricos, e um efeito indireto, que afeta o solvente, produzindo ions
H* e OH™ que contribuem a reticulagao das cadeias (PEPPAS e MERRILL, |1977)).

Além da reticulagao por feixe de elétrons, PEPPAS e MERRILL (1976]) desen-
volveram uma metodologia de secagem em duas etapas para aumentar a resisténcia
mecanica dos hidrogéis. Na primeira etapa é promovida uma desidratacao lenta
na temperatura ambiente; na segunda etapa é feito um recozimento, ou annealing,
em temperaturas elevadas. Por meio deste processo sao gerados cristais na cadeia
polimérica, que atuam como pontos de reticulagao fisica, redistribuindo as tensoes
externas e melhorando as propriedades mecanicas. Os autores mostraram que os
hidrogéis reforcados apresentaram melhores propriedades mecanicas, quando com-
parados com os materiais nao cristalizados. Em ensaios de inchamento, a quantidade
de dgua que o hidrogel conseguiu reter chegou a ser 50% do peso, enquanto os ma-

teriais nao cristalizados resultaram em inchamento de 18 a 20%.

Um dos métodos de reticulagao fisica é o método de congelamento e descon-
gelamento, que estd baseado na aplicacao de ciclos sucessivos de mudancas fortes
de temperatura, que podem variar de -30 °C a 30 °C. Este método introduz regioes
cristalinas espalhadas na cadeia polimérica, que atuam como pontos de reticulagao
(BOLTO et all 2009). HASSAN e PEPPAS| (2000) usaram esta técnica para reti-
cular o PVA, reportando que o aumento do niimero de cristais e a estabilidade deles
dependem do nimero de ciclos, dos tempos de congelamento e descongelamento e
do teor de PVA na solugao aquosa. Assim, os maiores teores de PVA e os maiores
tempos de congelamento levaram a hidrogéis com maior proporcao de regioes cris-
talinas. Os cristais podem ser descritos como estruturas em camadas. Uma dupla
camada de moléculas é mantida unida por ligagdes de hidrogénio, enquanto forgas
van der Waals operam entre as duplas camadas. Algumas das caracteristicas dos hi-
drogéis obtidos incluiram o alto grau de inchamento em agua, a natureza borrachosa
e elastica, e a alta resisténcia mecanica. Além do que foi relatado, uma vantagem

da técnica de congelamento e descongelamento em relacao a técnica de radiagao é a
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auséncia da formacao de bolhas, ja que os gases produzidos no processo de radiacao

nao conseguem difundir para fora da rede.

O tratamento térmico a alta temperatura também ¢é usado para reticulacao
de polimeros. O aumento da resisténcia pode ser conseguido por uma reticulagao
fisica ou quimica. A elevada temperatura produz insaturacoes e cisao de cadeias que
podem promover a formacao de ligagdes cruzadas. Segundo BOLTO et al| (2009),
o tratamento térmico do PVA em temperaturas de até 160 °C causa diminuicao da

higroscopicidade e da permeabilidade do hidrogel.

Em virtude de o PVA ser um polimero hidrofilico com grupos hidroxila livres,
esse material pode ser reticulado com compostos multifuncionais e capazes de reagir
com o grupo hidroxila do PVA, gerando redes tridimensionais (KRUMOVA et al.|
2000). Alguns dos compostos mais comuns na preparacao de hidrogéis inclui o glu-
taraldeido, o acetaldeido, o formaldeido e outros aldeidos. Quando estes compostos
sao usados na presenca de acido sulfurico, acético ou metanol, sao formadas pontes
acetais entre os grupos laterais hidroxila da cadeia de PVA, criando redes molecu-
lares (HASSAN e PEPPAS| 2000). Segundo VARSHOSAZ e KOOPAIE| (2002), na
reticulacao com glutaraldeido a capacidade de inchamento do hidrogel é influenci-
ada tanto pela concentracao do glutaraldeido como de PVA. Os autores reportaram
menores inchamentos, quando foram usadas maiores concentracoes de glutaraldeido
e menores concentragoes de PVA. Além disso, os autores relataram que o hidrogel

obtido por meio deste método era insensivel as mudancas de pH do meio circundante.

Em um estudo recente da reticulacao de PVA com glutaraldeido, realizado
por TRAMPUS (2016)), foi mostrado que o processo de reticulagao pode acontecer
na temperatura ambiente, quando realizado em meio acido. No caso, foi usado
o acido metanossulfonico. Adicionalmente, a autora mostrou por meio da anédlise
da evolucao de viscosidade, que o aumento da concentracao de acido diminuia o
tempo de gelificagdo do hidrogel e que a concentracao de PVA afetava a dinamica

do processo de reticulagao.

A reticulacao do PVA também pode ser feita por meio da formagao de comple-
x0s com compostos inorganicos, como o acido borico e fons metalicos, como de cobre,
titanio e aluminio. Segundo WANG et al.| (1999)), o mecanismo de reacdo com ions
borato ocorre por meio da formacao de complexos didiol, nas quais duas unidades
diol do PVA sao ligados com um ion borato para formar a cadeia reticulada. Os
autores relataram que a viscosidade do hidrogel aumenta com o teor de acido bérico
em temperaturas superiores a 70 °C. Isto pode ser explicado pelo aumento no grau
de reticulacao, que conduz a reducao da mobilidade das cadeias e consequentemente

faz com que a viscosidade aumente.

27



Outra alternativa para reticular o PVA é o uso de dcidos di- e tricarboxilicos.
De forma geral, a reticulacao acontece por meio da reacao de esterificacao entre os
grupos hidroxila do PVA e carboxila do acido, que formam ligacoes éster. PEREIRA
(1997) realizou um estudo da reticulagao quimica do PVA com &cido citrico e adipico,
usando acido cloridrico como catalisador da reagao. Comparando os hidrogéis reti-
culados com acido citrico e adipico, a autora encontrou maiores afinidades pela agua,
nos ensaios de inchamento, quando foi usado o acido citrico. Isto se explica porque
o acido citrico possuir maior quantidade de grupos carboxila na sua estrutura, de
forma que os grupos carboxila que nao reagem aumentam a afinidade do produto

reticulado pela adgua.

EL FRAY et al. (2007) estudaram a morfologia dos hidrogéis formados pela re-
ticulagdo do PVA, por meio da técnica de congelamento e descongelamento, usando
acido succinico e acido gluconico como agentes reticulantes. Os autores verifica-
ram que a porosidade das amostras era mais regular e ordenada usando os acidos
carboxilicos, em comparacao com o hidrogel puro de PVA. Além disso, os auto-
res mostraram que a morfologia é dependente nao s6 da composicao do hidrogel,
mas também do ntimero de ciclos de congelamento-descongelamento, que exerce in-
fluéncia significativa nas propriedades mecanicas dos materiais. Assim, o aumento do
nimero de ciclos resultou em maior arranjo de rede, aumentando como consequéncia

a resisténcia dos hidrogéis a forcas compressivas.

TRAMPUS| (2016) realizou um estudo da reticulagdo quimica do PVA com
alguns acidos carboxilicos multifuncionais, como o acido oxalico, citrico, maleico,
succinico, tartarico, itaconico e adipico, com e sem catalisador acido. A autora nao
conseguiu resultados satisfatorios na temperatura de reacao usada, 70 °C, mesmo
depois de 3 horas de reacao. Isto pode estar relacionado ao fato da temperatura
ser muito baixa e da reagao acontecer de forma lenta, quando a temperatura foi
comparada com aquelas usadas nos trabalhos que obtiveram resultados satisfatorios.
Por exemplo, [PEREIRA| (1997) fez a reticulagdo com &cido citrico e adipico na
temperatura de 80 °C, reportando que os hidrogéis obtidos com baixos tempos de
reacao apresentam baixa resisténcia mecanica, tornando-os dificeis de manusear.
Caso contrario, o trabalho de |JIAN e MING| (1987, em que a produgao satisfatoria
de filmes de PVA foi realizada usando acido oxdlico, malonico, succinico e citrico

como agentes reticulantes, usou temperaturas entre 90 e 120 °C.

Diante de tudo o que foi apresentado nesta segao, é possivel concluir que a
reticulacao do PVA pode ser realizada por diversos métodos. No entanto, a escolha
adequada do método estd relacionada ao tipo de aplicacao desejada para o hidrogel,
visto que a manipulagao de uma ou mais variaveis pode resultar em materiais com

propriedades muito diferentes.
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2.4.1 Persulfato de potassio

O persulfato de potédssio é um sélido cristalino branco, inodoro, com baixa hi-
groscopicidade, boa estabilidade de armazenamento em temperatura ambiente e facil
e seguro de manusear. O persulfato de potéssio é conhecido por ser um forte agente
oxidante em solucao aquosa, sendo um dos iniciadores mais comumente usados nas
polimerizagoes por radicais livres e por emulsdo (BEYLERIAN et al., [2002). Na
Tabela sao apresentadas as principais propriedades fisico-quimicas e na Figura

2.7 é mostrada a sua estrutura molecular.

Tabela 2.3: Propriedades fisico-quimicas principais do persulfato de potassio.

Propriedades fisicas e quimicas do persulfato de potassio

Formula K5S,05

Peso molecular 270,32 g/mol

Estado fisico Po

pH 25-45a27¢g/la2b°C
Ponto de fusao 100 °C

Densidade 2,477 g/cm?

Hidrossolubilidade 27 g/l a 20 °C - completamente solivel

? |
K* ’O—ﬁ—O—O—|S—O‘ K
O @)

Figura 2.7: Estrutura molecular do persulfato de potéssio.

O anion persulfato (S,05?) é um forte agente oxidante, com um potencial de
oxidacao de 2,01 V. Este anion pode ser excitado por meio de calor, ions de metais
de transicio (Me""), como Fe™ e Ag™l, ou luz ultravioleta, formando radicais
sulfato (SOy ), um oxidante ainda mais forte do que o persulfato, com potencial
de oxidacao de 2,60 V (OH et all 2009). A forma mais simples de ativacao é a
temperatura, sendo o tempo de meia vida a 60 °C igual a 10 h. As Equacoes [2.1] e

mostram as reagoes gerais de ativacao do persulfato.

S,052 + Calor /UV — 2505 - (2.1)

5,052 + Me™t — 2505 - +Me™D+ 4 502 (2.2)
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Em sistemas aquosos, o mecanismo de ativagao do persulfato depende do pH da
solu¢do. KOLTHOFF e MILLER| (1951)) propuseram mecanismos da decomposigao
térmica do persulfato, estabelecendo duas suposi¢oes: 1) que todas as reagoes de
decomposigao, tanto as que acontecem em meio alcalino ou neutro como as que
ocorrem em meio acido, sao reacoes independentes e que ocorrem simultaneamente;
e 2) que as reagoes descritas pelas Equacoes e sao as etapas determinantes
das taxas dessas reacoes. Os mecanismos foram consistentes com os dados cinéticos

apresentados pelo autor.

A seguir sao apresentados os mecanismos propostos:

e Reacao em meio neutro ou alcalino

Sy05% — 2505 - (2.3)
250, -+2H,0 — 2HSO,; +2HO:- (2.4)

e Reacao na presenga de ions de hidrogénio

Sy05% + HT — HS,0f — SO, + HSO; (2.6)

504 — 503 + 0, 502 (27)

e Reacao em meio acido forte

504 + HQO — HQSO5 (28)

Segundo KOLTHOFF e MILLER] (1951)), o complexo critico na decomposigao
em meio alcalino ou neutro é o ion persulfato ativado termicamente, que se dissocia
simetricamente em dois radicais livres sulfato, enquanto que o complexo critico para
a reagao em meio acido é o ion HS505 que, devido a influéncia do ion hidrogénio
associado, decompoe-se de forma nao simétrica, fragmentando a ligacao O — O para

formar tetréxido de enxofre e um ion bissulfato.

De acordo com o mecanismo proposto, o tetroxido de enxofre formado pela
reacao, descrita pela Equacao [2.6] perde rapidamente oxigénio em solugoes acidas

diluidas, mas se hidrolisa para formar acido persulfurico em solucoes fortemente
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acidas, como mostrado na Equagao Os autores também informaram que o
oxigénio formado pela decomposicao do persulfato em meio acido é derivado do
persulfato, enquanto o oxigénio libertado pela reagdo em meio alcalino ou neutro

provém da agua.

Os radicais sulfato (SO; -) e hidroxila (HO-), que também é um forte agente
oxidante com potencial de oxidacao de 2,7 V, provenientes da ativagao do persul-
fato, tém sido usados para diversos propdsitos, como oxidar compostos organicos
e promover a insolubilidade do PVA (OH et al., 2009). A oxidagdo de compostos
organicos com radicais sulfato ou radicais hidroxila pode acontecer por meio de trés
mecanismos: 1) abstracdo de hidrogénios; 2) reagoes de adigao e substituigao com
alcanos e compostos aromaticos; e 3) transferéncia de eléctrons a partir de grupos

carboxilato.

O persulfato de potassio reage com o PVA, promovendo a producao de radicais
poliméricos, os quais se acoplam e conduzem a formagao de uma estrutura reticu-
lada (BOLTO et al., 2009). Diversos estudos realizados com PVA e persulfato de
potéassio mostram que o aumento do persulfato conduz ao aumento da viscosidade
da solucao de PVA, indicando que a estrutura se encontra mais reticulada. Adi-
cionalmente, afirmam que o aumento da temperatura leva a diminuicao do tempo
de gelificacao, pois mais radicais sao produzidos a partir da decomposicao térmica
do persulfato de potéssio (IKADA et all 1974) (RIYAJAN e SASITHORNSONTTI,
2013), (TRAMPUS| 2016).

RIYAJAN e SASITHORNSONTTI (2013) propuseram um mecanismo de reagao
entre o PVA e o persulfato de potassio. Apds o persulfato de potassio ser ativado com
calor, sao formados radicais livres que reagem com a molécula de PVA. Na molécula
de PVA| ocorre a cisao da cadeia, gerando radicais poliméricos que reagem entre si,
conduzindo a formagao de uma estrutura reticulada, que é o produto predominante
da reacao. Além disso, os autores indicaram que, nos casos em que muitos grupos
hidroxila foram eliminados, tais reacoes somente podem conduzir a cisao aleatéria,
libertando grupos aldeidos e cetonas nao saturados. A liberacao destes compostos,
segundo IKADA et al.| (1974)), depende do alcool inicial ser primario ou secundario.

Na Figura [2.8| é apresentado o mecanismo de reacao proposto.

Uma forma de investigar a estrutura molecular de um composto quimico é
utilizar a técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho por transformada
de Fourier - FTIR. TRAMPUS| (2016]) obteve os espectros para amostras de PVA
reticulado com persulfato de potassio. A autora reportou que a comparacao entre os
espectros de PVA nao reticulado e reticulado mostrou a reducao da intensidade da

banda O — H no espetro do PVA reticulado, indicando que os grupos hidroxila foram
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consumidas na reticulacao do polimero. Da mesma maneira, a autora visualizou
a reducao da intensidade das bandas correspondentes ao grupos acetato. Neste
caso, como durante a reticulacdo nao surge nenhuma nova banda caracteristica,

possivelmente diversas reagoes paralelas ocorrem durante o processo.
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Figura 2.8: Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o persulfato de potéssio
(Adaptado de (RIYAJAN e SASITHORNSONTI, 2013)).
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IMMELMAN et al. (1993) assegurou que as propriedades finais dos materiais
obtidos pela reacao entre PVA e persulfato de potassio dependem da concentragao
dos reagentes, da temperatura e do tempo de reacao, visto que os autores verificaram
que a simples mudanca de umas das varidveis mencionadas resultou em materiais
com diferentes propriedades. Foi determinado que o aumento do tempo de reagao,
da concentracao de reagentes e da temperatura entre 60 e 90 °C diminui a permeabi-
lidade do material final, sugerindo que a rede polimérica tem menos espacos vazios
e, portanto, se encontra reticulada em maior grau. Os autores reportaram que o
fato do material ser insoluvel esta relacionado a ocorréncia da reticulacao por meio

da formacao de ligagoes covalentes.

2.4.2 Poli(acido acrilico)-(PAA)

O poli(acido acrilico) é um polimero sintético, sintetizado pela polimerizagao
do acido acrilico. O PAA ¢ utilizado em campos tao variados como mineracao,
fabricagao téxtil, cosméticos, fabricacao de papel e clarificagao da dgua (STAIKOS
e BOKIAS, 1991). Em solugao aquosa a pH neutro, o PAA é um polimero anionico;
ou seja, muitas das cadeias laterais do PAA perdem os seus prétons e adquirem uma
carga negativa. Isto confere ao PAA a capacidade de absorver e reter agua e inchar

a muitas vezes em relagao ao volume original, atuando como um hidrogel.

Além disso, o poli(acido acrilico) exibe o comportamento tipico de um polie-
letrélito, sofrendo alteracoes significativas de volume ou forma se um campo eléctrico
¢ aplicado (KOKUFUTA et al., 1995). Segundo |JIANQI e LIXIA| (2002)), os géis de
polieletrélitos também tém a conformacao afetada pelo grau de dissociacao, que é
funcdo de quantidades tais como o valor de pH (o pK, do PAA ¢ igual a 4,28), a

polaridade do solvente, a forca ionica e a temperatura.

O 4cido acrilico ou acido propendico é o acido carboxilico insaturado mais
simples, com uma ligagao dupla e um grupo carboxila unido ao carbono 3, como
mostrado na Figura[2.9, Em seu estado puro, o dcido acrilico é um liquido corrosivo,
incolor e com tendéncia a polimerizar espontaneamente. As principais propriedades

fisico-quimicas do 4cido acrilico sdo apresentadas na Tabela [2.4]

O

x

OH

Figura 2.9: Estrutura molecular do acido acrilico.
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Tabela 2.4: Propriedades fisico-quimicas principais do édcido acrilico (Adaptado de
(COMPANY/ [2013))).

Propriedades fisicas e quimicas do acido acrilico

Férmula CsH,404

Peso molecular 72,06

Estado fisico Liquido acima de 13 °C
Densidade a 20 °C 1,05 g/ml

Solubilidade:

Em agua Completamente soltuvel
Em solventes organicos Soluvel na maioria

Temperatura de auto ingnigao 412 °C

Ponto de ebulicao a 1 atm 141 °C
Ponto de congelamento 13 °C
Pressao critica 56 atm
Temperatura critica 342 °C
Viscosidade:

A 20 °C 1,19 ¢p

A 50 °C 0,73 cp
Calor de polimerizacao 77,5 kJ /gmol

A polimerizacao do dcido acrilico é usualmente realizada via radicais livres.
O processo envolve as seguintes etapas: (i) ativagao e iniciacao, (ii) propagagao e
(iii) terminagao (ODIAN| 2004). A etapa de iniciagdo envolve duas reagoes. Na
primeira sao produzidos os radicais livres, o quais comumente sao gerados por um
iniciador, como o persulfato de potassio. Os iniciadores descompoem-se em radicais
livres quando submetidos a temperaturas elevadas, expostos a luz ultravioleta, a
radiacoes gama ou na presenca de algum agente quimico ativador. O persulfato de

potéssio descompoe-se em dois radicais livres em alta temperatura, na forma:

Kd
I —

2R- (2.9)

onde [ representa o persulfato e R- é o radical primario SO -, produzidos pela
decomposicao térmica do persulfato. A segunda parte da iniciagao envolve a reagao
deste radical com a ligacao dupla da molécula de monomero, para produzir o radical

de iniciacdo da cadeia (cadeia viva):
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R+ M p (2.10)

onde M e P; sao o monomero e a cadeia viva com uma unidade de monomero,
respetivamente. Na segunda etapa, as unidades de monomero se adicionam sucessi-

vamente a cadeia viva, de acordo com a seguinte equagao:

Pi—i-Mﬁ)PH-l (2.11)

Cada adigao cria um novo radical, que tem a mesma natureza quimica do
radical anterior, mas é maior por uma unidade de monémero. Na Equagao 2.11} ¢ é

o numero de unidades de monomero na cadeia.

Na terceira etapa ocorre a terminacao, com a aniquilagao dos centros radicais e
formacao do polimero morto, por reacao bimolecular entre os radicais. Dois radicais
reagem entre si por combinagao (acoplamento) ou, mais raramente, por despropor-
cionamento, em que um radical hidrogénio é transferido para outro radical. Isto
resulta na formacao de duas moléculas de polimero, uma saturada e uma insatu-
rada. Os dois modos diferentes de terminacao podem ser representados da seguinte

forma:

Terminagao por combinacao:

Piy + Piy 25 M, ., (2.12)

Terminagao por desproporcionamento:

Piy + Piy 2% Miy + Mi, (2.13)

onde M; é uma cadeia morta com 7 unidades de monomero.

Em virtude do poli(4dcido acrilico) possuir um grupo funcional carboxila em
cada unidade monomérica, pode também ser usado como agente reticulante do PVA.
Segundo KUMETA e NAGASHIMA! (2003), no processo de reticulacao sao formadas
ligagoes éster entre o grupo carboxila do PAA e o grupo hidroxila do PVA, como
mostrado na Figura . Segundo JABBARI e NOZARI (2000), no processo de
reticulagao em solucao aquosa sao gerados radicais livres a partir do polimero e
da dgua. A dissociacdo da molécula de agua provoca a formacao de um radical
hidroxila (HO-) e um radical de hidrogénio, (H-). Dois radicais hidrogénio podem

recombinar, causando a evolucao de gas de hidrogénio.
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Hidrogéis de PVA reticulado com PAA podem ser preparados por diversos
métodos, entre os quais podem ser citadas: 1) técnica de congelamento e desconge-
lamento, na qual sao formadas ligacoes fisicas; 2) polimerizacao do acido acrilico na
presenga do PVA| seguido da reticulagdo do PAA com o PVA (neste caso, é formada
uma rede impenetravel sensivel ao pH e a temperatura, dependendo da estrutura
molecular) e; 3) aquecimento térmico e resfriamento réapido, em que o processo de
reticulagao ocorre via desidratacao entre os fons carboxila (COOH ™), esterificacao
e ligagoes de hidrogénio (JIANQI e LIXIA| [2002).
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Figura 2.10: Reacao de reticulagito do PVA com AA por polimerizagao in situ

(Adaptado de ALQUDAH et al.| (2014)).

HICKEY e PEPPAS (1997) prepararam membranas de PVA reticulado com
PAA pelo método de congelamento (-20 °C - 8 horas) e descongelamento (25 °C
- 5 horas), realizando de 2 a 4 ciclos. Durante o tratamento, o PVA cristaliza e o
componente i6nico do PAA se emaranha e forma ligacoes de hidrogénio com a cadeia
do PVA. Os autores reportam que, conforme é aumentada a concentracao de PAA,
¢ incrementada a capacidade de inchamento do hidrogel por causa da ionizacao dos
grupos carboxila do PAA. De maneira contraria, o grau de inchamento diminui com
o aumento do nimero de ciclos. Com relacao a cristalinidade, foi encontrado que
pequenas mudancas de cristalinidade geram mudancas significativa no tamanho de
malha da membrana: a medida que a cristalinidade aumenta, o tamanho de malha
diminui. Segundo [STAIKOS e BOKIAS| (1991), as liga¢oes hidrogénio formadas
entre o PVA e o PAA em solugbes aquosas aumenta conforme o grau de hidrélise do
PVA diminui. Os autores afirmaram que isso pode ser explicado pela influéncia das

forcas hidrofébicas geradas pelos grupos acetato do PVA.

JIANQI e LIXIA| (2002) prepararam fibras de hidrogel com PVA reticulado

com PAA polimerizado in situ. O processo de polimerizacao foi realizado na tem-
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peratura de 50 °C durante 5 h e a reticulacao foi conduzida com o aumento da
temperatura até 100 °C. Os autores relataram que o valor do pH do ambiente gera
mudancgas significativas no hidrogel. Por exemplo, se o pH ¢ inferior ao pH de
equilibrio, a forca ionica dos fons H™ é muito elevada. Isto suprime a ionizacao
dos grupos carboxilicos e, portanto, o hidrogel é neutro e a flexibilidade da cadeia é
baixa. Porém, a medida que o pH aumenta, os grupos carboxilicos dentro da rede
ionizam e atraem cations no hidrogel, para substituir os fons H*, aumentando a con-
centragao de fons livres no interior do hidrogel e, consequentemente, o inchamento
por causa do aumento da pressao interna. Adicionalmente, os autores indicaram
que o incremento do tempo de reacao diminui o grau de inchamento, pois as reagoes
quimicas nomeadas a seguir, sao mais fortes. Isso reduz a propriedade hidrofilica
das fibras e a rede polimérica fica reticulada. As reagoes sao: (i) esterificagao entre
OH e COOH, (ii) formagao de anidridos isobutiricos intermoleculares entre os gru-
pos -COOH das cadeias poliméricas de PAA e (iii) formagao de anidridos glutéricos
intramoleculares de grupos COOH adjacentes ao longo das cadeias poliméricas de

PAA.

Segundo ALQUDAH et al.| (2014)), os hidrogéis de PVA/PAA exibem um
comportamento de inchamento sensivel ao pH devido a associagao/dissocia¢ao de
ligacoes de hidrogénio entre os grupos hidroxila do PVA e os grupos carboxila do
PAA. Os autores observaram que a razao de inchamento aumenta com o aumento
do pH do meio. A valores de pH inferiores de 4, ocorre complexacao entre as ca-
deias poliméricas e a taxa de dilatacao é baixa. A formacao de complexos resulta
na formacao de reticulacoes fisicas temporarias, atribuidas as ligacoes de hidrogénio
formadas entre segmentos de PVA e grupos carboxila de segmentos do PAA. Este
complexo faz com que a rede polimérica seja menos hidrofilica, uma vez que os gru-
pos carboxila nas cadeias PAA participam da formacao do complexo. A medida que
o pH aumenta acima do valor de pH do equilibrio, os grupos carboxilicos do PAA sao
ionizados e geram ions carboxilato ao longo das cadeias macromoleculares. Neste

caso, a repulsao mutua facilita o relaxamento da cadeia e causa maior inchamento.

HERNANDEZ et al| (2005a) afirmaram que o PVA e o PAA podem formar
redes poliméricas semi-impenetraveis ou impenetraveis, nas quais os géis poliméricos
sao mantidos juntos por emaranhados permanentes. Os autores relataram que os
dois polimeros tém alta compatibilidade a baixas concentragoes de PVA (< 10%
maéssica). Eles monitoraram a transigao sol-gel da solu¢ao de PVA e écido acrilico
polimerizado e reticulado com N, N’- metilenobisacrilamida (N-BAAm) in situ, por
meio de ensaios dinamicos-mecanicos na temperatura de 50 °C. Os autores encon-
traram que o tempo de gelificacao do sistema aumenta com a concentragao do PVA;

porém, a estrutura molecular do gel, composta de aglomerados inchados, é bastante
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independente da presenca do PVA. Além disso, os autores, relataram que, quando
os hidrogéis obtidos na temperatura de 50 °C, sao submetidos a tratamento de con-
gelamento (-32 °C - 15 h) e descongelamento (25 °C - 5 horas), perderam parte da
capacidade para inchar. Isto foi explicado pela gelacao fisica do PVA dentro da rede

do PAA, aumentando a densidade de reticulacao da rede.

Segundo JABBARI e NOZARI (2000), quando sao usados iniciadores e agentes
de reticulagao, afeta-se a estrutura macromolecular e o comportamento de fase dos
polimeros hidrofilicos em solugao. Isto contribui para a nao-homogeneidade da estru-
tura de rede, que conduz a uma diminuicao das propriedades mecanicas do hidrogel.
Os autores indicaram que um método de obter hidrogéis com boas propriedades
mecanicas é usar radiacao gama. A reticulacao por radiacao gama, acontece devido
ao efeito indireto da radiagao; ou seja, pela reacao das espécies ativas produzidas por
radidlise de agua e das moléculas de polimero, que resultam em radicais. Segundo
ALQUDAH et al| (2014), os radicais podem sofrer recombinagao, desproporciona-
mento, transferéncia de cadeia e degradacgao oxidativa, quando a reagao acontece na
presenca de oxigénio. Porém, sé a recombinagao dos radicais poliméricos resulta na

formagao do hidrogel.

Uma forma de aumentar o grau de reticulagao entre o PVA e o PAA é neu-
tralizar o PAA. KUMETA e NAGASHIMA| (2003) prepararam filmes insoliveis de
PVA/PAA, estudando o efeito do grau de neutralizagao do PAA e das condigoes de
tratamento térmico no grau de reacao de reticulagao. A neutralizacao foi realizada
por adicao de NaOH, convertendo o grupo carboxilico em carbolixato de sédio. Os
autores encontraram que a reagao de reticulacao apresenta mudancas significativas,
dependendo do grau de neutralizacao, sendo o valor 6timo igual a 10%. No caso
do PAA nao neutralizado, os autores reportaram um grau de reacao de reticulagao
méximo de 15% molar, em relagao aos grupos carboxilicos do PAA, por tratamento
térmico durante 20 minutos a 200 °C. Ja para as reagoes conduzidas com o PAA
neutralizado, o grau foi aumentado até 40% nas mesmas condigoes de tratamento
térmico. Estas diferengas foram observadas porque o grupo hidroxila do PVA pode
ser consumido por reacao de oxidagao, ao invés de reagao de esterificagao. Isto foi
verificado com auxilio de andlises de espectrometria de infravermelho. Com relagao a
temperatura, o aumento conduziu a um maior grau de reticulacao até a temperatura

de 200 °C, pois maiores temperaturas produziram a decomposi¢ao dos polimeros.

TRAMPUS| (2016), usando a técnica FTIR, comparou os espectros do PVA
reticulado com PAA com o do PVA nao reticulado, percebendo que a banda associ-
ada ao estiramento da carbonila apresenta uma intensidade muito maior para o PVA
reticulado com o PAA, quando comparado com o espectro do PVA nao reticulado.

Na reticulacao com PAA, os grupos carboxilicos provenientes do PAA ficam retidos
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na rede reticulada, tanto os que participam da reacao de esterificacao, formando
uma rede tridimensional, quanto os grupos que nao reagem e permanecem na forma
de acido carboxilico. O outro indicio da reticulagao é a redugao de intensidade da
banda da hidroxila O — H. A reducao desta banda, segundo a autora, indica que
estes foram consumidos na reticulacao do polimero, com a formacao de pontes ace-
tais. Com o crescimento da concentracao do PAA, observa-se tanto o aumento das
bandas referentes a carbonila, confirmando que uma maior quantidade de grupos
carboxilicos foi incorporado ao gel reticulado, quanto o aumento da banda de hi-
droxila, que poderia estar indicando que algumas hidroxilas do acido carboxilico da
cadeia do PAA ficam sem reagir, visto que também aumenta a intensidade da banda
associada ao estiramento C' — O — C, que evidencia a formacao de esteres formados
entre o grupo hidroxila do PVA e o acido carboxilico do PAA. Os mesmos resulta-
dos foram encontrados por [LEE et al|(2015), embora os métodos de producao dos

hidrogéis em ambos os trabalhos tenham sido diferentes entre si.

Com auxilio da técnica de ressonancia magnética nuclear de carbono no es-
tado sélido (RMN), HERNANDEZ et al. (2005b) e LEE et al| (2015) perceberam
as diferencas entre o PVA puro e o PVA reticulado. Os espectros de PVA puro mos-
traram 3 picos diferentes correspondentes a: (a) um carbono ligado a dois dtomos
de hidrogénio; (b) um carbono ligado somente a um dtomo de hidrogénio e (¢) um
carbono que nao tinha ligagdo com dtomos de hidrogénio. Os primeiros dois picos
indicam possivelmente a presenca de ligacoes hidrogénio inter e intramolecular dos
grupos OH de duas unidades de cadeia do PVA. Para os hidrogéis reticulados, nao
se observou a presenca do pico (a), indicando que a formacao de duas ligagoes hi-
drogénio sobre o mesmo grupo hidroxila é restrita por causa da formacgao de um
complexo PVA-PAA por meio de ligagoes hidrogénio entre os grupos hidroxila das
cadeias do PVA e o grupo carbonila das cadeias do PAA. Segundo os autores, o
obstaculo estérico introduzido pelo PAA inibe a formagao de mais do que uma

ligacao hidrogénio por unidade de monomero.

2.5 Propriedades mecanicas dos polimeros

As propriedades mecanicas dos polimeros sao caracterizadas pelo modo que
estes materiais respondem as solicitacoes mecanicas aplicadas. A natureza desta
resposta depende da estrutura quimica, temperatura, tempo e condigoes de proces-
samento do polimero. A estrutura molecular dos polimeros proporciona um com-
portamento viscoso, como os liquidos, superposto a um comportamento elastico,

como os solidos Hookeanos. Este fenomeno é denominado viscoelasticidade e ocorre
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para os plasticos e para as fibras. Ja os elastomeros apresentam um outro fenémeno

unico, comumente conhecido como elasticidade, nos quais os materiais resistem a

grandes deformagoes (CANEVAROLO, 2010)).

Para caracterizar as propriedades mecanicas dos polimeros, existem varios
tipos de ensaios. Os ensaios podem ser estaticos, dinamicos, destrutivos, nao-
destrutivos, de curta duracao ou de longa duracao. Alguns dos ensaios para solicitar
um polimero de forma estatica sao os ensaios de tragao, compressao, flexao e cisalha-
mento. Porém, os ensaios de tragao e de compressao sao mais comumente realizados.
As respostas sao registradas por meio de curvas de tensao versus deformacao e os
parametros calculados sdo o médulo de Young ou de elasticidade (E), a tensdo no
limite de escoamento (0,), a tensdo maxima (o) e a tensdo de ruptura op. Asso-
ciados a estes sdo também detectadas a deformagao no limite de escoamento (&), a
deformacao de tensdo maxima (€,s) e a deformagao de ruptura (eg), que em conjunto
quantificam a resisténcia mecanica do material (SWALLOWE, 2013)). A Figura
ilustra os parametros mencionados em uma curva tensao versus deformagcao para di-

ferentes tipos de materiais.
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Figura 2.11: Perfil tipico de esfor¢o (o) - deformacao (¢) e parametros de vdrios
polimeros no teste de tragao; materiais frageis (a), materiais ducteis com tensao de
escoamento (b e c¢), materiais ducteis e/ou elastoméricos sem tensao de escoamento
(d) e materiais elastoméricos (e) (Adaptado de GRELLMANN e SEIDLER] (2014)).

Como pode ser observado na Figura [2.11] existem basicamente dois tipos de

fratura: a fragil e a dictil. O primeiro tipo de fratura é caracterizado pela ruptura
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do material antes de atingir a deformacao plastica. O segundo tipo de fratura
apresenta uma deformagao pléstica, com ou sem escoamento (yielding), antes de
ocorrer a ruptura. O escoamento do material ocorre apos serem atingidos niveis de
deformacgoes irreversiveis. A tensao neste estagio registra a resisténcia do material a
deformacoes permanentes. Apds iniciar o escoamento, as moléculas do polimero sao
orientadas na direcao da solicitacao e, ao atingirem um grau elevado de orientagao,
comeca 0 processo de ruptura. Em um ensaio de tracao, a deformacao irreversivel é

caracterizada pelo “empescogamento” do corpo de prova (CANEVAROLO, 2010).

As tensoes em qualquer regiao da curva sao calculadas utilizando a razao entre
a carga ou forga e a area de secao transversal do corpo de prova. A tensao é definida
como nominal, quando a drea utilizada para o cdlculo da tensao é a area inicial (Ao),
ou como real, se a area utilizada no céalculo é a area obtida no instante de registro da
carga (A). A deformacao é calculada a partir da relagao IA—OZ, emque Al =1—1y, léo
comprimento da regiao 1til do corpo de prova no instante a ser medida a deformagao
e lp é o comprimento inicial da regiao util. O médulo de Young ou de elasticidade
(E) estéd diretamente relacionado com a rigidez do polimero: quanto maior for o
valor do médulo, maior sera a rigidez do polimero. Este é obtido pela inclinacao
da curva de esforgo-deformacao na porcao linear, E = o/e. Frequentemente, com
alguns materiais nao ha um comportamento linear para a curva e, portanto, para
definir o médulo de elasticidade, usa-se o médulo secante, em que a inclinacao é
definida no intervalo de deformacao 5 — &1, os quais tém valores de 0,05% e 0,25%
respetivamente. A tenacidade pode ser obtida integrando a area sob a curva forca-
deformacao até a ruptura (Equacao e representa a quantidade de energia que
um material pode absorver antes de fraturar (SWALLOWE; 2013) (CANEVAROLO|

2010).

Ac
Energia:/ FdA (2.14)
0

onde F ¢ a forga, A é a deformacgao do material e A, é a deformacao na fratura.

Especificamente, as propriedades mecanicas dos hidrogéis dependem de varios
fatores como o monomero ou polimero usado, as condig¢oes de polimerizagao e de
reticulagao, a densidade de reticulacao, o grau de inchamento e o meio em que o
material foi inchado. A previsao e o controle das propriedades mecanicas de hi-
drogéis é de grande importancia para a avaliacao da aplicabilidade de um hidrogel.
Segundo ANSETH et al.| (1996), o comportamento mecanico dos hidrogéis é me-
lhor compreendido usando as teorias de elasticidade de borracha e viscoelasticidade.

Estas teorias se baseiam na recuperacgao, independente e dependente do tempo, da
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orientacao e estrutura da cadeia. Usando as teorias para descrever o comportamento
mecanico, € possivel analisar a estrutura polimérica e determinar a massa molar efe-
tiva entre as ligacoes cruzadas, bem como elucidar a informacgao sobre o niimero de
cadeias elasticamente ativas e do percentual de ciclizacao em relagao as tendéncias

de reticulacao.

Ao contrario da maioria dos outros polimeros testados, os hidrogéis sao ma-
teriais fracos que podem apresentar uma baixa resisténcia mecanica, dependendo
do método de produgao. Caracterizar mecanicamente os hidrogéis pode consti-
tuir uma atividade dificil, por causa de suas caracteristicas inerentes. No entanto,
para hidrogéis suficientemente robustos, podem ser realizado ensaios de tra¢ao e/ou
de compressao, quando eles apresentam um comportamento elastico de borracha,
em condicOes estaticas ou dinamicas, em geometrias restritas ou nao. Analises
dinamico-mecanicas sao possiveis quando os hidrogéis apresentam um comporta-
mento viscoelastico (ANSETH et al., 1996).

Os materiais que possuem comportamento tipico de borracha respondem a
tensoes com uma deformacao quase instantanea e totalmente reversivel, chegando
a ter alongamentos de até 1000% antes da ruptura. As borrachas comuns sao li-
geiramente reticuladas, com um volume livre bastante grande. Esta caracteristica
permite que esses materiais respondam a tensoes externas, rearranjando rapidamente
os segmentos do polimero. Quando um hidrogel esta na regiao de comportamento
semelhante ao de uma borracha, o comportamento mecanico do gel depende prin-
cipalmente da arquitetura da rede polimérica. FEm temperaturas suficientemente
baixas, os hidrogéis exibem comportamento viscoelastico (ANSETH et al., [1996).
Segundo WANG et al| (1999)), os hidrogéis produzidos pela reticulacao do PVA

exibem propriedades elasticas similares as da borracha.

2.6 Comentarios finais

Uma das técnicas usadas para combater o problema de perda de circulagao em
pogos de petrdleo consiste na aplicacao de materiais no interior das fraturas que
atuam como um tampao, impedindo a perda do fluido de perfuracao através destas.
Entre os materiais utilizados para remediar o problema identificam-se os seguintes
tipos: granulados, laminosos e fibrosos; pastas de cimento com baixas densidades e
propriedades reolégicas melhoradas e polimeros reticulados. Embora eles apresentem
bons resultados em situacoes especificas, ainda se tem a necessidade de encontrar
materiais com boas propriedades mecanicas e caracteristicas fisicas adequadas para

o problema visando sua utilizagao eficiente em condicoes tipicas de temperatura e
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porosidade encontradas nos pocos.

Durante a revisao bibliografica realizada, foi interessante perceber que o PVA
tem sido utilizado amplamente para inibir a corrosao nas tubulagoes no poco e adi-
cionalmente para melhorar as propriedades reoldgicas do fluido de perfuracao. Além
disso, misturas de PVA com cimento e/ou com agentes reticulantes tem sido usadas
para combater o problema de perda de circulacao. No entanto, esses materiais tem
limitacao na aplicagao por causa de sua baixa capacidade de penetrar as fraturas
ou zonas porosas (para o caso do cimento) ou por nao gerar materiais resistentes na
temperatura da regiao de aplica¢do no pogo (para o caso do PVA reticulado). Re-
centemente TRAMPUS| (2016), estudou a reticulagdo do PVA com diversos agentes
reticulantes por meio de medidas de viscosidade e ensaios de tragao. No trabalho
foi reportado que os hidrogéis produzidos pela reticulacao do PVA com PAA e com
persulfato de potéssio resultaram ser promissores para ser usados como tamponantes
de fraturas encontradas nos pogos de perfuracao pois resultaram em materiais com
alta resisténcia mecanica. E importante mencionar que na literatura nao existem
caracterizagoes mecanicas desses hidrogéis, preparados em diferentes condicoes de

reacao, nem se tem avaliado a sua potencialidade no combate da perda de circulacao.

Diante de tudo o mencionado, na presente dissertacao é realizado um estudo
das propriedades mecanicas dos hidrogéis de PVA reticulado com PAA e persulfato
de potassio em diferentes condicoes de reacao e é avaliado o uso dos materiais obtidos
para o combate da perda de circulacao por meio de ensaios de tamponamento.
Para caracterizar o material foram realizados ensaios mecanicos de tragao e ensaios
de compressao. Estabeleceu-se uma metodologia para obter os corpos de prova
apropriados para realizar os ensaios mecanicos visto que nao existe norma padrao
para hidrogéis. Para avaliar o uso do PVA reticulado para o combate da perda de
circulagao foi desenvolvida uma unidade de laboratério que suporta pressoes de até

1000 psi e simula condigoes de porosidade de poco.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Como mencionado na revisao bibliografica, a presente pesquisa tem como base
os resultados de TRAMPUS| (2016), que desenvolveu um estudo da reticulagao de
PVA usando diversos agentes reticulantes. Segundo a autora, com o persulfato de
potassio, K55,0g, e o poli(acido acrilico) foram obtidos materiais promissores para
o tamponamento das fraturas encontradas nos pocos de petréleo. Por isso, estes
materiais foram usados como agentes reticulantes do PVA no desenvolvimento do
presente trabalho. A composi¢ao das misturas (percentagem madssica) usadas por
TRAMPUS| (2016]) nos ensaio de tragao e de tamponamento na pressao de 100 psi
(9% de PVA, 3,5% de K3S20g em agua e 6% de PVA, 30% de dcido acrilico (AA),

0,8% de K5S,05 em dgua) foram usadas como referéncia para a presente pesquisa.

As temperaturas para realizar as reacoes de reticulacao do PVA foram es-
colhidas tendo em consideracao que nos pocos de petréleo, na regiao do Pré-sal,
comumente sao encontradas temperaturas de 60 até 120 °C. O tempo de reacao foi
estabelecido, tendo em consideracao que o processo de perda de circulacao precisa
ser solucionado no menor tempo possivel. Nesse sentido, 30 a 60 minutos foram

considerados razodveis para obter o material reticulado.

A presente pesquisa envolveu trés atividades principais: estudos exploratérios,
caracterizacao mecanica do material e avaliacao do material. De forma geral, os
estudos exploratérios foram realizados com a finalidade de avaliar qualitativamente
as caracteristicas do material que resulta da reagao de reticulacao do PVA e es-
tabelecer as faixas de trabalho, tanto de temperatura quanto de concentracao de
reagentes na mistura, que resultem em materiais com caracteristicas desejaveis; ou

seja, apropriados para serem submetidos a ensaios mecanicos.

Posteriormente, a caracterizacao mecanica do material foi realizada por meio

de ensaios mecanicos de tracao e compressao. Considerando a quantidade de
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variaveis envolvidas no processo, o esquema de experimentacao nesta atividade foi
projetado mediante o formato de planejamento de experimentos, “Design of Fxpe-
riments - DOE” (PINTO e SCHWAARB, [2011)). Isto permitiu, além de caracterizar
mecanicamente o material, conhecer a influéncia das variaveis do processo de reti-
culagao do PVA sobre a resposta do material nos ensaios mecanicos mencionados.
A terceira atividade considera o desenvolvimento de ensaios de tamponamento por
meio dos quais foi avaliada a capacidade dos materiais obstruirem a passagem de
agua em alta pressao, através de um leito poroso. Os materiais analisados nestes
ensaios foram aqueles que apresentaram caracteristicas mecanicas promissoras para

este tipo de teste.

O presente capitulo esta dividido em quatro se¢oes: na Secao [3.1|sao descritos
os reagentes utilizados, enquanto as trés secoes seguintes correspondem & descri¢ao

dos testes relacionados as trés atividades previamente mencionadas.

3.1 Insumos quimicos

Segue abaixo a lista dos insumos quimicos utilizados durante a presente pes-

quisa:

1. 4cido acrilico P.A., fornecido pela Sigma-Aldrich (Brasil), com pureza minima

de 99%;

2. persulfato de potéssio, fornecido pela Proquimios (Brasil), com pureza minima

de 99%;

3. poli(dlcool vinilico), fornecido pela Sigma-Aldrich (Brasil), com grau de
hidrélise de 87% - 89%, viscosidade de 40 mPas a 50 mPas da solucao de
4% em agua a 20 °C (Mw=146,000-186,000);

4. agua destilada, utilizada no preparo das diferentes solugoes.

Solugoes de 10% m/m de PVA foram preparadas durante o transcurso da pes-
quisa, para serem usadas como base em todos os processos de reticulagao analisados.
Para o preparo desta solucao, utilizou-se um agitador mecanico modelo RW 20 Di-
gital da IKA® do Laboratério de Engenharia de Polimerizacao da UFR.J (EngePol),
deixando-se a mistura sob agitacao de 500 rpm durante 30 h na temperatura ambi-

ente, para garantir a completa solubilizagao do polimero.
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3.2 Estudos Exploratoérios

Como mencionado anteriormente, os estudos exploratorios foram realizados com
a finalidade de avaliar qualitativamente as caracteristicas do material que resulta da
reacao de reticulacao do PVA e estabelecer as faixas de trabalho, tanto de tempera-
tura quanto de concentragao de reagentes na mistura, que resultassem em materiais
qualitativamente apropriados para serem submetidos a ensaios mecanicos. Para
isto, foram realizados testes qualitativos, de tamponamento e reolégicos. Nos testes
qualitativos, variaram-se o tipo de agente reticulante e o teor de reagentes, o que
permitiu observar alteragoes nas caracteristicas fisicas dos produtos obtidos. Os tes-
tes de tamponamento foram realizados com o propdsito de caracterizar o material
quanto a eficiéncia de tamponamento. Os ensaios reoldgicos permitiram caracte-
rizar a evolucao das reagoes de reticulacao com a variacao da temperatura e das

concentragoes de reagentes por meio de medida de viscosidade.

A anadlise conjunta dos testes realizados nesta etapa permitiu definir os limites
das variaveis nos planos experimentais que seriam usados para estudar a influéncia
das variaveis manipuladas do processo de reticulacao de PVA sobre as propriedades
mecanicas do material obtido. Vale ressaltar que, para estabelecer os limites e as
condicoes para otimizacao do uso de reagentes, as condicoes escolhidas deveriam
resultar em materiais com caracteristicas que permitissem a moldagem de corpos de

prova apropriados para que fossem submetidos a ensaios de tragao e de compressao

3.2.1 Testes qualitativos

3.2.1.1 Materiais

Os testes qualitativos foram desenvolvidos na unidade experimental apresentada

na Figura|3.1], constituida por:

1. placa de agitacao modelo C-MAG HS 7 da IKA® conectada a um controlador
de temperatura modelo ETS-D5 da IKA® do Laboratério de Engenharia de
Polimerizagao da UFRJ (EngePol), para controlar a temperatura do banho e

as condigoes de mistura ao longo do processo;
2. agitador magnético;

3. cuba de vidro com silicone, usada como banho térmico para manter a tempe-

ratura desejada de reacao;
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4. béquer de vidro ou tubo de ensaio, que continha a solucao de PVA e de agente

reticulante de estudo.

Figura 3.1: Unidade experimental utilizada na etapa de estudos exploratérios.

3.2.1.2 Metodologia

Com o objetivo de analisar diferentes cenarios, variaram-se as concentragoes

dos reagentes na mistura para os dois sistemas estudados na presente pesquisa:

Sistema 1: PVA + KyS,05 + H50 e;

Sistema 2: PVA + AA + KQSQOg + HQO + HQO

Quando o PAA foi utilizado como agente reticulante, este foi obtido in situ por
meio da polimerizacao em solugao do acido acrilico, via radicais livres. O iniciador da
reacao foi o persulfato de potassio K2S50g, que cumpre o papel de agente reticulante

no sistema 1.

A obtencao dos hidrogéis foi realizada seguindo o procedimento descrito adi-
ante. Pesou-se em uma balanca analitica a quantidade estabelecida de cada um dos
reagentes. Fez-se inicialmente a solubilizacdo do persulfato de potassio (K9S205)
em agua. Logo depois de solubilizado o persulfato de potassio, adicionou-se o PVA
e homogenizou-se a mistura. Para o sistema 2, depois do PVA adicionava-se o
acido acrilico. Ja com as misturas homogeneizadas, colocou-se a amostra dentro de
um béquer ou tubo de ensaio, que foram entao imersos no banho na temperatura

desejada.
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Para os primeiros testes qualitativos, foi desenvolvido um esquema com base
em um plano experimental, que apresenta como variaveis de entrada as percenta-
gens massicas de reagentes e como variaveis de saida alguns dados qualitativos. O
proposito principal deste plano nao foi quantificar propriedades nem avaliar estatisti-
camente os efeitos, mas sim caracterizar o efeito da concentracao de reagentes sobre
algumas propriedades genéricas do material de estudo. Como o sistema 2 continha
todos os reagentes do sistema 1, foi proposto um tnico plano para estudar os dois
sistemas simultaneamente, como mostrado na Tabela[3.1] As reagoes de reticulagao

foram realizadas na temperatura de 80 °C, por um tempo de 30 min.

Tabela 3.1: Estudos exploratérios - Primeiro teste qualitativo.

% 4cido acrilico % 4cido acrilico % PVA % PVA % K2S,05 % K2S50s4
adimensional adimensional adimensional
25 1 4 -1 2 -1
25 1 4 -1 3 1
0 -1 4 -1 3 1
0 -1 7 1 3 1
0 -1 4 -1 2 -1
25 1 7 1 2 -1
25 1 7 1 3 1
12,5 0 5,5 0 2,5 0
0 -1 7 1 2 -1

% em massa.

Os testes qualitativos seguintes foram feitos com base nos resultados dos pri-
meiros. Nesse caso, a intencao foi determinar o efeito causado pelo aumento de
persulfato de potassio na mistura do sistema 2, visto que o persulfato de potdssio
no sistema 2 pode atuar tanto como iniciador da polimerizagao quanto como agente
reticulante, contribuindo para a melhoria ou piora das propriedades mecanicas. As
percentagens mdssicas usadas sdo mostradas na Tabela[3.2] As reagoes de reticulagao

foram realizadas na temperatura de 80 °C, por um tempo de 30 min.

Tabela 3.2: Estudos exploratorios - Segundo teste qualitativo.

Y%méassica PVA  %méssica Acido acrilico Y%omassica KyS505

4 15 0,5; 0,8; 1,5; 2,2; 3,5; 4,0 e 5,0
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TRAMPUS| (2016) apresentou informagoes importantes sobre a influéncia das
variaveis do processo de reticulagao do PVA sobre a viscosidade do material no
transcurso da reacao. Segundo a autora, na reagao em que o agente reticulante
foi o persulfato de potassio (sistema 1), o PVA afetou principalmente a viscosidade
inicial da solucao, enquanto a temperatura e a concentracao do persulfato de potéassio

afetam a dinamica de reticulacao.

Comparando-se valores obtidos nas condi¢oes em que s6 foi variada a concen-
tracao de PVA, evidenciou-se que o aumento da concentracao do reagente faz com
que a viscosidade aumente de modo consideravel ocasionando também o aumento
do tempo requerido para a gelificagao. No entanto, segundo a autora, o efeito no
tempo de gelificagao torna-se insignificante, quando sao usadas maiores quantidades
de persulfato de potassio. De outra parte, comparando-se os resultados em que se
variava a concentragao de persulfato de potassio, a autora mostrou que o aumento
da concentracao de persulfato levava ao incremento da viscosidade, sendo o efeito

mais marcante em temperaturas mais altas.

Embora as informacoes sobre a viscosidade descritas sejam importantes nessa
fase da pesquisa, precisava-se relacionar os valores de viscosidade com as carac-
teristicas fisicas do material. Por isso, decidiu-se realizar testes usando algumas das
condigoes usadas por TRAMPUS) (2016) e outras usando maiores concentragoes de
persulfato de potassio. Os objetivos foram avaliar qualitativamente os materiais pro-
duzidos e ao mesmo tempo relacionar os valores de viscosidade obtidos por TRAM-
PUS| (2016 com as caracteristicas fisicas do material. As reagoes de reticulagao
foram realizadas segundo as condigoes definidas na Tabela |3.3| na temperatura de

60 °C, por um tempo de 30 min.

Tabela 3.3: Estudos exploratérios - Terceiro teste qualitativo.

Y%massica PVA Y%madssica K9S,0g

3,5:4,0 ¢ 5,0

3.2.2 Testes de tamponamento

TRAMPUS| (2016)) obteve resultados satisfatérios nos testes de tamponamento
na pressao de 100 psi usando as seguintes composicoes de mistura, em percentagem

massica:
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1. 9% PVA + 3,5% KQSQOS (SN

2. 6% PVA + 30% AA + 0,8% KoS50s.

Porém, naquele trabalho nao foram realizadas andalises com composicoes dife-
rentes de mistura; portanto nao foi possivel determinar a influéncia da mudanga de
alguma das variaveis de reacao de reticulagao sobre a resposta de tamponamento.
Igualmente, nao foi realizado um processo de otimizacao do uso de reagentes. Por-
tanto, também nao foi possivel determinar qual é a concentragao minima de reagen-
tes que resulta em um material eficiente no processo de tamponamento a 100 psi

nem a pressao maxima de tamponamento dessas misturas.

Por causa disso, decidiu-se realizar testes de tamponamento com diferentes
composicoes de mistura, com o propodsito de entender o mecanismo de tampona-
mento e usar os resultados como apoio para definicao das faixas de trabalho de
estudo das propriedades mecanicas. As composi¢oes de mistura foram estabeleci-
das segundo a anélise de resultados das analises qualitativas conduzidas na presente

pesquisa.

3.2.2.1 Materiais

A unidade experimental usada para realizar os testes de tamponamento é apre-

sentada na Figura (3.2

- — Esferas de vidro

— (Grelha com furos

A A

Figura 3.2: Unidade experimental utilizada nos testes de tamponamento até 100
psi.
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A seguir estao descritos os materiais que constituem a unidade experimental e

os materiais adicionais usados para executar os testes de tamponamento:

10.

11.

. tubo de policarbonato com tampas rosqueadas nas extremidades, com

diametro interno de 2,35 cm e comprimento de 36 cm;

. tampas de policarbonato para o tubo, sendo uma vazada com furos de 3 mm

de diametro (ver Figura [3.3) e outra sem furos;

. manometro com faixa operacional de 0-230 psi;

. mangueiras de borracha para transporte de ar comprimido;

. compressor modelo PA SCS 3/270 da FARGON do Laboratério de Engenharia

de Coldides da UFRJ (EngeCol);

. suporte em ferro, estilo grade;

suporte universal;

. garras de fixacao;

. esferas de vidro com didmetro de 3,5 a 4 mm (ver Figura , doadas pela

empresa Duralon Comercial e Industrial (Rio de Janeiro, Brasil);

banho térmico modelo FT-2024 da FLUXO TECNOLOGIA do Laboratério
de Engenharia de Coléides da UFRJ (EngeCol);

béquer.

Figura 3.3: Pegas da unidade experimental usada nos testes de tamponamento: (a)
Grelha em policarbonato com furos (sistema de fixagdo na unidade de tampona-
mento: tampa de rosca) e (b) esferas de vidro.
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3.2.2.2 Metodologia

Inicialmente, pesavam-se em balanca analitica as quantidades de reagentes es-
tabelecidas. Em seguida, homogenizavam-se as misturas sob agitacao constante e
massa total fixada em 30 g. Preenchia-se o tubo com 85 g de esferas de vidro que
proporcionavam uma porosidade (¢) do leito de aproximadamente 50%. Injetava-se
a mistura dentro do leito poroso, aplicando uma pressao que aumentava gradati-
vamente, até que os espacos vazios do leito fossem preenchidos totalmente. Este
procedimento foi realizado usando na extremidade inferior do tubo a tampa fechada
e na extremidade superior a tampa acoplada a linha de ar comprimido, que foi usado

para pressurizar o tubo.

A seguir, liberava-se a pressao do tubo, deixando-o sem a tampa superior
para, em seguida, inseri-lo dentro de um banho na temperatura desejada e comecar
a reacao de reticulagao. O tempo de reagao, como ja mencionado, foi fixado em 30
minutos para todas as reagoes. Vale ressaltar que, devido a condutividade térmica
do policarbonato (0.19 - 0.22 W/(m-K)), o tempo no banho foi de 45 minutos, pois
a mistura dentro do tubo atingia a temperatura do banho somente apds cerca de 15

minutos, segundo medida do termopar.

Quando terminava o tempo de reagao, o tubo era retirado do banho e subs-
tituia-se a tampa fechada pela tampa com orificios. Adicionavam-se imediatamente
50 mL de agua na parte vazia do tubo, fechando a parte superior com a tampa
acoplada a linha de ar comprimido. O tubo era encaixado no suporte de ferro,
segurando-o com garras a um suporte universal. Com o propoésito de medir o vaza-
mento de agua, caso existisse, colocou-se um béquer na saida inferior do tubo. Em
seguida, o tubo foi pressurizado rapidamente até uma pressao de 100 psi, abrindo-se
a valvula da linha de ar comprimido. O tempo de pressurizacao do tubo foi de até

1 hora, limitado pela eficiéncia do material.

Esta etapa do trabalho foi realizada usando o sistema 1: PVA + KyS,05. Os
resultados serviram como referéncia para o estabelecimento dos limites dos planos
experimentais para ambos os sistemas (1 e 2), com o objetivo de avaliar as proprie-

dades mecanicas.

3.2.3 Testes reoldgicos

Tendo como base os resultados dos ensaios de tamponamento, realizados com
o sistema 1, decidiu-se caracterizar os materiais satisfatérios em termos da variagao

da viscosidade (1) durante o tempo de reagao. Isto permitiu obter um valor de vis-
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cosidade de referéncia que conseguia obstruir a passagem de agua pelo leito poroso a
uma pressao de 100 psi. Adicionalmente, caracterizaram-se materiais do sistema 2,
tendo como propdsito comparar os resultados de viscosidade obtidos para o sistema
2 com aqueles obtidos usando o sistema 1 e estabelecer as faixas de trabalho para
estudar as propriedades mecanicas do material. Vale ressaltar que, para estabelecer
as faixas das varidveis, precisava-se gerar materiais aptos para confeccionar corpos
de prova, para que fosse possivel conduzir ensaios de tracao e compressao. As com-
posicoes de mistura neste caso foram escolhidas com base na andlise dos resultados
dos testes qualitativos do presente trabalho e dos resultados de TRAMPUS (2016]).

3.2.3.1 Materiais

O equipamento utilizado para a realizacao dos testes foi o reometro modelo Dis-
covery HR-3 Hybrid da TA Instruments do Laboratorio de Engenharia de Coldides
da UFRJ (EngeCol). A geometria utilizada foi a de cilindros concéntricos (Couette)
ranhurado, como mostrado na Figura [3.4]

Eixo
rotacional

Copo
e

Figura 3.4: Geometria de cilindros concéntricos ranhurado usada nos testes
reolégicos.

3.2.3.2 Metodologia

Inicialmente, pesavam-se as quantidades necessarias de reagentes com auxilio
de uma balancga analitica e realizava-se a homogenizacao da mistura. Em seguida,
transferiam-se 20 mL de mistura para o copo da geometria, com ajuda de uma

seringa. Previamente, a geometria era calibrada e colocada na temperatura de
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reacao. Assim, ao final da transferéncia da mistura para o copo, iniciava-se a reacao

a uma taxa de cisalhamento constante de 1/s, por um tempo de 30 min.

3.3 Caracterizacao Mecanica dos Materiais

Primeiramente foi realizada uma etapa de estudos exploratérios, como descrito
na Secao 3.2. Com base nesses estudos, estabeleceram-se os limites dos planos expe-
rimentais que foram usados para avaliar as propriedades mecanicas dos materiais e
estudar a influéncia das varidaveis do processo de reticulagao do PVA (concentracao
de reagentes na mistura, temperatura e tempo de reacao) sobre a resposta em en-
saios de tracao e compressao. Adicionalmente, foi realizada uma analise estatistica
e feito o desenvolvimento de modelos empiricos com auxilio do Software Statistica
versao 10.0 desenvolvido pela StatSoft Inc (STATSOFT) 2011b).

O plano experimental foi determinado de forma a possibilitar a obtencao de
uma resposta satisfatoria a partir de um nimero reduzido de experimentos e gerar
informagoes relevantes para mapeamento dos fatores que afetam o sistema den-
tro dos dominios estabelecidos. Vale ressaltar que o planejamento experimental
foi executado de forma aleatéria, com o propdsito de impedir que fatores externos

contaminassem os efeitos observados.

Considerando que nao existe um padrao estabelecido para caracterizar mecani-
camente hidrogéis, foram escolhidas como base as normas ASTM D 412 e ASTM D
575 para os ensaios de tracao e compressao, respectivamente. Estas normas foram es-
colhidas porque os materiais que resultam da reticulacdo do PVA tém caracteristicas
elasticas semelhantes as das borrachas e porque as normas mencionadas sao usadas
para caracterizar esses tipos de materiais. As normas nao foram seguidas na sua
totalidade, pois no processo sao liberados gases, fazendo com que os corpos de prova
apresentem algumas bolhas no interior (caracteristica nao permitida pelas normas).
Além disso, nao foi possivel obter o corpo de prova no formato estabelecido, como

serd mostrado adiante.

3.3.1 Obtencao de corpos de prova

Para a realizacao dos ensaios de tracao e compressao, fez-se necessaria a ela-
boracao de uma metodologia para confeccao de corpos de prova. Para isto, levou-se
em consideracao que a reacao de reticulacdo do PVA depende principalmente da
temperatura de reagao, quando os reagentes se encontram nas concentragoes cor-

retas. Portanto, para obter os corpos de prova do PVA reticulado, precisava-se
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desenvolver uma metodologia que permitisse obter um hidrogel com o formato dese-
jado do corpo de prova. Nesse sentido, foi utilizada uma metodologia de moldagem

por compressao, durante a qual a reacao acontecia dentro do molde.

3.3.1.1 Materiais

A seguir estao descritos os materiais utilizados para preparacao dos corpos de

prova.

1. prensa hidrdulica modelo MA 098/A da MARCONI do Laboratério de Anélise
Quimica e Processamento Ceramico da UFRJ, usada na moldagem dos corpos

de prova de tragao;

2. prensa hidraulica modelo 3915 da CARVER do Laboratério de Analise
Quimica e Processamento Ceramico da UFRJ, usada para resfriar os corpos

de prova para ensaios de tracao;

3. prensa hidraulica modelo MSM 710 AR da M.S. MISTURA do Laboratério
de Engenharia de Polimerizacao da UFRJ (EngePol), usada na moldagem dos

corpos de prova de compressao;

4. placa de metal vazada com formatos retangulares de 9,3 mm de largura, 63,3
mm de comprimento e 2,0 mm de espessura, que foi usada como molde para

obter os corpos de prova para tragao;

5. placa de metal vazada com formato circular de 28,3 mm de diametro e 12,3
mm de espessura, que foi usada como molde para obter os corpos de prova

para compressao;

6. filme de aluminio com espessura de 0,3 mm, N° 0,005.

3.3.1.2 Metodologia

Inicialmente, pesavam-se as quantidades necessarias de reagentes com auxilio
de uma balanga analitica e realizava-se a homogenizacao da mistura. Paralelamente,
era realizado o pré-aquecimento da placa molde na temperatura de reagao na prensa

que seria usada para realizar o processo de moldagem por compressao.

O molde pré-aquecido era colocado sobre uma placa forrada com papel
aluminio, que servia como base, e a mistura homogenizada era inserida nos orificios
do molde, tal como mostrado na Figura [3.5] Com os orificios preenchidos comple-

tamente, colocava-se por cima uma placa forrada com papel aluminio e, finalmente,
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o sistema era colocado na prensa hidrdulica, como mostrado na Figura[3.6 A placa
utilizada como tampa foi forrada com o intuito de evitar que o material reticulado
aderisse na placa ou sujasse a prensa. Na prensa hidraulica, que se encontrava na
temperatura de reagao, acontecia o processo de moldagem que resultava no hidrogel
de PVA reticulado com o formato do molde. A temperatura era mantida constante

durante o tempo de reacao.

Figura 3.5: Placa molde usada para a confeccao dos corpos de prova para os testes
de (a) tracao e (b) compressao.

Com o objetivo de estabelecer uma metodologia padrao para a confeccao de
corpos de prova, no processo de moldagem foram variados: (i) o intervalo de tempo
de desgaseificagao, em 3 ou 5 min, (ii) a carga aplicada sobre o material durante o
periodo de reticulacao, em 2, 3, 4 e 5 ton, e (iii) a carga aplicada sobre o material no
resfriamento do corpo de prova, em 1 e 2 ton. A desgaseificacao foi realizada com
intuito de evitar o aprisionamento do gas gerado na reacao e a formacao de vazios
nos corpos de prova. Este processo consistiu em realizar 5 ciclos consecutivos de

liberacao e aplicacao da carga durante o processo de moldagem.

Depois de terminado o tempo de reagao de reticulagao e a etapa de moldagem,
os corpos de prova foram levados a uma segunda prensa hidraulica. Nesta segunda
prensa, os corpos de prova foram prensados a temperatura ambiente por 10 minutos.
Posteriormente, os corpos de prova foram submetidos a ensaios de tracao. Com base
nos resultados obtidos, foi estabelecida como padrao, a que resultava em melhores
corpos de prova. Vale ressaltar que os corpos de prova foram submetidos aos ensaios

logo apos terem sidos confeccionados.
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Figura 3.6: Prensa utilizada para realizar a moldagem dos corpos de prova.

3.3.2 Ensaios mecanicos de tracao e compressao

3.3.2.1 Materiais

Os ensaios de tragao e compressao foram realizados na maquina de ensaio mo-
delo DL-2000 da EMIC — Equipamentos e Sistemas de Ensaio Ltda. do Laboratério
de Engenharia de Polimerizagao da UFRJ (EngePol), usando células de carga de 500
N e 5 kN, respetivamente. Na Figuras pode-se observar o equipamento montado

para cada um dos ensaios.

C]

(b)

Figura 3.7: Mdquina de ensaio EMIC usada no teste de (a) tracao e (b) compressao.
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3.3.2.2 Metodologia

Uma vez prontos os corpos de prova, estes foram submetidos ao ensaio corres-

pondente (tragdo ou compressao).

Inicialmente, com ajuda do software TESC (EQUIPAMENTOS E SISTE-
MAS DE ENSAIOS LTDA.), foram configurados os métodos de ensaio tanto para
tracao quanto para compressao. No software eram inseridas informacoes a respeito
das caracteristicas da amostra a ser ensaiada, dos resultados pretendidos, a forma de
apresentacao dos dados e a forma de execucao do ensaio. Os ensaios de tracao foram
executados com uma velocidade de alongamento de 10 mm/min até o ponto de rup-
tura do material. Ja os ensaios de compressao foram desenvolvidos aplicando uma
forga compressiva em trés ciclos sucessivos (visando avaliar a propriedade eldstica
do material), na velocidade de 12 mm/min, até alcancar uma deformacao de 75%

do comprimento inicial do corpo de prova.

Para os ensaios de tragao, devido ao fato do formato usado ter sido retangular,
e nao em forma de gravata, decidiu-se estabelecer um pesco¢o com comprimento de
20 mm. Este valor foi medido com ajuda de um paquimetro, marcando os limites
em cada um dos corpos de prova. Em seguida, as extremidades foram presas nas
garras do equipamento, tentando sempre que o corpo de prova ficasse centrado e
alinhado com o eixo longitudinal, para evitar erros na medida. Os corpos de prova
para compressao simplesmente eram colocados no meio das placas circulares do

equipamento.

3.3.3 Analise estatistica

Todas as atividades de andlise estatistica e de desenvolvimento de modelos
empiricos foram realizadas com auxilio do Software Statistica versao 10.0, desenvol-
vido pela Stat Soft Inc (STATSOFT, [2011a).

Em virtude de terem sido realizadas tréplicas nos ensaios mecanicos, conseguiu-
se realizar uma analise estatistica baseada no modelo de distribuicao normal,
calculando-se a média amostral, o desvio padrao e erro de medida. As equacoes

usadas para caracterizar os dados sao apresentadas a seguir:

o Média amostral

N N
X = E piT; = Nwz — z:%=—1x (3.1)



e Variancia amostral

N N N -\ 2
— 1 — r;, — X
sa=dnln-X =3 (3) R = EE Ly
i=1 '
e Desvio padrao

Se=/Sp2 (33)

e Erro experimental

(3.4)

Onde z; é o i-ésimo valor medido e N é o nimero de réplicas adotadas.

Os dados obtidos dos experimentos foram usados para encontrar modelos
empiricos capazes de descrever satisfatoriamente o sistema, com o menor nimero de
parametros possivel. Esta etapa foi desenvolvida de forma iterativa, comegando-se
com a proposta de um modelo. Caso o coeficiente de correlagao entre os dados ex-
perimentais e o modelo fosse insatisfatério (abaixo de 0,7), o modelo era descartado.
Assim, novos modelos eram propostos até que fossem encontrados coeficientes de
correlacao mais préximos de 1. A partir do modelo selecionado, os parametros nao
significativos, com menos de 95% de nivel de confianca, eram retirados gradativa-

mente, até a obtencao do modelo reduzido e com todos os parametros significativos.

O modelo inicial incluiu termos lineares (chamados de efeitos principais) e
termos nao lineares (formados pelo produto das N varidveis independentes), como

mostrado na Equacao (3.5}

NX-1 NX
Y= ag+ Za T + Z Z bijxit; + (3.5)
i=1 jg=i+1

Onde y representa a varidvel de saida, z; e x; sao os fatores independentes

(valores normalizados) e ag, a;, b;; sdo parametros do modelo.
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3.4 Avaliacao dos Materiais

A etapa de avaliacao de materiais consistiu em submeter os materiais com boas
propriedades mecanicas a ensaios de tamponamento. O objetivo foi determinar se
os materiais produzidos pela reticulacao do PVA podem ser promissores para uso
como tamponantes de fraturas encontradas nos pocos de perfuracao. Nos ensaios
de tamponamento foi avaliada a capacidade de obstruir a passagem de dgua a alta
pressao através de um leito poroso. Com o sistema 1, logo apods ter encontrada uma
mistura eficiente para o tamponamento em uma pressao de 100 psi, decidiu-se fazer
uma analise de sensibilidade para determinar o efeito da mudanca das concentragoes
de reagentes sobre a eficiéncia de tamponamento. Adicionalmente, a mistura que se
mostrou mais eficiente no processo, foi submetida a pressoes maiores do que 100 psi,
para averiguar a maxima pressao resistida pelo material. Para o sistema 2, as mis-
turas submetidas a pressoes maiores a 100 psi foram escolhidas com base na analise
dos resultados dos ensaios previamente realizados, principalmente relacionados a

caracterizagao mecanica do material.

3.4.1 Unidade de pressurizacao até 100 psi

Como mencionado, usando o sistema 1 foi realizada uma analise de sensibili-
dade. Esta andlise permitiu determinar o efeito de uma pequena mudanca das con-
centragoes de reagentes sobre a eficiéncia de tamponamento. A mistura base para
o ensaio foi aquela que resultou eficiente nos estudos exploratérios. Os materiais e
metodologia usados em cada ensaio foram aqueles apresentados nas Secoes e
[3.2.2.2] respectivamente. Adicionalmente, caracterizaram-se mecanicamente, medi-
ante ensaios de tracao e compressao, alguns dos materiais testados. O propésito foi
o de correlacionar os resultados de tamponamento com as propriedades mecanicas

do material.

3.4.2 Unidade de pressurizacao acima de 100 psi

Para realizar os ensaios de validacao dos materiais, primeiramente foi selecio-
nada a condicao de reacao que apresentou melhor desempenho nos ensaios de tam-
ponamento realizados a pressao de 100 psi (apenas sistema 1). Para o sistema 2,
os materiais foram selecionados em funcao das caracterizacoes mecanicas dos ma-
teriais. Nesse sentido, foram escolhidas algumas condi¢oes que poderiam resultar
em um tamponamento eficiente acima de 100 psi, segundo a experiéncia acumulada

com os resultados obtidos para o sistema 1.
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3.4.2.1 Materiais

Diante da necessidade de realizar ensaios em pressoes superiores a 100 psi e
com alta temperatura, desenvolveu-se uma unidade experimental em aco inox que é
capaz de suportar pressoes de até 1000 psi, uma vez que a unidade de policarbonato
apresenta limitacao na pressao maxima de trabalho de 120 psi e pode ser deteriorado
por acidos organicos. O sistema experimental usado para realizar os testes de tam-
ponamento estda conformado por uma unidade de pressurizagao que esta conectada a
uma bomba seringa, como mostrado na Figura[3.8l A Figura ilustra a unidade

de pressurizacao e seus componentes.

Umnidade de
pressurizagio

Bomba seringa
Teledyne Isco
modelo 260 D

Figura 3.8: Unidade experimental utilizada nos testes de tamponamento acima de
100 psi.

A seguir estao descritos os materiais que constituem a unidade experimental e

os materiais adicionais usados para executar os testes de tamponamento:

1. tubo de aco inox. flangeado, de diametro interno de 5,36 cm, diametro externo

de 6,0 cm e comprimento de 23 cm;
2. flanges com 6 parafusos para fixagao no tubo de ago;

3. o-rings de borracha para vedacao da unidade pressurizada;
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10.

11.

12.

13.

. manometro com faixa de operacao de 0-50 bar;

. valvula de esfera de trés vias posicionada na linha de entrada do gas, conectada

ao flange superior, e valvula de agulha de 1/4 de polegada posicionada na linha

de saida do liquido, conectada ao flange inferior;

. placa redonda em aco inox, de diametro de 5,36 cm e 6 mm de espessura, com

varios furos de 5 mm distribuidos uniformemente em toda a area, e o-ring de
borracha na sua extremidade (ver Figura (3.9))

placa redonda em teflon de diametro de 5,364 cm e espessura de 5 cm;

. anel em aco de diametro externo de 5,1 c¢m, interno de 4,6 cm, e 6 mm de

comprimento;

. peneira circular plana com orificios de 3 mm de didametro;

bomba seringa modelo 260 da TELEDYNE ISCO do Laboratério de Engenha-
ria de Coldides da UFRJ (EngeCol);

suporte metalico;

esferas de vidro com diametro de 3,5 a 4 mm, doadas pela empresa Duralon

Comercial e Industrial (Rio de Janeiro, Brasil);

banho térmico modelo FT-2024 da FLUXO TECNOLOGIA do Laboratério
de Engenharia de Coldides da UFRJ (EngeCol).

Figura 3.9: Pega da unidade experimental usada nos testes de tamponamento: (a)
Grelha em ago com furos e (b) Grelha posicionada dentro do tubo da unidade de
pressurizacao (vista inferior).
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«— Manometro
AP =0 até 1000 psi— -
|

Valvula de esfera
- . —
de trés vias '

5.36 cm

—-I ke

23 cm

R 2.68 cm
Esferas de 4/‘
vidro
Grelha metalica
com furos

Valvula de

aguinle L « Saida do liquido

Figura 3.10: Desenho ilustrativo da unidade de pressurizacao e seus componentes.

3.4.2.2 Metodologia

Inicialmente, pesavam-se em balanca analitica as quantidades de reagentes es-
tabelecidas. Em seguida homogenizavam-se as misturas sob agitacao constante. A

massa total foi fixada em 80 g.

Preenchia-se o tubo com 220 g de esferas de vidro que proporcionavam uma
porosidade (¢) do leito de aproximadamente 50% (simulando zonas de alta poro-
sidade) e, em seguida, adicionava-se a mistura reacional. Este procedimento foi
realizado usando na extremidade inferior do tubo a placa de teflon. Em seguida,
o tubo era inserido dentro do banho, que se encontrava na temperatura desejada,
enquanto acontecia a reacao de reticulacao. Neste caso, em relacao aos experimen-
tos conduzidos com o tubo de policarbonato, o aparato foi deixado 3 min a mais do
que o tempo estabelecido para a reacao. Isto estd relacionado a alta condutividade

térmica do ago inoxidédvel (15 W/(m-K)), muito superior a do policarbonato.

Logo apds o término do tempo da reagao de reticulacao, o tubo era retirado do
banho. Substituia-se entao a placa de teflon pela placa de aco perfurada, equipado
com a peneira de metal para evitar que as esferas de vidro saissem. Colocava-se

entao um anel de aco, que garantia que a tampa furada nao escorregaria até o final
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do tubo, impossibilitando a saida de dgua pela parte inferior do tubo. Em seguida,
era colocada a tampa de ago na parte inferior do tubo. Esta tampa era conectada
a valvula de agulha, que se encontrava aberta para permitir a saida da agua, caso

existisse vazamento.

Posteriormente, adicionavam-se 130 mL de agua na parte vazia do tubo, fe-
chando a extremidade superior com a tampa que estava conectada a bomba seringa,
responsavel pela pressurizacao do sistema. Em seguida, o tubo era colocado em um
suporte de ferro, fixo com um suporte em forma de U e parafusos. Para medir o

vazamento de agua, colocava-se um béquer na extremidade inferior do tubo.

A pressurizacao do tubo inicialmente foi realizada sem usar a bomba seringa,
posto que a linha de nitrogénio possuia uma pressao até de 150 psi. O tubo foi pres-
surizado até uma pressao de 100 psi, abrindo-se rapidamente a valvula da linha de
nitrogénio. Deixava-se assim o sistema em repouso por 15 minutos. Posteriormente,
a pressao era incrementada 50 psi a cada 15 minutos. Neste processo, foi usada a
bomba seringa. Este procedimento era executado até que a dgua comecava a sair
pelo extremo inferior do tubo ou até que se atingia o limite de pressao da bomba,

igual a 400 psi.

E muito importante salientar que a unidade desenvolvida constitui uma con-
tribuicao muito relevante do presente trabalho, dado que nao existe procedimento
padrao estabelecido de forma genérica para a conducao dos testes de tamponamento

propostos.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

ATIVIDADES
DA PESQUISA

[ » Testesqualitativos

1. Estudos Testesde
Exploratérios tamponamento

L » Testesreoldgicos

v

Melhores condi¢Ges de reagédo 3. Validagdo do
material

,—P Tragdo

,—> Ensaios Mecanicos

L’ Compressdo

2. Caracterizagao
Mecanica

\—P Avaliagdo estatistica

Figura 4.1: Fluxograma das atividades realizadas durante o desenvolvimento do

trabalho.

No presente capitulo sao apresentados os resultados obtidos ao longo de cada
uma das atividades mencionadas no Capitulo |3l O fluxograma apresentado na Fi-
gura (4.1 resume as etapas de desenvolvimento do trabalho. Segundo a ordem da
metodologia proposta, o presente capitulo estd dividido em 3 se¢oes. Na primeira

secao, que corresponde aos estudos exploratérios, ¢ apresentado o método de esta-
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belecimento das faixas de trabalho que resultaram em materiais apropriados para
realizar os ensaios mecanicos e de tamponamento. Na segunda se¢ao, apresentam-se
os resultados da caracterizagao mecanica e a andalise da influéncia das varidveis do
processo de reticulacao do PVA sobre as respostas dos ensaios mecanicos. Na ter-
ceira e ultima secao, sao apresentados os resultados dos ensaios de tamponamento,
usados para validar a eficiéncia dos materiais usados como tamponantes de fraturas

encontradas nos pogos de perfuracao.

4.1 Estudos Exploratorios

Como mencionado na Segao [3.2] para o desenvolvimento do presente trabalho
foi utilizada como referéncia o trabalho de TRAMPUS| (2016]). Na etapa de estudos
exploratérios, foi realizado o mapeamento da regiao experimental, visando avaliar
qualitativamente as caracteristicas do material que resulta da reacao de reticulagao
do PVA e, estabelecer as faixas de trabalho para os estudos posteriores. Como
critério para estabelecer as faixas, assim como mencionado na Secao [3.2] tentou-se
otimizar o uso de reagentes. Posto que um dos objetivos da industria é diminuir
os custos da operacao de controle da perda de circulacao, a otimizacao do uso de
reagentes para obtencao do material tamponante de fraturas cumpriu uma parte

desse objetivo.

Os dois sistemas estudados na presente pesquisa sao:

Sistema 1: PVA + K,S,05 + H50 e;

Sistema 2: PVA + AA + KQSQOB + HQO

4.1.1 Testes qualitativos

Os primeiros testes qualitativos foram desenvolvidos para entender de forma
geral o efeito da concentracao de reagentes sobre a qualidade do material de estudo.
Para estabelecer as percentagens massicas de reagentes na mistura, utilizou-se como
base aquelas misturas usadas por TRAMPUS| (2016]), que foram eficientes no pro-

cesso de tamponamento na pressao de 100 psi. Estas misturas sao:

1. 9% PVA + 3,5% KQSQOg SN

2. 6% PVA + 30% é&cido acrilico (AA) + 0,8% K3S20s.
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Foram realizadas inicialmente 9 reacoes, reduzindo fragoes méssicas de reagen-
tes usadas por TRAMPUS (2016). O objetivo era determinar valores minimos de
concentracao de reagentes que ainda resultassem em hidrogéis resistentes. Assim,
usando o sistema 1, solugoes de 4,0 e 7% de PVA foram reticuladas com 2 e 3% de
K5S,0g. Usando o sistema 2, as mesmas solugoes de PVA e persulfato de potéssio
foram reticuladas com 25% de dcido acrilico e uma solugao adicional contendo 5,5%
de PVA e 2,5% de K3S,05 foi reticulada com 13% de 4cido acrilico. Usando o sis-
tema 2, o acido acrilico foi polimerizado in situ, usando o persulfato de potdssio

como iniciador.

A reticulacao com persulfato de potdssio ocorre quando é aquecida a mis-
tura homogénea, posto que o persulfato de potassio é ativado, formando radicais
livres que levam a reticulacao do PVA. Os hidrogéis preparados com a concentragao
minima de persulfato de potdssio, 2%, mostraram-se pouco resistentes nas duas
concentracoes de PVA testadas, depois de 30 min de reacao. Isto pode estar asso-
ciado a baixa densidade de reticulacdo. Segundo TRAMPUS| (2016) e RIYAJAN
e SASITHORNSONTTI (2013), com o incremento do teor de persulfato de potéassio
gera-se maior numero de radicais livres, aumentando a densidade de reticulagao,
que se reflete no aumento da viscosidade. Quando sao comparados os hidrogéis
com a menor percentagem de PVA, 4%, no final do tempo de reacao de reticulagao
(30 min), foram observadas duas fases, dgua e hidrogel, sendo mais marcada esta
caracteristica quando foi usada maior quantidade de persulfato de potassio. Esta
caracteristica pode estar associada a capacidade de absorcao de agua do hidrogel na
rede polimérica. Segundo RIYAJAN e SASITHORNSONTTI (2013), o aumento do
grau de reticulagao aumenta a resisténcia do hidrogel, impedindo a penetracao da
agua na estrutura. Sendo assim, parece ébvio que o teor de PVA na mistura deve

ser superior a 4%.

Em termos de cor, com auxilio do programa de edi¢cao de imagens GIMP
(General Image Manipulation Program) (GIMP)], 2017)), foram atribuidas cores aos
materiais obtidos por meio de uma analise colorimétrica em que foi usado o modelo
normalizado de cores RGB (abreviatura do sistema de cores aditivas formado por
vermelho (Red), Verde (Green) e azul (blue)). No modelo RGB cada cor é definida
pela quantidade de vermelho, verde e azul em uma escala de 0 a 255 para cada cor,
em que 0 indica auséncia e o numero 255 indica intensidade méaxima. Nesse con-
texto, o RGB é identificado por uma tripla ordenada (R, G, B) de nimeros inteiros.
Segundo o mencionado, observou-se que a coloracao do hidrogel mudava de ama-
relo leve (219, 212, 30) até amarelo forte (195, 165, 0), conforme era incrementada
a percentagem massica de persulfato de potassio. Esta caracteristica qualitativa

pode ser um indicativo do grau de reticulagao, sendo que a coloragao mais forte
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determina que o grau de reticulagdo é maior. Segundo IKADA et al| (1974), a
coloracao sugere a presenca de maior nimero de grupos carbonila na molécula de
PVA. Segundo os autores, os ions de persulfato oxidam os grupos dlcoois a cetonas
ou aldeidos. Porém, tendo em conta que as reacoes realizadas pelos autores acontece-
ram a temperaturas superiores (100 °C) as utilizadas na presente pesquisa (80 °C) e
que as analises de FTIR realizadas por TRAMPUS (2016)) ndo mostraram nenhuma
nova banda no espectro em relacdo ao PVA puro, nao é possivel comprovar essa
afirmacao. Portanto, decidiu-se considerar a mudanca na coloragao como indicativo
do grau de reticulacao, a despeito de inexisténcia de garantia formal dessa hipotese.
De outra parte, quando usada a percentagem méssica de PVA de 4%, a solucao
ficou turva, com formacao de pequenas quantidades de hidrogel distribuidas na mis-
tura. Segundo IKADA et al.| (1974), quando eram utilizados teores de PVA baixos,
formavam-se quantidades de microgéis na solucao que aumentavam, a medida que o
teor de persulfato de potassio era incrementado. De fato, os autores explicam que,
quando sao usadas solugoes muito diluidas, as cadeias poliméricas nao conseguem
formar uma rede uniforme. Diante disso, pode-se admitir que 4% do PVA é uma
concentracao muito baixa para conseguir produzir géis homogéneos; por conseguinte,
esse teor nao é apropriado para uso no processo de tamponamento de fraturas, pois

nao se conseguiria obstruir eficientemente os espagos vazios da formagao rochosa.

Quando os hidrogéis foram preparados com 3% de persulfato de potéssio e
7% de PVA obteve-se um material mais resistente e uniforme. Na Figura sao
apresentados os hidrogéis obtidos da reticulacao de 4 e 7% de PVA com 3% de
persulfato de potassio apés 30 min de reagao a 80 °C. Percebe-se que o hidrogel
produzido com a maior concentragao de PVA é mais homogéneo do que aquele que
possui menor concentra¢ao. No hidrogel preparado com a menor concentragao de

PVA (4%) visualizam-se grumos de hidrogel misturados com dgua.

Os materiais resultantes da reticulacao do PVA com PAA foram mais resis-
tentes do que os obtidos apenas com KyS,0g. Comparando os materiais preparados
com 25% de AA com aqueles preparados com 12.5%, encontrou-se que o aumento
do acido acrilico aumenta a resisténcia do material. Isso se explica em fun¢ao do
aumento da concentracao de PAA e, portanto, de polimero, diminuindo-se ao mesmo
tempo a percentagem de dgua no hidrogel. Evidencia-se também que a coloracao se
torna amarela forte ou laranja, a medida que se aumenta a percentagem maéssica de
persulfato. Isto pode estar relacionado mais com a percentagem massica do persul-
fato na mistura do que com a reacao em si, pois, como também visto nos resultados
do sistema 1, o aumento da concentracao do persulfato de potéssio faz com que
a coloracao do meio se torne mais forte. Na Figura [4.3] observam-se os hidrogéis

formados da reticulagao do PVA com PAA apds 30 min de reacao a 80 °C.
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4% PVA + 3% K2S205 7% PVA + 3% K5S203
RGB (218, 195, 22) RGB (195, 165, 0)

Figura 4.2: Hidrogel de PVA reticulado com persulfato de potéssio.

Em virtude do hidrogel produzido na reticulacao do PVA com 12,5% de acido
acrilico apresentar resisténcia média (resultante de avaliacdo realizada mediante
aplicacao de esforgos compressivos com espétula), em relacao aos hidrogéis produzi-
dos com maiores percentagens de acido, resolveu-se incrementar até 15% a percenta-
gem de acido como forma de melhorar a resisténcia do hidrogel. Simultaneamente,
minimizou-se até 4,5% a percentagem méssica de PVA. O aumento e diminuigao

das percentagens do AA e PVA, respetivamente, foram realizadas pensando na oti-

mizagao do uso de reagentes, ji que segundo TRAMPUS| (2016), o dcido acrilico é o

reagente que exerce a maior influéncia sobre a resisténcia mecanica final do material.

(1) 2,5% K2S20g (2a) 2% Kg2S20g (2b) 3% K2S203 (3a) 2% K2S20g (3b) 3% K2S203

RGB (224, 212, 82) RGB (237, 217, 117) RGB (223, 182, 45) RGB (206, 193, 56) RGB (200, 113, 3)

Figura 4.3: Hidrogel de PVA reticulado com poli(acido acrilico) - 1) 5,5% PVA +
12,5% AA 2) 4% PVA + 25% AA e 3) 7% PVA + 25% AA.
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Nesse sentido, nos estudos qualitativos seguintes realizaram-se reacoes de reti-
culagao usando 4,5% PVA e 15% AA, variando a percentagem méssica de persulfato
de potassio desde 0,5% até 5%. A intengao com a mudanga deste reagente foi avaliar
a influéncia do teor de iniciador sobre as propriedades qualitativas finais do hidrogel.
Como mostrado anteriormente, os radicais provenientes do persulfato de potassio
podem contribuir tanto com o processo de reticulagao, quanto com a polimerizagao
do éacido acrilico. Analisando a Figura de forma comparativa, observa-se que a
percentagem massica de persulfato afeta a cor final do hidrogel. Quanto maior é a
concentracao de persulfato, mais amarela é a coloracao. Acredita-se que a coloragao
amarelada, como no processo de reticulacao do PVA conduzido somente com per-
sulfato, seja devida ao fato do persulfato de potéassio nao sé iniciar a polimerizagao

do acido acrilico, mas também iniciar a reticulacao do PVA.

(a) (b) (c) (d) () (f) ()

(192, 194, 187) (145, 121, 82) (240, 239, 213) (205, 191, 145) (211, 167, 48) (198, 150, 52) (219, 169, 74)

Figura 4.4: Hidrogel de 4,5% de PVA reticulado com 15% de dcido acrilico, variando
a percentagem massica de K3S20g em (a) 0,5, (b) 0,8, (¢) 1,5, (d) 2,2, (e) 3,5, (f) 4
e (g) 5%. Os valores de RGB sao apresentados na parte inferior de cada imagem.

Com relagao as propriedades dos hidrogéis, desde os primeiros 10 min de
reacao, visualizam-se os materiais como géis pegajosos e elasticos, com boa re-
sisténcia mecanica. No entanto, conforme se incrementa a concentracao de persulfato
de potassio, o material comega a se fragilizar. Como mencionado por
SASITHORNSONTT (2013), o efeito pode ser devido a alta taxa de formagcao de ra-

dicais livres, que conduzem a fragmentacao da cadeia polimérica, competindo com o

mecanismo de reticulagao. Contudo, concluir que a alta concentragao de persulfato
de potéssio na mistura gera resultados desfavoraveis é muito prematuro, pois sé

foram realizadas reagoes na temperatura de 80 °C e com as mesmas concentragoes
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de PVA e acido acrilico. Portanto, decidiu-se realizar um estudo da influéncia das
variaveis do processo de reticulagao sobre as propriedades mecanicas do hidrogel,
usando altas concentracoes de persulfato. Os resultados serao apresentados na segao

seguinte.

De acordo com o observado nos primeiros testes qualitativos de formacao de
gel do PVA com persulfato de potéssio, decidiu-se realizar testes variando tanto a
concentracao de PVA quanto a de persulfato de potassio, em razao de talvez exis-
tir uma concentracao adequada de persulfato para cada concentracao determinada
de PVA. As reagoes foram realizadas na temperatura de 60 °C. Além disso, outro
proposito foi relacionar as caracteristicas fisicas do material com os valores de vis-
cosidade obtidos por TRAMPUS) (2016), j4 que nesta etapa foram usadas algumas

das condigoes testadas pela autora.

Na Figura[4.5 visualizam-se os hidrogéis preparados depois de 30 min de reagao.
Com relagao a concentracao de PVA, nota-se que o aumento da concentracao de
PVA levou a formacao de materiais mais consistentes e a liberacao de agua em
menor grau. Comparando os hidrogéis preparados com o teor de PVA constante,
consegue-se perceber que o aumento da concentragao de persulfato de potéassio in-
crementou a resisténcia mecanica. Todavia, também aumentou a agua liberada pelo
hidrogel. A presenga de dgua no produto nao é conveniente para a aplicagdo como
material tamponante de fraturas nos pogos de perfuracao, ja que, para que o tam-
ponamento seja eficiente, precisa-se que o material sele completamente as fraturas,
sem deixar espacos vazios. Acredita-se, portanto, que existe uma quantidade 6tima
de persulfato de potassio para reticular o PVA que proporciona uma tnica fase e
um material com boas propriedades mecanicas. Parece claro, portanto, que ha uma
janela de concentracoes lteis de KyS50g, definida por um par de valores minimo e
maximo para a aplicagao. Do ponto de vista meramente economico, o limite inferior

parece ser o preferivel.

Em relagao aos dados de viscosidade do material, concluiu-se que as misturas
preparadas com percentagens méssicas de PVA inferiores a 6% ou com altas concen-
tragoes de persulfato de potassio para determinada concentracao de PVA nao eram
adequadas, uma vez que o produto final era constituido por uma mistura bifasica
de agua e hidrogel e que, portanto, mesmo obtendo-se valores altos de viscosidade,
nao seria possivel considerar o material apto como tamponante. Ha, portanto, uma
janela operacional limitada por um limite minimo de PVA, em torno de 6%, abaixo

do qual nao é possivel operar de forma eficiente o processo de tamponamento.

Diante da analise dos resultados qualitativos, decidiu-se escolher uma condicao

de reacao com o sistema 1 para realizar teste de tamponamento. O propoésito foi
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RGB (219, 204, 122)

RGB (204, 204, 172) RGB (212, 202, 167) RGE (202, 189, 136)
3,5% KQS208 4% KzSgOg 5% K28208
Figura 4.5: Hidrogel de (a) 3%, (b) 6% e (c) 9% de PVA reticulado com K25504

o de entender o comportamento do material quando submetido a alta pressao. A
condicao foi escolhida tendo em consideracao a otimizacao do uso de reagentes.
Nesse sentido, em razao da condicao de mistura usando 9% de PVA e 3.5% de
persulfato de potassio resultar em um material com boas propriedades qualitativas
(Figura decidiu-se diminuir a concentracao de PVA. Adicionalmente, do sistema,
2 a condigao escolhida como base para as proximas andlises foi aquela que resultou
em um material com boas propriedades mecanicas. Assim, a mistura constituida
por 4,5% de PVA e 15% de AA foi misturada com 0,8% de persulfato de potdssio
visto que de acordo com os testes qualitativos, para essa condicao de PVA e AA,
altas concentragoes de persulfato de potassio leva a fragilizacao do material . A

seguir sao apresentadas as condi¢cao de mistura escolhidas como referéncias:

o 8% PVA + 3,5% K»S505 + H,O.

o 45% PVA + 15% AA + 0,8% KS20g + H,0.
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4.1.2 Testes de tamponamento

Como mencionado, os testes de tamponamento realizados nesta etapa foram
realizados com o propdsito de entender o mecanismo de tamponamento e adicio-
nalmente usé-los como base para definir apropriadamente as faixas de trabalho das
variaveis de sintese para estudo das propriedades mecanicas. A escolha da concen-
tracao foi realizada com o intuito de avaliar um caso com probabilidade de apresentar
sucesso no tamponamento. Comegou-se com a seguinte condic¢ao reacional: 8% PVA
+ 3,5% persulfato de potassio na temperatura de 80 °C. O ensaio foi realizado duas

vezes.

Como descrito no Capitulo [3, apds do 30 min de reticulagao substituiu-se
a tampa fechada pela tampa vazada, pressurizando o sistema gradativamente até
alcancar 100 psi. Nos dois ensaios realizados, o hidrogel nao foi capaz de obstruir a
passagem da agua, apresentando vazamento instantaneo, conforme incrementava-se
a pressao. Acredita-se que o insucesso do teste estava relacionado a concentracao
de PVA, que nao foi suficiente para gerar um hidrogel resistente. Como verificado
nos testes qualitativos, quando sao usadas concentracoes baixas de PVA, o produto
final é uma mistura bifasica de hidrogel e dgua, sendo maior o efeito conforme é
aumentada a concentragao de persulfato de potdssio. Possivelmente, este resultado
faz com que o leito poroso nao fique completamente preenchido com o hidrogel

reticulado e, por conseguinte, nao se consiga obstruir a passagem de agua.

Diante dos resultados, decidiu-se aumentar a percentagem massica de PVA até
8,5% e minimizar a de persulfato de potdssio até 3%. Os testes foram realizados na
temperatura de 80 °C, em duplicata. A unidade permaneceu pressurizada por 45
min a 100 psi, obtendo-se sucesso, pois o hidrogel foi capaz de obstruir totalmente
a passagem de 4dgua através do leito. Na Figura [4.6] consegue-se observar o tubo
com o hidrogel reticulado durante o teste. O resultado mostra a alta sensibilidade
do desempenho a condicao inicial e parece indicar que a janela operacional depende
também de pressao de operacao, dado que o vazamento no caso anterior sé foi

observado apos a aplicagao de pressao.

Segundo RIYAJAN e SASITHORNSONTI (2013), a temperatura de reagao
pode afetar muito a viscosidade do hidrogel. Os autores explicam que o aumento da
temperatura incrementa a taxa de producao de radicais livres, fazendo com que o
hidrogel seja reticulado em maior grau e em menor tempo. Assim sendo, resolveu-
se realizar a reacao em uma temperatura inferior a 80 °C. Pode-se admitir que se
o material é eficiente quando produzido em temperaturas inferiores, possivelmente
também serd eficiente se produzido em temperaturas superiores, pois o material vai

se encontrar mais reticulado. Nesse sentido realizaram-se testes de reacao na tempe-
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ratura de 60 °C com a mesma composicao da mistura que resultou em desempenho

m — Mandmetro em 100 psi

eficiente.

Agua

Hidrogel reticulado,
Leito poroso

Figura 4.6: Unidade experimental com PVA reticulado com persulfato de potassio.

Adicionalmente, foram executados ensaios em que se mudou a forma de
aplicacao de pressao (aumento progressivo ou aplicagdo constante). O teste foi
realizado porque se acreditava que a configuracao da aplicacao de pressao poderia
influenciar o acomodamento das esferas ou do material, afetando o vazamento de
agua. A aplicagao de pressao foi iniciada em 25, 50 psi ou 100 psi. Nos dois pri-
meiros casos, incrementavam-se 25 psi a cada 10 min até chegar a pressao maxima
de 100 psi. Quando era atingida essa pressao, deixava-se o sistema pressurizado por
45 min ou até que ocorresse o vazamento. Quando era aplicada pressao de 100 psi
desde o inicio do processo, pressurizava-se o sistema durante 1 hora. O vazamento

de dgua foi determinado com auxilio de um béquer e um cronometro.

Além do que foi previamente mencionado, com a intencao de determinar o
tempo minimo de reagao a 60 °C que resultaria em um material apropriado para

tamponar na pressao de 100 psi, executaram-se reacoes de 20 e 35 min.

A influéncia da forma de aplicacao de pressao na eficiéncia de tamponamento é
apresentada na Figura[d.7 Sao apresentados dois grupos de barras, correspondentes
a cada tempo de reticulacao testado. Na parte interna das barras se encontra o
vazamento ocorrido em determinada pressao. Pode-se observar que a probabilidade
de vazamento aumenta conforme é incrementada a pressao inicial aplicada. Quando

foi testado o hidrogel obtido em um tempo de 20 minutos, nota-se que o Uinico caso
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em que nao ocorreu vazamento foi quando incrementou-se a pressao gradativamente
desde 25 psi. Este atributo pode estar relacionado a natureza elastica dos hidrogéis,

que proporciona capacidade de reverter as alteracoes na estrutura de rede, geradas

por estimulos externos como a pressao (AHMED), [2015). Nesse sentido, conforme se

aumenta a pressao de forma gradual, os hidrogéis tém mais tempo para se adaptar
e responder melhor ao estimulo. Esse aspecto de aplicagao nao parece ter sido

discutido em trabalhos anteriores.
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Figura 4.7: Influéncia da forma de aplicacao de pressao sobre a eficiéncia de tam-
ponamento do hidrogel produzido pela reticulacao de 8,5% de PVA com 3% de
persulfato de potassio, a 60 °C.

Analisando os resultados, também é possivel comparar a influéncia do tempo
de reticulacao sobre a eficiéncia de tamponamento. Assim como esperado, quanto
maior foi o tempo de reticulacao, menor foi a probabilidade de ocorrer vazamento, ja
que um maior tempo leva a um maior grau de reticulagao e, portanto, a um hidrogel
mais resistente. Isso mostra que o tempo de aplicacao constitui um importante

parametro operacional do processo.

Tendo em conta que dentro poco de perfuracao o material vai estar subme-
tido a um aumento rapido de pressao, como consequéncia tanto da profundidade
do poco quanto do aumento da temperatura, considerou-se conveniente realizar o
ensaio desde o inicio com a pressao mais alta; desse modo, o hidrogel apresenta
menor possibilidade de se acomodar a pressao aplicada e, por conseguinte, os resul-
tados obtidos sao mais representativos. Nesse sentido, os testes de tamponamento
posteriores foram realizados sempre mantendo-se a pressao desde o inicio do ensaio

em 100 psi.
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Diante do sucesso do desempenho obtido com a mistura de 8,5% PVA + 3%
de persulfato de potéassio no teste de tamponamento a 100 psi, resolveu-se realizar
ensaios reolégicos medindo a evolugao da viscosidade para esse sistema. A finalidade
desse ensaio foi estabelecer um valor de viscosidade de referéncia que garanta a
obtencao de resultados satisfatérios nos testes de tamponamento a 100 psi, dado
que a viscosidade também estd intimamente relacionada a estrutura molecular do

polimero.

4.1.3 Testes reolégicos

Como mencionado anteriormente, foram escolhidas algumas concentracoes da
mistura reacional com base nos resultados obtidos nos testes qualitativos e de tam-
ponamento. Inicialmente, caracterizaram-se por meio de medidas de viscosidade os
materiais do sistema 1 que foram eficientes nos ensaios de tamponamento. Esses
resultados foram usados como referéncia para o estabelecimento das faixas de tra-
balho para o sistema 2. Assim, foram realizadas anélises com a mistura de 8,5%
PVA + 3% KyS;0g na temperatura de 60 °C, 80 °C e 90 °C. Além das reacoes
mencionadas, foi realizada adicionalmente uma reacao aumentando a percentagem

massica de persulfato de potdssio até 5% a 80 °C.

Realizaram-se também reacoes usando o sistema 2. Além de comparar esses
resultados com aqueles obtidos com o sistema 1, a intencao foi avaliar qualitativa-
mente as caracteristicas do material para estabelecer faixas de trabalho, tanto de
temperatura quanto de concentragao de reagentes, que resultam em materiais ade-
quados para a conducgao dos ensaios mecanicos. Neste caso, o ponto de partida para
o estudo foi a mistura reacional escolhida nos testes qualitativos: 4,5% PVA + 15%

AA + 0,8% K,S,05, na temperatura de 60 °C.

Na Figura [4.§ observa-se a influéncia da temperatura na reacao de reticulagao
de PVA e persulfato de potéassio. Pode-se perceber primeiramente que a viscosidade
inicial da mistura a 90 °C é superior as outras, sendo usada a mesma concentragao
de reagentes. Isto ocorre porque a reacao de reticulagao nessa temperatura ¢ mais
rapida. Observa-se que a temperatura influencia o processo de gelificacao do hidro-
gel: quanto maior temperatura, menor o tempo requerido para gelificar. Segundo
TSITONAKI et al.|(2010)), a relacao da temperatura com a taxa de reagao obedece a
Equacao de Arrhenius. Assim, temperaturas mais altas resultam em taxas de reacao
mais rapidas, pois o persulfato se descompoe com maior velocidade. Chama-se ponto
de gel ou de gelificacao o instante em que a massa molar média do componente re-
ticulado é igual a um valor suficientemente grande. Este ponto se caracteriza pelo
aumento stibito da viscosidade do meio reacional (HERNANDEZ et al., 2005b).
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Figura 4.8: Curva de viscosidade x tempo da solucao de 8,5% de PVA e 3% de
K5S50s, a 60 °C, 80 °C e 90 °C.

Em alguns casos testados no presente trabalho, a viscosidade do hidrogel foi
tao alta que o redmetro nao conseguiu analisar mais a evolugcao da viscosidade até
o fim da reacao, devido a limitacao do equipamento. Em outros casos visualizou-se
uma queda aparente da viscosidade ou a formacao de um plateau. Dita queda de
viscosidade pode estar relacionada ao ponto de gel, quando o material desliza até a
parte superior da geometria (regido fora do perimetro de medida do equipamento),

como pode ser observado na Figura

Figura 4.9: Geometria do ensaio reolégico apds o deslizamento do hidrogel para a
parte superior da haste por conta da viscosidade elevada.

A Figura apresenta os resultados obtidos nas reacoes de reticulagao de

8,5% PVA na temperatura de 80 °C, variando a percentagem madssica de persulfato
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de potassio. Pode-se observar que a dinamica do processo é similar até certo ponto
de reacao, em que a mistura reacional com a maior concentracao de persulfato
experimenta um aumento acelerado da viscosidade, enquanto aquela preparada com
a menor concentracao de persulfato permanece quase constante durante o tempo
de reacao. Analisando as curvas, pode-se inferir que provavelmente a reacao de
reticulacao conduzida com a menor concentracao de persulfato de potassio termina
nesse ponto de reacao, provavelmente por causa da exaustao dos radicais livres
gerados. Ja na mistura reacional conduzida com a maior concentracao de persulfato
de potassio, o fato de existirem mais radicais livres diminui a probabilidade de que
os radicais fiquem desativados, aumentando o grau de reticulagao e incrementando

a viscosidade da mistura reacional.
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Figura 4.10: Curvas de viscosidade x tempo da solucao de 8,5% de PVA com dife-
rentes concentracoes de persulfato de potassio, a 80 °C.

Nota-se que a dinamica do processo com maior percentagem maéssica de persul-
fato de potassio ¢ similar a obtido quando foi usada menor percentagem de persul-
fato, mesmo quando a reagao acontece em uma temperatura mais alta, como mos-
trado na Figura [L.11] Isto pode estar relacionado ao fato que as taxas de produgao
de espécies ativas pelo persulfato durante a reagao sao similares nos dois casos. Se-
gundo |[LIN| (2001), a taxa de geracao de radicais livres aumenta com a temperatura
e é proporcional a raiz quadrada da concentracao inicial de persulfato de potéssio.
Nesse sentido, acredita-se que existe a possibilidade de obter resultados desejados
ajustando a temperatura ou a concentracao de persulfato de potéssio em determi-
nadas condicoes de reacao, o que pode constituir importante fator para o projeto de

operacao.
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Figura 4.11: Curvas de viscosidade x tempo da solucao de 8,5% de PVA com dife-
rentes concentragoes de persulfato de potéassio e temperaturas.

Com relagao as curvas de viscosidade versus tempo obtidas durante os ensaios
de reticulagdo do PVA com o acido acrilico, comecou-se com a mistura reacional
que resultou em um material com boa resisténcia mecanica nos testes qualitativos.
Testaram-se adicionalmente outras misturas, as quais foram estabelecidas conforme
eram analisados os resultados. O propodsito era estabelecer as faixas de trabalho
das variaveis de sintese para realizar ensaios mecanicos, sendo necessario obter um

material adequado para se conseguir confeccionar os corpos de prova.

A Figura [4.12] apresenta a curva de viscosidade, sendo a temperatura e a
concentracao de persulfato de potassio fixas, variando-se apenas a concentracao de
acido acrilico ou de PVA. Pode-se observar que o acido acrilico e o PVA, assim como
mencionado por TRAMPUS| (2016)), influencia o patamar de viscosidade alcancado
pelo hidrogel. O aumento da concentracao destes reagentes promove o incremento
da viscosidade final, indicando que existe um maior grau de reticulagao entre as

cadeias poliméricas.

Com o proposito de explorar uma ampla regiao de experimentacao e observar
a influéncia da temperatura e da concentracao de persulfato de potdssio na evolugao
da viscosidade, realizaram-se reagoes com novas condi¢oes aumentando e diminuindo
a concentracao de reagentes da condicao que foi escolhida como base nos testes qua-
litativos: 4,5% de PVA, 15% de AA e 0,8% de K3S,05. As reagoes foram realizadas
tanto na temperatura de 60 °C como na de 90 °C. Analisando a Figura[4.13], observa-
se que, quanto maior é a temperatura e a concentracao de persulfato de potéssio,

menor é o tempo requerido para iniciar o processo de gelificagao. Isso indica, como
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mencionado anteriormente, que o incremento da temperatura leva a uma taxa de
formacao de radicais livres mais alta, que conduz a rapida polimerizacao do acido
acrilico e a consequente reticulacao com o PVA. Além disso, pode-se visualizar que

o aumento da concentracao do PVA aumenta a viscosidade inicial da solucao.
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Figura 4.12: Curvas de viscosidade x tempo de reacao em funcao da concentragao
de acido acrilico e de PVA, a 60 °C.
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Figura 4.13: Curvas de viscosidade x tempo de diferentes misturas reacionais (sis-
tema 2), nas temperaturas de 60 °C e 90 °C.

Pensando na aplicacao como material tamponante de fraturas, percebeu-se
que a mistura de: 3% PVA + 6% AA + 0,4% K3S20g nao conduziria a um tam-
ponamento eficiente, nem mesmo na temperatura de 90 °C. Isso ocorre porque a
viscosidade atingida foi muito baixa em relacao a obtida usando a mistura do sis-

tema 1, que tamponou eficientemente a 100 psi. Além disso, qualitativamente o
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material obtido pareceu apresentar baixa resisténcia mecanica.

Uma condi¢ao importante que deve ser levada em conta durante o desenvolvi-
mento do presente trabalho é o fato de que a condicao da mistura reacional usada na
aplicacao como tamponante de fraturas deve ser eficiente em diversas temperaturas,
pois a temperatura de pogo é uma variavel nao controlavel do processo. De acordo
com essa légica, a composicao mencionada foi descartada. No entanto, durante a
reacao de reticulacao usando as concentragoes mais altas de reagentes na tempera-
tura de 90 °C, foi alcangado o limite maximo de torque do redmetro, ficando presa a
geometria superior dentro do copo. Isto, além de mostrar o alto valor de viscosidade

alcangado, mostrou a alta resisténcia mecanica do hidrogel.

Diante do observado, decidiu-se realizar reacoes adicionais na temperatura
de 90 °C com menores concentracoes de reagentes, com a intencao de encontrar um
material altamente resistente e de otimizar o uso de reagentes. Na Figura[4.14] pode-
se observar que as curvas cinza e preta experimentam quase a mesma dinamica no
processo de gelificacao, apesar de serem usadas concentracoes distintas de reagentes.
Tal caracteristica pode indicar que a concentracao de PVA, quando sdo usadas altas
concentracgoes de acido acrilico, exerce uma influéncia menor sobre a viscosidade
final do hidrogel produzido. Porém, no processo de gelificagao, com o incremento
da concentracao de PVA incrementa-se tanto o patamar de viscosidade inicial da
solucdo, como mencionado por TRAMPUS| (2016) quanto o tempo de gelificagao,
como mencionado por HERNANDEZ et al. (2005b). Comparando a curva cinza
com a vermelha, nota-se novamente que a concentracao de acido acrilico influencia

marcadamente a viscosidade final atingida pelo hidrogel.
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Figura 4.14: Curvas de viscosidade x tempo de solugoes preparadas na temperatura
de 90 °C (sistema 2).
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Com relacao as caracteristicas qualitativas do produto, concluiu-se que na
temperatura de 90 °C é possivel obter materiais adequados para o preparo de corpos
de prova e execucao de ensaios mecanicos; porém, em temperaturas inferiores, o
material é muito pegajoso. Esta caracteristica nao significa que o material tenha
baixa resisténcia mecanica, mas o fato de ser pegajoso impossibilita a obtencao de
corpos de prova adequados para serem submetidos a ensaios mecanicos. Sendo assim,
foram realizados testes adicionais a uma menor temperatura de reacao, tentando

obter resultados satisfatérios a respeito das caracteristicas qualitativas.

Na Figura [4.15 é apresentada a evolucao da viscosidade para diferentes
condigoes de reagao, contendo menores quantidades de PVA e realizadas a tempe-
raturas mais baixas. As andlises da viscosidade mostram valores muito mais baixos
que os reportados anteriormente. Examinando os produtos obtidos, foi concluido
que nao ¢é possivel obter materiais apropriados para gerar corpos de prova em tem-
peraturas inferiores ou igual a 70 °C com as concentracoes de mistura propostas,
devido a alta aderéncia e viscosidade baixa do material. A partir das descobertas,
para a elaboragao dos corpos de prova usaram-se temperaturas superiores a 70 °C,
no entanto, o procedimento padrao usado impediu a obtencao entre 71 °C e 75 °C.
Deste modo a temperatura minima de reacao foi estabelecida em 76 °C. A tempera-
tura maxima foi fixada em 90 °C, pois a reacao acontece em condigoes atmosféricas;

logo, o uso de temperaturas mais altas pode levar a evaporacao da agua.
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Figura 4.15: Curva de viscosidade x tempo de hidrogéis de PVA reticulado com
poli(acido acrilico), a 60 °C e 70 °C.
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4.2 Caracterizacao Mecanica dos Materiais

4.2.1 Obtencao de corpos de prova

Como mencionado na Secao |3.3.1, para estabelecer a metodologia padrao no
processo de moldagem dos corpos de prova, foram variados o intervalo de tempo de
desgaseificacao, a carga aplicada sobre o material durante o periodo de reticulagao e
a carga aplicada durante o tempo de resfriamento. A mistura escolhida para realizar
os ensaios foi aquela caracterizada por TRAMPUS) (2016) pois a intencao era com-
parar os resultados desse trabalho com os resultados obtidos usando a metodologia
proposta no presente trabalho. A mistura foi: 6% PVA + 30% AA + 0,8% K5S,0s.

Vale ressaltar que durante a realizacao de réplicas usando a metodologia
proposta por TRAMPUS| (2016), na qual a reagdo de reticulacdo acontecia sobre
uma placa de aquecimento, encontraram-se erros experimentais elevados. Segundo
analises realizadas, os erros estavam relacionados com a metodologia usada, uma vez
que o aquecimento da mistura nao era promovido de forma homogénea e os corpos
de prova ficavam com diferentes espessuras, pois a quantidade de mistura inserida
no molde nao era controlada e os corpos de prova ficavam com bolhas no interior.

Desta forma, a metodologia usada neste trabalho foi a de moldagem por compressao.

As trés metodologias que resultaram em melhores corpos de prova, sao descri-

tas a seguir:

e Metodologia A: Desgaseificacao a cada 3 minutos, com carga aplicada de 3
toneladas durante o tempo de moldagem e 2 toneladas durante o tempo de

resfriamento, produzindo-se corpos de prova com formato de gravata;

e Metodologia B: Desgaseificacao a cada 5 minutos, com carga aplicada de 3
toneladas durante o tempo de moldagem e 1 tonelada durante o tempo de

resfriamento, produzindo-se corpos de prova com formato retangular;

e Metodologia C: Desgaseificacao a cada 5 minutos, com carga aplicada de 5
toneladas durante o tempo de moldagem e 2 toneladas durante o tempo de

resfriamento, produzindo-se corpos de prova com formato retangular.

Na Tabela sao especificadas as dimensoes dos trés corpos de prova tes-
tados em cada metodologia. Visualizando os resultados da metodologia B e C,
em que foram usados moldes retangulares, pode-se observar que existe uma grande

variacao nas dimensoes dos corpos de prova, especialmente na largura. Isto pode
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estar relacionado ao fato de que o material resultante da reticulagao de PVA com
poli(dcido acrilico) tem como qualidade a capacidade de aderir fortemente a diver-
sas superficies, entre elas o metal. Esta caracteristica dificulta a confec¢ao de bons
corpos de prova, pois na extracao deste do molde, chega-se a danificar o modelo. Es-
pecificamente, os formatos de gravata, pela configuracao natural com uma pescoco

fino, apresentam maior dificuldade de manipulacao que os formatos retangulares.

Tabela 4.1: Dimensoes dos corpos de prova obtidos em cada uma das metodologias
usadas.

) Largura Espessura Area—Segéo
Metologia Corpo de prova
[mm] [mm] transversal [mm?]
1 2.5 2.8 7,00
2 2,7 2.5 6,75
3 2,7 2,6 7,02
A Média 2,63 2,63 6,92
Variancia 0,0133 0,0233 0,0226
Desvio padrao 0,0116 0,1527 0,1504
Erro 0,1333 0,1764 0,1737
1 7.8 2,0 15,6
2 7.4 1,9 14,06
3 6,1 2,0 12,20
B Média 7,1 1,97 13,95
Variancia 0,79 0,0033 2,8985
Desvio padrao 0,8888 0,0577 1,7025
Erro 1,0263 0,0666 1,9659
1 6,3 2,0 12,60
2 6,9 2,1 14,49
3 7.5 2,0 15,00
C Média 6,9 2,0 13,93
Variancia 0,36 0,0033 1,4907
Desvio padrao 0,6 0,0577 1,2209
Erro 0,6928 0,0666 1,4098

Na Figura sao exibidos os perfis de tensao nominal (o) versus deformagao
nominal (¢) obtidos dos ensaios de tracao realizados. Na Tabela estao presentes

os valores de tensao maxima e deformagao na tensao maxima, obtidos em cada caso.
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Como a intencao nesta etapa era estabelecer a metodologia padrao de confeccao
de corpos de prova, os perfis de esforco versus deformagao nao foram analisados,
pois analises mais aprofundadas serao feitas mais adiante. Porém, sao comparados
os erros experimentais dos valores obtidos com trés corpos de prova analisados em

cada metodologia.
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Figura 4.16: Perfis esforco-deformacao dos corpos de prova confeccionados usando
as metodologias A, B e C. Corpos de prova respetivos - Inferior direito.

Analisando a Figura e a Tabela percebe-se que a metodologia que
forneceu melhores corpos de prova foi a Metodologia C, pois: 1) o erro experi-
mental foi inferior aos encontrados usando as outras metodologias, 2) o perfil esforgo
versus deformagao encontrados para os trés corpos de prova testados foram similares
e 3) a quantidade de bolhas dentro do material foi minimizada. Vale ressaltar que
TRAMPUS| (2016)), mesmo testando corpos de prova com bolhas, obteve valores

superiores aos encontrados no presente trabalho (110,8 kPa e 450%, para tensao

méaxima e deformacao na tensdo maxima, respetivamente). Isto pode indicar que

o que influencia em maior grau a resposta média é o tamanho do corpo de prova,

nao a presenca de bolhas em seu interior. Os confeccionados por TRAMPUS| (2016))

possuiam valores de espessura maiores em 0,1 a 0,3 mm do que os confeccionados no
presente trabalho. A diferenca surge do fato de que durante o processo de moldagem

por compressao o excesso de material inserido dentro dos moldes é jogado para fora
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do molde nivelando-o com a borda.

Tabela 4.2: Valores de tensao maxima e deformacao de tensao maxima obtidos com
cada metodologia. Composi¢ao de mistura: 6% PVA + 30% acido acrilico + 0,8%
persulfato de potassio.

Metodologia  Corpo de prova Tensao méaxima Deformacao na
[kPa tensao maxima

[mm]

1 86,0 21,5

2 125.5 38,0

3 104,0 25,3

A Média 105,2 28,3
Variancia 391,1 4,7

Desvio padrao 19,8 8,6

Erro 22,8 9,9

1 1177 34,4

2 123.9 35,1

3 137,4 48,9

B Média 124,3 39,5
Variancia 165,3 66,9

Desvio padrao 12,8 8,2

Erro 14,8 9,4

1 93,3 51,5

2 108,8 67,1

3 111,8 62,1

C Média 104,6 60,2
Variancia 98,6 63,4

Desvio padrao 9,9 7,9

Erro 11,5 9,2

Outra caracteristica importante que se percebe na imagem dos corpos de prova
apresentados na Figura é que aqueles que possuem maior niumero de imper-
feigoes, sejam pelas bolhas no interior ou pelo dano provocado na extracgao, atingem
menores deformagoes antes da fratura. Isto poderia ser esperado pois, em ensaios de
tracao, se existem trincas ou imperfeicoes no corpo de prova, estas sao acentuadas
a medida que é aplicada a forca de tracao (SWALLOWE] |2013)). Além disso, por

causa do efeito mencionado, a variabilidade entre as respostas aumenta significati-
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vamente. E evidente que, conforme foram sendo produzidos os corpos de prova, a
habilidade e pratica na obtencao foi melhorada consideravelmente, resultando em

erros experimentais menores, como podera ser verificado adiante.

Diante do que foi mencionado, decidiu-se usar a metodologia C, que forneceu
melhores resultados. Além disso, considerou-se conveniente usar o molde de for-
mato retangular, pois mesmo sem cumprir com o formato especificado pela norma
ASTM, esse fator facilitava a obtencao de melhores corpos de prova e, portanto,
a comparacao entre resultados da caracterizacao mecanica e o estudo de influéncia
das variaveis sobre as propriedades mecanicas puderam ser realizadas de forma mais

precisa.

Para os ensaios de compressao, os corpos de prova foram obtidos com a mesma
metodologia, mas a carga aplicada durante o tempo de moldagem foi de 4 toneladas.
Ademais, o resfriamento foi realizado na mesma prensa de moldagem circulando dgua

a temperatura ambiente.

4.2.2 Ensaios mecanicos

O objetivo principal da caracterizagao mecanica dos materiais foi verificar como
cada variavel de entrada (concentragao de reagentes, temperatura e tempo de reagao
de reticulagao) afetava as varidveis de saida (tensao méxima e deformagcao de tensao
méxima). Os valores usados para o desenvolvimento dos modelos empiricos cor-
respondem a mediana de trés valores individuais medidos no ensaio, para qualquer
uma das propriedades medidas (tensdo maxima, deformacdo de tensdo méaxima,
tenacidade e médulo de elasticidade). Os valores de tenacidade e do médulo de elas-
ticidade foram encontrados a partir das curvas esforco-deformacao. A tenacidade foi
obtida integrando a area sob a curva até o ponto de ruptura. O médulo foi definido
como a inclinacdo média no intervalo de deformacao g5 = 0,25% — 1 = 0,05%
(SWALLOWE, 2013). A compilagao dos resultados obtidos para cada um dos pla-
nejamentos desenvolvidos, incluindo os valores de mediana, média e desvio padrao,
estao apresentados no Apéndice A. Vale destacar que os corpos de prova nao fo-
ram secos; ou seja, os ensaios de tracao e compressao foram realizados logo apos da
confeccao dos corpos de prova; portanto, apresentam elevados graus de hidratagao,
o que fragiliza o material. Isto, estd em concordancia com a aplicagao final dos

materiais.

Como mencionado no Capitulo 3, os limites dos planos experimentais foram
estabelecidos analisando os resultados obtidos dos estudos exploratérios. De forma

geral, foram realizados planejamentos fatoriais completos ou fracionados a 2 niveis,
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sendo o limite inferior normalizado em (-1) e o limite superior em (41). Além
disso, foram realizados trés experimentos no ponto central (0) para estimar o erro
experimental. O ntimero de experimentos foi definido como: NE = NL¥V-X - NR,
onde NL é o nimero de niveis, NV é o nimero de variaveis de entrada, X = 0 ou
X = 1 para o plano fatorial completo ou fracionado respetivamente e N R é o nimero
de réplicas no ponto central. Para realizar os ensaios de compressao, foi usado o

mesmo plano usado para as analises de tracao.

Para o caso da reticulacao conduzida com o persulfato de potéassio, foi montado
um planejamento experimental fatorial fracionado, com quatro variaveis de entrada.
As variaveis de entrada foram: temperatura, tempo de reacao de reticulagao, con-
centracao de PVA e concentracao de persulfato de potassio. Na Tabela Sao

apresentados os intervalos de variacao das variaveis.

Tabela 4.3: Intervalos de variacao das variaveis - Reticulagao PVA /K5S5Os.

VARIAVEIS NIVEIS

-1 0 +1
% méssica PVA 8,5 9 9,5
% madssica KoS50g 2.5 3 3,5
Tempo [min] 30 45 60
Temperatura [°C] 76 83 90

Inicialmente, com o intuito de facilitar a visualizacao da correlagao existente
entre a tensao maxima e a deformacao de tensao maxima que suporta o hidrogel
formado pela reticulagao do PVA com o persulfato de potassio com as variaveis in-
dependentes, calcularam-se as matrizes de correlacao tanto para os ensaios de tracao
quanto para os ensaios de compressao. Quanto mais proximo de 1 é o coeficiente de
correlagdo, mais correlacionadas sdo as varidveis. Na Tabela [4.4] sdo apresentados
os valores obtidos. Vale ressaltar que s6 sao mostrados aqueles valores dos coefici-
entes de correlacao entre as variaveis de saida e as de entrada, visto que o uso de
planejamentos ortogonais permite a analise estatistica de cada uma das variaveis
de entrada de forma independente, ja que os coeficientes de correlagao entre estas é
igual a zero (BARROS NETO et all 2004). O procedimento descrito foi realizado

com todos os planos experimentais desenvolvidos.

Com base na Tabela [£.4] é possivel observar que a varidvel de entrada que
estd mais correlacionada com as duas varidveis de saida é a percentagem massica
de persulfato de potassio. O aumento desta variavel conduz ao aumento da tensao
de forca maxima, tanto para tracao quanto para compressao; porém, gera uma

diminuigao na deformagao de forga maxima. Com relagao a temperatura, percebe-
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se que esta exerce um efeito semelhante a percentagem massica de persulfato de
potéssio, s6 que em menor grau. Isto pode ser devido ao fato de que a formagao
de radicais livres pelo persulfato esta fortemente vinculada a temperatura de reagao
(ODIAN, 2004). Além disso, a percentagem maéssica do PVA apresenta um efeito
pouco importante sobre as variaveis de resposta na faixa de concentracoes avaliada.
Isso nao significa que esta varidavel nao exerce influéncia sobre as propriedades do
material, mas que o efeito é menor quando comparado com os de outras variaveis,

que influenciam diretamente a cinética da reagao.

Tabela 4.4: Correlagoes entre as varidveis de entrada do processo de reticulacao do
PVA com K5S;0g e as varidveis de saida, tensao de forca maxima e deformacao de
forca maxima - Ensaios de tracao e compressao.

Ensaio Varidvel | Temperatura(l) Tempo(2) PVA(3) Persulfato(4)
~ Tensao 0,43 -0,36 -0,1 0,69*
Tracao -
Deformacao -0,23 -0,17 0,14 -0,92%*
Compressao Tensao 0,35 0,06 -0,28 0,82*

Uma caracteristica importante que pode ser observada nas matrizes de cor-
relacdo montadas (Tabelas e foi a correlacao entre alguma das varidveis com
a tensao de forca méaxima: exerce efeito negativo na tracao e positivo na compressao.
Esta diferenca pode estar relacionada ao fato de que o ensaio de compressao propor-
ciona a redugao de tamanho dos defeitos (falhas, microtrincas) do processamento,
enquanto o ensaio de tragdo acentua estas falhas, aumentando as microtrincas (CA-
NEVAROLO 2010)). Nesse sentido, pensando na aplica¢do para o combate da perda
de circulacao, em que o material vai estar exposto a todo tipo de tensoes, sao mais
validas as analises dos resultados dos ensaios de tracao, pois se o material é eficiente
na tracao, também o serd na compressao. No entanto, o fato de ter submetido o ma-
terial a trés ciclos sucessivos de compressao permitiu analisar a propriedade elastica
do material. Segundo GAUTHIER et al. (2004), uma resposta eldstica se indica

pela auséncia de diferencas significativas entre as respostas de cada ciclo realizado.

Diante das evidéncias sobre a influéncia das varidveis de entrada sobre as
variaveis de resposta, com os resultados obtidos do ensaios de tragao, desenvolveram-
se modelos empiricos para descrever a tensao méaxima e deformacao na tensao
maxima como fungao das varidveis: temperatura, percentagem massica de PVA,
percentagem maéssica de persulfato de potassio e tempo da reagao de reticulagao.
Vale ressaltar que, em virtude dos planejamentos propostos conterem pontos cen-
trais, é possivel verificar se existe algum efeito de curvatura no modelo. A estimativa

desta nova variavel, designada como C, se refere ao grau de curvatura ou nao linea-
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ridade na relacao entre alguns fatores e a variavel dependente. Quando a curvatura
é ligeira, o modelo linear obtido permite bom ajuste. No entanto, se a curvatura é
pronunciada, os modelos lineares nao sao capazes de representar o comportamento
experimental, sendo necessario substitui-los por modelos de segunda ordem. No
modelo empirico linear, a varidvel C admite valores iguais a 1, se o célculo for feito

nos pontos centrais, e igual a 0 para os demais (STATSOFT) 2011a)).

Outro fator que se levou em consideracao no desenvolvimento dos modelos foi
o fato de que alguns planejamentos sao fracionados. Logo, com os ensaios realizados
s6 foi possivel estimar 8 grandezas independentes. Assim, depois do célculo da média
e dos quatro efeitos principais, restam apenas trés graus de liberdade. Obviamente,
esse numero ¢ insuficiente para fornecer estimativas independentes de todas as seis

interacgoes de dois fatores e, portanto, ficam efeitos confundidos da seguinte forma:

b12 = b34, b13 = b24, b14 = b23 (BARROS NETO et al., [2004]).

Os modelos desenvolvidos sao apresentados nas Tabelas e[4.6, De forma
geral, pode-se observar que os modelos propostos sao bastantes satisfatérios, apre-
sentando coeficientes de correlagao de 0,98 e 0,99. A Figura mostra a relagao
existente entre os valores obtidos de forma experimental e os preditos pelos modelos,
para cada uma das variaveis de saida. O resultado obtido reforca a ideia de que os

modelos propostos sao satisfatérios para descrever os dados.

Nos modelos empiricos desenvolvidos, encontrou-se que a percentagem massica
de persulfato de potédssio desempenha um papel importante no processo, resultando
na variavel mais significativa tanto no modelo de tensao quanto no de deformagcao.
De outra parte, durante o desenvolvimento do modelo empirico para tensao de forca
méxima, o fator ou varidvel trés (ou seja, a percentagem maéssica do PVA) nao foi
significativa. Portanto, admitiu-se que as interacgoes envolvendo esse fator também
nao eram significativas, ou seja, b34 = b13 = H23 = 0. Isto possibilitou atribuir o
valor da interacao significativa a interagao b24. Com relacao ao desenvolvimento
do modelo de deformacao na tensao maxima, a variavel correspondente a curvatura
foi significativa. Isto pode indicar que existe um valor de maximo da variavel de
saida na regiao experimental estudada. No entanto, como os experimentos reali-
zados nao permitem o desenvolvimento de modelos mais complexos para descrever
o sistema, decidiu-se analisar simultaneamente os modelos empiricos com os perfis
esfor¢co wversus deformacao que resultaram dos ensaios. Vale mencionar que todas
as figuras expostas, referentes aos ensaios de tragao, apresentam graficos de tensao
nominal versus deformagao nominal. O termo nominal faz referéncia a que o calculo
das variaveis foi realizado com o valor da area da se¢ao transversal inicial e com o

comprimento inicial do corpo de prova, respectivamente.
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Tabela 4.5: Modelo empirico que descreve a variagao da tensao maxima do hidrogel
de PVA reticulado com K3S50g, variando todas as variaveis do processo.

Tensao = a0 + al*Temperatura + a2*Tempo + a4*Persulfato + b24*Tempo*Persulfato

R2 — 0,08
Parametro a0 al a2 ad b24
Valor estimado 41,93 4,80 -4,00 7,63 -4.,60
Desvio padrao 0,63 0,74 0,74 0,74 0,74
p-level 0,0002 0,0231 0,0328 0,0093 0,0251

Tabela 4.6: Modelo empirico que descreve a variacao da deformacao de tensao
maxima do hidrogel de PVA reticulado com K5S;0g, variando todas as variaveis

do processo.

Deformagao = a0 + al*Temperatura + a2*Tempo + a4*Persulfato + c*C**
R =10,99
Parametro a0 al a2 ad c
Valor estimado 58,39 -7,21 -5,26 -28,59 -8,95
Desvio padrao 1,06 1,06 1,06 1,06 2,02
p-level 0,0003 0,0208 0,0381 0,0014 0,0475

**Curvatura definida na pagina 89.
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Figura 4.17: Relacao entre a resposta experimental e a predita pelo modelo - Ensaios
de tracao, (a) tensdo maxima, (b) deformacao de tensdo méaxima.

A anélise dos graficos das Figuras e permitem verificar que, por meio

da reticulacao do PVA com persulfato de potéassio, consegue-se obter materiais tanto
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frageis quanto ducteis, sem tensao de escoamento, dependendo das condicoes de
reacao. Vale ressaltar que na anélise grafica desconsiderou-se o efeito da percentagem

massica do PVA, pois esta foi pouco significativa na andlise estatistica.

Especificamente, na Figura [4.18| consegue-se visualizar algumas caracteristicas
dos materiais obtidos, com relagao ao tempo e a temperatura de reacao de reti-
culacao. Pode-se observar que, quanto maior é a temperatura, menor é a capacidade
do material se deformar e maior é o efeito relativo ao tempo de reticulagao sobre o
comportamento mecanico do material. Percebe-se que na temperatura de 90 °C o
aumento do tempo de reticulacao leva a diminuigao da tensao de forca maxima e da
capacidade de deformacao alcancada pelo material. Pelo contréario, na temperatura
de 76 °C obteve-se um efeito oposto sobre as duas variaveis de resposta. Esta dife-
renca pode estar relacionada com a velocidade de producao de radicais livres pelo
persulfato, ja que o aumento da temperatura leva a uma taxa de liberagao mais
elevada. Esta condicao aumenta consequentemente a producao de radicais livres
e, portanto, incrementa-se o grau de reticulacao. Todavia, o aumento do grau de
reticulagdo incrementa a resisténcia até certo ponto. Segundo NIELSEN (1969),
graus muito elevados de reticulagdo tornam o polimero muito fragil, reduzindo a
sua resisténcia. O autor explica que a diminuicao da resisténcia a tragao pode ser
devida a fissuras submicroscopicas desenvolvidas por tensoes internas que resultam
do encolhimento ou por mudangas térmicas, depois que a mobilidade dos segmentos

moleculares foi diminuida pela reticulacgao.

Visualizando os modelos empiricos, percebe-se que efetivamente o que pode
estar influenciando na queda da resisténcia do hidrogel é o excesso de reticulagao
entre a cadeia polimérica do PVA. No modelo de tensao (Tabela , por exemplo,
a interacao do tempo com o persulfato foi significativa e com efeito inverso. Isto
mostra que mesmo que o aumento do persulfato de potassio proporcione um aumento
da resisténcia a tensao, conforme aumenta o tempo de reacao (ou seja, conforme
aumenta o grau de reticulacdo), um efeito contrério é observado. J& com o modelo
de deformagao (Tabela , confirma-se que o aumento do tempo, da temperatura
e do persulfato de potassio, que sao variaveis que influenciam diretamente na taxa
de producao de radicais livres pelo persulfato e, portanto, o grau de reticulagao,

provoca a diminuicao da capacidade de deformagao do material.

A influéncia da concentragao de persulfato de potdssio pode ser analisada de
melhor forma na Figura [4.19] Como pode ser observado, fixando-se a temperatura
e o tempo de reticulacao, a concentracao do persulfato influencia primeiramente
a capacidade de deformacao do material, mas também exerce influéncia sobre a
tensao maxima resistida pelo hidrogel. Quanto maior é a concentragao, menor é a

deformacao alcancada e maior é a tensao maxima. Acredita-se que este fendomeno
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esteja relacionado ao fato de que uma maior concentracao de persulfato de potéssio
provoca um aumento da rigidez no polimero, por causa do incremento no grau de
reticulagdo. Segundo CANEVAROLO| (2010), a rigidez provoca um aumento na
tensao maxima, mas uma reducao na ductilidade, pois o incremento do emaranha-
mento da rede proporciona uma movimentacao mais restrita das cadeias. Porém,
analisando-se em conjunto todos os resultados obtidos no sistema 1, pode-se admitir
que o grau de reticulagao nestes tltimos exemplos nao foi tao alto para minimizar
a tensao maxima resistida pelo hidrogel, como no caso do aumento do tempo de

reticulagao a alta temperatura.
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Figura 4.18: Perfis esforco versus deformacao obtidos no ensaio de tracao - Hidrogéis
de PVA reticulado com persulfato de potassio, variando temperatura e tempo de
reagao.

E evidente ento que deve existir certo grau de reticulacao 6étimo para produzir
materiais com boa resisténcia mecanica, pois, analisando tanto os graficos como os
modelos empiricos desenvolvidos, percebem-se variacoes nos resultados devidas ao
aumento do grau de reticulagao. Por exemplo, na Figura o aumento do grau de
reticulagao, promovido pelo aumento do tempo de reticulacao, causa uma reducao
na tensao maxima. No entanto, na Figura o aumento do grau de reticulacao,
promovido nesse caso pelo aumento do persulfato de potéassio, gera um aumento na
mesma variavel de resposta. Nos dois modelos, as varidveis de saida sao influenciadas
pelo tempo, temperatura e concentragao de persulfato de potassio, que sao variaveis
que influenciam diretamente a taxa de reacao. O resultado, portanto, mostra que

essas variaveis aceleram ou desaceleram a taxa de producao de radicais livres pelo
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persulfato, incrementando ou diminuindo o grau de reticulagdo da cadeia do PVA

e, por conseguinte, melhorando ou piorando as propriedades mecanicas do hidrogel.
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Figura 4.19: Perfis esforco versus deformacao obtidos no ensaio de tracao - Hidrogéis
de PVA reticulado com diferente concentracao de persulfato de potassio.

Com relagao ao médulo de elasticidade, que estd diretamente relacionado com a
rigidez do polimero, os valores foram obtidos com os perfis esfor¢o versus deformagao
(ver Tabela. Como era esperado, aquelas misturas que atingiram valores baixos
de deformacao apresentaram um moédulo de elasticidade mais alto. Por exemplo,
os moédulos das curvas vermelha e cinza da Figura foram 11,39 e 41,38 kPa

respetivamente.

BRAY e MERRILL| (1973) reticularam PVA com uso de feixe de elétrons. Esta
técnica trabalha com o mesmo principio de reticulagao do presente trabalho; ou seja,
a reticulacao acontece por conta da reacao entre radicais livres de polimero formados
e, portanto, as conclusoes fornecidas pelos autores sao a principio validas no pre-
sente trabalho. Os autores relataram que (dentro do intervalo de 3-15 megarads de
irradiagao e 5-30% de PVA) o aumento da dose de irradiagao subministrada (maior
taxa de geracao de radicais) e a diminui¢ao da concentragdo de PVA (maior nimero
de reticulagoes por cadeia) favorecem a formagao de maior densidade de reticulagao,
aumentando portanto o médulo de elasticidade e diminuindo a elongacao alcangada
pelo hidrogel. Com relacao a dose subministrada, os autores explicam que o au-
mento desta varidavel conduz a maior nimero de radicais livres e, portanto, a maior

densidade de reticulagao. Ja com relagao a concentragao do PVA, eles acreditam
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que pode ser devido a relagao entre os radicais livres formados na agua e as cadeias
reticulaveis de PVA. Assim, uma maior concentracao de PVA precisaria maior dose
de irradiacao para que se produzisse a quantidade necessaria de radicais livres que

proporcione uma reticulagao em maior grau do PVA.

Analisando a Tabela [1.4], percebe-se que o efeito do aumento da percentagem
massica do PVA conduz a diminuigao da tensao maxima e ao aumento da deformagao
do material. Estes resultados sao concordantes com os encontrados por [BRAY e
MERRILL (1973), pois a maior concentragao de PVA leva a menor densidade de
reticulagao, que se vé refletida no menor valor de tensao maxima e maior grau de
elongacao. Vale ressaltar que, na regiao experimental estudada, essa varidvel nao
resultou significativa, embora seja possivel esperar que percentagens maiores causem
o fenomeno descrito em maior grau. Os mddulos de elasticidade encontrados por
BRAY e MERRILL| (1973)) variaram de 10 até 100 kPa, enquanto a elongagao variou
de 500% até 130%, conforme aumentava-se a densidade de reticulacao do hidrogel.

Esses resultados seguem a mesma tendéncia dos encontrados no presente trabalho.

Com relacao aos resultados dos ensaios de compressao, resolveu-se comparar
os resultados entre ciclos de cada ensaio, visto que, como mencionado anteriormente,
é possivel determinar a elasticidade do material por meio desta comparacao. As-
sim, na Tabela [£.7] expoem-se os resultados de tensdo méxima obtidos até alcangar
uma deformacao do 75% do comprimento inicial do corpo de prova, para o ciclo 1
e ciclo 3, respectivamente. Os resultados apresentados correspondem as misturas
que resultaram em materiais mais e menos elasticos; ou seja, aquelas nas quais a
diferenca de tensao entre o primeiro e ultimo ciclo corresponderam ao menor e ao
maior valores, respetivamente. Para visualizar melhor cada um dos comportamen-
tos dos materiais, foram analisados os perfis de esforco-deformacao obtidos tanto no
ensaio de compressao (Figura , quanto no ensaio de tragao (Figura curvas

vermelha e cinza).

As curvas apresentadas na Figura[4.20}(a) sao tipicas de um material eldstico,
pois nao existem deformagoes permanentes depois de aliviar o material da tensao
aplicada. Isto se verifica pela pequena diferenca de tensoes entre os ciclos. O caso
contrario pode-se verificar na Figura (b). Nesse caso, o perfil exibe uma di-
minuicao da tensao maxima alcancada pelo hidrogel entre o ciclo 1 e o ciclo 3. O
resultado anterior pode indicar que o material possivelmente sofreu uma deformagao
permanente desde o primeiro ciclo de compressao aplicado. Nesse caso, a mistura
contém uma maior porcentagem de persulfato de potéssio que, como descrito anteri-

ormente, leva a fragilizacao do material pelo excesso de reticulagao entre as cadeias
de PVA.
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Tabela 4.7: Resultados de tensao para 75% de deformacao de hidrogéis reticulados
com persulfato de potassio - Ciclo 1 e ciclo 3. Ensaios de compressao.

Tensao maxima [kPa] Diferenca
Composigao da mistura [% maéssical )
Ciclo 1 Ciclo 3 Tenses
9,5% PVA + 2,5% K2S50g (90 °C, 30 min) 373,10 360,14 12,96
8,5% PVA + 3,5% K2S50g (90 °C, 30 min) 1029,96 700,79 329,17
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Figura 4.20: Perfis de esforco versus deformagao, ciclo 1 e 3 do ensaio de compressao
- Hidrogel de composigao de mistura: (a) 9,5% PVA + 2,5% K5S205 e (b) 8,5% PVA
+ 3,5% K5yS,0g, obtidos na temperatura de 90 °C e apds 30 min de reacao.

Analisando os perfis de esforco-deformacao do ensaio de tracao desses materi-
ais, que sao descritos pelas curvas vermelha e cinza da Figura [4.19, percebe-se que,
a medida que se aumenta a concentracao de persulfato de potéassio, o material expe-
rimenta uma transicao de comportamento ductil para fragil, que se manifesta pela
diminuicao da deformacao de tensao maxima alcancada pelo hidrogel, mudando de
500% até menos de 200% de alongamento. De outra forma, conseguiu-se compro-
var, como encontrado nos modelos empiricos, que a variavel que apresenta maior
influéncia sobre a resposta nos ensaios mecanicos é a porcentagem massica do per-
sulfato de potéassio, pois as duas misturas que resultaram em respostas dispares em
maior grau, tanto nos ensaios de tracao quanto nos de compressao, variaram em
relacao a concentracao de persulfato. Vale ressaltar uma vez mais que o efeito da

concentracao do PVA foi desconsiderado por nao ser estatisticamente significativo.

Diante das andlises dos resultados obtidos com o sistema 1 nos ensaios de com-

pressao, pode-se pensar que, para a aplicacao como material tamponante de fraturas,
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o melhor material seria aquele com natureza elastica. Assim, mesmo aplicando-se
tensoes sucessivas, como acontece dentro do poco, o material teria a capacidade
de resistir a altas deformacoes e retornar a sua forma original. Esta hipotese serd

verificada na secao de avaliacao dos materiais.

Com relacao aos ensaios mecanicos realizados usando o sistema 2, foram de-
senvolvidos dois planejamentos experimentais: um fatorial fracionado e um fatorial
completo. O segundo planejamento proposto foi estabelecido apds desenvolver o
primeiro plano e analisar seus resultados. As variaveis de entrada para o primeiro
caso (planejamento N°1) foram: temperatura, concentracdo de PVA, concentragao
de acido acrilico e concentracao de persulfato de potassio. Na Tabela [4.8| sao apre-
sentados os intervalos de variacao das variaveis. As varidaveis foram estabelecidas
de acordo com as andlises realizadas com os resultados dos testes reoldgicos (Segao

4.1.3). Os ensaios de compressao foram realizados usando o mesmo plano.

Tabela 4.8: Intervalos de variacao das variaveis - Planejamento experimental N° 1,
Reticulagao PVA/PAA.

VARIAVEIS NIVEIS

-1 0 +1
% massica PVA 5 6 7
% madssica acido acrilico 18 20 22
% mdssica K9S50g 0,8 1 1,2
Temperatura [°C] 76 83 90

Assim como foi feito com relacao a reticulacao do PVA com o persulfato de
potéassio, montaram-se as matrizes de correlacao entre as varidveis envolvidas no
processo de reticulacao do PVA com PAA. Iniciando com o primeiro plano experi-
mental, na Tabela sao mostrados os valores obtidos. Como pode ser observado,
todas as variaveis de entrada influenciam a tensao méaxima e deformacao na tensao
méxima alcangada (varidveis de saida). No entanto, a varidvel mais significativa foi
a temperatura. Quanto maior a temperatura, menores sao a tensao e a deformacao
atingidas pelo material. Essas caracteristicas, assim como mencionado na analise
do sistema 1, mostram que existe maior reticulacao entre as cadeias poliméricas e,
portanto, pode-se inferir que o aumento da temperatura conduz ao aumento do grau
de reticulacao. Com relacao a concentracao de acido acrilico e de PVA, percebe-
se que estas variaveis cumprem um papel similar sobre as variaveis de resposta,
sendo maiores a tensao e a deformagao maximas do hidrogel quanto maiores sao as
concentracoes destes reagentes. Os efeitos do PVA e do AA sobre as propriedades

mecanicas do hidrogel podem ser relacionados a razao polimero/dgua: quando esta
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razao ¢ alta, o hidrogel formado é menos hidratado e, portanto, apresenta maior re-
sisténcia. A concentracao de persulfato de potassio foi menos significativa na tensao
maxima, comparando-a com as outras varidveis. Nao obstante, na deformacao ela
foi mais significativa do que a concentragao dos outros reagentes que compoem a

mistura, apresentando um efeito negativo sobre a variavel de resposta.

No que diz respeito a correlagao entre as variaveis de entrada e a tensao maxima
no ensaio de compressao, percebe-se que a variavel mais significativa exerce efeito
negativo no ensaio de tragao, mas efeito positivo no ensaio de compressao. Como
mencionado quando realizada a analise de resultados do sistema 1, esse dado resulta
do fato de o ensaio de compressao ser menos sensivel aos defeitos do material, ao
contrario do ensaio de tracao, que os realca. Como no sistema 1, aqui também
nao se desenvolveu modelo empirico, pois andlises mais relevantes, considerando a

aplicagao final do hidrogel, puderam ser efetuados com esses resultados.

Tabela 4.9: Correlagoes entre as variaveis de entrada do processo de reticulagao do
PVA com PAA e as variaveis de saida - Ensaios de tracao e compressao, planejamento
experimental N° 1.

Ensaio Varidvel | Temperatura(l) AA(2) PVA(3) Persulfato(4)
Tracio Tensao ] -0,59%* 0,41 0,38 0,19
Deformacao -0,99%* 0,06 0,05 -0,08
Compressao Tensao 0,58* 0,12 0,44 -0,39

Diante do exposto sobre a correlagao existente entre as varidveis,
desenvolveram-se modelos empiricos para descrever a tensao maxima e a deformagao
de tensao maxima, como funcao da temperatura e das concentragoes de PVA, acido
acrilico e persulfato de potédssio. Em ambos os casos, conseguiu-se obter modelos

satisfatérios, com coeficientes de correlacao de 0,995 e 0,999, respectivamente, como

mostrado nas Tabelas e e na Figura [4.21]

Tabela 4.10: Modelo empirico que descreve a variacao da tensao maxima do hidrogel
de PVA reticulado com PAA.

Tensdo = a0 + al*Temperatura + a2*Acido acrilico + a3*PVA + c*C**

R? = 0,995
Parametro a0 al a2 a3l c
Valor estimado 49,55 -7,80 5,48 5,03 13,25
Desvio padrao 0,65 0,65 0,65 0,65 1,25
p-level 0,0002 0,0070 0,0140 0,0166 0,0088

**Curvatura definida na pagina 89.
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Tabela 4.11: Modelo empirico que descreve a variacao da deformacao de tensao
maxima do hidrogel de PVA reticulado com PAA.

Deformacdo = a0 + al*Temperatura + (b14/b23)*(Temperatura*Persulfato/Acido acrilico*PVA)

R? = 0,999
Pardmetro a0 al b14/b23
Valor estimado 81,23 -47,46 4,46
Desvio padrao 0,96 0,96 0,96
p-level 0,0001 0,0004 0,0430
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Figura 4.21: Relagao entre a resposta experimental e a predita pelo modelo - Ensaios
de tragao, (a) tensao maxima, (b) deformagao de tensao méxima.

Nos modelos empiricos desenvolvidos, encontrou-se que a temperatura de
reacao desempenha um papel preponderante no processo, resultando na varidvel
mais significativa tanto no modelo de tensao quanto no de deformagao. Nas Figuras
e pode-se observar a influéncia da temperatura sobre o comportamento

mecanico do hidrogel.

Analisando as Figuras e percebe-se que na maior temperatura o
grau de deformacao e a tensao maxima sao menores do que aqueles obtidos na me-
nor temperatura. Acredita-se que tal comportamento esteja relacionado com o grau
de reticulacdo. Segundo JIANQI e LIXIA|(2002), quanto maiores sdo a temperatura
e o tempo de reagao, mais rapidas sao as reagoes de: (i) esterificacdo entre os grupos
—OH do PVA e —COOH do PAA; (ii) anidridos isobutiricos intermoleculares entre
os grupos —COOH das cadeias poliméricas PAA e (iii) anidridos glutaricos intramo-

leculares de grupos adjacentes —C'OOH ao longo das cadeias poliméricas do PAA.
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Portanto, nessas condigoes a estrutura se encontra mais reticulada. No entanto,
o efeito da temperatura sobre a tensao maxima nao apresenta um comportamento
linear com o grau de reticulagao. Observando-se todos os resultados apresentados
na Tabela [4.12] identifica-se que, na média, inicialmente a tensdo de forga maxima
experimenta um crescimento quando a temperatura passa de 76 °C para 83 °C,
mas diminui na temperatura de 90 °C. Provavelmente por causa disso, o modelo
empirico de tensao de forga maxima apresenta uma curvatura significativa (Tabela
. Vale ressaltar que, por causa do efeito das concentracoes dos reagentes nao
ser tao significativo quanto ao efeito de temperatura, os resultados sao comparados

para cada temperatura de reacao.
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Figura 4.22: Perfis de esfor¢o versus deformacao obtidos no ensaio de tragao -
Hidrogéis preparados com 5% de PVA e 22% de AA, em diferentes temperaturas de
reacao.

O resultado encontrado na presente pesquisa, como pode ser observado na
Tabela 4.12, segue a mesma tendéncia de comportamento que, segundo NIELSEN
(1969), muitos polimeros reticulados seguem. O autor expde que a resisténcia a
tracao aumenta primeiro com a reticulacao, passa por um maximo a baixos graus
de reticulacao e depois diminui progressivamente. Ja com relagao a deformacao, o
autor informa que esta é proporcional a raiz quadrada do reciproco da densidade
eficaz de reticulacao. Nesse sentido, aumentando o grau de reticulacao, diminui-se
a deformacao de tensao maxima. O mesmo resultado foi obtido por |[CAUICH-
RODRIGUEZ et al| (1996), quando testaram em ensaios mecanicos hidrogéis de
PVA/PAA tratados termicamente. Os autores associaram o fendmeno com o de-
senvolvimento de micro-trincas, devido a tensoes internas, conforme aumenta a re-

ticulagao das cadeias poliméricas.
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Figura 4.23: Perfis esforco versus deformacao obtidos no ensaio de tracao - Hidrogéis
preparados com 7% de PVA e 18% de AA, em diferentes temperaturas de reacao.

Tabela 4.12: Mediana de trés valores individuais de tensao maéaxima, deformacao
de tensao maxima, tenacidade e mddulo de elasticidade relativos a cada um dos
materiais obtidos a partir das reagoes de reticulacao do PVA com PAA realizadas -
Ensaio de tracao.

Exp. Condigao de reagao Tensao Deformagao  Modulo de

maxima de tensao  elasticidade
[kPa] max. [mm] [kPa]
3 5% PVA + 18% AA + 0,8% K2S205 (76 °C) 43,3 127.6 17,5
9 5% PVA + 22% AA + 1,2% K1S205 (76 °C) 58,5 120,1 22,13
5 7% PVA + 18% AA + 1,2% K3S,0sg (76 °C) 62,6 120,9 20,75
10 7% PVA + 22% AA + 0,8% K2S205 (76 °C) 65,0 146,2 30,0
1 6% PVA + 20% AA + 1% K2S,05 (83 °C) 63,5 85,8 39,1
4 6% PVA + 20% AA + 1% K2S,05 (83 °C) 60,7 87,5 30,4
7 6% PVA + 20% AA + 1% K2S,05 (83 °C) 64,2 82,2 35,6
2 7% PVA + 22% AA + 1,2% K3S305 (90 °C) 53,7 35,6 53,1
11 5% PVA + 22% AA + 0,8% K2S205 (90 °C) 42,9 34,5 52,9
6 7% PVA + 18% AA + 0,8% K2S20g (90 °C) 37,0 31,6 60,0
8 5% PVA + 18% AA + 1,2% K3S205 (90 °C) 33,4 334 45,5
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No desenvolvimento do modelo para deformagcao de tensao maxima, obteve-se
como significativo o efeito da iteragao 1*4 (ou seja, o efeito relativo as varidveis
temperatura e concentragao de persulfato de potdssio). Porém, como o efeito estd
confundido com a interacao 2*3, que corresponde & interacao entre as concentracoes
de acido acrilico e PVA, nao é possivel concluir de forma definitiva qual é a interagao
que influencia a varidvel de resposta. Em vista disso, realizou-se uma analise grafica
dos perfis de esforco versus deformacao, tentando-se obter mais informacao a res-
peito da influéncia das variaveis sobre o comportamento mecanico do material. A
comparacao dos perfis foi realizada para cada uma das temperaturas de reacao, por

conta da influéncia dessa variavel sobre as respostas mecanicas.

Nas Figuras e observam-se os perfis de esforco versus deformacao
que resultaram do ensaio de tracao realizado com hidrogéis preparados a 76 °C e 90
°C, respectivamente. Nota-se em ambos os casos que, a medida que a concentragao
de PVA e de acido acrilico diminuem, a tensao maxima do hidrogel ¢ reduzida.
Como mencionado previamente, isto pode estar relacionado ao fato do hidrogel com
menor percentagem de polimero ser mais hidratado e se tornar menos resistente.
Analisando estas figuras, é possivel observar também uma caracteristica curiosa
entre as curvas apresentadas. Para cada temperatura, as misturas de 7% PVA +
18% AA e 5% PVA + 22% AA, tém comportamentos mecanicos similares. Com base
neste resultado, espera-se que o nimero de reticulagoes entre as cadeias poliméricas
dessas misturas seja aproximadamente o mesmo. Contudo, um fator que deve ser
considerado é que, mesmo o comportamento sendo parecido, pode-se esperar que,
conforme passa o tempo de reacao, o efeito do PVA se torne menos significativo. Esta
hipétese se fundamenta nos ensaios reoldgicos realizados nesta pesquisa (Secao
e nos ensaios realizados por TRAMPUS| (2016]), em que as medidas da evolucao da
viscosidade mostraram que, quando sao usadas altas concentragoes de acido acrilico,
especialmente nas reacoes que acontecem a uma maior temperatura, o efeito do
PVA sobre a viscosidade se torna menos importante conforme passa o tempo de
reacdo. De fato, TRAMPUS| (2016) relatou que o PVA afeta somente o patamar de
viscosidade inicial, quando comparado ao comportamento de misturas preparadas
com as mesmas concentracoes de acido acrilico e de persulfato de potassio numa a

mesma temperatura.

Diante disso, pode-se admitir entdao que o dcido acrilico (ou melhor, o PAA)
é mais eficaz no processo de reticulacao. A eficicia do reagente deriva do fato
de que ocorrem reacoes entre os grupos —COOH das cadeias do PAA, além da
esterificagao com os grupos —OH do PVA, como foi mencionado anteriormente.
Assim sendo, resolveu-se nao usar concentracoes de PVA maiores do que o 7% nas

reagoes seguintes.
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Figura 4.24: Perfis de esforco versus deformacao - Hidrogéis de PVA reticulado com

PAA, na temperatura de 76 °C.
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Figura 4.25: Perfis de esforco versus deformacao - Hidrogéis de PVA reticulado com

PAA, na temperatura de 90 °C.

Com relacao ao grau de alongamento do material, percebe-se que, do mesmo

modo que no sistema 1, as misturas que contém a menor concentracao de persulfato

de potdssio alcancam maiores valores. Todavia, concluir que o persulfato gera defei-

tos, ao invés de reforgo na estrutura quimica
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nao existem diferengas tao marcadas no comportamento. Assim sendo, desenvolveu-

se um segundo planejamento de experimentos, ampliando-se a regiao de estudo.

O segundo planejamento proposto foi realizado com o objetivo de estudar a
influéncia da concentracao de persulfato de potassio no sistema 2, pois existiam
duvidas a respeito do efeito sobre as propriedades mecanicas do material quando a
reticulacao do PVA acontecia com o PAA e o persulfato de potassio concomitante-
mente. Assim, a concentracao de persulfato de potassio usada neste caso foi superior
a usada no primeiro plano proposto. Além disso, ampliou-se a regiao experimental
relativa ao acido acrilico e incluiu-se a variavel tempo de reticulagao. Decidiu-se fixar
as variaveis temperatura e concentracao de PVA, em 83 °C e 7% respectivamente,
pois estas varidveis ja tinham sido analisadas no primeiro planejamento realizado.

Na Tabela sao apresentados os intervalos de variacao das varidveis.

Tabela 4.13: Intervalos das variaveis - Planejamento experimental N°2, Reticulagao
PVA/PAA.

VARIAVEIS NIVELS

-1 0 +1
% massica 4cido acrilico 22 24,5 27
% massica K3S205 1,2 2 2.8
Tempo [min] 30 45 60

Temperatura = 83 °C, % maéssica PVA =7

Inicialmente, da mesma maneira que feito com os outros planos, montou-se a
matriz de correlagoes. Como pode ser observado na Tabela 4.14] o acido acrilico
desempenha uma fungao no processo de reticulagao que se reflete nas duas respos-
tas, tensao e deformacao. Conforme se aumenta a concentracao do acido acrilico,

formam-se hidrogéis mais consistentes e com maior resisténcia.

A concentracao de persulfato de potassio apresenta uma influéncia importante
na deformagao alcancada pelo hidrogel. Quando maior é a concentragao, menor é
a ductilidade do material; ou seja, menor ¢ o grau de alongamento que o material
resiste. A influéncia do persulfato sobre a deformagao no primeiro planejamento rea-
lizado resultou no mesmo efeito, embora menos significativo. Esse resultado é muito
importante porque confirma que, para que os hidrogéis apresentem maior resisténcia,
a reticulacao do PVA deve acontecer de preferéncia com o PAA. Nessa légica, uma
quantidade minima de persulfato de potassio é suficiente para polimerizar o acido

acrilico e promover a reticulacao efetiva entre as cadeias de polimero.
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Com relagao ao tempo de reticulacao, segundo a matriz de correlacoes, a me-
dida que o tempo aumenta, promove-se a fragilizacao do material, muito provavel-
mente pela excessiva reticulacao entre as cadeias poliméricas. Porém, como neste
cenario foram usadas altas concentracoes de persulfato de potassio, espera-se que
o efeito negativo do tempo sobre as propriedades mecanicas do hidrogel se torne
menos significativo com a reducgao desse reagente. Isto ocorre porque, reduzindo-se
a concentracao do iniciador, diminui-se a taxa de producao de radicais primarios
pela homolise térmica e a taxa de propagacao, tornando mais baixa a velocidade de

reticulagao.

Tabela 4.14: Correlagoes entre as variaveis de entrada do processo de reticulagao
do PVA com PAA e as variaveis de saida, tens@o méaxima e deformagao de tensao
maxima - Ensaio de tragao, planejamento N°2.

Ensaio | Varidvel | Acido acrilico(1) Persulfato(2) Tempo(3)
Tensao 0,83* -0,24 0,23
Deformacao 0,42 -0,63%* -0,50

Tracao

Assim como realizado com todos os planos propostos para realizar ensaios de
tragao, desenvolveram-se modelos empiricos. Neste caso, o fato de ter realizado
planejamentos fatoriais completos possibilitou a estimacao de forma independente
dos trés efeitos principais 1 (dcido acrilico), 2 (persulfato de potéssio) e 3 (tempo),
e de trés interagoes de dois fatores, 12, 13 e 23. Ademais, como neste caso existem
trés fatores, o efeito de interagao de dois deles em principio pode depender do nivel
do terceiro. Assim, a interacao 12, por exemplo, tem certo valor quando o fator 3
estd no nivel (+) e tem outro valor quando ele esta no nivel (-). O mesmo acontece
com os fatores 13 e 2 e 23 e 1. Portanto, pode existir um novo efeito de interagao
entre os trés fatores, que tem notagao 123 (BARROS NETO et al., [2004).

Novamente, encontraram-se modelos empiricos satisfatérios, apresentando co-
eficientes de correlacao de 0,9991 e 0,9933, para tensao maxima e deformacao de
tensao méaxima, respectivamente. Os resultados podem ser verificados nas Tabelas
e e na Figura que apresenta a relacao existente entre o valor calculado
pelo modelo e o valor experimental. Para conseguir visualizar melhor a influéncia
das variaveis, analisaram-se simultaneamente os modelos empiricos propostos e os
perfis de tensao nominal versus deformacao nominal, que resultaram da reticulagao
de 7% de PVA com diferentes concentracoes de dcido acrilico e persulfato de potassio
com diferentes tempo de reacao, na temperatura de 83 °C. E importante ressaltar
que, embora todos os modelos empiricos propostos na presente pesquisa estejam

limitados a regiao de estudo avaliada, eles constituem uma excelente ferramenta
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para entender como as variaveis do sistema afetam as propriedades mecanicas do

hidrogel.

Tabela

4.15: Modelo empirico que descreve a variagao da tensao maxima do hidrogel

de PVA reticulado com PAA - Planejamento N°2.

Tensdo = a0 + al*Acido acrilico + a2*Persulfato + a3*Tempo +
b23*Persulfato*Tempo + b123*Acido acrilico*Persulfato*Tempo

R = 0,9991
Parametro a0 al a2 a3 b23 b123
Valor estimado 85,45 21,33 -6,13 5,80 9,30 6,13
Desvio padrao 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55 0,55
p-level 0,0000 0,0007 0,0080 0,0090 0,0035 0,0080
Tabela 4.16: Modelo empirico que descreve a variacao da deformagao de tensao

maxima do hidrogel de PVA reticulado com PAA.

Deformacao = a0 + al*Acido acrilico + a2*Persulfato + a3*Tempo +

b23*Persulfato*Tempo
R = 0,9933
Parametro a0 al a2 a3 b23
Valor estimado 41,78 11,37 -16,83 -13,47 9,50
Desvio padrao 1,51 1,51 1,51 1,51 1,51
p-level 0,0013 0,0173 0,0080 0,0128 0,0245
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Figura 4.26: Relacao entre a resposta experimental e a predita pelo modelo - Ensaios

de tragao, (a) tensao maxima, (b) deformagao de tensao méxima.
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Na Figura consegue-se enxergar os efeitos das concentracoes de 4cido
acrilico e de persulfato de potassio. Ja nas Figuras e observam-se os efeitos

do tempo de reacao e do acido acrilico, deixando fixa a percentagem de persulfato

de potassio utilizada.
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Figura 4.27: Perfis de esforco versus deformacao - Hidrogéis de 7% PVA com dife-
rentes concentracoes de acido acrilico e persulfato de potassio, preparados na tem-
peratura de 83 °C e 30 minutos de reacao.
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Figura 4.28: Perfis de esfor¢o versus deformacao - Hidrogéis de 7% PVA e 1,2%
persulfato de potdssio, com diferente concentracao de acido acrilico e preparados
com diferentes tempos de reacao, na temperatura de 83 °C.
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Figura 4.29: Perfis de esforco versus deformacao - Hidrogéis de 7% PVA e 2,8%
persulfato de potdssio, com diferente concentracao de acido acrilico e preparados
com diferentes tempos de reagao, na temperatura de 83 °C.

De acordo com os modelos e os graficos apresentados, é possivel levantar algu-
mas questoes. Quanto a concentracao do acido acrilico, aumentando a concentracao,
especificamente quando usadas menores concentragoes de KyS20g, melhoraram-se as
propriedades mecanicas do hidrogel; ou seja, o material foi capaz de resistir maiores
forcas de tracao e maiores graus de alongamento. FKEste comportamento possivel-
mente estd ligado a relacao polimero/dgua, que influencia a resisténcia do hidrogel
formado, pois é evidente que uma maior concentracao de polimero gera materiais
menos hidratados e, portanto, mais resistentes. Ademais, acredita-se que as cadeias
estao bem menos reticuladas do que quando sao usadas menores concentragoes de
polimero, uma vez que a proporc¢ao polimero/radicais livres é maior. Esta carac-
teristica, assim como explica ANSETH et al| (1996), faz com que o material possua
um volume livre bastante elevado por isso, quando o material é submetido a tensoes

externas, ele consegue rearranjar mais rapidamente os segmentos de cadeia.

De acordo com os modelos e os graficos apresentados, é possivel levantar algu-
mas questoes. Quanto a concentracao do acido acrilico, aumentando a concentracao,
especificamente quando usadas menores concentracoes de KoSoOg, melhoraram-se as
propriedades mecanicas do hidrogel; ou seja, o material foi capaz de resistir maiores
forcas de tracao e maiores graus de alongamento. FKEste comportamento possivel-
mente estd ligado a relagao polimero/dgua, que influencia a resisténcia do hidrogel
formado, pois é evidente que uma maior concentracao de polimero gera materiais

menos hidratados e, portanto, mais resistentes. Ademais, acredita-se que as cadeias
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estao bem menos reticuladas do que quando sao usadas menores concentragoes de
polimero, uma vez que a propor¢ao polimero/radicais livres é maior. Esta carac-
teristica, assim como explica ANSETH et al.| (1996), faz com que o material possua
um volume livre bastante elevado por isso, quando o material é submetido a tensoes

externas, ele consegue rearranjar mais rapidamente os segmentos de cadeia.

Com relagao ao tempo de reagao e a concentracao de persulfato de potéssio,
observou-se que o aumento das duas varidveis aumentava o grau de rigidez do
polimero, refletindo no incremento do médulo de elasticidade, como mostrado na
Tabela [A.7] Por conseguinte, o material resultante era menos ductil, minimizando-
se assim a propriedade elastica do hidrogel formado. Tal atributo esta ligado ao
excesso de reticulagoes internas, pois € evidente que a maior concentragao de per-
sulfato e o maior tempo de reacao conduzem a que se gere um maior nimero de
radicais livres e, portanto, promovem o aumento do grau de reticulacao entre as
cadeias poliméricas. E importante destacar que o efeito do incremento de radicais
livres no processo, conforme passa o tempo, pode ser equilibrado com o aumento
da concentracao de acido acrilico e, evidentemente, diminuindo a concentracao de
persulfato de potdssio. Nas Figuras e pode-se verificar que o efeito desfa-
voravel do aumento do tempo de reacao sobre as propriedades mecanicas foi mais
forte a baixas concentragoes de acido acrilico, mesmo usando a menor concentragao
de persulfato de potassio. De fato o material possivelmente é produzido com muitas
micro-trincas internas nessas condicoes, que se refletem nas constantes quedas de

tensao durante o ensaio.

No que se refere aos resultados de compressao, realizados com o planejamento
N° 1, encontrou-se como era esperado, depois de analisar os resultados de tragao,
que a resposta entre os ciclos 1 e 3 diferem em maior grau nos materiais preparados
na maior temperatura (ver Tabela [A.G). Isto estd relacionado diretamente com a
taxa de reacao, ja que o iniciador da reagao (K3S20g) apresenta uma taxa de de-
composicao que é fungao da temperatura. Em tal caso, pressupoe-se que menores
concentragoes de persulfato de potéassio reduzam o efeito desvantajoso da tempera-
tura sobre as propriedades mecanicas do hidrogel, talvez comprometendo um pouco
o tempo de formacao. Como mencionado por BEYLERIAN et al.| (2002)), a taxa to-
tal depende em grande medida da concentracao e do mecanismo de decomposicao do
iniciador. Posto isto, realizaram-se ensaios de compressao com hidrogéis produzidos,
variando-se apenas a temperatura de reacao e usando uma menor concentracao de
persulfato de potéssio, 0,8%. Os resultados sao apresentados na Tabela m, que in-
clui valores da mediana, média e desvio padrao das trés medicoes de tensao maxima
realizadas em cada condicao, para os ciclos 1 e 3 de compressao, respectivamente.

Além disso, apresenta-se a diferenca da tensao entre os ciclos.
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Como pode ser observado na Tabela [£.17] a hipdtese sobre a diminui¢ao do
efeito da temperatura sobre a tensao maxima de compressao foi correta, uma vez
que os valores obtidos a partir dos ensaios realizados nos hidrogéis produzidos nas
temperaturas de 83 °C e 90 °C resultaram préximos. Isso possivelmente acontece
porque durante a reacao chega-se a um ponto, essencialmente o mesmo para qualquer
temperatura de reacao, em que a reticulacao das cadeias faz com que os radicais ou
grupos funcionais se inativem por aprisionamento. Nesse caso, os radicais podem
ficar em posigoes inacessiveis para os demais grupos reativos, ficando desativados
para fins praticos (ODIAN] 2004)). J& os resultados obtidos na menor temperatura
revelam que o material esta menos reticulado, porque as temperaturas mais baixas

tornam a reacao mais lenta.

Tabela 4.17: Resultados obtidos de tensao para 75% de deformacao de hidrogéis de
PVA reticulados com PAA - Ciclo 1 e ciclo 3, ensaios de compressao.

. Tensao maxima [kPa] Diferenca de tensoes
Temperatura [°C]  Ciclo
Mediana Média + Desvio padrao Mediana/Média
327,8 328,8 +£18,9
76 -5,2/-5,5
3 333,0 334,3 +£ 16,9
1 4423 4454 + 7.3
83 16,3/13,1
3 426,0 432,3 + 11,9
1 4476 4477 + 13,3
90 2,0/2,3
3 4453 4454 £+ 7,6

Um aspecto importante e favoravel que se percebe é que todos os materiais
resultaram em uma resposta propria de materiais elastoméricos. Essa caracteristica
se verifica pela baixa diferenca de tensoes entre os ciclos 1 e 3. De fato, GRELL-
MANN e SEIDLER] (2014) mostraram que as tensoes de compressao aplicadas a
materiais elastoméricos causam inicialmente maior eficiéncia no preenchimento do
espaco interno do material. A medida que esse espaco disponivel diminui, aumenta
a resisténcia a uma compressao ainda maior, até que finalmente as forcas de ligagao
priméaria dentro das cadeias dos elastomeros comegam a se opor a tensao aplicada.
Dessa forma, a curva tensao — deformacao em compressao aumenta mais rapida-
mente a inclinacao, a medida que a deformagao cresce, assim como se constata na
Figura m-(a), que apresenta os perfis de tensao versus deformacao dos materiais
testados no primeiro ciclo. Na Figura M-(b) compararam-se os perfis para o ciclo
1 e 3 do material que resultou menos elastico, em comparacao com os outros, mos-
trando que, embora as diferencas de tensoes seja mais alta, esta é pouco significativa

para a resisténcia global do material.
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Figura 4.30: Perfis de tensao versus deformagao do ensaio de compressao - Hidrogel
de composigao de mistura 5% PVA + 18% AA + 0,8% K1S,05s. (a) Ciclo 1, hidrogéis
preparados na temperatura de 76 °C, 83 °C e 90 °C e (b) Comparacao entre ciclos
1 e 3, hidrogel preparado a temperatura de 83 °C.

Os resultados anteriores sugerem que existe a possibilidade de que, em deter-
minadas condicoes de reacao, a reacao de reticulacao termine, mantendo as propri-
edades do hidrogel quase constantes ao longo do tempo. Nesse sentido, o controle
da taxa de reacao é de vital importancia, ja que, assim como menciona [MMEL-
MAN et al|(1993), taxas extremadamente altas ou baixas afetam negativamente as
propriedades mecanicas dos materiais obtidos nas reacoes de reticulacao induzidas
por radicais livres. Porém, conseguir controlar a taxa de rea¢ao nao constitui uma
tarefa simples, pois a reagao por meio da qual um polimero se torna uma estrutura
reticulada é muitas vezes dificil de analisar cineticamente, devido a insolubilidade
do sistema de rede (ODIAN| 2004). Diante disso, mesmo sem conseguir controlar
a taxa de reagao, precisa-se descrever o complexo mecanismo de reticulacao via ra-
dicais livres, que s6 pode ser realizado com ajuda de modelos fenomenoldgicos, que

deverao ser realizados em trabalhos posteriores.

De acordo com tudo o que foi mencionado nesta segao, estabeleceram-se al-
gumas premissas e certas condicoes adequadas da reacao de reticulagao para cada
um dos sistemas que poderiam ter uma maior probabilidade de sucesso nos testes

de tamponamento, como discutido abaixo.

Sistema 1: Supondo que deve existir uma concentracao de persulfato de
potassio que reticule adequadamente uma certa concentracao de PVA e, portanto,
gere bons materiais para usar como material tamponamento de fraturas, decidiu-
se realizar um estudo de sensibilidade que procura determinar o efeito da variagao
da concentracao do persulfato e do PVA sobre a eficiéncia de tamponamento. As
analises foram feitas tomando como base a mistura que foi eficiente no teste de

tamponamento a 100 psi. Os resultados serao apresentados na secao seguinte.
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Sistema 2: A diminui¢ao do teor de persulfato de potassio minimiza o efeito
negativo da temperatura e do tempo de reticulagao sobre as propriedades mecanicas,
tendo em consideragao que o aumento do acido acrilico aumenta significativamente a
resisténcia do hidrogel. Com base nos resultados obtidos, escolheu-se como condi¢ao

inicial de ensaio de tamponamento a pressoes superiores a 100 psi a seguinte mistura:

6% PVA + 22% AA + 0,8% K3S20s.

4.3 Avaliacao dos Materiais

Como mencionado no Capitulo[3| esta etapa consistiu na utilizagao de hidrogéis
produzidos em diferentes condigoes de mistura a ensaios de tamponamento e na ca-
racterizacao mecanica de alguns deles. Os objetivos foram determinar se os produtos
que resultam da reticulagao do PVA podem ser considerados promissores para uso
como materiais tamponantes de fraturas encontradas nos pocgos de perfuragao e ten-
tar correlacionar a eficiéncia de tamponamento com a resposta dos ensaios de tragao

e compressao.

4.3.1 Unidade pressurizada até 100 psi

Com o objetivo de compreender a forma como pequenas mudancas de concen-
tracao de reagentes afeta a eficiéncia de tamponamento usando o sistema 1, decidiu-
se realizar testes variando as concentracoes de reagentes. Isto foi realizado tendo
como base a mistura que foi eficiente a pressao de 100 psi nos estudos exploratorios:
8,5% PVA + 3% KyS,05 + Hy0. Os ensaios foram executados em duplicata, se-
gundo a metodologia experimental descrita na Secao Definiram-se como
parametros do teste a temperatura de 80 °C, 30 minutos de reacao de reticulacao e

pressao constante de 100 psi.

Na Figura sao apresentados os resultados dos testes realizados. Percebe-
se de maneira geral que a regiao experimental pode ser dividida em diferentes sub-
regioes, limitadas pelas linhas a tracos, onde as condig¢oes de reagao produzem resul-
tados satisfatorios ou nao, por causa de diversos atributos que se explicam a seguir.
Estabeleceu-se que o tamponamento era eficiente se, durante o tempo de aplicagao

de pressao, nao ocorria vazamento de nenhuma gota de agua.

e Na regiao em que a concentracao maxima de PVA é 8%, o produto da reacao
de reticulagao do PVA com o persulfato de potassio resultou em uma mistura

de hidrogel e dgua. O fato de realizar a reagao com altas relagoes dgua/PVA
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faz com que parte da agua da reacao forme outra fase, como foi mencionado
na secao prévia. Isso faz com que o ensaio de tamponamento falhe, ja que
a totalidade dos espacos vazios nao sao preenchidos, gerando ineficiéncia do

ensaio.

e Na regiao em que a menor concentracao de persulfato de potassio é aproxima-
damente igual a 4,5%), encontraram-se insucessos no teste. A ineficdcia surgiu
muito provavelmente pelo excessivo grau de ligagoes cruzadas na cadeia do
polimero. Como mencionado na se¢ao anterior, o aumento da concentracao de
persulfato de potéassio conduz a hidrogéis que apresentam transicao na natu-

reza mecanica, passando de ductil a fragil com o decorrer do tempo de reagao.

e Conforme se aumenta a percentagem massica do PVA, a solubilizacao em agua
na temperatura ambiente torna-se mais dificil; sendo necessarios maiores tem-
pos de agitagao. Porém, assim como mencionado na Se¢ao [2.3] a solubilidade
do PVA aumenta conforme se incrementa a temperatura. Nesse sentido, na
aplicagdo em pogo, altas concentragoes de PVA nao geram necessariamente
problemas, pois as temperaturas comuns encontradas nos pocos sao superiores

a temperatura ambiente.

e Existe uma regiao dentro da zona experimental onde o material produzido
pela reticulagdo do PVA conduz a resultados satisfatérios nos testes de tam-
ponamento. A regiao encontra-se limitada tanto pela concentragao de PVA
como pela de persulfato de potassio. Isto pode estar indicando que a quanti-
dade total de radicais livres produzidos por essas concentragoes de persulfato
é propicia para reticular adequadamente o PVA, ou seja, gerar hidrogéis com

boas caracteristicas mecanicas.

De forma geral, as andlises realizadas mostraram que o sistema, na regiao
analisada, é muito sensivel a pequenas mudancas na concentracao dos reagentes,
principalmente do persulfato de potéassio. Isto pode ser inconveniente no processo
de tamponamento de fraturas, pois pode requerer o controle preciso da taxa de
reagao de reticulacao para determinada temperatura de poco. No entanto, é claro
que foi estudada a regiao de concentragao minima limite de reagentes que conduzem
a um tamponamento eficiente na pressao de 100 psi. Poderia ser imaginado que con-
centracoes superiores de PVA podem promover menor variabilidade nos resultados,
usando tanto altas quanto baixas concentracoes de persulfato de potassio. A hipotese
se baseia no fato de que, ao aumentar o teor de polimero na mistura, os radicais
livres formados terao que gerar uma maior quantidade de radicais de polimero, para

reticular em alto grau a cadeia polimérica. Assim, é mais provavel que o hidrogel
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produzido esteja menos reticulado e, portanto, possua boas propriedades mecanicas
para a aplicacdo como fluido tamponante. Ademais, visto que os ensaios mecanicos
mostraram que muito provavelmente o hidrogel apresenta melhores propriedades
mecanicas quando usadas menores concentracoes de persulfato de potassio, talvez
sacrificando o tempo de obtencao do hidrogel, pode ser possivel a ampliacao da faixa

que proporciona resultados satisfatorios, em relacao as concentracoes de reagentes.
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Figura 4.31: Analise de sensibilidade da resposta no teste de tamponamento vari-
ando a concentragao de reagentes, na temperatura de 80 °C e com 30 min de reagao
de reticulagao. Quadrado vermelho: tamponamento ineficiente; circulo verde: tam-
ponamento eficiente.

De outro modo, ter encontrado as regioes apresentadas sugere que para outras
temperaturas e maiores pressoes aplicadas existem também regices que promovem a
obtencao de hidrogéis capazes de tamponar eficientemente leitos porosos, mostrando

que é possivel realizar um processo de otimizacao de reagentes para cada condicao.

Como forma de corroborar essas afirmacoes e correlacionar os resultados dos
testes de tamponamento com as propriedades mecanicas do hidrogel, foram escolhi-
das duas condigoes de reacao: uma que resultou em tamponamento eficiente e uma

que nao (demarcadas por circulos azuis na Figura [4.31)).
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4.3.1.1 Caracterizagao mecanica

Com o propésito de conseguir correlacionar os resultados dos testes mecanicos
com os ensaios de tamponamento, realizou-se uma comparacao mecanica do material
que apresentou sucesso no processo de tamponamento a 100 psi com um dos quais

nao foi satisfatério. A seguir sao apresentadas as composicoes de mistura testadas:

1. Tamponamento eficiente: 8,5% PVA + 3% K,S,0g + H,O;

2. Tamponamento ineficiente: 8,5% PVA + 5% K,S,0g + H,O.

Na Figural4.32|sao apresentados os perfis de esforco versus deformacao obtidos
no ensaio de tracao. Percebe-se principalmente uma grande diferenca na capacidade
de deformacao dos materiais, sendo mais ductil o material produzido com a menor
concentracao de persulfato de potassio na mistura. Ademais, pode-se observar que a
tenacidade do material mais ductil, representada pela area embaixo da curva tensao-
deformagao até o ponto da ruptura, é maior. Isso indica que esse hidrogel é capaz
de absorver maior quantidade de energia antes de fraturar; ou seja, precisa-se de

mais energia para propagar defeitos criticos na sua estrutura.
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Figura 4.32: Perfis de esfor¢o versus deformacao de misturas analisadas em en-
saios de tamponamento. Tamponamento eficiente e nao eficiente respetivamente, na
pressao de 100 psi - Ensaio de tracao.

Analisando os perfis obtidos do ensaio de compressao, ilustrado na Figura[4.33]

nota-se que o material com a maior porcentagem de persulfato de potassio é capaz
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de resistir mais do que o dobro da tensao de compressao em relagao ao hidrogel pro-
duzido com a menor quantidade. Contudo, observando-se detalhadamente a curva,
pode-se reparar que na etapa final do ensaio aparecem varias quedas no valor de
tensao alcancada. Assim, quando realizados os dois ciclos seguintes de compressao,
confirma-se que o material, mesmo suportando maiores cargas de pressao, acaba
sendo menos resistente. Na Figura M(b) pode-se verificar o que foi discutido,
pois conforme se aplicam as compressoes sucessivas, a tensao maxima alcancada di-
minui. Esse declive esta relacionado com que o fato de que o material comeca a ter
defeitos na sua estrutura que se refletem em fissuras que se formam sobre e provavel-
mente dentro do corpo de prova. Reparando o grafico (a) da Figura , percebe-se
que o hidrogel preparado com a menor quantidade de persulfato de potassio apre-
senta curvas e atinge valores de tensao maxima de compressao similares, indicando

que ele recupera a forma original depois que cessa o esforco aplicado.
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Figura 4.33: Perfis de esfor¢o versus deformagao de misturas analisadas em ensaio
de tamponamento. Tamponamento eficiente e nao eficiente respectivamente, na
pressao de 100 psi - Ensaio de compressao.

Por outro lado, analisando a Figura[£.10] da Se¢ao que apresenta as curvas
da evolucao da viscosidade para as mesmas misturas comparadas aqui, verifica-se
que a viscosidade do material que resultou eficiente no tamponamento permanece
quase constante no tempo depois de certo ponto de reacao, ao contrario do que
foi observado com o material que nao foi eficiente. Esse fato provavelmente sugere
que, para que o material tenha sucesso no processo de tamponamento, é necessario
que a condicao de reacao termine em certo grau de reticulacao. Desse jeito, na
aplicagao como material tamponante, o hidrogel nao perderia as suas propriedades

com o decorrer do tempo. De acordo com os resultados apresentados neste trabalho,
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Figura 4.34: Comparagao de perfis de esforco versus deformagao, obtidos no ciclo 1

e 3 de compressao - Hidrogéis de (a) 8,5% PVA + 3% K3S,05 e (b) 8,5% PVA +
5% K2550s.

acredita-se que para atingir esse ponto, as reacoes devem acontecer com baixas
concentracoes de persulfato de potassio, evitando que se aumente subitamente a

viscosidade desde o inicio da reacao.

Diante do que foi apresentado, pode-se concluir, com grande certeza que para
que o material seja eficiente no processo de tamponamento, o material precisa apre-
sentar natureza elastica; ou seja, ter a capacidade de recuperar a forma original, se
as forcas externas a que é submetido sao removidas. Neste caso especifico, é muito
provavel que, para conseguir o hidrogel apropriado, a reacao deve atingir baixos

graus de reticulacao.

4.3.2 Unidade pressurizada acima de 100 psi

Diante do sucesso de alguns hidrogéis produzidos da reticulacdo do PVA com o
persulfato de potéssio no processo de tamponamento a 100 psi e, da caréncia de uma
unidade para realizar os testes de tamponamento usando o sistema 2, uma vez que
a unidade de policarbonato usada nos testes a 100 psi tem limitagao na pressao de
trabalho de 120 psi e pode ser deteriorada por acidos organicos, desenvolveu-se uma
unidade experimental em ago inoxidavel. Os materiais que constituem a unidade
experimental e a metodologia usada para realizacao dos testes foram apresentadas

na Secao [3.4.2

As misturas testadas para cada um dos sistemas de estudo foram escolhidas
segundo as andlises de resultados dos ensaios prévios. Assim, para o sistema 1, a
mistura escolhida foi aquela mais eficiente no processo de tamponamento a 100 psi.

Nesse sentido, escolheu-se aquela com a maior concentracao de agua.
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® 8,5% PVA + 3% KQSQOg + HQO

Com relacao ao sistema 2, foi escolhida uma mistura que, mesmo sem es-
tar caracterizada mecanicamente, de acordo com as analises realizadas nos ensaios
mecanicos, poderia ter possibilidade de apresentar sucesso no ensaio. Além disso, se
fizeram alteracoes na concentracao de reagentes da mistura base, em concordancia

com os resultados. Definiram-se as seguintes condigoes a testar:

[ 6% PVA + 22% AA + 0,8% KQSQOg + HQO;

Iniciando com o sistema 1, como descrito na metodologia, logo apds ter reticu-
lado o material dentro do tubo de aco, adicionavam-se 130 mL de 4gua na parte vazia
do tubo, fechando o extremo superior com a tampa que estava conectada a bomba
seringa, que ajudou na pressurizacao do sistema, e o extremo inferior com a tampa
que possuia a valvula aberta, para deixar sair a agua, caso existisse vazamento. A
pressurizagao do tubo inicialmente foi realizada sem usar a bomba seringa, posto
que a linha de nitrogénio possuia uma pressao até de 150 psi. Assim sendo, o tubo
foi pressurizado até uma pressao de 100 psi, abrindo-se rapidamente a valvula da
linha de nitrogeénio e deixando-se assim por 15 minutos. Em 100 psi, como esperado,
nao aconteceu qualquer vazamento durante o tempo analisado e, por conseguinte,
aumentou-se a pressao 50 psi a cada 15 min, fazendo uso da bomba seringa. O teste
resultou satisfatorio até a pressao de 200 psi, quando o material nao permitiu a pas-
sagem de agua através do leito poroso. Porém, quando aumentou-se a pressao de 200
até 250 psi, o vazamento da agua que estava contida na unidade ocorreu de forma ins-
tantanea, indicando que a maxima pressao que o material resistia era de 200 psi. Na
Figura [4.35] visualiza-se a pressao maxima alcancada sem que ocorresse vazamento,
a deformagao causada pela dgua pressurizada sobre o hidrogel e uma amostra do
material ao final do teste. Pode-se conferir que o fenomeno de permeacao da agua
acontece muito provavelmente no meio da geometria, pois consegue-se ver o mate-
rial fortemente grudado ao tubo. Pensando na aplicacao nos pogos de perfuragao,
a capacidade de aderéncia do material a qualquer tipo de superficie aumentaria a
probabilidade de sucesso no tamponamento. Porém, para que se tenha certeza dessa
afirmacao sao necessdarios ensaios e estudos de aderéncia, fazendo uso de matrizes
de material tipico encontrado nos pocos de perfuracao. Os testes indicam uma vez
mais que a pressao de trabalho afeta a janela operacional do processo, devendo ser

previamente especificada para o projeto do material tamponante.
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(b)

Figura 4.35: Teste de tamponamento usando hidrogel de PVA reticulado com persul-
fato de potéssio. (a) Pressao maxima resistida pelo material no ensaio. (b) Material
reticulado dentro do tubo depois de terminado o ensaio. (c) Hidrogel no final do
teste.

No que diz respeito aos ensaios realizados com hidrogéis de PVA reticulado
com PAA, comecou-se com a mistura contendo a 6% de PVA, 22% de acido acrilico
e 0,8% de persulfato de potassio. Encontrou-se que a mistura bloqueou a passagem
de agua pelo leito até uma pressao de 100 psi. No entanto, conforme aumentou-se
a pressao para 150 psi, a dgua conseguiu passar pelo leito e sair pela valvula na
parte inferior da unidade. Analisando as caracteristicas fisicas do hidrogel ao final
do teste, encontrou-se que este era relativamente fragil. Relacionando este resultado
com as analises feitas dos ensaios mecanicos, acredita-se que o insucesso do teste
foi causado pelo alto grau de reticulagao, pois talvez existisse grande quantidade de
persulfato na mistura, que possivelmente estava polimerizando o acido acrilico e ao
mesmo tempo reticulando as cadeias do PVA e de PAA. Dessa forma, a reticulagao
pode ter acontecido entre cadeias mais curtas, justificando a fragilidade do material.
Diante disso, aumentou-se a concentracao de acido acrilico pois segundo as analises
mecanicas, este reagente promove o melhoramento da resisténcia do hidrogel. Ade-
mais, fol minimizada a percentagem de persulfato de potéssio desde 0,8 até 0,5%. O
ensaio foi realizado da mesma maneira que os anteriores, mas neste caso o hidrogel
alcancou um tamponamento eficiente até uma pressao de 200 psi. De novo, anali-

sando o material se pressupoe-se que este nao conseguiu evitar a passagem de agua
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em pressoes maiores porque se encontrava bastante reticulado.

Para terminar, foi realizado um 1ltimo teste, com uma concentragao de acido
acrilico de 27% e a mesma concentracao de PVA e persulfato de potdssio do caso
anterior. Durante o processo, incrementou-se 50 psi na pressao a cada 15 min até
que se atingiu o limite méaximo de pressao da bomba, de 400 psi. O valor limite
de pressao esta relacionado ao fato de ter sido usado como gas de pressurizacao o
nitrogénio. Vale destacar que o uso do gas nitrogénio permite menor controle de
pressao, por causa da termodinamica inerente. No decorrer do ensaio, ocorreram
pequenos vazamentos na pressao de 200 e 300 psi. Porém, acredita-se que a natureza
elastica do material fez com que este se acomodasse e bloqueasse a passagem de agua.
Quando foi atingida a pressao limite, 380 psi, a unidade se manteve pressurizada
durante 30 minutos sem que se apresentasse vazamento de nenhuma gota de agua.
Na Figura [4.36] visualizam-se imagens correspondentes ao ensaio bem sucedido. A
imagem (a) mostra a pressao méaxima alcancada sem que ocorresse vazamento. Na
figura (b) consegue-se ver que, depois de terminado o teste, a unidade continuava
tendo agua sobre o hidrogel reticulado. Isto foi muito importante, porque confirmou
o sucesso do teste. Jd na imagem (c) visualiza-se uma amostra do hidrogel ao final
do teste.

Figura 4.36: Teste de tamponamento usando hidrogel de PVA reticulado com PAA,
(a) Pressdo maxima resistida pelo material no ensaio. (b) Agua remanente sobre o
hidrogel reticulado depois de terminado o ensaio. (c¢) Hidrogel no final do teste.
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Diante do sucesso nos ensaios, pode-se concluir, que a reticulacao do PVA com
persulfato de potassio ou com PAA nas concentragoes adequadas, tem alta proba-
bilidade de gerar sucesso no tamponamento de fraturas ou zonas de alta porosidade
encontradas nos pocos de perfuracao. Quando sao comparados os dois sistema estu-
dados, embora com o sistema 1 tenha sido usada maior proporcao de agua na mis-
tura, precisou-se de maior controle na reacao de reticulacao do que quando foi usado
o sistema 2. Nesse sentido, acredita-se que seria mais confidvel usar na aplicacao

real de combate a perda de circulacao o sistema 2, ao invés do sistema 1.

121



Capitulo 5
Conclusoes e sugestoes

Este ultimo capitulo apresenta as principais conclusoes obtidas com base nos ex-
perimentos realizados e discutidos neste trabalho. Apresentam-se também algumas

sugestoes para trabalhos futuros.

5.1 Conclusoes

Na presente pesquisa estudaram-se dois tipos de materiais, definidos como o
sistema 1 e o sistema 2. O primeiro corresponde a mistura de PVA, persulfato de
potassio e agua e o segundo corresponde a mistura de PVA, 4cido acrilico, persulfato
de potéssio e agua. No primeiro sistema, o persulfato de potassio foi utilizado para
promover a reticulagdo do PVA; por outro lado, no segundo sistema, o persulfato
foi utilizado tanto para polimerizar o acido acrilico quanto para promover a reagao

de reticulacao.

Estudos exploratdrios:

e A etapa de estudos exploratorios permitiu estabelecer valores minimos e
maximos de concentracao de reagentes e de temperatura de reacao que resul-
tariam em hidrogéis aptos para uso em ensaios mecanicos e de tamponamento

a alta pressao.

e As avaliagoes qualitativas permitiram identificar e descartar do estudo
condicoes de reacao ineficazes que resultaram em hidrogéis consolidados em

fase dupla (dgua + hidrogel) e hidrogéis frageis ao tato.

e Com ensaios reoldgicos conseguiu-se determinar a influéncia da temperatura e

de concentracgao de reagentes sobre a evolucao da viscosidade durante a reagao.
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De forma geral, em ambos sistemas, o aumento da temperatura diminuiu o

tempo de formagao do hidrogel.

No sistema 1, concluiu-se que a viscosidade atingida pelo hidrogel esta relaci-
onada com a taxa de producao total de radicais livres, a qual por sua vez esta
influenciada pela temperatura e concentracao de persulfato de potassio. Nesse
sentido, acredita-se que existe a possibilidade de atingir valores desejados de

viscosidade ajustando ditas varidveis em determinadas condigoes de reacao.

No sistema 2, o aumento de acido acrilico na mistura incrementa em maior
grau a viscosidade final atingida pelo hidrogel. Observou-se também que em
altas concentragoes de acido acrilico, o PVA parece exercer menor influéncia

na viscosidade final.

Caracterizagao mecanica:

Conseguiu-se determinar como as variaveis do processo de reticulacao influen-
ciam as respostas mecanicas medidas (tensao méxima, deformagao de tensao

méxima, tenacidade e médulo de elasticidade).

O aumento do grau de reacao de reticulagao provoca inicialmente um aumento
na resisténcia do material, mas depois de atingir certo ponto de reticulagao, o

material comeca a se fragilizar.

O grau de reagao de reticulagao nos sistemas estudados aumenta com o in-
cremento da temperatura, concentracao de persulfato de potéssio, tempo de

reacao e a diminuicao da fragao polimérica.

Conseguiu-se mostrar que, para o sistema 2, o uso de pequenas porcentagens
massicas de persulfato de potdssio <0,5% é suficiente para polimerizar o acido
acrilico e promover a reticulacao efetiva entre as cadeias de polimero, gerando

hidrogéis com alta resisténcia mecanica.

Determinou-se que os ensaios de compressao sao uteis para a determinacao da
elasticidade do material mediante ciclos sucessivos de compressao. Os resulta-
dos mostraram que os materiais altamente elasticos nao apresentam diferencas
significativas na tensao maxima de compressao entre ciclos. Esse fato é in-
verso ao encontrado nos materiais mais rigidos, que apresentaram deformacao

plastica desde o primeiro ciclo.

Os ensaios de compressao realizados nos hidrogéis do sistema 2 mostraram que

o efeito negativo da temperatura e do tempo de reacao sobre a deformacao do
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hidrogel pode ser minimizado com o uso de menores concentracoes de iniciador

de reagao na mistura.

e A partir dos ensaios mecéanicos realizados, foram desenvolvidos modelos
empiricos lineares para descrever as propriedades mecanicas estudadas; no
entanto, alguns deles sugeriram a necessidade de obtencao de modelos de se-

gunda ordem.

Avaliagao do material:

e Foi desenvolvida uma unidade experimental de pressurizagao em ago inoxidavel
que simula condig¢oes de porosidade e suporta pressoes até de 1000 psi, em
que foi avaliada a eficiéncia no tamponamento dos materiais estudados, se
encontrando valores limites de eficiéncia em condicoes de carregamento rapido

de pressao.

e Conseguiu-se determinar uma regiao que oferecia eficiéncia no tamponamento
em pressoes de 200 psi com hidrogéis em que foi otimizada a quantidade de

reagentes na mistura (sistema 1).

e Dentro dos hidrogéis avaliados usando o sistema 2, obtiveram-se materiais de
alta eficiéncia no tamponamento, mostrando a capacidade de suportar pressoes

maiores do que 380 psi.

e A correlacao da eficiéncia de tamponamento com as propriedades mecéanicas do
material foi essencial para entender quais sao as caracteristicas que o material
precisa ter para tamponar eficientemente as fissuras dos pocos de perfuracao.
Mediante a avaliacao, mostrou-se que o sucesso no ensaio de tamponamento
se alcanca usando materiais com alta capacidade de absorver energia em de-

formagao elastica antes da ruptura.

Conclusao geral:

Determinou-se que os sistemas estudados podem ser utilizados satisfatoria-
mente como materiais tamponantes em aplicacoes de combate a perda de circulagao.
O sistema 2 permitiu um maior controle das propriedades finais desejadas no hidro-
gel, em relacao ao sistema 1, sendo este ultimo altamente sensivel as mudancas das

varigveis.
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5.2 Sugestoes

Sugere-se a criacao de uma metodologia para obter os corpos de prova para os
ensaios de tracao com o formato estabelecido pelas normas ASTM. Para isto, uma
possivel opgao é obter uma chapa do material da espessura requerida, cortando-a de
acordo com o formato requerido, tendo em consideracao que pequenos defeitos no

corpo de prova geram grandes erros no ensaio.

Considerando que ha muitos problemas de perda de circulagao no mundo em
pogos maritimos, “offshore”, sugere-se obter os hidrogéis com dgua de mar, estu-

dando assim como isto influencia a reacao de reticulacao.

Deve-se também realizar ensaios de fadiga, pois desta forma os hidrogéis serao
submetidos a cargas variaveis no tempo, correspondente as condicoes reais dos pogos

em que sao aplicados os materiais de tamponamento.

Considerando a relacao da eficiéncia no tamponamento com o grau de re-
ticulagao dos materiais, é importante abordar em trabalhos posteriores a medida
experimental desta variavel, usando-a como critério para otimizacao das condigoes

de reacao e dos teores de reagentes na mistura.

Considerando a variabilidade das condigoes reais num poco de petréleo, seria
importante caracterizar as faixas de trabalho reais (temperatura, pressao, tempo) e,

assim, otimizar o uso dos reagentes com base nessas variacoes.

Propoe-se o desenvolvimento de uma metodologia de aplicacao do hidrogel
como fluido tamponante para combate da perda de circulacao em que a reagao

somente aconteca dentro da regiao afetada.

Propoe-se também que se realizem ensaios de tamponamento usando como
leito poroso matrizes reais de material préoprio de poco, para estudar as interagoes

e/ou grau de aderéncia rocha-fluido.

Finalmente, propoe-se que se encontre um método para misturar o hidrogel
adequadamente com materiais solidos particulados de diferentes formas e distri-
buicao de tamanhos, que funcionem como reforco para os hidrogéis, melhorando
assim as caracteristicas mecanicas do leito e tornando mais real o processo de ca-

racterizacao do desempenho.
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