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(67) Resumo: COPOLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA E
BIODEGRADAVEIS EM UMA BASE DE POLIAMIDA E USO DOS
MESMOS. A presente invencédo refe-se ao uso de copolimeros em
uma base de poliamida, contendo pelo menos uma cadeia lateral de
enxerto consistindo em compostos etiéncos insaturados na quimica de
construgéo, bem como na prospeccéao, utilizagdo e completamento de
depésito de petrdleo e de gas e em perfuragbes profundas. E dada
preferéncia ao uso com compsotos contendo agentes de ligagao
hidraulica, particularmente como um agente de retencdo de agua. A
cimentagdo de perfuragbes de petrdleo e de gas de particular
importancia. Representantes tipicos do componente.de poliamida séao
as poliamidas naturais, como caseinas, gelatinas, colagenos e
proteinas de soja. Os copolimeros usados na invengdo tém
tipicamente uma masa molar M, > 20000 g/mol, sendo os
representantes sollveis em agua e biodegradaveis particularmente
preferidos.
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Relatorio Descritivo da Patente de Invengao para "COPOLIME-
ROS SOLUVEIS EM AGUA E BIODEGRADAVEIS EM UMA BASE DE PO-
LIAMIDA E USO DOS MESMOS".

Descricao

A presente invengao refere-se ao novo uso de copolimeros ba-
seados em poliamida.

Polimeros soluveis em agua, produzidos pela polimerizacéo de
mondmeros etilénicos insaturados, sdo amplamente usados como aditivos
para aplicagbes no campo da quimica de construgdo e na exploragéo, utili-
zagao e completamento de petréleo do subsolo e depésitos de gas.

Conhecido de US 4.053.323 e US 3.936.408 é o uso de sulfona-
tos de poliamida como agentes de fluidez para agentes de ligacdo hidraulica,
em particular quando da cimentagdo de pogos. Discutidos em WO
03/085013 A1 sao os copolimeros sollveis em agua baseados em acidos
sulfénicos olefinicos e o uso dos mesmos como agentes de retencao de a-
gua para sistemas de materiais de construgdo aquosos contendo agentes de
ligagdo minerais. Descritos em DE 102 29 837 A1 s&o agentes de retencao
de agua poliméricos para fluidos de perfuragio e suspensées de cimento
baseadas em acidos sulfénicos contendo vinila. De acordo com a patente
US 4.654.085, & usada poliacrilamida juntamente com celulose e éteres de
amido como um aditivo para melhoria da estabilidade das formulacdes de
cimento. Além disso, sdo usados copolimeros solliveis em agua baseados
em acrilamido-acido alquilenossulfénico, N-vinilamidas, acrilamida e acido
vinilfosfénico para reduzir o influxo de agua durante a recuperagao de petro-
leo ou gas (ver WO 03/033860 A2). Conhecido de EP 0 427 107 A2 é o uso
de um copolimero soluvel em agua consistindo em acidos sulfénicos etiléni-
cos insaturados e acrilamidas como um aditivo reoldgico para fluidos de per-
furagdo. Um outro campo de uso de mondmeros etilénicos insaturados é a
separacao de dleo de areia ou massas de rocha contendo 6leo mineral, e &
discutido em EP 0 095 730 A2. O uso de copolimeros baseados em acrila-
mida hidrolisada e derivados de acido sulfénico como agentes de retengio

de agua em suspensdes de cimento fica evidente na patente US 4.015.991.
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Agentes de retengao de agua sao usados para reduzir ou evitar
completamente o escape de agua das suspensdes de agentes de ligagao
inorganicos ou pigmentos. A perda de agua é normalmente causada por for-
¢as capilares que emanam de solo poroso. Os agentes de retencéo de agua
podem ligar a agua como resultado de sua estrutura quimica ou podem pro-
mover a formagao de uma torta de filtro espessa no solo. Os agentes de re-
tencédo de agua sao usados para este propdsito conforme descrito acima,
por exemplo, em gesso, adesivos de azulejos, argamassa de juntas, cargas
€ massas autoniveladoras bem como em suspensées de perfuragao profun-
da. Além disso, eles sdo também usados, dentre outros, em suspensdes
aquosas de argila, que podem ser usadas, por exemplo, como fluidos de
perfuragdo. Uma série de compostos tendo tais capacidades é conhecida da
técnica anterior. Por exemplo, o documento EP-A 1 090 889 descreve mistu-
ras de argila e guar como agentes de retengao de agua. Os documentos DE-
OS 195 43 304 e US 5.372.642 descrevem derivados de celulose como a-
gentes de retencéo de agua e EP-A 116 671, EP-A 483 638 e EP-A 653 547
descrevem polimeros sintéticos que contém acidos sulfénicos substituidos
por acrilamido como o comonémero.

Todos esses polimeros sollGveis em agua conhecidos da técnica
anterior, que sao produzidos pela polimerizacdo de mondmeros etilénicos
insaturados, nao sao geralmente biodegradaveis. Esses compostos podem
assim se acumular no meio ambiente e contribuir para a contaminagdo do
solo ou da agua. Isto & particularmente relevante se as suspensdes de ci-
mento entrarem em contato, por exemplo, com agua potavel ou areas agri-
colas. O uso de polimeros sollveis em agua na exploragao e produgio de
petroleo bruto ou gas natural em alto mar, isto é, na assim chamada zona de
off-shore, deve em particular ser também levados em consideragdo a esse
respeito. Esses polimeros sdo aqui usados, por exemplo, como agentes de
retencao de agua para sistemas de cimento na construgdo de plataformas
de perfuracdo e na cimentagao de pogos. No primeiro caso, os polimeros
usados podem ser lavados por agua do mar e no ultimo caso podem passar
da pasta fluida de cimento para o interior das camadas de formacéo conten-
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do agua. Portanto, de acordo com a "Convention for the Protection of the
Marine Environment of the North-East Atlantic" (Convengdo OSPAR), deve-
ria ser dada preferéncia a produtos biodegradaveis no caso do uso em am-
biente marinho.

Os aditivos poliméricos biodegradaveis para suspensdes de ci-
mento ja foram individualmente citados na técnica anterior. Por exemplo,
lignossulfonatos modificados sdo conhecidos como agentes de fluidez bio-
degradaveis de US 6.019.835. O pedido previamente publicado US
2002/0005287 descreve acido poliaspartico como um agente de fluidez de
alta performance. Copolimeros baseados em poliamida biodegradaveis solu-
veis em agua e o uso dos mesmos sao conhecidos do documento submetido
a inspegéo publica DE 103 14 354 A1. Os copolimeros la descritos tém pelo
menos uma cadeia lateral enxertada formada a partir de aldeidos e acidos
contendo enxofre e opcionalmente de pelo menos um composto da série de
cetonas, alcoois aromaticos, derivados de uréia e amino-s-triazinas. Poliami-
das naturais tais como caseinas, gelatinas e coldgenos sao citadas como
componentes de poliamida preferidos. Os copolimeros descritos neste rela-
tério sdo usados em particular como agentes de fluidez ou agentes de reten-
¢ao de agua para agentes de ligagao inorganicos e pigmentos. A capacidade
de retencéo de agua é predominantemente devida a modos de agao siner-
gisticos dos copolimeros descritos com polissacarideos modificados.

O documento US 6.840.219 lida, dentre outros, com composi-
¢bes e aditivos biodegradaveis para o controle de perda de fluido quando da
cimentagédo de zonas de formagéo subterraneas. Este aditivo € um produto
de condensagédo de gelatina, formaldeido, sulfito de sédio e acetona, bem
como uma hidroxietilcelulose substituida por éxido de etileno.

O assunto da patente US 6.681.856 € um método de cimentacao
de zonas subterraneas que usa dispersantes biodegradaveis. Os respectivos
dispersantes compreendem um polimero de enxerto baseado em poliamida
contendo pelo menos uma cadeia lateral de aldeido e acidos contendo enxo-

fre ou os sais dos mesmos.
Embora esses polimeros sollveis em agua sejam todos biode-



-~

= - = T — = ‘

1
. x l
1




10

15

20

25

30

de alta performance. Eles tém geralmente uma agao retardante apenas ligei-
ramente pronunciada e exibem suas propriedades vantajosas mesmo sob
condigbes extremas tais como altas temperaturas, altas pressées e altas
concentragGes de sal. Isto ndo era esperado nessa extensao. Além disso, foi
descoberto de modo completamente inesperado que dependendo da com-
posigao da cadeia lateral enxertada, os copolimeros conhecidos sao também
extremamente adequados como um agente de fluidez, um aditivo reolégico,
um agente retardante ou um regulador de influxo de agua. Em contraste com
os representantes anteriormente conhecidos, os copolimeros de acordo com
a presente invengao sao adicionalmente biodegradaveis dentro da sua ines-
peradamente ampla faixa de uso.

Pelas razbes descritas acima, a presente invengao inclui um uso
especifico no qual os copolimeros baseados em poliamida sdo usados como
um aditivo para as composi¢des contendo agentes de ligagao hidraulica e
em particular como um agente de retengdo de agua. Incluido também é o
uso variante na exploragéo, utilizacdo e completamento de petroleo do sub-
solo e depdsitos de gas, em perfuragao profunda e na construgéo de tuneis.
Um uso variante no qual os copolimeros sdo usados quando da cimentacao
de pocos de petréleo e gas, em particular na zona de off-shore, deve ser
considerado como particularmente preferido.

Dentro do contexto da presente invengao, o uso de copolimeros
contendo o componente de poliamida em proporgées de 10 a 95% em peso,
preferencialmente de 50 a 80% em peso, e contendo o componente etilénico
insaturado em propor¢des de 5 a 90% em peso, preferenciaimente de 20 a
50% em peso, deve ser considerado como preferido.

Foi provado ser particularmente vantajoso o uso de copolimeros
contendo, como o componente de poliamida, poliamidas naturais, especial-
mente na forma de caseinas, gelatinas, colagenos, cola de ossos, albuminas
de sangue e proteinas de soja, poliamidas sintéticas e em particular aqui
acidos poliasparticos ou copolimeros de acido aspartico e glutdmico. A in-
vencao inclui também componentes de poliamida derivados das poliamidas

mencionadas anteriormente a por meio de oxidagéo, hidrélise ou despolime-
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rizagéo, por exemplo, por degradagao enzimatica, bem como quaisquer mis-
turas dos representantes citados.

O uso de copolimeros tendo compostos contendo vinila em suas
formas de O, S, P e N como o componente etilénico insaturado é também
considerado como preferido. Tais compostos séo selecionados da série de
éter vinilico, acido acrilico, acido metacrilico, acido 2-etilacrilico, acido 2-
propilacrilico, acido vinilacético, acido vinilfosfénico, acido crotdnico e isocro-
ténico, acido maleico, acido fumarico, acido itacdnico, acido citracénico, bem
como as aminas do mesmo. Entretanto, os estirenos sdao também adequa-
dos em geral. Particularmente preferidos sdo os citados compostos e seus
equivalentes na forma sulfonada, conforme representado, por exemplo, por
acidos sulfénicos contendo vinila. Particularmente preferidos nesse respeito
sdo acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS), acido vinil-
sulfénico, acido metalilsulfénico e seus pelo menos sais monovalentes. Em
casos especificos de uso, os sais citados podem conter um da série de Na”*,
K*, Ca®*, Mg?*, Zn*", Ba®* efou Fe?* como o cation e um carbonato, sulfato,
hidréxido ou cloreto como o anion.

O uso em particular dos copolimeros produzidos de acordo com
um meétodo especifico provou ser particularmente vantajoso dentro do con-
texto da presente invengao.

A polimerizagao por enxerto em temperaturas entre -10 e 250°C,
em particular entre 0 e 100°C, é desse modo preferida, que é preferencial-
mente realizada em cada caso na presenga de um solvente e em particular
na presencga de um solvente polar tal como agua ou sulféxido de dimetila.

Entretanto, a invengédo também considera a formagéao de polime-
ros de enxerto por meio de tratamento térmico tal como, por exemplo, por
cossecagem da poliamida e do composto a ser enxertado.

Adequado, em particular sdo copolimeros nos quais agua ou
outros solventes polares podem ser usados como o solvente para construir
suas cadeias laterais a partir de blocos de construgdo individuais ("enxerto
de"). Podem ser obtidos polimeros tendo massas molares maiores se o pro-

cedimento for realizado anidramente ou se a agua for separada por destila-



10

15

20

25

30

¢ao durante a reagao.

Em adicdo a modificacdo da poliamida em solucdo, o enxerto
pode também ocorrer em massa. Polimeros tendo uma massa molar compa-
rativamente grande s&o também obtidos com esta variante. Se os compos-
tos que devem ser enxertados sobre a poliamida forem soluveis em solven-
tes que sejam pobremente misciveis com agua, os polimeros de enxerto po-
dem ser formados por meio de condensagéo interfacial: para este propésito,
isolado de proteina de soja, por exemplo, é antes de tudo dissolvido em uma
fase aquosa e os compostos a serem enxertados sdo dissolvidos em uma
fase organica. Misturando-se vigorosamente as duas fases (usando, por e-
xemplo, um agitador Turax), a policondensagao pode ocorrer na interface
entre a fase aquosa e organica.

A parte das opgbes descritas, os copolimeros podem ser tam-
bém gerados durante a cossecagem térmica de uma solucédo. Em particular
agua vem em questao aqui como o solvente. O processo de secagem ocorre
melhor por secagem por atomizagédo ou secagem em tambor.

Todas as reagdes de enxerto deveriam ser realizadas em uma
faixa de temperatura entre -10°C e 250°C. Se realizada em solugao, é prefe-
rida uma faixa de temperatura entre 0°C e 130°C. As reacdes podem ser
realizadas tanto a pressdo normal quanto em uma presséo elevada.

A presente invencao inclui em particular um uso alternativo no
qual sdo usados copolimeros que foram produzidos por funcionalizagao do
componente de poliamida com uma dupla ligagdo. A reagdo desse modo
ocorre com um maximo de 10% em peso de um composto do tipo anidrido
do acido maleico ou anidrido do acido metacrilico ou um composto epoxi do
tipo metacrilato de glicidila e subsequente polimerizagdo do composto etilé-
nico insaturado na dupla ligagdo obtida. E possivel também usar copolime-
ros que tenham sido reticulados, que pode particularmente ocorrer com a
ajuda de compostos etilénicos insaturados multifuncionais, tais como, por
exemplo, di ou trimetacrilatos.

A presente invencgéao finalmente leva em consideragcao o uso de

copolimeros tendo uma massa molar M, > 5000 g/mol, em particular >



10

15

20

25

30

10000 g/mol, preferencialmente > 50000 g/mol e particularmente preferido >
50000 g/mol. Entretanto, como um todo, o peso molecular dos copolimeros
usados de acordo com a invengao nao esta sujeito a quaisquer restrigcoes.
Finalmente, é feita referéncia também ao fato dos copolimeros
que sao soluveis em agua e/ou biodegradaveis serem particularmente ade-
quados para os propdsitos do uso reivindicado, que pode ser significante,
em particular, no dominio do campo de petroleo e neste caso especialmente
em aplicagdes de off-shore tipicas.
Os exemplos a seguir ilustram as vantagens da presente inven-
cao.
Exemplos
1. Exemplos de Producéo:
1.1

169 g de gelatina técnica (Bloom 450) foram dissolvidas em 700
g de agua mantendo-se em aquecimento a 70°C. O valor do pH foi ajustado
para 8,5 com NaOH. 1,4 g de acido maleico foi entdo adicionados em por-
¢Oes dentro de 60 minutos. O valor do pH foi desse modo mantido em 8,5
pela adicdo simuitdnea de NaOH. Uma vez que todo o acido maleico tenha
sido adicionado, foi realizada agitagao adicional por 60 minutos a 70°C. A
mistura reacional foi subsequentemente deixada resfriar a 60°C e fois adi-
cionada uma solugao de 60 g de AMPS em NaOH aquoso. O valor do pH foi
ajustado para 7,6 e foi realizado enxaguadura com N por 60 minutos. A rea-
cao foi entao iniciada com a adigcdo de 0,2 g de Na,S,03 e foi realizada poli-
merizagao por um total de 90 minutos a 60°C. Foi observado um claro au-
mento na viscosidade durante a reagéo.

Em uma solugdo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade de 2000 cP (determinada a 60°C) e um ponto de gel de
26°C.

1.2

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.1, sendo usado 0,4 g
de um composto azo (Wako V 50) como o iniciador.

Em uma solugao a 15% o copolimero obtido desta maneira tem
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uma viscosidade de 112 cP (determinada a 60°C) e um ponto de gel de
29°C.
1.3

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.2, sendo usada cola
de ossos sendo em vez da gelatina técnica. Em uma solugcéo a 15%, o copo-
limero obtido desta maneira tem uma viscosidade de 34 cP (determinada a
60°C) e um ponto de gel de 10°C.
14

67 g de cola de ossos foram dissolvidos em 270 g de agua man-
tendo aquecimento a 70°C. O valor do pH foi ajustado para 8,5 com NaOH.
2,8 g de anidrido do acido maleico foram entao adicionadas em por¢des den-
tro de 60 minutos. O valor do pH foi desse modo mantido em 8,5 pela adigao
simultdnea de NaOH. Uma vez que todo o acido maleico tenha sido adicio-
nado, foi realizada agitagao adicional por 60 minutos a 70°C. A mistura rea-
cional foi subsequentemente deixada resfriar a 60°C e foi adicionada uma
solugéo de 50 g de AMPS e 6 g de N,N-dimetilacrilamida (DMAA) em NaOH
aquoso. O valor do pH foi ajustado para 7,6 e foi realizada enxaguadura com
N2 por 60 minutos. A reagao foi entdo iniciada com a adicao de 0,8 g de Wa-
ko V&0 e foi realizada polimerizagdo por um total de 90 minutos a 60°C. Foi
observado um claro aumento na viscosidade durante a reagao. Em uma so-
lucdo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem uma viscosidade Bro-
okfield de 22000 cP (determinada a 60°C).
1.5

93 g de cola de ossos foram dissolvidos em 380 g de agua man-
tendo aquecimento a 70°C. O valor do pH foi ajustado para 8,5 com NaOH.
4.0 g de anidrido do acido maleico foram entao adicionados em porgdes den-
tro de 60 minutos. O valor do pH foi desse modo mantido em 8,5 pela adigao
simultanea de NaOH. Uma vez que todo o acido maleico tenha sido adicio-
nado, foi realizada agitagado adicional por 60 minutos a 70°C. A mistura rea-
cional foi subsequentemente deixada resfriar a 60°C e foram adicionados
uma solugcao de 64 g de AMPS e 19,6 g de N,N-dimetilacrilamida (DMAA) e
2g de acido acrilico em NaOH aquoso. O valor do pH foi ajustado para 7,6 e
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foi realizada enxaguadura com N, por 60 minutos. A reagao foi entao inicia-
da com a adi¢do de 1,4 g de hidroperoxido de terc.-butila e foi realizada po-
limerizagédo por um total de 90 minutos a 60°C. Foi observado um claro au-
mento na viscosidade durante a reagao.

Em uma solugédo a 15% o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 137000 cP (determinada a 60°C).

1.6

36 g de cola de ossos foram dissolvidos em 130 g de agua man-
tendo aquecimento a 70°C. O valor do pH foi ajustado para 8,5 com 3 g de
NaoH a 20%. 1,5 g de anidrido do acido maleico foi entdo adicionado em
porgdes dentro de 60 minutos. O valor do pH foi desse modo mantido em 8,5
pela adigao simultanea de 5 g de NaOH a 20%. Uma vez que todo o acido
maleico tenha sido adicionado, foi realizada agitagao adicional por 120 minu-
tos a 70°C. 23 g de AMPS, 7 g de N,N-dimetilacrilamida (DMAA) e 0,7 g de
acido acrilico foram subsequentemente adicionados. Seguido a uma espera
de 15 minutos, o valor do pH foi ajustado a 7,6 com 23 g de NaOH a 20% e
realizada enxaguadura com N; por 60 minutos. A reacgao foi entdo iniciada
com a adicdo de 1,2 g de Wako V50 e foi realizada polimerizagao por um
total de 90 minutos a 70°C. Foi observado um claro aumento na viscosidade
durante a reagao. Em uma solugéo a 15%, o copolimero obtido desta manei-
ra tem uma viscosidade Brookfield de 160 cP (determinada a 60°C).

17

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.6, sendo usados 21,8
g de AMPS, 6,6 g de DMAA, 0,7 g de acido acrilico e 1,4 g de viniltrimetoxis-
silano como a mistura de mondmeros.

Em uma solugao a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 4000 cP (determinada a 60°C) e um ponto de
gel de 26°C.

1.8

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.6, sendo usados 22,5

g de AMPS, 6,9 g de DMAA e 1,2 g de acido vinilfosfénico como a mistura

de monémeros.
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Em uma solugdo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 150 cP (determinada a 60°C) e um ponto de
gel de 23°C.

1.9

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.6, sendo usados 22 g
de AMPS, 6,7 g de DMAA e 1 g de acido vinilfosfénico como a mistura de
mondmeros.

Em uma solugéo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 200 cP (determinada a 60°C) e um ponto de
gel de 23°C.

1.10

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.9, sendo usado
Ca(OH), em vez de NaOH.

Em uma solugdo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 190 cP (determinada a 60°C) e um ponto de
gel de 23°C.

111

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.9, sendo adicionado
0,1 g de metilenobisacrilamida como um agente de reticulagao.

Em uma solugéo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 4300 cP (determinada a 60°C).

1.12

36 g de cola de ossos foram dissolvidos em 130 g de agua man-
tendo aquecimento a 70°C. O valor do pH foi ajustado para 8,5 com 3 g de
NaoH a 20%. 1,5g de anidrido de acido maleico foi entdo adicionado. O valor
do pH foi desse modo mantido em 8,5 pela adicao simultdnea de 5 g de Na-
OH a 20%. Foi efetuada agitagédo por 120 minutos a 70 °C. Na etapa seguin-
te, foram adicionadas 12 g de AMPS, 7 g de N,N-dimetilacrilamida (DMAA),
0,6 de acido vinilfosfénico e 0,3 g de acido acrilico. Seguido a uma espera
de 15 minutos, o valor do pH foi ajustado a 7,6 com 13 g de NaOH a 20% e
7 g de 7,3 g de solugdo aquosa de metilenobisacrilamida a 1%. A reagao foi
entao iniciada com a adigao de 1,2 g de Wako V50 e foi realizada polimeri-
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zagao por um total de 90 minutos a 70°C. Foi observado um claro aumento
na viscosidade durante a reagdo. Toda a reagéo foi realizada em uma at-
mosfera de gas inerte (N,).

Em uma solugdo a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 700 cP (determinada a 60°C) e um ponto de
gel de 26°C.

1.13

Procedimento de acordo com o Exemplo 1.12, sendo usados
apenas 8 g de AMPS.

Em uma solugao a 15%, o copolimero obtido desta maneira tem
uma viscosidade Brookfield de 19000 cP (determinada a 60°C) e um ponto
de gel de 28°C.

2. Exemplos de Uso:
2.1

A reologia e a perda de fluido foram determinadas a 60°C na
seguinte pasta fluida com 2% em peso da composi¢cado do respectivo aditivo

de acordo com a especificagao APl 10A:

700 g cimento classe H

266 g agua destilada

059 fosfato de tributila (agente antiespumante)

Fann 35
Aditivo T CIPF) | 300 | 200 | 100| 6 | 3 | 600 F'Tli;doa (‘rfl)

Gelatina Grau |60 (140) | 122 |95 |67 |40 |34 182 | >1000
Técnico "blow-out"
(comparacao)
Ex. 1.1 60(140) | 75 | 49 | 24 | 2 | 2 | 146 48
Ex. 1.2 60(140) | 89 | 56 | 29 | 3 | 2 | 160 60
Ex. 1.3 60(140) | 76 | 48 | 23 | 3 | 2 | 138 32

Os exemplos mostram que de acordo com a invengao, 0os copo-
limeros ndo somente atuam como agentes de retengdo de agua, mas que

melhoram significativamente as propriedades de fluidez da pasta fluida.

2.2
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A reologia e a perda de fluido foram determinadas a 88°C
(190°F) na seguinte pasta fluida com 1% bwoc do respectivo aditivo de acor-

do com a especificacdo APl 10A:

700 g cimento classe H
266 g agua destilada
0,59 fosfato de tributila (agente antiespumante)
Fann 35
Aditivo | T°C (°F) | 300 | 200 | 100 | 6 | 3 | 600 Perda(:rﬁ)':'“m
Ex. 1.9 88(190) | 77 | 51 | 27 | 3 | 2 | 135 68
Ex. 1.10 | 88(190) | 21 | 14 7 1 1 40 60
Ex.1.11 | 88(190) | 117 | 83 | 46 | 5 | 3 | 195 58
Ex.1.12 [ 88(190) | 83 | 58 | 32 | 3 | 2 | 144 52
Ex. 113 | 88(190) | 79 | 49 | 26 | 2 | 1 126 56

Os exemplos mostram que os polimeros de acordo com a inven-
¢ao tém uma acao muito boa como um aditivo para perda de fluido mesmo a
aitas temperaturas.
2.3

O copolimero do exemplo de produgdo 1.5 foi testado como um
aditivo para perda de fluido nos seguintes fluidos de perfuragdo de acordo
com as diretrizes da APl (APl Recommended Practice 13B-1, 12 edicao,

1990, pagina 12 e seguintes).

Fluido de

agua do mar: 350¢g pasta fluida de bentonita (4% em peso)
14 g sal marinho de acordo com DIN 50900
14 g copolimero

Fluido de

NaCl 350¢g pasta fluida de bentonita (4% em peso)

118,19 sal marinho de acordo com DIN 50900
10,5¢9 copolimero
A temperatura ambiente e a uma presséo de 6,8 atm (100 psi),

foi encontrada uma perda de fluido de 5,2 ml no fluido de agua do mar e uma
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perda de fluido de 3,8 mi no fluido de NaCl.

O exemplo mostra que de acordo com a invengao, os copolime-
ros também atuam como um aditivo de perda de fluido em fluidos de perfu-
racao.

3. Exame da Biodegradabilidade

A biodegradabilidade do copolimero do exemplo de produgao
1.8 na agua do mar foi avaliada conforme OECD 306 (teste da garrafa fe-

chada). Apos 28 dias, 45% do copolimero foram degradados.
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REIVINDICAGCOES

1. Uso de copolimeros a base de poliamida contendo pelo me-
nos uma cadeia lateral enxertada formada de compostos etilénicos insatura-
dos em aplicagdes de quimica de construgao bem como na exploragao, utili-
zagao e completamento de petréleo do subsolo e depoésitos de gas em perfu-
ragao profunda.

2. Uso de acordo com a reivindicagdo 1, como um aditivo para
composigoes contendo agentes de ligagao hidraulica, em particular como um
agente de retencado de agua.

3. Uso de acordo com a reivindicagé@o 1 ou 2, na cimentacao de
poc¢os de petroleo e gas, em particular no campo off-shore.

4. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagbées 1 a 3,
caracterizado pelo fato dos polimeros conterem o componente de poliamida
em proporcoes de 10 a 95% em peso, preferencialmente de 50 a 80% em
peso, e o componente etilénico insaturado em propor¢des de 5 a 90% em
peso, preferencialmente de 20 a 50% em peso.

5. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagcbes 1 a 4,
caracterizado pelo fato do componente de poliamida ser selecionado da sé-
rie de poliamidas naturais, particularmente preferido as caseinas, gelatinas,
colagenos, colas de ossos, albuminas do sangue, proteinas de soja e os
produtos de degradagcao das mesmas produzidos por meio de oxidagao, hi-
drolise ou despolimerizagao, poliamidas sintéticas e os produtos de degra-
dagao das mesmas produzidos por meio de oxidagao, hidrélise ou despoli-
merizagao bem como misturas das mesmas.

6. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagdées 1 a 5,
caracterizado pelo fato dos copolimeros conterem como o componente etilé-
nico insaturado compostos contendo vinila nas suas formas de O, S, Pe N
selecionadas da série de éter vinilico, acido acrilico, acido metacrilico, acido
2-etilacrilico, acido 2-propilacrilico, acido vinilacético, acido vinilfosfénico,
acido crotdénico e isocroténico, acido maleico, acido fumarico, acido itaconi-
co, acido citracdnico, bem como suas aminas e estireno, e preferencialmente

na forma sulfonada, tal como acido sulfénico contendo vinila da série de aci-
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do 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS), acido vinil sulfénico, acido
metalilsulfénico e seus pelo menos sais monovalentes.

7. Uso de acordo com a reivindicagéo 6, caracterizado pelo fato
de conterem pelo menos um da série de Na*, K*, Ca®*, Mg?*, Zn®*, Ba®* e/ou
Fe®* como o cation e um carbonato, sulfato, hidroxido ou cloreto como o a-
nion.

8. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a 7,
caracterizado pelo fato dos copolimeros serem produzidos por polimerizagéo
por enxerto direto em temperaturas entre -10 e 250°C, em particular entre 0
e 100°C, em cada caso preferencialmente na presenga de um solvente e em
particular na presenca de um solvente polar tal como agua ou sulféxido de
dimetila.

9. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagcées 1 a 7,
caracterizado pelo fato dos copolimeros serem produzidos por funcionaliza-
¢&o do componente de poliamida com uma dupla ligacao, preferencialmente
atraves de reagdo com um maximo de 10% em peso de um composto do
tipo anidrido do acido maleico ou de anidrido de acido metacrilico ou de um
composto epoxi do tipo metacrilato de glicidila, e uma subsequente polimeri-
zagao do composto etilénico insaturado na dupla ligacao obtida.

10. Uso de acordo com quaiquer uma das reivindicagdes 1 a 9,
caracterizado pelo fato dos copolimeros serem adicionalmente reticulados,
em particular com a ajuda de compostos etilénicos insaturados multifuncio-
nais, tais como, por exemplo, di ou trimetacrilatos.

11. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagées 1 a 10,
caracterizado pelo fato dos copolimeros terem uma massa molar M, > 5 000
g/mol, em particular
> 10000 g/mol, preferencialmente > 20000 g/mol e particularmente preferido
> 50 000 g/mol.

12. Uso de acordo com qualquer uma das reivindicagdes 1 a 11,
caracterizado pelo fato dos copolimeros serem soluveis em agua.

13. Uso de acordo com quaiguer uma das reivindicagdes 1 a 12,

caracterizado pelo fato dos copolimeros serem biodegradaveis.
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RESUMO
Patente de Invengdo: "COPOLIMEROS SOLUVEIS EM AGUA E BIODE-
GRADAVEIS EM UMA BASE DE POLIAMIDA E USO DOS MESMOS".

A presente inveng¢ao refere-se ao uso de copolimeros em uma
base de poliamida, contendo pelo menos uma cadeia lateral de enxerto con-
sistindo em compostos etilénicos insaturados na quimica de construgao,
bem como na prospecgao, utilizagdo e completamento de depdsitos de pe-
troleo e de gas e em perfuragdes profundas. E dada preferéncia ao uso com
compostos contendo agentes de ligacao hidraulica, particularmente como
um agente de retencgao de agua. A cimentacédo de perfuragdes de petréleo e
de gas € de particular importancia. Representantes tipicos do componente
de poliamida sdo as poliamidas naturais, como caseinas, gelatinas, colage-
nos e proteinas de soja. Os copolimeros usados na invengao tém tipicamen-
te uma massa molar M, > 20000 g/mol, sendo os representantes soluveis

em agua e biodegradaveis particularmente preferidos.
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