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RESUMO

A celulose é um polimero natural, atéxico e biodegradavel que pode ter a sua estrutura modificada para lhe
conferir propriedades desejadas. Este estudo teve por objetivo modificar a celulose de sisal (Agave sisalana)
a partir do seu xantato com o poli (alcool vinilico) (PVA) e, avaliar a sua acdo viscosificante no
comportamento de escoamento de sistema agua-6leo pesado de producdo de petr6leo, em bancada de
laboratdrio. O processo de modificacéo foi realizado por grafitizacdo e monitorado por FTIR. O potencial
viscosificante foi avaliado por medida de viscosidade intrinseca e a a¢éo da celulose de sisal modificada
(CSM) no sistema &gua-6leo pesado foi avaliada por viscosidade aparente, nas temperaturas de 25°C e
60°C, por meio de viscosimetro brookfield. Os espectros de FTIR confirmaram a modificagdo pelo
aparecimento da banda de ntimero de onda 880 cm™, indicando a ocorréncia da reagdo de substituicdo de
grupos [-OH] do C-6 da extrutura da celulose. A viscosidade do sistema agua-6leo pesado com a CSM foi
igual a viscosidade do 6leo pesado, com igual energia de ativacao de fluxo (Ea) no valor de 66,509 kJ/mol,
0 que conferiu potencial de uso da CSM na corre¢do de perfil de escoamento do sistema em estudo.
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ABSTRACT

Cellulose is a natural, non-toxic and biodegradable polymer that can have its structure modified to give it
the desired properties. This study aimed to modify sisal cellulose (Agave sisalana) from its xanthate with
poly (vinyl alcohol) (PVA) and to evaluate its viscosifying action on the flow behavior of a water-heavy
oil system for petroleum production, on a laboratory bench. The modified process was carried out by
graphitization and monitored by FTIR. The viscosifying potential was evaluated by measuring intrinsic
degrees and the action of modified sisal cellulose (CSM) in the water-heavy oil system was gradually
evaluated, at temperatures of 25°C and 60°C, using a brookfield viscometer. The FTIR spectra confirmed
the modification by the appearance of the wavenumber band 880 cm, indicating the occurrence of the
substitution reaction of [-OH] groups of the C-6 of the cellulose structure. The rate of the water-heavy oil
system with the CSM was equal to the graduation of the heavy oil, with the same flow activation energy
(Ea) in the amount of 66,509 kJ/mol, which gave potential use of the CSM in the correction of the profile
of result of the system under study
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INTRODUCAO

As buscas, nas Ultimas décadas, por fontes de matéria-prima de origem renovavel, gera
motivacao por pesquisas sobre desenvolvimento de novos materiais e tecnologias (GRIEBLER,
et al. 2022; CAMPOS e ASSIS, 2022).

A celulose é o polimero natural mais abundante no planeta, atoxico e biodegradavel, que
pode ter a sua estrutura modificada para lhe conferir propriedades distintas e que no Brasil obteve
producéo de cerca de 21 milhdes de toneladas em 2020 (IBA, 2021).

A celulose pode ser modificada por meio da introducdo de moléculas na cadeia principal
que alterem as suas propriedades fisico-quimicas e a habilite a obtengdo de novos produtos e as
reacOes de modificacdo mais comuns sdo: esterificacdo, oxidacdo, grafitizacao e ligacBes cruzadas
(ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013).

Uma via conveniente que introduz novas propriedades quimicas e fisicas a celulose é a
modificagdo por grafitizacdo, por meio de xantato de celulose, que pode ser obtida pela reagéo de
um substrato organico contendo hidroxila com dissulfeto de carbono em meio alcalino (BAILEY
et al., 1999), utilizada para tornar a molécula de celulose mais reativa, deixando-a propicia a
reacOes de modificacdo com o PVA.

A celulose, antes do processo de xantatizagdo, é submetida a moagem para diminuigéo
da granulometria e favorecer a sua interacdo na reagdo de modificagéo, que neste estudo foi feito
com o uso do PVA, polimero sintético, biodegradavel, hidrossolivel, atéxico, anfifilico, com uma
estrutura quimica simples, possivel de sofrer modificages por meio de reagdes quimicas simples
e resistente a maioria dos compostos e solventes organicos. (HASSAN e PEPPAS, 2000; LEWIS
e HEAYSMAN, 2013).

A injecdo de fluidos contendo aditivos poliméricos para correcdo do perfil de escoamento
de 6leo pesado é uma das diversas técnicas que permitem a melhoria do ambiente de escoamento
no processo de producdo de petroleo, com o objetivo de aumentar a viscosidade da &gua de
formac&o no sistema agua-6leo pesado, fazendo com que a viscosidade da dgua de formacdo se
assemelhe a do 6leo pesado. O maior desafio é o desenvolvimento de um polimero resistente as
condi¢es de poco, frente a temperatura e aos sais disponiveis na agua de formacao.

A viscosidade de solucBes poliméricas diluidas pode ser determinada utilizando-se
viscosimetros. Os fluidos poliméricos, na sua maioria, apresentam comportamento
pseudoplastico, com viscosidades que tendem a diminuir com o aumento da tensdo cisalhante,
devido as macromoléculas poliméricas tenderem a se orientar ao longo da direcédo do fluxo, o que
causa significativa diminuicdo no nivel de emaranhamento das suas cadeias, diminuindo a

resisténcia ao escoamento. A influéncia do grau de orientacdo na diminuicdo da viscosidade com
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a taxa de cisalhamento é bem menor em soluc@es poliméricas diluidas, o que faz com que estas
se comportem como fluidos newtonianos (LUCAS et al., 2001).

Diante desse cenario, o presente estudo buscou modificar a celulose de sisal (Agave
sisalana), polimero de origem vegetal, na corre¢do do perfil de escoameno em sistema &gua-6leo

pesado, contribuindo para melhorias de préaticas operacionais em producédo de petroleo.

MATERIAIS E METODOS

Materiais

CS - Celulose de sisal (Agave sisalana), PVA - poli (alcool vinilico) de peso molecular
entre 31.000 e 50.000 (Sigma-Aldrich®), acido sulfurico, hidréxido de sédio, dissulfeto de
carbono e acetona; todos da VETEC®, com grau de pureza analitico, usados sem purificacdo

adicional.

Métodos

A celulose foi utilizada na forma particulada de 250 mm e sua modificacdo ocorreu em
duas etapas: obtengéo do xantato de celulose e grafitizacdo do xantato de celulose.

Etapal: a obtencdo do xantato de celulose foi realizada seguindo a metodologia descrita
por Hirano et al.(1997).

Etapa 2: antes da grafitizacdo do xantato de celulose, o PVA foi sulfonado em solugdo
aquosa de acido sulfarico 1% (v/v), a 70°C, por 1 hora, sob agitacdo e posteriormente adicionado
ao xantato de celulose e mantida a solugdo em temperatura ambiente sob agitacdo durante 3 horas.
Em seguida a solucdo foi adicionado acetona, para finalizacdo da reacdo de grafitizacéo.

A constatacdo da grafitizacdo do xantato de celulode foi realizada por espectroscopia na
regido do infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR), utilizando espectrofotbmetro da
marca Thermo Scientific, modelo Nicoletti S10, com varredura na faixa do nimero de onda de
4000 — 400 cm, aplicando 64 scans de varredura e resolucéo de 1 cm™,

Medida da viscosidade intriseca [n] — Foi realizada por meio do procedimento descrito
por Pawcenis et al. (2016), utilizando o viscosimetro capilar de Ostwald-Fenske, imerso em banho
termostatizado a 25 + 1°C. Para tal, foram preparadas, em triplicata, seis solugfes aquosas de
CSM, nas concentragdes: 1,0; 0,8; 0,6; 0,4; 0,3 e 0,1 g/L. A viscosidade intrinseca foi determinada
a partir do coeficiente linear da curva das viscosidades reduzidas em funcdo das concentracGes
das solugdes.

Medida da viscosidade aparente — A acdo viscosificante da CSM foi verificada por meio
do comportamento da viscosidade do sistema agua-6leo pesado nas concentragdes de 0,25; 0,50;
0,75 e 1,00 g/L, utilizando viscosimetro Brookfield, modelo DV-I1l ULTRA, acoplado a banho
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termostatizado, nas temperaturas ambiente e de poco, 25°C e 60°C, respectivamente, na auséncia
e presenca de sais.

As condicdes do pré-sal em bancada de laboratorio, em relacdo ao teor de sal presente na
agua de formacao, foram simuladas por meio de salmoura sintética preparada com base em dados
de estudos de pogos em teste de longa duracdo (TLD), como mostrado na Tabela 1 (ASA, 2011;
SANTOS et al., 2016) e utilizada na formacdo da emulsdo agua (salmoura)/éleo pesado na
propor¢do 20/80% em massa.

Tabela 1 — Composicao da salmoura sintética.

Componentes Concentracdo (g/L)
NaCl 168,6
CaCl2.2H:0 64,09
MgCI2 6H,0 19,63
KCI 0,78
NaHCO; 0,35
NazSO, 0,15

Fonte: ASA, 2011.

RESULTADO E DISCUSSAO

Modificagdo quimica da celulose

Os espectros de FTIR da celulose de sisal (CS), do PVA e da CSM sdo mostrados na
Figura 1 (a, b, c).

Figura 1 — Espectro de infravermelho da celulose de sisal pura (CS), do PVA e da celulose
modificada (CSM).
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Na Figura 1(a), espectro da amostra de CS, observa-se a presenca da banda de numero de
onda 3361 cm™, correspondente as vibragdes de estiramento -OH; a banda de nimero de onda
2888 cm?, relacionada a deformacéo axial de C-H; as bandas de nimero de onda 1429 cm™ e
1319 cm, relacionadas ao estiramento assimétrico e simétrico da ligacdo -CH, respectivamente,
a banda de nimero de onda 1161 cm™, que pode ser atribuida a deformacgéo angular de ligacoes
C-O; o nimero de onda 1055 cm™, atribuido a banda de absorcdo das ligagdes C-O-C, que
representa a vibracéo do anel de piranose; e, 0 nimero de onda 897 cm™ referente a ligagdes B-
glicosidicas do anel de glicose da celulose, todos caracteristicos da celulose (PAVIA et al., 1996;
ALENDAR e SAIN, 2008; LI e RENNECKAR, 2011; NASCIMENTO et al., 2016).

Na Figura 1(b), espectro do PVA, observa-se a banda de nimero de onda 3341 cm™?,
atribuida ao estiramento do grupo -OH. Observa-se também, as bandas de nimero de onda 2922
cm?, 1651 cm?, 1417 cm™ e 1091 cm correspondentes a vibragéo de estiramento assimétrica -
CH, alongamento de carbonila C=0, vibrac¢do de flexdo C-H de -CH- e estiramento C-O dos
grupos acetila, respectivamente (BHAT et al., 2005; KHATUA et al., 2015; VO et al., 2018).

Na Figura 1(c), o espectro da CSM mostra a banda de nimero de onda 3005 cm™ atribuida
a vibracao de alongamento do grupo -OH presente na estrutura tanto da celulose quanto do PVA.
Seu alargamento e perda de intensidade pode ser atribuido a perda de hidroxilas durante a reacdo
de modificacdo e combinacdo de grupos -OH com CS;; observa-se também a banda de nimero
de onda 1634 cm™ corresponde aos grupos C=0, de nlimero de onda 1154 cm™ e 965 cm™
fornecem a evidencia de exibicao do grupo —O-C(=S)-S. Observa-se uma nova bando no nimero
de onda 880 cm™ que pode ser atribuida a substituicdo em grupos —OH do C-6 da xantana
celulésica pelo PVA, e, a banda de nimero de onda 1428 cm™ relacionada a dobra simétrica de -
CH,, com aumentou de largura e altura, confirmando que a reacdo de substitui¢do nos grupos —
OH do C-6 (PILLAI etal., 2013; XIA et al., 2014; ZHENG e MENG, 2016; WANG et al., 2018).

Solubilidade da CSM

A celulose modificada apresentou-se solivel em agua a frio (25°C), tendo sua total
solubilizagdo, sem formacéo de dispersdo no meio. A perda de hidroxilas, tanto da celulose quanto
do PVA, possibilitou uma maior interacdo entre a molécula do polimero e 4gua, devido a
diminuicdo das forcas intramoleculares. Com o rompimento das ligacBes de hidrogénio, a
molécula do polimero tornou-se livre para se hidratar e formar pontes de hidrogénio com a agua.

A viscosidade intrinseca exprime o efeito de uma particula isolada (sem influéncias de
interacBes intermoleculares) sobre a viscosidade do solvente. Observa-se na Figura 2 um
comportamento linear dos valores da viscosidade reduzida na regido de baixas concentracGes de
CSM em solugéo aquosa (R2 = 0,9723), onde o baixo valor do coeficiente de determinacdo pode

ser atribuido a presenga, no radical PVA inserido na celulose, de grupo acetato residual,
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essencialmente hidréfobo, fazendo com que este se encontre parcialmente hidrolisado. Através
da extrapolacéo do gréfico da viscosidade reduzida, determinada pela Equacéo 12, em funcédo da
concentragdo das solugbes de CSM representado na Figura 9, obtem-se a viscosidade intrinseca
da solugéo pelo coeficiente linear de reta igual a 1,0084 L/g.

Figura 2 — Variacdo da viscosidade reduzida em funcéo da concentracdo de CSM em solugéo.
6

(2]
1
n

EN
1

w
1

N
!

[y
1

Viscosidade reduzida (L/g)

o

0,0 02 0,4 06 038 10
Concentragdo da solucdo de CSM (g/L)

Influéncia da concentragdo de CSM, da temperatura e da salinidade no comportamento reologico
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A Figura 3 mostra 0 comportamento da viscosidade aparente em funcdo da velocidade de
rotacdo, obtido utilizando reémetro Brookfield, modelo DV-I1l ULTRA para a CSM em solucéo
aquosa, na temperatura ambiente. Observa-se comportamento ndo linear e um aumento da
viscosidade aparente com o0 aumento da concentracdo de CSM, comprovando acdo de aditivo

viscosificante, como desejado.

Figura 3 — Viscosidade aparente da solucdo aquosa da celulose modificada com PVA em
diversas concentragdes em funcéo da velocidade de rotacéo.
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As Figuras 4 (a, b) mostram o comportamento da viscosidade aparente em funcgéo da taxa

de cisalhamento. Observa-se na Figura 4 (a) que a viscosidade aparente das amostras na
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temperatura de 25°C apresenta um comportamento Newtoniano. Contudo, a Figura 4 (b) mostra

que todas as amostras, na temperatura de 60°C, apresentam um comportamento ndo-Newtoniano

em baixas taxas de cisalhamento, com tendéncia a Newtoniano em altas taxas de cisalhamento. A

presenca do aditivo elevou a viscosidade aparente do sistema em ambas as temperaturas, em

relacdo ao 6leo puro.

Figura 4 — Viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento em diferentes
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Com o aumento da temperatura, ocorrem possiveis quebras da coesdo intermolecular e

de ligagdes de hidrogénio, na cadeia do CSM e do 6leo, ocasionando a diminuicao da viscosidade.

Figura 5 — Viscosidade aparente em funcdo da temperatura em diferentes concentracdes de
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As Figuras 5 (a, b) mostram o comportamento da viscosidade aparente em fungéo da

temperatura, na presenga e auséncia de sais. Comparando-se as Figura 5 (a) e (b), observa-se que

a adicdo da CSM na presenga da salmoura aproximou a viscosidade aparente do sistema agua

6leo-pesado a viscosidade do 6leo puro em toda a faixa de temperatura avaliada.
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As Figuras 6 (a, b) mostram a viscosidade aparente em fugéo da taxa de cisalhemento em
diferentes concentracdes de CSM. Observa-se na Figura 6(a) que todas as amostras apresentam
aumento no valor da viscosidade aparente, em relacdo as amostras com aditivo CSM na auséncia
de sais; e que apresentaram comportamento de fluido Newtoniano na temperatura de 25°C.
Contudo, observa-se na Figura 6 (b) que todas as amostras tendem ao comportamento
pseudoplastico, reducdo de viscosidade com a taxa de cisalhamento, que pode ser atribuida a
orientacdo das moléculas causada pela presenca dos sais, com elevado carater covalente (XU et

al., (2017), ZHANG et al., 2017), o que pode resultar aumento na recuperacdo do éleo pesado.

Figura 6 — Viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento em diferentes

concentracdes de CSM em salmoura (a) 25°C (b) 60°C.
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CONCLUSOES

A partir da analise de FTIR concluiu-se que é possivel modificar a estrutura da celulose
por meio da inser¢do de PVA na sua estrutura molecular. Para tanto, é preciso que inicialmente a
celulose seja submetida ao processo de xantatizagdo para tornar a sua estrutura molecular
suscetivel a modificacdo, por meio da sua fragcdo amorfa e exposicao das hidroxilas dos carbonos,
C-2, C-3e C-6.

Emulsdo agua — oleo pesado aditivada com celulose de sisal (Agave sisalana) modificada
apresentaram comportamento de fluido Newtoniano na temperatura ambiente 25°C e de fluido
pseudoplastico na temperatura de pogo 60°C, na presenga e auséncia de sal.

A celulose de sisal modificada apresentou poder viscosificante significante a 0,5 g/L e
que o0 aumento da sua concentracdo até 1,0 g/L ndo aumentou o efeito viscosificante no sistema
em estudo.

A celulose modificada com PVA apresentou potencial de vicosificacdo da agua, na

presenca e auséncia de sais, o que lIhe conferiu potencial para desenvolvimento de aditivo para
uso em escoamento de 6leo pesado.
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