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RESUMO

Este trabalho se propbs em avaliar a influéncia das propriedades fisico-quimicas de
carboximetilceluloses (CMC) nas propriedades de filtracao de fluidos poliméricos para
perfuracdo de pocos de petrdleo. Para tanto, o estudo foi realizado em trés etapas
distintas: na 12 etapa, as amostras de CMC foram caracterizadas por medidas de
pureza, pH, viscosidade e grau de substituicdo, por meio da classificagdo do
comportamento reoldgico quanto a uniformidade de substituicdo e, ensaios de
Espectroscopia na Regidao do Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR),
Difracao de Raios X (DRX) e Analise Termogravimétrica (TGA); na 22 etapa, as
amostras de CMC foram avaliadas nas normas PE-2POC-00727-0 e API Specification
13A e, na 32 e ultima etapa, seis amostras de CMC foram selecionadas para serem
avaliadas como redutor de filtrado em fluidos poliméricos. De acordo com os
resultados obtidos a partir da caracterizagdo, as amostras de CMC apresentaram
diferentes graus de polimerizagdo como fungcdo do aumento dos valores de
viscosidade de 30 a 142cP e graus de substituicdo (0,71-0,87), além de diferentes
uniformidades de substituicdo (comportamento tixotrépico e pseudoplastico).
Segundo os testes na norma PE-2POC-00727-0, das doze amostras estudadas,
apenas a amostra denominada de CMC7 foi considerada reprovada, podendo as
demais serem utilizadas no fluido aquoso com a funcao de controlar as perdas por
filtracdo. No entanto, nenhuma amostra de CMC foi aprovada na norma API
Specification 13A, o que impede que as amostras poliméricas estudadas sejam
utilizadas como CMC de baixa viscosidade em fluidos de perfuracao de petréleo e gas
natural. As CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11 foram capazes, ndo somente de conferir aos
fluidos poliméricos a reducédo do volume de filtrado, como também foi possivel a
obtencao de filtrados inferiores quando comparados com o filtrado obtido a partir do
teste de filtracado do fluido formulado com a CMC comercial. Dessa forma, diante dos
resultados obtidos conclui-se que as CMCs estudadas apresentam potencial para
serem utilizadas como redutor de filtrado em fluidos de perfuragédo e o desempenho
dessa funcao podera ser otimizado a partir da selecdo de amostras especialmente
com uma menor viscosidade, maior grau de substituicdo e mais uniformemente

substituida, considerando o uso em um meio aquoso com baixa forga iénica.

Palavras-chave: Propriedades. Carboximetilceluloses. Filtragdo. Normas.



ABSTRACT

The purpose of this work is to evaluate the influence of the physical and chemical
properties of carboxymethylcelluloses (CMC) on filtration properties of polymeric
drilling fluids. The study was accomplished in three stages. In the first stage, the CMC
samples were characterized by measurements of purity, pH, viscosity and degree of
substitution, using the classification of the rheological behavior regarding to the
uniformity of substitution and spectroscopy tests by the Fourier Transform Infrared
Region (FTIR), X-ray Diffraction (XRD) and Thermogravimetric Analysis (TGA). On the
second stage, the CMC samples were evaluated according to the standards PE-
2P0OC-00727-0 and API Specification 13A. Finally, in the third and last step, six CMC
samples were selected to be evaluated as a fluid loss additive in polymeric fluids.
According to the results obtained from the characterization, the CMC samples
presented different degrees of polymerization as a function of the increase of the
viscosity values from 30 to 142cP and degrees of substitution (0.71-0.87), besides
different uniformities (thixotropic and pseudoplastic behavior). According to the tests
in the standard PE-2POC-00727-0, from the twelve samples studied, only CMC7
sample was considered to be faulty. In this way, all the other samples could be used
in the aqueous fluid in order to control filtration losses considering this standard.
However, no CMC sample was approved in API Specification 13A, which prevents the
polymer samples studied from being used as low viscosity CMC in drilling fluids. The
samples 3, 4, 5, 9, 10 and 11 were not only able to give the polymeric fluids the
reduction of the filtrate volume, but it was also possible to obtain lower filtrate volumes
than that obtained from the filtration of the formulated fluid with commercial CMC. Thus,
in view of the results obtained it is concluded that the CMCs studied have potential to
be used as fluid loss additive in drilling fluids and the performance of this function can
be optimized by selecting samples with a lower viscosity, a higher degree of
substitution and more uniformly substituted, considering the use in an aqueous

medium with low ionic strength.

Keywords: Properties. Carboxymethylcelluloses. Filtration. Standards.
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1 INTRODUCAO

Os fluidos de perfuragdo desempenham fungdes essenciais durante os
processos de perfuracao de pocos de petrdleo, como transportar os cascalhos do
poco até a superficie, manter a estabilidade do poco e lubrificar e resfriar a broca de
perfuracdo. Uma preocupacgao especial diz respeito a prevencao de danos a formagéao
devido a filtracdo excessiva de fluido em direcdo a rocha porosa, o que poderia levar
a reducao da permeabilidade do petréleo na regido do pogo. Nesse sentido, o controle
do desempenho da filtragdo é obrigatdrio, especialmente no caso de fluidos de
perfuracao a base de agua (Luz, Fagundes e Balaban, 2017).

Os aditivos sao usados em fluidos de perfuracao para atingir varios objetivos,
como o controle da viscosidade, da densidade, do pH e da perda de fluido. Os aditivos
chamados de controladores de filtrado reduzem a quantidade de fluido perdido para a
formagéo rochosa adjacente durante a perfuragdo. Bentonita, carboximetilcelulose
(CMC), hidroxipropilamido (HPA) e carbonato de célcio (CaCOs) funcionam como
agentes de controle de filtracdo (Lomba, 2010; Onuh et al., 2017).

A carboximetilcelulose é um derivado hidrossoluvel obtido industrialmente a
partir da reacao em suspensao (slurry process) de celulose, hidréxido de sodio e acido
monocloroacético (Caraschi e Campana Filho, 1999). Esse polimero é utilizado
principalmente como redutor de perda de fluido, mas também produz viscosidade em
fluidos de dgua doce e salina, cujo teor de sal ndo exceda 50.000mg/L (Kumar, Mahto
e Sharma, 2003).

Entre todos os polissacarideos, a carboximetilcelulose sédica é um
polieletrélito aniénico soluvel em agua, amplamente utilizada em muitos setores
industriais, incluindo alimentos, produtos téxteis, papel, adesivos, tintas, produtos
farmacéuticos, cosméticos, detergentes, processamento de minerais e perfuracao de
pocos de petrdleo (Paljevac et al., 2007; Lopez et al., 2015).

Para melhorar a funcionalidade em aplicagdes existentes, ou para
desenvolver novas, € essencial determinar as propriedades fisico-quimicas, por
exemplo, viscosidade, grau de substituicdo, distribuicdo do substituinte no polimero,
pH e pureza da carboximetilcelulose (Enebro et al., 2007).
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De acordo com pesquisas realizadas na literatura existem poucos trabalhos
que relacionam as propriedades fisico-quimicas, especialmente a uniformidade de
substituicdo (UN), da carboximetilcelulose ao comportamento de filtracdo
desenvolvido pelos fluidos de perfuragdo poliméricos quando formulados com esse
tipo de aditivo. Dessa forma, em razdo da necessidade de se entender como a UN
influencia o desempenho desse polimero, como um aditivo controlador de filtrado, sera
possivel elucidar como a forma organizada ou aleatéria de disposi¢cdo dos grupos
substituintes ao longo das cadeias do polimero, além do seu peso molecular e as
caracteristicas de substituicao, afetam o perfil reolégico e as propriedades de filtracdo
de fluidos com alta carga i6nica.

Dentre os poucos trabalhos cientificos que investigaram as propriedades da
carboximetilcelulose e relacionaram ao seu desempenho, pode-se destacar os
estudos feitos por Caraschi e Campana Filho (1999) que verificaram que as amostras
de CMC sintetizadas a partir do bagac¢o da cana-de-agucar apresentaram um padrao
de substituicdo em blocos e, por Khaled e Abdelbaki (2012) que observaram que as
dispersdes de CMC na auséncia e na presenca de sais apresentaram curvas de fluxo
nao-lineares representadas pelo modelo reolégico de Ostwald-de-Waale.

Sabe-se que as aplicagdes especificas de carboximetilceluloses em campos
petroliferos dependem, por exemplo, do seu peso molecular, do nimero de grupos
funcionais e organizacdo dos mesmos ao longo da cadeia polimérica. O conhecimento
destas caracteristicas, aliado ao conhecimento das propriedades dos fluidos de
perfuracdo, que apresentam em sua composicdo este tipo de aditivo, devera
evidenciar as funcdes que o mesmo desempenha, bem como ajudar a definir, de forma
mais precisa, as concentragées para sua aplicagdo. Nesse contexto, o crescente
interesse na obtencdo e uso de novos redutores de filtrado, com caracteristicas
apropriadas para um bom desempenho durante o mecanismo de filtracdo, tem
incentivado pesquisas visando uma maior exploragao das potencialidades de CMCs.

Buscando correlacionar a caracterizagao estrutural e térmica e a avaliagao
técnica do potencial de utilizagcdo de amostras de carboximetilcelulose como redutor
de filtrado, este trabalho teve como objetivo avaliar a influéncia das propriedades
fisico-quimicas de carboximetilceluloses nas propriedades de filiracdo de fluidos

poliméricos para perfuragdo de pocgos de petréleo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Matérias-primas para Producao de Carboximetilcelulose

As preocupagdes ambientais crescentes forcaram os pesquisadores a obter
materiais industriais Uteis a partir da biomassa vegetal, um recurso renovavel (Singh
e Singh, 2013). A biomassa vegetal consiste principalmente em trés polimeros:
celulose, hemicelulose e lignina, juntamente com menores quantidades de pectina,
proteina, extrativos e cinzas. Estes polimeros estdo associados entre si em uma
hetero-matriz em diferentes graus e a composicao relativa varia dependendo do tipo
e da espécie de planta e até mesmo da fonte da biomassa (Bajpai, 2016), conforme
os exemplos apresentados na Tabela 1, em que o percentual de celulose varia entre
36,75 e 54,09%, seguido de 10,20 a 35,50% de hemicelulose e, 2,80 a 30,15% de

lignina.

Tabela 1 - Teores de celulose, hemicelulose e lignina em biomassa lignoceluldsica (Mielenz,
Bardsley e Wyman, 2009; Kim e Day, 2011; El-Kassas e Mourad, 2013; Sanchez et al., 2013).

Biomassa Celulose Hemicelulose Lignina
lignocelulésica (%) (%) (%)
Casca de soja 38,40 10,20 2,80
Bagaco de cana-de-agucar 41,60 25,10 20,30
Palha de arroz 39,63 35,50 13,92
Palha de trigo 38,09 34,03 14,13
Madeira de abeto 54,09 23,40 30,15
Espiga de milho 36,75 29,98 23,13

As fontes mais comuns de celulose para uso industrial s&o linters de algodao
(contém 90% de celulose) e polpa de madeira (contém 40-50% de celulose). No
entanto, esforgos globais estdo em andamento com o objetivo de investigar biomassa
de celulose de outras fontes como matéria-prima alternativa aos linters de algodao
que apresentam um alto valor agregado e a polpa de madeira que atualmente
apresenta um uso desestimulado em virtude dos regulamentos relacionados a
preservacao do meio ambiente (Varshney e Naithani, 2011; Singh e Singh, 2013).

Jahan e colaboradores (2007) realizaram estudos para descobrir um método
adequado para a preparacao de carboximetilcelulose a partir de linters indigenas de
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algodao. Foi dada uma énfase especial ao método de purificagdo para remover a
maioria dos constituintes n&o celuldsicos. Esse método foi realizado em duas etapas
(limpeza caustica e branqueamento com perdxido de hidrogénio) para a preparacao
de carboximetilcelulose soluvel em agua com grau de substituicdo (DS) de 0,89 e
viscosidade de 235cP (solugao a 0,5%).

Latif, Anwar e Noor (2007) prepararam carboximetilceluloses com diferentes
graus de substituicdo a partir da polpa de celulose de madeira (Eucalyptus gobulus
(Eup) e Picea smithiana (Picp)) e polpa de linter de algodao (CLP) e avaliaram suas
propriedades fisico-quimicas (DS, viscosidade, pureza e umidade) como material
potencial para uso em industrias de alimento e téxtil. Os autores, nas suas discussoes,
inferiram que aparentemente as propriedades das CMCs preparadas estavam
intimamente relacionadas com a quantidade de material solivel em alcali na polpa de
celulose. As polpas Eup foram as mais dificeis de eterificar e as CMCs que foram
obtidas tiveram baixo valor de pureza (na faixa de 93,74-97,86%) em relagéo as outras
polpas de celulose (Picp — 95,8-99,26%; CLP — 96,85-100%). A baixa pureza das
CMCs, preparadas a partir da polpa Eup, pode ser devido ao alto teor de material
soluvel em alcali e baixa acessibilidade da sua estrutura durante a reacdo de
eterificacdo. A CMC obtida a partir da polpa CLP apresentou DS elevado (na faixa de
1-2) e baixissimo conteudo de material soluvel em alcali. A pureza da CMC aumentou
com o aumento do DS. Este fenémeno sugere que quanto mais alto um DS, um maior
namero de moléculas de acido monocloroacético (MCA) sao substituidas para o
polimero de celulose, diminuindo assim a possibilidade do MCA reagir com hidréxido
de sodio para formar subprodutos.

Uma pesquisa na literatura revelou que varias outras fontes celuldsicas, como
fibras de agave (Vieira et al., 2002), beterraba agucarada (Togrul e Arslan, 2003),
palha de arroz e trigo (Jahan e Rahmanb, 2006), residuo de sagu (Pushpamalar et al.,
2006), erva daninha (Varshney et al., 2006), bagaco de cana-de-acucar (Ruzene et
al., 2007), casca da laranja (YASAR, TOGRUL e ARSLAN, 2007), entre outras, foram
utilizados para sintetizar CMCs por diferentes métodos.

Ragheb e colaboradores (1991) realizaram um trabalho cujo objetivo era
descobrir as condicdes mais adequadas para a preparacao de CMC usando fibras de
residuos de juta. Para atingir esse objetivo, estes Ultimos foram utilizados em
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diferentes graus de pureza e a carboximetilagdo foi realizada sob diferentes
condigdes. O principal produto de reagao, isto €, CMC, foi avaliado quanto ao grau de
substituicdo e propriedades reolégicas. Os autores observaram que o grau de
substituicao da CMC aumentou com o aumento do grau de pureza do material celulésico
de partida e da concentracéo dos agentes eterificantes (acido monocloroacético e hidréxido
de sodio). Foi observado ainda que as solugbes de CMC apresentaram comportamento
pseudoplastico, com excec¢ado de poucas amostras que apresentaram comportamento
tixotrépico.

Adinugraha, Marseno e Haryadi (2005) sintetizaram carboximetilcelulose de
sédio (NaCMC) a partir da carboximetilacdo de celulose do pseudo-tronco de banana
cavendish. As principais caracteristicas da CMC obtidas a partir deste trabalho foram
DS de 0,75, viscosidade de 4033cP, pureza de 98,63% e cristalinidade de 38,33%.
Esta CMC foi sintetizada utilizando 15% de NaOH e 6g de monocloroacetato de sédio
(SMCA) por 5g de celulose. A carboximetilcelulose de sédio resultante foi classificada
como sendo de grau técnico e média viscosidade.

He et al. (2009) descreveram a reutilizagdo do lodo de papel, um lixo sélido
industrial, para a preparacao de carboximetilcelulose de sédio. O processo incluiu o
pré-tratamento, a basificacéo e a eterificagdo. No processo de preparacado da CMC, a
ordem decrescente dos fatores que influenciaram a reacdo foi: temperatura de
eterificacdo; dosagem de hidréxido de sodio; temperatura de basificagdo; tempo de
eterificacdo; dosagem de cloroacetato de sodio. A condicao de preparacao ideal da
CMC foi: Miodo de papel : Mhidréxido de sédio : Mcloroacetato de sodio = 0,9: 0,8: 1,15; basificacdo a
40°C,; eterificagdo a 60°C durante 1h. Sob estas condi¢des, foi produzida CMC com
viscosidade inferior a 20mPa.s, um DS superior a 0,50 e uma pureza superior a 90%.
O produto foi caracterizado por difracdo de raios X (DRX) e os resultados indicaram
que o mesmo apresenta caracteristicas de alto DS e baixa cristalinidade.

Singh e Singh (2013) determinaram a condicao ideal para a produ¢do de CMC
com DS elevado a partir de espigas de milho. A celulose extraida da biomassa de
residuo lignocelulésico de espiga de milho foi convertida em CMC por processo de
eterificacdo usando hidréxido de sédio e acido monocloroacético sob condicdo
heterogénea. A reacao de carboximetilagao foi otimizada de encontro a concentragao
de NaOH, concentracao de acido monocloroacético, temperatura e tempo de reacao.
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Apo6s a modificagdo quimica da celulose, os autores concluiram que as condi¢des
otimizadas para produzir CMC com DS alto de 1,18 sdo: concentracdo de NaOH
aquoso 3,25mol/unidade de anidroglicose (AGU), 25% (p/v); concentracao de MCA,
2,4mol/AGU; tempo de reacao, 3h e temperatura, 60°C com alcool isopropilico como
meio solvente corroborante.

Asl, Mousavi e Labbafi (2017) utilizaram o bagaco de cana-de-agucar como
matéria-prima para produzir celulose. A celulose foi extraida do bagago de cana
através da eliminacdo de lignina e hemicelulose e, entdo convertida em
carboximetilcelulose utilizando monocloroacetato de sédio e varias concentragdes de
hidréxido de sédio. Os autores obtiveram o DS na faixa esperada de 0,45-0,78, o
mesmo aumentou com a adi¢do da concentracédo de NaOH até 30%, o que comprovou
a concentracao eficiente de reagente alcalino no procedimento de carboximetilagao.
Foi verificado ainda, que a viscosidade das amostras de CMC aumentou com a
concentragdo de NaOH (20 a 30%) a temperatura constante devido a presenca de
maiores grupos hidrofilicos na estrutura do polimero induzida por um DS maior, 0 que
proporcionou maior capacidade ao polimero para imobilizar a agua no sistema
aquoso. Além disso, a medida em que a concentracdo de NaOH aumentou acima de
30%, a viscosidade caiu.

2.2 Celulose

A celulose é o principal constituinte de todos os materiais vegetais, incluindo
madeira, algodao, linho, juta, palha de cereais e bagaco de cana-de-agucar, da
mesma forma cerca de meio a um tergo dos tecidos vegetais é constantemente
reabastecida por fotossintese. Assim, € o recurso natural mais abundante e renovavel
na terra (Mandal e Chakrabarty, 2011).

A celulose é um polissacarideo constituido por unidades de anidroglicose
ligadas entre si por (1 — 4)-B-D-ligacdes glicosidicas (Figura 1). Essas ligacdes sao
do tipo 1-4, pois estes sdo Unicos carbonos nado ligados a grupos hidroxila e por isso
disponiveis para a formacao de pontes entre as unidades glicosidicas. Devido a estas
B-D-ligacdes glucosidicas, a conformacao mais estavel para celulose é aquela em que
cada unidade de glicose é girada 180° em relacdo a unidade anterior.
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Consequentemente, a menor unidade repetitiva é a celobiose (duas unidades de
glicose) (Richardson e Gorton, 2003; Klemm et al., 2005).

Como resultado, a celulose é um homopolimero extenso de cadeia linear com
um grande numero de grupos hidroxilas (trés por unidade de anidroglicose ligados aos
carbonos 2, 3 e 6, respectivamente) presente na conformagao termodinamicamente
preferida 4C' (Klemm et al., 2005).

OH

Celobiose

Figura 1 - Estrutura molecular da celulose (Adaptado de Hallac e Ragauskas, 2011).

O comprimento da cadeia de celulose expresso no numero de AGUs
constituintes (grau de polimerizacao, DP) varia de acordo com a origem e o tratamento
da matéria-prima. No caso da polpa de madeira, os valores sao tipicamente 300 e
1700. O algodao e outras fibras vegetais possuem valores DP na faixa de 800-10000,
dependendo do tratamento (Klemm et al., 2005).

Todos os anéis de B-D-glicopiranose adotam uma conformag&o de cadeira
4C' e, como consequéncia, 0s grupos hidroxila sdo posicionados no plano do anel
(equatorial), enquanto os atomos de hidrogénio sdo posicionados na posi¢ao vertical
(axial) (Habibi, Lucia e Rojas, 2010). Essa estrutura é estabilizada atraves de ligacoes
de hidrogénio intra e intermoleculares, conforme exemplo representado na Figura 2.
Como relatado anteriormente, sabe-se que a celulose € constituida por monémeros
de celobiose e que cada unidade de glicose é rotacionada em 180° em relacao a
unidade anterior. O resultado direto é que apenas os grupos hidroxilas na posigcéo C-
3 e C-6 sao responsaveis pela ligacao de hidrogénio atrativa que mantém as cadeias
de celulose juntas. O grupo hidroxila na posi¢do C-2 apenas reforca a interacao intra-
cadeia com a molécula de glicose vizinha. Consequentemente, os solventes de
celulose precisam apenas atacar a ligacdo de hidrogénio associada aos grupos
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hidroxilas C-3 e C-6 para dissolver a celulose sem degradacao (Pinkert, Marsh e Pang,
2010).

o7 /é&
HO- 7 ——4L—, L —
(M%\o OH, ‘? ]\OHO ~0

OH
: Ligagdes de hidrogénio

o ﬁ/ intermoleculares
HO
;Z\’\W‘ M g\’f o 0

OH

ngagoes de hldrogenlo
intramoleculares

Figura 2 - Ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares entre duas cadeias de celulose
paralelas (Adaptado de Pinkert, Marsh e Pang, 2010).

As ligacdes de hidrogénio intramoleculares entre as hidroxilas conferem
resisténcia a celulose. Ja as interagdes intermoleculares entre hidroxilas séo
responsaveis pela formacao da fibra vegetal, na qual seis a oito moléculas de celulose
se alinham paralelamente para formar uma fibra, eliminando as moléculas de agua,
tornando a microfibrila extremamente longa e resistente (Santos et al., 2012). No
interior dessas microfibrilas existem regides onde as cadeias de celulose estédo
dispostas de forma altamente ordenada (cristalina) e desordenadas (amorfas), como

apresentado na Figura 3 (Moon et al., 2011).

Cadeias de celulose Regido ndo cristalina

I 100nm |

Regido cristalina

Figura 3 - Representacao esquematica das regides cristalinas e nao cristalinas da microfibrila
de celulose (Adaptado de Moon et al., 2011).

Devido as ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares muito
forte, a celulose é insoluvel em agua. A agua é incapaz de quebrar essas ligacoes de
hidrogénio e entrar em associacdo com a celulose para dissolvé-la. Assim, sao

necessarios derivados de celulose solUveis em agua para aplicacbes em campos
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petroliferos. Esses derivados sdo exemplos de polimeros de origem natural
modificados quimicamente (Chatterji e Borchadt, 1981).

2.2.1 Producao de Derivados de Celulose

A falta intrinseca de solubilidade da celulose pura na agua e na maioria dos
solventes organicos comuns constitui um grande obstaculo para a utilizacdo da
celulose em muitas aplicagdes industriais. A modificacdo quimica da celulose é
realizada para produzir derivados celuldésicos com propriedades funcionais
especificas, aumentando as aplicagdes desse polimero (Richardson e Gorton, 2003).

As reacgOes de derivatizagdo da celulose mais comuns sdo (Figura 4):
esterificacao, eterificagcdo, oxidacao, graftizacao por copolimerizacdo e ligacdes
cruzadas (Klemm et al., 1998; Varshney e Naithani, 2011; Ferreira, 2015; Coseri,

Biliuta e Simionescu, 2018).

éter de celulose

eterificagao

0/'\R ]
o esterificagao oxidagao . o
......... — OH —_—
HO O o HO Lo S——
oH e OH
. HO O,
éster de celulose b celulose oxidada

celulose  |igacées

cruzadas
___________ - ]
HO G SN HONA e N O
- .
celulose graftizada celulose com ligagtes cruzadas
com acrilonitrila - graftizagao por com epicloridrina

copolimerizagao

Figura 4 - Modificagdes quimicas da celulose (Adaptado de Klemm et al., 1998).

Os derivados de celulose sao utilizados em uma ampla gama de campos
industriais e sua disponibilidade, eficiéncia econémica, facilidade de manuseio e baixa
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toxicidade s&o os motivos de um mercado mundial em constante expanséo
(Richardson e Gorton, 2003). Os derivados de maior importancia comercial dizem
respeito aos ésteres e éteres sollveis na agua ou solventes orgéanicos (Tabela 2). No
entanto, os copolimeros de celulose graftizados e reticulados também apresentam

importancia industrial significativa (Varshney e Naithani, 2011).

Tabela 2 - Alguns ésteres e éteres de celulose mais comuns comercialmente (Adaptado de
Varshney e Naithani, 2011).

Derivados de celulose Faixade DS Solubilidade Aplicacoes

Esteres de celulose

Nitrato 1,5-3,0 Metanol e Filmes, fibras e
éter de etanol explosivos

Acetato 1,0-3,0 Acetona Filmes, fibras,

revestimentos e tecidos
resistentes ao calor e
] degradacao organica
Eteres de celulose
Metil 1,5-2,4 Agua quente  Aditivos  alimentares,
filmes, cosméticos e
) papel impermeavel
Carboximetil 0,5-1,2 Agua Aditivos  alimentares,
fiboras, revestimentos,
aditivos de fluidos de
perfuracdo, tintas e

detergentes
Etil 2,3-2,6 Solventes Plasticos
organicos
Hidroxietil Baixo DS  Agua Filmes
Hidroxipropil 1,5-2,0 Agua Tintas
Hidroxipropilmetil 1,5-2,0 Agua Tintas
Cianoetil 2,0 Solvente Produtos com altas
Organicos constantes dielétricas e

tecidos resistentes ao
calor e degradacéo
organica

Os ésteres e éteres de celulose sao produzidos pela reacdo dos grupos
hidroxilas livres nas AGUs com varios grupos de substituicdo quimica. A introdugao
do substituinte perturba as ligacoes de hidrogénio inter e intramoleculares na celulose,
0 que leva a liberacao do carater hidrofilico dos numerosos grupos hidroxilo e a
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restricdo das cadeias para se associar intimamente. No entanto, a substituigdo com
grupos alquilo reduz o numero de grupos hidroxilas livres (Bono et al., 2009).

A esterificacao e eterificacdo sao exemplos de reac6es de derivatizacao que
nao alteram o esqueleto da celulose. Nessas reacoes, as hidroxilas da celulose sao,
parcial ou totalmente, substituidas por grupos organicos (ésteres e éteres,
respectivamente), que se ligam covalentemente a cadeia de celulose. Uma das
principais vantagens dos ésteres e éteres de celulose em relacéo a celulose pura é
sua solubilidade em solventes comuns, tais como agua, acetona e alcool. A oxidacao,
por sua vez, envolve a conversao dos grupos hidroxilas em grupos carbonilas ou
grupos carboxilas (Ferreira, 2015).

Os ésteres de celulose sdo ainda categorizados em grupos organicos e
inorganicos. Os ésteres organicos incluem acetato de celulose, triacetato de celulose,
propionato de celulose, acetato ftalato de celulose e acetato butirato de celulose. Os
ésteres inorgéanicos incluem nitrato de celulose e sulfato de celulose (Prabhu e Li,
2015).

Os éteres de celulose sdo mais categorizados em alquilo, hidroxialquilo e
carboxialquilo. O éter alquilico inclui metilcelulose, etilcelulose, etilmetilcelulose. O
éter  hidroxialquilo  inclui,  hidroxietil  celulose,  hidroxipropil  celulose,
hidroxietilmetilcelulose, hidroxipropilmetilcelulose e etil hidroxietilcelulose enquanto o
carboxialquilo consiste em carboximetilcelulose (Prabhu e Li, 2015).

Aligacao cruzada (cross linking) é a principal rota de modificacao do esqueleto
da celulose. Nesse tipo de reagdo ocorre a formacéo de ligagdes covalentes entre
duas cadeias poliméricas de celulose. Tais ligacbes sdao mais fortes que as de
hidrogénio, presentes na cadeia de celulose ndo modificada. As ligagbes cruzadas
podem ser efetuadas por agentes polifuncionais de esterificacdo ou eterificagdo ou
por agentes de oxidacao. Esse tipo de interligacdo normalmente confere ao produto
de fibras celulésicas resisténcia a umido e estabilidade dimensional, sendo, portanto,
de maior interesse para a industria celulésica téxtil (Ferreira, 2015).

A grafitizacao por copolimerizacao € um tipo de reacéo de derivatizacdo que
altera o esqueleto da celulose. Essa reacdo como o proprio nome diz, ocorre pela
formagao de um segundo polimero ligado covalentemente a estrutura da celulose,
iniciando-se por uma etapa que produz um centro ativo na estrutura da celulose e leva
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geralmente a uma estrutura ramificada, que afeta principalmente as propriedades
reoldgicas (Ferreira, 2015).

As propriedades funcionais dos derivados de celulose sao
predominantemente determinadas pela natureza do substituinte e pelo DS, mas
também pela distribuicdo dos substituintes ao longo da cadeia do polimero. Comum
para todos os tipos de éteres de celulose € que eles proporcionam solubilidade em
agua, solventes alcalinos ou organicos. Derivados com DS abaixo de 0,1 sao
geralmente insollveis, mas se o DS for aumentado até 0,2-0,5 (dependendo do tipo
de grupo éter), o produto torna-se soluvel em solugdo alcalina. A solubilidade em agua
€ obtida para os éteres idbnicos com um DS superior a aproximadamente 0,4 enquanto
que para os éteres nao ibnicos é necessario um DS de aproximadamente 1,0. Os
éteres comerciais de celulose com substituintes neutros sdo normalmente produzidos
com DS alto o suficiente para torna-los soluveis em agua fria (Richardson e Gorton,
2003).

Do ponto de vista industrial, os derivados de celulose apresentam importantes
propriedades funcionais, como espessamento de solugcdes aquosas e organicas,
estabilizacdo de suspensdes ou emulsdes, retencdo de agua, formacgéo de filme e
adesividade (Richardson e Gorton, 2003).

2.2.1.1 Carboximetilcelulose

Carboximetilcelulose, ou mais corretamente carboximetilcelulose de sédio, é
o sal de sédio de um éter carboximetilico de celulose produzido a partir de celulose,
hidréxido de sédio e acido monocloroacético. A CMC possui grupos substituintes
carboximetilicos ao longo da cadeia de celulose, que tornam o polimero
significativamente anidnico (Khraisheh et al., 2005). A estrutura da CMC é mostrada
na Figura 5.
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Grupo carboximetilico

Unidade de
anidroglicose

Grupos hidroxilicos
0N’

Figura 5 - Representacao esquematica da carboximetilcelulose (Adaptado de Luna-Martinez
etal., 2013).

Como derivado da celulose, a CMC herdou suas principais peculiaridades
estruturais: (a) rigidez na cadeia devido a presenca do anel de glicose; (b)
conformacdo quase totalmente estendida devido a impossibilidade de rotagdo em
torno das ligacées C-O-C entre os residuos de glicose, em fungcdo do impedimento
estérico provocado pela configuracdo no atomo C1 na ligagéo 1,4; e (c) orientacao
dos grupos constituintes maiores (-OH, -CH20H e -OCH2COQOH) no plano equatorial
fora do anel. A substituicdo de atomos de hidrogénio da hidroxila por grupos
carboximetilicos (-CH2COOQO") diminui a possibilidade de associagdo paralela das
cadeias de CMC devido ao impedimento estérico e a repulséo eletrostatica, mas isso
nao exclui a possibilidade de interagéo intra e intermolecular por ligagao de hidrogénio
entre os grupos hidroxila ndo substituidos (Zhivkov, 2013).

A conformacéo da cadeia de CMC é definida pela sua estrutura quimica e
propriedades elétricas que determinam a rigidez de cadeia e a densidade de carga
linear, parametros médios que dependem do potencial hidrogenidnico, forga ibnica e
temperatura do meio (Zhivkov, 2013).

2.2.1.1.1 Processo de Sintese da Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose de sédio € um polimero produzido principalmente a
partir da celulose derivada de madeira ou linters de algodao. A CMC torna-se soluvel
em agua através de uma reacao quimica entre a celulose com acido monocloroacético

na presenca de hidréxido de sodio. Na pratica, a sintese da CMC é realizada em duas
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etapas: a alcalinizacao e a eterificagao (Stigsson et al., 2005; Gu et al., 2012; Singh e
Khatri, 2012).

Na etapa de alcalinizacao, a celulose é tratada com hidroxido de sédio na
presenca de um solvente inerte (isopropanol ou etanol) que atua simultaneamente
como agente intumescedor e diluente facilitando a penetragdo do NaOH na estrutura
da celulose (Stigsson et al., 2005; Gu et al., 2012). A reacao de ativacao de celulose-
NaOH é frequentemente referida como mercerizagdo e geralmente é realizada em
temperatura aproximadamente ambiente (Stigsson et al., 2005). A Figura 6 representa
a formacéo do alcali de celulose. Esta reacdo é do tipo acido/base, onde as hidroxilas
da celulose (4cido fraco) reagem com uma base forte (geralmente NaOH) produzindo
sal (alcali de celulose) e agua (Machado, 2000).

Na "0—7 0
Wl 7 OWH-.., NEOH’ '\“H.a o B S ® H,O
1.COH 0 H.CoNa'

CELULOSE ALCALI DE CELULOSE

Figura 6 - Representacao da formagéao do alcali de celulose (Machado, 2000).

Na segunda etapa ocorre a reacéo de eterificacdo para a formacao da CMC,
conforme apresentado na Figura 7. A reagao ocorre entre o alcali de celulose e o0 &cido
monocloroacético ou o seu sal de sédio. Essa reacao pode ser realizada tanto em fase
sélida como em suspensao de misturas hidroalcoolicas empregando alcool t-butilico,
isopropilico ou etilico e a temperatura normalmente utilizada corresponde a cerca de
70°C (Machado, 2000; Stigsson et al., 2005).

g R = CH,COO0H ,{ + NaCl
| HZCDNa

CHECOO Na* ou H
ALCALI DE CELULOSE CARBOXIMETILCELULOSE

Figura 7 - Reagao de eterificagao para a formagéo da CMC (Machado, 2000).
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Paralelamente, o0 NaOH reage com MCA para formar glicolato de sédio e
cloreto de sédio, de acordo com a reagao representada na Equagédo 1 (Machado,
2000; Stigsson et al., 2005).

CICH,CO0~Na* + NaOH - HOCH,CO0~Na* + NaCl + H,0 (1)

Apés reacdao no reator, o polimero CMC pode ser neutralizado e seco
imediatamente a fim de conferir um grau técnico (teor de CMC < 75%) ou neutralizado
e lavado para obtencdao de um grau purificado (teor de CMC > 98%) (Heinze e
Koschella, 2005; Stigsson et al., 2005).

Nas reacdes de sintese da CMC, as trés posicbes possiveis para a
derivatizacao na celulose sdo os grupos hidroxilas nos carbonos 2, 3 e 6 (C2 > C6 >>
C3), de acordo com a Figura 1. A diferente reatividade dos trés grupos hidroxilas nas
posicoes 2, 3 e 6 possibilita a obtencao de diferentes derivados (Machado, 2000).

O efeito da temperatura, da duragédo do tratamento alcalino e da quantidade
de acido monocloroacético tem um efeito significativo na solubilidade em agua,
viscosidade e teor de grupo carboximetilo no produto carboximetilado (Latif, Anwar e
Noor, 2007). Dessa forma, a reacdo em suspensdao para obtencdo da
carboximetilcelulose permite que, mediante estabelecimento de formulacbes e
condigdes de processo diferenciadas, diferentes tipos de CMC sejam obtidas (Denver
Especialidades Quimicas Ltda., 2015).

2.2.1.1.2 Propriedades da Carboximetilcelulose

As vérias propriedades e aplicagbes da carboximetilcelulose dependem de
quatro fatores: peso molecular do polimero, nimero médio de grupo carboximetila por
unidade de anidroglicose, distribuicdo de substituintes carboximetila ao longo das
cadeias do polimero e pureza do produto (Caraschi e Campana Filho, 1999; Ruzene
et al., 2007; Singh e Khatri, 2012; Ali, Atta e Senna, 2015; Barboza Filho, 2015).

O grau de polimerizacao refere-se ao numero de unidades monoméricas
presentes na molécula do polimero (Fernandes e Lona, 2004). O peso molecular
médio da carboximetilcelulose sddica é determinado pelo comprimento médio da sua
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cadeia e pelo seu grau de substituicao (Shah et al.,1981). O DP de um derivado de
celulose, como a CMC, pode ser determinado por varios métodos fisicos, como
medidas de viscosidade intrinseca e dispersao de luz (Varshney e Naithani, 2011). A
viscosidade das dispersbdes de carboximetilcelulose aumenta a medida que o peso
molecular aumenta e, assim, € utilizada como uma medida do grau de polimerizacédo
(Shah et al.,1981).

Como a viscosidade € determinada em grande parte pelo comprimento das
moléculas de polimero, uma grande variedade de CMCs comerciais com diferentes
viscosidades estao disponiveis. Os pesos moleculares variam de 40.000 a 1.000.000
(Feddersen e Thorp, 1993).

Embora a CMC seja mais resistente ao ataque microbiolégico do que a
maioria das outras gomas solUveis em agua, suas solugcées nao sao imunes. As
solugbes podem ser armazenadas a temperatura ambiente por periodos indefinidos
sem perda de viscosidade, desde que permanecam assépticas (Feddersen e Thorp,
1993).

O comportamento reolégico das dispersbes de CMC é influenciado
significativamente pelo tipo de CMC (diferenciado pelo grau de polimerizagéo, grau de
substituicdo, uniformidade de substituicdo e pureza do polimero), temperatura e
particularmente concentracao (Pilizota, Subaric e Lovric, 1996).

A viscosidade maxima e a melhor estabilidade da carboximetilcelulose de
sédio ocorrem a pH 7-9 e em pH > 10 ocorre uma ligeira diminuigdo na viscosidade,
além disso, em pH < 2 ocorre eventualmente insolubilidade. Devido a natureza polar
do grupo carboxilico, a carboximetilcelulose sédica é soluvel em agua quente e fria
(Panda, 2002). A viscosidade das solugbes de CMC depende da temperatura,
diminuindo a medida que a temperatura aumenta, mas mudancas permanentes nao
ocorrem a menos que as solucdes sejam mantidas a altas temperaturas por longos
periodos de tempo, condicdo na qual ocorre a degradacao do polimero (Thomas,
1982; Feddersen e Thorp, 1993; Panda, 2002).

As moléculas de CMC em baixas concentragdes apresentam-se na maior
parte em conformacao estendida em fungcédo da repulsao eletrostatica distribuida ao

longo da cadeia principal do polimero, no entanto, com o aumento da concentragao,
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as moléculas se enovelam, ocorrendo o emaranhamento conduzindo a formacao de
um gel termoreversivel (Coutinho, 2013).

O grau de substituicao € definido como o numero médio de grupos hidroxilicos
por monémero substituidos por grupos -CH2COO". Cada unidade bésica de glicose
anidra (CeH100s) na estrutura da celulose tem trés grupos hidroxilicos (-OH)
localizados nas posicdes 2, 3 e 6 capazes de reagir com 0 monocloroacetato sodico.
Assim, teoricamente, poderiam ser substituidos trés grupos hidroxilicos por
monémero, o0 que daria um grau de substituicao igual a 3 (Acquarone, 1997).

Os produtos industrialmente importantes apresentam graus médios de
substituicdo inseridos em uma faixa relativamente restrita (0,5 < DS < 1,5) e,
considerando que sao obtidos por reacao heterogénea, a distribui¢cdo dos substituintes
inseridos nas cadeias de celulose nao é uniforme e depende da facilidade de acesso
dos reagentes aos sitios reativos da macromolécula, sendo uma caracteristica de
dificil controle (Acquarone, 1997; Caraschi e Campana Filho, 1999). Numa mesma
molécula podem existir regides mais densamente substituidas que outras. Nas regides
cristalinas, as cadeias estdo ordenadas e as interacbes com reagentes sao
dificultadas, enquanto que nas regides amorfas estao os sitios mais reativos da cadeia
(Acquarone, 1997).

A solubilidade da CMC é funcéo direta do DS; para DS maiores que 0,45, as
CMCs sao consideradas soluveis em agua. As CMCs comerciais apresentam DS
entre 0,7 € 0,8 (Amorim, 2003). O DS pode ser analisado por varias técnicas, incluindo
espectroscopia por ressonancia magnética nuclear (RMN), titulacdo e cromatografia
(Enebro et al., 2007).

A uniformidade de substituicio € a regularidade com que 0s grupos
carboximetilicos estéo distribuidos na cadeia celulésica. E, a pureza de um polimero,
como a carboximetilcelulose sddica, refere-se ao percentual de matéria ativa presente
nos produtos comerciais (Barboza Filho, 2015).

O primeiro elemento na preparacdo de um polimero uniformemente
substituido é a preparacao de uma celulose alcalina uniforme. A quantidade adequada
de hidroxido de sodio deve ser colocada em contato com as fibras de celulose de uma
forma que garanta uma distribuicdo uniforme. Se o cuidado adequado nao for tomado
na producdo de celulose alcalina, nenhuma quantidade posterior desse reagente
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permitira a produ¢cdo de um produto uniformemente substituido. O cuidado na
distribuigéo detalhada do acido monocloroacético € menos critico (Feddersen e Thorp,
1993).

Segundo Enebro et al. (2007), ao aplicar enzimas seletivas de celulose, tais
como endoglucanases, € possivel hidrolisar seletivamente as ligagdes glicosidicas em
celulose nas regides que contém poucos ou nenhum grupo carboximetilico. A
estrutura quimica e a concentragdo dos produtos enzimaticos dependerdo da
seletividade da enzima e da composi¢ao quimica (por exemplo, DS e distribuicdo de
substituintes) do substrato celulésico. Portanto, a hidrdlise seletiva pode servir como
uma ferramenta analitica para analise da distribuicdo de substituintes em CMC.

A uniformidade da derivagdo também afetara a maneira pela qual a CMC
interage com outros componentes da solu¢ao, como sais e solidos. As moléculas mais
uniformemente substituidas sdo mais compativeis com os sais dissolvidos e mais
facilmente defloculam sélidos como particulas de argila (Feddersen e Thorp, 1993).

Debutts, Hudy e Elliott (1957) estudaram as propriedades de fluxo de solucdes
aquosas de carboximetilcelulose de sodio e classificaram o comportamento reolégico
como fluxo pseudoplastico, independente do tempo, e como fluxo tixotrépico,
dependente do tempo, ambos formas de fluxo ndo-newtoniano.

As solucoes de CMC apresentam pseudoplasticidade porque as moléculas
poliméricas tendem a orientar-se na direcéo do fluxo a medida que a forca aplicada
(tensdo de cisalhamento) é aumentada, desse modo a resisténcia ao fluxo
(viscosidade) diminui. Quando uma forga menor € aplicada, a viscosidade aparente
(VA) é maior porque a orientacao aleatéria e o emaranhamento de moléculas nao
alinhadas provoca uma maior resisténcia ao fluxo (Feddersen e Thorp, 1993).

Ao tragar o reograma da taxa de cisalhamento versus a tensdo de
cisalhamento (Figura 8), um fluido newtoniano é representando como uma linha reta
passando pela origem e um liquido pseudoplastico, como uma solucdo de
carboximetilcelulose, fornece uma linha curva (Feddersen e Thorp, 1993).
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Taxa de Cisalhamento, Rpm

Pseudoplastico

Tensdo de Cisalhamento, Torgue

Figura 8 - Taxa de cisalhamento versus tensédo de cisalhamento para liquidos newtonianos e
pseudoplasticos (Adaptado de Feddersen e Thorp, 1993).

A tixotropia é caracterizada por um aumento da viscosidade quando uma
solugao permanece em repouso por um periodo de tempo. Em certos casos, a solugéao
pode desenvolver uma forga gel ou até mesmo um gel quase solido. Se for exercido
uma tensdo de cisalhamento suficiente sobre a solucao tixotrépica, a estrutura é
guebrada e a viscosidade é reduzida (Feddersen e Thorp, 1993).

O reograma de uma solugéo tixotrépica mostra um ciclo de histerese quando
a taxa de cisalhamento é plotada versus a tensao de cisalhamento (Figura 9). O
aumento da tensao de cisalhamento necessario para quebrar a estrutura tixotropica
reduz a resisténcia ao fluxo (Feddersen e Thorp, 1993).

Segundo Ragheb et al. (1991), o grau de tixotropia é representado pela area
entre as curvas de fluxo ascendente e descendente e, quando esta area é pequena
significa que a solugédo de CMC apresenta um comportamento mais préximo ao fluxo
pseudoplastico.
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Figura 9 - Fluxo tixotdpico (Adaptado de Feddersen e Thorp, 1993).

Se uma solucao apresentar resisténcia ao gel, um “estimulo” é observado no
ciclo de histerese (Figura 10). Esse “estimulo” indica a tensdo necessaria para quebrar
a estrutura do gel e fazer com que a solucdo flua com sua viscosidade aparente
normal. Enquanto uma solugdo pseudoplastica reverte instantaneamente a sua
viscosidade em repouso apos a remogao do cisalhamento, uma solugcdo de CMC
tixotrépica requer tempo para retornar ao seu estado em repouso (Feddersen e Thorp,
1993).

Taxa de Cisalhamento, Rpm

Tens&o de Cisalhamento, Torque

Figura 10 - Fluxo extremamente tixotrépico com forca gel (Adaptado de Feddersen e Thorp,
1993).
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A tixotropia em solugdes de CMC surge devido a presenca de pequenas
quantidades de residuos cristalinos ndo substituidos nesse polimero, que dao origem
a micelas franjadas que podem formar centros de reticulacao, aprisionando varias
quantidades de CMC molecularmente dispersas, efetuando assim a formacao de uma
estrutura tridimensional (Debutts, Hudy e Elliott, 1957; Feddersen e Thorp, 1993). A
Figura 11 ilustra a diferenca na aparéncia entre solu¢cdes de CMCs tixotrépica e ndo
tixotropica.

Figura 11 - Solugédo de CMC a esquerda tixotropica e a direita ndo tixotropica (Adaptado de
Feddersen e Thorp, 1993).

Enebro e colaboradores (2007) realizaram um estudo para investigar
correlagdes entre a distribuicao de substituintes e as propriedades de fluxo de duas
carboximetilceluloses de s6dio com composicdo de monémero semelhante, mas com
diferencas significativas nas propriedades viscoelasticas, que nao poderiam ser
atribuidas a variagdes na massa molar média. Os autores concluiram que as amostras
de CMC estudadas apresentaram diferencas expressivas na fracdo de segmentos de
celulose ndo substituidos. Aléem disso, a CMC com as interagbes intermoleculares
atrativas mais fortes, de acordo com a reometria, também continha a maior fragao de
segmentos de celulose nao substituidos.

Quanto maior o DS e/ou a uniformidade de distribuicdo, maior a solubilidade
em agua. Entretanto, as caracteristicas de solubilidade da CMC podem ser
modificadas, resultando em maior ou menor insolubilizagdo na presenca de solucdes

concentradas de acidos, bases fortes e de sais (Martinez, 1996).
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A compatibilidade da CMC em solugdes de sal depende do tipo de sal, da
qguantidade adicionada, do pH da solugdo, do DS e da uniformidade de substituicdo
dos grupos carboximetila nas cadeias de CMC, e da forma como o sal e a CMC
interagem (Feddersen e Thorp, 1993; Acquarone, 1997). O aumento da tolerancia ao
sal pode ser obtido pela dissolu¢do da CMC antes de adicionar o sal. Adicionar esse
polimero seco a uma soluc¢do de sal ou dissolver o sal e a goma simultaneamente
diminuira a compatibilidade (Feddersen e Thorp, 1993).

Como regra geral, os cétions monovalentes (como cloreto de sédio e cloreto
de potassio) geralmente formam sais soluveis e tém pouco efeito sobre a viscosidade
da solucao ou outras propriedades (Chatterji e Borchadt, 1981; Feddersen e Thorp,
1993). A viscosidade depende principalmente da ordem de adicdo da goma e do sal.
Se a CMC for completamente dissolvida na 4gua antes da adi¢do do sal, ha pouca
influéncia sobre a viscosidade. No entanto, a viscosidade serd fortemente afetada se
a goma for adicionada a uma solucéo salina. A viscosidade desenvolvida por uma
CMC altamente substituida uniformemente é muito pouco afetada por sais de cations
monovalentes, independentemente da ordem de adicdo (Feddersen e Thorp, 1993).

Os cations divalentes (como cloreto de célcio e cloreto de zinco) sao
“‘intermediarios” formando solug¢des turvas com viscosidade reduzida e os cations
trivalentes (como cloreto de aluminio e cloreto de ferro) formam sais insolluveis
(Chatterji e Borchadt, 1981; Feddersen e Thorp, 1993; Acquarone, 1997). Geralmente,
os cations divalentes ndo formardo géis reticulados com a CMC. Os tipos de CMC
com alto DS e uniformemente substituidos sdo apenas ligeiramente afetados por
concentragbes moderadas de cations divalentes quando o céation é adicionado a
solucao polimérica (Feddersen e Thorp, 1993).

Kulicket et al. (1996) investigaram dois conjuntos de amostras de
carboximetilcelulose. Um conjunto de amostras foi variado em massa molar, o outro
no DS, sendo o grau parcial de substituicdo aumentado uniformemente nas posi¢des
C2, C3 e C6. Os autores verificaram que o comportamento reolégico de uma solucao
aquosa de CMC ¢é influenciado principalmente pela massa molar da CMC dissolvida e
sua concentracao. O grau de substituicao s6 tem um efeito substancial em termos de
aumento da solubilidade. As amostras investigadas nao mostraram qualquer melhoria
no rendimento de viscosidade quando o DS foi elevado para DS maior que 2. A
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preparagdao de NaCMC altamente substituida ndo é, portanto, necessaria para obter
um bom produto a ser utilizado com o objetivo de aumentar a viscosidade de solugbes
poliméricas. As interagdes entre NaCMC e eletrdlitos com carga idnica mais alta do
que NaCl provavelmente exibirdo dependéncias mais fortes em relagdo ao DS.

2.2.1.1.3 Aplicac6es da Carboximetilcelulose

A carboximetilcelulose foi preparada pela primeira vez em 1918 e produzida
comercialmente no inicio da década de 1920 no |G Farbenindustrie AG na Alemanha.
Desde entdo, melhorias significativas na tecnologia de processos, na qualidade do
produto e na eficiéncia da producéao tem sido feitas. Atualmente, CMCs de diferentes
qualidades sao aplicadas em muitas areas da industria e da vida humana (Tabela 3)
(Heinze e Koschella, 2005).

Tabela 3 - Carboximetilcelulose com diferentes graus de pureza e suas aplicagdes tipicas
(Adaptado de Heinze e Koschella, 2005).

Qualidade da CMC Exemplos de Areas de Teor de CMC (%)
Aplicacao

Técnico Detergentes e flotacdo na <75
mineracao

Semi-purificado Fluidos de perfuragdo de 75-85
petréleo e gas

Purificado Revestimento de papel, > 98
engomagem e impressao
de téxteis, ligante
ceramico e fluidos de
perfuracao

Extra purificado (goma de Alimentos, pasta de dente > 99,5

celulose) e produtos farmacéuticos

Segundo Benchabane e Bekkour (2008), a CMC é um derivado de celulose
com uma variedade de diferentes usos em inUmeras industrias. Em aplicagcbes

cosmética e farmacéutica, esse polimero é usado em varios produtos, como em
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formulagdes de cremes e logbes por exemplo, devido as suas propriedades de ligagao,
espessamento e estabilizacdo. A CMC também € usada na industria téxtil como um
agente de revestimento, em tintas adesivas e de impressdo e em cores de
revestimento para a industria de papel.

A CMC de grau alimentar é amplamente utilizada devido a sua capacidade de
viscosificar a agua, atuar como aglutinante de umidade, dissolver-se rapidamente em
sistemas aquosos quentes e frios e texturizar uma ampla gama de produtos
alimentares como iogurtes, molhos, sorvetes, paes, bolos e empanados (Feddersen e
Thorp, 1993; Denver Especialidades Quimicas Ltda., 2015).

O desempenho da CMC na sua capacidade de dispersar argilas e outros
sélidos minerais presentes na fase aquosa e evitar a perda de liquido do fluido de
perfuracao para a formacgao porosa e permeavel adjacente € incomparavel com outros
aditivos quimicos utilizados em fluidos. Esta propriedade de controle de "perda de
agua" resultou no crescente uso da CMC na atividade de perfuragédo de pogos de
petréleo (Feddersen e Thorp, 1993).

2.3 Uso da Carboximetilcelulose em Fluidos de Perfuracao

Varios tipos de materiais sdo usados para controlar a perda de filtrado em
fluidos de perfuragdo. Basicamente, esses materiais reduzem a perda de fluido
indiretamente, atuando sobre os sélidos argilosos e/ou minerais presentes no fluido
ou diretamente, agindo como um espessante. Na maioria dos casos, eles afetam as
propriedades de fluxo, bem como a perda de fluidos para formagéo (Annis e Smith,
1974).

A escolha de polimeros com aplicacées na industria petrolifera depende das
caracteristicas estruturais e conformacionais e da massa molar dessas substancias,
que permitem a associacado de suas propriedades com as propriedades dos outros
aditivos (Dias, Souza e Lucas, 2015).

Dos derivados de celulose, a carboximetilcelulose de sédio foi a primeira a ser
usada no fluido de perfuragéo, pela Phillips Petroleum Co., em torno de 1944, em um
poco no Oklahoma Panhandle. Um pouco mais tarde, a grande utilidade do produto
foi estabelecida nos pocos do Leste do Texas e na Costa do Golfo (Darley e Gray,
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1988). No Brasil, a CMC vem sendo utilizada desde a década de 70 e os excelentes
resultados de produtividade dos pogos fizeram deste aditivo a mais nobre matéria-
prima dos fluidos de perfuracao (Amorim, 2003).

Nos fluidos de perfuracao, € apropriado utilizar a CMC para aumentar a
viscosidade, controlar as perdas de fluido e manter as propriedades de fluxo adequado
em condicdes de pressdo e temperaturas variaveis de acordo com o tipo de
reservatoério de petréleo e gas (Benchabane e Bekkour, 2008). A Figura 12 exemplifica
a capacidade de CMCs com diferentes graus de substituicdo em reduzir a perda de
liguido do fluido de perfuragdo para a formagdo rochosa circundante quando
adicionadas em concentragdes crescentes a um fluido aquoso salgado saturado
(Feddersen e Thorp, 1993).

Perda de Agua (mL)

o i [ I [
o] .25 250 375 5.00

Concentragdo de Aditivo (libra/barril de fluido)

Figura 12 - Efeito da concentracdo de CMCs na perda de agua de um fluido de agua salgada
saturada (Adaptado de Feddersen e Thorp, 1993).

O ganho de viscosidade deve-se a hidratacdo do polimero; o grupo
carboximetilico (CH20CH2COONa), quando em solugdo aquosa, libera o ion Na*
tornando-se anidnico e livre para hidratar-se. Desta forma, moléculas de agua séo
adsorvidas as cadeias do polimero, que adquirem uma conformacao alongada e
elevam a viscosidade do sistema. Esta solubilidade ocorre em pHs entre 8,5 e 9,5,

condicao necessaria para ionizar o grupo caboximetilico e tornar o polimero soltvel.
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Em meios acidos, o grupo caboximetilico retorna a sua forma carboxila e o polimero
perde em solubilidade (Amorim, 2003).

A medida que a salinidade da agua aumenta, torna-se mais dificil hidratar e
expandir a molécula de CMC, sendo necessario um cisalhamento da mistura
extremamente alto. Em salinidades superiores a 50.000mg/L de cloretos, a CMC
torna-se rapidamente menos eficaz como agente de controle de perda de fluidos.
Também torna-se ineficaz nas concentracdes de calcio acima de 100mg/L (Annis e
Smith, 1974).

A reducado de filtrado e da espessura do reboco com o uso da CMC é
alcancada através da formacao de uma pelicula polimérica ao redor das particulas de
minerais, estabilizando-as e mantendo-as dispersas no meio liquido (Amorim, 2003).
Os mecanismos de estabilizacdo eletrostatica, estérica e a combinacdo desses
mecanismos (estabilizacao eletroestérica) além da interacédo 4cido-base, descritos a
seqguir, sdo utilizados para explicar a adsorcao de polimeros iGnicos em superficies
minerais.

A adsorcao de polimeros na superficie de sélidos dispersos em solucao
aquosa conduz a formag¢ao de uma camada protetora em torno das particulas sélidas,
e, uma vez que estas camadas adsorvidas sao hidrofilicas, interagem fortemente com
a agua através de ligacdes de hidrogénio e, assim, evitam que as particulas com tais
camadas adsorvidas, suspensas em agua, se agreguem. Alguns polimeros ibnicos,
como a carboximetilcelulose, podem proporcionar a combinagdo dos mecanismos de
estabilizacao estérica e eletrostatica, como mostra a Figura 13 (c) (Laskowski, Liu e
O’connor, 2007).

a) b) c)

Oy,
oA | %?@

Figura 13 - Estabilizacdo de suspensdes de minerais: (a) eletrostatica; (b) estérica e (c)
combinacéao de estabilizagido estérica e eletrostatica (Laskowski, Liu e O’connor, 2007).
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Segundo Oliveira et al. (2000), a estabilizacdo eletrostatica ocorre como
consequéncia da repulsao entre as cadeias do polimero adsorvidas as superficies das
particulas de argila, enquanto que, a estabilizacdo estérica ocorre quando as
particulas sdo recobertas com uma camada de polimero de cadeia molecular
suficientemente longa para dificultar, por impedimento fisico, que as particulas se
aproximem da regido de forte atuacao das forcas de Van der Waals.

Uma das principais vantagens da estabilizacao estérica sobre estabilizacdo
eletrostatica é a sua relativa insensibilidade a presenca de eletrélitos. Baixas
quantidades de eletrdlito podem induzir a floculagdo das particulas, a menos que
essas estejam protegidas pela presenca de polimeros unidos as suas superficies
(Luckham e Rossi, 1999).

Na estabilizacao eletroestérica, as forcas de repulsdo sdo originarias da
adsorcdo especifica de polieletrdlitos na superficie das particulas. Os ions
provenientes da dissociacado dos grupos ionizaveis dos polieletrélitos somam ao efeito
estérico uma barreira eletrostatica e, desta forma, além de produzirem uma pelicula
que impede a aglomeracdo do sistema pelo aumento da distancia minima de
separacao entre as particulas, também estabilizam as suspensdes pela interacdo de
carater elétrico entre as cadeias carregadas (Oliveira et al., 2000).

Os polissacarideos adsorvem nos minerais através de interagbes com
espécies metdlicas hidroxiladas que estdo presentes nas superficies minerais. A
natureza dessas interacées pode ser classificada como uma interacao acido-base,
com os polissacarideos se comportando como um acido. Assim, superficies minerais
fortemente basicas terdo uma forte interacdo acido-base com os polissacarideos
revelando uma interagdo quimica, enquanto uma superficie mineral fortemente acida
tera uma fraca interacdo acido-base com os polissacarideos revelando uma ligacao
de hidrogénio (Laskowski, Liu e O’connor, 2007).

A interagao 4cido-base é uma hipétese. Se a mesma for valida, a adsorgéo de
polissacarideos dependera dos estados de valéncia, raios i6bnicos e numeros de
coordenacdo dos ions metalicos presentes nas superficies minerais. Essas
caracteristicas contribuem para a basicidade dos grupos hidroxilicos, que por sua vez

ditam a interacdo com os polissacarideos (Liu, Zhang e Laskowski, 2000).
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A CMC, como outros aditivos organicos, possui uma variacao de tempo de
degradacao térmica que dificulta a identificagcdo de uma temperatura de degradacéo.
A medida que a temperatura aumenta acima de aproximadamente 121°C, a taxa de
degradacao acelera muito até que a degradacao quase completa seja alcancada em
16h a aproximadamente 149°C. O controle de perda de fluido em temperaturas acima
de aproximadamente 121°C deve ser considerado apenas como controle de curto
prazo (Annis e Smith, 1974).

2.4 Processo de Filtracao Desenvolvido pelos Fluidos de Perfuracao

O processo de filtragdo desenvolvido por fluidos de perfuracdo é composto
por dois periodos distintos: o primeiro periodo (chamado de jato de lama ou spurt loss
(SPL)) corresponde aos primeiros minutos de filtracédo e caracteriza-se por uma rapida
invasdo de filtrado (fluido que subsequentemente penetra na formacgao) no meio
poroso. Durante este periodo ha uma deposicao progressiva dessas particulas no
meio poroso da formacdo criando um reboco interno nos primeiros centimetros
invadidos da mesma e a taxa de invasao decresce rapidamente; quando este reboco
interno estd completamente formado a maior parte das particulas sélidas é retida fora
da formagao criando geralmente um fino reboco externo, que controla principalmente
a taxa de invasao de filtrado, caracterizando assim o segundo periodo do processo de
filracao (Herzhaft et al., 2001; Ding et al., 2004; Caenn, Darley e Gray, 2011).

No poco, devido a erosdo causada pelo fluido e ao desgaste mecanico
causado pela coluna de perfuracéo, a filtracdo é dinamica durante a perfuracao;
entretanto, ela é estatica durante as manobras. A taxa de filtracado e o aumento da
espessura do reboco dependem do fato de a superficie do reboco estar ou nao sujeita
a erosdo mecanica ou por fluido durante o processo de filtragdo. Quando o fluido esta
estatico, o volume de filtrado (VF) e a espessura do reboco aumentam
proporcionalmente com a raiz quadrada do tempo. Sob condicbes dinamicas, a
superficie do reboco esta sujeita a erosdo a uma taxa constante e, quando a taxa de
crescimento do reboco torna-se igual a taxa de eroséo, a espessura do reboco e taxa

de filtracdo permanecem constantes (Caenn, Darley e Gray, 2011).
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Um regime de fluxo em estado estacionario, caracterizado por uma taxa de
invasédo de filtrado constante e uma espessura constante de reboco, € geralmente

observado, como ilustrado esquematicamente na Figura 14 (Ding et al., 2004).
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Figura 14 - Invasao de fluidos de perfuracéo e formacgéo do reboco (Adaptado de Ding et al.,
2004).

Barkman e Davidson (1972) mostraram trés curvas de volume de filtrado
versus a raiz quadrada do tempo. De acordo com os experimentos trés tipos de forma
de curva de filtragc&o foram obtidos e sdo apresentadas na Figura 15 (a; b; c). A forma
caracteristica de cada curva dependera das propriedades dos sélidos em suspensao
e do comportamento do fluido quando submetido a condi¢des varidveis de pressao e
temperatura durante a filtragéo.

Quando as particulas em suspensao sdo maiores do que os poros do meio
filtrante, nenhuma invasao ocorre, ou seja, ndo ocorre spurt loss, e a curva obtida é
semelhante a apresentada na Figura 15 (a). A intercep¢ao da porcéao linear no tempo
zero é negativa. Quando os sélidos suspensos sao muito menores do que 0S poros
do meio filtrante, a invasao ocorre pelo menos durante o inicio do teste reproduzindo
um spurt loss significativo. Obteve-se entdo um resultado positivo de intercepcgéao,
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como mostrado na Figura 15 (b). O terceiro tipo de curva, que possui uma forma de
“S” caracteristica, também pode ocorrer em algumas circunstancias, como mostrado

na Figura 15 (c) (Barkman e Davidson, 1972).
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Figura 15 - Curvas de volume de filtrado versus raiz quadrada do tempo (Adaptado de
Barkman e Davidson, 1972).

A capacidade do fluido de selar formagcdes permeaveis expostas pela broca
com um reboco fino de baixa permeabilidade € outro requisito importante para a
completacdo bem-sucedida do poco. Como a pressao da coluna de fluido precisa ser
maior do que a pressao de poros da formacéo, a fim de impedir o influxo dos fluidos
da formacéo, o fluido invadiria continuamente as formacoes permeaveis se um reboco
nao fosse formado (Caenn, Darley e Gray, 2011).

O controle da perda de filtrado é um parametro muito importante no processo
de construgdo de um pogo de petréleo, sendo alcangado a partir do aumento da
viscosidade do fluido e do uso de aditivos chamados de controladores de filtrado que
contribuem para a formacéao do reboco interno/externo (Aston et al., 2002; Khan et al.,
2004).

A perda de fluido e o comportamento do reboco podem influenciar aspectos
como estabilidade do poco, prisdo diferencial, processos de recuperacao de 6leo e
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danos a formacao produtora. Como resultado, o controle dos parametros de filtracao
filtrado e reboco) é importante tanto para o desempenho da perfuragéo quanto para a
produtividade do pogo (Aston et al., 2002).

As medidas de filtracao estatica e espessura do reboco sao essenciais para o
controle e tratamento do fluido de perfuragdo. Essas caracteristicas sédo influenciadas
pela natureza e quantidade de solidos no fluido e sua interagéao fisica e quimica com
os demais aditivos presente na fase continua do fluido (Hamida, Kuru e Pickard, 2010).

2.5 Producao Cientifica Baseada na Utilizacao de Carboximetilcelulose como
Redutor de Filtrado

A eterificacdo da celulose através da carboximetilagdo é uma das rotas
adotadas mais importante para a funcionalizacéo desse polissacarideo. Combinac¢des
de varidveis como grau de polimerizagdo, grau de substituicdo, uniformidade de
substituicdo e pureza produzem uma grande variedade de tipos de celuloses
modificadas, como a carboximetilcelulose, com propriedades diferentes e aplicacdes
tecnoldgicas especificas (Acquarone, 1997; Barboza Filho, 2015). O estudo das
propriedades fisico-quimicas da carboximetilcelulose e avaliagdo técnica torna
possivel a selecdo desse polimero modificado para desempenhar com eficiéncia o
controle do filtrado em fluidos de perfuracao, tdo desejado durante a perfuracédo de
pocos de petrdleo.

Apesar da importadncia do estudo das propriedades fisico-quimicas da
carboximetilcelulose e sua relagdo com o desempenho do fluido de perfuragéo durante
0 mecanismo de filtracdo, nota-se que pouca pesquisa tem sido divulgada no setor
académico. Paralelamente a isso, constata-se que a grande maioria dos trabalhos
sintetizam a carboximetilcelulose e prop6e uma aplicacdo especifica para a mesma,
sem que haja um estudo mais aprofundado baseado na avaliagao desse polimero em
normas estabelecidas pelos diferentes érgaos como do setor petrolifero, que visam a
aprovacao do polimero modificado para determinado uso. Na sequéncia, séo
apresentados alguns estudos relacionados ao objetivo dessa pesquisa.

Heinle, Shah e Glass (1986) estudaram a adsorcao de varios polissacarideos

em montmorilonita peptizada e a influéncia desses polissacarideos nas propriedades



49

de controle de filtragdo de fluidos de perfuragcéo argilosos modificados com esses
polimeros soluveis em fungcdo do aumento da salinidade da solugcdo. Os autores
observaram que com o0 aumento do grau de substituicdo (0,99 a 1,46), a CMC é mais
eficaz no controle da perda do filtrado, provavelmente devido aos lagcos prolongados
de segmentos poliméricos carregados anionicamente e ao aumento da hidrofilicidade
que esses segmentos proporcionam.

Hughes, Jones e Houwen (1993) realizaram um estudo cujo objetivo era
estabelecer a influéncia do peso molecular e da densidade de carga (grau de
substituicdo) de uma série de amostras de CMCs (celulose polianiénica (PAC),
carboximetilcelulose de baixa viscosidade (CMC BV), carboximetilcelulose de média
viscosidade (CMC MV) e carboximetilcelulose de alta viscosidade (CMC AV)),
anteriormente caracterizadas, na reologia e perda de filtrado de fluidos de perfuracao
aquosos contendo agua, bentonita e CMC. Os autores concluiram que a perda de
filtrado em fluidos de bentonita/polimero, nos quais a forca ibnica é igual a zero é
independente do peso molecular médio ou grau de substituicdo do polimero nas faixas
de 5 a 25 x 10%g/mol e 0,7 a 1,0, respectivamente; a perda de filtrado, no entanto,
depende da concentracdo de polimero, o qual sugere que a dependéncia dessa
propriedade em relacdo ao peso molecular seria observada para pesos moleculares
< 50.000g/mol; quando S aumenta para 0,5M, o fluido formulado com bentonita/PAC
apresenta um menor filtrado do que o fluido equivalente em S = 0. Similarmente, a
perda de fluido em S = 0,5M € menor para a CMC LV em concentragdes > 5g/L, em
concentragdes de polimero mais baixas, a perda de fluido € maior em comparagéo ao
fluido contendo CMC LV em S = 0.

Alaskari e Teymoori (2007) realizaram uma investigacao experimental sobre
os efeitos da concentragdo de polimero, salinidade, temperatura e do pH nas
propriedades reoldgicas e de filtracao de fluidos de perfuracao aquosos. Alguns dos
resultados significativos observados neste estudo foram: (i) a CMC HV teve um efeito
consideravel no controle de filtracdo e um pequeno aumento na sua concentracao
causou um crescimento consideravel na viscosidade do fluido; (i) o efeito da
salinidade no fluido formulado com a goma xantana (polimero XC) € insignificante em
comparagdo com o fluido contendo CMC HV. Para esse ultimo fluido, em altas
salinidades, as propriedades reolégicas diminuiram acentuadamente; (iii) outro efeito
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da salinidade foi 0 aumento do volume de filtrado, provavelmente devido a hidratacéo
da argila, que diminui rapidamente com o aumento da concentracéo de sal no fluido;
(iv) o aumento da temperatura levou a uma diminuig&do da viscosidade da fase liquida
dos fluidos de perfuragédo que, por sua vez, aumentou o volume de perda de fluido; (v)
o0 aumento do pH conduziu a uma diminuicdo no volume de perda de filtrado,
provavelmente devido ao aumento da viscosidade dos fluidos de perfuracédo
aditivados com CMC BV, CMC HV e amido verde e de milho.

Amorim e colaboradores (2007) realizaram um estudo para avaliar a influéncia
da forga ibnica nas viscosidades aparente (VA) e plastica (VP) e, no VF de suspensdes
de bentonita sédica tratadas com polimeros. A argila foi dispersa em agua de
diferentes forcas ibnicas (S = 0,0; 0,015; 0,030 e 0,045M) seguido da adicao de
polimero. Foram estudadas trés amostras de polimero (CMC BV, PAC e poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM)). Os autores obtiveram as seguintes conclusdes: o
tratamento polimérico alterou as viscosidades e o volume de filtrado das suspensdes
de bentonita, levando ao desenvolvimento de estruturas com diferentes graus de
floculagdo, a HPAM atuou como floculante e, a CMC BV e PAC como defloculantes.
Além disto, os autores observaram que as viscosidades aparente e plastica e o volume
de filtrado das suspensfes de bentonita tratadas com CMC BV foram apenas
ligeiramente afetadas pelo aumento da salinidade.

Safi et al. (2015) utilizaram dois tipos de polimeros (CMC HV e celulose
polianidénica de baixa viscosidade (PAC UL)) na formulacao de fluidos de perfuracéo
aquosos para comparar seus efeitos nas propriedades fisico-quimicas dos mesmos.
Foi observado que o filtrado do fluido contendo PAC UL diminuiu significativamente
de 13,6 para 6mL e depois estabilizou em 6mL a uma concentracao de 8g/L. Foi
verificado também, que o filtrado foi significativamente diminuido de 13-6,5mL e
depois estabilizou em 6mL, quando a CMC HV foi adicionada ao fluido a uma
concentragdo de 12g/L. De acordo com esses resultados, pode-se confirmar que a
baixa massa molar da PAC UL foi determinante no maior controle do filtrado em
relacdo a CMC HV.

Lima (2016) sintetizou a carboximetilcelulose proveniente da celulose do
bagaco da cana de acgUcar e utilizou esse éter de celulose como aditivo na formulacao
de fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo a fim de avaliar as propriedades
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reolégicas e de filtragdo dos mesmos. De acordo com os resultados obtidos no
viscosimetro e filtro-prensa, os autores observaram que ambos os fluidos aquosos
formulados com CMC comercial e CMC sintetizada apresentaram um perfil reolégico
semelhante como de um fluido ndo newtoniano com caracteristicas pseudoplasticas
e a amostra sintetizada apresentou um controle de filtrado um pouco maior (11,9mL)
em relagcdo a amostra comercial (10,1mL), resultado esse provavelmente justificado
pelas condicdes de sintese (temperatura, tempo reacional e massa de acido
monocloroacético) adotadas para o preparo da carboximetilcelulose.

Madruga (2016) realizou um estudo a fim de analisar o comportamento
reolégico da kappa-carragenana (KC) e da CMC em solugao, variando a forga iénica
e pH, frente a adicdo de ions monovalentes e bivalentes, como Na*, Ca®* e Mg?, e
variando a temperatura, bem como avaliar as propriedades reoldgicas e de filtracdo
de fluidos aquosos a base de KC e CMC com concentragdes varidveis de sais ou
bases. A partir dos estudos realizados o autor concluiu que: as solugdes poliméricas
de KC sdo menos sensiveis a salinidade e a temperatura que as solucées de CMC,
em 25 °C e 55 °C; a adicao de ions monovalentes tende a blindar as cargas da CMC,
causando uma diminuicdo em sua viscosidade e, por consequéncia, um aumento de
seu volume de filtrado, diferentemente da KC, que em pH alcalino, tende a se manter
em dupla-hélice na presenga dos ions, 0 que mantém a sua viscosidade e controla a
filtragao por estabilizacdo do reboco formado; a adicdo de ions bivalentes ocasiona
uma diminuigédo da viscosidade dos fluidos a base de CMC, associado a um aumento
no volume de filtrado, por formar um reboco mais permeavel, devido aos cations
bivalentes formarem ligagdes i6nicas entre as cadeias de CMC, unindo-as; para
ambos fluidos formulados, o aumento do pH acima de 12 resultou huma diminuigao
da viscosidade e aumento do volume de filtrado, devido a degradacgao alcalina que
resulta em diminuicdo dos grupos funcionais e aumento da sensibilidade em meio
salino para a KC e CMC.

Luz, Fagundes e Balaban (2017) realizaram um estudo para avaliar a
influéncia da goma xantana (GX) e CMC no processo de filtracao de fluidos
poliméricos e o comportamento dos fluidos apds adicdo de calcita (carbonato de
céalcio). Foram preparados dezesseis fluidos de perfuracdo com a mesma
concentracdo de goma xantana, porém com diferentes salinidades (NaCl - 0; 0,17;
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0,34 e 0,51mol.L") e, com ou sem CMC e calcita em concentragdes constantes. Os
resultados indicaram que a contribuicdo da GX como viscosificante n&o é suficiente
para controlar eficientemente a filtracdo do fluido mesmo na presenca de calcita.
Entretanto, a adicdo de CMC e calcita aos fluidos salinos contendo GX aumentou a
viscosidade e diminuiu significativamente a perda de filirado. Este resultado foi
atribuido a interagdes sinérgicas entre a GX, CMC e calcita.

Diante do exposto, foi verificado que a carboximetilcelulose € um polimero
linear aniénico usado como agente redutor de filtrado e viscosificante em fluidos de
perfuracdo aquosos (Amorim et al., 2002; Alsabagh et al., 2014; Nwosu e Ewulonu,
2014; Fagundes et al., 2015; Saboori et al., 2018). Existem varias caracteristicas que
influenciam as propriedades de filtragdo dos fluidos aditivados com esse polimero
além da viscosidade e do grau de substituicdo, como taxa de cisalhamento,
temperatura, concentragdo, sais e uniformidade de substituicdo. Essa ultima
caracteristica apesar de influenciar de forma consideravel o comportamento da
carboximetilcelulose em fluidos contendo eletrélitos praticamente nao recebeu a
atencao necessaria em estudos divulgados na literatura, apesar da mesma ser
considerada um dos parametros determinantes para aprovagdo ou reprovagao do
produto polimérico para aplicabilidade como redutor de filtrado em fluidos utilizados
na exploracdo e produgcdo de pocos de petrdleo. Dessa forma, em virtude da
carboximetilcelulose ser um aditivo promissor por apresentar caracteristicas que o
confere grande versatilidade fisico-quimica na industria do petréleo é indicado a
realizacdo do presente estudo.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Foram estudadas 12 amostras de carboximetilcelulose obtidas a partir da
polpa de eucalipto denominadas de CMC1 a CMC12.

3.2 Métodos

Para uma melhor compreenséo, a metodologia deste estudo foi dividida em
trés etapas, conforme apresentado no fluxograma (Figura 16) e nos itens 3.2.1, 3.2.2
e 3.2.3.

3.2.1 Primeira Etapa: Caracterizacao das Amostras de Carboximetilcelulose

A caracterizagdo das amostras de carboximetilcelulose teve como objetivo
conhecer as propriedades fisico-quimicas desses polimeros e permitir a correlacao
dessas propriedades com os resultados obtidos a partir da avaliacao técnica das
CMCs nas normas PE-2POC-00727-0 e API Specification 13A e, também a partir da
avaliagdo das CMCs como redutor de filtrado em fluidos poliméricos constantes nos
itens 3.2.2 e 3.2.3, respectivamente.
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3.2.1.1 Determinacao da Pureza, do Potencial Hidrogeniénico, da Viscosidade,
do Grau de Substituicao e Classificacao do Comportamento Reolégico
quanto a Uniformidade de Substituicao

As determinagdes da pureza, do potencial hidrogenidnico, da viscosidade
(viscosidade Brookfield LVF a 30rpm, pino 1 — solugao aquosa a 2% em base seca) e
do grau de substituicdo das amostras de carboximetilcelulose foram realizadas com
base na norma D1439-03 (American Society for Testing and Materials, 2003) e
procedimentos internos de laboratério adotados pela Empresa Denver Especialidades
Quimicas, a qual realizou esses ensaios.

A classificacdo do comportamento reolégico quanto a uniformidade de
substituicdo das amostras de carboximetilcelulose foi realizada com base na norma
D1439-03 (American Society for Testing and Materials, 2003). Foram preparadas
solucdes contendo 8% de massa do polimero (base seca) em 250mL de agua
deionizada. Em velocidade baixa (13.000rpm), a massa de CMC foi adicionada a agua
e permaneceu sob agitacao por 5min em agitador mecanico Hamilton Beach, modelo
936 (Figura 17). Apds o preparo das solugdes, estas foram deixadas em repouso por
24h. Passado esse tempo, foi realizada a avaliagéao visual da aparéncia das solucdes
poliméricas possibilitando a classificacdo do comportamento reoldgico quanto a
uniformidade de substituicdo das diferentes CMCs. Esse ensaio foi realizado no
Laboratério de Pesquisa em Fluidos de Perfuracdo — PeFLab/UFCG.

3.2.1.2 Espectroscopia ha Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Os espectros de infravermelho das amostras de carboximetilcelulose na forma
de p6 foram obtidos no Espectrometro FT-IR da Bruker da linha Vertex 70 na regiao
de 4000 a 400cm. Nessa faixa, a radiacdo infravermelha quando absorvida,
converte-se em energia de vibracdo molecular, sendo possivel a identificacao de
grupos funcionais presentes na estrutura do material e assim observar as

modificacdes na estrutura quimica do polimero.
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Figura 17 - Agitador Hamilton Beach.

3.2.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

Os difratogramas de raios X das amostras de carboximetilcelulose foram
obtidos em um Difratémetro de Raios X (Bruker — D2 Phaser) utilizando-se radiagao
Ka do cobre (A = 1,54184A), tensdo de 30KV, corrente de 10mA, varredura entre 20
de 5 a 50° e velocidade de varredura de 0,0016°/min. O grau de cristalinidade presente
nas amostras poliméricas foi determinada com auxilio do software EVA Bruker-AXS
(DIFFRAC.EVA).

Os ensaios de FTIR e DRX foram realizados no Laboratério de Sintese de
Materiais Ceramicos — LabSMaC/UFCG.

3.2.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)/Analise Termogravimétrica Derivada
(DTGA)

As curvas termogravimétricas das amostras de carboximetilcelulose na forma
de p6 foram obtidas em um aparelho da Schimadzu Scientific Instruments modelo
DTG-60H, sob atmosfera de nitrogénio. As analises foram realizadas no intervalo da
temperatura ambiente a 400°C com razédo de aquecimento de 10°C.min" e fluxo de

gas nitrogénio de 100mL.min' e, a massa de amostra utilizada foi de
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aproximadamente 13-17mg em cadinho de alumina. Esse ensaio foi realizado no
Laboratério de Caracterizagdo de Materiais/UFCG.

3.2.2 Segunda Etapa: Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose nas
normas PE-2POC-00727-0 e API Specification 13A

A avaliacdo das amostras de carboximetilcelulose nas normas PE-2POC-
00727-0 (Petrobras, 2017) e API Specification 13A (American Petroleum Institute,
2006) teve como objetivo analisar o desempenho desses polimeros de acordo com 0s
procedimentos adotados por cada norma.

Na norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017) foi verificado quais das CMCs
estudadas atenderam as especificagées para uso como redutor de filtrado em fluidos
de perfuracdo aquosos e na norma APl Specification 13A (American Petroleum
Institute, 2006) foi realizada a classificacdo das CMCs quanto ao nivel de viscosidade.

Essa etapa também teve como objetivo auxiliar na selecao das amostras de
CMC para estudo na Terceira Etapa.

3.2.2.1 Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose na norma
PE-2POC-00727-0

A norma PE-2POC-00727-0 especifica as caracteristicas exigidas para
qualificacado, aceitagdo e método de ensaio para avaliacao do redutor de filtrado para
fluido de perfuracao base agua na exploracao e producao de pocgos de petréleo, em
conformidade com Procedimentos, Diretrizes e Boas Praticas da Petrobras
(Petrobras, 2017).

Nesta norma, foram utilizados os seguintes aditivos quimicos para formulacao
dos fluidos aquosos: cloreto de sédio, cloreto de célcio, cloreto de magnésio, hidréxido
de sodio, calcario aragonita micronizado, além das 12 amostras de
carboximetilcelulose.

Para a avaliagdo de cada amostra de carboximetilcelulose segundo a norma
PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017) foram preparados 9 fluidos de perfuracao
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aquosos. Na Tabela 4 estdo apresentados os aditivos e suas respectivas
concentracodes utilizados na formulagcéao dos fluidos.

Para a preparacgao dos fluidos, os aditivos foram adicionados de acordo com
as concentracbes e ordem apresentadas na Tabela 4. Em velocidade baixa
(13.000rpm), os sais e a base foram adicionados a agua deionizada e permaneceram
sob agitacao por 15min em agitador Hamilton Beach. Em seguida, foi adicionada a
CMC na dispersao preparada, por 1min, agitando por mais 4min em velocidade baixa.
Por fim, foi adicionado o calcéario a dispersao, contendo a agua, os sais, a base e a

CMC, prolongando a agitagcao por 1min em velocidade baixa (Petrobras, 2017).

Tabela 4 - Aditivos e suas respectivas concentracdes utilizados na formulacao dos fluidos
aquosos (Petrobras, 2017).

Aditivos Concentracoes (g/350mL de agua)
NaCl 21
CaClz 0,07
MgCl2 0,028
NaOH 1
CMC 5
CaCOs 40

Apoés o preparo do fluido, o mesmo foi vertido imediatamente para a célula do
filtro-prensa API (Figura 18) e deixado em repouso por 15min (tempo considerado
entre o final da agitacdo e o inicio da filtracao). Apbés esse tempo de repouso foi
aplicado imediatamente uma pressao de 345 = 35kPa (50 * 5psi). A pressao foi
mantida durante 30min e ao final desse tempo todo o filtrado contido na proveta de
25mL foi recolhido para analise baseando-se nos valores matematicos (filtrado médio,
desvio padrao e incerteza) calculados a partir das Equacdes 2, 3 e 4 respectivamente
e, em requisitos (Tabela 5) exigidos pela norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017).
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Figura 18 - Filtro-prensa API.

A média aritmética simples dos volumes de filtrado para os 9 ensaios
executados foi calculada de acordo da Equagéo 2:
1

Ve ==XV (2)

)
Onde: i = subscrito que identifica cada ensaio.

O desvio padrao foi calculado de acordo com a Equagéao 3:

Vii— Vp)?
8= [T, 3)

Onde: &v = desvio padrao dos volumes de filtrado;
Vi = volume de filtrado de cada ensaio;
Vi = volume de filtrado médio;

n = nimero de ensaios = 9.

A incerteza foi calculada de acordo com a Equacéo 4:

2,366 X 8y (4)

U (V) ==—
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Onde: U (Vi) = incerteza da medida do volume de filtrado.

Tabela 5 - Requisitos da norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017).

Método Estatistico Requisitos (Maximo)
Filtrado (mL) | Média aritmética simples 10
Incerteza 2

3.2.2.2 Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose na norma API
Specification 13A

A norma API Specification 13A avalia CMCs de baixa viscosidade de grau
técnico (CMC-BVT) de acordo com as especificagcdes fisicas apresentadas na Tabela

6 (American Petroleum Institute, 2006).

Tabela 6 - Especificagdes fisicas da CMC BVT (American Petroleum Institute, 2006).

Parametro de Teste Especificacao

Presenca de amido ou derivados de amido Isento

Propriedades da solu¢ao e suspensao

Leitura do dial do viscosimetro a 600rpm Maximo de 90

Volume de filtrado, cm?3 Maximo de 10
*A medida é realizada até o dial do viscosimetro estabilizar.

Apés o ensaio de caracterizacao para determinagédo da pureza das amostras
de CMC estudadas (Etapa 1), foi verificado que todas as amostras apresentam grau
extra purificado (pureza > 99,5%) conforme dados apresentados na Tabela 3 (Heinze
e Koschella, 2005).

A norma API Specification 13A, supracitada, embora nao seja aplicada para
amostras de CMCs de elevada pureza, foi utilizada neste estudo visto que é a Unica
norma internacional que abrange materiais como a CMC de baixa viscosidade para
uso em fluidos de perfuracao de petréleo e gas natural.



61

Importante ressaltar que na Europa e nos Estados Unidos qualquer CMC com
pureza abaixo de 99,5% é via de regra classificada como de grau técnico, enquanto
que no Brasil, a CMC de grau técnico é aquela que apresenta grau de pureza inferior
a 75% (Heinze e Koschella, 2005; Barboza Filho, 2017). Essas diferencas, aliadas ao
exposto acima, justificam o uso da norma American Petroleum Institute (APl) nesta
pesquisa.

Nesta norma, foram utilizados os seguintes aditivos: argila de avaliacédo
padrao API, cloreto de sédio (CAS N°7647-14-5), bicarbonato de sédio (CAS N° 144-
55-8), além das 12 amostras de carboximetilcelulose.

Para que as amostras de CMC sejam aprovadas na norma API Specification
13A € necessario que essas estejam isentas de amido ou derivados de amido.
Portanto, uma determinacdo qualitativa de amido deve ser realizada antes de
proceder com o teste de desempenho da CMC (American Petroleum Institute, 2006).
Essa determinacao nio foi realizada, pois as amostras estudadas foram sintetizadas
exclusivamente para esta pesquisa e vieram acompanhadas de certificado de
qualidade que garante que sao isentas de amido ou derivados.

Foram preparadas solugées contendo 10,59 de CMC em 350mL de agua
deionizada. A uma taxa uniforme (13.000rpm), a massa de CMC foi adicionada a agua
ao longo de um intervalo de tempo de cerca de 60s no agitador Hamilton Beach.
Depois de agitar 5min, o copo contendo a solugéo polimérica foi retirado do agitador
e os lados internos foram raspados com uma espatula para remover qualquer residuo
de amostra que estivesse aderido as paredes do copo. Apds esse passo, o copo foi
devolvido até que o tempo de mistura total da solugdo completasse 20min sob
velocidade de 17.000rpm. Depois do preparo da solugdo, a mesma permaneceu em
repouso durante 2h £ 5min num recipiente coberto a temperatura ambiente. Decorrido
o tempo de repouso, a solucao foi agitada durante 5min sob velocidade de 17.000rpm
e entao transferida para o copo do viscosimetro Fann modelo 35A (Figura 19). A leitura
do dial do viscosimetro no ajuste de velocidade do rotor em 600rpm foi registrada
quando um valor constante nessa rotagéao foi alcancado a uma temperatura de 25 +

1°C (American Petroleum Institute, 2006).
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Figura 19 - Viscosimetro Fann 35A.

Um volume de solucao saturada de sal suficiente para testar as 12 amostras
de CMC foi preparado a partir da mistura de 45g de cloreto de sédio para cada 100mL
de 4gua deionizada, a uma velocidade de 17.000rpm, em agitador Hamilton Beach
por 20min. Apds o preparo, a solucao permaneceu em repouso em um baldo de vidro
por 24h a fim de decantar.

Com a solucao salina preparada, foi separada, para cada CMC, 350mL de
solucéao no copo do agitador Hamilton Beach. Assim, sob velocidade de 13.000rpm,
foi adicionado 1g de bicarbonato de sédio a solucédo, a qual permaneceu agitando
cerca de 1min. Em seguida foi adicionada lentamente 35g de argila a solucao. Depois
de agitar 5min, o copo do agitador foi retirado e os lados internos do mesmo foram
raspados com uma espatula para remover qualquer argila que estivesse aderida as
paredes do copo. Apos esse passo, o copo foi devolvido ao equipamento até que o
tempo de mistura total da suspensdo completasse 20min sob velocidade de
17.000rpm. Decorrido o primeiro tempo de mistura, foi adicionado 3,15g de CMC a
suspensao a uma taxa uniforme por cerca de 60s. Depois de agitar 5min, o copo do
agitador foi retirado e os lados internos do mesmo foram novamente raspados com
uma espatula para remover qualquer CMC que estivesse aderida as paredes do copo.
ApGs esse passo, o copo foi devolvido ao equipamento até que o tempo de mistura
total da suspensdo completasse 20min sob velocidade de 17.000rpm. Por fim, a
suspensao permaneceu em repouso durante 2h + 5min num recipiente coberto a
temperatura ambiente.
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Decorrido o tempo de repouso, a suspensao tratada com CMC foi agitada
durante 5min sob velocidade de 17.000rpm e entédo vertida imediatamente em uma
célula de filtro-prensa. Logo ap6s foi aplicada uma pressao de 690 = 35kPa (100 +
5psi) durante 30min e, o volume de filtrado colhido na proveta graduada foi registrado
e calculado conforme a Equacao 5 (American Petroleum Institute, 2006).

V=2V (5)

Onde: V¢ é o volume do filtrado, em centimetros clbicos (cm?), coletados entre 7,5min
e 30min.

Os ensaios do item 3.2.2.2 foram realizados em duplicada.
Esta etapa foi realizada no PeFLab/UFCG.

3.2.3 Terceira Etapa: Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose como
Redutor de Filtrado em Fluidos Poliméricos

A avaliagdo das amostras de carboximetilcelulose como redutor de filtrado em
fluidos poliméricos teve como objetivo testar o desempenho das CMCs selecionadas
a partir do estudo das propriedades fisico-quimicas e da avaliacao nas normas PE-
2P0OC-00727-0 (Petrobras, 2017) e AP| Specification 13A (American Petroleum
Institute, 2006).

Nesta etapa, foram utilizados os seguintes aditivos quimicos: anti-espumante,
viscosificante (goma xantana (GX)), controlador de pH (éxido de magnésio (MgQO)),
redutores de filtrado (hidroxipropilamido (HPA), 6 amostras de CMC com diferentes
viscosidades e graus de substituicio e mesma uniformidade de substituicao
(tixotropica) denominadas de CMC3, CMC4, CMC5, CMC9, CMC10 e CMC11 e, uma
amostra de CMC BV comercial), sal (NaCl), selante (calcita (13,88um)) e bactericida
(persulfato de sédio).

Tomando por base uma formulacgao tipica de um fluido de perfuracédo de base

aquosa (Tabela 7) foram formulados fluidos poliméricos com as CMCs 3, 4,5,9,10 e
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11 (FCMCS3, FCMC4, FCMC5, FCMC9, FCMC10 e FCMC11), bem como um fluido
contendo a CMC BV comercial para fins de comparacao (fluido padrao (FP)).

Os fluidos poliméricos foram preparados de acordo com a pratica de campo,
que consiste em adicionar os aditivos, um a um, sob agitacao constante em um
agitador Hamilton Beach. Obedecendo a ordem descrita na Tabela 7, os aditivos foram
adicionados a 350mL de agua deionizada com intervalo de 10min entre cada um
deles, com excecado do anti-espumante que passou 5min sob agitagcao constante a
uma velocidade de 17.000rpm.

Tabela 7 - Formulagao do fluido polimérico.

Aditivos Concentracao (g/350mL de agua)
Anti-espumante 1
Viscosificante 0,6
Controlador de pH 1
Redutor de filtrado 3,5
Redutor de filtrado 3,5
Sal 18
Selante 20
Bactericida 1

O estudo do comportamento reolégico foi realizado de acordo com as normas
APl Recommended Practice 131 (American Petroleum Institute, 2009) e EP-1EP-
00011-A (Petrobras, 2011). O fluido, apds 24h de repouso, foi agitado durante 5min
em agitador Hamilton Beach na velocidade de 17.000rpm. Em seguida, o fluido foi
transferido para o recipiente do viscosimetro Fann. Neste equipamento, seis valores
de torque foram lidos com taxas de cisalhamento variando de 5,1 a 1022s'. O
viscosimetro foi acionado na velocidade de 600rpm durante 2min e foi efetuada a
leitura. Logo apds, foi mudada para a velocidade de 300rpm, efetuando a leitura ap6s
15s. Novamente, foi mudada a velocidade para 200rpm. Ap6s a estabilizacdo do
sistema, realizou-se a leitura. O mesmo procedimento foi utilizado para as velocidades
de 100, 6 e 3rpm. Com os dados de leitura e apds tratamento matematico, foram
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tracadas as curvas de fluxo (tensdo de cisalhamento x taxa de cisalhamento) dos
fluidos poliméricos estudados.

Para obtencao da forca gel inicial, o fluido foi submetido a velocidade de
600rpm durante 15s, em seguida a velocidade foi alterada para 3rpm e o fluido ficou
em repouso durante 10s, entdo foi feita a leitura obtendo o valor da forga gel inicial.
Em seguida, para a obteng&o da forga gel final, o fluido foi deixado em repouso durante
10min e efetuada a leitura na velocidade de 3rpm.

Com os dados das leituras obtidas no viscosimetro, foi calculada a
viscosidade aparente (VA) em cP, a viscosidade plastica (VP) em cP, o limite de
escoamento (LE) em N/m? e, a forca gel (FG) em N/m?2, utilizando as Equacgdes 6, 7,
8 e 9, respectivamente.

VA = e (6)
VP = Lgoo — Lzoo (7)
LE = L3go -VP (8)
FG =Gy — G, )

Onde: Leoo € o valor obtido na leitura a 600rpm, Lsoo € 0 valor obtido na leitura a
300rpm, Gt é o valor obtido do gel final e Go € o valor obtido do gel inicial.

Os volumes de filtrado inicial (SPL) e final (VF) foram determinados conforme
a norma APl Recommended Practice 13| (American Petroleum Institute, 2009). O
fluido foi agitado por 1Tmin em agitacdo constante (17.000rpm) no agitador Hamilton
Beach, em seguida, o mesmo foi transferido para o recipiente do filtro-prensa, com
aplicacao de uma pressao na ordem de 100psi (690kPa) durante 30min. O filtrado foi
coletado em proveta graduada nos tempos de 1; 5; 7,5; 10; 15; 25 e 30min registrando

o valor correspondente em mL.
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Com os valores encontrados para o volume de filtrado, em diferentes tempos,
foram plotados os graficos (volume de filtrado acumulado em fun¢do da raiz quadrada
do tempo) para determinar a perda de filtrado inicial. Assim, ao plotar o grafico do
volume de filtrado versus a raiz quadrada do tempo (VF x Tempo'/?), o ponto onde a
curva toca o eixo y, que indica que o tempo tende a zero, mostra o valor do spurt loss
(SPL).

Para a determinagao da espessura do reboco (h) foi utilizada a metodologia
desenvolvida por Farias (2005), que consiste nas etapas apresentadas a seguir.
Inicialmente, foi coletado o papel de filtro com o reboco apéds a realizagdo do ensaio
para a determinacao do volume de filtrado. Em seguida, esse papel de filtro foi lavado
trés vezes a uma vazao de aproximadamente 110L/h com o auxilio de um recipiente
de nivel constante com vazéao regulavel, a uma distancia de aproximadamente 7,0cm
do controlador de vazdo com diametro de 15mm e com angulo de ataque do fluxo da
agua de aproximadamente 45°. Apds a lavagem para a retirada do excesso do fluido
na superficie do reboco, o papel de filtro foi colocado entre duas laminas de vidro. A
sequir, o papel de filtro com o reboco entre as laminas de vidro foi submetido a uma
presséo de aproximadamente 277,6N/m? por um periodo de 2min com a finalidade de
uniformizar a superficie do reboco. Apos esse periodo foi realizada a medida da
espessura do reboco com o auxilio de um extensémetro (Figura 20). Foram feitas
cinco medidas das espessuras das laminas de vidro e do papel de filtro com o reboco
em pontos distintos. Apds obtencdo das medidas, foi calculada uma média aritmética
das cinco determinacbes e descontada a espessura das duas placas de vidro e do
papel molhado, sendo determinada a espessura do reboco em milimetros com
aproximacao em centésimos.

A permeabilidade do reboco (k) foi determinada segundo a norma API
Recommended Practice 131 (American Petroleum Institute, 2009), de acordo com a
Equacao 10.

k=Qs. €. n.895 x 107> (10)
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Onde: k é dada em mD; Qs é o volume de filtrado, dado em cm3; € é a espessura do
reboco, dada em mm; e y é a viscosidade da fase liquida do fluido, dada em cP.

Figura 20 - Extensémetro.

Esta etapa foi realizada no PeFLab/UFCG.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Primeira Etapa: Caracterizacao das Amostras de Carboximetilcelulose

4.1.1 Avaliacao da Pureza, do Potencial Hidrogeniénico, da Viscosidade, do
Grau de Substituicao e da Uniformidade de Substituicao

Na Tabela 8 estdo apresentadas as medidas de pureza, do pH, da viscosidade
(W) e do grau de substituicdo (DS) e, a classificacdo do comportamento reoldgico
quanto a uniformidade de substituicdo (UN) das amostras de carboximetilcelulose

estudadas.

Tabela 8 - Medidas de pureza, pH, p e DS e, classificagdo do comportamento reolégico quanto
a UN das amostras de carboximetilcelulose estudadas.

CMCs Pureza (%) pH da Solucao H (cP) DS UN
1 99,87 6,8 30,0 0,73 Pseudoplastico
2 99,87 6,9 90,0 0,71 Pseudoplastico
3 99,87 6,5 30,0 0,72 Tixotropico
4 99,87 7,0 120,0 0,73 Tixotrépico
5 99,61 6,5 90,0 0,73 Tixotropico
6 99,74 6,8 126,0 0,71 Pseudoplastico
7 99,87 7,0 30,0 0,87 Pseudoplastico
8 99,87 6,8 120,0 0,85 Pseudoplastico
9 99,81 6,8 30,0 0,87 Tixotropico
10 99,87 7,0 138,0 0,87 Tixotropico
11 99,61 6,8 128,0 0,84 Tixotropico

12 99,74 6,8 142,0 0,84 Pseudoplastico
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De acordo com a Tabela 8, verifica-se que as amostras de CMC apresentaram
valores muito proximos de pureza e de pH, porém os valores de p e DS e o
comportamento referente a UN, dependendo das comparacoes feitas entre as CMCs,
mostraram-se diferentes. Essas propriedades fisico-quimicas diferenciadas
provavelmente foram obtidas a partir do controle do processo de sintese no reator
variando-se parametros de reac¢ao durante a carboximetilacdo, como temperatura do
reator, tempo de reacdo, concentracdo de acido monocloroacético e NaOH e,
proporcao do solvente utilizado, isopropanol ou etanol, na etapa de alcalinizacao,
como mostrado por Singh e Khatri (2012).

CMCs com grau purificado para aplicagdes industriais tém frequentemente
uma pureza de pelo menos 98%, enquanto as CMCs para aplicagdes alimentares,
produtos farmacéuticos e de higiene pessoal, também chamadas de gomas de
celulose, tém uma pureza de pelo menos 99,5% (Stigsson et al., 2005). Observa-se,
na Tabela 8, que as 12 amostras de carboximetilcelulose estudadas apresentaram
pureza elevada entre 99,61 e 99,87%, ou seja, superior a 99,5%, podendo ser
classificadas como de grau extra purificado, conforme classificacdo de Heinze e
Koschella (2005).

A CMC exibe propriedades dependentes do pH devido a presenga de grupo
carboxila (-COOH) em sua estrutura quimica que € ionizavel em grupo carboxilato (-
COO'Na*). A Figura 21 ilustra o efeito do pH no grau de ionizacao da CMC. O valor
de pH do acido (pKa) da CMC ¢ de aproximadamente 4,6. Assim, para solugdes
aquosas com pH acima do valor do pKa, predominam os ions carboxilato em solugéo,
resultando em uma alta densidade de cargas negativas na cadeia do polimero e a
CMC assume um comportamento de polieletrélito aniénico. Enquanto que abaixo de
pH 4,6, os grupos carboxilato sdo protonados e a CMC adquire a sua forma acida
(Ekici, 2011; Lima, 2014).

A reducao dos valores de pH da solugdo aumenta a disponibilidade de ions
H*, resultando na conversao dos carboxilatos em &cido carboxilico, extinguindo a
carga. A perda de carga anidnica aos polimeros carregados conduz a depreciacao
nos valores de viscosidade (Almeida e Moreno, 2011).
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Grau de lonizagdo

Figura 21 - A influéncia do pH na ionizacdo da CMC (Adaptado de Feng, Leduc e Pelton,
2008).

Apés analise da Tabela 8, pode-se verificar que todas as amostras de CMC
apresentaram valor de pH na faixa de 6,5-7,0. Segundo Acquarone (1997), solucdes
diluidas de CMC tém pH em torno de 7; nesse meio quase todos 0s grupos
carboximetilicos estdo na forma de sal e, portanto, ha pouco acido livre em solucao.

Quanto a estabilidade ao pH, as solucdes tém viscosidade aparente estavel
em uma faixa de pH de 5 a 10, com melhor estabilidade em pH préximo ao neutro.
Abaixo de pH 3, os grupos carboximetilicos estdo na forma &cida e esses compostos
precipitam, ja que sao insoluveis (Acquarone, 1997).

O grau de polimerizacao ou o peso molecular também afeta as propriedades
da CMC. Como as cadeias de polimero de celulose variam em comprimento,
geralmente é dado um grau médio de polimerizacdo. No caso da CMC, o efeito mais
importante do DP é a viscosidade. Quando uma CMC com alto DP € dissolvida em
agua, produz solucdes de alta viscosidade (Thomas, 1982).

A relagao entre o peso molecular do polimero (M) e a viscosidade intrinseca
(uint) € dada pela Equacao 11 de Mark-Houwink (Hughes, Jones e Houwen, 1993).

Hine = KM® (11)

Onde: K e a sdo as constantes de Mark-Houwink caracteristicas de um polimero

particular em um solvente particular.
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Conforme os valores de viscosidade apresentados na Tabela 8, observa-se
que as CMCs estudadas apresentaram viscosidade variando entre 30 a 142cP. Com
base na Equacgéo 11, pode-se inferir que as amostras com uma viscosidade de 30cP
(CMC1, CMC3, CMC7 e CMC9) apresentam um peso molecular menor em relagao as
amostras com uma viscosidade de 138 e 142cP, CMC10 e CMC12, respectivamente.

Comparando ainda todos os valores de viscosidade, pode-se agrupar as
amostras de CMC em quatro grupos de viscosidade, grupo | (30cP - CMC1, CMC3,
CMC7 e CMC(C9), grupo Il (90cP - CMC2 e CMC5), grupo Il (120cP - CMC4 e CMCS8)
e, grupo IV (126-142cP - CMC6, CMC10, CMC11 e CMC12). Certamente a
viscosidade de cada grupo aumentou rapidamente com o aumento do grau de
polimerizacao.

O grau de solubilidade é aceito como funcdo do grau de substituicdo, a
NaCMC menos substituida (mais hidrofobica) apresenta uma maior fracdo de
agregados, exibindo assim uma menor solubilidade em agua quando comparada com
uma NaCMC mais substituida (Lopez et al., 2015).

As CMCs comerciais apresentam DS geralmente na faixa de 0,5 a 0,85, mas
podem variar de 0,4 a 1,5 (Thomas, 1982). Assim, conforme a andlise dos resultados
experimentais expostos na Tabela 8, pode-se afirmar que as amostras de
carboximetilcelulose estudadas sao soluveis em agua em virtude dos elevados valores
de DS superiores a 0,7.

Sabe-se que o grau de substituicdo se refere ao nimero médio de grupos
carboximetila que sédo substituidos por unidade de anidroglicose (Shah et al.,1981).
Assim, as amostras de CMC1 a CMC6 que apresentaram DS na faixa de 0,71-0,73,
tem em média, aproximadamente 7 grupos carboximetila substituidos por 10 unidades
de anidroglicose e as amostras de CMC7 a CMC12 que apresentaram DS na faixa de
0,84-0,87, tem em média, aproximadamente 9 grupos carboximetila substituidos por
10 unidades de anidroglicose.

A etapa de alcalinizagao para a sintese da CMC é de grande importancia pois
é condicionante da etapa seguinte (eterificacéo). Nela, ocorre o inchamento e quebra
da estrutura cristalina da celulose, facilitando o acesso do reagente eterificante. Com
isso, as fibras de celulose ficam intumescidas, mas como o agente empregado, NaOH,
€ pouco volumoso, as moléculas de celulose sao pouco afastadas uma das outras.
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Desta forma, ndo ocorre a dissolu¢ao da celulose, o que implica numa sintese em fase
heterogénea. Neste tipo de sintese, o solvente incha a celulose mas néo dissolve o
polimero. Apenas os grupos hidroxilas da celulose que podem ser alcancados pelo
reagente poderdo reagir, enquanto que o0s grupos hidroxilas inacessiveis
permanecerao inalterados (Machado, 2000).

Segundo Thomas (1982), as CMCs padrédo usadas no campo de petroleo tém
um DS de aproximadamente 0,7 a 0,9. Nesse intervalo de DS estao inseridos os
valores apresentados pelas carboximetilceluloses estudadas, provavelmente porque
baseado na literatura (Machado, 2000), durante a etapa de alcalinizacao, as fibras de
celulose de eucalipto permaneceram em um meio que favoreceu o0 seu
intumescimento, onde as superficies internas das fibras foram expostas, ocorrendo a
substituicdo de um numero muito maior de grupos hidroxilas da celulose.

As solugbes de carboximetilcelulose sodica sdo ndo-newtonianas, isto €, a
tensdo de cisalhamento ndo € diretamente proporcional a taxa de cisalhamento
(Debutts, Hudy e Elliott, 1957). Essas solucbes, na presenca de CMCs menos
uniformemente substituidas e mais hidrofobicas, sao classificadas como tixotrépicas
e na presenca de CMCs mais uniformemente substituidas e mais estendidas, como
pseudoplasticas.

Ainda de acordo com a Tabela 8, verifica-se que as amostras de
carboximeticelulose CMC1, CMC2, CMC6, CMC7, CMC8 e CMC12 apresentaram
comportamento pseudoplastico. E as amostras de CMC3, CMC4, CMC5, CMC9,
CMC10 e CMC11 apresentaram comportamento tixotropico.

No comportamento pseudoplastico, a viscosidade aparente diminui a medida
que a taxa de cisalhamento aumenta e ndo sdo observados efeitos dependentes do
tempo. No entanto, em sistemas tixotrépicos, os efeitos do tempo sédo de primordial
importancia. A viscosidade aparente aumenta com o tempo quando a solugéo
permanece em repouso. Esta mudanca de viscosidade dependente do tempo,
chamada de tixotropia, é geralmente atribuida a emaranhados das cadeias
poliméricas (Debutts, Hudy e Elliott, 1957; Wertz, Mercier e Bédué, 2010).

Para as amostras de CMC com maior uniformidade de substituicdo, a
organizacao regular dos grupos carboximetilas contribui para que uma conformacao
mais estendida seja adotada, o que desfavorece a ocorréncia de interacoes


https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Jean-Luc+Wertz%22
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Jean+P.+Mercier%22
https://www.google.com.br/search?hl=pt-BR&tbo=p&tbm=bks&q=inauthor:%22Olivier+B%C3%A9du%C3%A9%22
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associativas e a estabilidade dos agregados formados. Assim, embora as cadeias
poliméricas das amostras com maior uniformidade conservem parte de sua
capacidade de interagir associativamente, as estruturas agregadas sao menos
estabilizadas e, portanto, mais facilmente dissociadas (Caraschi e Campana Filho,
1999).

No caso das amostras de CMC com menor uniformidade, pode-se dizer que
as interacbes eletrostaticas repulsivas sdao minimizadas e que a conformacgao
enovelada das cadeias é favorecida, propiciando muitas interacées associativas que
sdo quebradas e reconstituidas rapidamente nos microdominios em que ocorrem. A
ocorréncia desses intercruzamentos reversiveis aumenta a atracao efetiva entre
segmentos poliméricos, reduzindo sua afinidade pelo solvente e favorecendo a
agregacao (Caraschi e Campana Filho, 1999).

A tixotropia depende da concentracdo, ou seja, quanto mais goma em
solucdo, mais ocorre 0 aglomerado e consequentemente a tixotropia. A razao pela
qual o tipo de goma de celulose de alta viscosidade e baixo DS geralmente exibe
tixotropia, é justificado pela presenca de uma maior quantidade de regides nao
substituidas ou insoluveis (Feddersen e Thorp, 1993).

A estabilidade dos agregados formados depende da natureza associativa das
interacdes dos grupos envolvidos (-COOH e -OH), de sua distribuicdo e de seu
namero, da taxa com que essas interagcdes sdo quebradas e reconstituidas e,
certamente, das repulsdes entre grupos carregados (-COQV) (Caraschi e Campana
Filho, 1999).

O comportamento reolégico da CMC é determinado pela viscosidade e grau
de substituicdo juntamente com a uniformidade de substituicdo e outras propriedades
fisico-quimicas. Na Figura 22 de (a) a (I) estdo representados respectivamente os
comportamentos reolégicos das amostras de CMC estudadas, as quais apresentaram
comportamentos especificos influenciados diretamente pelas caracteristicas de

substitui¢ao.
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Figura 22 (a) a (l) - Comportamentos reoldgicos das amostras de CMC 1 a 12 estudadas,
respectivamente.

Ao comparar o comportamento reoldgico das solugdes preparadas com a
CMC1 (Figura 22 (a)) e CMC3 (Figura 22 (c)) respectivamente, ambas de mesma
viscosidade e DS, porém com diferentes uniformidades de substituicdo, percebe-se
que a distribuicdo dos grupos carboximetila ao longo das cadeias das amostras de

carboximetilcelulose e a presenca de agregados em solucdo influenciaram o
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comportamento das solugdes poliméricas, visto que a solugao preparada com a CMCH1
apresentou um comportamento pseudoplastico e a solugao preparada com a CMC3

exibiu um comportamento tixotrépico.

4.1.2 Espectroscopia na Regiao do Infravermelho por Transformada de Fourier
(FTIR)

Nas Figuras 23 e 24 estdo apresentados, respectivamente, os espectros de
infravermelho das amostras de carboximetilcelulose CMC1 a CMC6 e CMC7 a
CMC12, contendo bandas de absorgdo em diferentes posicées e com intensidades
variaveis de acordo com a presenca dos grupos funcionais relacionados a estrutura

quimica da CMC.
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Figura 23 - Espectros de infravermelho das amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a
CMCe6).

A partir dos espectros apresentados na Figura 23 e baseando-se nos estudos
sobre espectroscopia de infravermelho em CMCs (Biswal e Singh, 2004; Hebeish et
al., 2010; Rivera-Armenta et al., 2012; Luna-Martinez et al., 2013; Yeasmin e Mondal,

2015), verificou-se uma banda larga de absorgido centrada em torno de 3303cm
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devido a frequéncia de alongamento do grupo -OH e uma banda em ~2899cm-' devido
a vibracado de alongamento C-H. Os grupos carboxila (COO") foram confirmados a
partir da presenca de bandas de absorgdo em ~1592 e 1416cm™'. As bandas em torno
de 1317 e 1032cm " correspondem a vibracdo de flexdo -OH e de alongamento >CH-
O-CHz2, respectivamente. E, a banda em cerca de 894cm™ é atribuida a ligacdo
glicosidica -1,4 da celulose.

Na Figura 24, constatou-se que as bandas de absorcdo das amostras de
CMC7 a CMC12 apresentaram intensidades semelhantes as observadas na Figura
23. Foram identificadas bandas em aproximadamente 3288cm (-OH), 2903cm™' (C-
H), 1585cm™ (COO’), 1416cm™ (COO’), 1322cm™" (-OH), 1039cm™ (>CH-O-CH2) e
890cm" (ligacdo glicosidica B-1,4). Essas bandas e atribuicdes estdo de acordo com
a literatura (Pushpamalar et al., 2006; Heydarzadeh, Najafpour e Nazari-Moghaddam,
2009; Jain et al., 2017).
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Figura 24 - Espectros de infravermelho das amostras de carboximetilcelulose (CMC7 a
CMC12).

Segundo Pecsok, Shields, Cairns e Mcwilliam (1976), citado por Adinugraha,
Marseno e Haryadi (2005) e Asl, Mousavi e Labbafi (2017), os grupos carboxila como

seus sais apresentam uma faixa de comprimento de onda em aproximadamente 1600-
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1640cm™' e 1400-1450cm-'. Dessa forma, as bandas de absorgao observada em torno
de 1592 e 1416cm™ na Figura 23 e, em torno de 1585 e 1416cm™ na Figura 24,
confirmam a substituicdo de grupos carboximetila na estrutura da celulose.

Li, Sun e Wu (2009) apontaram o fato de que a natureza hidrofilica do grupo
—COO contribui significativamente para a formagao de ligacdes de hidrogénio entre
as moléculas de agua e os grupos disponiveis -COONa e -OH. Além disso, tem sido
relatado que alta cristalinidade promove interages de ligagées de hidrogénio em
materiais celuldsicos (lkhuoria et al., 2017).

Nos espectros das amostras de CMC né&o foi observada banda a 1728cm, o
que provavelmente indica a remocao total de hemicelulose. Porém, existe uma banda
muito discreta a 1265cm™'. Conforme observado por lkhuoria et al. (2017), a quase
auséncia desta banda pode significar que durante o processo de carboximetilacao
praticamente toda a lignina residual proveniente da celulose de eucalipto foi removida.
Além disto, com base nas discussdes de Gambarato e Silva (2017), € provavel que
algum teor de lignina tenha restado nas amostras de CMC porque essa
macromolécula é mais resistente ao ataque acido, enquanto que a hemicelulose é
bastante susceptivel ao mesmo.

A carboximetilcelulose € um polimero derivado de um material lignocelulésico
e, portanto, composto principalmente de celulose, hemicelulose e lignina, a maior
contribuicdo a fracdo cristalina provém da celulose, que tem sua cristalinidade
garantida pela presenca de ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares. No caso
da hemicelulose e lignina, essas sdo macromoléculas altamente amorfas (Gambarato
e Silva, 2017). Assim, € possivel inferir que a polpa celuldsica de eucalipto utilizada
para a sintese das CMCs provavelmente sofreu algum tipo de tratamento, como o
branqueamento, até mesmo porque as carboximetilceluloses apresentaram alto grau
de pureza, o qual contribuiu para o aumento do percentual de cristalinidade desses

polimeros.

4.1.3 Difracao de Raios X (DRX)

Nas Figuras 25 e 26 estdo apresentados respectivamente os difratogramas
de raios X das amostras de carboximetilcelulose CMC1 a CMC6 e CMC7 a CMC12.
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De acordo com a andlise dos difratogramas, foi observado um unico pico em 26 a

aproximadamente 20°.

Intensidade (u.a.)
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Figura 25 - Difratogramas de raios X das amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a CMC6).

Intensidade (u.a.)
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26

Figura 26 - Difratogramas de raios X das amostras de carboximetilcelulose (CMC7 a CMC12).

E importante conhecer a relagdo entre pico e linha de base em um

difratograma de raios X a fim de identificar e quantificar as fases cristalina e/ou amorfa
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presentes no material polimérico. O formato e a intensidade dos picos no difratograma,
e 0 comportamento da linha de base, fornecem informagdes a respeito da presencga
de fases no material. Um difratograma com pico mais estreito e intenso, em que ha
linearidade da linha de base, evidencia um composto com caracteristicas cristalinas.

Mano e Mendes (1999) consideram a carboximetilcelulose como sendo um
polimero amorfo, no entanto, a presenca do pico agudo e relativamente estreito e, a
moderada linearidade da linha de base, observadas nas Figuras 25 e 26, permitem
inferir que as amostras de CMC estudadas apresentam um carater amorfo com certo
grau de cristalinidade, conforme apresentado na Tabela 9. Essa andlise foi também
realizada baseando-se na comparagdo dos padrées de raios X, apresentados nas
Figuras 25 e 26, com o padrao obtido para uma CMC comercial (Figura 27) em
estudos realizados por Teotia (2012), tendo em vista que a CMC BV foi considerada

de natureza mais amorfa em relacdo as CMCs estudadas.

CMC BV

Intensidade (u.a.)

M0 15 20 25 3p 35 40
28

Figura 27 - Difratograma de raios X de uma amostra de CMC BV comercial (Adaptado de
Teotia, 2012).

Na Tabela 9 estdo expressos os dados referentes ao grau de cristalinidade
das amostras de carboximetilcelulose estudadas e de uma polpa celulésica
industrialmente branqueada de Eucalyptus sp. utilizada como matéria-prima por
Lengowski (2012) em seu trabalho de dissertagdo. Os resultados apresentados nessa
Tabela comprovam a diminui¢do da cristalinidade de 79,22% (celulose) para 18,0%
(CMC12) apds os processos de mercerizagdo e eterificacdo, confirmando os

resultados obtidos por Gulati et al. (2014).
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Tabela 9 - Grau de cristalinidade das amostras de carboximetilcelulose estudadas e da
celulose branqueada de Eucalyptus sp..

CMCs Grau de Cristalinidade (%)
1 27,7
2 23,3
3 20,9
4 21,8
5 20,4
6 22,1
7 18,2
8 21,1
9 23,1
10 22,3
11 18,2
12 18,0
Celulose Branqueada de 79,22

Eucalyptus sp. (Lengowski, 2012)

Segundo Poletto, Ornaghi Junior e Zattera (2014), as diferencas nos valores
do grau de cristalinidade podem ser devido a proporgéo das fases cristalina e amorfa
e ao tamanho dos cristalitos que constituem os polimeros, além do processo de
modificacdo quimica utilizado para a obtencdo das CMCs. Na amostra de celulose,
como o tamanho dos cristalitos provavelmente é maior, ocorreu a reducdo dos
dominios amorfos, 0 que confirma a sua elevada cristalinidade.

A perda de cristalinidade pode ser devido ao meio alcalino na presenca de um
solvente como o isopropanol durante a modificagdo quimica e, a quebra das ligagdes
de hidrogénio que mantiveram a estrutura cristalina com a substituicado dos atomos de
hidrogénio de OH por grupos carboximetilo (Spychaj, Wilpiszewska e Zdanowicz,
2013).

Assim, conforme andlise da Tabela 9, percebe-se que as amostras de CMC1
a CMC6 e CMC7 a CMC12 apresentaram grau de cristalinidade na faixa de 20,4-
27,7% e 18,0-23,1%, respectivamente. O maior grau de cristalinidade obtido para a
CMC1 (27,7%) em comparagao com a CMC12 (18,0%), por exemplo, pode ser
atribuido ao seu baixo DS (0,73) e possivelmente ao maior grau de ligacdes de
hidrogénio. Esses resultados estdo de acordo com estudos anteriores (Xiquan,
Tingzhu e Shaoqui, 1990; Yeasmin e Mondal, 2015; Ikhuoria et al., 2017), que

mostraram que a cristalinidade aumentou a medida que os valores de DS diminuiram.
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4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)/Analise Termogravimétrica Derivada

(DTGA)

As curvas apresentadas nas Figuras de 28 a 39 ilustram a variagao de massa
(TGA) em funcdo da temperatura e a DTGA (Termogravimetria Derivada) das
amostras de carboximetilcelulose estudadas (CMC1 a CMC12) e, na Tabela 10 séo

apresentados os dados quantitativos referentes a andlise termogravimétrica.
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Figura 30 - Curvas TGA/DTGA da CMC3. Figura 31 - Curvas TGA/DTGA da CMC4.
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Figura 38 - Curvas TGA/DTGA da CMC11. Figura 39 - Curvas TGA/DTGA da CMC12.

Tabela 10 — Dados da perda de massa (PM) das curvas termogravimétricas das amostras de
carboximetilcelulose estudadas.

Perda de Massa (%) Perda de Massa (%)
Amostras de CMC 12 Etapa 22 Etapa
(aprox. 25 a 164°C) (aprox. 230 a 325°C)
CMCA1 18,85 37,32
CMC2 19,14 38,14
CMC3 19,20 38,85
CMC4 19,00 38,06
CMC5 19,34 36,78
CMC6 19,00 38,09
CMC7 19,72 35,91
CMC8 19,59 37,14
CMC9 18,27 37,80
CMC10 19,33 35,93
CMC11 15,89 39,32

CMC12 18,90 37,96
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Nas Figuras de 28 a 39, foram identificadas duas etapas térmicas. A primeira
etapa variou entre aproximadamente 25 e 164°C e refere-se a perda de agua
adsorvida, devido a presenca de pequena quantidade de umidade na amostra. A
segunda etapa variou entre aproximadamente 230 e 325°C, sendo correspondente a
degradacao do produto, relacionada com as modificagbes das cadeias poliméricas
devido as reagdes de despolimerizacdo e decomposicdo térmica, resultando na
formacao de produtos volateis de baixa massa molecular (H20, CO, COz2e CHa4). A
identificacdo e analise dessas etapas esta de acordo com os estudos de Biswal e
Singh (2004), Teotia (2012), Nascimento et al. (2013) e, Ali, Atta e Senna (2015).

O tamanho do cristalito, o grau de cristalinidade e de polimerizagéo sao fatores
importantes para a transferéncia de calor na decomposicdo térmica do polimero.
Pode-se deduzir que provavelmente uma pequena quantidade de regides cristalinas
contendo cristalitos com maior tamanho atuaram como barreiras para a transferéncia
de calor desacelerando o processo de degradacao das CMCs estudadas, apesar da
modificacao quimica por eterificacao ter reduzido a cristalinidade desses polimeros.

4.1.5 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos apds a caracterizacao das amostras de

carboximetilcelulose, pode-se concluir que:

- as amostras de CMC apresentaram grau extra purificado (teor de CMC superior a
99,5%), pH em torno de 7 e diferentes graus de polimerizacéo (viscosidade de 30 a
142cP);

- todas as amostras de CMC séao soluveis em agua com graus de substituicado nas
faixas de 0,71-0,73 (CMCs 1 a 6) e 0,84-0,87 (CMCs 7 a 12);

- as amostras de CMC apresentaram dois diferentes comportamentos de fluxo; as
CMCs 1, 2, 6, 7, 8 e 12 apresentaram comportamento pseudoplastico, de modo que
sdo mais uniformemente substituidas em relacdo as amostras 3, 4,5,9, 10 e 11, que
por sua vez apresentaram comportamento tixotrépico;

- 0s espectros de infravermelho das CMCs evidenciaram a presenca dos substituintes

carboximetila e a minima presenca de lignina;
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- na analise de Difracdo de Raios X as amostras de CMC foram caracterizadas como
sendo amorfas, porém com uma pequena porcentagem de cristalinidade variando
entre 18,0 (CMC12) a 27,7% (CMC1), em que o grau de cristalinidade diminuiu com o
aumento do grau de substituicao de 0,71 para 0,87;

- nas curvas termogravimétricas das amostras de CMC foram identificadas apenas

duas etapas referentes a 4gua adsorvida e a degradacao do polimero.
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4.2 Segunda Etapa: Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose nas
normas PE-2POC-00727-0 e API Specification 13A

4.2.1 Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose na norma
PE-2POC-00727-0

Nas Tabelas 11 e 12 estao apresentadas as variaveis utilizadas para avaliar
as amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a CMC12) segundo os requisitos da
norma PE-2P0OC-00727-0 exibidos na Tabela 5 (Petrobras, 2017).

Tabela 11 - Variaveis analisadas para avaliar as amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a
CMCB6) na norma PE-2POC-00727-0.

Fluidos CMC1 CMC2 CMC3 CMC4 CMC5 CMC6
1 8,8 7.6 4.4 4,4 8,8 6,4
2 9,0 7.8 4.6 4,2 5,1 5,4
3 8,4 6,0 4,0 4,3 7.8 6,0
4 8,0 8,3 4,0 4,4 5,6 6,8
5 8,1 7.4 4,2 4,2 7.6 7.5
6 8,0 9,0 4,0 4,0 5,4 6,3
7 8,2 9,4 5,2 4,3 9,4 5,7
8 8,1 7.5 7.8 4,1 4,7 5,6
9 7.7 7.1 7,2 4,6 4,0 6,3
Vi (mL) 8,26 7,79 5,04 4,08 6,49 6,22
B 0,4127 1,0167 1,4518 0,1787 1,9387 0,6515
U (V1) 0,3255 0,8018 1,1450 0,1409 1,5290 0,5138

Tabela 12 - Variaveis analisadas para avaliar as amostras de carboximetilcelulose (CMC7 a
CMC12) na norma PE-2POC-00727-0.

Fluidos CMC7 CMC8 CMC9 CMC10 CMC11 CMC12
1 12,0 7.6 6,0 6,0 6,6 7.1
2 11,5 8,6 5,3 4,1 3,8 8,0
3 12,5 8,4 6,2 6,0 5,4 6,8
4 11,0 5,7 5,8 6,1 4,6 8,9
5 11,0 7.5 6,0 6,0 4,4 7.4
6 12,8 9,1 6,2 5,5 3,6 9,2
7 12,4 8,3 3,9 5,8 4,4 8,6
8 16,0 8,4 5,6 6,0 4,2 7.8
9 11,0 8,8 5,5 6,2 4,7 7.4
Vi (mL) 12,24 8,04 5,61 5,74 4,63 7,01
By - 1,0187 0,7132 0,6483 0,9028 0,8328

U (Vv) - 0,8034 0,5625 0,5113 0,7120 0,6568
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De acordo com a norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017), caso o filtrado
médio maximo (Vi) situe-se acima de 10mL o produto é considerado reprovado. Caso
contrario, segue-se para o calculo da incerteza (U (Vr)) e se o seu valor for abaixo de
2 (U (V1) < 2), o produto é considerado aprovado. Caso o valor da incerteza seja acima
de 2, recomenda-se ainda a execugao de outros 9 ensaios, desprezando-se os valores
obtidos anteriormente.

Dentre todas as amostras de carboximetilcelulose estudadas, apenas a
amostra de CMC7 foi considerada como produto reprovado, uma vez que o filtrado
médio maximo foi superior ao valor de requisito. As demais amostras foram
consideradas aprovadas para uso como redutor de filtrado em fluidos de perfuragéo
aquosos, visto que o filtrado médio maximo e a incerteza apresentaram valores abaixo
do valor de requisito.

Com base nos dados de Vie U (Vi) apresentados anteriormente é possivel
afirmar a eficiéncia da reprodutibilidade dos testes de filtracdo realizados nas
amostras de CMC, pois nao foi preciso repetir ensaios de nenhuma amostra, tendo
em vista que o maior valor de incerteza obtido foi de 1,5290 referente ao teste na
CMCS5.

A fim de avaliar a contribuicAo de cada propriedade da CMC, como a
viscosidade e o grau de substituicao e, a classificacdo do comportamento reolégico
quanto a uniformidade de substituicdo, no controle do desempenho da filtragdo, foram
realizadas seis diferentes comparagdes.

Na comparacao |, pode-se observar que ao comparar CMCs com diferentes
viscosidades (30-142cP) e mesmo DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87) e mesma
uniformidade (tixotrépico ou pseudoplastico), o volume de filtrado foi menor quando a
CMC apresentou maior viscosidade.

Na comparacao |l, pode-se verificar que ao comparar CMCs com diferentes
uniformidades (tixotrépico e pseudoplastico) e mesma viscosidade (30-142cP) e
mesmo DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87), o volume de filtrado foi reduzido quando a CMC
apresentou menor uniformidade, ou seja, comportamento tixotrdpico.

Na comparacéo lll, pode-se constatar que ao comparar CMCs com mesmo
DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87) e diferentes viscosidades (30-142cP) e uniformidades
(tixotrépico e pseudoplastico), a obtencdo de um menor volume de filtrado foi
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determinado pela menor uniformidade de substituicdo, independente se a CMC
apresentasse maior ou menor viscosidade.

Na comparacao IV, pode-se perceber que ao comparar CMCs com diferentes
DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87) e mesma viscosidade (30-128cP) e uniformidade
(tixotropico ou pseudoplastico), o volume de filtrado diminuiu quando a CMC
apresentou menor grau de substitui¢do.

Na comparacado V, pode-se notar que ao comparar CMCs com mesma
viscosidade (30-128cP) e diferentes DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87) e uniformidades
(tixotrépico e pseudoplastico), o volume de filtrado decresceu quando a CMC
apresentou maior ou menor grau de substituicdo e menor uniformidade.

Na comparacao VI, pode-se observar que ao comparar CMCs com mesma
uniformidade (tixotrépico ou pseudoplastico) e diferentes viscosidades (30-142cP) e
DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87), o volume de filtrado reduziu quando a CMC apresentou
maior ou menor grau de substituicdo, no entanto, a viscosidade tendeu a ser sempre
maior.

Apés detalhamento das comparagdes, pode-se reunir na Tabela 13, os dados
quantitativos do filtrado médio maximo (Vi) em ordem crescente, da viscosidade (U) e
do grau de substituicdo (DS) e, qualitativo da classificagdo do comportamento
reolégico quanto a uniformidade de substituicao (UN)) referentes as amostras de
carboximetilcelulose estudadas.

E importante lembrar que apenas os valores de u e DS e, a classificagdo do
comportamento reolégico quanto a UN foram correlacionados aos resultados do teste
das CMCs na norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017), pois os resultados do
percentual de pureza e valor de pH das solucées de CMC apresentaram variacoes
muito discretas, os quais provavelmente ndo interferiram nos resultados apresentados
nas Tabelas 11 e 12.

Conforme analise dos dados apresentados na Tabela 13, pode-se observar
que a CMC4 apresentou menor volume de filtrado (Vi =4,28mL) em relacao as demais
amostras de CMC testadas. Esse resultado deve-se, muito provavelmente, ao fato
dessa amostra apresentar como propriedades quimicas viscosidade de 120cP, grau
de substituicido de 0,73 e menor uniformidade de substituicdo (comportamento

tixotropico).
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Tabela 13 - Dados quantitativos do filtrado médio maximo (Vi) em ordem crescente, da
viscosidade (4) e do grau de substituicao (DS) e, qualitativo da classificacdo do
comportamento reoldgico quanto a uniformidade de substituicdo (UN)) das amostras de
carboximetilcelulose estudadas.

Amostras de

CMC Vi(mL) p(cP) DS UN
CMC4 4,28 120 0,73 Tixotropico
CMC11 4,63 128 0,84 Tixotropico
CMC3 5,04 30 0,72 Tixotropico
CMC9 5,61 30 0,87 Tixotropico
CMC10 5,74 138 0,87 Tixotropico
CMC6 6,22 126 0,71 Pseudoplastico
CMC5 6,49 90 0,73 Tixotropico
CMC2 7,79 90 0,71 Pseudoplastico
CMC12 7,91 142 0,84  Pseudoplastico
CMC8 8,04 120 0,85  Pseudoplastico
CMCH1 8,26 30 0,73  Pseudoplastico
CMC7 12,24 30 0,87  Pseudopléstico

Sabe-se que a CMC apresenta numerosos grupos carboxilicos ionizados,
assim a repulsao eletrostatica faz com que as cadeias moleculares desse polimero
em solucao figuem hidratadas e assumam uma conformacgéo estendida. Da mesma
forma, as cadeias adjacentes repelem umas as outras. Como consequéncia dessa
hidratacao, tem-se o aumento da viscosidade do fluido e reduc¢édo do VF (Damodaran,
Parkin e Fennema, 2010).

De acordo com a literatura (Hughes, Jones e Houwen, 1993; Amorim, 2003;
Barboza Filho, 2015) polimeros com tamanho de cadeia variavel (curta ou longa) e
predominantemente com maior DS (de 0,7 a 0,9) e mais uniformemente substituido
conferem um melhor volume de filtrado porém a CMC7 apesar de apresentar essas
propriedades particulares (u = 30cP; DS = 0,87; pseudoplasticidade (maior
uniformidade)) nao foi capaz de agir como redutor de filtrado.

Os valores de volume de filtrado obtidos (Vi = 4,28 - 8,26mL) de todas as
amostras de CMC aprovadas na norma PE-2POC-00727-0, embora tenham sido
baixos quando comparados com o filtrado apresentado pela amostra de CMC7, nao
apresentam um conjunto de caracteristicas quimicas que esteja em conformidade com
a literatura para a reducgéao do filtrado.

A qualidade das CMCs ¢é funcéo da uniformidade da substituicdo dos grupos

carboxilicos ao longo da cadeia polimérica. Dois CMCs podem possuir a mesma


http://loja.grupoa.com.br/autor/srinivasan-damodaran.aspx
http://loja.grupoa.com.br/autor/kirk-l-parkin.aspx
http://loja.grupoa.com.br/autor/kirk-l-parkin.aspx
http://loja.grupoa.com.br/autor/owen-r-fennema.aspx
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pureza e idénticos DP e DS e, apresentarem diferentes comportamentos. Isto se deve
a distribuicao uniforme dos grupos carboxilicos que confere ao polimero melhor
solubilidade e melhor desempenho: se a substituicdo ocorre apenas no final ou no
meio da cadeia, o resultado é um polimero com limitada solubilidade e,
consequentemente, baixo desempenho (Amorim, 2003).

Ao comparar, por exemplo, a CMC1 (Vi =8,26mL) com a CMC3 (Vi = 5,04mL),
que apresentam mesma viscosidade (30cP) e grau de substituicdo (~0,73), pode-se
verificar que a CMC3, embora apresente menor uniformidade de substituicao,
apresenta melhor filtrado, contradizendo assim as referéncias citadas acima. No
entanto, baseando-se nos calculos da incerteza, pode-se inferir ainda que a menor
uniformidade de substituicdo provavelmente tem influéncia estatistica sobre o volume
de filtrado médio, tendo em vista que as amostras de CMC3, CMC4, CMC5, CMC9,
CMC10 e CMC11 apresentaram um baixo valor de incerteza, especialmente a CMC4,
que apresentou o melhor valor de incerteza (U(Vi) = 0,1409) em relagdo as demais
CMCs avaliadas segundo a norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017).

De acordo com Xiquan, Tingzhu e Shaoqui (1990), a densidade de carga ao
longo das cadeias moleculares aumenta com o aumento do DS e a distribuicdo dos
substituintes ao longo das cadeias poliméricas tende a ser mais uniforme. Por
conseguinte, a estrutura cristalina e a rede de ligacbes de hidrogénio que sao
responsaveis pela coesao das cadeias de celulose sdao destruidas pelos grupos
aniénicos -CH2COO". Como resultado, a hidratagdo das cadeias macromoleculares
aumenta consideravelmente. Diante do exposto, foi verificado também que além da
menor uniformidade de substituicao ter conferido um efeito contraditério no volume de
filtrado em relagcao ao exposto na literatura, as CMCs com DS na faixa de 0,84-0,87
deveriam ter proporcionado uma redugéo do volume de filtrado superior as CMCs com
DS na faixa de 0,71-0,73, porém esse comportamento ndo foi observado para os
fluidos aquosos formulados com as amostras de CMC7 a CMC12. Esse resultado
pode ser justificado pela pequena diferencga entre as faixas de DS apresentados pelas
amostras de CMC estudadas.

O efeito de sais inorganicos sobre a viscosidade de uma solugédo de CMC
depende principalmente da capacidade do céation do sal para formar um sal soltvel
com a CMC. A compatibilidade depende, além do cation, da concentracdo do sal
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inorganico e das propriedades da CMC. As propriedades desse polimero (grau de
substituicdo e distribuicdo dos substituintes) sdo de suma importancia para aumentar
a estabilidade da viscosidade em solucdes de eletrélitos aquosos. Deve-se também
notar que a preparacao da solu¢gdo muitas vezes tem um forte efeito na viscosidade
da solucéo final. Geralmente, a viscosidade é menos afetada se o eletrélito for
adicionado a uma solugdo aquosa de CMC em vez de dissolver a CMC na solugao
contendo o eletrélito (CP Kelco, 2018).

Segundo Annis e Smith (1974) e Kumar, Mahto e Sharma (2003), em
salinidades superiores a 50.000mg/L de cloretos, a CMC torna-se rapidamente menos
eficaz como redutor de perda de fluidos. A norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras,
2017) informa que deve ser adicionada uma concentracao de 219/350mL de cloreto
de sddio no fluido, o que equivale a 60.000mg/L de sal. Também sao utilizados sais
divalentes, como CaCl2 e MgClz2, nas concentragdes de 0,079/350mL de agua
(200mg/L) e 0,0289/350mL de agua (80mg/L), respectivamente. Dessa forma, a
concentracao limite de sal indicada para uso no fluido foi excedida.

A salinidade exerce um importante papel na efetividade do polimero, uma vez
que a grande afinidade do sal com a agua, limita a disponibilidade de dgua necessaria
para a hidratagdo do polimero (Amorim, 2003). Baseando-se em Amorim (2003),
pode-se dizer que a presenca em excesso do cation monovalente (Na*) e
principalmente dos cations divalentes (Ca?* e Mg?*) e a adicdo da CMC na solugéo
salina, provavelmente inibiram o alongamento (efeito de estiramento que ocorre
quando o polimero solluvel é adicionado a agua) do polimero, que ao invés de
desenrolar e expandir, permaneceu unido em forma de novelo, formando aglomerados
e diminuindo a sua solubilidade.

Como consequéncia da elevada concentracdo ibnica e do procedimento
adotado para a preparacado dos fluidos aquosos, pode-se inferir que a floculacao
ocorreu de forma mais pronunciada, por exemplo, nas amostras de CMC7, CMCS8 e
CMC12 com alto DS e mais uniformemente substituidas em relacdo as amostras de
CMC9, CMC10 e CMC11, com alto DS e menos uniformemente substituidas, tendo
em vista que a conformacdo em espiral foi predominante nos fluidos testados

contendo as diferentes CMCs e, possivelmente, foi a intensidade da floculacao que
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conferiu volume de filtrado maior nos fluidos formulados com as amostras de CMC1,
CMC2, CMC5, CMC7, CMC8 e CMC12.

Entre os aditivos utilizados no preparo dos fluidos de perfuracdo aquosos para
teste na norma PE-2POC-00727-0 esta a calcita, solido inerte e pouco soluvel em
agua, conhecido por sua agao obturante, a qual evita a invasdo descontrolada de
fluidos na formagéo rochosa permeavel (Lomba, 2010; Petrobras, 2017). Como as
CMCs foram testadas em um meio com alta salinidade certamente os valores de VF
foram alcangados principalmente a partir da formacéao de aglomerados poliméricos.

4.2.2 Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose na norma API
Specification 13A

Nas Figuras 40 e 41 estdo apresentados os valores da leitura a 600rpm (Leoo)
das solugdes poliméricas e do volume de filtrado (Vr) das suspensdes salinas tratadas
com as amostras de carboximetilcelulose estudadas, utilizados para avaliar as CMCs
segundo as especificagdes fisicas da norma APl Specification 13A (American
Petroleum Institute, 2006) mostradas na Tabela 6.
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Figura 40 - Valores da leitura a 600rpm (Lsoo) das solugdes poliméricas preparadas com as
amostras de carboximetilcelulose estudadas segundo a norma API Specification 13A.
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Figura 41 - Volume de filtrado (Vi) das suspensdes salinas tratadas com as amostras de
carboximetilcelulose estudadas segundo a norma AP Specification 13A.

De acordo com a norma API Specification 13A (American Petroleum Institute,
2006), para que as amostras de CMC sejam consideradas como aprovadas nessa
norma, as carboximetilceluloses devem: estar isentas de amido ou derivados de
amido; suas solugcbes poliméricas devem apresentar um valor de no maximo 90
referente a leitura do dial do viscosimetro, no ajuste de velocidade do rotor em 600rpm;
e as suspensodes salinas tratadas com as CMCs devem conferir um volume de filtrado
de no maximo 10cm3.

Embora as amostras de CMC estudadas tenham atendido a primeira (isencéo
de amido) e ultima (Vi < 10cm?3) especificacao fisica da norma API Specification 13A,
nenhuma das CMCs apresentou Leoo < 90. Sendo assim, todas as amostras foram
consideradas como reprovadas para uso como CMC de baixa viscosidade em fluidos
de perfuracéo de petréleo e gas natural.

Com o intuito de avaliar a contribuicdo de cada propriedade da CMC, como a
viscosidade e o grau de substituicdo e, a classificacdo do comportamento reolégico
quanto a uniformidade de substituicao, nos valores da leitura a 600rpm das solucdes
poliméricas, foram realizadas seis diferentes comparacoes.

Na comparacao |, pode-se observar que ao comparar CMCs com diferentes
viscosidades (30-142cP) e mesmo DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87) e mesma
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uniformidade (tixotropico ou pseudoplastico), o valor da leitura a 600rpm foi maior
quando a CMC apresentou maior viscosidade.

Na comparacao I, pode-se verificar que ao comparar CMCs com diferentes
uniformidades (tixotrépico e pseudoplastico) e mesma viscosidade (30-142cP) e
mesmo DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87), o valor da leitura a 600rpm aumentou quando a
CMC apresentou maior ou menor uniformidade, ou seja, comportamento
pseudoplastico ou tixotrépico respectivamente.

Na comparacéo lll, pode-se constatar que ao comparar CMCs com mesmo
DS (0,71-0,73 ou 0,84-0,87) e diferentes viscosidades (30-142cP) e uniformidades
(tixotrépico e pseudoplastico), a obtengdo de um maior valor da leitura a 600rpm foi
determinado pela viscosidade. A uniformidade variou de acordo com a CMC que
apresentava maior viscosidade contribuindo para o aumento de Leoo.

Na comparacao IV, pode-se perceber que ao comparar CMCs com diferentes
DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87) e mesma viscosidade (30-128cP) e uniformidade
(tixotrépico ou pseudoplastico), o valor da leitura a 600rpm foi elevado independente
se a CMC apresentasse maior ou menor grau de substituicao.

Na comparagédo V, pode-se notar que ao comparar CMCs com mesma
viscosidade (30-128cP) e diferentes DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87) e uniformidades
(tixotrépico e pseudoplastico), o valor da leitura a 600rpm foi crescente a partir da
variacao do grau e uniformidade de substituicao.

Na comparacao VI, pode-se observar que ao comparar CMCs com mesma
uniformidade (tixotrépico ou pseudoplastico) e diferentes viscosidades (30-142cP) e
DS (0,71-0,73 e 0,84-0,87), o valor da leitura a 600rpm foi superior quando a CMC
apresentou maior ou menor grau de substituicdo, no entanto, a viscosidade manteve-
se sempre maior.

E valido mencionar que em virtude dos resultados do percentual de pureza e
valor de pH das solugcdes de CMC terem apresentado variagdes muito sucintas,
conforme observado na Tabela 8, possivelmente os mesmos nao influenciaram de
forma significativa os resultados apresentados nas Figuras 40 e 41. Diante do exposto,
os dados referentes a pureza e pH nao foram associados aos resultados do teste das
CMCs na norma API Specification 13A.
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Na Tabela 14 estdo apresentados os dados quantitativos da leitura a 600rpm
(Leoo) das solugdes poliméricas preparadas com as amostras de carboximetilcelulose
(CMC1 a CMC12) em ordem crescente, da viscosidade (1) e do grau de substituicao
(DS) e, qualitativo da classificagcdo do comportamento reolégico quanto a uniformidade

de substituicao (UN)) referentes as CMCs estudadas.

Tabela 14 - Dados quantitativos da leitura a 600rpm (Lsoo) das solucdes poliméricas
preparadas com as amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a CMC12) em ordem crescente,
da viscosidade (1) e do grau de substituicdo (DS) e, qualitativo da classificagdo do
comportamento reol6gico quanto a uniformidade de substituicao (UN)) referentes as CMCs
estudadas.

Amostras de

CMC Lesoo M (cP) DS UN
CMC7 94,0 30 0,87 Pseudoplastico
CMC3 96,5 30 0,72 Tixotropico
CMC1 100,0 30 0,73 Pseudoplastico
CMC9 125,0 30 0,87 Tixotropico
CMC2 186,0 90 0,71 Pseudoplastico
CMC5 232,0 90 0,73 Tixotropico

CMC10 235,5 138 0,87 Tixotropico
CMC8 252,0 120 0,85 Pseudoplastico
CMC4 253,0 120 0,73 Tixotropico

CMC11 277,0 128 0,84 Tixotropico
CMC6 295,0 126 0,71 Pseudoplastico

CMC12 > 300,0 142 0,84 Pseudoplastico

Por meio da analise da Tabela 14, observou-se que as amostras de CMC7
(Leoo = 94) e CMC12 (Leoo = > 300) apresentaram 0 menor e maior valor
correspondente a leitura a 600rpm quando comparada com as demais amostras de
CMC estudadas.

Existem varios parametros que podem influenciar a leitura a 600rpm além da
viscosidade e da temperatura, como a presenca de sais, a natureza do solvente, a
concentragdo, o peso molecular, o grau de substituicio e a uniformidade de
substituicao dos polimeros (Ismail et al., 2010).

Sabe-se que a viscosidade é proporcional ao comprimento médio da cadeia
molecular de CMC ou ao grau de polimerizacdo e, ao volume efetivo da
macromolécula em solucdo (Lucas, Soares e Monteiro, 2001; CP Kelco, 2018).
Quanto maior for o volume hidrodindmico ocupado pelas cadeias moleculares da
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CMC, maior sera a viscosidade da solugédo e consequentemente os valores de Leoo,
tendo em vista que essa especificacdo fisica reflete o valor de viscosidade das
amostras poliméricas estudadas.

Deste modo, como os valores da leitura a 600rpm foram influenciados
principalmente pelo aumento da viscosidade das CMCs, pode-se afirmar que essa
propriedade foi a mais importante e util quando comparada com o grau e uniformidade
de substituicao a fim de conferir maior valor de Lsoo.

Além disto, como as amostras poliméricas CMC7 e CMC12 séao
caracterizadas pelo maior DS e comportamento pseudoplastico (mais uniforme), o fato
da CMC12 ter apresentado a leitura a 600rpm mais elevada em relacdo a CMC7 pode
ser explicado a partir da intensidade do contato polimero-solvente. Como a CMC12
apresenta maior peso molecular, essa amostra um maior volume de cadeias
conformadas de forma expandida (estendida), as quais ofereceram maior resisténcia
hidrodinamica (resisténcia ao fluxo) e, portanto, produziram uma solugédo polimérica
com maior viscosidade.

Na Tabela 15 estao apresentados os dados quantitativos do volume de filtrado
(V¢) das suspensoes salinas tratadas com as amostras de carboximetilcelulose (CMC1
a CMC12) em ordem crescente e da viscosidade (U) e do grau de substituicdo (DS) e,
qualitativo da classificacdo do comportamento reolégico quanto a uniformidade de
substituicao (UN)) referentes as CMCs estudadas.

Através dos resultados expostos acima, verifica-se que para as suspensdes
salinas preparadas com a argila bentonitica (padrao API), a reducdo do volume de
filtrado (de 5,2 para 3,6cm®) foi conseguida com o uso das amostras de
carboximetilcelulose estudadas, especialmente com a CMC9.

Segundo Benchabane e Bekkour (2004), quando um polimero é adicionado a
uma suspensao contendo argila, as interacées levam a adsor¢do do polimero nas
superficies da argila. A adsorgéao depende da flexibilidade e do tamanho das cadeias
poliméricas que estao intimamente relacionadas com a estrutura quimica molecular,
as repulsdes entre o0s grupos carregados na cadeia, a densidade de carga do polimero

e a concentracdo ibnica do meio.
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Tabela 15 - Dados quantitativos do volume de filtrado (Vr) das suspensdes salinas tratadas
com as amostras de carboximetilcelulose (CMC1 a CMC12) em ordem crescente e da
viscosidade (4) e do grau de substituicado (DS) e, qualitativo da classificagdo do
comportamento reoldgico quanto a uniformidade de substituicao (UN)) referentes as CMCs
estudadas.

Amostras de

CMC Vi(cm3) u(cP) DS UN
CMC9 3,6 30 0,87 Tixotropico
CMC12 3,9 142 0,84 Pseudoplastico
CMC11 4,0 128 0,84 Tixotropico
CMCS8 4,2 120 0,85 Pseudoplastico
CMC10 4,2 138 0,87 Tixotrépico
CMC3 4.4 30 0,72 Tixotropico
CMC4 4,5 120 0,73 Tixotropico
CMC6 4,5 126 0,71 Pseudoplastico
CMC7 4,6 30 0,87 Pseudoplastico
CMC5 4,7 90 0,73 Tixotropico
CMC2 4,9 90 0,71 Pseudoplastico
CMC1 5,2 30 0,73 Pseudoplastico

As forgas entre polimeros como a CMC e superficies minerais surgem como
consequéncia de uma diversidade de interagdes, incluindo Van der Waals, hidratacéo, forcas
eletrostaticas e estéricas, bem como ligacdes de hidrogénio e intera¢des acido-base (Pensini
et al., 2013).

Heinle, Shah e Glass (1986) realizaram um estudo sobre o comportamento de
CMCs com diferentes DS no controle da perda de filtrado de suspensdes de bentonita
contendo sais (cloreto de sédio e cloreto de célcio) e verificaram que com 0 aumento
do grau de substituicdo (0,99; 1,19; 1,46), a CMC é mais eficaz na reducéao do filtrado
das suspensdes. Esse mesmo comportamento foi observado para as amostras de
CMC estudadas, com excecdo da CMC7. Entretanto, é importante destacar que foi
minima a diferenca entre os valores de volume de filtrado obtidos para as suspensodes
salinas tratadas com as diferentes CMCs.

A adicao de um eletrolito, como o NaCl, reduz a repulsao eletrostatica entre
um polieletrélito e a bentonita, e 0 NaCl reduz o poder solvente da agua (Heinle, Shah
e Glass,1986). Em suspensoes salinas, os cations monovalentes apresentam pouco efeito
sobre a viscosidade e perda de filtrado da CMC em suspensao, quando presentes em

quantidades moderadas. No entanto, esses efeitos variam com o cation especifico e o
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contra-ion, pH, grau de substituicdo e a maneira pela qual a CMC e o sal s&o colocados em
contato (Lima, 2014).

E de conhecimento dos autores que em salinidades superiores a 50.000mg/L
de cloretos, a CMC torna-se rapidamente menos eficaz como redutor de perda de
fluidos (Annis e Smith, 1974; Kumar, Mahto e Sharma, 2003). Contudo, a norma API
Specification 13A (American Petroleum Institute, 2006) recomenda que deve ser
adicionada uma concentracao de 459/100mL de cloreto de s6dio na suspensao, o que
equivale a 450.000mg/L de sal.

De acordo com Pensini et al. (2013), como a conformacédo do polimero é
dependente do solvente, no caso das suspensdes preparadas nesta etapa, a quimica
da agua (forca ibnica) muito provavelmente influenciou as forcas de repulsédo
eletrostaticas. Além disso, os sais podem ter a capacidade de participar na blindagem
da carga eletrostatica, o que reduz a repulsdo intercadeia e favorece uma
conformag&o em espiral.

Assim, ainda de acordo com a Tabela 15, pode-se observar que com excecao
do grau de substituicdo, nao ficou evidenciada claramente a influéncia das diferentes
caracteristicas quimicas (u € UN) das CMCs na perda de filtrado das suspensdes
salinas tratadas com as CMCs. O comportamento observado pode ser atribuido ao
excesso de NaCl, a diminuicdo da compatibilidade tendo em vista que a CMC na forma
de p6 foi adicionada a suspensdo saturada de sal e, também, a dindmica das
interacdes entre a cadeia polimérica e a argila, que é resultado da forte contribuicao
das interacOes eletrostaticas e ligacdes de hidrogénio entre os grupos carboxilato e
hidroxila localizados ao longo da cadeia de CMC e os sitios ibnicos e polares da
superficie da argila, conforme relatado por Feddersen e Thorp (1993) e, Santana
(2014).

A partir da andlise conjunta dos valores da leitura a 600rpm e do volume de
filtrado da amostra de CMC7 (Leoo = 94; Vi = 4,6cm®) juntamente com suas
caracteristicas quimicas (14 = 30cP; DS = 0,87; UN = comportamento pseudoplastico
(mais uniforme)), esperava-se que essa amostra tivesse apresentado um melhor valor
de Vi, tendo em vista que essa foi a Unica amostra dentre as demais estudadas que
apresentou um valor de Leoo mais préximo a 90, o qual permitiria sua classificacao

como uma CMC de baixa viscosidade. Além disso, essa amostra é caracterizada por
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um alto DS, o que a torna mais homogénea com as particulas de argila em virtude da
sua alta solubilidade, e a sua maior uniformidade de substituicdo dos grupos carboxila
na cadeia impede a ocorréncia da floculagéo.

No caso das CMCs testadas em suspensao salina, pode-se supor que a
adsorcao foi limitada pela alta concentragéo de ions sodio. Por isso, € possivel que
esse cation monovalente em excesso tenha inibido o inchamento das particulas de
argila e causado a sua aglomeracao. Além disso, pode-se inferir cadeias poliméricas
nao se desemaranharam e se enrolaram em uma forma de novelo, o que pode
justificar o fato das CMCs néo terem atuado com eficacia como coldide protetor.

Diante do exposto, sdo observados resultados bastante diferentes quando se
compara o numero de amostras aprovadas na norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras,
2017) e na norma API Specification 13A (American Petroleum Institute, 2006). Essa
diferenca se deve aos procedimentos adotados em cada norma, que sao
extremamente distintos, desde os materiais selecionados para o preparo dos fluidos
até os parametros para especificacao do produto a ser avaliado.

De acordo com a norma vigente adotada pela empresa brasileira Petrobras
(PE-2POC-00727-0), das 12 amostras de CMC avaliadas, 11 foram aprovadas para
uso como redutor de filtrado para fluidos de perfuracdo aquosos. Por outro lado,
segundo a norma americana (API Specification 13A), nenhuma das 12 amostras pode
ser considerada como aprovada para uso como CMC de baixa viscosidade em fluidos
de perfuracéo de petréleo e gas natural.

Dentre as diferencas nos procedimentos das normas, destaca-se a
quantidade de sal utilizada no preparo dos fluidos. Na norma PE-2POC-00727-0, a
concentracao total de sal é de 60.280mg/L enquanto que na norma API Specification
13A esta concentracao é de 450.000mg/L, valor aproximadamente 8 vezes superior.

Aliado a isto, ressalta-se que as amostras de CMC testadas de acordo com a
norma API Specification 13A foram submetidas a um ambiente altamente salino, cuja
concentracdo de sal comprometeu seu desempenho como redutor de filtrado.
Baseado na literatura, CMCs empregadas como redutor de filtrado, podem ser
submetidas a concentragdo de cloretos de até 50.000mg/L sem que seu

comportamento seja depreciado.
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4.2.3 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos apdés a avaliagdo das amostras de
carboximetilcelulose nas normas PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017) e API
Specification 13A (American Petroleum Institute, 2006), pode-se concluir que:

- todas as amostras de CMC, com excecao da amostra de CMC7, foram aprovadas
segundo requisitos da norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017), podendo ser
utilizadas como redutor de filtrado em fluidos de perfuragdo aquosos;

- 0 volume de filtrado médio das amostras de CMC foi influenciado por suas diferentes
propriedades quimicas, especialmente pela uniformidade de substituicao;

- 0 menor valor de volume de filtrado médio foi obtido para a CMC4 (Vi =4,28mL), que
apresentou maior viscosidade (120cP), menor grau de substituicdo (0,73) e menor
uniformidade (comportamento tixotropico);

- a presenca dos céations Na*, Ca?* e Mg?* nos fluidos aquosos formulados de acordo
com a norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017) contribuiu para que as cadeias de
CMC assumissem uma conformacdo em espiral (enovelada) e alterou o
comportamento de filtracdo dos polimeros estudados, principalmente o volume de
filtrado das amostras de CMC7, CMC8 e CMC12, caracterizadas por possuir alto grau
de substituicio e maior uniformidade de substituicdo (comportamento
pseudoplastico);

- as amostras de CMC estudadas foram reprovadas na norma API Specification 13A
(American Petroleum Institute, 2006), ndo podendo ser utilizadas como CMC de baixa
viscosidade em fluidos de perfuracao de petréleo e gas natural;

- 0 aumento da viscosidade das amostras de CMC (u = 30 a 142cP) foi o parametro
decisivo na determinagdo dos maiores valores da leitura a 600rpm;

- 0 menor valor da leitura a 600rpm foi obtido para a amostra de CMC7 (Leoo = 94),
que apresentou menor viscosidade (30cP), maior grau de substituicao (0,87) e maior
uniformidade;

- 0 aumento do grau de substituicdo das amostras de CMC (DS = 0,71-0,87) reduziu
os valores de volume de filtrado das suspensbes tratadas com os polimeros
estudados, com excec¢ao da CMC7; As caracteristicas quimicas das CMCs, como
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viscosidade e uniformidade de substituicdo, ndo apresentaram influéncias no
comportamento de filtracdo das suspensodes salinas;

- 0 menor valor do volume de filtrado foi obtido para a amostra de CMC9 (V: = 3,6cm?),
que apresentou menor viscosidade (30cP), maior grau de substituicao (0,87) e menor
uniformidade;

- provavelmente o cation Na* em excesso atuou como um floculante para as particulas
de argila e cadeias de CMC nas suspensdes preparadas na norma AP| Specification
13A (American Petroleum Institute, 2006), inibindo o inchamento das particulas de
minerais e favorecendo a adocdo de uma conformacdo em espiral das cadeias
poliméricas, o qual promoveu a formagdo de aglomerados nas suspensées,
especialmente na suspensao salina tratada com a CMC7, que deveria ter apresentado
o melhor valor de volume de filtrado em relagdo as demais suspensoes testadas.
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4.3 Terceira Etapa: Avaliacao das Amostras de Carboximetilcelulose como
Redutor de Filtrado em Fluidos Poliméricos

4.3.1 Avaliacao das Propriedades Reoldgicas

As Figuras 42 e 43 apresentam as curvas de fluxo dos fluidos poliméricos
formulados com a CMC BV comercial e com as CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11,
respectivamente. Para os sete fluidos formulados, pode-se observar uma relagdo nao-
linear entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento. Percebeu-se também
que, o fluido preparado com a CMC comercial apresentou uma menor tensdo de
cisalhamento em relagdo aos fluidos preparados com as CMCs estudadas. Esse
comportamento de fluxo diferenciado pode ser justificado pela diferenca entre as

propriedades fisico-quimicas de cada polimero, principalmente pela viscosidade.
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Figura 42 - Curvas de fluxo dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial
(fluido padrao), CMC 3, 4 e 5, respectivamente.
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Figura 43 - Curvas de fluxo dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial
(fluido padrao), CMC 9, 10 e 11, respectivamente.

Conforme as curvas de fluxo, mostradas nas Figuras 42 e 43, e com base na
literatura (Machado, 2002), pode-se conferir que os fluidos poliméricos produzidos se
comportaram como pseudoplasticos.

De acordo com Li et al. (2015), a maioria dos fluidos aquosos sao fluidos nao-
newtonianos e, portanto, seus comportamentos reolégicos podem ser descritos
usando diferentes modelos reolégicos empiricos.

O modelo de Ostwald de Waale ou fluido de poténcia foi o modelo que melhor
representou o comportamento reoldgico dos fluidos poliméricos estudados na Terceira
Etapa do presente estudo. Na Tabela 16 estdo apresentados as equacdes das curvas,
os coeficientes de determinacdo (R?), os indices de comportamento ou de fluxo (n) e
os indices de consisténcia (K) dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV
comercial e com as CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11, respectivamente. Os parametros (n e K)
podem fornecer aos engenheiros de perfuracao informagdes mais precisas sobre as
propriedades de fluxo dos fluidos de perfuragéo, bem como sobre a selecao de fluidos,
ferramentas e procedimentos para perfuracdo de pocgos, levando a melhoria da
seguranca, eficiéncia e reducao do custo das operacgdes de perfuragéo (Li et al., 2015).
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Tabela 16 - Equacdes e parametros das equagdes matematicas das curvas de fluxo dos
fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial (fluido padrao), CMC 3,4, 5,9, 10 e
11, respectivamente.

Fluidos Equacao R? n K
FP y = 0,2292x05380 0,9895 0,5380 0,2292
FCMCS3 y = 0,4047x05293 0,9941 0,5293 0,4047
FCMC4 y = 0,4565x0:5670 0,9954 0,5670 0,4565
FCMC5 y = 0,3495x0,6050 0,9972 0,6050 0,3495
FCMC9 y = 0,7958x0:4348 0,9856 0,4348 0,7958
FCMC10 y = 0,5876x%°5172 0,9921 0,5172 00,5876
FCMC11 y = 0,5574x0:5417 0,9915 0,5417 0,5574

O coeficiente de determinacdo (R?) variou de 0,9856 para o fluido FCMC9 a
0,9972 para o fluido FCMC5. Segundo Machado (2002), esses valores por serem
muito préximos de 1, representam uma 6tima correlacdo dos dados experimentais
com o0 modelo matematico proposto.

O indice de comportamento (n) indica fisicamente o afastamento do fluido do
modelo Newtoniano, de forma que, como esses valores se distanciam de um, entao o
fluido ndo esta préximo do comportamento newtoniano (Machado, 2002). Esse
parametro variou de 0,4348 para o fluido FCMC9 a 0,6050 para o fluido FCMC5.

O indice de consisténcia, indica o grau de resisténcia do fluido diante do
escoamento. Quanto maior o valor de k, mais consistente o fluido ser4 (Machado,
2002). Esse parametro variou de 0,2292 para o fluido FP a 0,7958 para o fluido
FCMC9.

A Tabela 17 apresenta os dados obtidos apds determinacéo das propriedades
reoldgicas (viscosidade aparente (VA); viscosidade plastica (VP); limite de
escoamento (LE) e forgca gel (FG)) dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV
comercial e com as CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11, respectivamente.

Com base na Tabela 17, pode-se notar que os fluidos poliméricos preparados
com as CMCs estudadas apresentaram maiores valores de viscosidade aparente e
plastica e de limite de escoamento em comparagao ao fluido padrao. Isto significa que
esses fluidos apresentam viscosidades mais elevadas do que o padrao em altas taxas
de cisalhamento, além de requererem maior tensao para o inicio do bombeamento

dos mesmaos.
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Tabela 17 - Propriedades reolégicas dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV
comercial (fluido padréao), CMC 3, 4, 5, 9, 10 e 11, respectivamente.

Fluidos VA(cP) VP(cP) LE(N/m? FG (N'm?)

FP 10,8 8,0 55 0,5
FCMC3 18,5 14,5 8,0 0,5
FCMC4 27,0 21,0 12,0 0,5
FCMC5 26,8 22,0 9,5 0
FCMC9 19,5 14,0 11,0 0,5
FCMC10 25,3 20,0 10,5 0
FCMC11 28,8 23,5 10,5 0,5

Outro fator a ser levado em consideracdo no aumento das propriedades
reoldgicas (VA, VP e LE) dos fluidos (FCMCS, 4, 5, 9, 10 e 11) refere-se ao uso de
CMCs com uma viscosidade maior conforme confirmado na norma API Specification
13A da American Petroleum Institute (2006) em relacao a CMC comercial, que se trata
de um polimero de baixa viscosidade.

De acordo com Luz, Fagundes e Balaban (2015), a presencga do sal no meio
confere ao fluido um baixo valor de viscosidade. Isso se deve ao fato de que, quando
o polieletrolito estd em solugédo, os ions Na* sdo responsaveis pela redugdo da
repulsdo inter/intramolecular entre as cadeias poliméricas, reduzindo o volume
hidrodinamico e, consequentemente a viscosidade aparente. Por essa razdo, é
provavel que em meio salino as cadeias de CMC tenham perdido sua flexibilidade
fazendo com que o tamanho hidrodindmico da macromolécula diminuisse contribuindo
para uma aglomeragao de cadeias poliméricas, que resultou por exemplo no baixo
valor da VA do fluido FCMC3, quando comparado com os fluidos formulados com as
demais amostras poliméricas (CMCs 4, 5, 9, 10 e 11). Esse comportamento pode ser
representado pela Figura 44 (Khaled e Abdelbaki, 2012).

Com a presenca de sal, a disponibilidade de agua tornou-se limitada e o
polimero nao pode se hidratar e expandir facilmente. Isso significa que as ligacoes de
hidrogénio nao foram formadas entre as cadeias poliméricas e as moléculas de agua,
consequentemente, a forca do gel dos fluidos poliméricos testados tornou-se

insignificante, conforme analisado por Alaskari e Teymoori (2007).
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Figura 44 - Estrutura das cadeias de CMC: (a) na auséncia de sais e (b) na presenga de sais
(Adaptado de Khaled e Abdelbaki, 2012).

4.3.2 Avaliacao das Propriedades de Filtracao

A Tabela 18 apresenta os dados obtidos apds determinagéo das propriedades
de filtragao (volume de filtrado (VF); espessura do reboco (h) e permeabilidade do
reboco (k)) dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial e com as
CMCs 3, 4, 5,9, 10 e 11, respectivamente.

Tabela 18 - Propriedades de filtragdo dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV
comercial (fluido padréo), CMC 3, 4, 5, 9, 10 e 11, respectivamente.

Fludos VF(mL) h(mm) k (10°mD)

FP 11,9 0,108 0,115
FCMC3 7,4 0,141 0,093
FCMC4 7,1 0,261 0,166
FCMC5 7,2 0,127 0,082
FCMC9 7,7 0,544 0,375
FCMC10 7,6 0,574 0,390
FCMC11 7,6 0,593 0,403

Os valores dos volumes de filtrado obtidos para os fluidos FCMC3, 4, 5, 9, 10
e 11 foram baixos quando comparados com o valor de VF obtido para o fluido padrao
(FP), corroborando com os resultados reoldgicos obtidos. Esses resultados revelam a
excelente atuacao das CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11 como redutores de filtrado.

Sabe-se que os fluidos poliméricos testados nessa Terceira Etapa foram
formulados com base em uma formulagao tipica de um fluido aquoso (Tabela 7) e que

a concentracao adicionada ao fluido foi de 18g/350mL de NaCl, o que corresponde a
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51.428,57mg/L de sal. Com base na literatura (Annis e Smith, 1974; Feddersen e
Thorp, 1993; Acquarone, 1997; Kumar, Mahto e Sharma, 2003; Yang e Zhu, 2007) e
nos resultados experimentais das etapas anteriores, nessa etapa apesar da CMC ter
sido dissolvida na agua antes da adi¢ao do sal, uma quantidade adicional de cloreto
foi acrescida ao fluido. Além disso, nos caso dos fluidos, FCMC3, 4, 5, 9, 10 e 11,
certamente o grau de substituicAo muito proximo e a menor uniformidade de
substituicdo (comportamento tixotrépico) das CMCs testadas contribuiu com a
semelhanca entre os valores das grandezas referentes as propriedades de filtracao
(VF, h e k).

Segundo Luz, Fagundes e Balaban (2017), a carboximetilcelulose é
compativel com a maioria dos aditivos utilizados em fluidos de perfuracao, tendo em
vista que promovem um efeito sinérgico. A CMC embora tenha sido utilizada em
baixas concentracdes nos fluidos poliméricos juntamente com o carbonato de calcio
(calcita), promoveu a perda de fluido.

As Figuras 45 e 46 apresentam os resultados do volume de filtrado, obtidos
em diferentes intervalos de tempo, plotados para determinar a perda de filtrado inicial,

conhecida por spurt loss.
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Figura 45 - Curvas de spurt loss dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial
(fluido padréao), CMC 3, 4 e 5, respectivamente.
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Figura 46 - Curvas de spurt loss dos fluidos poliméricos formulados com a CMC BV comercial
(fluido padrao), CMC 9, 10 e 11, respectivamente.

Na Tabela 19, estdo apresentadas as equacgdes das curvas, os coeficientes
de determinacao (R?) e os valores de spurt loss dos fluidos poliméricos formulados

com a CMC BV comercial e com as CMCs 3, 4, 5,9, 10 e 11, respectivamente.

Tabela 19 - Equagdes, parametros e valores de spurt loss dos fluidos poliméricos formulados
com a CMC BV comercial (fluido padrao), CMC 3, 4, 5, 9, 10 e 11, respectivamente.

Fluidos Equacao R2 SPL

FP y = 1,0066x + 6,5505 0,9932 6,55
FCMC3 y=0,8892x +2,6017 0,9968 2,60
FCMC4 vy =0,9020x +2,1304 0,9997 2,13
FCMC5 y=0,8570x +2,4386 0,9973 2,44
FCMC9 vy =0,8583x+3,0199 0,9990 3,02
FCMC10 y=0,9512x + 2,4222 00,9986 2,42
FCMC11 y=0,9379x + 2,4525 00,9940 2,45

Os valores do coeficiente de determinagao (R?), apresentados na Tabela 19,
foram muito préximos de 1, o que esta em acordo com o0 modelo matematico proposto
(Modelo Linear). Todos os fluidos apresentaram valor de spurt loss positivo, no entanto
o fluido FCMC4 (SPL = 2,13) apresentou menor valor de spurt loss em relacdo ao
fluido padrao (FP) (SPL = 6,55), provavelmente porque a CMC4 apresenta um maior
peso molecular em relagdo a CMC comercial. Além do mais, os valores de SPL estédo

associadas as propriedades reoldgicas dos fluidos poliméricos, que provavelmente
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foram influenciadas pela presenca de cloreto de sédio no meio, principalmente devido
a formagéo de agregados poliméricos.

4.3.3 Conclusoes Parciais

De acordo com os resultados obtidos apds a avaliagdo das amostras de
carboximetilcelulose como redutor de filtrado em fluidos poliméricos, pode-se concluir

que:

- os fluidos poliméricos apresentaram comportamento pseudoplastico;

- 0 fluido FCMC3, formulado com uma CMC de baixa viscosidade (30cP) e menor grau
de substituicao (0,72), foi aquele que apresentou menor valor de VA quando
comparado com os demais fluidos formulados com as CMCs 4, 5,9, 10 e 11;

- as CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11 atuaram como redutores de filtrado e apresentaram
valores de volumes de filtrado inferiores (VF = 7,1-7,7mL) quando comparados com
aquele apresentado pelo fluido padrao (VF = 11,9mL);

- os fluidos FCMC3, 4, 5, 9, 10 e 11 apresentaram propriedades de filtracdo
semelhantes, provavelmente, devido as caracteristicas i6nicas do meio e as
caracteristicas quimicas das CMCs, como os valores préximos de DS e a menor
uniformidade de substituicao;

- os fluidos poliméricos apresentaram valores de spurt loss positivos.
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5 CONCLUSOES FINAIS

Com o objetivo de avaliar a influéncia das propriedades fisico-quimicas de
carboximetilceluloses nas propriedades de filtracdo de fluidos poliméricos para

perfuracao de pogos de petrdleo, pode-se concluir que:

(i) As amostras de CMC apresentaram diferentes graus de polimerizacao, variando
conforme 0 aumento da viscosidade de 30 a 142cP e graus de substituicdo (DS = 0,71-0,73
e 0,84-0,87), além de diferentes uniformidades de substituicdo (comportamento tixotropico e

pseudoplastico);

(i) Das doze amostras de CMC estudadas, onze foram aprovadas como redutores
de filtrado na norma PE-2POC-00727-0 (Petrobras, 2017) para uso em fluidos de perfuracao

aquosos;

(iii) Todas as amostras de CMC foram reprovadas na norma AP| Specification
13A (American Petroleum Institute, 2006), o que impede que sejam utilizadas como

CMC de baixa viscosidade em fluidos de perfuragédo de petrdleo e gas natural;

(iv) A uniformidade de substituicdo das CMCs foi o parametro que apresentou
maior influéncia dentre as propriedades fisico-quimicas estudadas, uma vez que a
menor regularidade na distribuicdo dos substituintes ao longo da cadeia polimérica,
favorece as interacOes associativas que levam a agregacao e reduzem o filtrado de
fluidos com alta carga ibnica;

(v) As CMCs 3, 4, 5, 9, 10 e 11 desempenharam com sucesso a fung¢éo de

reduzir o filtrado em relagdo a CMC comercial;

(vi) As propriedades de filtracdo dos fluidos poliméricos foram influenciadas
pelas caracteristicas quimicas das CMCs e dependem ndo somente de uma
caracteristica em particular, mas também do modo de preparo dos fluidos, do tipo e
da concentracao de cloretos, que em conjunto foram responsaveis pelas alteragdes
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conformacionais das cadeias poliméricas e das interagdes fisicas entre o polimero e

particulas minerais.

Em resumo, as CMCs estudadas apresentam potencial para serem utilizadas
como redutor de filtrado em fluidos de perfuracdo e o desempenho dessa funcéo
podera ser otimizado a partir da selecdo de amostras especialmente com uma menor
viscosidade, maior grau de substituicio e mais uniformemente substituida,

considerando 0 uso em um meio aquoso com baixa forga idnica.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Na sequéncia do presente estudo surgiram alguns questionamentos e ideias
que se revelaram interessantes e que poderao vir a ser investigadas em pesquisas

futuras. Abaixo sao pontuadas algumas sugestdes:

- Avaliar o uso de carboximetilceluloses produzidas a partir de fontes alternativas a
exemplo do bagago da cana de acucar para uso na industria do petréleo, a fim de

reduzir os custos dos aditivos utilizados na formulagéo dos fluidos de perfuracao;

- Quantificar a adsorcao da carboximetilcelulose na superficie da calcita utilizando o
método de deplecdo com o objetivo de compreender se o volume de filtrado foi
reduzido a partir da interacdo fisico-quimica entre polimero e o mineral ou como

consequéncia de uma acao isolada de ambos os aditivos;

- Ampliar os estudos com carboximetilceluloses com viscosidade inferior a 30cP e grau
de substituicdo superior a 0,87, visando aumentar a eficiéncia dos polimeros no
controle das propriedades de filtracdo de fluidos poliméricos estudados nesta Tese;

- Investigar o uso de nanocarboximetilcelulose/poliestireno no desempenho dos
fluidos de perfuragdo com a finalidade de monitorar a espessura do reboco e
consequentemente a perda de fluido.
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