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RESUMO

A extragdo e a manuten¢do da produ¢do de 6leo pesado sdo hoje o grande desafio da
industria de petroleo. A inje¢éo de fluidos contendo aditivos poliméricos para corre¢do de perfil
de escoamento de 6leo representa uma das diversas técnicas que permitem alcangar, com
objetividade, uma melhoria do escoamento de 6leo pesado. A fim de aumentar a interagéo entre
a fase aquosa e o dleo, monomeros hidrofobos sdo adicionados as cadeias principais do
polimero para gerar interacdo mutua entre as duas fases e também aumentar a viscosidade do
meio aquoso. Processos de polimerizagdes em emulsdo inversa e polimerizacdo em micro
emulsdes, assim como a polimerizag¢do micelar tém sido empregados na obtengdo de polimeros
para uso como aditivo em processos industriais. Neste trabalho, foi utilizado o processo de
polimerizacdo micelar, de monomeros hidrofobos sintetizados a partir das moléculas de 1,4 e
1,3 — diaminobenzeno e 4-aminopiridina na presenga de cloreto de metacriloila, previamente
sintetizado com rendimentos entre 46,59 e 66,57% em massa. A polimerizagdo com o0s
mondmeros 1.4 e 1,3 — diamidobenzeno nio ocorreu devido a oxida¢do dos mesmos no tempo
de reagdo. A polimerizagdo da 4-metacrilamidopiridina com os teores de modificante 0,5, 1,
2.5, 5 e 10% em massa ocorreu, sendo que os melhores resultados de viscosificagdo foram
obtidos o teor de 5% em massa, onde as viscosidades aparentes apresentaram valores,
aproximadamente, 4,5 vezes maiores que o da agua e 2,9 vezes maior que o da poliacrilamida.
Analisando o efeito viscosificante de acordo com a concentra¢do do aditivo sintetizado, em
meio aquoso, percebe-se que maiores viscosidades foram alcangadas com maiores
concentracdes de aditivo, sinalizando um efeito linear entre ambos. Testes com salmoura
contento alguns sais (NaCl, KBr, CaCl, e Na>S>03) mostraram que o produto obtido apresenta
forte dependéncia com relagdo a concentracdo dos mesmos, afetando o comportamento
reoldgico, com diminuigdo do caréter pseudoplastico com relagéo a solucdo aquosa na auséncia
de sais (sendo os indices de comportamento de nse, = 0,6986 e 0,8081< nsv, sai <0,9028). A
energia de ativag@o de fluxo também ¢é afetada com o tipo de ion adicionado, tendo valores
mantidos entre 5,35535 kJ/mol para adi¢cdo de KBr e 14,71416 kJ/mol na presenca de CaCl, o

que indica uma influéncia da valéncia dos ions em solugéo.

Palavras-chave: escoamento; 6leo pesado; petrdleo; reologia; sintese.



ABSTRACT

The extraction and maintenance of heavy oil production is the biggest challenge of the oil
industry today. The injection of fluids containing polymer additives for oil flow profile
correction represents one of the several techniques that allow, objectively, achieving an
improvement in the heavy oil flow. In order to increase the interaction between the aqueous
phase and the oil, hydrophobic monomers are graft to the main chains of the hydrophilic
polymer to generate a mutual interaction between the two phases, increasing also the viscosity
of the aqueous medium. Polymerization processes in inverse emulsion and polymerization in
micro emulsions as well as micellar polymerization have been used in order to obtain polymers
for use as additives in industrial processes. In this work, the micellar polymerization process
was used, starting with hydrophobic monomers synthesized from the 1,4 - and 1,3 -
diaminobenzene and 4 - aminopyridine molecules reacted with methacryloyl chloride,
previously synthesized with yields between 46,59 and 66 , 57%. For the monomers of 1, 4 and
1, 3 - diamidobenzene the polymerization did not occur due to their oxidation over time.
Moditying the polyacrylamide with 4-methacrylamidopyridine, the contents used were 0.5, 1.0,
2.5, 5.0 and 10.0%, but the best results were obtained for the 5.0% content, where the apparent
viscosities presented values, approximately, 4.5 times higher than the water and 2.9 times
higher than pure polyacrylamide. Analyzing the viscosifying effect according to the
concentration in aqueous solution it is noticed that higher viscosities were obtained for higher
concentrations, indicating a linear effect between them. The results show that the product has a
high dependence on the salt concentration, affecting the rheological behavior, decreasing the
pseudoplastic character, comparing to the solution without the presence of salts (nsy, = 0, 6986
and 0.8081< nsv, sat <0.9028). The activation energy is affected according to the type of ion
added, having values between 5.35535 and 14.71416 kJ / mol.

Keywords: flow; heavy oil; oil; rheology; synthesis.
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1. INTRODUCAO

Desde os primoérdios o petroleo tem exercido extrema importancia no desenvolvimento
da humanidade, usado desde rituais finebres na antiguidade até conquistas espaciais
contemporaneamente. O passar do tempo apenas consolidou a industria petrolifera como uma
das mais influentes economicamente no mundo, movimentando bilhdes de ddlares através dos

seus produtos derivados, considerados o alicerce das necessidades do mundo moderno.

Sendo produzido mais de seis mil derivados espalhados pela industria de derivado de
petrdleo, a demanda pelo 6leo bruto € crescente, fazendo com que os grandes produtores
deparem-se com trés grandes desafios: a descoberta, a exploracdo de novas jazidas e o

desenvolvimento de extragdo de dleo em campos maduros, 6leos pesados e ultra viscosos.

Além disso, desde a crise do petréleo, que abalou a economia mundial, na década de
1970, através da elevagdo dos custos do barril devido a sua escassez, foi percebido que a
capacidade produtiva plena dos reservatorios ndo estava sendo alcangada. Logo, surgiu a
necessidade de investimento em tecnologias alternativas que aumentassem o fator de
recuperagdo do oleo contido nos reservatdrios, superando as ja obtidas taxas de 15 a 30%. Os
métodos de recuperacdo secundaria de petréleo, onde fluidos s@o injetados no reservatdrio com
o propoésito de aumentar o gradiente de pressdo no mesmo fazendo com que o 6leo seja
produzido, surgiram como forma de aumentar a producdo de petréleo nos campos existentes.
Esses métodos aumentavam a recuperagdo em até 35%, fator considerado ainda baixo. Na
tentativa de aumentar os fatores de recuperacdo dos reservatorios, os métodos mecanicos da
recuperagdo secundaria foram aliados a modificag¢do de parametros fisico-quimicos dos fluidos
a serem produzidos, surgindo assim a recuperagdo terciaria de petréleo, ou métodos de

recuperagdo avangada.

Dentre os métodos de recuperagdo avangada, os métodos quimicos apresentam maior
destaque. Entre eles, a inje¢do de solucdes poliméricas € o método mais utilizado com sucesso
na industria de extracdo de petréleo. Nesta técnica, usa-se uma solucéo polimérica aquosa como
fluido de injecdo, fazendo com que a viscosidade do fluido deslocante se assemelhe a do
deslocado, fazendo com que a frente de deslocamento aquosa seja retardada, aumentando assim
a area de varrido no reservatorio. O desafio principal desse método € o desenvolvimento de

polimeros mais resistentes as condi¢des de reservatodrio.



Atualmente, polimeros como a goma xantana e as poliacrilamidas sdo amplamente
utilizadas para este fim. Por ser um polimero sintético, as poliacrilamidas recebem atengdes
especiais neste processo. A fim de garantir maior viscosidade a fase aquosa, as mesmas passam
por um processo de hidrdlise, o que lhe confere cargas eletroliticas e capacidade de
emaranhamento entre cadeias, porém, na presenca de eletrolitos acaba por formar complexos
com os sais disponiveis na formagao rochosa, o que diminui sua disponibilidade em solugéo,

fazendo com que a viscosidade aparente da fase aquosa caia.

Para aumentar a viscosidade da fase aquosa e reduzir o efeito causado pelos sais
disponiveis, as poliacrilamidas estdo sendo modificadas com mondmeros hidroéfobos, que
fazem com que o polimero tenha capacidade de se associar em partes com a fase oleosa. Essa
associacdo garante que a solugdo oleosa sera arrastada com velocidade proxima a do fluido

deslocante.

A sintese destes polimeros é feita por polimerizacdo em emulsdo do tipo micelar onde
o mondmero hidréfobo € mantido disperso em solugdo aquosa pela agdo de emulsificantes. Esse
sistema reacional permite uma maior homogeneidade do produto final, formando copolimeros
com moléculas hidrofobicas bem distribuidas e com maior uniformidade de peso molecular

médio.

No ambiente pré-sal, as condi¢des extremas de pressdo, temperatura, salinidade e
profundidade fazem com que esse método seja pouco aplicado, dai o desafio tecnologico atual
ser a adaptacdo de moléculas poliméricas a tais condigdes fazendo com que os fatores de

recuperagdo obtidos sejam tdo bons quanto aqueles obtidos em sistemas comuns.



2. OBJETIVOS

2.1 - Objetivo Geral

e Sintetizar um aditivo polimérico capaz de melhorar o perfil de escoamento de

6leo pesado em sistema de recuperagdo avancada de petroleo.

2.2 Objetivos Especificos

e Selecionar as moléculas polimérica capazes de fornecer as melhores
caracteristicas fluidodinamicas e reoldgicas para correcdo de perfil de escoamento de 6leo
pesado;

e Definir as condi¢des de sintese para a molécula selecionada;

e Acompanhar o processo de sintese através dos intermediarios formados;

e Caracterizar a molécula sintetizada em termos das propriedades mais
importantes para seu desempenho em reservatdrio, como viscosidade aparente, resisténcia a

degradacdo térmica e energia de ativagdo de fluxo;



3. FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 Petroleo

Nao ha como desassociar a historia do petroleo ao desenvolvimento da sociedade
mundial, ao decorrer dos anos. Registros mais remotos de sua aplicagdo datam de pouco antes
dos anos 2000 AC, sendo aplicado em sua forma bruta ou mais refinado, a partir de seus
derivados. Nos primérdios, quando a Unica fonte de obtengdo do petréleo era a partir da
exsudacdo natural, suas aplicagdes eram restritas a calafetagdo de embarcagdes, assentamento
de tijolos, pavimentacdo de estradas e embalsamamento dos mortos (THOMAS, 2004). Ja no
cenario atual, o petrdleo aparece como componente basico de milhares de itens, sendo seu uso
majoritario (90%) na produgdo de combustiveis. O uso de seus derivados mudou a vida e os
habitos da sociedade moderna, de forma a tornar o petrdleo a principal base econdmica e mais

importante item classificador geopolitico moderno (MELO, 2008).

Por definigdo, o petroleo € uma mistura complexa de compostos quimicos organicos que
ocorrem apenas de forma ndo artificial. Essa mistura € caracterizada pela presenga de
hidrocarbonetos (cerca de 90% do seu total) e outros derivados sulfurados, nitrogenados,
oxigenados e organometalicos. No estado liquido, o petrdleo € uma substancia inflamavel, com
densidade menor que a agua e cor variando entre o negro e o castanho, dependendo da sua

origem e, por conseguinte, sua composicdo (ZILIO & PINTO, 2002).

A composi¢do elementar média do petrdleo é dada na Tabela 3.1 (THOMAS, 2004).

Tabela 3.1 - Composi¢do elementar média do petréleo (porcentagem massica)

Elemento Fracdo (%)
Hidrogénio 11-14
Carbono 83-87
Enxofre 0,06-8
Nitrogénio 0,11-1,7
Oxigénio 0,1-2
Metais <0,3

Fonte: adaptado de Thomas (2004)



Os hidrocarbonetos do petréleo sdo classificados de acordo com o numero de carbonos
e as ligacdes que os mesmos formam entre si. Thomas (2004) e Zilio & Pinto (2002) dividem

0S meSmo €m:

Hidrocarbonetos saturados (alcanos) — Os d&tomos de carbono disponiveis na cadeia sdo
unidos por ligacdes simples, podendo ser divididos em Parafinicos Normais (de cadeia linear),
Parafinicos Ramificados (com ramificagdes formadas por radicais adicionados a cadeia

principal) e Nafténicos (os atomos de carbono se dispdem em forma de anel).

Hidrocarbonetos insaturados — Os atomos de carbono apresentam ligagdes duplas

(alcenos) ou triplas (alcinos) entre seus atomos.

Hidrocarbonetos aromdticos — Os atomos de carbono se dispdem na forma de anel,

porém apresentam ligacdes duplas e triplas entre si, tendo como forma mais simples o benzeno.

Resinas e Asfaltenos — Compostos policiclicos, de alto peso molecular, compreendendo

atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio.

3.1.1 - Classificag¢do do Petroleo

A classificagdo do petroleo depende principalmente da finalidade que sera dada ao
mesmo. Na industria petroquimica em geral, esta ¢ voltada a composi¢do quimica ou
propriedades fisicas do petrdleo e as suas respectivas fragdes. Sobre este ponto de vista, a
classificagdo mais aceita € a proposta por Tissot & Welte (1984), que analisaram cerca de 550
tipos de petrdleo diferentes, levando em considerag@o os teores de hidrocarbonetos presentes
nos mesmos. A classifica¢do descrita por eles € descrita na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Classificagdo do petroleo de acordo com sua composi¢do quimica. (S = saturados; P =
parafinas; N = nafténicos; AA = aromaticos + resinas + asfaltenos)

Tipo de Petréleo Concentragdo no Petréleo Teor de Enxofre
Parafinicos <> 50% P>N P>40%
>
Parafinicos-Nafténicos AA <550;) P<N P<40% <1%
Nafténicos N>P N > 40%
Aromat{<§o§ P>10%
Intermediarios S <50% >1%
Aromaticos Asfalticos AA > 50% P<10% N<25%
Aromaticos Nafténicos P<10% N2>25% | Geralmente<1%

Fonte: Adaptada de Zilio & Pinto (2002)



Um outro método de classificacdo bastante utilizado foi criado pelo American
Petroleum Institute (API) e leva em consideracdo a massa especifica relativa (p*) dos 6leos
analisados, como descrita pela Eq. 1. A partir dela, os 6leos sao classificados em varios graus,
sendo que os com maior graduacdo sdo os melhores em termos de escoamento, pois sdo mais
leves, porém em termos econdmicos, sdo mais caros (LAMMOGLIA & SOUZA FILHO,
2012).

°API = 141*’5 -1315 Eq. 1

o,

Orgaos nacionais e internacionais usam a metodologia API para a classificacdo do

petréleo, como mostra a Tabela 3.3.

Tabela 3.3 - Classificagéo de petrdleo segundo o °API.

Grau API (9)
Orgdos Oleo Leve Oleo Médio Oleo Pesado Oleo Ultra pesado
OPEP 2320 26,0-32,0 10,5-26,0 <10,5
Petrobras Onshore >32,0 19,0-32,0 14,0-19,0 <14,0
Petrobras Offshore >32,0 18,0-32,0 13,0-18,0 <13,0
ANP 2311 22,3-31,1 12,0-22,3 <12,0

Fonte: Adaptado de Cunha (2010)

3.2 Propriedades dos Fluidos e da Rocha Reservatorio

O petroleo € gerado pela transformacdo quimica de matéria organica acumulada em
rochas sedimentares, chamadas de rochas geradoras, quando em condi¢des de temperatura e
pressdo adequadas, ao decorrer de tempos geologicos, sobre um ambiente profundo de
sedimentac¢do. Apds sua formagdo, o petroleo migra para a rocha reservatdrio, onde fica retida
sob a rocha capeadora (ou selante). O processo de migracdo do petrdleo, pode se dar por duas
formas distintas: a migracdo primaria e a secundaria. Na migrag¢do primaria o processo ocorre
pelo microfraturamento das rochas geradoras que possuem baixa permeabilidade. J4 a migragdo
secundaria diz respeito ao processo de migragdo natural quando a rocha geradora apresenta alta

permeabilidade (ROSA et al., 2011).

Conhecer as propriedades fisicas da rocha e suas interagdes com o reservatorio sdo
essenciais para entender e avaliar o desempenho de um reservatorio petrolifero. Sua

composi¢do apresenta desde sedimentos compactados de areia, ou arenito, até calcario ou



marmore. Essa estrutura geologica influencia diretamente em propriedades importantes como
a porosidade e a permeabilidade, pardmetros fundamentais na definicdo e controle das
propriedades de transporte associadas ao reservatorio (AHMED, 2010). As propriedades mais

importantes a serem consideradas sdo:

e Porosidade: Pode ser considerada uma forma de medir diretamente a capacidade
da rocha de armazenar fluidos. Ela pode ser definida como absoluta (¢.) ou relativa (¢pe). A
porosidade absoluta é definida como a razio entre o volume de vazios (/3) e o volume total

(Vi)da rocha amostrada, como descrito na Eq. 2.

v
U Eq. 2
. 7 q

Ja a porosidade relativa ¢ a relacdo entre o volume de vazios interligados (Vey)pelo
volume total da rocha (7;), de acordo com a Eq. 3. Essa € considerada a mais importante, ja que

os espagos interconectados € que favorecem ao escoamento do petroleo.

9. = i Eq.3

o Permeabilidade: Uma das propriedades mais importantes dos materiais
particulados é a permeabilidade (K), que em termos praticos, mede a capacidade de uma
formagdo de permitir o escoamento de fluidos. Esta propriedade ¢ definida pela Lei de Darcy,

como descria na Eq. 4, considerada a ferramenta matematica mais importante na engenharia de

reservatorios (AHMED, 2010).

K = _ 1 Eq. 4
v dx

Dessa forma:
K, — Permeabilidade na direcdo do escoamento;
vy — Velocidade unidimensional do escoamento;

p — Viscosidade do Fluido;

ap

ol Queda de pressdo com o deslocamento.



e Saturagdo: Definida como sendo a razao entre o volume de poros ocupados por
um determinado fluido e o volume total de poros da formacdo amostrada. Assim, temos que
para um reservatorio trifasico a saturagdo de cada fluido na matriz rochosa ¢ dada pelas

seguintes equagdes:

14

S, =2 Eq. 5
VP
7

S, = Eq. 6
VP
Vg

S, = 7 Eq.7
P

Onde V,, Ve Vg representam, respectivamente, os volumes ocupados pelas fases 6leo,
aguae gase V), é o volume total de poros. A soma das saturagdes dos fluidos existentes na rocha
deve ser igual a 1. A importancia dessa propriedade se da pela sua liga¢do direta com a
permeabilidade do fluido no reservatério, sendo que quanto maior a saturagdo de um fluido no

meio, maior a permeabilidade deste (ROSA et al., 2011).

e Viscosidade: ¢ a propriedade intrinseca do fluido que indica sua resisténcia ao
escoamento. Esta depende fortemente da temperatura ao qual o fluido estd submetido. Com o
aumento da temperatura diminuindo para liquidos e aumentando para gases.

¢ Outro fator que também afeta a viscosidade dos fluidos em reservatorios € o teor

de gas dissolvido, que faz com que a mesma decres¢a com o aumento da razdo de solubilidade

(ROSA et al., 2011).

Admitindo mistura ideal podemos estimar a viscosidade da mistura de fluidos («) no

reservatorio a partir da Eq. 8.
/’t = Z xlﬂi Eq. 8
i=1

Onde a viscosidade da mistura depende da fragdo molar (x;) e da viscosidade (i) de

cada componente.

o Tensdo interfacial: quando dois fluidos imisciveis estdo em contato, as forgas

atrativas das moléculas superficiais tendem a atrai-las para o seio do fluido, a esse fendmeno se



da o nome de tensdo superficial. Logo, a medida direta da tensdo superficial indica o grau de

imiscibilidade dos fluidos.

3.3 A Producdo de Petroleo

Para que o petrdleo seja levado a superficie deve haver uma diferenca de pressdo
significativa entre o reservatorio e a saida do poco. A energia de pressdo existente no
reservatorio € chamada de energia primaria, sendo esta responsavel por fazer com que o
petréleo emerja naturalmente a superficie, vencendo inicialmente as resisténcias oferecidas
pelos canais porosos (THOMAS, 2004; CUNHA, 2010). Segundo Bressan (2008), esses
mecanismos primarios de producdo de petréleo chegam a atingir um fator de recuperagio

maximo do volume de 6leo original de 15%.

3.4 Métodos de Recuperacgio

A inegavel importancia do petrdéleo para a economia global faz com que haja a
necessidade da exploragdo de novas reservas ao redor do mundo. Porém, as mais abundantes
sdo as jazidas de dleo pesado e extra pesados, que tornam o processo de produgao oneroso. Essa

distribuicdo de jazidas € mostrada na Figura 3.1.

Pesado; 15,00%

Convencionais;
30,00%

Figura 3.1 - Distribuicdo das jazidas de petroleo de um total de 9 a 13 trilhdes de barris.

Fonte: QUEIROZ, 2006



Com base nisso, a exploragdo de métodos para aumentar a produtividade dos pogos tem
sido fortemente visada ao longo dos anos. Novos procedimentos para maximizar o
aproveitamento dos pocos foram criados baseados no aperfeicoamento da recuperagdo por
pressurizag@o. Surgia entdo os métodos de recuperacdo de petroleo, capazes de superar os 30%

do 6leo recuperado em métodos de elevagao e recuperagdo convencionais (OLIVEIRA,2015).

Os métodos de recuperagdo mais aplicados se dividem em dois grupos, os métodos de
recuperagdo secundaria e métodos de recuperagdo tercidria ou avancados. A atuacéo destes nos
reservatorios se da de formas distintas, onde os métodos secunddrios visam suprir a caréncia de
gradiente de pressdo ndo provida por bombas hidrdulicas convencionais para manter a produgdo
constante em curto prazo (QUEIROZ, 2006). Ja os métodos de recuperagdo avangada, além de
aplicarem esforcos mecanicos, alteram propriedades fisico-quimicas dos fluidos a serem

produzidos facilitando assim o escoamento dos mesmos (MOZAFFARI, 2013).

3.4.1 Recuperagdo Secundaria

Os métodos de recuperagdo secundarios baseiam-se na inje¢ao de fluidos pressurizados
que aumentardo a pressao no interior dos poros fazendo com que o petroleo seja produzido. Os
fluidos utilizados s@o agua (coletada em corpos d’agua diversos ou produzida junto com o
petrdleo) e gas (ar ou gas produzido). O fator de recuperacio associado a esses métodos € de
20 a 35% (QUEIROZ, 2006). A Figura 3.2 mostra o esquema de inje¢do tanto para a dgua

quanto para gas.
Injecdo de Agua

O método de recuperagdo mais usado na industria do petréleo é a inje¢do de agua,
porém, existem alguns problemas associados a este. A perda da injetividade ¢ um deles, logo,
diferentes procedimentos tém sido propostos visando minimizar seus efeitos, como por
exemplo, a inje¢do acima da pressdo de fratura, onde a 4gua ¢ injetada com pressao suficiente
para criar canais que possam recuperar a injetividade natural do pogo. Porém, essa manobra
pode ser desfavoravel em relacdo a eficiéncia do processo de injec¢do, sendo que a fratura gerada
pode criar canais preferenciais de escoamento em dire¢do ao poco produtor, aumentando o corte

de 4gua (MORENO, 2007).
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Fonte: ROSA, 2011

Sendo o petroleo mais viscoso € menos denso que a agua outro problema associado a
injecdo de agua para recuperacdo de petroleo € que a mesma tende a se deslocar mais
rapidamente do que o 6leo. Em consequéncia disso, observa-se o aparecimento de fingers
(deslocamento de agua em forma ramificada que parecem dedos) devido a diferenca de
viscosidade e densidade entre os fluidos. Esses caminhos preferenciais fazem com que a agua
avance mais rapidamente, fazendo com que a quantidade de 6leo recuperada no poco seja a
minima possivel. Outros fatores que influenciam no aparecimento dos fingers sdo as

Figura 3.2 - Ilustragéo do sistema de recuperagéo de petréleo por injegdo de agua e gas, dada
a similaridade do seu arranjo fisico.

propriedades fisicas como tensdo superficial, viscosidades, molhabilidade e capilaridade, que
interferem diretamente na estabilidade da interface 4gua-6leo. Além da forga gravitacional, a
composi¢do da agua influencia o fendmeno, quanto maior a for¢a gravitacional ou maior a
concentracdo de sal, maior o nimero de fingers formados. Além disso, a distancia entre as

paredes dos poros € o fator mais significativo na formagao dos fingers (CUNHA, 2010).
A inje¢do de gds

Considerado o método com maior versatilidade, além de ser o que mais se assemelha ao
processo de fluxo natural, a injecdo de gés ¢ indicada para pogos que produzem fluidos com
alto teor de areia e elevada razdo gés-liquido. Tem como principal vantagem os baixos custos

de investimentos, principalmente para pocos profundos (THOMAS, 2004).



3.4.2 Meétodos de Recuperagdo Avangada (Tercidria)

Na recuperagdo avancada (EOR - Enhanced Oil Recovery) s@o introduzidos materiais
estranhos aos constituintes naturais do reservatdrio. Esses métodos podem ser classificados em
trés categorias: térmicos, misciveis e quimicos. O fator de recuperacdo méaximo destes métodos

fica entre 40 e 45%.
Métodos Térmicos

A principal finalidade desses métodos é reduzir a viscosidade do 6leo através do

aumento da temperatura. Alguns deles sdo:

o [Inje¢do de dgua quente — O tipo mais basico de recuperacéo térmica, porém
ndo o mais comum. Esse método € usado preferencialmente quando: (1) regides sensiveis a
agua doce que apresentam problemas de inchamento de argilas, (2) forma¢des muito profundas
que levariam a condensacdo do vapor injetado antes deste alcancar o reservatorio e (3)
reservatorios que foram submetidos a um longo tempo de inje¢@o de agua convencional, sendo
necessario um grande volume de vapor para aquecer e deslocar grandes quantidades de agua
(CUNHA, 2010).

o [Injecdo de Vapor — Pode ser usado de modo continuo ou ciclicamente. A
injecdo ciclica de vapor € usada como complementar a recuperagdo primaria, principalmente
em reservatorios de 6leos pesados. Tanto a inje¢do quanto producdo ocorrem, geralmente, num
mesmo pogo € o processo € beneficiado duplamente devido a reducéo viscosa do dleo e pelos
seus efeitos de limpeza ao redor do poco produtor, tornando o escoamento de 6leo mais eficaz.
Esse processo consiste em se injetar vapor por periodos de tempo de injecdo e aguardar que os
efeitos térmicos de condugdo de calor atinjam o maximo possivel do reservatério, observando-
se, em seguida, os efeitos na produgdo. Dependendo da viscosidade do 6leo cru, o periodo de
vazdo de vapor serda maior ou menor, embora em geral o volume de 6leo produzido seja
proporcional ao volume de vapor injetado ciclicamente (OLIVEIRA, 2015).

o Combustdo “in situ” — Ocorre quando parte do 6leo existente no reservatdrio
¢ levada a combustdo, aquecendo assim a rocha, diminuindo a viscosidade do 6leo. Em muitos
reservatorios a ignicdo € espontanea a partir da introducéo de ar no reservatorio, fornecendo o

comburente para tanto. J& em outros pocos requer aquecimento (ROSA ef al., 2011).

Métodos Misciveis



Os métodos misciveis sdo caraterizados por usar fluidos que ndo formam interface entre
os fluidos deslocante e deslocado. Sua caracteristica principal ¢ a habilidade em reduzir as
forcas capilares e interfaciais que sdo responsaveis pela retencdo do 6leo no reservatorio.

Alguns deles sdo:

e Injecdo de hidrocarbonetos — E subdividida em inje¢do de banco de GLP,
injecdo de gas seco a alta pressdo e injecdo de gas enriquecido, onde todos se baseiam em na
inje¢do do gas liquefeito do petrdleo, que ird se misturar ao 6leo e facilitar seu deslocamento
devido a eliminacdo das tensdes interfaciais (OLIVEIRA, 2015).

o [Inje¢do miscivel de CO2 — Como o gas carbonico tem forte atragédo pelo 6leo,
o mesmo consegue se dissolver bem neste, gerando vaporizagdo ¢ inchamento, o que favorece
a expansdo do 6leo nos poros e consequente escoamento. Entretanto sdo necessarias condigdes
especiais de pressdo, temperatura e composi¢do para ocorréncia dessa frente miscivel (ROSA

etal.,2011).
Métodos Quimicos

Os métodos quimicos introduzem um agente que alterara quimicamente as propriedades
do fluido. Os métodos quimicos mais comumente utilizados sdo: a inje¢do de solu¢do micelar,

a injecdio de polimeros, ¢ a inje¢do de solugio ASP (Alcali-Surfactante-Polimero).

o Injecdo de Solugcdo Micelar — Surfactantes sdo utilizados para formar uma
microemulsdo a altas concentracdes de agua. Estes compostos t€ém como principal fungdo
alterar as interagdes interfaciais de suas solugdes. As moléculas de surfactante unem-se ao redor
de goticulas de 6leo formando micelas a fim de solubilizar ou dissolver o mesmo. Logo, a
recuperagdo se da com a injecdo de um volume de solu¢do miscelar de modo a se formar um
banco micelar no reservatdrio que se movera através das rochas deslocando todo 6leo e agua
em dire¢do ao poco produtor. Este método € conhecido por promover um deslocamento ideal e
altas eficiéncias de varrido, porém, o processo € muito caro devido as grandes quantidades
necessarias de produtos quimicos de alto custo (CUNHA, 2010).

o [Injec¢do de Polimero —Na industria do petroleo muitos polimeros sdo utilizados
como fluidos de perfuragdo, de faturamento e na correg¢do do perfil de injetividade de fluidos.
Os tipos mais utilizados, de acordo com Rosa ef al. (2011) s@o os biopolimeros polissacarideos
e as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas. Em recuperagdo avancada, os polimeros
possuem a vantagem de produzir mais 6leo com menos uso de dgua. Eles reduzem a mobilidade

da 4gua por modificacdes em sua viscosidade, logo o fluido injetado em vez de escolher



caminhos preferenciais e se dirigir rapidamente para os pocos de produgdo, se difunde mais no
meio poroso, aumentando a eficiéncia de varrido.

o Inje¢do de solugdo ASP — Esse processo foi desenvolvido na década de 1980
nos Estados Unidos e consiste em se injetar uma solug¢do contendo uma substancia alcalina, um
surfactante e um polimero obtendo se eficiéncias semelhantes as do método de solugdo
miscelar. Os surfactantes e as substancias alcalinas tém como fun¢do a redugdo das tensdes
interfaciais entre os fluidos deslocante e deslocado, aumentando a eficiéncia de deslocado com
a redugdo da saturacdo de 6leo. O polimero, por sua vez, reduz a razdo de mobilidade entre os
fluidos deslocante e deslocado aumentando a eficiéncia de varrido. Os altos precos e a
dificuldade de encontrar a correta propor¢do dos produtos dificulta a aplicagdo desse método

(OLIVEIRA, 2015).

3.5 Polimeros

Polimeros sdo macromoléculas formadas por varias unidades de repeticdo chamadas
meros, oriundas de uma molécula chamada mondmero, capaz de fornecer uma tnica unidade
de repeticdo que serdo ligadas por ligacdes covalentes (CANEVAROLLO, 2010). Existentes
desde os primordios, o marco da sua expansdo tecnoldgica foi a necessidade de substituir as
formas poliméricas naturais (e esgotaveis), além de outros materiais ja existentes, por formas
sintéticas que pudessem ser produzidas em larga escala e com propriedades melhoradas para

determinadas aplicagdes (CANEVAROLLO, 2004).

Essas propriedades sdo definidas a partir do processo de polimerizag¢do aplicado, onde
o conjunto de varidveis primarias (tempo, iniciador usado, pressdo e temperatura) e secundarias
(inibidor, retardador, catalisador, controladores de massa molecular e concentragdo de

mondmeros) ditardo as propriedades finais do polimero desejado (CANEVAROLLO, 2010)

Em decorréncia da grande variedade de propriedades que esses polimeros podem
assumir a partir das inimeras combinagdes das varidveis de processo a classificagdo destes €
deveras complexa. Porém, algumas sdo amplamente aceitas e utilizadas, como: estrutura da

cadeia, aplicagfo industrial, mecanismo de reagdo e mecanismo de obten¢do (ODIAN, 2004).

Estrutura da Cadeia: A estrutura da cadeia principal permite a classificagdo dos
polimeros em homopolimeros e copolimeros, onde os homopolimeros sdo estruturas formadas

por apenas um unico mondmero que se repete. Ja os copolimeros sdo formados por dois ou mais



tipos de mondmeros que podem se repetir de forma aleatéria ou em blocos. Dentro desta tltima
classe, em especifico, temos algumas subdivisdes, como os copolimeros enxertados (a cadeia
principal e as ramifica¢des s@o formadas por diferentes tipos de mondmeros), os copolimeros
em bloco (estruturas formadas por longas sequéncias de tipos diferentes de mondmero), os
copolimeros estrela (apresentam muitas ramificacdes a partir de um nucleo central) e os
copolimeros alternados (possuem em sua cadeia principal dois tipos de monomeros que se

intercalam de forma alternada).

Aplicagdo industrial: Para tanto, s@o levadas em consideragdes as propriedades (ou
conjunto delas) que levam certos polimeros a serem utilizados de forma ampla em algumas
aplicagdes industriais. Assim, podemos separa-los em trés grupos principais: fibras,

elastomeros e plasticos.

As fibras sdo materiais que tem como principais caracteristicas a elevada resisténcia a
tracdo e elevada ductilidade, o que permite que esses materiais apresentem elevada razio entre
seu comprimento e seu didmetro. S3o capazes de resistir a grandes varia¢des de temperaturas

sem apresentarem consideraveis alteragdes das propriedades mecanicas.

Os elastomeros possuem uma alta elasticidade em temperatura ambiente, recuperando-
se de grandes deformag¢des de forma rapida. J& os plasticos, geralmente s6lidos a temperatura
ambiente, possuem de moderada a baixa resisténcia mecéanica e podem ser fundidos facilmente,
0 que geram a sua subclassificacio em termoplésticos ou termorrigidos, a depender de
reversibilidade do processo de fusdo, sendo que os termoplasticos podem ser fundidos e

moldados varias vezes, enquanto que os termorrigidos s6 podem ser moldados uma unica vez.

Mecanismo de Reagdo: Baseado no tipo de reacdo que produz os polimeros, os mesmos
podem ser classificados em dois grandes grupos: de poliadicdo e de policondensacdo. Os
polimeros de poliadi¢@o sdo aqueles gerados através de uma reagéo de adi¢do, em que a cadeia
cresce com a incorporagdo de um novo mondmero de cada vez a cadeia polimérica. Ja os
polimeros de policondensag¢do sdo resultado de uma reacdo em que ocorre a reagdo entre
mondmeros de diferentes grupos funcionais, o que ocasiona a elimina¢do de moléculas

menores.

Mecanismo de Obteng¢do: Baseia-se na configuragdo reacional geral em que ocorrem as
rea¢des de polimerizagdo, das quais quatro se destacam (em massa, solugdo, suspensdo e

emulsdo) e sdo amplamente utilizados industrialmente. Quando o sistema reacional ¢



homogéneo este pode ser classificado como sistema de polimerizagdo em massa ou em solugéo.

Para sistemas heterogéneos, existem as polimerizagdes em suspensao € em emulsao.

Os polimeros obtidos por polimeriza¢do em massa (chamada também de polimeriza¢do
bulk) sdo aqueles sintetizados sem adi¢do de solvente ou diluente. O processo consiste em
aquecer o mondmero, contido geralmente em um reator do tipo tanque agitado, e logo apos
adicionar um agente que atua como iniciador da polimerizacdo. Essas reacdes sdo fortemente
exotérmicas, logo, a remocao de calor constante ¢ um dos cuidados essenciais nesse processo.
O aumento rapido da viscosidade devido ao avancgo reacional dificulta a transferéncia de calor,
podendo causar superaquecimento do sistema, o que pode causar problemas nos equipamentos
e por em risco a seguranca do processo. Esse sistema reacional tem como resultado produtos
com larga distribuicdo de massas molares, ja que o controle das condi¢des de processo ndo €
efetivo. Porém, como vantagem, esse sistema permite a moldagem direta a partir dos

mondmeros, dispensando a aplicagdo de pressoes elevadas (PINTO et al, 2007).

Polimeros obtidos por polimerizagdo em solucdo sdo aqueles cuja adi¢do de solvente é
indispensavel, assim, os problemas de manutencdo de temperatura sdo minimizados.
Geralmente as reagdes sdo mais lentas e envolvem limita¢des ligadas a toxicidade do solvente.
As massas molares atingidas também sdo menores por causa da menor concentracdo de
mondmeros. Um importante passo neste processo € a remocdo do solvente, considerada um

ponto critico de processo.

Nos polimeros obtidos por polimerizacdo em suspensdo (chamada também de
polimerizacdo por pérolas), tanto o mondmero quanto o iniciador sdo imisciveis no meio
dispersante, que geralmente é agua. Tem como principal caracteristica a formacao de particulas
esféricas com tamanhos médios na faixa de 10 um a 1000 um, o que permite que o produto seja
facilmente recuperado. A morfologia dessas particulas depende do grau de agitacdo do reator,
pois cada goticula formada constitui um pequeno reator em massa refrigerado pelo dispersante.
Porém um grande problema desse sistema ¢ o controle da distribuicdo de tamanhos das
particulas do produto final. Como vantagens, esse sistema reacional tem 6timo controle de

temperatura, baixo custo de separac¢do, baixos niveis de impureza e baixa viscosidade da fase

dispersa (PINTO et al, 2007).

Polimeros obtidos por polimerizagdo em emulsdo sdo aqueles em que no sistema
reacional o mondmero (ou pelo menos um deles) € imiscivel no solvente utilizado. Logo, se faz

necessaria a adicdo de um agente emulsificante para a dispersdo e estabilizagdo da emulsio



formada. Essa técnica € bastante utilizada em poliadi¢des, onde as particulas poliméricas
atingem tamanho médio de 10 nm a 1 um. Neste sistema, o iniciador (contido na fase continua)
desloca-se até a micela, formada de mondmero, para que a reacio possa ocorrer. As vantagens
desse sistema reacional s@o a sua maior velocidade (levando em consideragdo os sistemas
homogéneos) as elevadas massas moleculares do produto, o facil controle de temperatura,

permitindo produtos mais homogéneos e altas conversdes (THICKETT & GILBERT, 2007).

3.5.1 Mecanismo de Polimerizagdo por Emulsdo

A primeira descri¢do qualitativa do processo de polimerizagao por emulsdo foi feita em
1947, sendo esta totalmente sustentada por dados experimentais (HANSEN, 2005). Em
processo em batelada, a evolucdo no tempo da polimerizagdo € descrita em trés intervalos

(CHERN, 2016):

Intervalo I: O iniciador ¢ decomposto formando radicais livres, onde estes atacardo os
mondmeros em solug¢do aquosa que por sua vez migrardo para o interior das micelas para a
formagdo do polimero. Esse processo inicia a fase reacional de propagacdo e a etapa de
nucleacdo micelar. As gotas de mondmero distribuidas (chamadas também de reservatorios)
tem tamanhos entre 103-10% nm, j4 as micelas possuem tamanho médio de 10 nm e as particulas
de polimero em crescimento possuem tamanhos entre 50-100 nm. Ao decorrer da polimerizagao
as particulas crescem, e mais emulsificante é necessario para estabilizar as particulas de
polimero. Em determinado momento, todo o emulsificante ¢ consumido e as micelas
desaparecem, marcando o fim do intervalo I. A populagéo de particulas se mantem constante e

a velocidade de polimerizagdo é crescente neste intervalo.

Intervalo 1I: A reagdo de propagacdo continua e assim a particula continua crescendo.
A répida transferéncia de monomero das gotas para a fase aquosa faz com que seja mantida a
condi¢do de equilibrio termodinamico entre as particulas e a fase aquosa. Logo, a concentragao
de mondmero nas particulas é constante. Por seu tamanho ser até 100 vezes maior que o das
particulas ainda ndo hé nucleagdo das gotas. A velocidade de polimerizagdo € constante no

intervalo II e seu fim € marcado pelo desaparecimento das gotas de mondmero.

Intervalo III: Todo o mondomero das particulas ¢ consumido. A difusdo dos radicais
poliméricos pela particula se torna o fator limitante da reacdo devido a alta viscosidade no

interior da particula. Sendo a densidade do polimero formado maior que a do mondmero a



particula pode sofrer uma reducdo do seu tamanho. Outra caracteristica importante desse

intervalo é o comportamento decrescente da velocidade.

Os intervalos do mecanismo e a evolugao da taxa de polimerizagdo podem ser vistos nas

Figuras 3.3 e 3.4, respectivamente.

3.5.2 Cinética de Polimerizagdo

Geralmente as reag¢des heterogéneas ocorrem por intermédio de radicais livres. Dessa

forma, as etapas envolvidas sdo:

Iniciacdo

o e e . . . * .

Nessa etapa, um composto iniciador ( /) gera radicais livres ( R ) com tempos de meia-
vida extremamente curtos, contendo um Uunico elétron desemparelhado. Os centros ativos
formados podem reagir com moléculas de monomero ( M ), iniciando a polimerizagdo. A
decomposic¢do radicalar do iniciador pode ser feita, basicamente, por trés formas distintas:
quimica, por radiagdo e térmica. Em uma polimerizacdo iniciada termicamente, as equagdes

que representam a cinética da etapa de inicia¢do sdo definidas na forma (THICKETT &

GILBERT, 2007):
] —4 2R’ Eq. 9

R +M—ts M Eq. 10



Fonte: (CHERN, 2006
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Figura 3.3 - Representagéo esquematica do modelo de nucleagéo micelar.
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Figura 3.4 - Taxa de polimerizagdo para cada intervalo do mecanismo de nucleagdo micelar.
Fonte: (CHERN, 2006)
Propagagao

As moléculas de mondmero ativas sdo adicionadas sequencialmente a cadeia do radical
formado na etapa de iniciago, fazendo com que a cadeia cres¢a. A cadeia em crescimento tem
reatividade independente do tamanho, relacionada apenas ao tipo de mondmero usado

(MACHADO, 2004). Essa etapa é representada por:
* k *
M +M —>M,,, Eq. 11

Transferéncia para o mondémero

Uma cadeia radicalar pode ser desativada formando um polimero inativo através da
transferéncia de um atomo do mondmero para o radical em crescimento. Essas reagdes sdo
usadas para controlar a massa molar do produto final (MARINANGELO, 2010). Assim essa

etapa pode ser representada da seguinte forma:

M +M—2sp M Eq. 12



Terminagdo

Existem varias formas distintas de termina¢do de polimeros, porém duas delas se
destacam, sendo uma dessas a terminag@o por combinag¢do, onde dois radicais reagem formando
uma ligag@o simples nas posi¢des onde se encontravam os radicais, obtendo assim uma Unica
molécula de polimero. Ja na terminagéo por desproporcionamento, um dos radicais captura um
dos hidrogénios do segundo radical, formando assim um polimero inativo. O segundo radical,
por possuir dois pontos ativos, forma uma ligagdo dupla terminal (SHAH, 2011). Essa etapa

pode ser representada por:

M +M, —tesp Eq. 13
M +M, — 5P 1+ P Eq. 14

A constante global de terminacdo sera entdo a soma das constantes de terminacgdo por
combinagdo e por desproporcionamento, sendo que altas temperaturas favorecem a terminagao
por desproporcionamento por facilitar o rompimento das ligagdes de atomos de hidrogénio.
Diferente da constante de propagacdo, a constante de terminacdo ¢ altamente dependente do
tamanho da cadeia do radical. O aumento da conversdo reacional faz com que haja uma maior
quantidade de polimeros no meio, diminuindo o espaco disponivel para a movimentagdo dos
radicais, o que dificulta o encontro de dois radicais para haver a termina¢do (MACHADO,

2004).

3.5.3 Distribui¢do de Massa Molar de Polimeros

A distribui¢cdo de massa molar é uma das caracteristicas mais importantes na defini¢éo
de propriedades de um polimero. Devido a aleatoriedade do tamanho de cadeia no processo de
polimerizacdo, ndo ¢ possivel calcular um valor nico e definido de massa molar, por isso, ¢
determinada a distribuicdo de massas molares ou massas molares médias. Alguns métodos
disponiveis na literatura sdo bastante utilizados, sendo eles (CANEVAROLO, 2010;
CALLISTER 2013):

. Massa Molar Numérica Média: Determina-se experimentalmente o nimero de
moléculas da espécie 1 (V; ) e sua massa molar ( M; ), logo a massa molar numérica média ¢

expressa por:



M —ZN—M Eq. 15

n ZN]

. Massa Molar Ponderal Média: Neste caso a fragdo massica das moléculas com

determinada massa molar ( ;) é levada em consideragdo, como mostra a Equagdo 16.
_ m,.M .
M —L—Zx,M, Eq. 16

Esse método € mais sensivel a presenga de moléculas de maiores pesos molecular, o que
faz com que a massa molar ponderal média seja maior que a numérica, como mostrado na

Figura 3.5.

Figura 3.5 - Representag@o da distribui¢do de pesos moleculares.

Fonte: CANEVAROLO, 2010.

. Massa Molar Viscosimétrica: Esse ¢ o método mais aplicado em geral pois
utiliza a viscosimetria para a determinag@o da massa molar. Como a viscosidade intrinseca é a
indicagdo direta do volume hidrodinamico da molécula do polimero a equagdo descrita por

Mark-Houwink-Sakurada faz sua interligacdo da seguinte forma:
[n]= k¢ Eq. 17

Onde:



[77] — Viscosidade intrinseca da solug@o polimérica (ml/g)

k e a — Constantes que dependem das caracteristicas da cadeia polimérica em condi¢des

especificas de solvéncia e temperatura.

M, — Massa molar viscosimétrica.

3.5.4 Reologia de Polimeros

Conhecer a reologia dos polimeros em solucdo é de fundamental importancia por
fornecer indicios da sua conformacéo e suas interagdes entre as macromoléculas. Para tanto, a
caracterizacdo reologica dos materiais tem como base a definicdo tedrica de trés materiais
ideais, o solido elastico, o liquido ideal e o material viscoelastico, usados amplamente em toda

a literatura (BASTOS, 2013).

Em linhas gerais os fluidos s@o classificados por meio da analise da relagdo entre a
tensdo de cisalhamento ¢ a taxa de deformacdo para condigdes de temperatura e pressio

conhecidas, dividindo estes em duas categorias: fluidos newtonianos e ndo-newtonianos.

Os fluidos Newtonianos sfo caracterizados por apresentarem uma viscosidade
constante, independente da taxa de cisalhamento porém, dependente da temperatura e pressao
as quais estdo submetidos, e tensdo de cisalhamento proporcional a taxa de cisalhamento. A Lei

de Newton da viscosidade € descrita como:

n(y7)=p = cte Eq. 18
o(7)=py Eq. 19
Onde:

77— viscosidade aparente do fluido,
u — constante viscosa
7 — tensdo de cisalhamento

7 - taxa de cisalhamento.



J4 os fluidos ndo-newtonianos ndo possuem proporcionalidade direta (ndo linear) entre
a tensdo e a taxa de cisalhamento. Esses fluidos ndo podem ser caracterizados por um unico
valor de viscosidade, pois a mesma varia com a taxa de deformagao. No entanto define-se uma
viscosidade aparente, como sendo a relacdo entre a tensdo de cisalhamento e a taxa de
deformagdo, tomada ponto a ponto na curva reolégica (DE PAULA, 2010), tal como definido

pela Equagéo 20.

N == Eq.20
4

Trés classes de fluidos seguem o modelo de fluidos ndo-Newtonianos descritos
anteriormente: fluidos com comportamento independente do tempo, fluidos dependentes do
tempo e fluidos viscoelasticos. Os fluidos com comportamento independente do tempo sdo os
pseudoplésticos, dilatantes, plasticos de Bingham e Herschel-Bulklev, sendo que os dois
ultimos apresentam uma tensdo critica, ou seja, precisam atingir uma tensao limite para comegar
a escoar (BRETAS, 2000). A Figura 3.6 mostra o comportamento dos fluidos ndo dependentes

do tempo.
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Figura 3.6 - Fluidos ndo dependentes do tempo.

Fonte: BRETAS, 2000.

A fim de prever o comportamento dos fluidos alguns modelos foram propostos na
literatura, onde o modelo de Ostwald-Waele é o mais aceito e usado de forma geral até hoje.

Para esse modelo, quando o parametro » (indice de comportamento) € igual a um, o fluido ¢



considerado Newtoniano. Para n < [ e n > 1, os fluidos sdo considerados pseudoplastico e

dilatante, respectivamente. A Tabela 3.4 fornece os demais modelos adotados na literatura.

Ja os fluidos dependentes do tempo sdo classificados como tixotropico e reopético, onde
os tixotrdpicos apresentam diminui¢do da viscosidade aparente com o tempo sob uma tensio

de cisalhamento constante e os reopéticos apresentam efeito inverso.
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Figura 3.7 — Fluidos Dependentes do Tempo
Fonte: BRETAS, 2000.
Tabela 3.4 - Modelos reologicos adotados amplamente na literatura.
Modelo Forma Constantes empiricas
Lei de poténcia ou n(y) =ky? K(ML'T™
Ostwald -Waele () = k" n (adimensional )
A(LM'T)
F 1 @ -1
Ellis =y B(L"M™T™)
"’ T=a+Br!
o (adimensional )
_ y AML'TY)
Prandtl-Eyring T = Asenh™! (—) 1
B B(T)
AML'T
Sisko T=Ay+ By" B(ML'T

n {adimensional )

Fonte: BENTO, 2015



3.6 Polimeros Usados na Recuperagio Avancada de Petroleo.

Polimeros soltiveis em agua vém sido utilizados em muitas opera¢des da industria
petroquimica. Na recuperacdo avangada de petroleo, seu papel € aumentar a viscosidade da fase
aquosa, melhorando assim a eficiéncia de varredura durante o processo de recuperagdo.
Comercialmente, estdo disponiveis op¢des de biopolimeros, tais como a goma xantana, e
polimeros sintéticos como as poliacrilamidas, sendo estes aplicados com base no
prolongamento e emaranhamento fisico das cadeias poliméricas solvatadas, aumentando assim

a viscosidade da fase aquosa (WEVER et. al., 2011).

Apesar da utilizagdo da injecdo de solugdes poliméricas para recuperagdo de petroleo
datar da década de 60, este método enfrenta ainda hoje grandes desafios para a sua expanséo,
sendo o primeiro o desenvolvimento de novas substancias mais resistentes as condigdes de
reservatorio e com melhor desempenho de espessamento em ambiente salino, como € o caso
dos campos offshore, onde injeta-se a 4gua do mar devido a sua disponibilidade e a proibi¢do
ambiental do uso de agua doce para este fim, e o dimensionamento do “banco polimérico” a ser
injetado, ou seja, uma quantidade finita de solu¢do polimérica com concentracdo e volume

definidos (MELO, 2008).

A selecdo do polimero a ser usado depende das condigdes do reservatdrio, tipo de

petréleo a ser extraido e propriedades dos fluidos a serem produzidos.

3.6.1 Poliacrilamidas

A poliacrilamida (PAM) é um polimero sintético que pode ser adaptado para uma grande
gama de aplicagdes. Como caracteristicas principais essas possuem pontes de hidrogénio,
linearidade, alto peso molecular, caracteristicas fortemente ndo Newtonianas e sdo mais baratas
que a goma xantana. A forma mais utilizada para a recuperagdo avancada de petroleo (EOR, do
inglés — Enhanced Oil Recovery) € a hidrolisada, com graus de hidrolise variando entre 15 a
35%, onde apds a sintese, alguns grupos de amida da PAM s@do substituidos por acidos
carboxilicos, fazem com que a poliacrilamida hidrolisada (HPAM) seja um polieletrolito que
interagira fortemente com os ions em solucdo, o que ira refletir em muitas das propriedades
fisicas da solugédo polimérica. A presenca dessas unidades carregadas melhora a solubilidade

do polimero em &gua, a estabilidade ao cisalhamento, a estabilidade térmica e aumenta o



\

volume hidrodindmico da cadeia devido a repulsdo eletrostatica entre os grupos iOnicos

(SHENG, 2011)

A HPAM em solugdo aquosa apresenta uma estrutura molecular flexivel. A
caracteristica de viscosificacdo desse material ¢ devido ao seu elevado peso molecular. O grau
de hidrélise, pode ser selecionado para otimizar algumas das propriedades dos polimeros em
solugdo: solubilidade em &agua, viscosidade, retengdo polimérica, adsor¢do sobre rochas,
estabilidade mecéanica e térmica. Segundo Bento (2015) e Sheng (2011), na auséncia de
eletrdlitos, a repulsdo entre os grupamentos carboxilicos da HPAM, resultante da hidrdlise da
poliacrilamida, fazem com que a cadeia flexivel desse polimero se distenda aumentando a
viscosidade da solugfo. Ja na presenga de eletrélitos, as cargas desses grupos sdo neutralizadas
ou blindadas. A cadeia principal do polimero €, portanto, comprimida, resultando em uma

diminui¢do da viscosidade.

Devido as grandes concentragdes de eletrolitos nas aguas de formagao e na propria agua
de injecdo algumas alternativas tém sido estudadas na literatura para amenizar os efeitos de
reducdo de viscosidade causada pelos ions associados a cadeia. Uma delas ¢ a modificagdo das
poliacrilamidas com a adi¢do de grupos hidrofobicos em sua cadeia principal. Assim sdo obtidas
solugdes poliméricas de viscosidades altas a baixas concentragdes e de perfil de fluxo
pseudoplastico. Esse comportamento resulta do fato de que, quando dissolvidos em agua, os
grupos hidrofobicos que estdo distribuidos ao longo da cadeia principal polimérica tendem a se

associar entre si formando intera¢des intra ou intermoleculares.

Em regime diluido, as interagdes intramoleculares prevalecem sobre as
intermoleculares, levando a diminui¢do do volume hidrodindmico e, consequentemente, a
diminui¢do da viscosidade da solugdo. J4 em regime semidiluido, as intera¢des intermoleculares
prevalecem sobre as intramoleculares, levando a formacéo de uma rede transitoria, que induz
ao aumento de viscosidade da solucéo e, consequentemente, a um comportamento caracteristico
dos homopolimeros de alta massa molar. Sob altas taxas de cisalhamento, esses polimeros
hidrossoluveis hidrofobicamente modificados ndo sofrem degradagdo mecénica, uma vez que
as associacdes hidrofobicas intermoleculares sdo desfeitas. Com a redug¢do da taxa de
cisalhamento, as associa¢des hidrofobicas podem ser refeitas e a alta viscosidade pode ser
recuperada. Essa propriedade dos polimeros associativos permite evitar a degradagdo
irreversivel da cadeia polimérica, muito comum em polimeros de massa molar muito elevada.

Esses polimeros associativos costumam ser, também, mais tolerantes a temperaturas altas do



que os seus precursores, poliacrilamida (PAM) e poliacrilamida parcialmente hidrolisadas

(HPAM) (LIMA et. al., 2009).

Chang & McCormick (1993) notaram em seu trabalho que a polimerizagao micelar para
esse tipo de associacdo levava a uma distribuicdo em blocos que permitia caracteristicas mais
homogéneas aos polimeros. Logo em seguida, Hwang & Hogen-Esch (1995) provaram que a
criagdo de microdominios hidrofébicos na molécula aumentam a viscosidade da solugdo
consideravelmente, além da adi¢do de moléculas intermediarias espagadoras fazerem com que

esse efeito seja mais acentuado.

3.6.2 A forma fisica dos Polimeros para Recuperagdo Avangada de Petrdleo

Os polimeros podem se apresentar de duas formas diferentes: pé ou liquida. A forma
em po ¢ a mais usada na industria, apesar do longo tempo de preparo da solugdo para inje¢io
(chegando a cerca de 20 horas), essa ¢ a forma mais rentdvel que os polimeros podem se
apresentar, pois sdo constituidas de 100% do material ativo. Além disso, por ndo estar
dissolvido em solvente a validade do mesmo passa a ser maior. Ja a forma liquida, dependendo
da caracteristica fisico-quimica do produto soluto/solvente, classifica-se em solugdo, emulsio
e dispersdo. Na forma de solucdo, a molécula de polimero esta dissolvida em dgua, com sua
molécula totalmente estendida, e com seu poder espessante no maximo. Por isso, a viscosidade
da solucdo aumenta muito, principalmente nos casos de massas molares elevadas, dificultando
assim o seu manuseio. Este fato faz com que o teor de matéria ativa das solug¢des varie de 3 a
20%, no maximo, o que torna esta forma liquida pouco atraente do ponto de vista econdomico.
As formas de emulsdo e dispersdo chegam a ter maiores teores de material ativo (cerca de 50%),
sendo o seu tempo de preparo para injecdo reduzido consideravelmente. Porém essas formas

tém alto custo e validades menores que a forma solida (MELO, 2008).

4. REVISAO DA LITERATURA

As modifica¢des de polimeros com monodmeros hidrofobos tém sido amplamente
estudadas pela industria e pela comunidade cientifica buscando sempre aperfeigoar a técnica de

recuperagdo avangada de petroleo.



Usando um sistema de polimerizagdo por emulsdo inversa, Al-Sabagh et. al. (2013)
sintetizou 9 poliacrilamidas modificadas com mondmeros hidréfobos onde foram usados 3
surfactantes nano ionicos diferentes (de uma calda, duas caldas assimétrica ¢ duas caldas
simétricas). Seus resultados mostraram que o surfactante influencia diretamente no grau de
adesdo do mondmero hidréfobo sobre a cadeia principal e, consequentemente, na massa

molecular do produto final.

Ji et. al. (2016) usou a polimerizagdo micelar para a sintese de um copolimero de N-
benzil-N-N-hexadecil acrilamida (hidréfobo) e poliacrilamida. O comportamento do produto
foi analisando segundo a variagdo da massa molecular e da quantidade de surfactante utilizado.
A analise do primeiro fator mostrou que o aumento da massa molecular do polimero aumenta
consequentemente o numero de dominios hidrofobicos formados, o que diminui
consideravelmente a concentragdo de agregacdo critica (CAC), que determina a concentragdo a
qual os efeitos viscosificantes do polimero atingem seu ponto maximo. J4 a concentragdo de
surfactante em solugdo pode aumentar inicialmente o poder viscosificante do produto final
quando em baixas concentrag¢des porém o mesmo ¢é reduzido dado um certo limite (determinado
pela molécula de hidréfobo usada) onde o poder de associagdo e dissociacdo do monomero na

cadeia principal € aumentado com a maior disponibilidade de surfactante em solugéo reacional.

Para avaliar os efeitos de ions e da temperatura sobre a reologia da solugdo polimérica
Al-Sabagh et. al. (2016) e Sarsenbekuly et. al. (2017a) notaram que as poliacrilamidas
modificadas com hidr6fobos exibiam um comportamento de contragdo do grupo carboxilato
sobre a presenga de sais mono e bivalentes ocasionada pela solvatagdo ionica dos mesmos, o
que acarreta na diminui¢do da viscosidade aparente das solugdes. J& em termos de analise
térmica, degradacdes na cadeia principal ndo sdo encontradas até as temperaturas de teste de

90°C.

El-Hoshoudy et. al. (2016) e Tan ef. al. (2017) propuseram o uso de moléculas
hidréfobas de tamanhos relativamente grandes como o 4-Dodecil-benzenesulfonato-3-[5-
(butano-2-sulfonil)-3-carbamoil-1-metil-heptil]-imidazol-3-ium e a Poli(acrilamida-acido
acrilico-octadecil acrilato-2-acrilamido-2-metil propano acido sulfonico), P(AM-AA-ODA-
AMPS), a fim de investigar seus efeitos sobre a reologia do copolimero de poliacrilamida. Os
autores relataram altas viscosidades aparentes para baixas taxas de cisalhamento e uma queda
bastante acentuada da mesma a medida que a taxa aumenta, o que indica um alto poder de
enovelamento da cadeia devido a grande cadeia lateral adicionada. Os copolimeros obtidos

nestes trabalhos ndo apresentaram a quebra molecular, mesmo sob o efeito de altas taxas de



cisalhamento, esperada para grandes cadeias, o que indica uma forte interagéo entre a cadeia

principal e o hidrofobo.

Liu et. al. (2017) desenvolveram particulas poliméricas a partir de uma base de
nanosilica onde a poliacrilamida enxertada com mondmeros hidréfobos de 2-metil-N,N-dioctil-
acrilamida foram adicionadas em configuragéo estrela visando o maior contato com a fase 6leo
para uma maior recuperagdo do mesmo. Como esperado, a viscosidade da solugdo polimérica
nesta configuragdo ¢ 3,6 vezes maior comparada a solu¢do de poliacrilamida enxertada
lateralmente com mondmeros hidrofobos e hidrolisada e 60 vezes maior que a sua versao
puramente hidrolisada e sem a adi¢do de hidrofobos. Esta configuragdo mostra que as cadeias
laterais livres aumentam a recuperacdo de 6leo em meio poroso em cerca de 20% quando
comparado a média de 9,8% de recuperacdo obtida com as poliacrilamidas modificadas com

hidr6fobos em configuragdes convencionais, como visto em outros estudos (WEVER, 2011)

5. MATERIAIS E METODOS

Neste trabalho foram consideradas duas propostas de sintese de aditivos poliméricos.
Na primeira, policrilamidas foram enxertadas com segmentos hidrofobos de 1.4 ¢ 1,3 —
dimetacrilamida, sintetizados previamente. Na segunda proposta, o monomero hidréfobo serviu

de enxerto para a 4 — aminopiridina.

5.1 Reagentes

Os reagentes utilizados nas sinteses estdo listados a seguir:

e Acido Metacrilico (Sigma-Aldrich®): usado na sintese do cloreto de

metacriloila, fornecedor do grupo hidroxila para a reagdo de amidagdo que gerara

o monomero hidrofobo;

e Hidroquinona (Sigma-Aldrich®): usada como agente anti-polimerizante do
acido metacrilico na sintese do mondmero hidréfobo;

e Cloreto de Benzoila (Sigma-Aldrich®): fornecedor do radical metacrilico livre

através de reaco de substitui¢do nucleofilica com o acido metacrilico;



e Hidroxido de Sédio (Merck®): usado para neutralizar o acido cloridrico,

subproduto da reag@o de obten¢do do cloreto de metacriloila;

e 1, 4 —Diaminobenzeno (Sigma-Aldrich®): usada para a sintese do monémero
hidrofobo;

e 1,3 — Diaminobenzeno (Sigma-Aldrich®): usada para a sintese do monémero
hidrofobo;

e Hexano (Merck®): usado como solvente para a sintese do mondmero hidréfobo
pos-sintese;

e Piridina (Sigma-Aldrich®): usado como agente de captura do cloro residual
livre na sintese do monomero hidrofobo;

e Dodecil Sulfato de S6dio (Merck®): surfactante usado para a polimerizagdo em

emulsio;

e Persulfato de Potassio (Sigma-Aldrich®): iniciador da reagdo de
polimerizacao;

e Acrilamida (Sigma-Aldrich®): monomero hidrossolivel para a sintese do
copolimero;

e Acetona (Merck®): usado para purificagdo do copolimero obtido;

e Metanol (Merck®): usado para purificagdo do copolimero obtido;

e 4 — Aminopiridina (Sigma-Aldrich®): usada para a sintese do mondmero
hidrofobo e

e Nitrogénio Gasoso (White Martins®): usado nas sinteses de mondmero

hidréfobo e polimérica para manutencéo de atmosfera inerte

5.2 Metodologia

Os processos de sintese foram divididos em duas etapas: sintese de mondmero hidr6fobo

e sintese do copolimero.



5.2.1 Sintese de Monémero Hidrdfobo

O procedimento de sintese adotado foi o descrito por Sandicoff ef. al.(2001) onde
primeiramente foi obtido o cloreto de metacriloila, que formou posteriormente o radical amida
no mondmero hidréfobo. Para tal, o 4cido metacrilico, na presen¢a de hidroquinona, foi
misturado a cloreto de benzoila, contidos em baldo com saida lateral acoplado a um sistema
coletor e neutralizador de HCI (solug¢do de NaOH). A reagéo foi realizada a 150°C e o sistema
mantido sobre agitagdo constante por 55+5 min. O destilado gerado foi recolhido em baldo
imerso em um banho de gelo (0°C) e em seguida armazenado em freezer sob a temperatura de
5°C, durante 24 horas. A purificacdo do produto obtido foi realizada através de redestilagdo,
onde o produto obtido € vertido em retorta e a temperatura ¢ mantida a 98°C por 12 horas. Logo
apos o produto ¢ armazenado em freezer sob a temperatura de 5°C. O aparato experimental

montado para a produgdo do cloreto de metacriloila é mostrado na Figura 5.1, onde:
1 — Aquecerdor/Agitador Magnético;
2 — Banho de glicerina;
3 — Retorta;
4 — Erlenmeyer contendo solug@o de hidréxido de sédio (2 mol/l);

5 — Banho de gelo.

- e .
Figura 5.1 - Aparato experimental para produgéo de cloreto de metacriloila.



Para ambos os hidréfobos propostos, foram reagidos com cloreto de metacriloila com
as respectivas moléculas iniciais (1,4 — diaminobenzeno, 1,3 - diaminobenzeno e 4-
aminopiridina) colocando-os em atmosfera inerte de nitrogénio, em solu¢do com hexano. O

aparato experimental montado para esse sistema reacional ¢ mostrado na Figura 5.2, onde:
1 — Aquecerdor/Agitador Magnético;
2 — Banho de glicerina;
3 — Baldo de trés bocas;
4 — Saida de ar (vacuo);
5 — Entrada de nitrogénio gasoso;

6 — Bomba de vacuo.
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Figura 5.2 - Aparato experimental para produgdo de comondmeros e polimerizagéo.

O processo ocorreu sob agitagdo magnética durante 3 horas, na temperatura de 30°C. O
solvente foi removido por roto-evaporador, na temperatura de 50°C, sendo o produto obtido sob
a forma de cristal que em seguida foi purificado dissolvendo-o em hexano a 60°C, mantendo-o

sob refrigeragdo durante 24 horas, onde o mesmo recristalizou.



5.2.2 Sintese dos Copolimeros

Para este processo foi adotado o procedimento descrito por Camail et. al (2001), onde
3% (m/v) de Dodecil Sulfato de Sédio foi adicionado ao frasco reacional contendo a mistura de
dgua e mondmero hidrofobo. O sistema foi agitado magneticamente de forma rigorosa por 15
horas para garantir a sua homogeneizagao. As concentragdes de hidréfobo usadas foram de 0,5,
1,0, 2,5, 5,0 e 10% (m/m) para verificacdo de padrdes reoldgicos desejados e de solubilidade

em meio aquoso do polimero final.

A acrilamida foi adicionada ao sistema com mondmero hidrofobo e, em seguida, o
iniciador (0,9% m/m) dissolvido em agua. O processo ocorreu em atmosfera inerte de
nitrogénio sob temperatura de 50°C. O tempo total de polimerizagdo foi de 20 min, sendo que
no fim da reacdo o copolimero obtido foi precipitado em acetona. Logo apds, o mesmo foi
filtrado e lavado com uma mistura de acetona e metanol para remover os tracos de agua,
mondmero e surfactante excedentes. Para armazenamento, o polimero foi liofilizado por 24

horas.

Para efeitos comparativos foram produzidas bateladas de poliacrilamida sem
modifica¢do sob as mesmas condi¢des experimentais definidas anteriormente usando apenas
dgua como solvente, sem a presenca de surfactante, onde cerca de 10 gramas de acrilamida
foram adicionadas ao meio reacional contendo 100 ml de dgua, onde também foi adicionado
logo apos 1 ml de uma solucdo de 0,333 mol-1"!' de persulfato de potassio (K2S:20s). Sob
condi¢des ideias de fluxo de nitrogénio percebeu-se que o meio reacional tornava-se

visivelmente viscoso apods cerca de 5 minutos do inicio da reagéo.

Apds 20 minutos o gel formado foi vertido em acetona para encerrar o processo de
polimerizacdo. O gel foi distribuido em pequenos recipientes em camadas finas que foram
levados ao congelador (— 10 + 2 °C) para congelamento e posterior processo de secagem por

liofilizacdo.

5.2.3  Processo de Liofilizag¢do

Para determinacdo de tempo de secagem por liofilizacdo duas amostras dos géis
poliméricos foram distribuidas em recipientes de silicone, uma com espessura de camada de

1,1 cm e outra com 2,0 cm. As amostras foram congeladas a -10°C por 24 horas para que se



pudesse dar inicio ao processo de liofilizagdo com temperatura da camara de -45°C e vacuo de

300 pmHg.

Para a determinacédo do teor de umidade o produto foi distribuido em formas de silicone,

pesado e posto em estufa a 105 °C por 24 horas onde se pode determinar a massa de sélido seco.

Para posteriores analises, o produto seco ¢ ralado para adquirir a forma de p6 desejada.

5.3 Caracterizacdo de Materiais

Apbs a sintese e secagem do produto o mesmo foi caracterizado a fim de determinar
parametros de interesse como o peso molecular, os grupos funcionais enxertados, varia¢des

térmicas de composi¢do, transi¢des térmicas e parametros reologicos.

5.3.1 Determinagdo da Massa Molar Viscosimétrica

A partir de solugdes de concentracdes conhecidas de polimero foram determinadas as
viscosidades intrinsecas dos polimeros para posterior aplicagdo da equagdo de Mark-Houwink-
Sakurada. Para tanto, foi utilizando um viscosimetro capilar de Ostwald-Fenske com capilar de
didmetro 4mm, imerso em banho termostatizado a 30,0 £ 0,1 °C. As amostras foram diluidas a
dilui¢do infinita, a partir de uma solu¢do-mae; totalizando sete solu¢des que tiveram o tempo

de escoamento cronometrado.

Primeiramente, determinou-se a viscosidade relativa, relacionando o tempo de
escoamento da solugdo com o tempo de escoamento do solvente no viscosimetro, como

observado na Equacéo 21:

_ tsolugﬁo
’7}@[ - qu 21

solvente

Logo ap6s, foi calculado o valor correspondente a viscosidade especifica, representada

pela Equagdo 22:

nesp =1, -1 Eq. 22



Assim, a viscosidade reduzida pode ser conhecida com o auxilio da Equagéo 23, onde

C ¢ a concentracdo do polimero em solugdo:

7 esp
C

Ured = qu 23

A partir da regressdo linear entre as concentracdes das solugdes poliméricas e suas
viscosidades reduzidas o coeficiente linear encontrado ¢ dado como a viscosidade intrinseca do
polimero. De posse deste valor aplica-se entdo a equacdo de Mark-Kuhn-Houwink-Sakurada,
onde os valores das constantes correspondem a K = 0,00631 mL/g e a = 0,8, segundo Brandrup

etal (1999).

Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

Usada para identificar a presenga de certos grupos funcionais, os produtos das etapas
reacionais foram acompanhas por Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) para
detec¢do dos grupos desejados em cada processo. Seguindo a metodologia de Liu et. al. (2016)
e amplamente aplicada na andlise de poliacrilamidas baseada na norma ASTM E1252, onde

KBr foi usado como suporte.

Para a preparacdo das amostras o KBR foi macerado e colocado para secar em estufa de
circulacdo for¢ada de ar por 2 horas a 105 °C, posteriormente, em um almofariz e pistilo, uma
pequena quantidade da amostra a ser analisada é adicionada ao KBr, que € levado a prensa para
a formagdo da pastilha. A analise se deu para os nimeros de onda na faixa de 4000 — 400 cm™!

e 64 varreduras, sendo uma resolucéo de 1 cm™ e tomando o ar como referéncia de background.

5.3.2  Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica foi utilizada para medir a variacdo de massa da amostra em
relacdo a temperatura e ao tempo, a fim de obter a faixa de temperatura em que a amostra
adquire uma composicdo quimica fixa e analisar essas perdas quando a desidratagdo e

decomposi¢do da cadeia polimérica. Para tanto, 10 mg das amostras foram aquecidas a uma



taxa de 10°C/min abrangendo uma faixa de temperatura de 25 a 600 °C, sob atmosfera inerte de

N> a uma taxa de 50 mL/min.

3.3.3  Caracterizagdo Reoldgica dos Polimeros

Os parametros reologicos foram avaliados em solugdes aquosas do produto, assim como
frente a presenca de sais (NaCl, KBr, CaCl, e Na;S>03 a 100g/1), variagdo de temperatura (25
a 100°C) e variagdo do grau de incorporagdo do grupo hidréfobo. O comportamento reologico
foi avaliado através de um redmetro Brokfield, acoplado a um banho termostatizado. Para a
avaliagcdo dos teores de modificantes e variacdo de concentragdes foi usado um spindle modelo
RV, tipo 1, para efeitos comparativos entre as solugdes poliméricas e a 4gua, sendo esse tipo o
unico capaz de mensurar a baixa viscosidade da agua. A faixa de varredura de velocidade
escolhida para tal analise levou em consideragéo o limite de confianga de medida do aparelho
(torque minimo de 10% e maximo de 90%). Sendo assim, para todas as solugdes, foram
aplicados os limites de rotag@o do cilindro de 86 a 177 RPM analisando apenas a viscosidade

aparente para cada solucdo de polimeros com diferentes teores de modificantes.

Para as analises de tixotropia, salinidade e efeitos da temperatura foi utilizado um

sensor do tipo cilindros coaxiais SC21, com taxas de cisalhamento no intervalo de 7,3 a 190s”
1



6. RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados obtidos no desenvolvimento deste trabalho sdo apresentados nesse capitulo.

6.1 Producdo de cloreto de metacriloila.

A equagdo estequiométrica que rege a reacdo de sintese ¢ dada pela Figura 6.1 e o
aparato experimental montado para a producdo de cloreto de metacriloila € mostrado na Figura
3.1. Para encontrar o tempo reacional 6timo foi feito o acompanhamento do volume de produto

coletado com o tempo.

0 0
O CH 0O CH
Cl 2 \\ / 2 OH
+ // +
HO CH Ci CH,

Figura 6.1 — Reagéo entre o cloreto de benzoila e 0.acido metacrilico.

Para avaliar o efeito da quantidade de reagente sobre a produgdo de cloreto de
metacriloila foram feitos ensaios com quantidades equimolares de cloreto de benzoila e 4cido
metacrilico (Na = Np = 0,35 mol), que posteriormente foram dobradas (Na = Ny = 0,70 mol). A
produgdo foi acompanhada até que o volume produzido se mantivesse constante. Para o
primeiro caso, 6 horas foi o tempo reacional necessario para que o volume coletado estagnasse
(25,1 ml). No segundo caso, foram necessarias 12 horas para obter um volume de estagnagdo

de 33,3 ml. O acompanhamento do volume de producéo pode ser visto na Figura 6.2.

Apds o processo de redestilagdo, os rendimentos calculados para os melhores tempos
reacionais foram de 66,57% e 46,59%, respectivamente, para N = 0,35 mol e N = 0,70 mol. Os
baixos rendimentos para a maior quantidade de reagente utilizada podem ser explicados pelo
escape de vapor de reagente pela tampa da retorta onde acontecia a reagdo, fato comprovado

pela formagdo de sélidos ao seu redor, provenientes da reagdo do cloreto de benzoila com a



umidade do ar ambiente. Com a maior quantidade de reagentes e produtos a pressdo dentro da

retorta € aumentada o que consegue fazer com que os vapores escapem pela boca da mesma.
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Figura 6.2 — Comportamento cinético da formag@o de cloreto de metacriloila.
Infelizmente ndo ha dados cinéticos ou termodindmicos disponiveis na literatura para

comparagdo e avaliagdo efetiva da producdo, sendo os mesmos detidos por patentes

pertencentes a empresas de grande porte.

Apds o processo de redestilagdo o produto foi armazenado a aproximadamente 4°C,

onde apds 24 horas o mesmo apresenta a estrutura de cristais como mostra a Figura 6.3.

Figura 6.3 — Fotografia da parte inferior do erlenmeyer contendo Cloreto de Metacriloila (a).
Fotografia do cloreto de metacriloila depositada nas paredes do erlenmeyer (b).



A Figura 6.4 mostra os espectros no infravermelho do 4cido metacrilico antes da reagéo
e produto obtido, respectivamente. Percebe-se que o pico de acido carboxilico tipicamente
apresentado no comprimento de onda de 1700 cm™ devido ao efeito do estiramento da ligacio
C=0 ¢ deslocado para 1740 cm™ pela inser¢do do cloro na formagio de um cloreto acido. O
mesmo ainda mostra o pico caracteristico da ligacdo CH>=C no ntimero de onda de 1633 cm’!

caracteristico do grupo metacrilato (REIS ez. al. 2005).
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Figura 6.4 - Espectros no infravermelho do acido metacrilico (esquerda) e cloreto de
metacriloila sintetizado (direita).

6.2 Producdo de comonomeros hidrofobos

Decorridas as 3 horas de reacdo a solugdo obtida foi vertida em erlenmayer onde foi
submetida & extracdo do solvente, dando lugar a sélidos com tonalidade esbranquigada.
Seguindo a metodologia proposta, os mesmos foram redissolvidos em hexano para posterior
recristalizacdo e armazenamento a 4°C por 24 horas. Porém para os comondmeros de 1, 4 —
Diaminobenzeno e 1, 3 —Diaminobenzeno, ap6s o prazo proposto de armazenamento, oS
mesmos ganharam coloragéo escura, sendo o primeiro de tom violaceo intenso e o segundo de

cor castanha, como mostra a Figura 6.5.

O po obtido dessas solugdes foi analisado posteriormente e utilizado como teste para a
reacdo de polimerizacdo, onde ndo foi obtido o gel caracteristico da modificacdo da
poliacrilamida, levando os mesmos a serem descartados. Uma modifica¢do da metodologia foi
proposta onde o processo de redissolug¢@o ndo fosse aplicado, usando o produto resultante do

primeiro processo de remogdo de solvente para a polimerizagdo, porém o contato com a agua



da solugdo de poliacrilamida fez com que os mesmos atingissem a coloracdo descrita

anteriormente ¢ ndo formassem o gel caracteristico esperado.

Figura 6.5 — Fotografia do Composto intermedidrio metainstavel a ser introduzido na

acrilamida por substitui¢do do grupo hidroxila. de 1, 4 —Diaminobenzeno (a) e 1, 3 —

Diaminobenzeno (b).

A Figura 6.6 mostra o espectro de infravermelho para o comondmero de 1,3 —
diaminobenzeno, onde se pode perceber os picos na regido de estiramento de anel aromatico
entre 1450 e 1500 cm™. O ndo comparecimento da banda caracteristica de amida em 3450 cm”
! confi a ificaca incipal a | d iloil

confirma a ndo modificagdo do reagente principal em reagdo com o cloreto de metacriloila, o
que confirma a possivel oxida¢do do mesmo, além da presen¢a da banda larga associada a

deformacdo axial do grupo —OH em 3000 cm™ (REIS et. al. 2005).
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Figura 6.6 — Espectro infravermelho do composto instavel 1, 4 — diamidobenzeno.
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Figura 6.7 — Espectro no infravermelho do de 1,3 — diamidobenzeno.

Ja a produgdo do comondmero de 4-aminopiridina se deu dentro do esperado, sem

mudangas estruturais visiveis. O espectro no infravermelho do comondmero se encontra na



Figura 6.8. Os trés picos caracteristicos da piridina e do estiramento entre seus atomos se
encontram na regido entre 1400 e 1580 cm™. O pico de amida em pirrdis aparece em
comprimento de 3490 cm™ e o pico caracteristico da dupla ligagio CH>=C caracteristica do

grupo metacrilato se mantem a 1633 cm™ (REIS et. al. 2005).
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Figura 6.8 — Espectro no infravermelho do 4-aminopiridina.

6.3 Producdo dos polimeros

Nesse topico, as caracterizacdes do produto final foram feitas a partir da

espectroscopia no infravermelho, tanto para a poliacrilamida sem modificagdo quanto para

a modificada.

6.3.1 Produgdo da poliacrilamida sem modificagdo.



O espectro no infravermelho da poliacrilamida sintetizada ¢ apresentado na Figura 6.9,
onde pode-se perceber as bandas caracteristicas da acrilamida nos comprimentos de onda de
1596 cm™ relativa ao estiramento do carbono tercidrio em CH,-CH-CONH: e 1679 cm’
relativo ao estiramento do grupo amida (REIS et. al. 2005). Assim, pode-se concluir que a
sintese foi feita com sucesso, dada a identificagdo dos grupos caracteristicos e da formagéo de

gel quando em solugdo aquosa.
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Figura 6.9 — Espectro de infravermelho da poliacrilamida.

6.3.2  Poliacrilamida modificada com o 1,4 -dimetacrilamidobenzeno.

Seguindo a metodologia descrita anteriormente, no momento em que a solugdo de
mondmero hidrofobo entra em contato com a agua contida no frasco reacional onde ocorreria
a polimerizag@o percebe-se a alteracdo da colora¢do do sistema para um tom violaceo mais
intenso. Esta alteracdo pode ser explicada pela oxidacdo da molécula de 1.4 -
dimetacrilamidobenzeno em presenca de 4gua, tendo em vista que a sua molécula precursora
(1,4 — diaminobenzeno) apresenta uma certa facilidade de oxidacdo, o que pode ter sido

acentuada com a reagdo com o cloreto de metacriloila. Posteriormente a adi¢do de acrilamida,



apos as 15 horas de agitacdo, a cor do sistema € alterada para um tom cinza. Apos 20 minutos
de reacdo ndo foi observada a formagdo de gel para nenhuma das porcentagens madssicas
propostas, como esperado devido a suspeita de oxidacdo do comondmero utilizado. Segundo
Queiroz (2010) a ndo polimerizagdo pode ter ocorrido devido a oxida¢do do comondmero ou
pela combinacdo de fatores como altos teores de oxigénio e altas concentracdes dos grupos

aromaticos substituidos (que podem causar impedimentos estéricos).

6.3.3  Poliacrilamida modificada com o 1,3 -dimetacrilamidobenzeno.

Para o comondmero de 1,3 — dimetacrilamidobenzeno observou-se o mesmo
comportamento descrito anteriormente, onde nenhuma das propor¢des massicas propostas foi
capaz de gerar o gel polimérico esperado, devido aos mesmos problemas expostos
anteriormente. Além disso, como visto na analise de infravermelho pos reagdo de formagéo do
comondmero, o grupo amina foi oxidado a hidroxila, o que impossibilita a reacdo de

polimerizagao.

6.3.4 Poliacrilamida modificada com o 4 -metacrilamidobenzeno.

Para rea¢do com o 4 -metacrilamidobenzeno o gel polimérico foi obtido com sucesso.
O produto foi congelado e liofilizado em seguida. A caracterizagdo do mesmo foi feita com

FTIR e o espectro obtido ¢ representado na Figura 6.10.

No espectro podemos observar as bandas de estiramento da piridina na regido entre 1400
e 1580 cm™!, além dos picos caracteristicos da acrilamida entre 1596 cm™ e 1679 cm™, o que
confirma que a sintese foi realizada com sucesso. A alta intensidade da banda de piridina se
deve ao tamanho da cadeia molecular ser relativamente maior que uma molécula de acrilamida,

tendo um destaque consideravel no espectro.
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6.4 O Processo de Secagem.

O gréafico do teor de umidade com o tempo € dado pela Figura 6.11.
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Figura 6.11 — Teor de umidade em base umida em fung¢éo do tempo de liofilizacdo.



O processo de liofilizacdo € iniciado com um teor médio de umidade do produto de
96,09%. Esse teor de umidade elevado era esperado ja que em todo o processo reacional apenas
10 g de reagente solido é adicionado, sendo a constitui¢do principal do gel formado quase
inteiramente de agua. Para a espessura de 1,1 cm do gel o teor de umidade € reduzido a 5% em
9 horas de liofilizagdo (540 min). J& para e espessura de 2,0 cm o mesmo teor € obtido em 15
horas de processo (900 min), comparando a processos de secagem de solidos, os tempos de
secagem estdo dentro do esperado, ja que ha um maior teor de 4gua livrena amostra de maior

€spessura.

O teor de umidade de equilibrio ap6s 24 horas de liofilizagdo para a espessura de 1,1 cm
foi de 0,999%, ja o de espessura de 2,0 cm foi de 2,299% o que indica a eficiéncia do método
aplicado, porém, para aplicacdo final do produto, interromper o processo apds os teores de
umidade atingirem 5% seria o mais adequado industrialmente para economia de tempo e
energia. Apds a secagem o solido resultante se apresenta como um material flexivel que lembra
as caracteristicas do poliestireno expandido (isopor). O polimero seco pode ser visto na Figura

6.12

Figura 6.12 — Aparéncia final do polimero apds processo de secagem.



6.5 Determinacdo da Massa Molar Viscosimétrica

Para determinar a massa molecular viscosimétrica média foram utilizadas solucdes de
poliacrilamida pura e da poliacrilamida com adi¢do de 5% de 4-metacrilamidopiridina, visto
que esta apresentou o melhor poder viscosificante de acordo com testes viscosimétricos
anteriores. Para a poliacrilamida sem modifica¢@o os dados viscosimétricos sdo dados pela

Figura 6.13.

Percebe-se um comportamento linear muito bom para baixas concentra¢des da solugdo,
obtendo um R?=0,99842. Da curva, podemos retirar o coeficiente linear de 26,329 mL/g, sendo
esta a viscosidade intrinseca da solug@o. Aplicando-se a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada
(Eq. 17) para os coeficientes apresentados anteriormente (K = 0,00631 mL/g e a = 0,8) obtém-
se um peso molecular de 33.535,4065 g/gmol, considerado intermediério. A baixa concentragdo
de iniciador (3,33:107 mol/L) e baixo tempo reacional (20 min) contribuiram para esse
resultado, ja que a concentracdo de iniciador no meio e o tempo de ragdo tem efeito

inversamente proporcional a massa molar da cadeia polimérica.

| ® |Viscosidade Reduzida (mL/g)
—— Ajuste Linear "

-

B

o
1

=

e

o
1

100 +

Viscosidade Reduzida (mL/g)
3
1

"4

T T T T
0,002 0,003 0,004 0,005

Concentracdo da Solucdo de PAM (g/mL)

Figura 6.13 — Viscosidade reduzida por concentragéo da solugéo de poliacrilamida pura.



Em termos de recuperacdo avancada de petroleo a literatura destaca que as
poliacrilamidas aplicadas podem ter massas molares de até¢ 1.000.000 g/gmol (WEVER et. al.,
2011). Sendo que quanto maior a massa molecular, maior o poder viscosificante do polimero,
por muito tempo polimeros de alta massa molecular foram usados na industria de petrdleo.
Porém, quanto maior a cadeia polimérica, maior a degradagdo por cisalhamento, logo, os
esforcos se voltaram para a obten¢do de poliacrilamidas com menores massas molares. Dal
Farra (2010) obteve poliacrilamidas com peso molecular de 17.000 g/gmol usando
concentra¢des de iniciador (Persulfato de Potassio) de 2,75-10 mol/L, porém com tempo

reacional total de 1 hora, o que confirma a massa molar encontrada nesse trabalho.

Wever et. al. (2011) afirmam que, em alguns casos, para pequenos teores de
modificantes na cadeia principal de poliacrilamida a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada pode
fornecer um peso molecular aproximado, usando os parametros para a poliacrilamida pura
descritos na literatura. Para avaliar o peso molecular do produto modificado os ensaios

viscosimétricos foram feitos e os dados encontram disponiveis na Figura 6.14.

Nota-se que a linearidade da viscosidade reduzida com relagdo as baixas concentragdes
do produto em solucdo ndo foi tdo boa quanto a da poliacrilamida sem modificagdo (R* =
0,94359), o que pode estar ligada a interacdo entre os grupos hidrofobos laterais, os quais
causam também os altos valores de viscosidade reduzida. Extraindo o coeficiente angular da
reta, temos que a viscosidade intrinseca da solugéo € de 564,197 mL/g. Aplicando-se a equagdo
de Mark-Houwink-Sakurada (Eq. 17) temos que o peso molecular viscosimétrico médio ¢ de
1.546.151,0873 g/gmol. Tal valor foge a faixa de pesos moleculares de poliacrilamidas de
forma consideravel. A interag@o dos grupos hidréfobos e o seu aumento de viscosidade aparente
em solu¢do faz com que a aplicacdo da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada seja inviavel para

esse caso em especifico.

Uma vez que os polimeros foram sintetizados seguindo os mesmos padrdes
metodoldgicos (mesma concentragdo de iniciador e mesmo tempo reacional) e o teor de
modificante ¢ baixo seria mais correto assumir que os pesos moleculares de ambos estdo na
mesma faixa de grandeza, logo, ambos teriam a mesma faixa de peso molecular da
poliacrilamida ndo modificada (30.000 - 40.000 g/gmol) o que pode ser comprovado
posteriormente pela anélise de degradacdo térmica (TG) onde as caracteristicas da curva, que

também dependem do peso molecular, sdo coincidentes.
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Figura 6.14 - Viscosidade reduzida por concentrac@o da solugio de poliacrilamida modificada com 5%

de 4-metacrilamidopiridina.

6.6 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise de termogravimétrica foi realizada para amostras de poliacrilamida pura e
modificada com 5% de 4-metacrilamidopiridina, escolhida por seu melhor desempenho
reologico. O objetivo da aplicagdo desta técnica de caracterizagdo € a determinagéo das faixas
de temperatura de degradacgdo térmica dos produtos obtidos. A curva obtida é mostrada na

Figura 6.15.

Das curvas obtidas, percebe-se que tanto a poliacrilamida pura quanto a modificada
apresentam comportamentos semelhantes quanto a perda de massa, o que indica que o baixo
teor de modificante ndo foi capaz de alterar a resisténcia a degrada¢do da poliacrilamida. Além
disso, o tamanho da cadeia lateral adicionada (4-amidopiridina) possivelmente contribuiu para
o resultado obtido, ja que o volume adicionado a cadeia principal de poliacrilamida ¢ pequeno

por ser um heterociclo, o que diminui a capacidade de interagdo intermolecular.
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Figura 6.15 — Curva de TG da poliacrilamida pura e com 5% de 4-metacrilamidopiridina.

Uma inferéncia importante pode ser feita a partir das curvas obtidas. Como as
caracteristicas térmicas de um polimero estdo ligadas diretamente ao seu peso molecular
(CANEVAROLO, 2010) podemos supor que os pesos moleculares para ambos estdo mantidos
na mesma faixa, ja que seu comportamento a degradacéo ¢ o mesmo. Isso reafirma o que foi

assumido anteriormente a partir dos dados de peso molecular viscosimétrico.

Através da analise de ambas as curvas percebe-se a existéncia de 3 estagios importantes
na perda de massa dos produtos. O primeiro estagio se da entre as temperaturas de 25 a 150°C,
o mesmo refere-se a desidratacdo do produto, onde toda a dgua ligada aos polimeros € removida
por completo. Dessa forma podemos afirmar que o teor de umidade do produto final, apds

armazenamento, € de cerca de 12 a 13%.

O segundo estagio se da entre as temperaturas de 250 a 330°C, neste ocorre a liberagdo
de uma molécula de amonia para cada dois grupos amida da cadeia polimérica, formando o
grupo imida, descaracterizando assim a cadeia principal. O terceiro e ultimo estagio se da entre
as temperaturas de 380 e 500°C, onde se da a despolimerizag¢do completa do produto, formando
apenas residuos carbonaceos e cinzas. Liu et. al. (2016) encontrou os mesmos estagios em

faixas de temperaturas semelhantes para modificagdes de poliacrilamida com acido acrilico.



6.7 Caracterizagdo Reologica dos Copolimeros

6.7.1 Avaliagdo do comportamento reologico frente aos vdarios teores de
modificantes.

As analises reoldgicas foram feitas em um redometro Brokfield, a temperatura de 25 °C.
Para tanto, foram usados apenas os polimeros modificados com a 4-metacriloamidopiridina nos
teores de 0,5, 1,0, 2,5, 5,0 e 10,0% (m/m). Inicialmente foram usadas solu¢des de 3000 ppm do
polimero para testar o melhor poder viscosificante em solugdo aquosa. Os dados obtidos s@o

apresentados na Figura 6.16.
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Figura 6.16 — Viscosidade aparente das solugdes poliméricas (concentragdo de 3000
ppm) para diversos teores de modificante (4-metacriloamidopiridina) em fungdo da velocidade

de rotagao.

Da Figura 6.16 pode-se perceber que o teor de 4-metacriloamidopiridina inserido a
cadeia principal de poliacrilamida apresenta uma relagdo direta com a viscosidade aparente da
solugdo para teores de modificante de até 5%. Sendo que para este, a solucdo tem uma
viscosidade, aproximadamente, 4,5 vezes maior que a da agua (345% maior) e 2,9 vezes maior
que a da poliacrilamida sem modificacdo (188% maior). Tais resultados superam os valores

relativos obtidos por El-Hoshoudy et. al. (2016) para modificacdo de poliacrilamida com4-



Dodecil-benzenesulfonato-3-[5-(butano-2-sulfonil)-3-carbamoil-1-metil-heptil |-imidazol-3-
ium, onde por comparag@o com a poliacrilamida sem modificagdo os valores de viscosidade do
copolimero tem viscosidade 1,8 vezes maior, mesmo tendo um comondmero de cadeia muito

maior.

Para um teor de modificante de 10% a viscosidade aparente apresenta um aqueda
consideravel, destoando ao comportamento apresentado para teores inferiores. Esse
comportamento pode ser explicado pela diminui¢éo da solubilidade em agua do polimero frente
ao maior teor de monomero hidréfobo adicionado a cadeia principal. Para adi¢des dos grupos
hidr6fobos acima de 5% a solubilidade da cadeia principal de poliacrilamida é afetada
consideravelmente fazendo que o polimero esteja menos disponivel em solucdo, o que reduz,
por consequéncia a viscosidade aparente da solugdo. Em seu trabalho Camail et. al. (2001)
encontraram a mesma relag@o entre a queda da viscosidade e a diminuigdo da solubilidade pela
adi¢do de mondmeros hidrofobos ciclicos de cadeia alifatica curta para teores de modifica¢do

em termos massicos acima de 5%.

Mesmo com a viscosidade reduzida, seu poder de vicosidificagdo ainda é 1,7 vezes
maior que o da poliacrilamida sem modificacdo sob as mesmas condi¢des. Tal fato pode ser
atribuido a presenca do heteroatomo de nitrogénio na cadeia do modificante capaz de criar um

dipolo tornando a cadeia ainda levemente soluvel.

6.7.2  Influéncia da concentragdo de copolimero no comportamento reoldgico.

Para a avaliagdo dos efeitos da concentragdo do copolimero sobre a viscosidade aparente
da solucédo foi selecionado o de 5,0% de teor de modificante, j& que o mesmo apresentou o
melhor poder viscosificante através da analise anterior. As concentragdes escolhidas para a
analise foram de 250, 500, 750, 1000, 1500, 2000 e 3000 ppm. Os dados coletados estdo
dispostos na Figura 6.17.

Através da analise do grafico observa-se o comportamento diretamente proporcional da
viscosidade aparente com relagdo a concentracdo de polimero em solugéo obtendo-se R? entre
0,9806 e 0,9881. Esse comportamento € esperado para polimeros de cadeias lineares ja que os
mesmos, em altas concentra¢des, possuem pouco ou nenhum poder de enovelamento, o que
permite a manutengdo da caracteristica linear entre a viscosidade aparente e a sua concentragao.
Para este produto em especifico, as moléculas laterais de enxerto ndo sdo longas o suficiente

para permitir o emaranhamento intermolecular, sendo composta apenas por um heterociclo



curto (piridina) ligado a uma cadeia curta (radical metacrilato), logo, ndo hé a possibilidade de

emaranhamento dentre as cadeias laterais.
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Figura 6.17 — Viscosidade aparente da solucdo polimérica em diversas concentragdes

com relagdo a velocidade de rotagao

Al-Sabagh et. al. (2016) encontrou a mesma relacdo de dependéncia da viscosidade com
relacdo a concentracdo em seu trabalho usando poliacrilamidas modificadas com diferentes
grupos hidréfobos mais curtos, onde as viscosidades aparentes apresentam as mesmas ordens
de grandeza e valores ndo muito oscilantes dos encontrados neste trabalho. Dessa forma,
podemos inferir que para cadeias menores de modificantes adicionados lateralmente a cadeia
principal ndo gera grandes interagdes intermoleculares capazes de intervir na viscosidade

aparente da solugdo com o aumento da concentragao.

El-Hoshoudy et. al. (2016) conseguiu comprovar que a viscosidade diminui com o
aumento da concentracdo do copolimero modificado com grandes cadeias de mondomero
hidréfobo devido ao aumento das propriedades superficiais da solugdo de polimero que, por sua
vez, diminuem o poder de compactacdo das cadeias macromoleculares, entdo a viscosidade
diminui. Zhang et. al (2017) explicou o0 mesmo comportamento através do emaranhamento e
repuls@o dos grupos hidrofobos das cadeias poliméricas. J4 para as concentragdes estudadas
neste trabalho a viscosidade aparente da solugdo polimérica apresentou uma relagdo de
dependéncia direta com a concentragdo da mesma. Dessa forma supde-se que as propriedades

superficiais da solug@o néo sdo dominantes para a molécula curta de monomero hidréfobo.



6.7.3 Adequagdo ao modelo reoldgico.

Para andlise do comportamento da solugdo polimérica frente as variagdes de taxa de
deformacéo foi usada a solugdo de 3000 ppm, ja que esta oferece maior poder viscosificante a
solugdo. O ajuste proposto para os dados foi o de Lei de Poténcia, citado na Tabela 3.4, sendo

este o mais usado na literatura. Os dados obtidos dessa andlise estdo dispostos na Figura 6.18.

Como esperado, o modelo de Lei de Poténcia adequou-se muito bem aos dados
(R?=0,99448), onde temos um indice de consisténcia k = 7,2659-10* Pa's" e indice de
comportamento do fluido de n = 0,69866, confirmando o comportamento pseudoplastico

caracteristico das poliacrilamidas.

Com elevadas taxas de deformacdo as cadeias poliméricas perdem as caracteristicas
novelares entre si e entre outras moléculas, sendo assim, sua estrutura adquire uma ordenagdo
linear que causa uma queda da viscosidade, comportamento tipico de fluidos pseudoplastico

(LAKE, 1989).
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Figura 6.18 - Tenséo de cisalhamento em func¢éo da taxa de deformagio ajustados ao modelo

Lei de Poténcia.



Para confirmar o desemaranhamento da cadeia polimérica e a queda da viscosidade com
o aumento da taxa de deformagdo devido ao comportamento pseudoplastico e ndo a uma
possivel quebra de cadeia, a solugdo polimérica foi submetida a maxima taxa de deformacéo
possivel com aumento linear crescente da mesma e posteriormente a taxa foi reduzida

linearmente, como pode ser observado na Figura 6.19.
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Figura 6.19 — Tensao de cisalhamento em fung¢éo da taxa de deformagao.

De acordo com os dados, percebe-se que a solucdo ndo apresenta comportamento
dependente do tempo pois a mesma ndo apresenta histerese com o aumento ou diminuicdo da
taxa de deformagdo. Pode-se confirmar também que ndo hé quebra na cadeia polimérica ja que
em ambos os sentidos de variag¢do da taxa de deformagdo ndo ha mudanga da viscosidade. A
mesma analise confirma também a ndo existéncia de comportamento tixotrdpico ou reopético
da solugdo. Apesar de uma maior dispersdo dos dados para altas taxas de deformagao, ndo foi
encontrado o comportamento reopético de classe II (onde na regido de alta taxa de deformagao
o fluido apresenta esse comportamento) encontrado em algumas poliacrilamidas e

poliacrilamidas hidrolisadas (WEVER et. al. 2011).



6.7.4 Efeitos da Salinidade sobre o comportamento reoldgico.

Para analisar o efeito da salinidade sobre a viscosidade aparente do polimero foram
usadas solu¢des com concentracdo de 3000 ppm (melhor poder viscosificante) onde foram
adicionados alguns sais em concentragdes presentes na agua produzida de campos onshore e de
zonas pré-sal (RIBEIRO, 2013). Foram usados Cloreto de S6dio (NaCl), Brometo de Potassio
(KBr), Cloreto de Calcio (CaCly) e Tiosulfato de Sodio (Na2S203) em concentragdes médias as
quais os mesmos sdo encontrados no poco (100 g/l). Os dados obtidos da realizagdo dessa

analise estdo dispostos na Figura 6.20.

A andlise de tensdo de cisalhamento por taxa de deformagdo mostrou que o
comportamento da solu¢do polimérica mesmo sobre o efeito de diversos sais ainda segue o
modelo de Lei de Poténcia, apresentando caracteristicas pseudoplésticas. Os valores de indice

de consisténcia, indice de comportamento, e de R? estdo dispostos na Tabela 6.1.
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Figura 6.20 - Tensdo de cisalhamento em fungio da taxa de deformagéo de acordo com a Lei

de Poténcia para diferentes sais.



Tabela 6.1 — Parametros reoldgicos das solugdes poliméricas segundo o modelo de Lei de Poténcia.

K (cP-s") n R?
PAM 5% 0,72659 0,69866 0,99448
PAM 5% (NaCl 100 g/1) 0,15247 0,80814 0,99342
PAM 5% (KBr 100 g/l) 0,08926 0,89443 0,99410

PAM 5% (CaCl> 100 g/l) 0,13309 0,84638 0,99465
PAM 5% (Na2S,03 100 g/l) 0,09961 0,90282 0,99664

Mesmo sob a presenga de sais o carater pseudoplastico é predominante nas solugdes
poliméricas analisadas. Observou-se que para os sais NaCl e CaCl, os indices de consisténcia
foram reduzidos cerca de 5,8 e 5.5 vezes, respectivamente. Em termos da viscosidade aparente,
como pode ser visto na Figura 6.21, as reducdes sdo de 5,4 ¢ 6,8 vezes, respectivamente, com
relacdo ao valor médio. Sarsenbekuly er. al. (2017a) explica esse comportamento diante de
cloretos da poliacrilamida e poliacrilamida modificada com hidréfobos devido ao efeito da
compressdo da dupla camada elétrica e da camada de hidratacdo dos grupos i6nicos nos
copolimeros causados pelos eletrolitos, o que reduz o efeito de repulsio e causa contracdo da
cadeia macromolecular com pequenos volumes hidrodindmicos, resultando na diminui¢do da

viscosidade aparente.

O efeito observado por Wever et. al. (2011) para cations de multiplas valéncias, onde a
viscosidade aparente e indices de consisténcia sdo reduzidos para ions com maior numero de
valéncia, ndo pode ser comprovado com seguranca nesse estudo devido a pequena variagdo

entre os valores de indice de consisténcia encontrados para o NaCl e CaClo.

Para o KBr e 0 Na,S>03 houve uma redugéo do indice de consisténcia correspondente a
cercade 8,1 e 7,2 vezes com relacdo a solucdo isenta de sais. Isso indica que os anions brometo
(Br’) e tiossulfato (S2052) afetam de forma mais significativa a viscosidade do copolimero.
Percebe-se também que para esses dois sais o indice de comportamento aumenta
consideravelmente com relagdo a solugdo polimérica na auséncia dos mesmos. Zhang et. al
(2017) explicam em seu trabalho que altas concentragdes de sais torna a cadeia polimérica
principal mais rigida, ndo permitindo o emaranhamento interno que explica o comportamento

pseudoplastico em solugdes poliméricas.
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Figura 6.21 — Viscosidade aparente em fun¢do da taxa de cisalhamento para solug¢des

poliméricas com alguns sais.

A partir da analise da Figura 6.21 podemos inferir ainda que para altas taxas de
cisalhamento, mesmos para altos teores de sais, a viscosidade aparente se mantem praticamente
constante para todos os sais analisados, sendo essa condi¢do favordvel ja que as taxas de
deformacdo no interior da rocha reservatorio sdo consideradas altas e os tipos de ions

disponiveis pelas formag¢des das rochas sdo os mais diversos possiveis.

Efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente.

Para a anélise do efeito da temperatura sobre a viscosidade da solucdo polimérica foi
usada a solug¢do de 3000 ppm do copolimero modificado com 5% de modificante com e sem a

presenga de sais. Os dados obtidos estdo dispostos na Figura 6.22.



Devido a baixa concentragdo de polimero em solugdo e a resolugdo do equipamento para
analises térmicas de 0,5 cP, as andlises foram feitas a temperaturas definidas de 25, 50, 75 e
100°C a uma taxa de deformagdo de 7.3 s!, considerada a taxa a qual os fluidos estdo sujeitas

quando injetadas no pog¢o (AL-SABAGH et. al. 2016).
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Figura 6.22 —Viscosidade aparente em fun¢éo da temperatura

Pode-se perceber a relagdo inversa entre temperatura e viscosidade aparente das
solugdes, como esperado. Com o aumento da temperatura, para a solugdo polimérica pura, a
viscosidade decresce devido a quebra da coesdo intermolecular e a quebra das ligagdes de

hidrogénio (KHAN, 2017).

Para as solugdes salinas a redugéo de viscosidade se da apenas pelos efeitos da camada
de solvatagdo causado pelos ions presentes, porém, para melhor avaliar o comportamento das

solucdes salinas frente a temperatura foi usado o modelo de Arrhenius, dado por:
n =A-exp(Ea/RT) Eq. 24

Os parametros pré-exponenciais e energia de ativacdo da equagdo de Arrhenius

encontram-se na Tabela 6.2



Tabela 6.2 — Tabela de Parametros da equagdo de Arrhenius para solugdes poliméricas

A (cP) E. (J/mol) R
PAM 5% 1,70850  7694.86565 0,96365
PAM 5% (NaCl 100 g/l) 0,13859 982924718 0,84496
PAM 5% (KBr 100 g/l) 0,01794  14714,16097  0,86436
PAM 5% (CaCl, 100 g/l) 0.62625 535535569 0.97945

PAM 5% (Na2S»03 100 g/l) 0,12135 9814,51398 0,97643

Para a concentrac¢do utilizada ndo foi observado o efeito de aumento de viscosidade
como descrito no trabalho de Sarsenbekuly er. al (2017b) em funcdo do surgimento de
microdominios hidrofobicos em temperaturas intermedidrias, resultados similares foram
encontrados também por El-Hoshoudy et. al. (2016). Uma possivel explicacdo para isso seria a
presenca do nitrogénio heteroatomo que pode causar repulsdo nos demais grupos do mesmo

tipo.

A energia de ativagdo indica o quao dependente da temperatura a viscosidade aparente
pode ser. Dessa forma, quanto menor a energia de ativagdo mais versatil, em termos de
temperatura de trabalho, um polimero pode ser. Para a solucéo polimérica sem a presenga de
sais a energia de ativagdo estd na mesma ordem de grandeza daquelas encontradas no trabalho
de KHAN (2017) para poliacrilamidas sem modificag¢@o, o que indica que a modificagdo ndo

alterou a relacdo entre as macromoléculas.

Para a solugdo salina de KBr percebe-se a maior energia de ativagdo associada, tal
aspecto pode estar ligado a quebra das pontes de hidrogénio formadas e menor camada de
solvatagdo sobre a molécula polimérica, dando a mesma maior liberdade de movimentagéo

frente ao aquecimento (SARSENBEKULY et. al. 2017a).

Dessa forma pode-se concluir que o copolimero de 4-metacrilamidopiridina tem
potencial para ser aplicado a recuperagdo avangada de petroleo, onde analises de simulagdo de
interagdo em pogos sdo necessarias para delimitar seu comportamento frente as condi¢des dos

mesSmos.



7. CONCLUSOES.

Com base nos resultados obtidos percebeu-se a influéncia das modificagdes da
acrilamida na viscosidade aparente e comportamento reoldgico de emulsdo dgua-6leo frente a

diferentes condi¢des de salinidade e temperatura.

A sintese de cloreto de metacriloila foi obtida com sucesso ja que os rendimentos pos
redestilacdo foram considerados bons (66,57% e 46,59%) frente ao aparato experimental

utilizado.

A sintese dos comondmeros propostos ocorreu como descrita na metodologia, porém
areacdo com cloreto de metacriloila favoreceu a oxidagao dos reagentes (1,4 — diaminobenzeno
e 1,3 — diaminobenzeno), desconfigurando a estrutura reacional que se ligaria a acrilamida.
Apenas o comonomero de 4-aminopiridina se manteve estavel, favorecendo a ocorréncia das
reag¢des de modificacdo, comprovadas pelos espectros obtidos por FTIR. A obtengéo dos géis
poliméricos com a 4- metacrilamidopiridina foi realizada com sucesso nas razdes de 0.5, 1,0,

2,5,5,0 € 10,0%.

A liofilizag@o dos géis foi realizada com sucesso onde os tempos necessarios para a
reducdo do teor de umidade para 5% foram 9 horas, para uma camada de espessura de 1,1 cm

e de 15 horas para uma camada de espessura de 2,0 cm, considerados tempos satisfatorios.

Os testes reologicos mostraram que a viscosidade aparente das solugdes poliméricas
de mesma concentracdo de 4- metacrilamidopiridina, com diferente teor de modificante na
cadeia principal, aumentou proporcionalmente com a porcentagem de modificante até atingir
seu valor maximo em 5% em massa, que pode ser atribuido a intera¢do dos grupos hidrofobos
em solucdo. Para um teor de 10% massa de modificante na cadeia principal, houve uma queda
na solubilidade da solugéo polimérica devido ao alto teor de hidréfobos, o que ocasionou uma

queda na viscosidade aparente da solugéo.

A relagdo encontrada entre a concentracdo de produto em solucdo e a viscosidade
aparente apresentou comportamento proporcionalmente direto, o que evidenciou a baixa

interagdo dos grupos hidrofobos mesmo em altas concentragdes.

A solugdo polimérica apresentou comportamento pseudopldstico como reportado na
literatura para acrilamidas (n = 0,69866), sendo bem representada pelo modelo de lei da
poténcia. Ndo apresentando comportamento tixotropico ou reopético. Na presenca de sais o

comportamento reoldgico das solugdes poliméricas ndo foi alterado significativamente,



havendo apenas um leve aumento no indice de comportamento, porém mantendo o padrio

pseudoplastico.

As viscosidades aparentes das solu¢des poliméricas em meio salino diminuiram em
até 6,8 vezes com relacdo as solug¢des aquosas sem adi¢@o de sais, mostrando o efeito de ions
sobre a cadeia polimérica e sua capacidade de enovelamento e enrijecimento. Da mesma forma,
a temperatura tem forte efeito sobre a viscosidade das solug¢des do produto, tendo energia de
ativagdo de fluxo entre 5,355355 e 14,714161 kJ/mol, valores dentro do esperado segundo a

literatura.

Assim, a modificagdo de poliacrilamida com mondmero hidrofobo de 4-
metacrilamidopiridina tem caracteristicas promissoras como fluido viscosificante a ser

utilizado para recuperacdo avancgada de petréleo.



. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Analisar o comportamento da poliacrilamida modificada com 4-
metacrilamidopiridina em 6leo pesado para avaliar a interag@o entre o polimero, o
6leo e a 4gua;

e Avaliar a capacidade do polimero em inibir parifinizacdo através da redugdo da
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC);

e Analisar o tempo de quebra de emulsdo agua/dleo na presenca da poliacrilamida
modificada com 4-metacrilamidopiridina;

e Simular a recupera¢do de O6leo pesado na presenga da solucdo polimerica
desenvolvida em pogo de petrdleo;

e Analisar a viabilidade econdmica da produg¢éo da poliacrilamida modificada com 4-

metacrilamidopiridinaem escala industrial.
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