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RESUMO

A celulose € um polimero natural, renovavel, atoxico, biodegradavel, mais abundante
no planeta e que pode ter a sua estrutura modificada para adquirir propriedades distintas da
celulose pura. A injegdo de fluidos contendo aditivos para corre¢do do perfil de escoamento
de 0Oleo pesado representa uma das diversas técnicas que permitem a melhoria do ambiente de
escoamento de hidrocarboneto na industria de petréleo, da rocha reservatério ao tanque de
armazenamento. Este estudo teve como objetivo modificar a celulose de sisal (Agave
sisalana), a partir do xantato de celulose, com o poli (&lcool vinilico) (PVA) e avaliar o seu
desempenho no comportamento da viscosidade de 6leo pesado, na forma de emulsdo agua
6leo (A/O), em bancada de laboratorio. A caracterizagdo fisico-quimica da celulose de sisal,
antes e ap6s a modificacdo, foi realizada por espectroscopia de absor¢do na regido do
infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR). Assim como, avaliagdo do
comportamento da viscosidade intrinseca (potencial viscosificante). A viscosidade aparente
cisalhante e a energia de ativacdo de fluxo viscoso foram determinadas por meio de medidas
reoldgicas. Os espectros de FTIR confirmaram a modificacdo da celulose de sisal pelos
aparecimentos das bandas de absorcdo nos nimeros de onda 1154 cm™ e 965 cm™, que
evidenciaram a presenca do grupo —O-C(=S)-S, advindo da xantacdo da celulose, comprovada
pelo aparecimento de uma nova banda de niimero de onda 880 cm™, que indicou a ocorréncia
da reacdo de substituicdo em grupos —OH do C-6 da celulose. A adicdo da CSM em agua
evidenciou por meio do aumento da sua viscosidade aparente, o poder viscosificante do CSM
crescente com o0 aumento da sua concentracdo e ligeira alteracdo do carater de fluido
Newtoniano para ndo-Newtoniano. O comportamento reolégico do petréleo pesado, em
estudo, na presenca da CSM, foi igual ao do 6leo pesado puro, isto é, de um fluido néo-
Newtoniano, do tipo pseudoplastico, mesmo em condi¢des de meio salino. A adicdo do CSM
nas amostras de petréleo em estudo, sem e com sais, ndo alterou de forma significativa a sua
energia de ativagdo de fluxo, permanecendo esta na faixa de 64,86 a 66,51 kJ/mol, donde se
concluiu que a CSM possui potencial de uso para a garantia de escoamento de petréleo pesado
em campos maduros.

Palavras-chave: celulose de sisal; modificacdo; petrdleo; reologia.



ABSTRACT

Cellulose is a natural, renewable, non-toxic, biodegradable, more abundant polymer on the
planet and can have its structure modified to acquire properties other than pure cellulose.
Injection of fluids containing additives for correction of the heavy oil flow profile represents
one of several techniques that allow the improvement of the hydrocarbon flow environment in
the oil industry, from the reservoir rock to the storage tank. The aim of this study was to
modify sisal cellulose (Agave sisalana) from cellulose xanthate with polyvinyl alcohol (PVA)
and to evaluate its performance in the viscosity behavior of heavy oil in the form of water
emulsion oil (A / O) on laboratory bench. The physico-chemical characterization of sisal
cellulose, before and after the modification, was performed by absorption spectroscopy in the
infrared region by Fourier Transform (FTIR). As well as, evaluation of the behavior of the
intrinsic viscosity (viscosifying potential). The shear apparent viscosity and the viscous flow
activation energy were performed by means of rheological measurements. The FTIR spectra
confirmed the modification of sisal cellulose by the appearance of the absorption bands at the
1154 cm™ and 965 cm™ wave numbers, which evidenced the presence of the -OC(=S)-S
group, resulting from the xantation of cellulose, proved by the appearance of a new 880 cm-1
wave number band, which indicated the occurrence of the substitution reaction in the -OH
groups of cellulose C-6. The addition of CSM to water evidenced by increasing its apparent
viscosity increase, increasing viscosity of CSM with increasing concentration and slight
change from Newtonian to non-Newtonian fluid character. The rheological behavior of the
heavy oil under study in the presence of CSM was the same as pure heavy oil, ie a non-
Newtonian fluid, of the pseudoplastic type, even under saline conditions. The addition of
CSM in the oil samples under study, without and with salts, did not significantly change its
flow activation energy, remaining in the range of 64.86 to 66.51 kJ / mol, where it was
concluded that the CSM has potential of use to guarantee the flow of heavy oil in mature
fields.

Keywords: sisal cellulose; modification; Petroleum; rheology.
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1 INTRODUCAO

O petroleo ocupa uma posicdo relevante na matriz energética mundial e nacional e de
acordo com a Empresa de Pesquisa Energética ocupara durante muito tempo. A oferta interna
brasileira de petréleo e derivados retraiu 7,2%, no ano de 2015, ocasionando uma reducdo de
oferta interna de energia de 2,1% (EPE, 2016).

A maioria dos campos de exploracdo de petrdleo do Brasil encontra-se em declinio,
caracterizados como campos maduros (MME, 2017). As incertezas de novas descobertas para
aumento das reservas de petréleo proporcionam uma busca por eficiéncia na exploragdo nos
campos existentes, objetivando um crescimento da producdo ou aumento da vida atil do
mesmo.

Com o crescente aumento da demanda energética mundial, faz-se necessario que as
companhias de petroleo procurem intensificar a exploracdo offshore, onde os reservatorios
sdo localizados abaixo do fundo do mar. Associado a esse fato, o petroleo produzido em aguas
profundas geralmente apresenta uma composicdo molar com fracdo de pesados elevada. Também
sdo crescentes as buscas por técnicas de aprimoramento da producédo do petréleo, sendo que a
extracdo e a manutencdo da producdo de 6leo pesado € hoje o grande desafio da industria de
petréleo. Nesse cenario, surge a importancia da injecdo de polimeros como método quimico
de recuperacdo avancada, método este indicado para reservatorios com alta razdo de
mobilidade entre dgua e 6leo, caracterizada como desfavoravel.

A injecdo de fluidos contendo aditivos poliméricos para correcdo do perfil de
escoamento de Oleo representa uma das diversas técnicas que permitem a melhoria do
ambiente de escoamento de hidrocarbonetos na industria de petréleo, da rocha reservatério ao
poco. Esse método tem como principio aumentar a viscosidade do fluido injetado mediante a
dissolucdo de polimeros na agua, fazendo com que a viscosidade do fluido deslocante se
assemelhe a do deslocado, aumentando assim a area de varrido do reservatorio. Faz-se
necessario uma pequena quantidade de polimero para aumentar substancialmente a
viscosidade da solucao.

Polimeros como goma xantana, poliacrilamidas e biopolimeros polissacarideos sdo
amplamente utilizados para este fim. O desafio principal da injecdo de polimeros é o
desenvolvimento de materiais mais resistentes as condigdes de reservatorio, a fim de garantir

maior viscosidade a fase aquosa e reduzir o efeito causado pelos sais disponiveis na formacéo
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rochosa. Diversos polimeros estdo sendo modificados para melhor aplicagdo na recuperacdo
avancada de 6leo pesado.

A celulose ¢ um dos polimeros organicos mais comuns, podendo ser modificada
objetivando-se propriedades distintas da celulose pura, através da introducdo de novas
fungdes quimicas na molécula, que podem alterar suas propriedades fisico-quimicas. Uma via
conveniente que introduz novas propriedades quimicas e fisicas a celulose é a modificacdo
por enxertia, por meio de xantato de celulose. A xantacdo da celulose é um método altamente
conhecido na producdo de viscose, obtida pela reacdo de um substrato organico contendo
hidroxila com dissulfeto de carbono em meio alcalino (BAILEY et al., 1999), utilizada para
tornar a molécula de celulose mais reativa, deixando-a propicia a reagdes futuras.

O estudo de correcdo do perfil de escoamento de dleo, através da injecdo de fluidos
contendo aditivos poliméricos € imprescindivel para reducdo dos custos e aumento da
disponibilidade de petréleo no mercado.

Diante desse cenario, o estudo proposto se justifica por contribuir, através da
avaliacdo e utilizacdo de polimero de origem vegetal, renovavel, para a minimizacdo dos
problemas causados pela alta razdo de mobilidade entre agua e o Oleo existente nos
reservatorios de petréleo, promovendo a elaboracdo de projetos de escoamento mais
adequados e préaticas operacionais mais econdmicas.

O presente trabalho trata da obtencdo de um aditivo polimérico, a partir da
modificacdo da celulose de sisal com o poli (alcool vinilico) (PVA), e a avaliacdo em bancada
de laboratorio, das suas acGes no escoamento de Gleo pesado, na presenca de agua de

formacédo com salinidade na concentracdo e composicao do cenario pré-sal.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Incorporar a molécula do PVA na estrutura da celulose de sisal (Agave sisalana) por
meio de modificacdo quimica a partir de xantato de celulose e avaliar o desempenho da
celulose de sisal modificada (CSM) no melhoramento de escoamento de 6leo pesado tipo

emulsdo agua/dleo (A/O).

2.2 Objetivos especificos

a)  Definir o mecanismo, o processo quimico e realizar a modificacdo da celulose
de sisal (Agave sisalana);

b)  Caracterizar a celulose antes e ap6s modificacdo quanto a insercdo do agente
modificador por espectroscopia de absor¢édo na regido do infravermelho (FTIR);

a)  Avaliar a hidrossolubilidade da celulose modificada (CSM) e viscosidade
intrinseca;

b)  Caracterizar a amostra de petroleo em estudo quanto a sua densidade,
quantitativo de agua emulsificadora e o seu grau API;

c) Avaliar a atividade da celulose modificada quanto a sua acéo viscosificante;

d)  Avaliar o comportamento reol6gico do 6leo aditivado sem e com a presenca de
sais dissolvidos (salmoura sintética);

e)  Avaliar a energia de ativacao de fluxo viscoso do petroleo em estudo aditivado

com CSM sem e com a presenca de sais dissolvidos (salmoura sintética).
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 Petroéleo

O petréleo ocupa uma posicdo privilegiada sobre os recursos consumidos pela
sociedade moderna, pois € um componente basico de inumeros itens, como por exemplo, a
parafina, plasticos, gas natural, querosene, solventes, GLP, produtos asfalticos, nafta
petroquimica, 6leos combustiveis, 6leos lubrificantes, 6leo diesel e combustivel de ativacao,
tendo sua producdo voltada em grande parte para obtencdo de combustiveis (THOMAS,
2004).

Segundo Speight (2014), o petroleo é uma mistura complexa de compostos
organicos, de ocorréncia natural, composto em sua maioria de hidrocarbonetos, e também
nitrogénio, oxigénio, enxofre, e em menor quantidade constituintes metalicos. A Tabela 1

mostra a composicao elementar média basica do petréleo.

Tabela 1 — Composicdo elementar média do petrdleo.

Elemento Fracdo massica (%)
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 encontrados no petroleo séo classificados de acordo com Speight
(2014), nos seguintes tipos:
e Parafinas: hidrocarbonetos saturados com cadeias lineares ou ramificados, mas sem
qualquer estrutura de anel;
o Cicloparafinas (naftenos): hidrocarbonetos saturados contendo um ou mais anéis, cada
um dos quais pode ter uma ou mais cadeias laterais de parafina (mais corretamente

conhecidas como hidrocarbonetos aliciclicos);
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e Aromaticos: hidrocarbonetos contendo um ou mais nucleos aromaticos, tais como
sistemas de anéis de benzeno, naftaleno e fenantreno que podem ser ligados a anéis de
naftaleno (substituido) ou a cadeias laterais de parafina.

De acordo com a finalidade que serd dada ao petr6leo, ele terd distintas
classificacbes. A classificacdo mais aceita pela industria petroquimica, que € voltada a
composicdo quimica ou propriedades fisicas do petrdleo, € a proposta por Tissot e Welte
(1984), que realizaram um estudo com cerca de 550 diferentes tipos de amostras de petréleo.
Os autores propuseram uma nova classificagdo, com base nos teores de hidrocarbonetos
presentes nas amostras, levando em conta também o teor de enxofre. Esta classificacdo pode

ser visualizada na Tabela 2, onde sdo mostrados o0s seis grupos de petroleo.

Tabela 2 — classificacdo do petroleo de acordo com sua composi¢do quimica. (S = saturados; P =
parafinas; N = Nafténicos; AA = aromaticos + resinas + asfaltenos).

) ] y ] Teor de enxofre no
Tipo de petroleo Concentracédo no petroleo (>210°C) ’
6leo
Parafinicos P>NeP>40%
— - S >50%
Parafinicos-Nafténicos P<NeP<40% < 1%
AA <50%
Nafténicos N>PeN>40%
Aromaticos
) o P>10%
intermediarios S < 50% > 1%
Aromaticos asfalticos | P<10%eN <25% | AA >50%
Aromaticos Nafténicos | P <10% e N > 25% Geralmente < 1%

Fonte: Adaptada de TISSOT e WELTE, 1984.

Outra classificacdo muito utilizada se baseia na propriedade fisica da densidade do
petrdleo, o grau API (°API), criado pelo American Petroleum Institute (API). O °API leva em
consideracdo a densidade (p*) dos 6leos analisados, como demostrado pela Equagdo 1.

)

1
°APIl =

— —131,5 (1)
O °API maior significa um 6leo mais leve, sendo os mais eficientes em termos de
escoamento, porém, em termos econdémicos, sdo 0s mais caros. De acordo com o °API, o

petrdleo pode ser classificado como:

e Petroleo leve: com °’API maior que 30;

e Petréleo médio: com °API entre 22 e 30;
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e Petroleo pesado: com °API menor que 22
O conhecimento da composicdo e do °API do dleo auxilia na escolha da aplicacéo de
métodos de recuperacdo de petroleo. Quanto mais pesado o 6leo, maior serd a dificuldade de
escoamento do mesmo por métodos convencionais, fazendo-se assim necesséria a aplicagdo

de métodos avancados para a recuperacgéo do 6leo.

3.2 Recuperacdo Avancada de Petréleo (Enhanced Oil Recovery-EOR)

Métodos convencionais de extracdo de petréleo ocasionam grandes quantidades de
hidrocarbonetos residuais nas jazidas, sendo os hidrocarbonetos a fonte de energia mais
importante e atualmente indispensavel para as necessidades e desenvolvimento da sociedade.
Desta forma, ha uma busca constante por métodos mais eficientes, que aumentem a vida Util e
rentabilidade dos pocos petroliferos.

Métodos de recuperacdo avancada objetivam mobilizar o 6leo remanescente nos
pontos onde o processo convencional de recuperacgdo foi falho ou ndo teria éxito caso fosse
empregado. A limitacdo de um método convencional de injecéo de fluidos é advinda por trés
principais fatores: alta viscosidade do 6leo do reservatorio, forcas capilares e elevadas tensbes
interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo. Os métodos EOR aumentam o deslocamento do
6leo promovendo a reducdo da viscosidade do 6leo ou reduzindo as forcas capilares ou a
tenséo interfacial (SATTER e THAKUR, 1994).

Os processos de EOR podem ser definidos pela injecdo de materiais normalmente
estranhos aos presentes no reservatdrio remediando a eficiéncia reativamente baixa
relacionando-se com o processo de producdo de petréleo. Frequentemente estes processos
envolvem a injecdo de mais de um fluido, os quais deslocam o dleo e interagem com o
sistema rocha/6leo ou com o fluido deslocante para criar condi¢Bes favoraveis a recuperacéo
do 6leo (LAKE, 1989; GREEN e WILLHITE, 1998).

Os custos dos fluidos (num caso tipico uma pequena quantidade de um fluido caro é
deslocado com uma quantidade maior de um fluido mais barato) a serem injetados e os custos
operacionais da extracdo do petroleo sdo altos para a maioria dos métodos especiais
empregados na recuperacdo do 0leo. Por isso, o reservatorio candidato a aplicagdo de um
método EOR precisa de um estudo minucioso de sua reologia para determinar a viabilidade
técnica e econbémica. Um estudo de simulacdo numérica deve ser empregado, testes

laboratoriais e implantacdo de um projeto piloto séo sugeridos para melhor confiabilidade na
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validade do método a ser utilizado no reservatério (GREEN e WILLHITE, 1998; ROSA et
al., 2006).
Os métodos de EOR conhecidos atualmente podem ser classificados nas seguintes

categorias: métodos térmicos; metodos misciveis; métodos bioldgicos; e, métodos quimicos.

3.2.1 Métodos térmicos

Como ponto de partida tem-se que o Oleo ao ser aquecido tem sua viscosidade
substancialmente reduzida. Para que este aquecimento seja alcancado alguns métodos foram
desenvolvidos, diferenciando-se na maneira como é feito o aquecimento:

% Injecdo de fluidos aquecidos: calor produzido na superficie, onde se utiliza a

agua como meio para transportar o calor da superficie até o reservatorio,
podendo estar na forma de vapor ou no estado liquido, tendo-se assim dois
tipos de processo: injecdo de vapor e injecdo de dgua quente;

¢+ Combustdo in situ: calor gerado na formacdo, o fluido injetado aquecido é um

dos reagentes envolvidos na reacdo exotérmica. A oxidacdo do Oleo gera
calor, que por sua vez intensifica a oxidagdo num processo crescente até
atingir uma temperatura “ponto de igni¢do”, na qual se da inicio a combustao.
Posteriormente injeta-se ar frio para entrada de oxigénio e 0 processo
prossegue (ROSA et al.,2006);

%+ Aquecimento eletromagnético: consiste na transformacédo de energia elétrica

em energia térmica pela interacdo entre o campo eletromagnético e as
particulas eletricamente sensiveis do meio, onde esse processo se da de trés

formas: por ondulacéo, rotacdo e por convecgdo (ROSA et al.,2006).

3.2.2 Métodos misciveis

A miscibilidade dos fluidos € a propriedade que permite que dois ou mais fluidos se
misturem e formem um sistema homogéneo. Os métodos misciveis sdo indicados quando se
trata de baixas eficiéncias de deslocamento, ou seja, quando se tem altas tensdes interfaciais,
buscando diminuir ou eliminar essas tensdes (LAKE et al., 2014).

Os métodos baseiam-se na injecdo de fluidos que sejam ou venham a se tornar
misciveis com o Gleo do reservatério, agindo nas tensdes interfaciais. Os fluidos em destaque

para serem utilizados nesses métodos sao o dioxido de carbono, o gas natural e o nitrogénio.
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3.2.3 Métodos biologicos

Os métodos consistem na adi¢do de microorganismos com a agua de injecéo, onde 0s
mesmos reagem com o petroleo e sdo capazes de quebrar cadeias longas de hidrocarbonetos,
resultando em um O6leo mais leve, menos viscoso e facilitando assim seu deslocamento do
reservatorio.

Jack et al. (1985) sugeriram usar microorganismos para promover a repressurizacao
do reservatorio através da producdo in situ de gases, assim como a producdo de acidos,
solventes e surfactantes provenientes da fermentacdo anaerébica de carboidratos, promovendo

um desprendimento de 6leo da rocha.

3.2.4 Métodos quimicos

Nessa categoria estdo classificados 0os métodos em que se pressupde certa interacao
qguimica entre o fluido injetado e os fluidos presentes no reservatorio. Estes métodos
apresentam area de atuacdo ampliada em comparacdo com os outros métodos, devido aos
agentes quimicos terem distintos objetivos e meios de atuacdo. S&o eles:

o,

% Injecdo de polimeros: a adi¢cdo de polimero na agua de injecdo aumenta sua

viscosidade e também pode diminuir a permeabilidade efetiva, com isso, ela
se desloca no meio poroso com a mobilidade préxima do 6leo, assim
auxiliando numa melhor difusdo do fluido pelo reservatério, melhorando a
eficiéncia de varrido através da reducdo da razdo de mobilidade (ROSA et
al.,2006);

% Injecdo de solucdo de tensoativos: o tensoativo também conhecido como

R/

surfactante ao ser adicionado a agua de inje¢do tem como objetivo reduzir as
tensbes interfaciais entre a dgua e o Oleo, ampliando a eficiéncia de
deslocamento, porém, esta injecdo funciona como se estivesse fazendo um
deslocamento miscivel com &gua. Como normalmente as solugdes tém
viscosidades bem menores que a do 6leo ocorre uma baixa eficiéncia de
varrido;

% Injecdo de microemulsdo: também conhecida como solu¢do micelar, vem

com o objetivo de corrigir a deficiéncia que ocorre na inje¢do de tensoativos.
Busca obter um deslocamento miscivel com boas eficiéncias de varrido,

preocupa-se com a miscibilidade e com o controle da viscosidade;
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% Injecdo de solucdo alcalina: a solucgdo alcalina que se adiciona ao fluido de

injecdo geralmente é a soda céustica (NAOH), com o objetivo de produzir
dentro do préprio reservatorio certa quantidade de substancias tensoativas

atraves de reacdo com certos acidos organicos presentes em alguns 0leos.

3.3 Injecdo de Polimeros

A injecdo de polimeros é um método EOR, classificado como um método quimico,
com a finalidade de aumentar a viscosidade da agua injetada e diminuir a mobilidade da agua
no meio poroso. Geralmente é aplicado em reservatorio moderadamente heterogéneo com
crescente producdo de agua e razdo de mobilidade entre 5 e 40 (maior razdo de mobilidade,
menor a eficiéncia de deslocamento do fluido), ocasionando o aumento da eficiéncia de
varrido, reducdo de agua injetada e consequentemente produzida. A Figura 1 ilustra o efeito
da injecdo de polimeros (LAKE, 1989; ROSA et al.,2006).

Produtor

Prc_)}dgtor

% F Injecéo de polimero
Injecdo de agua \ : com razéo de
com razao de i mobilidade
mobilidade i favoravel
. Desfavoravel J ‘
LN Injetor - _Injetor

Figura 1- llustragdo da melhor eficiéncia de varrido devido a injecao de polimeros.
Fonte: Adaptada de SORBIE, 1991.

A razdo de mobilidade (M) é definida como a razdo de mobilidade da &gua em
relacdo ao 6leo. Pode ser calculada a partir da Equacdo 2 (NEEDHAM e DOE, 1987):
Aw _ Ky/bw _ Kuwlo

M — — = 2
Ao Koluo Koty 2)

Na qual M é a razdo de mobilidade da agua (w) em relagdo ao oOleo (0), 1 é a
mobilidade, K é a permeabilidade e u é a viscosidade.

A injecdo de polimeros pode melhorar a razdo de mobilidade reduzindo a
permeabilidade do meio poroso a agua (K,,) ou elevando a viscosidade da agua (u,,),

ocasionando a diminuicdo da razdo de mobilidade e consequentemente melhorando a
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eficiéncia de varrido. Quando M apresenta um valor igual a 5, por exemplo, implica que a
capacidade da &gua fluir é 5 vezes maior que a do 6leo e, consequentemente, a agua tende a se
mover através do 0leo na direcdo dos poc¢os produtores, deixando parte da area do reservatorio
sem ser varrida. Dessa forma, as maiores eficiéncias de varrido séo alcancadas com razdes de
mobilidade baixas (NEEDHAM e DOE, 1987; ROSA et al., 2006).

Os polimeros sdo sensiveis a degradagdo mecéanica, quimica, térmica e
microbiologica. A degradacédo pode ser prevenida ou minimizada utilizando técnicas especiais
(CHANG, 1978). Testes de laboratério usando amostras de testemunhos e fluidos do
reservatorio podem dar uma indicacdo do controle de mobilidade, perdas por adsorcédo e das
tendéncias de tamponamento (ROSA et al., 2006).

Tipos de polimeros usados em EOR que sdo amplamente utilizados para melhorar a
recuperacdo de petréleo incluem polimeros sintéticos e biopolimeros. Os polimeros mais
utilizados atualmente sdo: poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), os polimeros
naturais modificados e o polissacarideo biolégico Goma Xantana. Os polimeros naturais e
seus derivados incluem: hidroxil-etil-celulose (HEC), carboximetilcelulose de sodio (CMC) e
carboxi-metil-hidroxi-etil-celulose (CMHEC).

Devido a distinta estrutura helicoidal, a rigidez e as cadeias isentas de carga, 0S
biopolimeros geralmente apresentam tolerancia superior a sais e temperatura, o que confere
excelente capacidade de espessamento e estabilidade ao biopolimero em reservatorios de
condicdes adversas (PU et al., 2018).

3.4 Sintese de polimeros

Carothers em 1929 foi o primeiro a classificar os polimeros em polimeros de
condensacéo e de adicdo, baseando-se na diferenca entre a composicdo dos monémeros e do
polimero resultante. Os polimeros de condensacdo sdo obtidos por diversas reacdes de
condensacdo da quimica organica de mondmeros com a eliminagdo de pequenas moléculas,
podendo ndo ocorrer essa eliminacdo, desde que apresente grupos funcionais na sua cadeia
principal, como por exemplo, amida, uretana, éster, etc. (ODIAN, 2004).

Polimeros de adicdo sdo obtidos a partir de mondmeros sem a perda de moléculas
pequenas. Os principais polimeros de adi¢cdo sdo formados a partir da polimerizacdo de
mondémeros contendo dupla ligacdo entre os carbonos, como o mondmero vinilico, sem a
eliminacdo de pequenas moléculas. Com isso a unidade de repeticdo (mero) tem a mesma

composicao que a do mondmero, diferindo dos polimeros de condensacdo (ODIAN, 2004).
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A polimerizacéo é a rea¢do quimica ou um conjunto de reagdes em que moléculas
simples reagem entre si para formar polimeros, podendo ocorrer através de dois mecanismos:
polimerizacdo em etapas e polimerizacdo em cadeia (CANEVAROLO Jr., 2006).

A polimerizacdo em etapas ocorre atraveés da condensacdo sucessiva de grupos
funcionais reativos existentes nos monémeros, que podem possuir apenas um tipo de grupo
funcional ou dois tipos de grupos funcionais diferentes, aumentando o tamanho das moléculas
até estas atingirem o tamanho de uma cadeia polimérica. Ndo ha distincdo do inicio da
formacdo do polimero, o crescimento e a terminacdo da cadeia polimérica nessa
polimerizagdo. O mondmero é consumido rapidamente no inicio da reagdo, o crescimento da
cadeia € lento e alto grau de polimerizacdo (DP) € obtido somente no final da reacdo (> 98%
de conversdo), ou seja, alta massa molar (ODIAN, 2004).

O grau de polimerizacédo é dado pela Equacdo de Carothers, que relaciona DP com a

taxa de conversdo do monomero (p) (Equagéo 3).

DP = = 3)

A polimerizacdo em cadeia consiste na formacdo de uma cadeia polimérica completa
a partir da instabilidade da dupla ligacdo de um mondémero e sua reacdo sucessiva com outras
ligacbes duplas de outras moléculas de mondmeros. Diferentemente da polimerizacdo por
etapas, na polimerizacdo em cadeia ha distin¢cdo na iniciacdo, propagacdo e terminacdo da
reacdo. (MANO e MENDES, 2004).

A iniciacdo de molécula por polimerizacdo em cadeia via radicais livres se da
normalmente através do uso de iniciadores termicamente instaveis. O persulfato de potassio
(KPS) € um exemplo. Na propagacdo, o centro ativo é transferido de monémero a monémero,
0 crescimento da cadeia ocorre a uma alta velocidade e baixa energia de ativacéo, alto grau de
polimerizacdo ¢ obtido desde o inicio da reacdo, ocasionando pouca varia¢do da massa molar
do polimero durante a reacdo. A terminacdo ocorre através da desativacdo da cadeia
propagante contendo o sitio ativo (MANO e MENDES, 2004; CANEVAROLO Jr., 2006).

Dentre os varios métodos utilizados para modificacdo dos polimeros, o processo de
copolimerizacdo via graftizacdo possibilita aumentar o controle da graftizacdo ou enxertia e
produzir polissacarideo funcional com propriedades fisico-quimicas melhoradas. As cadeias
dos polimeros podem ser enxertadas nas cadeias dos polissacarideos (por exemplo, celulose)
através de trés principais estratégias: grafting through, grafting to e grafting from (Figura 2).

Grafting through envolve a copolimerizacdo do polissacarideo com um macromondmero



22

vinilico, com grupo funcional terminal. Grafting to envolve a adi¢cdo de cadeias laterais
previamente preparadas a cadeia principal, com interacéo entre o grupo funcional terminal do
polimero e os grupos funcionais da cadeia principal do polissacarideo. Esta € uma estratégia
limitada, devido ao polimero apresentar um Unico sitio reativo para a graftizacdo na superficie
do polissacarideo. Grafting fromé a polimerizacdo de cadeias laterais a partir de uma cadeia
principal contendo um macroiniciador. Uma das principais vantagens dessa estratégia de graf
é que uma alta densidade de graf pode ser atingida, devido ao facil acesso dos grupos reativos
nas cadeias polimericas em crescimento. Cada uma dessas estratégias permitem controlar
diferentes parametros estruturais, incluindo composicdo quimica, densidade de enxerto, grau
de polimerizacdo das cadeias laterais e grau de polimerizacdo da cadeia principal
(CARLMARK et al., 2012).
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x  x KX
Grafting
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CH,=CH +CH,=CH

v
.
.
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Figura 2- Os métodos para a sintese de copolimeros de enxerto
Fonte: KANG et al., 2015.

3.5 Celulose

A celulose é o polimero natural, renovavel e biodegradavel mais abundante no
planeta e que constitui cerca de 33% da matéria de todas as plantas (KLEMM et al.,
1998a). As unidades presentes na cadeia da molécula de celulose possuem trés grupos
hidroxilas livres (ligados aos carbonos 2, 3 e 6), como mostra a Figura 3 (KIRK e OTHMER,
1967; KLEMM et al., 1998a).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X16300753#bib36
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0268005X16300753#bib36
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Figura 3- Estrutura quimica da celulose.

Os trés grupos hidroxila presentes em cada unidade de anidro glucose conferem a
celulose uma estrutura altamente ordenada (regiéo cristalina) com forte ligacdo molecular que
torna a celulose insoldvel em agua e nos solventes organicos mais comuns, sendo também
dificil hidrolisa-la com acidos ou outros produtos quimicos mesmo em temperaturas mais
altas (KLEMM et al., 1998a). O grau de cristalinidade da celulose depende de sua origem e
pré-tratamento, geralmente variando entre 40 e 60% (COSERI, 2017). Essa estrutura
supramolecular tem um comportamento complexo em sua reatividade, dividindo os grupos
hidroxila da celulose em altamente reativos, correspondendo aqueles que estdo disponiveis,
localizados em regides amorfas, e, ndo reativos sendo aqueles presentes nas regioes
cristalinas, que sdo quase inacessiveis (KLEMM et al., 1998b).

A celulose pode ser modificada objetivando-se propriedades distintas da celulose
pura, através da introducdo de novas fun¢des quimicas na molécula que podem alterar suas
propriedades fisico-quimicas. Estudos tém sido realizados para a modificacdo quimica da
celulose para uso em: materiais sensores, (UMMARTYOTIN e MANUSPIYA, 2015),
adsorventes (SUHAS et al., 2016; WANG et al, 2018), aprimoramento de propriedades
termomecanicas (YUE et al., 2018) e imobilizacdo de enzimas (SHARIFI et al., 2018).

Os produtos de reaces de modificagdes de celulose sdo denominados “derivados de
celulose”. As reacOes de derivatizacdo mais comuns séo: esterificacéo, eterificagdo, oxidacgéo,
grafitizacdo por copolimerizacdo e ligacdes cruzadas. Um dos derivados da celulose mais
comum é a carboximetilcelulose (CMC), a qual € atribuida qualidades de solubilidade e
viscosidade em solucéo.

Uma via conveniente que introduz novas propriedades quimicas e fisicas a celulose é
a modificacdo por enxertia por meio de xantato de celulose. A xantagdo da celulose é um
método altamente conhecido na producdo de viscose, obtida pela reacdo de um substrato
organico contendo hidroxila com dissulfeto de carbono em meio alcalino (BAILEY et al.,
1999). Esta reagdo é utilizada para tornar a molécula de celulose mais reativa, deixando-a

propicia a reagdes futuras.


https://www.sciencedirect.com/topics/chemical-engineering/organic-solvents
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651313003709#bib6
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0147651313003709#bib6
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A graftizacdo ou enxertia da celulose tem atraido a atencdo dos pesquisadores,
devido as suas propriedades e por apresentar possibilidade de melhorar e aumentar a
funcionalidade em sua estrutura quimica. A presenca de grupos reativos OH, permite diversas
alteracdes estruturais, que resultam em novas propriedades fisico-quimicas e ampliacao da sua
aplicabilidade.

Silva et al. (2018) modificaram quimicamente a celulose através da adi¢do do agente
fosforilante, acido metafosforico, para obtencdo de um novo material (MPCel) com maiores
propriedades adsortivas. A celulose modificada e a pura foram testadas para adsorcdo de
corante verde brilhante e ambos adsorventes mostraram-se eficientes, mas o MPCel foi mais
eficiente para o proposito, quando comparado com a celulose pura.

Shang et al. (2016) estudaram a utilizacdo de celulose modificada como sorvente
adequado para adsorver 6leo de derramamento. Para isso, utilizaram o anidrido succinico para
modificar a celulose de banana em liquido i6nico de cloreto de 1-alil-3-metilimidazdlio. A
celulose de banana modificada teve uma alta capacidade de adsorc¢éo de 6leo.

Agustin et al. (2018) modificaram nanofibras de celulose de madeira, por
esterificacdo, utilizando quatro diferentes tipos de ésteres (acetil; miristoil; benzoila e
pivaloilo) com diferentes graus de substituicdo, almejando a melhoria da estabilidade térmica
da celulose. Os ésteres benzoila e pivaloilo proporcionaram maior estabilidade térmica do que
os ésteres acetil e miristoil. A estabilidade térmica da celulose a base de madeira ap6s
benzoilacdo em um grau de substituicdo (DS) 6timo foi equivalente a da celulose bacteriana
altamente cristalina e pura.

Existem alguns estudos de celulose amorfa na estabilizacdo de emulsdes de agua em
6leo (A / O) e 6leo em agua (O / A) como nanoparticulas na industria de alimentos (JIA et
al., 2013; JIA et al, 2015 ). Estes estudos indicam que a celulose amorfa pode ser aplicada

para estabilizar emulsdes na inddstria do petroleo.

3.6 Poli (alcool vinilico) (PVA)

O poli (alcool vinilico) (algumas vezes abreviado como PVOH, PVA ou PVAL) é
um polimero sintético, biodegradavel, hidrossoluvel, atoxico, anfifilico, com uma estrutura
quimica simples e passivel de sofrer modificagdes por meio de reacdes quimicas simples e
resistente a maioria dos compostos e solventes organicos. A obtencdo do PVA ocorre em duas

etapas: a polimerizacdo radicalar do monémero de acetato de vinila para poli (acetato de
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vinila) (PVAC) e a hidrolise dos grupos acetato do poli (acetato de vinila), como pode ser
observado na Figura 4 (HASSAN e PEPPAS, 2000; LEWIS e HEAYSMAN, 2013).
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Figura 4- Esquema ilustrativo da obtengdo do PVA.
Fonte: Extraido de HASSAN e PEPPAS, 2000.

A reacdo de hidrélise pode ndo ser completa, resultando em copolimeros de PVA e
PVAc, polimeros com graus de hidrolise (relagdo entre o percentual de hidroxilas no
copolimero final e o nimero inicial de grupos acetila) dependendo da extensdo da reacdo. Isto
faz com que o PVA seja disponivel comercialmente com diferentes distribuicGes de massa
molar e varios graus de hidrélise (HASSAN e PEPPAS, 2000).

Diante da diversidade de produtos comerciais, 0 PVA é classificado em rela¢do ao
grau de hidrélise em parcialmente hidrolisado e completamente hidrolisado. Em relagdo a
massa molar (grau de polimerizacdo), o PVA ¢ classificado como de baixa viscosidade (5 cp),
média viscosidade (20-30 cp) e de alta viscosidade (40-80 cp) (MANSUR et al.,2004).

O grau de hidrolise e o grau de polimerizacdo conferem diferentes propriedades aos
diversos tipos de PVA, afetando a viscosidade intrinseca, a solubilidade em &gua e a
cristalinidade. Por exemplo, um aumento da massa molar e do grau de hidrolise ocasiona:
aumento a resisténcia a dgua, diminuicao da solubilidade, aumento da viscosidade e aumento
da resisténcia a tracdo do PVA (HASSAN e PEPPAS, 2000).

Além do grau de hidrdlise e do grau de polimerizacdo, a temperatura também
influencia a solubilidade do PVA em agua. O aumento da temperatura leva ao aumento da
solubilidade devido a reducdo das forcas intra e intermoleculares, com o rompimento das
ligagbes de hidrogénio. No entanto, 0 aumento da temperatura pode quebrar também as
ligagOes de hidrogénio com a &gua, diminuindo a solubilidade (HASSAN e PEPPAS, 2000).
Assim, para solubilizar PVAs com elevados graus de hidrolise, requerem-se temperaturas
mais elevadas, pois assim se obtém energia suficiente para romper as ligacdes de hidrogénio

dos grupos hidroxilas. De acordo com Hassan e Peppas (2000), faz-se necessario o uso de
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temperaturas superiores a 70°C para que ocorra a dissolugdo de PVA com elevado grau de
hidrolise na agua.

3.7 Reologia de polimeros

A reologia é a ciéncia que descreve a deformacdo de um corpo sob a influéncia de
tensdes, ou seja, estuda o fluxo e a deformacdo dos materiais quando submetidos a uma
determinada tensdo externa, englobando conceitos como viscosidade, plasticidade,
elasticidade, entre outros (STEIN, 1986). O estudo das propriedades reoldgicas tem uma
enorme e crescente importancia tecnolégica em muitos processos industriais, tais como os de
producdo de borracha, plasticos, tintas, téxteis, alimentos, cosméticos, plasticos, entre outros.

Substancias que se deformam continuamente sob a acdo de uma forca de
cisalhamento sdo denominadas fluidos, podendo ser classificados de forma geral como
newtonianos (fluidos perfeitos) ou n&o newtonianos. Quando fluidos newtonianos sdo
deformados a tensdo de cisalhamento gerada é diretamente proporcional a taxa de
deformacdo. A constante de proporcionalidade € uma propriedade do fluido, sendo
denominada viscosidade newtoniana (u), como se refere a resisténcia que um determinado
fluido oferece ao escoamento, determinada pela equacdo de Newton da viscosidade (Equacgéo
4) (STEEFE, 1996).

T=py (4)

Na qual: 7 = tensdo de cisalhamento (Pa) e y = taxa de deformaco (s*).

Fluidos ndo newtonianos constituem a maior parte dos fluidos, e sédo aqueles cuja
tensdo de cisalhamento ndo é diretamente proporcional a taxa de deformacao, assim tendo um
comportamento reoldégico mais complexo. Esses fluidos sdo classificados em trés tipos,
fluidos com comportamento independente do tempo, fluidos dependentes do tempo e fluidos
viscoelasticos. Fluidos com comportamento independente do tempo sdo denominados
pseudoplasticos, dilatantes, plasticos de Bingham e Herschel-Bulklev. A Figura 5 ilustra o

comportamento desses fluidos.
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Figura 5 - Curvas de escoamento de fluidos newtonianos e ndo newtonianos de propriedades

independentes do tempo de cisalhamento.
Fonte: BRETAS e D’AVILA, 2005.

Alguns modelos sdo utilizados na literatura para prever o comportamento dos
fluidos, sendo o modelo de Lei de Poténcia, Equacdo 5, o mais proposto. Neste modelo,
quando o fluido é newtoniano, o parametro n equivale a 1, para n inferior a 1 o fluido é

considerado pseudoplastico, e para n superior a 1, o fluido é denominado dilatante.
T=Ky" 5)

Na qual: 7 é a tensdo de cisalhamento (Pa); K o indice de consisténcia (cP); y a taxa de
deformacdo (s™) e n o indice de comportamento de fluxo do fluido.

Fluidos poliméricos em sua maioria apresentam comportamento pseudoplastico (n <
1), com viscosidade que tende a diminuir com o aumento da tensdo cisalhante, pgalois
quando submetidas a uma tensdo cisalhante, as macromoléculas que compdem as cadeias
poliméricas tendem a se orientar ao longo da direcdo do fluxo. Essa orientacdo das
macromoléculas causa uma diminuicao significativa no nivel de emaranhamento das cadeias,
diminuindo a resisténcia ao escoamento do material polimérico até um valor minimo, a partir
do qual a viscosidade passa a ter comportamento independente do aumento da taxa de
cisalhamento. A contribuicdo do grau de orientacdo para a viscosidade diminui
consideravelmente com a diluigdo; ou seja, o efeito da taxa de cisalhamento é bem menor em
solucBes poliméricas diluidas. Dessa forma, as solugdes poliméricas diluidas se comportam

usualmente como fluidos newtonianos (LUCAS et al., 2001).
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A fluidez de uma solucdo polimérica é afetada por fatores como a massa molar, a
concentracdo, a rigidez das cadeias, a interacdo entre o polimero e o solvente, etc. Entre as
varias defini¢des de viscosidade em solucdo, a viscosidade intrinseca [n] € a mais aplicavel
por ser proporcional a massa molar, o seu valor é uma medida indireta da massa molar do
polimero, de tal forma que quanto maior € a viscosidade intrinseca maior é o tamanho das
cadeias moleculares. A viscosidade intrinseca de uma solucdo polimérica estd relacionada
com a massa molar viscosimétrica média, por meio da equacdo de Mark-Houvink aplicada a
um polimero ndo fracionado na forma apresentada na Equacdo 6 (STEVENS, 1990; SHAW,
1992).

[n] = K. M¢ (6)

Na qual: K é uma constante de unidade L/g e a € chamado de expoente de Mark- Houwink-
Sakurada, sendo ambas constantes com valores caracteristicos de cada sistema polimérico, ou
seja, dependem do polimero, solvente e temperatura, e M é a massa molar viscosimétrica
média (STEVENS, 1990).

Vérios fatores podem influenciar a viscosidade de um sistema polimérico, como: a
massa molar média, o indice de polidispersdo, a taxa de cisalhnamento, a temperatura e a
natureza do solvente. E importante ressaltar que a viscosidade de uma solugdo polimérica
aumenta exponencialmente com a massa molar do polimero e concentracdo do material, sendo
por isso usada para caracterizar o grau de polimerizacdo de varios produtos.

O escoamento de um liquido é um processo em que as moléculas devem exceder
determinado nivel de energia para se movimentar, e a energia de ativacdo de fluxo (E;) € um
parametro que indica a magnitude dessa energia devido a mudanca de temperatura, de
maneira que, quanto maior a energia de ativacdo de fluxo, maior sera a susceptibilidade
térmica do material (ATKINS e JONES, 2006). Desta forma, a energia de ativacdo de fluxo é
a energia minima a ser fornecida ao sistema para estabelecer as condi¢bes necessarias e
garantir a fluidez do mesmo. O efeito da temperatura sobre a viscosidade pode ser modelado

por uma relacéo tipo Arrhenius conforme a Equacéo 7:

n = A.exp (%?l) (7)

Na qual: n = viscosidade aparente (cP); A = constante pré-exponencial (cP); E,= energia de
ativacdo do fluxo (J/mol); R = constante do gas ideal (8,31 J/mol.K); T = temperatura

absoluta (K). A equacao (7) pode ser reescrita na forma da Equacéo 8:
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse trabalho foram:

Celulose de sisal (Agave sisalana) (CS) doada pela fabrica de papel SUZANO;
Poli (alcool vinilico) (PVA) (Sigma-Aldrich®): com massa molar de 31.000-
50.000 e com grau de hidrolise de 99%, usado como modificante;

Acido sulfurico (VETEC): usado para sulfonagdo do PVA;

Hidroxido de sodio (VETEC): usado para promover a desidroxilacdo da celulose;
Dissulfeto de carbono (VETEC): usado para termino da reacdo de formagdo do
xantato;

Acetona (Merck®): usada para terminacéo da reacdo de modificacdo da celulose;
Resina de troca idnica doada pela FAFEN/SE: usada para retirada do ion sulfato;
Cloreto de soédio (Synth), cloreto de célcio dihidratado (Fmaia), cloreto de
magnésio hexahidratado (Synth), cloreto de potéssio (Fmaia), bicarbonato de
sodio (Fmaia), sulfato de sodio (NEON): sais utilizados na preparacdo da
salmoura sintética;

Amostra de dleo de campos maduros do nordeste brasileiro, doada pela Petrobras

UO-SEAL.: material teste da acdo do aditivo de celulose modificada.

Todos os produtos quimicos foram de grau analitico, usados sem purificacdo

adicional.

4.2 Métodos

4.2.1 Modificagdo quimica da celulose

A modificacdo da celulose foi realizada em duas etapas: (i) obtencdo do xantato

celuldsico e (ii) insercdo do PVA na celulose de sisal a partir do xantato celuldsico.

A celulose, antes do processo de xantatizacao, foi submetida & moagem em moinho

de bolas, alimentado com 60% da sua capacidade de carga, por um periodo de oito horas, para

diminuicdo da granulometria e favorecer a sua interagdo na reagcdo de modificacdo. O

tamanho médio de particula utilizada foi de 250 um.
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() Processo de xantatizacédo da celulose de sisal

Na obtencdo do xantato, utilizou-se uma adaptacdo da metodologia de Hirano et al.
(1997). Realizou-se o tratamento alcalino da celulose com solugdo de NaOH 20% (m/v)
durante 4 horas, para dissolucdo das fragdes amorfas de interesse presente na amostra, por
meio da deshidroxilacdo da celulose (Figura 6). A fracdo sollvel foi filtrada e colocada para
reagir com 2 ml de dissulfeto de carbono durante 2 horas, que propiciou a finalizacdo do
processo de xantacdo (Figura 7). Todo o processo de xantatizacdo foi realizado em
temperatura ambiente e sob agitacdo magnética.

OH St
OH
O JHOAL7~o1 +NaOH — ca0S Ocel +H,0
HO o 10) (@)
OH 6 O Na*
OH X

celulose

Figura 6 - Representacdo esquematica do mecanismo de deshidroxilacdo da celulose, considerando o

DSigual a 1.
OH
OH
HO
Celoﬂ‘?:/g”oca +CS, —— cmo%\oce'
S

O-Na* OT//
S'Na*

Figura 7- Representacdo esquematica do mecanismo da xantatizacdo da celulose.

(1) Modificagdo da celulose de sisal a partir do xantato celulésico

Paralelamente a reacdo de xantatizacdo, o PVA foi solubilizado em solugdo aquosa
de acido sulfarico 1% (v/v), a 70°C, por 1 hora, com agitagdo magnética, para manter a
homogeneizacdo do meio e assim, introduzir na cadeia do PVA o grupo sulfato, abandonador,
advindo do &cido sulfdrico no processo de reacao de obtencdo da celulose de sisal modificada
(CSM). A esta solucdo foi adicionada a solucdo de xantato, onde, atraves do grupo sulfato
abandonador presente no PVA, introduz-se o PVA na celulose, com liberacdo de sulfato de
sodio. Todo o processo ocorreu durante 3 horas, a temperatura ambiente e sob agitagéo
magnética. Em seguida, a solucdo foi vertida em acetona, finalizando a reacdo. A Figura 8

apresenta, de forma ilustrativa, a reagdo de modificacdo da celulose.
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Figura 8 - Representacdo esquematica do mecanismo proposto para a modificacdo da celulose a partir
de xantato de celulose de sisal com PVA.

A remocao do ion sulfato, resultante do processo de modificacdo, presente na forma
de sulfato de sodio, foi realizada por meio da adicdo de resina de troca idbnica DOWEX
MARATHON no meio reacional, no final do processo. O ion sulfato é adsorvido na superficie

da resina, de acordo com a Equagéo 9.
Na,SO; + 2ROH — 2RSSO, % + 2NaOH 9)

Apobs dez minutos, a resina foi retirada por filtracdo e o liquido resultante da sintese
foi levado ao ultrafreezer (-80°C) por 4 horas, para congelamento e, em seguida, ser seco em

liofilizador, modelo L101, com temperatura de cdmara de -56°C e vacuo de 379 umHg.

4.2.2 Caracterizagdo fisico-quimica da celulose

Grupos funcionais presentes no sistema: a técnica de espectroscopia de absor¢cdo na

regido do infravermelho por transformada de fourier (FTIR) foi utilizada para identificacdo da
insercdo do agente modificante na cadeia da celulose, por meio do equipamento da marca
Thermo Scientific, modelo Nicoletti S10, com varredura na faixa do nimero de onda de 4000
— 400 cm™, aplicando 64 scans de varredura, com resolucdo de 1 cm™, tomando o ar como

background.
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Solubilidade: A solubilidade em agua foi avaliada adicionando-se 10 mg da CSM em
2 mL do solvente a frio (25°C). A avaliacdo da solubilidade foi realizada visualmente, através
da observacao de formacao ou ndo de dispersao no meio.

Viscosidade intrinseca: A viscosidade de solucdes poliméricas diluidas pode ser

obtida em comparacgdo a viscosidade do solvente puro, utilizado na preparacdo das solucdes.
Assim, para se determinar a viscosidade destas solucdes, utilizou-se o método de
determinacdo da viscosidade capilar, que se baseia na lei de Poiseuille. Esta lei permite
estabelecer uma relacdo entre o tempo de fluéncia e a viscosidade de um liquido através de
um capilar: sua maior vantagem surge de sua instrumentacao simples e barata (PAWCENIS et
al.,2016)

Na determinacdo da viscosidade foi utilizado o procedimento de Pawcenis et al.
(2016), utilizando um viscosimetro capilar de Ostwald-Fenske, imerso em banho
termostatizado a 25 + 1°C. Foram preparadas seis solucdes de celulose de sisal modificada
com agua destilada sob diluicdo infinita (concentracdes baixas de soluto), nas concentracdes
de 1,0; 0,8; 0,6; 0,4; 0,3 e 0,1 g/L. O tempo de escoamento das solucdes e do solvente (dgua)
foi cronometrado trés vezes para cada solucdo. Para garantir a reprodutibilidade Dos ensaios
foi usado o mesmo volume de solucgéo para todas as medidas.

Com o tempo de escoamento da solugdo (tsoicio) € do solvente (tsovente)

cronometrados, determinou-se a viscosidade relativa (n,;), dada pela Equacdo 10:

tsolucio
Nret = R (10)

tsolvente

Em seguida, foi calculada a viscosidade especifica (ns,) pela Equagdo 11 e,

posteriormente, a viscosidade reduzida (n,..4) pela Equacdo 12, e a viscosidade intrinseca [n]

pela Equacdo 13, na qual C é a concentracdo do polimero em solucéo.

Nsp = Nret — 1 (11)
Nred = 77% (12)

[77] = lim,,q TI% = im0 Nreq (13)
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A partir da regresséo linear das viscosidades reduzidas em fungdo das concentracfes
das solucdes, o coeficiente linear encontrado é dado como a viscosidade intrinseca do

polimero [n].

4.2.3 Caracterizacdo da amostra de 6leo em estudo.

Determinacdo de umidade da amostra de 6leo: o teor de umidade do 6leo foi medido

num titulador Karl-Fischer modelo KF-1000. Este método é um processo de determinagdo da
umidade baseado em reacfes que ocorrem na presenca de agua. O reagente Karl Fischer (RKF)
é constituido por uma mistura de iodo, diéxido de enxofre e piridina em metanol. Durante a
titulacdo, ocorre uma reacdo onde o iodo é reduzido pelo dioxido de enxofre na presenca de agua
e, quando toda a 4gua é consumida, a reacao cessa.

Determinacdo do grau API: a densidade da amostra de 6leo foi medida com o auxilio

de um picnémetro. Com esse valor conhecido, o grau API foi determinado de acordo com a

Equacéo 1.

4.2.4 Preparacdo da salmoura sintética

Para simular as condicGes do pré-sal em bancada de laboratério, em relacdo ao teor
de sal presente na 4gua de formacdo, foi preparada inicialmente uma salmoura com base nos
dados de estudos de pogos em TLD (teste de longa duracdo) no pré-sal, de acordo com a
Tabela 3.

Tabela 3 — Composicdo da salmoura sintética.

Componentes Concentragéo (g/L)
NaCl 168,6
CaCl,.2H,0 64,09
MgCI2.6H,0 19,63
KCI 0,78
NaHCO; 0,35
Na,SO4 0,15

Fonte: ASA, 2011.

A Salmoura sintética preparada foi utilizada na formacdo da emulsdo &gua
(salmoura)/éleo na propor¢do 20/80% em massa.
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4.2.5 Caracterizacao reologica

Os parametros reoldgicos foram obtidos a partir e ensaios realizados em um redmetro
Brookfield, modelo DV-IlII ULTRA, acoplado a um banho termostatizado, por meio de
medida de tensdo de cisalhamento e de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento,
viscosidade em funcdo da temperatura, nas condi¢des de salinidade e temperatura do pré-sal.
Foram analisadas amostras nas concentracdes de 250, 500, 750 e 1000 ppm de aditivo polimérico,
na propor¢do 20/80% em massa, por serem as mais utilizadas industrialmente, em temperatura
ambiente de 25°C e em temperatura media de poco de 60°C (EL-HOSHOUDY et al., 2017).

Avaliacdo do comportamento da CSM em solugdes aquosas: foi utilizado um spindle

modelo RV, tipo 1, capaz de mensurar a baixa viscosidade da dgua. A condicgdo de varredura
de velocidade de rotacdo escolhida para tal analise levou em consideracdo o limite de
confianca de medida do aparelho (torque minimo de 10% e maximo de 90%).

Avaliacdo do comportamento da CSM em emulsdo agua (salmoura)/6leo: foi

utilizado um sensor do tipo cilindros coaxiais SC21, também respeitando o limite de
confianca de medida do aparelho (torque minimo de 10% e maximo de 90%).
O modelo da Lei da Poténcia foi testado nos reogramas obtidos e os valores do indice

de consisténcia (K) e do indice de comportamento de fluxo do fluido (n) foram determinados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3 Grupos funcionais presentes no sistema

Os espectros de absorcdo da celulose de sisal pura (CS), PVA e CSM sdo mostrados na
Figura 9. No espectro da CS, nota-se a banda ampla e intensa a 3361 cm™, correspondente as
vibracOes de estiramento -OH, a deformacao axial de C-H assimétrico e simétrico em 2888
cm?, flexdo simétrica de —CH, de anel de piranose a 1429 cm™ e 1319 cm™, deformacéo
angular de ligacBes C-O de alcoois primarios em 1161 cm™ , banda de absorcéo das ligacées
C-O-C, que representa a vibracdo do anel de piranose em 1055 cm™ e ligacdes p-
glicosidicas do anel de glicose da celulose em 897 cm™, que sdo bandas caracteristicas da
celulose (PAVIA et al., 1996; ALENDAR e SAIN, 2008; LI e RENNECKAR, 2011;
NASCIMENTO et al., 2016).

No espectro do PVA, a forte banda de absorcdo a cerca de 3341 cm™ é devido a
vibracdo de alongamento do grupo —OH. As principais bandas em torno de 2922 cm™, 1651
cm™, 1417 cm™ e 1092 cm™ sdo atribuidas & vibracdo de estiramento assimétrica —CH,
alongamento de carbonila C=0, vibragdo de flexdo C-H de -CH, e estiramento C-O dos
grupos acetila, respectivamente (BHAT et al., 2005; KHATUA et al., 2015; VO et al., 2018).

No espectro da CSM, a banda de absorcdo em 3005 cm™ é devido & vibracdo de
alongamento do grupo —OH presente na estrutura tanto da celulose quanto do PVA. Seu
alargamento e perda de intensidade se deu devido a perda de hidroxilas nos dois polimeros
durante a reacdo de modificacdo e combinacdo de grupos —OH com CS,. A banda em 1634
cm™ corresponde aos grupos C=0 , as bandas em 1154 cm™ e 965 cm™ fornecem a evidencia
da presenca do grupo —O-C(=S)-S vindo da xantacdo. O surgimento de uma banda em 880
cm™ indica que ocorreram reagdes de substituicdo em grupos —OH de C-2, C-3 ou C-6,
enquanto que a banda a 1428 cm™, relacionada & dobra simétrica de -CH,, aumentou de
largura e altura, confirmando que a reacdo de substituicdo ocorreu principalmente nos grupos
—OH de C-6 (PILLAI et al., 2013; XIA et al., 2014; ZHENG e MENG, 2016; WANG et al.,
2018).
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Figura 9 — Espectro de infravermelho da celulose de sisal pura (CS), do PVA e da celulose modificada
(CSM).

5.2 Solubilidade

A celulose pura € insolivel em dgua (BRANDRUP et al., 1999), e o PVA utilizado
na sintese (com grau de hidrolise de 99%) ndo € soltvel a frio, pois necessita de um acréscimo
de temperatura como agente facilitador de sua solubilizacdo. Essa caracteristica é devido as
ligagbes de hidrogénio (intra e intermoleculares) presentes na celulose e no PVA, que
dificultam as ligacbes com as moléculas de 4gua (HASSAN e PEPPAS, 2000; COSERI,
2017). A celulose modificada se apresentou solivel em agua a frio (25°C), tendo sua total
solubilizacdo, sem formacéo de dispersdo no meio. A perda de hidroxilas, tanto da celulose
quanto do PVA, possibilitou uma maior interacdo entre a molécula do polimero e a &gua,

devido a diminuicdo das forgas intramoleculares. Com o rompimento das ligacbes de
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hidrogénio, a molécula do polimero tornou-se livre para se hidratar e formar pontes de

hidrogénio com a agua.

5.3 Medida da viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca exprime o efeito de uma particula isolada (sem influéncias
de interacdes intermoleculares) sobre a viscosidade do solvente. Observa-se na Figura 10 um
comportamento linear dos valores da viscosidade reduzida na regido de baixas concentracdes
de CSM em solucdo aquosa (R? = 0,9723). O valor do coeficiente de determinacdo pode ser
atribuido a presenga, no radical PVA inserido na celulose, de grupo acetato residual,
essencialmente hidrofobo, fazendo com que este se encontre parcialmente hidrolisado.
Através da extrapolacdo do grafico da viscosidade reduzida, determinada pela Equacdo 12,
em funcdo da concentragdo das solucdes de CSM representado na Figura 10, obteve-se a
viscosidade intrinseca da solugdo pelo coeficiente linear de reta igual a 1,0084 L/g. Este
resultado concorda com o valor da viscosidade intrinseca da celulose solubilizada em
hidroxido de cupraménio e cuprietilenodiamina, a 25°C, obtido por Brandrup et al. (1999).

6
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Figura 10 — Variacéo da viscosidade reduzida com a concentragdo de CSM em solucéo.
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5.4 Caracterizacdo da amostra de dleo em estudo

Os resultados de medidas do teor de d4gua na amostra de petroleo realizadas por
titulacdo Karl Firher sdo mostrados na Tabela 4. A diferenca entre os percentuais de agua se
da pela dificuldade de uma total homogeneizagdo do dleo, distintas aliquotas resultam em
distintas quantidades de agua presente. Observa-se que a amostra de 6leo apresenta uma baixa

quantidade de umidade.

Tabela 4 — teor de 4gua na amostra de 6leo em estudo.

Massa do 6leo (Q) Teor de 4gua (%)
0,2202 0,27
0,1596 0,43
0,0904 0,87
0,1140 0,69

Valor médio 0,565 + 0,267

A densidade da amostra de 6leo calculada pelo método do picnémetro foi de 0,9384
glcm®. Aplicando-se esse valor & Equacdo 1, o grau API foi determinado em 19,28, um valor
que o classifica como 6leo pesado, de acordo com a classificacdo dada pela Agéncia Nacional
do Petr6leo (ANP).

5.5 Caracterizacao reologica

5.5.1 Influéncia da concentragdo de CSM no comportamento reolégico

A Figura 11 mostra o comportamento da viscosidade aparente com a velocidade de
rotacdo (rpm), obtido por meio do reémetro Brookfield, modelo DV-IIl ULTRA para a CSM
em solugdo aquosa, na temperatura ambiente. Observa-se um aumento da viscosidade
aparente da solucdo em relacéo a viscosidade aparente da 4gua e também um ligeiro aumento
desta com o aumento da concentracdo de CSM, conferindo a CSM a funcdo de aditivo
viscosificante, como desejado. Observa-se o0 comportamento ndo linear da viscosidade
aparente em relacdo a concentragdo de CSM em solucéo, com velocidades de rotagdo acima
de 80 rpm Esse comportamento é o esperado para polimeros de cadeias ndo lineares, ja que

estes, em altas concentracdes, possuem dificil capacidade de desnovelamento, 0 que ocasiona
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a ndo linearidade entre a viscosidade aparente com o aumento da concentragéo e velocidade.

Neste estudo a molécula de enxerto (PVA) possui uma cadeia longa, com massa molar de

31.000-50.000 g/mol, propiciando assim o emaranhamento intermolecular da CSM.
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Figura 11— Comportamento da viscosidade aparente da solugéo aquosa da CSM em diferentes
concentracdes em funcdo da velocidade de rotacao.

5.5.2 Comportamento reolégico do petréleo puro com CSM

A Figura 12 (A e B) mostra as curvas de tensdo de cisalhamento versus taxa de

cisalhamento, obtidas para 6leo puro e misturas de petroleo aditivado com solucédo aquosa de

CSM, nas concentragdes de 250ppm, 500ppm, 750ppm e 1000ppm, nas temperaturas de 25°C

e 60°C, respectivamente. Observa-se que todas as misturas apresentaram comportamento de

fluido ndo Newtoniano, visto que nenhuma curva passa pela origem.
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Figura 12 — Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento em diferentes concentragdes
de CSM (A) 25°C (B) 60°C.
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Observa-se na Figura 13 (A) que a viscosidade das amostras em estudo na
temperatura de 25°C apresenta um comportamento proximo ao de plastico ideal (paralela ao
eixo X). Isto é, a viscosidade apresenta um comportamento Newtoniano apds uma tensdo de
cisalhamento inicial (19). Contudo, a Figura 13 (B) mostra que todas as amostras apresentam
um comportamento pseudopléstico, na temperatura de 60°C. A presenca do aditivo promoveu
um ganho de viscosidade aparente no sistema em ambas as temperaturas com relagéo ao 6leo

puro, sendo a concentracdo de 1000 ppm a que apresentou um maior crescimento da
viscosidade aparente do sistema.
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066664 v 6leo + CSM 750 ppm
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Figura 13 — Viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento em diferentes concentracfes de
CSM (A) 25°C (B) 60°C.

Os valores do indice de consisténcia (K), do indice de comportamento de fluxo do
fluido (n) e R? estdo dispostos na Tabela 5. Um aumento de temperatura diminuiu os valores
do parametro K, o que é esperado, pois K é o numero relacionado ao aspecto viscoso do
fluido. Os valores do indice n inferiores a 1, caracterizam o 6leo pesado e as misturas em
estudo como fluidos pseudoplasticos, nos quais a viscosidade diminui com o aumento da taxa
de cisalhamento, o que pode ser atribuido a perda da linearizacdo da cadeia das
macromoléculas presentes no 6leo (LAKE, 1989).
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Tabela 5- Pardmetros reoldgicos das emulsdes segundo o modelo de Lei de Poténcia.
K (cP) n R

25°C  60°C 25°C 60°C 25°C 60°C

Oleo puro 11455 780,4 0,96 055 09996 0,9709

Oleo +
CSM 250 ppm 19079 1206 0,95 0,54 0,9997 0,9830

Amostras

Oleo +
CsMB500ppm 19771 1164 093 054 09994 0,9841

Oleo +
CSM 750 ppm 23735 1465 0,92 0,69 0,9996 0,9883

Oleo +
CSM 1000 ppm 23592 1576 0,82 0,58 0,9965 0,9786

As emulsBes a 25°C apresentaram indice de comportamento de fluxo proximas a 1,
guase newtonianas. Xu et al. (2017), obtiveram o mesmo comportamento, avaliando

suspensdes de celulose nanocristalinas (CNC) em agua deionizada até 3 % em peso.
5.5.3 Efeito da salinidade sobre o comportamento reoldgico
A Figura 14 (A e B) mostra o comportamento da tensao de cisalhamento em funcéo

da taxa de cisalhamento do petréleo puro e aditivado com CSM, na presenca de sais, nas

temperaturas de 25°C e 60°C, respectivamente.

10 10°

6leo + salmoura
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6leo + CSM 500 ppm em salmoura
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Figura 14 — Tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de cisalhamento em diferentes concentragdes
de CSM em salmoura (A) 25°C (B) 60°C.

A Figura 15 (A e B) mostra as curvas de viscosidade aparente, em fungédo da taxa de
cisalhamento, com aditivo na presenca de sais. Observa-se na Figura 15(A) que todas as
amostram mostraram um pequeno aumento no valor da viscosidade, em relacdo as amostras

com aditivo CSM na auséncia de sais e que todas as amostras apresentaram comportamento
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pseudoplastico na temperatura de 25°C, sendo este mais acentuado com o aumento da
concentracdo do aditivo. Observa-se também na Figura 15 (B) que todas as amostras também
apresentaram comportamento pseudoplastico, com reducdo de viscosidade, quando
comparada as mesmas amostras na auséncia de sais, que pode ser atribuida a menor rigidez
das macromoléculas presentes, causada pela presenca dos sais, que facilita o
desemaranhamento e reduz a viscosidade (XU et al., 2017, ZHANG et al., 2017).

A presenca de ions calcio e magnésio levam a uma reducao na viscosidade efetiva da
solucdo de inundacdo do polimero, resultando em reducdo acentuada do coeficiente de
varredura do polimero e recuperacdo de 6leo de qualquer projeto EOR em um determinado
reservatorio (SU et al., 2012). Esse efeito ndo foi observado nas emulsdes em estudo a uma
temperatura de 25°C.

Xu et al. (2017) avaliaram a influéncia salina, variando a concentracdo de NaCl de 0
a 1 M, em suspensbes de celulose nanocristalina em agua deionizada, verificando que o
aumento da salinidade promoveu um acréscimo de viscosidade aparente. Comportamento
observado nas emulsdes em estudo a 25°C.
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. - . -1
Taxa de cisalhamento (s 1) Taxa de cisalhamento (s™)

Figura 15 — Viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento em diferentes concentragdes de
CSM em salmoura (A) 25°C (B) 60°C.

A Tabela 6 mostra os valores dos parametros reologicos determinados pela Lei da
Poténcia. N&o houve expressiva mudanca nos valores de n, permanecendo 0 comportamento
de pseudoplasticidade do 6leo pesado e das misturas em estudo. Quanto mais proximo de zero

seu valor, maior a pseudoplasticidade do 6leo pesado e das misturas em estudo.
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Tabela 6 - Pardmetros reoldgicos das emulses em salinidade, segundo o modelo de Lei de Poténcia.
K (cP) n R®
25°C  60°C 25°C  60°C 25°C  60°C
Oleo puro +salmoura 19925 1163 0,92 0,66 0,9993 0,9935
Oleo +
CSM 250 ppm em 19318 1091 0,95 0,66 09994 10,9818
salmoura
Oleo +
CSM 500 ppm em 18322 1109 0,94 0,48 0,9994 0,9759
salmoura
Oleo +
CSM 750 ppm em 22072 1155 0,87 0,66 0,9986 0,9921
salmoura
Oleo +
CSM 1000 ppm em 23502 1184 0,85 0,64 0,9823 0,9946
salmoura

Amostras

5.5.4 Determinacédo da Energia de ativacdo de Fluxo

O efeito da temperatura sobre a viscosidade aparente foi avaliado com e sem a
presenca de sais, a uma taxa de deformacdo constante de 7,3 s, considerada a qual os fluidos
estédo expostos quando injetados no poco (AL-SABAGH et al., 2016). Os dados obtidos estdo
dispostos na Figura 16 (A e B).
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Figura 16 — Viscosidade aparente em funcdo da temperatura em diferentes concentracGes de CSM em
agua (A) em salmoura(B).

Pode-se perceber, através da Figura 16, o decréscimo da viscosidade aparente com o
aumento da temperatura, um comportamento esperado. Com o aumento da temperatura, ha

uma quebra da coesdo intermolecular e a quebra de ligacbes de hidrogénio para a solucdo
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polimérica, tanto a cadeia do polimero quanto do dleo tende a sofrer alinhamento,
ocasionando assim a diminui¢do da viscosidade.

A determinacdo dos parametros da Equacdo de Arrhenius foi realizada a partir da
linearizacdo dos dados de Inu (cP) versus 1/T (K) (Figura 17) para as amostras analisadas. Os

parametros sdo mostrados na Tabela 7.
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Figura 17 — In daViscosidade aparente em funcdo do inverso da temperatura em diferentes
concentragdes de CSM em agua (A) em salmoura(B).

Tabela 7 - ParAmetros das emulsbes, sem e com salinidade, segundo o modelo de Arrhenius.

Amostra A (cP) E, (kd/mol) R
Oleo puro 2,882.10° 65,494 0,9977
Oleo +
CSM 250 ppm 3,598.10° 66,333 0,09818
Oleo +
CSM 500 ppm 5,128.10° 65,532 0,9982
Oleo +
CSM 750 ppm 4,935.10° 66,025 0,9973
Oleo +
CSM 1000 ppm 7,715.10° 65,269 0,9965
Oleo puro +salmoura 4 517 10 66,114 0,9963
Oleo +
CSM 250 ppm em 5,497.10°® 65,357 0,9975
sqlmoura
Oleo +
CSM 500 ppm em 6,875.10° 64,866 0,971
sa]moura
Oleo +
CSM 750 ppm em 4,030.10° 66,306 0,9973
sqlmoura
Oleo +
CSM 1000 ppm em 5 694 1 66,509 0,0047

salmoura
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Em um sistema, altos valores de E, indicam uma mudanca mais rapida da
viscosidade aparente com a temperatura. De modo geral, quanto maior for a energia de
ativacdo, maior seré o efeito da temperatura sobre a viscosidade (KHAN, 2017).

A E, ndo sofreu expressiva mudanca com a adicdo de CSM e aumento de sua
concentracdo em emulsdo. Sob a influéncia de sais, a E, também se manteve praticamente
constante, ndo ocorrendo efeito da salinidade sobre a mesma. A CSM néo conseguiu diminuir
a influéncia que a temperatura tem sobre a viscosidade.

O mesmo comportamento foi observado por Santos et al (2016). Em seu estudo foi
realizada a modificacdo da celulose, para obtencdo de substancia surfactante e posterior
aplicacdo no fendmeno de parafinagdo em petréleo.
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6 CONCLUSOES

A partir das analises realizadas, concluiu-se que é possivel modificar a estrutura da
celulose, através da insercdo do PVA na sua molécula. Para tanto, € preciso inicialmente
submeter a celulose a um processo de xantatizacdo, para tornar a sua estrutura suscetivel a
modificacéo.

Os espectrogramas de FTIR confirmaram a modificacdo pelos aparecimentos das
bandas de absorcdo nos niimeros de onda 1154 cm™ e 965 cm™, que evidenciaram a presenca
do grupo —O-C(=S)-S, advindo da xantacdo da celulose, e uma nova banda em 880 cm™,
indicando que ocorreram reagdes de substituicdo em grupos —OH do C-6 da celulose.

A CSM apresentou hidrosolubidade, observando-se sua total solubilizacdo em &gua,
sem formacéo de dispersdo no meio. Sua viscosidade intrinseca foi determinada em 1,0084
L/g, concordando com o valor de viscosidade intrinseca da celulose solubilizada em hidréxido
de cupramonio e cuprietilenodiamina, a 25°C, obtido por Brandrup et al. (1999).

A amostra de Oleo puro apresentou baixo percentual de umidade, um fator
caracteristico de 6leo pesado. A classificacdo do petréleo em 6leo pesado se confirmou pela
determinacéo do grau API, obtendo-se o valor de 19,28.

As analises reologicas da CSM em solucdo aquosa, em temperatura ambiente,
demostraram um crescimento da viscosidade aparente das solucGes, em relacdo a viscosidade
aparente da agua, com o aumento da concentracdo de CSM na solucao.

As emulsdes apresentaram comportamento pseudoplastico, sendo bem representadas
pelo modelo de Lei da Poténcia, mesmo em condic@es salinas, tendo a concentracdo de 1000
ppm, a 25°C, em presenga de sais, apresentado o maior poder viscosificante.

Na presenca de salinidade, a temperatura ambiente (25°C), houve um aumento de
viscosidade, e, em temperatura de po¢o de petrdleo, ocorreu um decréscimo na viscosidade,
em comparacdo as emulsBes isentas de sais. Como esperado, a presenca de sais e a
temperatura tém forte influéncia sobre a viscosidade aparente das emulsdes.

A adicdo da CSM e o aumento de sua concentracdo em emulsdo, sem e com
salinidade, ndo ocasionou mudanca expressiva nos valores de E, das emulsdes, significando
que a presenca do aditivo ndo conseguiu diminuir a influéncia que a temperatura tem sobre a
viscosidade das emulsdes. A modificagdo da celulose com o PVA atribuiu a mesma
caracteristicas promissoras para aplicacdo em EOR, tornando-a capaz de melhorar o perfil de
escoamento de 0leo pesado a partir da viscosificagdo da agua.



48

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como sugestdes para trabalhos futuros:

e Avaliar o comportamento térmico e a capacidade da CSM de reduzir a
Temperatura Inicial de Aparecimento de Cristais (TIAC);

e Avaliar a capacidade da CSM atuar na estabilizacdo e/ou desestabilizacdo de
emulséo O/A;

e Desenvolver uma nova rota de modificacdo da celulose, sem a formacdo de ion
sulfato;

e Analisar a viabilidade econdmica da producdo e uso da CSM em escala industrial,

e Avaliar o desempenho da CSM em petrdleo pesado oriundo de outros campos de

petroleo.
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