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RESUMO

A celulose ¢ uma substancia natural, macromolecular, ndo-téxica, de origem renovavel e
biodegraddvel. Com o aumento da aten¢do mundial aos problemas ambientais, a modifica¢ao
quimica da celulose tem sido avaliada com crescente aplicabilidade em diversos setores
industriais dentre eles, a indudstria de extra¢do e produgao de petréleo. A estrutura quimica da
celulose pode sofrer modificagdes através da substituicdo das hidroxilas presentes na sua
macromolécula por diferentes espécies quimicas, e assim, obter produtos com variadas
propriedades de uso. Este estudo teve por objetivo desenvolver uma rota tecnoldgica para
obtencdo de celulose modificada de interesse para industria de petréleo, e avaliar a sua agdo
na precipita¢do e deposi¢do de parafinas na presenca de dgua de formac¢do com salinidade do
cendrio dos campos petroliferos pré-sal. Para tal, a partir de xantatos celuldsicos de sisal
(Agave sisalana) modificado com dlcool ldurico, uma nova substancia anfifilica foi obtida,
caracterizada quimicamente por espectroscopia de absorc¢do na regido do infravermelho com
transformada de Fourier (FT-ir) quanto a presenca da insercio do modificante na
macromolécula celuldsica. Os resultados da referida analise mostram que o processo de
modificagdo empregado foi efetivo e as andlises quimicas subsequentes mostraram que o
processo de modificacdo realizado conferiu boa dispersao e solubilidade do produto, e baixo
grau de saponificacio em meio aquoso. A avaliagdo, em bancada de laboratério, da
concentracdo micelar critica, do produto obtido, realizada por meio da condutividade elétrica
e a da sua acdo no fendmeno de parafinacdo em petrleo pesado, por meio da medida de
temperatura de iniciagdo de aparecimento de cristais de parafina (TIAC) e da energia de
ativacdo de fluxo, mostraram que este nao promoveu redugdes nos valores de TIAC, mas
promoveu redugdes na energia de ativacdo de fluxo; e o comportamento reoldgico do petréleo
pesado foi mantido, de um fluido ndo-newtoniano.

Palavras chave: Celulose; modificacdo quimica; parafinacdo; petréleo; aditivo.
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ABSTRACT

Cellulose is a natural substance, macromolecular, non-toxic, renewable and biodegradable
source. With increasing worldwide attention to environmental problems, the chemical
modification of cellulose has been evaluated with increasing applicability in various industries
among them the mining industry and oil production. The chemical structure of cellulose may
be modified by replacing the hydroxyls present in their macromolecule, for different chemical
species, and so obtaining products with varying properties of use. This study aimed to develop
a technological route to obtain modified cellulose of interest to the oil industry, and assess its
effect on precipitation and deposition of paraffins in the presence of formation water with
salinity of the pre-salt oilfields scenario. For that, xanthates from cellulosic sisal (Agave
sisalana) modified with lauric alcohol, a new amphiphilic substance obtained was chemically
characterized by absorption spectroscopy in the infrared Fourier transform spectroscopy (FT-
IR) for the presence of the insert of modifier in the cellulosic macromolecule. The analysis
results show that the employed modification process of was effective. Subsequent chemical
analysis showed that the modification process performed gave good dispersion and solubility
of the product, and low degree of saponification new product aqueous medium. The
evaluation in lab bench, the critical micelle concentration of the product, performed by means
of electric conductivity and of its action on the waxing phenomenon in heavy oil by means of
measurement paraffin crystals appear initiation temperature (WAT) and flow activation
energy show that this did not cause decreases in WAT values, but reduced the flow activation
energy; and the rheological behavior of the heavy oil was kept in a non-Newtonian fluid, ideal
plastic type.

Keywords: Cellulose; chemical modification; waxing; petroleum; additive.
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1. INTRODUCAO

O Brasil é um pais possuidor de grande volume de biomassa, decorrente da sua larga
extensdo territorial com diversidade de fauna e flora, o que lhe possibilita a exploracdao
sistematica destes recursos, de forma economicamente viavel.

A celulose, substincia existente em grande quantidade nas plantas, € utilizada de
diversas formas hd séculos pelo homem, principalmente na forma de fibras, goma, e na
producdo de papel. Contudo, nas ultimas décadas, a celulose vem sendo modificada
quimicamente com o intuito de produzir novos materiais e substancias aditivas para processos
industriais, visando substituir produtos de uso convencionais, advindos de derivados de
petrdleo (LI et al. 2008); (GALLEGO et al. 2013); (LIU et al. 2009); (DENG et al., 2014).

A descoberta de grande reserva petrolifera pré-sal no Brasil, no ano de 2006, impds a
sua empresa de exploracdo e producdo de petroleo, PETROBRAS, grandes desafios
decorrentes das adversidades sist€émicas encontradas nos novos reservatorios, em virtude da
maioria dos referidos campos petroliferos se encontrarem em regides offshore. O petréleo
existente nesses reservatorios apresenta grandes concentragdes de sais na sua agua de
formacdo, que com a variagdo de pressdo e temperatura ao longo do processo de produgdo,
favorecem ao aparecimento de fendOmenos de parafinacdo e de precipitacdo de compostos
inorganicos (carbonatos, sulfatos e hidretos) o que fazem com que haja necessidade de
desenvolvimento de novas substincias aditivas inibidoras dos referidos fenOmenos, e
consequentemente facilitadoras da producgdo de petréleo no novo cendrio.

O fendmeno da parafinacdo em petréleo envolve variagcdes das condigdes
termodinamicas de pressdo e temperatura, na composi¢ao do petrdleo. O inicio do fendmeno
de parafinacdo ocorre pela aproximagdo entre cadeias longas de hidrocarbonetos cujas
interacdes se dao por forcas intermoleculares que por consequéncia da diminuicdo da
temperatura favorece a formacdo do nucleo da parafina e posteriormente precipitacdo na
forma de cera. Um dos métodos utilizados para a inibicdo da deposi¢do de parafinas é o
método preventivo onde se emprega aditivos quimicos que tem a capacidade de perturbar o
crescimento de cristais, alterarem a sua morfologia de forma a impedir a deposicao
progressiva da cera de parafinas.

Diante do exposto, estudos sobre modificacdo de celulose e avaliacdo da sua acdo na

precipitacdo e deposicdo de parafinas, na producdo de petréleo, na presenca de dgua de
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formacdo, com salinidade dos campos petroliferos pré-sal vém sendo desenvolvidos (KANG
et. al., 2015); MOTOKAWA et. al., 2015).

A modificacdo da celulose, com o intuito de obter aditivo que atue como inibidor de
precipitacdo e deposi¢do de parafinas em o petréleo pesado deve atribuir a sua estrutura
quimica caracteristica surfactante. Contudo, uma caracteristica das substancias surfactantes é
a formacao de espumas, o que € indesejavel no processo de producdo de petrdleo.

As substancias com atividade surfactante possuem moléculas anfifilicas, constituidas
de uma porc¢ao hidrofébica (apolar) e uma porcao hidrofilica (polar). Essas substancias atuam
na superficie dos liquidos reduzindo-lhes a tensdo superficial. Para que os efeitos da tensdo
superficial sejam significativos, deve-se utilizar a substincia com atividade surfactante em
concentracoes abaixo da sua concentragdo micelar critica, uma vez que ao utilizar
concentracdes acima da concentra¢do micelar critica, a formac¢do de micelas impede a atuacao
do surfactante na tensdo superficial e esse perde a sua atividade. Um dos desafios encontrados
na aplicacdo de substancias surfactantes na industria de petréleo € a formacao de espumas.

A espuma resulta de agrupamento de moléculas surfactantes na interface dgua-oleo.
A formacgdo e a estabilidade da espuma € uma caracteristica que depende das propriedades dos
grupos polar e apolar presentes na estrutura do surfactante (Xiao et.al., 2015). Deste modo,
um dos desafios no presente estudo foi medir o grau de saponificacdo das celuloses
modificadas; avaliar a sua acdo de saponificacdo e solubilidade em emulsdo dgua/6leo pesado,
que pode ser realizado pela determinacdo do nimero de hidroxila ndo substituida no processo
de modificacao da celulose (XIAO et. al., 2015).

O presente trabalho em pesquisa trata dos estudos realizados sobre a obtencdo de
substancias surfactantes a partir da modificacdo de fragdes celuldsicas amorfas extraidas da
celulose de sisal (Agave sisalana).

Modificacdo de xantatos celuldsicos com o dlcool ldurico, a partir de celulose
microcristalina e de sisal, e a avaliagdo, em bancada de laboratério, das suas a¢des na inibicao
de parafina em 6leo pesado, na presenca de dgua de formagdo com salinidade na concentragdo e

composi¢do do cendrio pré-sal.
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1.1 Objetivo geral

Modificar a estrutura quimica da celulose de sisal (Agave sisalana) e celulose

microcristalina comercial.

1.2 Objetivos especificos

. Definir o mecanismo e o processo quimico a ser aplicado na modificacao da
celulose de sisal (Agave sisalana) e celulose microcristalina;

J Caracterizar as celuloses a serem modificadas antes e apds sofrerem
modificacdo quanto a presenca do agente modificador por espectroscopia de absor¢do na
regido do infravermelho com transformada de Fourier (FT-ir) e determinar o parametro de
solubilidade das celuloses modificadas;

. Determinar a concentragdo micelar critica por meio da condutividade elétrica;

. Determinar o grau de saponificacdo da celulose modificada, e também;

. Avaliar a acdo da celulose modificada no fendmeno de parafinacdo de petréleo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Dentre os desafios da garantia do escoamento de petréleo no cendrio pré-sal, estd o
controle do processo de inibicdo da precipitagdo e/ou deposi¢do de compostos organicos
(parafinas, asfaltenos e resinas) que em decorréncia do desequilibrio termodindmico,
resultante da grande variacdo de temperatura e pressdao do 6leo, da rocha reservatério até a
linha de produg¢do induz o aparecimento da precipitacdio de compostos organicos e
inorganicos.

Na busca de impedir o aparecimento de precipitado de compostos orginicos na
producdo de petréleo, estudos envolvendo desenvolvimento de aditivos e avaliacdo do seu
desempenho na garantia de escoamento de petréleo vem sendo realizados por varios
pesquisadores, empregando como matéria prima compostos orginicos macromoleculares
naturais e sintéticos com potencial de atividade surfactante (WEI ez. al. 2008); (CUNHA et.
al., 2014).

As substancias com atividade quimica surfatantes possuem moléculas anfifilicas,
constituidas de uma por¢ao hidrofébica (apolar) e uma por¢ado hidrofilica (polar) e atuam na
superficie dos liquidos reduzindo-lhes a tensdo superficial. Algumas substincias surfactantes
apresentam como porc¢do apolar uma cadeia hidrocarbonada enquanto a por¢ao polar pode ser
ionica (anidnica ou catiOnica), ndo-idnica ou anfotérica. Por apresentarem grupos hidrofilicos
e hidrofobicos na mesma molécula, as substincias surfatantes tendem a se distribuirem nas
interfaces, entre fases fluidas com diferentes graus de polaridade que os tornam adequadas
para uma ampla gama de aplica¢des industriais envolvendo: detergéncia, emulsificagdo,
lubrificagdo, capacidade espumante, capacidade molhante, solubilizacdo e dispersao de fases.

Atualmente, as substancias com atividade surfatante disponiveis comercialmente sao
nido biodegraddveis e obtidas a partir de derivados de petréleo Machado et al. (2001).
Entretanto, a preocupacdo com a preservacdo ambiental e o atendimento as legislagdes de
controle do meio ambiente motiva os pesquisadores e as industrias de desenvolvimento de
produtos a realizarem estudos sobre a obten¢do de substincias biodegraddveis, com atividade
surfatante, a partir de fontes naturais renovaveis (MODOLON et. al., 2009).

A utilizagdo eficiente da biomassa lignoceluldsica para a producdo de produtos
quimicos e combustiveis possui alto significado do ponto de vista da criacdo de uma
sociedade sustentdvel. A transformacgdo seletiva de celulose, componente principal de
biomassa lignoceluldsica, em produtos quimicos, pode ser uma rota promissora (DENG et al.,

2014).
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A celulose é composta de cadeias de polimeros glicosidicos lineares polidispersas
que formam estruturas superamolecular por meio de inumeras ligacdes de hidrogénio
intermoleculares e intramoleculares (Wei et al.2013). Segundo Klemm ez. al.(2005) cerca de
1,5 x10'? toneladas de celulose € extraida anualmente da biomassa, o que faz desta uma fonte
segura para o atendimento de novas demandas de uso, por meio de desenvolvimento de
produtos ambientalmente compativeis.

A macromolécula celuldsica apresenta varias fragdes com atividades quimicas
distintas, dentre elas destacam-se: a fracdo alfa, denominacao usada para designar a por¢do da
celulose que € insolivel em solucdo de hidréxido de sédio a 17,5%, a temperatura de 20°C, e
se constitui na fracdo de alta massa molecular; fracdo beta que corresponde a porcdo da
celulose soluvel em uma solugdo de hidroxido de sodio a 17,5%, a temperatura de 20°C, e que
precipita quando a solugdo € acidificada; a fragcdo gama que corresponde a por¢do da celulose
que € solivel em uma solucao de hidréxido de s6dio a 17,5%, a temperatura de 20°C, mas que
ndo precipita quando a solugdo € acidificada, tem como constituinte principal a hemicelulose
que por apresentar estrutura amorfa € responsdvel pela flexibilidade atribuida as fibras
celuldsicas.

A complexa estrutura fisica da celulose é responsavel por suas reacdes nao uniformes
e, também, por apresentarem algumas propriedades singulares. Sendo assim, a reatividade da
celulose é governada pela presenca na sua estrutura molecular de grupos hidroxilas que
podem reagir por mecanismo de adicdo, substituicdo e oxidacdo; grupos acetais que podem
sofrer hidrdlise tanto em meio d4cido como em meio alcalino e grupos aldeidicos terminais que
podem ser reduzidos a grupos dlcoois, que oxidados se transformam em grupos carboxilicos,
ou, quando na presenca de dlcali, se rearranjam para formar grupos terminais alcodlicos ou
carboxilicos.

A Figura 1 mostra de forma ilustrativa a reagdo de modificacdo da celulose com

anidrido succinico.
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Figura 1. Reacdo de celulose com anidrido succinico
Fonte: LI ez. al., 2009

Observou-se que a insercdo da molécula de anidrido succinico aumenta o volume
hidrodindmico da macromolécula da celulose e atribui a esta cardter hidrossolivel que pode
ser utilizado no processo de exploragdo de petroleo.

O petréleo € uma mistura de hidrocarbonetos saturados formados por alcanos
normais (n-parafinas), isoalcanos (isoparafinas) e cicloalcanos (naftenos), e aromaticos, além
de impurezas, como sais inorganicos, areia e agua.

As parafinas sdo essencialmente misturas de cadeias longas de hidrocarbonetos, na
maior parte, de n-alcanos (C,H,42), numa faixa de nimero de carbono entre Cyg e Ceo(COTO
et al. 2008)

As cadeias longas de hidrocarbonetos presentes no petréleo, durante o escoamento
deste, tendem a se aproximarem uma das outras por atragdes intermoleculares, e quando a
temperatura decresce, estas se nucleam e precipitam na forma de cristais(GENTILI et al.
2004).

A temperatura de inicio de precipitacdo de cristais de parafina € conhecida como
ponto de névoa ou temperatura inicial de aparecimento de cristais (TIAC). A medida que o
6leo continua sendo resfriado, espécies de peso molecular mais baixo também se cristalizam,
juntando-se por difusdo a fracdo sélida existente, aumentando assim a razdo massa/volume do
produto precipitado levando a deposi¢do. Dai, a cristalizagdo da parafina ser controlada pela
variacdo de temperatura, contudo essa também dependente da variacdo de pessdo e por
consequinte da variacdo da composi¢ao do petréleo.

A cristalizacdo nao homogénea presente no fendmeno de parafinacdo de petréleo é
uma fungdo complexa que envolve taxa de resfriamento, ponto do escoamento ao longo da

tubulacdo onde ocorrem as supersaturagdes de moléculas parafinicas, for¢cas de cisalhamento



19

geradas pelo escoamento, tipo de solvente natural presente no petréleo, nimero de dtomos de
carbono nos compostos organicos alifaticos e arométicos presentes, € impurezas.

Muitos pesquisadores estudam o mecanismo da precipita¢do e deposi¢do de parafina
por meio da difusdo molecular, difusdo Browniana, dispersdo por cisalhamento e deposi¢ao

gravitacional (DANTAS NETO, et al. 2009); (GALEANA E HAMMAMI, 2000).

2.1 Escoamento de 6leo pesado

Considerados de grande importincia na industria de petrdleo, os Oleos pesados
constituem maior parte da reserva nacional, e mundial de petréleo, a ser explorada e
produzida (NETO E COSTA, 2007).

Dentre os desafios associados ao processo de escoamento de dleo pesado, estd o
controle do processo de inibicdo da precipitagdo e/ou deposicdo de compostos organicos
(parafinas, asfaltenos e resinas) que em decorréncia do desequilibrio termodinadmico resultante
da grande variacdo de temperatura e pressdao do 6leo, da rocha reservatério até a linha de
producdo induz o aparecimento da precipitacdo de compostos organicos.

Na busca de impedir o aparecimento de precipitado de compostos orginicos na
producdo de petréleo e entender o processo de escoamento de 6leos pesados, estudos vém
sendo realizados por vérios pesquisadores, tais como os estudos realizados por Gentili et.
al.(2004) que buscou desenvolver um novo aditivo quimico de base polimérica, obtido pela
reacdo de éster fosforico de cadeia longa e aluminato de s6dio, de modo a gerar uma molécula
de peso molecular relativamente alto e caracteristicas anfifilicas, e avaliou a sua acdo como
modificador da cristalizacdo de parafinas de petrdleo. Ensaios reoldgicos, calorimétricos,
cromatograficos e de microscopia Optica e eletronica de varredura evidenciaram a acdo do
aditivo como modificador da cristalizacdo de parafinas.

Wei et. al.(2008) estudou modificagdo de celulose microcristalina com o intuito de
obter um material com caracteristicas anfifilicas para atuar como surfactante nio téxico ou
como agente de interacdo com polimero. Para isso, a celulose microcristalina sofreu uma
modificagdo por meio de reacdo de esterificagdo através das suas hidroxilas obtendo como
modificantes ésteres com comprimento de cadeia Cs, Cjp, Cjs. Em seguida os ésteres de
celulose foram submetidos a nova modificagdo através das hidroxilas ndo substituidas pelos

grupos ésteres, com dcido clorosulfonico na presenca de NaOH como reagente. A celulose
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anfifilica resultantes dessas modificagdes foi caracterizada quanto aos efeitos do comprimento
hidrofébico na tensdo superficial e da concentracdo micelar critica. Os resultados mostraram
que o valor da concentragdo de micelar critica diminuiu 0,08 % e a tensdao superficial
aumentou de 44 para 55 mN/m quando o comprimento da cadeia dos ésteres mudou de Cg
para Cjg.

Taraneh et. al. (2008) estudaram a influéncia de inibidores de parafinas no ponto de
fluidez e nas propriedades reoldgicas do 6leo iraniano parafinico. O inibidor utilizado foi o
copolimero de etileno acetato de vinila (EVA) como facilitador de fluxo com diferentes faixas
de massa molar. Foram analisadas a viscosidade e o ponto de fluidez de cinco 6leos brutos
parafinicos, diferentes teores de asfaltenos, assim como o teor de asfalteno no empenho do
etileno acetato de vinila. Os dados reoldgicos abrangeram uma faixa de temperatura de 5 a
40°C e indicaram que o desempenho do etileno acetato de vinila era dependente do peso
molecular e do teor de asfaltenos. Para o petréleo bruto com maior teor de asfaltenos o
facilitador de fluxo com maior massa molar mostrou-se mais eficiente enquanto que para
petréleo bruto com alto teor de asfaltenos a etileno acetato de vinila mostrou-se mais
eficiente.

Machado er al. (2001) estudaram a influéncia do teor de acetato de vinila (EVA)
sobre a viscosidade e o ponto de fluidez de um 6leo bruto brasileiro, assim como a correlagao
entre essas propriedades. O comportamento de fase e o parametro de solubilidade do etileno-
co-acetato de vinila, foram analisados em diferentes solventes em concentragdes variadas,
juntamente com a avaliacdo da eficiéncia deste copolimero como depressor do ponto de
fluidez para duas diferentes amostras de 6leo bruto para isso, copolimeros de etileno acetato
de vinila contendo 20, 30, 40 e 80% em massa foram utilizados em ensaios reolgicos com
petrdleo bruto nas concentragdes de 50, 500, 1000 e 500ppm de acetato de vinila.

Os resultados mostraram que a viscosidade e o comportamento do ponto de turvacao
ndo apresentaram uma boa correla¢io haja vista a influéncia significativa da massa molar e da
polidispersividade no ponto de fluidez. Por outro lado, confirmou-se que o aditivo tem uma
solubilidade reduzida a uma temperatura préxima ao ponto de turvagdo. Isto, no entanto, nao é
um fator que determina a eficacia do aditivo como inibidor de deposi¢do de parafinas.

Soni et al. (2010) estudaram a modificacdo de cristais de parafina durante o
transporte e processamento de petréleo bruto a baixa temperatura por meio da sintese,
caracterizacdo e desempenho de diésteres poliméricos em forma de ““pente”” utilizados como
facilitadores de escoamento de petréleo bruto por meio da avaliagdo da diminui¢cdo do ponto

de fluidez. Esses aditivos sdo conhecidos por diminuir o ponto de fluidez do 6leo bruto
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através da atuacdo por diferentes mecanismos de modificacdo de cristais de parafina. Os
diésteres foram sintetizados a partir de copolimeros de anidrido maleico com diferentes
ésteres insaturados e em seguida foram submetidos reacdo com alcodis graxos insaturados.
Todos os produtos forma caracterizados por espectroscopia de absorcdo na regido do
infravermelho (FTir) e cromatografia de permeacdo em gel (GPC). As propriedades
reoldgicas de petrdleo bruto revelaram que o aditivo a base de dcido oléico foi avaliado como

bom redutor do ponto de fluidez.

2.2 Medidas de parametro de solubilidade em sistema multifasico

O comportamento de sistema multifasico do tipo dgua-petréleo pode ser descrito de
forma simplificada como um conjunto formado por dois componentes. Quando uma pequena
quantidade de substincias macromoleculares com atividade surfactante € dissolvida em
qualquer solvente, as interacOes entre substincia-solvente dependem da natureza quimica de
seus componentes. Dai os fatores que afetam a solubilidade das substincias, sdo: a natureza
quimica do solvente e do soluto, a sua massa molar, o tipo de célula cristalina unitaria, dentre
outras.

Para que haja interacio entre os componentes de uma solugdo liquida que apresentam
forcas intermoleculares diferentes, é necessdria uma introducdo de energia que leve a variagao
da energia livre de Gibbs da mistura resultante da transferéncia de moléculas do soluto para a
solucdo ndo-ideal, essa variacdo de energia livre, para o caso de solugdes ndo ideais como

solucdes de macromoléculas com atividade surfactante, pode ser determinada pela equacao

(D.

AGmiStura = AHmistura - TASmistura (1)

A variacdo da entalpia e da entropia da mistura pode ser determinada, respectivamente

pelas equacdes (2) e (3).

AHmislfura =Z. (Nl + NZ-x)- ¢)1- ¢2-AE (2)
A‘S‘misturot = —R. (nl- ln¢1 + nsp. ln¢)2) (3)
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Onde,

Z =representa o nimero de moléculas vizinhas;

N; e N, = o0 nimero de moléculas do solvente € o nimero de moléculas do soluto
(polimero) respectivamente;

x = arazao entre os volumes do solvente e do soluto respectivamente;

AE = energia requerida para o polimero formar contato com o solvente;

¢1e ¢, = afracdo volumétrica dos componentes;

R = A razdo entre a constante dos gases ideais e o nimero de moléculas totais;

n; e n, = o numero de moléculas dos componentes (solvente/polimero) em relagdo ao

ndmero de moléculas totais.

Substituindo as expressdes do AH,istura © dO AS,istura rEPresentadas pelas equacdes
(2) e (3) na equagdo (1), obtém-se a equacdo global para a determinacdo da variacdo da

energia livre de Gibbs para solu¢des macromoleculares, equacao (4).
AGpistura = RT-[N1.In 1 + Np.Inpy (Ny + Np.x). x12- P1- $2] “)

Ondey;, corresponde ao parametro de solubilidade de Flory-Huggins, definido pela
equacao (9).

AE
Xi2 = 2. (5)

Para que ocorra qualquer solugcdo entre soluto e solvente, no referido sistema, a
variacdo de energia de Gibbs(AG,,) tem que ser negativa (PRAUSNITZ, LICHTENTHALER
& AZEVEDO, 1999). Para os casos que envolvem mais de um solvente no sistema, o
parametro de solubilidade da macromolécula pode ser obtido através da equagdo de

Hildebrand para mistura apresentado na equacgao (6).

5. = 20,V X; (6)
g = 2t
XV X

Onde: §; corresponde ao parametro de solubilidade do solvente i.

X; corresponde a fracdo molar do solvente i.
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V; corresponde ao volume molar do solvente i.

O valor do parametro de solubilidade da macromolécula € adotado como sendo o valor
maximo de inchamento do polimero ao sistema de solvente ao qual teve maior afinidade

(VILLA et. al., 2011).

2.3 Celulose

A celulose € o principal constituinte dos organismos vegetais, sendo o composto
organico mais abundante e disponivel na biosfera. A celulose estd presente na parede celular
dos vegetais e cerca de 1,5)(1012 toneladas de celulose é extraida anualmente da biomassa, o
que faz desta uma fonte segura para o atendimento de novas demandas de utilizacdo de
celulose em produtos ambientalmente biocompativeis. Numerosas aplicacdes da celulose
tiram vantagem de sua biocompatibilidade e quiralidade para imobilizacdo de proteinas,
anticorpos, heparina e na separacdo de moléculas enantioméricas assim como também na
formacgdo de compdsitos de celulose com polimeros sintéticos e biopolimeros (KLEMM et al.,
2005).

As moléculas de celulose sdo completamente lineares e tem forte tendéncia para
formar pontes de hidrogénio inter e intramoleculares. Essas moléculas se agregam em regides
altamente ordenadas (cristalinas) formando as microfibrilas que se alternam em regides menos
ordenadas (amorfas). As microfibrilas constroem fibrilas e estas constroem fibras celuldsicas.
Como consequéncia a estrutura fibrosa da celulose a torna resistente a tracdo e insoluvel na
maioria dos solventes organicos.

As moléculas de celulose apresentam elevada massa molecular, e, assim como 0s
polimeros sintéticos, o tamanho da sua molécula é expresso em grau de polimerizacdo (GP).
Em média os valores encontrados para o grau de polimerizacdo da molécula da celulose estdo
entre 1000 e 15000, que corresponde as massas molares de 162.000 e 2.430.000 gmol™.
(DUPONT et. al., 2007).

A estrutura molecular da celulose lhe confere propriedades caracteristica tais
como: hidrofilicidade, degradabilidade e ampla variedade quimica que € conferida pela alta

reatividade dos grupos hidroxila. Estes grupos sdo a base para extensas redes de ligacOes de
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hidrogénio e faz com que a celulose possua uma estrutura parcialmente cristalina e de

diferentes formas (OGEDA E PETRI, 2010).

2.4 Modificagao de celulose

As modificacdes quimicas de materiais como as celuloses sdo normalmente
realizadas para obter polimeros com diferentes propriedades fisico-quimicas, a exemplo do
acetato de celulose e a carboximetilcelulose entre outros. Varios sdao os grupos de pesquisa em
todo mundo que tém se interessado nas ultimas décadas pela modificacdo deste material de
baixo custo e muitos sdo os trabalhos encontrados na literatura que relatam versateis
transformacodes quimicas da celulose (CORTI, 2004); (JIA et al. 2013);(OKORO E EJIKE
2007 ).

Gallego et. al, 2013 estudaram a modificacdo de metilcelulose com HMDI
(hexametileno diisocianato) para modular as propriedades de espessamento do Oleo de
mamona, inicialmente foi realizada uma incorporacao seletiva de grupos isocianatos reativos
a cadeia da metilcelulose, a fim de que esse grupamento promovesse uma acdo espessante
quando este aditivo fosse adicionado ao 6leo de mamona resultando em dispersdes do tipo
gel, essas dipersdes t€m potenciais aplicacdes como lubrificantes graxos verdes formulados a
partir de recursos renovaveis. As metilceluloses modificadas foram caracterizadas por
ressondncia magnética nuclear de préton, espectroscopia de infravermelho com tranformada
de Fourier e andlise termogravimétrica. As respostas térmicas e reoldgicas dos oleos géis
preparadas por meio da dispersdo destes polimeros em 6leo de mamona foram estudadas por
meio de andlise térmica e cisalhamento oscilatério de pequena amplitude. A evolug¢do da
viscoelasticidade linear funcdes com frequéncia do oleogel contendo metil-celulose com
baixa funcionalidade em isocianato é bastante semelhante ao encontrado para lubrificantes
graxos tradicionais de litio. Foi observado em relacdo a estabilidade a longo prazo destes 6leo
géis, que os valores de funcdes viscoeldsticas aumentaram significativamente durante o
primeiros 7 dias de envelhecimento e, em seguida, permaneceram praticamente constantes.

Liu et. al., 2009 estudaram a modificacdo homogénea de celulose em liquido i6nico
com anidrido succinico usando n-bromossuccinimida com catalisador, a modificagdo quimica
da celulose com anidrido succinico foi analisada em um sistema de solventes contendo cloreto

de 1-butili-3-metilimidazolio e dimetilsulféxido, utilizando n-bromosuccinimida como
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catalisador. Os resultados mostraram que houve um aumento no grau de substitui¢do quando
comparado com produtos sem quaisquer catalisadores indicando que o novo catalisador n-
bromosuccinimida foi um catalisador eficiente para a succnilacdo da celulose em liquidos
ionicos. As caracterizagdes por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
e ressonancia magnética de carbono RMN'C também evidenciaram a succinilacio.

Okoro e Ejike 2007 estudaram a modificagdo de polpa celuldsica a fim de obter um
material que absorvesse 6leo bruto, para isso, as celuloses foram modificadas com diferentes
grupamentos sendo que somente os melhores resultados encontrados foram para o
toluenodiisocianato de celulose, toluenodiisocianato de celulose entumecido e celulose
modificada com benzoila. Através de caracterizacdo por espectroscopia de absor¢do na regido
do infravermelho com transformada de Fourier (FT-ir), verificou-se que esses absorventes de
Oleo bruto possuem o mesmo grupo funcional a carbonila que aparece em torno do nimero de
onda 1425 cm™, 1533 cm! e 1535 cm?!' celulose modificada com benzoila,
toluenodiisocianato de celulose e toluenodiisocianato de celulose entumecido
respectivamente. A ordem crescente de absortividade foi a seguinte: toluenodiisocianato de
celulose entumecido, celulose modificada com benzoila e toluenodiisocianato de celulose.

Li et. al., 2008 estudaram a fabricacdo de materiais hidrofébicos a base de celulose
através de um processo de solubilizacao por imersdo. Esse processo envolveu um conjunto de
ligacdes de hidrogénio e um processo de policondensacao.

Inicialmente uma solu¢do de silanol foi preparada através da reacdo de
metilsiliconato de potdssio em meio aquoso na presenca de CO; a temperatura ambiente, em
seguida 4,2 g solucdo aquosa metilsiliconato de potdssio foi adicionado a uma dispersdo de
2,1 g de tecido de algodao juntamente com 300 ml de dgua, foi borbulhado CO, através da
mistura para promover a reducio do pH de 12,5 para 8,5. A partir dessas condi¢Oes, obteve-se
o siliconato de metilo e o silanol que foram condensados lentamente dando origem a siloxano
oligomérico e polimérico resultante da reacdo de policondensacdo entre celulose presente no
tecido de algoddo e silanol. Os materiais de celulose hidrofébicos foram caracterizados por
espectroscopia de infravermelho, termogravimetria e andlise de superficie. Além dessas
caracterizacdes, foram realizadas caracterizagdes analiticas que revelaram que o material
apresentava uma superficie rugosa na ordem da nano escala, transformando assim a celulose
em superhidrofébica com um angulo de contato de 157°. Os revestimentos hidrofébicos
foram satisfatérios no que diz respeito tanto a durabilidade quimica e mecanica, e devido a

transparéncia dos revestimentos de tecido de algoddo nativo ndo apresentado nenhuma
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alterac@o no que diz respeito a qualquer morfologia ou a cor. A disponibilidade dos materiais
e simplicidade deste método tornou-se conveniente para a produ¢do em massa.

Sun et al. (2007) estudaram a modificagdo homogénea da celulose do bagago de cana
com anidrido succinico utilizando o cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio (AmimCl). Os
parametros investigados foram a razdo molar de anidrido succinico (SA)/unidade da
anidroglucose (AGU) na celulose de 2:1 a 14:1, tempo de reacdo (de 30 a 160 min) e
temperatura de reacdo (entre 60 e 110°C). A celulose derivada foi preparada com grau de
substituicdo (DS) numa faixa de 0,071 a 0,22. Os produtos foram caracterizados por FT-ir,
espectroscopia de RMN 13C no estado sélido e andlises térmicas. Os autores concluiram que
com o aumento da temperatura de reacdo, razdo molar SA/AGU na celulose e tempo de
reacao ha um aumento no nimero de substituintes das amostras de celulose. A cristalinidade
da celulose foi totalmente rompida no sistema do liquido i0nico nas condi¢des dadas. A
modificacdo da celulose com anidrido succinico utilizando cloreto de 1-alil-3-metilimidazélio
como solvente resultou na produ¢do de um monoéster celuldsico e a estabilidade térmica da
celulose derivada decresceu com a modificagdo quimica.

Jin et al. (2007) estudaram a dissolucdo direta da celulose na solugdo aquosa
NaOH/tiouréia, NaOH/uréia e NaOH/uréia/tiouréia. Dois tipos de celulose ndo tratada foi
dissolvida na solu¢do aquosa NaOH/tiouréia/uréia, os componentes desse solvente ndo podem
dissolver a celulose por eles mesmos e a interacdo entre NaOH/uréia, como também
NaOH/tiouréia, tem suma importancia na dissolucdo da celulose. Foram realizadas também
dissolugdes em NaOH/tiouréia, NaOH/uréia. Através do espectro de RMN, os autores
concluiram que NaOH/tiouréia/uréia se ligaram a celulose o que traz as moléculas de celulose
para a solu¢do aquosa em uma certa extensao e previne as macromoléculas de celulose de se
associarem.

Song et al., (2008) estudaram a modificacdo da celulose com acrilamida em soluc¢do
aquosa de NaOH/uréia. Uma série de polieletrélito de celulose, contendo grupos hidroxila e
carboxila, foi obtido de forma homogenea. A estrutura e propriedades da solucdo dos
polieletrdlitos foram analisadas por FT-ir, RMN, viscosimetria e medidas do potencial zeta.
Os autores verificaram que a quantidade de nitrogénio e o grau total de substituintes (DS) dos
derivados aumentaram com o aumento da razdo molar de acrilamida para a unidade de
anidroglucose e a concentragdo da celulose. O DS dos grupos carboxil dificilmente mudaram
devido a similaridade da reacdo e as condi¢cdes da hidrolise, enquanto o DS dos grupos

acilamino cresceram com o aumento do valor total dos produtos do DS. Os polieletrdlitos sdo
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soliveis em dgua num DS total mais baixo que 0,36 e os valores do potencial zeta em dgua
pura foram em cerca de -15 a -25mV.

Liu et al., (2010) analisaram a modificagdo da celulose com anidrido succinico
catalisada com iodo em liquido i6nico. O liquido i6nico utilizado foi o 1-butil-3-
metilimidazdlio. Os resultados mostraram que todos os derivados tiveram grau de substituicdo
na faixa de 0,56-1,54, o que aumentou notavelmente comparado com os produtos sem
catalisadores indicando que o iodo foi um catalisador eficaz para a succinolaciao da celulose
em liquido i0nico. Para a realizacdo de tal experimento, isolou-se a celulose a partir do bagago
de cana.

Modolon et al.,(2009) estudaram a auto-associa¢do do dodecilsulfato de sédio com o
polimero hidrofobicamente modificado Etil(hidroxiletil)celulose. Para promover auto-
associacdo entre o dodecilsulfato de sédio e o polimero, foram preparadas inicialmente
solucdes aquosas do polimero, estas solucdes foram utilizadas como meio para a dissolucio
do dodecilsulfato. Foram analisadas a tensdo superficial a viscosidade reduzida e a
condutividade para diferentes concentragdes das solu¢des aquosa polimero/dodecilsulfato. A
partir das técnicas utilizadas, pdde-se concluir que o processo de autoassociagdo entre

polimero modificado e dodecilsulfato é fortemente cooperativo.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Os materiais utilizados nesse trabalho foram:

Celulose de sisal (Agave sisalana) doada pela fabrica de papel SUZANO.

Celulose microcristalina da synth.

Alcool laurico da VETEC como modificante.

Acido sulfiirico da VETEC como agente catalisador.

Hidréxido de sédio da VETEC usado na deshidroxilizagdo da celulose a ser
modificada.

Dissulfeto de carbono da VETEC usado como finalizador de deshidroxilacdo da
celulose.

Eter etilico da VETEC usado como solvente no processo de sulfonag¢do do alcool
laurico.

Resina de troca ionica doada pela FAFEN/SE e cedida pelo laboratério de quimica
industrial usada na remocao do ion sulfato.

Alcool etilico da VETEC usado na determinagdo do parametro de solubilidade da
celulose modificada.

Petrdleo parafinico de Castanhal gentilmente doado pela Petrobras/UO-SEAL -

material teste da acdo do aditivo de celulose modificada.

O fluxograma apresentado na Figura 2 mostra de forma resumida o processo de

extracdo e modificacdo da fracdo celuldsica extraida.
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3.2 Métodos

3.2.1 Tratamento e modificagcdo da celulose de sisal

Moagem e secagem: Inicialmente amostra de celulose de sisal foi submetida a um

processo de moagem e secagem a peso constante, em estufa com circulacdo de ar a uma
temperatura de 100°C, e em seguida, submetida a tratamento alcalino.

Extracdo das fracdoes amorfas da celulose de sisal por tratamento alcalino: O

tratamento alcalino da celulose de sisal foi realizado na presenca de solu¢cdo aquosa de NaOH,
17,5 % (m/v), por um periodo de 24 h, para dissolucdo das possiveis fracdes amorfas, de
interesse, presente na amostra. O licor resultante do processo de tratamento (fracdes
celuldsicas amorfa e hidroxido de sddio) foi neutralizado, em seguida acidificado com
sulfurico concentrado para precipitar as fragdes celuldsicas de interesse, que em seguida
foram separadas por filtracdo a vacuo, por meio de funil de buchner, cuja torta foi lavada com
alcool etilico, para extracdo do hidréxido de sédio residual, secas em estufa a vacuo por 24h e

armazenadas em vaso dessecador.

Mecanismo de modificacdo da fracdo amorfa da celulose de sisal: A fracdo amorfa
extraida da celulose de sisal foi submetida a modifica¢do, por reacdo de substituicdo, em
processo de reagdo em massa de grupos hidroxilas, em meio alcodlico, catalisada por dcido
sulfurico, na temperatura de 70°C, sob agitagdo mecanica, durante 2 horas.

A Figura 3 mostra de forma esquemadtica o mecanismo da reacdo de modificagdo da
celulose monosubstituida, contudo, € possivel a substituicdo de mais de uma hidroxila, por

tratar-se de uma reacdo de substituicao aleatoria.
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Figura 3. Forma esquematica do mecanismo da rea¢do de modificacio da celulose monosubstituida.
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Mecanismo de obtengdo do xantato celulosico: O fluxograma da Figura 4 mostra os

procedimentos empregados no processo de obtengdo e modificacdo dos xantatos celuldsicos.
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celulose a partir da reagdo da
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Modificacdo do xantato
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Teste qualitativo

Congelamento da
Liofiizacdo + solugdo obtida | de remocio de
ions sulfato

Figura 4. Fluxograma do processo de obtencdo e modificacdo dos xantatos celuldsicos a partir de
celulose microcristalina e de sisal.

O processo de xantatizacdo de amostra de celulose de sisal foi realizado segundo Hirano
et al. 1997. Neste trabalho de dissertacdo, foi utilizada a concentracdo de NaOH 17,5% (m/v)
0 que conferiu uma maior substitui¢do das hidroxilas. Para producao do xantato, a celulose de
sisal foi submetida a um processo de moagem com o auxilio de um moinho de bolas por um
periodo de 2 dias para deixd-la na forma de p6 e favorecer a interacdo com a solucdo de
NaOH e posteriormente a um tratamento alcalino na presenca de uma solucao de hidréxido de
sodio 17,5% (m/v), por um periodo de duas horas sob agitacdo mecanica. Em seguida,
adicionou-se 2% (v/v) de dissulfeto de carbono como agente finalizador do processo de
reacao.

As Figuras 5 e 6 ilustram, de forma esquemdtica, os mecanismos de reacdo de

deshidroxilacdo da celulose e de xantatizacao da celulose de sisal.
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Figura 6. Representacio esquematica da xantatizacdo da celulose.

Mecanismo de modificacdo da celulose de sisal a partir do xantato celuldsico: O

xantato obtido foi diluido a 1% (v/v) e submetido a um processo de modificacdo, realizado em
duas etapas, tendo como agente modificante o dlcool laurico. Na etapa 1, submeteu-se o
alcool laurico a tratamento dcido na presenga de dcido sulftirico na temperatura ambiente, por
um periodo de 2 minutos sob agitacdo mecanica, tendo como solvente o éter etilico, com a
finalidade de introduzir o grupo sulfato abandonador no processo de reacdo de obtencdo do
xantato modificado.

A Figura 7 mostra, de forma esquemdtica, o mecanismo do processo de reacao

realizado na etapa 1.
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Figura 7. Representacio esquemdtica do mecanismo de sulfonacio do 4lcool l4urico (Etapa 1)

Na etapa 2, adicionou-se o dlcool l4urico sulfonado a solu¢do diluida de xantato,
onde através do grupo sulfato abandonador, presente no dlcool laurico, introduziu-se a cadeia
carbonica do modificador ao xantato, com liberacdo de sulfato de sédio.

A Figura 8 mostra, de forma esquemadtica, o mecanismo do processo de reagdo do

xantato de celulose com o dlcool laurico sulfonado (Etapa 2).
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Figura 8. Representacdo esquemdatica do mecanismo proposto para a modificacido da celulose a partir
de xantato de celulose de sisal com élcool l4urico

Durante o processo de modificacio da celulose a partir do xantato de celulose
observou-se que quando este adivinha da celulose microcristalina formava-se grande
quantidade de espumas enquanto que o processo de modificacdo de celulose advindo da

celulose de sisal ndo formava espuma.

Mecanismo de remocdo de ions sulfato: O xantato de celulose ao passar pelo

processo de modificacdo proposto no presente estudo € apresentado no subitem 3.2.1 na etapa
2, libera o sal sulfato de sédio (Na;SO,) conforme demonstrado no mecanismo apresentado na
Figura 8. A presenca de fons sulfato em solugdes aquosas, processo de extracdo e producio de
petréleo, pode levar a formacdo de sais insoliveis que se precipitam e depositam-se nas
paredes da tubulagdo aumentando a energia de ativacdo de fluxo, diminuindo assim a
capacidade do seu escoamento. Assim, para que a celulose modificada possa atuar de forma
eficiente como inibidor da parafinacdo, sem gerar subproduto indesejavel, faz-se necessario a
remocgao de fons sulfato na finaliza¢do do processo de modificacao da celulose.

A remocgdo do fon sulfato resultante do processo de modificacdo, presente na forma
de sulfato de sédio, foi realizada por meio da adicdo da resina de troca i6nica DOWEX
MARATHON doada pela FAFEN/SE e cedida pelo laboratério de quimica industrial no meio
reacional, no final do processo, que devido a sua capacidade de troca idnica, adsorve o ion

sulfato, na sua superficie e, conjuntamente precipitam no meio reacional.
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A equagdo quimica 7 mostra, de forma esquematica, a reacdo de remoc¢do do fon

sulfato.

Na,SO,4 + 2ROH —2RS0;~ + 2NaOH (7)

A verificagdo da eficiéncia do processo de remoc¢ao do ion sulfato Foi realizada por
método analitico qualitativo, por meio de teste titulométrico, de identificacdo da presenca de
sulfato, empregando como titulante solucdo de cloreto de bario 10% (m/v) em soluciao aquosa
de 1% (v/v) de celulose modificada, antes e apds o tratamento de remoc¢dao de sulfato,
visualizando a formacgdo ou ndo de sulfato de bério, por meio da turvagdo do meio titulado. A
equagdo quimica 8 mostra de forma simplificada a possivel formacao de sulfato de bario no

sistema em estudo.

BaCl, + NaSO,—> BaSOs+ 2NaCl (8)

Cloreto de  Sulfato de  Sulfato de Cloreto de
Bario sodio Bario sédio
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3.2.2 Determinacdo do parametro de solubilidade

O parametro de solubilidade esta relacionado a afinidade quimica de um soluto a um
solvente ou a um sistema de solventes. Em virtude das dificuldades encontradas nas medi¢des
das fungdes termodindmicas, descritas no modelo de Flory-Huggins apresentada na equagdo
7, foi adotada uma metodologia que relaciona o parametro de solubilidade de Hildebrand
(HILDEBRAND E SCOTT, 1962) apresentado na equagdo 9, com a viscosidade intrinseca da

celulose modificada, sendo determinada por meio da equagédo 10.

s SV X+ 8.0 X )
M= VX + VX,
1/2

n={2.(gp-lnne} /e (10)

Para mensurar os valores de viscosidade intrinseca e do parametro de solubilidade,
foram preparadas solucdes de celulose modificada a 10% (m/v) em agua e diluido em édlcool
etilico comercial conforme as proporcdes em volume apresentadas na Tabela 1. E comparado
com os valores medidos a partir do sistema de solventes dgua/dlcool etilico sem o aditivo

celulose modificada apresentado na Tabela 2.

Tabela 1. Volume da solu¢ao de celulose modificada e dos solventes utilizados

Volume da Solugdo Volume de Agua Volume de Etanol
Solugdo (mL) (mL) (mL)
1 5 0 45
2 5 10 35
3 5 20 25
4 5 30 15
5 5 40 5
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Tabela 2. Volumes das solu¢des de referéncia

Volume de Agua Volume de Etanol
Solugdo (mL) (mL)
1 5 45
2 15 35
3 25 25
4 35 15
5 45 5

3.2.2 Caracterizacao fisico-quimica da celulose

Espectroscopia de Absorcdo na Regido do Infravermelho: com Transformada de

Fourier (FT-IR) para identificacdo da inser¢do do agente modificante a cadeia da celulose essa
verificacdo foi através da verificagdo do aparecimento de nimero de onda no espectro de
absor¢do de componente(s) do agente modificante inserido a cadeia celulésica realizada no

equipamento da marca Thermo Scientific modelo Nicoletti S10 utilizando ATR.

Difratometria de raios X — foi utilizada para verificacdo das possiveis fracdes amorfas
extraidas da celulose de sisal (Agave sisalana). A caracterizagdo por difratometria de raios X
(DRX) das fragcdes celuldsicas puras foi realizada por meio do equipamento miniflex II da
Rigaku, dotado de tubos de raios X com anodo de cobre utilizando-se um filtro de niquel. A
tensdo e a corrente utilizadas foram de 30 KV e 15 mA, respectivamente.

Toda a andlise foi conduzida utilizando-se uma faixa de 5 a 60°, a um passo de 0,02
graus por minuto.

Medida de parametro de solubilidade - foi aplicado para determinacdo da solubilidade

do material modificado através do aumento de massa resultante da interagdo com o solvente.

Medida do Grau de Saponificacdo- foi acompanhada através do grau de substitui¢do

das hidroxilas presentes na estrutura celuldsica, estabelecido através do tempo de reacdo
estabelecido na metodologia.

Determinacdo da concentracdo micelar critica- A determinagdo da concentracao

micelar critica foi realizada a partir da medida de condutividade eletroquimica molar, em
meio aquoso, a temperatura ambiente, da celulose modificada em diferentes concentragdes.

As medidas da condutividade eletroquimica molar especifica em funcdo da concentragao
de surfactante foram realizadas adicionando-se pequenas quantidades de celulose modificada

a um volume conhecido de dgua deionizada, medindo-se cada valor de condutividade de
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equilibrio, por meio do equipamento Marconi — CA150, com solucdo padrio de referéncia de

KClI previamente termostatizada a 25,0 + 0,1°C.

3.2.3 Avaliagdo da agdo da celulose modificada no fendmeno de parafinacdo em petréleo

pesado

Determinacdo da TIAC por Medida Reologica - A aditivagdo de celulose modificada

em petrdleo parafinico foi realizada adotando valores de concentracdes abaixo da
concentracao micelar critica determinada por condutivimetria. A avaliacdo da sua atuagdo foi
realizada por meio de medidas reoldgicas dinamicas de viscosidade e de tensdo de
cisalhamento por meio do Redmetro brookfield, na temperatura ambiente e de poco (60°C).
Também foi realizada, por reologia, a determinacdo da temperatura de inicio de cristalizagcdo

(TTIAC), e a energia de ativagdo de fluxo através de equacdo tipo Arrhenius conforme equacao

(11).
1= Upexp (i—i) (1D

Onde: o (Pa.s) : constante fortemente dependente da energia de ativagao de fluxo;
E. (kJ/mol): energia de ativacdo de fluxo viscoso;
R (kJ/mol): constante universal dos gases;

T (K): temperatura absoluta.

Determinacdo da TIAC por calorimetria exploratoria diferencial (DSC) - a

calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi utilizada na identificagdo da acdo do aditivo

obtido no fendmeno da parafinacdo da amostra de petréleo em estudo.

3.2.4 Preparagdo da salmoura

A avaliacdo da atuacdo da celulose modificada no fendmeno de parafinacdo em
petroleo foi realizada por medidas reoldgicas dinamicas de viscosidade e de tensdo de
cisalhamento em condicdes semelhantes as do pré-sal no que diz respeito a temperatura e
concentracdo de sais. Para simular condi¢des pré-sal em relacdo ao teor de sal presente na

dgua de formacdo em bancada de laboratério, foi preparada inicialmente uma salmoura com
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base nos dados de trabalhos divulgados de estudos de pog¢os em TLD (teste de longa duragao)

no pré-sal (ASA, 2011).

A Tabela 3 apresenta as concentracdes dos sais utilizados na preparacdo da salmoura.

Tabela 3 Composi¢@o da salmoura sintética.
Fonte: (ASA, 2011)

Componentes Concentragoes (g/L)
NaCl 168,6
CaCl,.2H,0 64,09
MgCl,.6H,O 19,63
KCl 0,78
NaHCO3 0,35
NaZSO4 O, 15

A salmoura sintética preparada foi utilizada na formagdo da emulsdo salmoura/dleo

na propor¢ao 20/80 % em massa.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

As Figuras 9 (a) e (b) mostram respectivamente a celulose de sisal antes da
modifica¢do e modificada apds sofrer liofilizacdo. Enquanto as Figuras 10 (a) e (b) mostram,
respectivamente, fotografias dos produtos celuldsicos modificados a partir do xantato da

celulose microcristalina e de sisal, respectivamente.

(@) (b)

Figura 9 Amostra da celulose de sisal: (a) antes do processo de modificag@o; (b) modificada apés o
processo de liofilizacao.

(@) (b)

Figura 10 Fotografia da celulose modificada: (a) a partir da celulose microcristalina modificado, (b) a
partir da celulose de sisal (Agave sisalana) modificada.
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Observa-se por meio das figuras apresentadas a nitida modificagdo do material
quando apresentado em forma de p6 com caracteristicas fisicas diferentes da celulose bruta,
isto é, na forma de p6é homogéneo, de cor branca apdés a modificacio, e a boa

dispersao/solubilidade quando este se apresenta em solu¢do aquosa apds a modificagao.

4.2 Caracterizagao por FT-ir da fragcdo celuldsica pura e modificada

A andlise comparativa dos espectros das fragdes celuldsicas puras e modificadas
diretamente, respectivamente, FCP e FCM, apresentadas na Figura 11 ndo apresentam
nenhum pico caracteristico de alteragdo da estrutura quimica do material, sinalizando a nédo

modificacdo das fragdes celuldsicas pelo processo realizado.
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Figura 11 Espectros de infravermelho da celulose de sisal pura ( ———) e da celulose de sisal
modificada ( )

O difratograma de raios X obtido para a fracdo de celulose extraidas, apresentado na
Figura 12, mostra a presenga de picos estreitos, sem variacdo de energia referente a linha base
o que revela ter a fracdo celulésica extraida, uma estrutura cristalina extremamente
organizada, que pode ser atribuida a forma como foi realizada a sua extracdo; isto €, a
presenca do 4cido sulfirico concentrado, utilizado agente extrator, favoreceu a remocdo da

fase cristalina da celulose de sisal utilizado no estudo, o que explica a dificuldade da ac¢do do
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agente catalisador, em abstrair a hidroxila presente na estrutura das fracdes celuldsicas e
inserir o agente modificante dlcool ldurico, por meio dos pares de elétrons disponiveis,
presentes na sua molécula, conforme o mecanismo apresentado na Figura 2, concordando esse
resultado com o obtido pela andlise de FTIR apresentado no espectrograma apresentado na

Figura 11.
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Figura 12. Difratograma de raios-x da fracdo de Celulose Extraida (FCP).

Com o intuito de confirmar os resultados obtidos da nao modificacdo de celulose de
sisal pelos motivos apresentados, amostra de celulose microcristalina comercial foi submetida
ao mesmo processo de modificacdo e caracterizacdo por FT-ir e DRX, cujos resultados sao
mostrados nas Figuras 13 e 14, respectivamente, indicam com relacdo aos espectros de FT-ir
que € possivel inserir o agente modificante a cadeia da celulose, como demonstra a presenca
da banda no nimero de onda 2800 cm™, referente 2 deformacao axial de C-H proveniente do
agente modificante dlcool ldurico, a banda que aparece no nimero de onda 1735 cm' estd

relacionada ao grupamento carbonila (SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 13 Espectros de infravermelho da celulose microcristalina ( ) e da microcristalina

modificada ( )

A Figura 14 mostra a caracterizacao por difratometria de raios X (DRX) da celulose
microcristalina pura e modificada na qual se observa que o agente de modificacdo, o dlcool
laurico, ndo alterou a configuracdo cristalina da celulose. Observa-se também pelas
caracteristicas dos seus picos que o grau de cristalinidade do material ¢ menor que o da fracao

de celulose de sisal mostrada nos resultados de andlise por DRX apresentadas.
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Figura 14 Difratograma de raios X para celulose microcristalina pura (
modificada ( ).

) e microcristalina

Apesar da modificagdo da celulose microcristalina ter sido obtida, a avaliacdo da sua
dispersao/solubilidade em meio aquoso foi baixa.

Com o intuito de superar as dificuldades de exposicdo das hidroxilas, um novo
processo foi estabelecido para a modificacdo de celulose tanto de sisal como microcristalina

comercial a partir da xantatizagdo realizada por Hirano et al.1997 descrita no item 3.2.1.

4.3 Caracterizacdo por FT-ir da celulose de sisal modificada a partir de xantato

de celulose

A andlise comparativa dos espectros da Figura 15, mostra um deslocamento da banda
de nimero de onda 1215 cm ™ caracteristico da formagio da tiocarbonila (C=S) proveniente da

xantatizacdo, a banda que aparece em torno de 2918 cm™, estd relacionada a ligagdes C-H,
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presentes em grande quantidade no alcool laurico utilizado como modificante e que aparece

na celulose de sisal apds sofrer modificacao(SILVERSTEIN et al., 2007).
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Figura 15 Espectros de infravermelho da celulose de sisal bruta (
agente modificante (——)

4.4 Remocao do ion sulfato

Durante o processo de modificacdo de celulose a partir de xantato, ocorre a formacao
de sulfato de sdédio, de dificil remog¢ao direta, pois tanto o produto desejado como o sulfato de
sodio encontram-se dissolvidos no meio aquoso do processo. Por se tratar de uma substancia
indesejavel no processo de extracdo de petrdleo, setor final objeto de uso do produto, remocao
do fon sulfato foi realizado por filtracdo em meio granular formado por resina de troca i0nica;
cuja remog¢do do fon sulfato do produto obtido em meio filtrante de resina de troca i6nica
mostrou ser eficiente.

A verificacdo da remog¢do do fon sulfato se deu pelo processo adi¢do de cloreto de
bario seguida de observacdo de formacdo ou ndo de precipitado de sulfato de bario. As
Figuras 16 (a) e (b) mostram o comportamento da solu¢do aquosa na concentracdo de 1/100

(v/v) do produto obtido apds adicdo de cloreto de bério, respectivamente (a) solugdo apds
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passar no meio filtrante e (b) antes de passar no meio filtrante de resina de troca idnica.
Observa-se na Figura 16(b) a presenca de precipitacdo do sulfato de bario, que torna o meio

translacido.

(@) (®)

Figura 16 (a) Solucdo aquosa de celulose de sisal modificada com adi¢ao de cloreto de bdrio, apds o
tratamento de remocdo do fon sulfato; (b) Solu¢do aquosa de celulose de sisal antes da remocdo do fon
sulfato.

A caracterizagdo por FT-ir da celulose de sisal xantatizada modificada apods
tratamento de remocdo dos fons sulfato € apresentada na Figural7. Observa-se que mesmo
apo6s o processo de remogao do sulfato de sédio, através da utilizagdo da resina, a banda das
ligacdes C-H que aparece em torno de 2918 cm’™', presentes no dlcool ldurico, utilizado como
modificante, permanece presente na celulose de sisal apds sofrer modificacdo assim como a

banda referente a formacao da tiocarbonila (C=S) em 1215 cm’.
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Figura 17 Espectro de infravermelho para celuloses: (a) ( ) celulose de sisal bruta (b)

(

) celulose mod. com sulfato (¢) ( ) celulose de sisal mod. sem sulfato.

4.5 Determinacao do parametro de solubilidade

Os resultados encontrados para o parametro de solubilidade celulose modificado
conforme descritos na metodologia estdo apresentados na tabela 4. Os valores da viscosidade
intrinseca calculados a partir da equacdo 10 assim como os valores dos parametros de
solubilidade da celulose modificada nas misturas calculados a partir da equacdo 9, encontram-
se descritos na Tabela 4. O parametro de solubilidade adotado para a celulose modificada foi
47 (MPa)™ pois esse valor é o que mais se aproxima do pardmetro de solubilidade da dgua

que € de 48 (MPa)*solvente em que a celulose modificada tem maior afinidade.
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Tabela 4 Parametros de solubilidade

Parametros de solubilidade Volume de | Volume de
(MPaO’S) Viscosidade intrinseca Agua(mL) Etanol(mL)
Omi 27 Nintril 26 x 107 5 45
Ome 30 Nintri2 5 x 107 15 35
Om3 33 Ninwi3 43 x 107 25 25
Oma 42 Nintri4 19x 10° 35 15
Oms 47 Nintris 12x10° 45 5

4.6 Concentracao micelar critica (cmc) da celulose modificada

A concentracdo micelar critica (CMC) para a celulose de sisal (Agave sisalana)
modificada a partir do xantato, foi determinada por condutivimetria, para isso foram medidos
valores de condutividade elétrica para solucdes em diferentes concentragdes conforme

apresentado da Tabela 5.

Tabela 5 Dados de concentracio e condutividade para a celulose modificada

Concentragdo (g/L) Condutividade (uS/cm)
0 9,6
0,5 612,5
0,98 1085
1,44 1540
1,92 2080
2,4 2530
2,9 2690
3,38 3030
3,88 3320
4,38 3660
4,88 4000

Os dados apresentados na Tabela 4 foram representados na forma grafica conforme é
mostrado na Figura 18, revelando uma mudanca na inclinagdo na curva de condutividade
versus concentracdo em torno de 2,0 g/L. Esse valor estd associado a CMC da celulose

modificada uma vez que esta ao formar micelas altera o valor da condutividade.
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Figura 18 Comportamento da condutividade com a concentragdo para a celulose de sisal modificada a
partir do xantato.
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4.7 Avaliagdo da acao da celulose modificada no fendmeno de parafinagdo em

petrdleo

4.7.1 Determinacdo da temperatura de iniciagdo da cristalizagdo (Tiac) e da energia de

ativacdo de fluxo (E,) por reologia

Na determinagcdo da temperatura de iniciacdo da cristalizacdo de parafinas do
petroleo parafinico, foram preparadas inicialmente emulsdes de dgua em 6leo parafinico na
proporcdo 20/80 com celulose modificada nas concentracdes de 250, 500, 750 e 1000 ppm e
emulsdes de salmoura em 6leo parafinico na mesma proporcdo e concentracdo de aditivo.
Essas emulsdes foram submetidas a ensaio de viscosidade em fun¢do da temperatura no
redOmetro Brookfield.

As figuras, 19 e 20, apresentam as curvas obtidas para tais emulsdes e para o dleo
parafinico puro. Conforme se pode observar, as curvas apresentam o comportamento esperado
que seja a diminui¢do da viscosidade com o aumento da temperatura. Observa-se também que
a presenga do aditivo ndo promoveu uma redugdo significativa na viscosidade do dleo

parafinico.
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Figura 19. Comportamento da viscosidade em funcéo da temperatura para o éleo parafinico puro e na
presenca de dgua deionizada com aditivo celuldsico. (a) [0 dleo parafinico puro (b) A 6leo parafinico

+ AD 250ppm (c)
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Figura 20 Comportamento da viscosidade em fun¢do da temperatura para o 6leo parafinico puro e na
presenca de salmoura sintética com aditivo celuldsico e sem aditivo celulésico: (a) U 6leo parafinico
puro (b) O 6leo parafinico + sal. sintética (c) A 6leo parafinico + AD 250ppm (d) 6leo parafinico
+ AD 500ppm(e) 6leo parafinico + AD 750ppm (f) >dleo parafinico + AD 1000ppm.

A Tabela 6 apresenta os valores das TIAC’s para as emulsoes de salmoura em 6leo e
de dgua em Oleo com e sem celulose modificada obtidos pela Eq. 10. A Figura 21 mostra a

curva da determinagio da TIAC, pelo método reoldgico para o Oleo puro.
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Figura 21 Comportamento da viscosidade em funcdo da temperatura na forma linearizada.

As Tabelas 6 e 7 apresentam valores da TIAC para o 6leo parafinico puro e aditivado
com a celulose modificada nas concentra¢des de 250, 500, 750 e 1000 ppm, na auséncia e

presenca de sal, respectivamente.

Tabela 6 Valores de TIAC para o 6leo parafinico puro e aditivado.

Oleo Oleo com Aditivo
parafinico
puro
Aditivo (ppm) - 250 500 750 1000

TIAC (°C) 39 39 42 39 39




Tabela 7 Valores de TIAC para o 6leo parafinico puro e aditivado na presenca de sal.
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Oleo Oleo com Aditivo
parafinico
puro
Aditivo (ppm) - 250 500 750 1000
TIAC (°C) 39 40 40 38 41

Além da determinac@o da temperatura de iniciacdo da cristalizacdo, foram avaliados

também os valores da energia de ativacio de fluxo para os sistemas.

A energia de ativacdo de fluxo pode ser estimada a partir ao coeficiente angular da

reta de In (viscosidade-cP) versusl/T(K), calculada tomando como referéncia a TIAC,

determinada seus valores para antes e depois da TIAC. A figura 22 mostra a determinacao das

energias de ativacdo antes e depois da TIAC para o 6leo parafinico puro. As Tabelas 8 e 9

mostram os valores da energia de ativacdo para as demais amostras estudadas.

8,6
1 | Equagao y=a+b*x
84| Rru2 0,99918
b Valor Erro padrao
8,2 | Trecho A In(uo) ~ -15,01761 0,17315 Trecho B
1 Ea/R 7016,97938 55,79087
8,0
7 | Equagao y =a+b*x
—_ 7’8 T IRA2 0,99919
% 76 ] Valor Erro padrao
(]I) ! || TrechoB In (u0) -20,09758 0,25275
o) 7.4 - Ea/R 8609,30442 77,40487
m b
3 J
w 7,2-4
8 4
7,0 4 °
< 39,3°C
~ 6,8
c |
6,6 -
6,4
6,2 -
6,0 T N T N T N T N T N T N T
0,00300 0,00305 0,00310 0,00315 0,00320 0,00325 0,00330
1T (K)

Figura 22 Determinacao das energias de ativagdo de fluxo antes e ap6s o valor da TIAC
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Tabela 8. Valores da energia de ativacdo de fluxo antes da TIAC para o petréleo parafinico puro e
aditivado

Oleo parafinico Oleo comAditivo
puro
Aditivo (ppm) 250ppm 500ppm 750ppm 1000ppm
E,(kJ/mol) 58 58 51 56 58

Tabela 9 Valores da energia de ativacdo de fluxo antes da TIAC para o 6leo parafinico aditivado em
salmoura

Oleo parafinico Oleo comAditivo
puro
Aditivo (ppm) 250ppm 500ppm 750ppm 1000ppm
E.(kJ/mol) 58 59 56 59 50

Tabela 10 Valores da energia de ativacdo de fluxo depois da TIAC para o 6leo parafinico aditivado

Oleo parafinico Oleo comAditivo
puro
Aditivo (ppm) 250ppm 500ppm 750ppm 1000ppm
E.(kJ/mol) 71 74 68 76 72

Tabela 11 Valores da energia de ativag@o de fluxo depois da TIAC para o dleo parafinico aditivado em
salmoura

Oleo parafinico Oleo com Aditivo
puro
Aditivo (ppm) 250ppm 500ppm 750ppm 1000ppm
E.(kJ/mol) 71 68 70 72 68

Os resultados obtidos a partir dos dados reoldgicos mostraram que a presenga do
aditivo celulésico diminuiu a temperatura de iniciagao da cristaliza¢do das parafinas presentes
no 6leo parafinico em média 2°C para a concentragdo de aditivo de 750 ppm em salmoura e
uma diminui¢do de 7 kJ/mol na Energia de ativacdo de fluxo para o dleo parafinico na
presenca do aditivo na concentragdo de 500 ppm em 4gua quando comparado com o petréleo

parafinico puro.
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4.7.2 Temperatura de iniciac@o da cristalizacdo (Tiac)

As curvas de DSC representados nas Figuras 23 e 24, respectivamente, mostram o
comportamento térmico do petréleo parafinico puro e na presenga do aditivo celulose
modificado nas concentracdes de 250 ppm e 500 ppm em salmoura e em 4gua deionizada,
sendo estas concentracdes as mais utilizadas industrialmente. As anélises foram realizadas no
equipamento da marca NETZSCH modelo 200 F3 a taxa controlada de 5°C/min. Os
resultados revelaram curvas com intervalos de cristalizagdo de parafinas caracteristicos. O
inicio da cristalizacdo foi determinado, a partir de uma linha base tracada sob as curvas de
resfriamento de cada amostra. A Figura 25 apresenta os valores de temperatura de iniciacao
da cristalizacio (TIAC) para as amostras analisadas sendo que o melhor resultado encontrado
foi para amostra de petrdleo parafinico com aditivo a 250 ppm em salmoura. A andlise das
curvas de resfriamento obtidas por meio da calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
revelou que nao houve diminuicdo na temperatura de iniciacdo da cristalizacdo para as

concentracdes de celulose modificada apresentadas.
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Figura 23 Comportamento térmico para o 6leo parafinico com aditivo celuldsico.
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4.7.3 Comportamento reoldgico do petréleo parafinico puro e com celulose modificada

A classificacdo quanto ao tipo de fluido (newtoniano e ndo-newtoniano) para o
petréleo parafinico puro e na presenca de celulose modificada nas concentracdes de 250 e
500ppm em salmoura e em 4gua foi realizada por meio do viscosimetro da marca Brookfield
modelo DVIII ultra.

Para obter essa classificacdo, foram avaliadas curvas de tensdao de cisalhamento em
funcdo da taxa de cisalhamento e de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para
todas as amostras nas temperaturas de 25, 40 e 60°C. A classificacdo quanto ao tipo de fluido
para as amostras analisadas realizada a partir da andlise dos graficos de tensdo versus taxa e
viscosidade versus taxa apresentados nas Figuras de 26 a 31, revelou que as amostras

analisadas apresentaram caracteristicas de fluidos ndo-newtonianos.
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Figura 26. Comportamento da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento
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Figura 27. Comportamento viscosidade com a taxa de cisalhamento do dleo
pesado a 25°C: (a) B bleo parafinico puro (b)® dleo parafinico + AD 250ppm
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Figura 28. Comportamento da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento do
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Figura 29. Comportamento viscosidade com a taxa de cisalhamento do 6leo
pesado a 40°C: (a) B 6leo parafinico puro (b)® &leo parafinico + AD 250ppm
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Figura 29. Comportamento viscosidade com a taxa de cisalhamento do 6leo
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Além da classificagdo quanto ao comportamento reolégico tensdo versus taxa e
viscosidade versus taxa do petréleo parafinico puro e com celulose modificada nas
concentracoes de 250 e 500ppm em salmoura, sendo estas as de maior aplicac@o industrial, foi
avaliado também o comportamento reoldgico para o petréleo parafinico puro com celulose
modificada na concentracdo de 750ppm em salmoura nas temperaturas de 25°C e 60°C, pois
esta concentracdo diminuiu o valor da TIAC em 2°C de acordo com a regressao linear dos
dados de In n (cP) e 1/T(K) cujo valor foi apresentado na Tabela 6. A andlise do tipo de
comportamento de fluido para o petréleo parafinico com o aditivo celuldsico mostra
caracteristica de fluido ndo-newtoniano, pois de tensdo de cisalhamento ndo inicia na origem
do eixo. Isso significa que embora o aditivo tenha diminuido o valor da Tiac, ele nédo

promoveu uma alteragdo no comportamento reolégico analisado.
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Figura 30. Comportamento da tensdo de cisalhamento com a taxa de cisalhamento do 6leo parafinico
com 750 ppm de aditivo celuldsico na presenca de salmoura sintética: (a) [J na temperatura de 25°C e
(b) O na temperatura de 60°C
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Figura 31. Comportamento da viscosidade com a taxa de cisalhamento do 6leo parafinico com 750

ppm de aditivo celuldsico na presenga de salmoura sintética: (a) [1 na temperatura de 25°C e (b) O na
temperatura de 60°C
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5 CONCLUSAO

A partir das andlises realizadas, concluiu-se que € possivel obter substincias
surfactantes com baixo teor de saponificag¢do a partir de modificagao de celulose. Contudo €
preciso inicialmente passar a celulose por um processo de xantatizacdo para tornar a sua
estrutura suscetivel a modificacdo que atribua ao material caracteristica anfifilica. A utilizacao
da celulose microcristalina xantatizada e posteriormente modificada, levou a formacgdo de
grande quantidade de espumas quando em meio aquoso o que € indesejdvel para aplicacdo na
industria de petrdleo; a presenca de formacdo de espumas pode ser explicada pela baixa
concentracdo de fracOes soluveis. Para minimizar a formacdo de espumas foi utilizada a
celulose de sisal que submetida ao mesmo processo de modificacdo da celulose
microcristalina apresentou baixa formagdo de espumas o que pode ser atribuido a grande

concentracao de fragdes soliveis na sua estrutura.

O aditivo obtido a partir da celulose de sisal apresentou as caracteristicas desejadas
para utilizacdo como inibidor de precipitacdo e deposi¢dao de parafinas e, portanto facilitador
do escoamento de petréleo. Estudo do comportamento do processo de parafinacdo em 6leo
pesado, em bancada de laboratdrio seréd realizado para avaliar o comportamento do produto
obtido no processo de inibicao de precipita¢do de parafina e consequentemente na facilitacao

e escoamento de 6leo pesado na presenca de concentracdo de sal do cenario do pré-sal.

As andlises reoldgicas realizadas por meio do viscosimetro brookfield revelaram que
maior redu¢do na Tiac quando comparado com o 6leo puro foi obtida a partir da aditiva¢do no
6leo parafinico com 750 ppm de celulose modificada em salmoura. As energias de ativacdo de
fluxo avaliadas antes e apOs a cristalizacdo das parafinas refletiram a perturbacio na formacao
dos cristais e na aglomeracdo dos mesmos. A andlise de tensdo de cisalhamento versus taxa
de cisalhamento e viscosidade versus taxa de cisalhamento ndo revelou nenhuma alteragdao no

comportamento permanecendo assim o 6leo parafinico com cardter ndo-newtoniano.

A andlise de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) revelou por meio das curvas
de resfriamento que a aditivacio do O6leo parafinico com celulose modificada nas
concentracdes de 250 e 500 ppm em salmoura e em dgua deionizada ndo promoveu nenhuma

redu¢do na temperatura de iniciacao da cristalizacao.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

. Realizar estudo reoldgico das dispersdes/solucdes de celulose modificada ndo-
emulsionadas;

. Determinar o grau de substituicdo das hidroxilas presentes na celulose;

. Analisar a composi¢do das fracdes celuldsicas extraidas verificando a possivel

existéncia de minerais;
. Estudar uma rota de modificacdo da celulose com caracteristica surfactante sem a
obtencdo de sulfato;

. Avaliar o desempenho da celulose modificada em petréleo oriundo de outras fontes.
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