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EFEITO DA CONCENTRACAO DA GALACTOMANANA EXTRAIDA DA
DIMORPHANDRA GARDNERIANA NA FORMULAGAO DE FLUIDOS DE
PERFURACAO AQUOSOS

Resumo

Estudos recentes demonstraram que a aplicacdo de polimeros naturais trouxe avancos
significativos na busca por solu¢Ges mais eficazes. Com isto, este trabalho tem como objetivo extrair e
avaliar o polimero natural da fava d’anta (Gal), uma galactomanana isolada das sementes da
Dimonphandra gardneriana, como um potencial agente viscosificante sustentavel e, também, um
redutor de filtrado em fluidos de perfuragdo a base de 4gua (FPBAS). A obtenc¢do da galactomanana foi
baseada na separagdo manual do endosperma, seguido de dissolucdo em &agua, centrifugacéo,
precipitacdo com etanol e sucessivas lavagens com etanol e acetona. A Gal foi caracterizada por
Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), Andlise Termogravimétrica
(TG) e Cromatografia de Permeacdo em Gel (CPG). Foram preparados trés fluidos utilizando a Gal nas
concentracdes 0,6 %, 0,8 % e 1 % em massa. Os testes de reologia e filtracdo foram conduzidos seguindo
a norma API 13B. Dos resultados, verificou-se um rendimento da extracdo de Gal de 16,5 %. O FTIR
apresentou bandas em 814 e 869 cm?, atribuidas a a-d-galactopiranose e PB-d-manopiranose,
respectivamente. A estimativa de massa molar apresentou uma distribuicdo unimodal coma massa molar
média ponderada (M) de 2,38 x 10° g/mol, e 1,24 x 10° g/mol para a massa molar média numérica (M)
e indice de polidispersdo (IDP) de 1,92. A Gal apresentou 3 eventos de decomposicao térmica, sendo o
mais significativo em 220°C, com redug&o significativa de 59 % em massa. Os fluidos apresentaram um
comportamento de afinamento por cisalhamento, sendo mais adequadamente descritos pelo modelo de
Herschel-Bulkley. Quando a concentragdo de Gal aumentava, a viscosidade aparente (VA) e o limite de
escoamento (LE) apresentaram um padrdo crescente, com valores de 0,03; 0,056 e 0,0855 Pa.s para VA,
e de 10,06; 35,9 e 60,3 Pa para LE, para os fluidos F1, F2 e F3, respectivamente. Esses fluidos exibiram
caracteristicas tixotrdpicas, evidenciando uma discreta variacéo entre o gel inicial (Go) e final (G1o) para
F1, houve um aumento de 33%, enquanto para F2 e F3, esta variacdo foi de 23%. Avaliando os
parametros de filtragdo, observou-se uma reducdo no volume de filtrado (Ve), com 9,2 mL para o F1,
7,8 mL parao F2, e 6,4 mL para o F3. Foram obtidas tortas de filtracdo finas e compactas, com espessura
inferior a 3 mm, para todas as formulagdes. Com isto, conclui-se que a Gal pode ser considerada uma
alternativa renovavel de polimero natural para aplicacdo em FPBAS.

Palavras-chave: fluidos de perfuragdo aquosos, biopolimeros e galactomanana.
Abstract

Recent studies have demonstrated that the application of natural polymers has brought
significant advances in the search for more effective solutions. Therefore, this work aims to extract and
evaluate the natural polymer from fava d’anta (Gal), a galactomannan isolated from the seeds of
Dimonphandra gardneriana, as a potential sustainable viscosifying agent and filtrate reducer in water-
based drilling fluids (WBM). The extraction of galactomannan involved the manual separation of the
endosperm, followed by dissolution in water, centrifugation, precipitation with ethanol, and successive
washes with ethanol and acetone. Gal was characterized by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR), Thermogravimetric Analysis (TG), and Gel Permeation Chromatography (GPC). Three fluids
were prepared using Gal at concentrations of 0.6%, 0.8%, and 1% by weight. The rheology and filtration
tests were conducted following the API 13B standard. The results showed a Gal extraction yield of
16.5%. The FTIR spectrum exhibited bands at 814 and 869 cm-1, attributed to a-d-galactopyranose and
B-d-mannopyranose, respectively. The estimated molecular weight presented a unimodal distribution
with a weight-average molecular weight (Mw) of 2.38 x 10° g/mol, a number-average molecular weight
(Mn) of 1.24 x 10° g/mol, and a polydispersity index (PDI) of 1.92. Gal showed three thermal
decomposition events, the most significant occurring at 220°C, with a substantial mass reduction of
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59%. The fluids exhibited shear-thinning behavior, best described by the Herschel-Bulkley model. As
the concentration of Gal increased, the apparent viscosity (AV) and yield stress (YS) followed an upward
trend, with values of 0.03, 0.056, and 0.0855 Pa.s for AV, and 10.06, 35.9, and 60.3 Pa for YS, for the
fluids F1, F2, and F3, respectively. These fluids demonstrated thixotropic characteristics, showing a
slight variation between initial gel (Go) and final gel (Gio), with an increase of 33% for F1, and 23% for
F2 and F3. Evaluating the filtration parameters, there was a reduction in the filtrate volume (FV), with
9.2 mL for F1, 7.8 mL for F2, and 6.4 mL for F3. Thin and compact filter cakes with a thickness of less
than 3 mm were obtained for all formulations. Thus, it can be concluded that Gal can be considered a
renewable natural polymer alternative for application in WBMs.

Keywords: water-based drilling fluids, biopolymers, and galactomannan.
1.Introducao

Desde a década de 1970, tem-se observado um crescente uso de polimeros como aditivos em
fluidos de perfuragdo, cujo resultado advém do avango no desenvolvimento e produgdo destes
compostos pela industria quimica (Wang et al., 2019b). De acordo com Rossi, Luckham e Tadros (2003),
esses polimeros sdo empregados em fluidos de perfuracdo aquosos para reduzir o volume de filtrado,
evitar a floculag&o de sélidos e aumentar a viscosidade, proporcionando maior eficiéncia técnica.

O Brasil detém o status do pais com maior biodiversidade, abrigando aproximadamente 22% do
total das espécies de plantas reconhecidas mundialmente (Ferro; Bonacelli; Assad, 2006). A exploracdo
desta vasta biodiversidade na produgdo de biopolimeros oferece uma rota sustentivel para obter
materiais biodegradaveis e biocompativeis (Benabid; Zouai, 2016).

Biopolimeros, como as galactomananas, extraidas de diversas espécies de faveiras, mas
especificamente obtidas a partir das sementes da Dimorphandra gardneriana, presentes no cerrado
brasileiro, apresentaram-se como uma alternativa vantajosa em relacdo a polimeros comerciais, diante
do grau de pureza de sua extracdo e seu poder viscosificante (Cunha et al., 2009).

Estudos recentes demonstraram a aplicacdo deste biopolimero com potencial de melhorar as
propriedades de fluidos de perfuracdo, marcando avangos significativos na busca por solu¢Ges mais
eficazes, especialmente na industria do petréleo (Villada et al., 2022b; Villada et al., 2022a; Wang et
al., 2019a).

Nesta perspectiva, este estudo terd como base a extracdo da goma proveniente das sementes da
fava d’anta, seguida de sua caracterizacgao e, por fim, sua aplicagcdo em fluidos de perfuracdo aquosos.
Nesse contexto, serdo analisados o comportamento reoldgico e as propriedades de filtracdo, seguindo as
diretrizes estabelecidas pela Pratica 13B-1 do American Petroleum Institute (API).

2.Metodologia
2.1 Extracao da goma da fava d’anta

As sementes da Dimorphandra gardneriana foram processadas conforme a metodologia
adaptada de Cunha (2009), sendo utilizada uma maior propor¢do de etanol. Inicialmente, 30 g de
sementes foram imersos em agua fervente e mantidas sob agitacdo magnética a 100 °C por 20 min. Apds
a intumescéncia, as sementes foram descascadas manualmente e o endosperma triturado em agua
destilada. Em seguida, a solucdo foi centrifugada para eliminar impurezas e precipitada em alcool etilico
PA na proporcdo de 3:1 (v/v). A goma resultante foi centrifugada, lavada com etanol e acetona e,
finalmente, seca.

2.2 Caracterizacao da Galactomanana da Fava D’anta
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As analises de infravermelho foram conduzidas utilizando um Espectrofotbmetro de
Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR), modelo Nicolet iS5-iD7 ATR da Thermo Fisher
Scientific, empregando a técnica de reflexdo atenuada total. O espectro abrangeu a faixa de 4000 a 600
cm™,

As curvas termogravimétricas foram obtidas a partir de um analisador termogravimétrico,
modelo TGA-51 Shimadzu, em atmosfera de nitrogénio na taxa de aguecimento de 10°C/min, em uma
faixa de temperatura de 25 a 600 °C.

A estimativa de massa molecular foi obtida utilizando um equipamento de Cromatografia por
Permeacdo em Gel Agilent 1260 Infinity (CPG). Utilizou-se como eluente, uma solucdo aquosa de
nitrato de sodio 0,15 mol/L contendo 0,2% m/v de azida de sédio. A coluna e o detector operaram a 40
°C, com uma taxa de fluxo de 1,0 mL/min. A calibragdo foi realizada utilizando padrdes de dextrana.

2.5 Fluidos de perfuracédo: reologia e filtracdo

A seguinte formulagdo foi preparada para serem submetidas aos ensaios reoldgicos e de
filtracéo.

Tabela 1 Composicao dos fluidos de perfuracéo.
Aditivos

Fluidos Agua(g) Bentonita (g) Gal (0) HPAmido (g) Baritina(g)  Calcita ()

F1 350 10,5 2,1 1,3 62,5 12,5
F2 350 10,5 2,8 1,3 62,5 12,5
F3 350 10,5 3,5 13 62,5 12,5

Um intervalo de 5 min foi utilizado entre a incorporacdo de cada aditivo e 10 min para Gal em
um agitador Hamilton Beach. Em seguida, os angulos de deflexdo foram medidos em viscosimetro
rotacional Fann 35A, com as rota¢des de 600 rpm 300, 200, 100, 6 e 3 rpm. A tixotropia dos fluidos foi
determinada seguindo as diretrizes da APl 13B, a partir das leituras de forca gel, Go € Gio (API, 2019)
A viscosidade aparente (VA) e o limite de escoamento (LE), foram avaliadas com uso das seguintes
equacoes:

(7]
VA = % (mPa.s) (1)

LE = 0,48 .( 6 s00— VP) (Pa) @)

A modelagem dos dados experimentais foi feita pelo modelo de Herschel-Bulkley (HB),
conforme Equacéo 3:

T =+ k(y)" ®)
Em que: 7,€ a tensdo inicial de escoamento (Pa);k é o indice de consisténcia do fluido (Pa-s™ enéo
indice de comportamento do fluxo (adimensional).

Os ensaios de filtracdo estatica, para determinacdo do volume de filtrado, foi realizado em um
filtro prensa Fann Series 300, a 100 psi, 28°C, com uso de papel de filtro Whatman n° 50, durante 30
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min. A espessura da torta de filtracdo formada ap6s o ensaio foi feita com auxilio de duas placas de
vidro, de medidas conhecidas, e paquimetro.

Resultados e Discussao

3.1 Extracdo da Galactomanana

A Figura 1 exibe a goma obtida apds o processo de extragdo, com um rendimento médio 16,48%
+ 0,14. Em comparacdo com o estudo de referéncia (Cunha et al. (2009), um rendimento de 31% foi
alcancado para a mesma espécie, onde o valor inferior obtido neste trabalho pode ser atribuido a varios
fatores, incluindo a origem geogréfica das favas, o tempo e as condi¢des de armazenamento, bem como
a qualidade fisica das sementes recebidas para processamento. Outras fontes de galactomanana
apresentaram rendimentos similares a este estudo como a Prosopis affinis (16%) (Vilaro et al., 2018),

Borassus flabellifer (19,77%) (Elangovan et al., 2023) e Leucaena leucocephala (20 %) (Mittal; Mattu;
Kaur, 2016).

Figura 1 — Gal obtida apds processo de extracao.
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Fava D’anta
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(pos secagem)

3.2 Caracterizacido da Galactomanana da Fava D’anta

A caracterizagdo por FTIR foi realizada para demonstrar as bandas caracteristicas de

galactomananas, Figura 2a, e o comportamento térmico do polimero foi analisado por TG/DTG, Figura
2b.

Figura 2 (a) Espectro de FTIR e (b) Dados de TG/DTG da goma da fava d’anta.
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A Figura 2a exibe uma banda em 3332 cm™, correspondente ao estiramento O-H do polimero
e da 4gua. A banda em 2905 cm™ indica a vibragdo de estiramento das ligagdes simples C-H, enquanto
a banda em 1144 cm™ sugere a presenca de C-O no anel piranose. Em 1056 c¢cm™, observa-se o
estiramento de C-O do alcool primério. A banda em 1012 cm™ indica a presenca de estiramento C-O-
C. A configuracdo anomérica é visivel na faixa entre 950 cm™ e 700 cm™, com bandas em 868 cm™ e
818 cm ™, que podem estar associados a ocorréncia de ligagdes glicosidicas, atribuidas as unidades a-D-
galactopiranose ¢ [-D-manopiranose, respectivamente (Pawar; Lalitha et al., 2014; Carvalho et al.,
2021).

O comportamento térmico do polimero foi analisado por TGA (Figura 2b), onde se pode
observar a presenca de trés etapas de decomposicado. Inicialmente, em torno de 45°C, ocorre uma perda
de massa de, aproximadamente, 9%, atribuida a liberagdo de agua, seja adsorvida ou quimicamente
ligada, que é uma caracteristica comum em polimeros hidrofilicos. Um segundo marco é notado
iniciando a 220°C, com uma perda expressiva de massa de 59%, que pode estar relacionado com a
decomposicdo térmica do polissacarideo. Por fim, um Gltimo evento ocorreu por volta de 450°C,
resultado da carbonizacdo do polimero e formacéo de cinzas (Li et al., 2021).

A estimativa de massa molar apresentou uma distribuicdo unimodal com a massa molar média
ponderada (Mw) de 2,38 x 106 g/mol , e 1,24 x 108 g/mol para a massa molar média numérica (Mn) e
IDP de 1,92. Polimeros, como a galactomanana, que possuem alta massa molar e maior polidispersidade,
podem conferir uma superioridade em termos de viscosidade. Esses polimeros tendem a aumentar a
viscosidade dos fluidos, o que € crucial para manter a estabilidade do pogo e transportar os cascalhos a
superficie (Villada et al., 2022a).

3.3 Reologia e filtragéo

A Figura 3 exibe as curvas de fluxo e os parametros calculados pelo modelo reoldgico de
Herschel-Bulkley, que se destacou como o mais adequado para descrever o comportamento dos fluidos
poliméricos analisados.

Figura 3 Curvas de fluxo.

1 T 1 T 1 T 1
F1
120 4 . R
Fluidos 19 (Pa) K(Pa-s%) n R A F3
Fl 0,02 0,50 0,594 0,999 F1HB|
100 H F2 3.21 3,02 0419 0,990 ;gg

F3 0.13 11,6 0,294 0,996

T T T T
0 500 1000
1
Y ()
A tensdo inicial de escoamento (to) apresentou-se maior na formulacdo do fluido F2,

possivelmente devido a formagdo de uma rede mais densa e estruturada de moléculas de galactomanana
e bentonita, exigindo uma forca inicial mais elevada para romper essa estrutura e iniciar o fluxo. Como
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esse parametro representa a forca minima necesséria para iniciar o escoamento, isso implica que o
bombeamento desse fluido exigird maior energia em comparacdo aos fluidos F1 e F3. Adicionalmente,
o indice de comportamento do fluxo (n) inferior a 1 confirma o carater ndo-newtoniano dos fluidos
(Ziaee et al., 2015; Villada et al., 2022b).

Os valores das propriedades reoldgicas do fluido, tais como a viscosidade aparente, o limite de
escoamento e a forga gel, bem como os pardmetros de filtracdo estéo representados na Tabela 2.

Tabela 2 Pardmetros reoldgicos e de filtracdo

Fluidos Va(mPa.s) Le (Pa) Go (Pa) Gio(Pa) Ve (mL) e (mm)
F1 30,0 10,1 1,53 2,04 9,2 2,5
F2 56,0 35,9 13,3 16,3 7,8 2,2
F3 85,5 60,3 20,4 25,0 6,4 2,2

A andlise dos dados da Tabela 2 revela que o aumento da concentracdo de Gal nos fluidos
preparados resultou em um incremento dos valores das propriedades reoldgicas, tanto de VA quanto de
LE. Além disso, os fluidos exibiram comportamento tixotropico, evidenciado pela discreta variacdo
entre o gel inicial (Go) e final (Gio). Para F1, houve um aumento de 33%, enquanto para F2 e F3, esta
variagéo foi de 23%, entre estes valores.

Pode-se observar na Tabela 2 que, a medida que a concentracdo de Gal aumenta, a espessura (€)
e 0 volume de filtrado (\VVF) diminuem. Este comportamento é desejavel, pois tortas de filtraco finas e
compactas evitam que a broca, a coluna de perfuracéo e outras ferramentas fiquem presos no poco (Ali;
Ahmad; Ganat, 2022).

Conclusoes

A extragdo de galactomananas de sementes de Dimorphandra gardneriana foi realizada e
obteve-se cerca de 16,5%, considerado consistente em relagdo aos resultados obtidos na extragdo de
diversas fontes deste biopolimero.

A pesquisa mostrou gque a Gal pode ser potencialmente usada como um agente viscosificante ou
controlador de filtrado. Este polimero promete ser uma alternativa de biopolimero inovadora no
desenvolvimento de FBPAs.
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