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OBTENCAO E ESTUDO REOLOGICO
DE POLISSACARIDEOS MODIFICADOS EM SOLUGAO COMO
AGENTES CONTROLADORES DE MOBILIDADE

Abstract

Polymer flooding has been employed to help prolidmglife of an oil well and obtain the maximum
amount of recoverable oil possible. Modified polyd#arides are interesting polymers for this method
due to its abundance and physicochemical propettighis work, chitosan-g-mPEG derivatives was
obtained and its rheological behavior were studisdunction of shear rate, polymer concentration,
ionic strength and temperature. In order to cateulaeological parameters and to understand the
macromolecular dynamic in solution, the Otswald/dgele model was fitted.

Introducao

Atualmente, o petréleo é o recurso energético mgligado no mundd. Para atender a

tal demanda, as companhias petroliferas realizton mivestimentos em tecnologias de exploracao e
producdo. Curiosamente, o fator de recuperacioettélgo nos reservatérios assume, em média,
baixos indicéd. Nesse contexto, ao longo da vida produtiva depate petrdleo geralmente s&o
empregadas algumas intervencdes com o objetivoatgemou melhorar sua produtividade, que é
afetada por diversos motivos, tais como: quedaregspo natural do reservatoério, formacédo de dano
nas zonas préximas ao poco ou excesso de prodac@gué. Para todos os fatores citados, a injecdo
de 4gua aditivada com polimeros configura-se coatac&o alternativa, por otimizar a razdo de
mobilidade agua/dleo e aumentar a eficiéncia deideif. Além disso, alguns desses polimeros
podem atuar na modificacdo de permeabilidadsitu, promovendo o bloqueamento dos poros nas
zonas de alta permeabilidade, de forma a desvidgum para as camadas menos permeaveis,
aumentando a eficiéncia de varrido e, por conseigiém recuperacédo do 6féo

Tradicionalmente, polimeros hidrossollveis de elavaassa molar tém sido utilizados
em processos de recuperacdo aumentada de petufeo agentes de controle de mobilidade
agua/élel. Esses polimeros atuam principalmente promoveraiangento da viscosidade da agua e,
secundariamente, reduzindo a permeabilidade da meservatério a agua, contribuindo, dessa forma,
para um aumento na eficiéncia de varrido e dimamigo volume de 4gua produzida. Muitos dos
polimeros frequentemente utilizados para esseegsos apresentam deficiéncias sob as condigbes de
campo — tais como: sensibilidade a cations mu#ivals, baixa estabilidade térmica e degradacado por
cisalhament8”.. Diante disso, diversas pesquisas industriaisadémicas tém sido conduzidas para a
preparacao e avaliagdo de novos polimeros com neslidesempenhos.

Nesse contexto, 0s polissacarideos configuram-smo conateriais atrativos, por
apresentarem, em geral, menor redugdo de viscesidadresenca de sais e maior resisténcia ao
cisalhamentd.

A quitosana € um copolimero linear composto de aded N-acetil-D-glucosamina e
Dglucosamina em propor¢fes variaveis, que podelsato a partir da N-desacetilacdo da quitina —
segundo polissacarideo mais abundante na natéegdatosana vem se destacando em um crescente
namero de aplicacdes nas mais diferentes areaslodiy suas caracteristicas fisico-quimicas e Unica
natureza policatidnica entre os polissacariffe@mn meio aquoso acido, a quitosana é protonada nos
grupamentos amina distribuidos ao longo da cadabmérica, configurando-se como um
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polieletrélito catibnico em solucéo; a densidadecagya resultante altera o volume hidrodinamico da
macromolécula e, assim, sua conformacdo em solugiderindo solubilidade ao polimero nesse
meid'®. Diversas modificacées quimicas tém sido utilizasisando promover a solubilidade em
maiores faixas de pH, além de sintetizar derivatoguitosana com novas propriedades e aplicacdes.
Dentre as modificacdes propostas, a graftizac&graigos hidrofilicos via N-alquilagédo redutiva tem
sido indicado como método efi¢Az

A reologia € um método simples e adequado paréeacdo de parametros relacionados a
dindmica macromolecular em solucdo. Numa analiseedgénero, faz-se necessério o estabelecimen-
to de modelos reoldgicos que descrevam o compontanse viscosidade das solucées polimétitas

Este trabalho objetivou obter derivados de quitasarodificada quimicamente pela
graftizacdo de poli(etileno glicol) (PEG) — polimesintético hidrossollvel, neutro, atoxico, que
possui boa biocompatibilidade e biodegradabilifdde e avaliar a influéncia da taxa de cisalha-
mento, concentracdo polimérica, temperatura eidatle — variaveis importantes nas operacées em
pocos de petréleo — no comportamento reolégico stdscdes poliméricas, visando a possivel
aplicacdo desses derivados como agentes de comérabebilidade da dgua na industria de petréleo.

Metodologia
Materiais

A quitosana empregada (M 910.000 g.mdl e GA = 18%) foi fornecida pela Polymar.
A massa molar média (yIfoi determinada por Viscosimetria (AcOH 0,3 M/Ad® 0,2 M, a 25 °C;
[n] = 780,00 mL.g) e o grau de acetilacdo (GA%) por Ressonancia EtagnNuclear de préton
(RMN 1H). Todos os demais reagentes envolvidos d&igrau analitico e foram utilizados sem
purificagcdo prévia.

Purificacdo da quitosana comercial

Cerca de 1 g do polimero foi disperso em 300 misalegdo aquosa de AcOH 0,5 M e
solubilizado durante 48 h. Centrifugou-se a solu@x°C, 15.000 rpm e 20 min) e precipitou-se o
polimero com a adi¢do de solucdo NaOH 10% & solueatifugada (até pH 8.5). Repetiu-se o
procedimento e, em seguida, concentrou-se o paiprecipitado em 100 mL de solu¢do aquosa de
AcOH 0,5 M. Centrifugou-se a solugéo (25 °C, 15.600 e 5 min) e precipitou-se o polimero como
anteriormente descrito. O polimero precipitadoldoado diversas vezes com agua destilada até uma
condutividade préxima de 205.cni' e, finalmente, com solucdes aquosas de etanalodui obtido
foi seco sob presséo reduzida, a 60 °C.

Obtencao dos derivados quitosana-g-mPEG

De forma a evitar a reticulagdo que seria propoesda pela reacdo nos dois sitios
reativos do PEG, utilizou-se o metoxi-poli(etileglwol) (MPEG) — que € monofuncional, objetivando
0 enxerto lateral do polimero hidrofilico na cadeiacipal de quitosana. Como estratégia quimica
para tal insercdo, empregou-se a conversdo do meMGmetoxi-poli(etileno glicol) aldeido
(mMPEGCHO) pelo método do DMSO ativado, para suaepos graftizacdo na quitosana via
Nalquilacdo redutiVv&** — como ilustra a figura 1.

mMPEG (10 g; 5 mmol) foi dissolvido em DMSO anidd® (mL; em DMSO/CHGI 70/30
vlv, para 0 mPEG W5000) e anidrido acético foi adicionado a estagid. Em seguida, adicionou-
se solugdo aquosa acida de quitosana (AcOH 2%t@ons inicial. Por fim, adicionou-se lentamente
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NaBH, (sem a ocorréncia de precipitado antes dessacadi@aneio reacional foi vertido em acetona

e os polimeros precipitados foram centrifugadagdas com solugcbes aquosas de acetona e secos sob
pressédo reduzida, a 60 °C. A quantidade de mPEG@Hgzada na reacéo foi calculada com base nos
resultados da literatutd, que reportaram a eficiéncia de oxidacdo do mPE@GPEGCHO sendo de
80%. A tabela 1 mostra as condi¢des reacionaisesyagas para a obtencéo de derivados quitosana-g-
MPEG, a temperatura ambiente26 °C).

ACZ()

(A)  HO-CH,CHO-(CH,CH,0),-CHy ———2" e OHC-CH,0-(CH,CH,0),-CH;
DMSO,CHCl;
mPEG . mPEGCHO
o OH
(B) HO o O o H mPEGCHO HO 0 o y
NaBH, HO
NHR' = ,
n NHR
n
R*=—H ou—COCH, R* = R* oul —CH,CH,0—(CH,CH,0), —CH,

Figura 1. Reacdes de conversdo do mPEG em mPEGCHO (a) eftieagéo do mPEGCHO na quitosana (b).

As condi¢cbes reacionais empregadas proporcionaiifaretes propriedades para 0s
produtos finais, tais como cor e solubilidade. Urea que o derivado Q1P2 foi solivel nas mesmas
condi¢des que a quitosana, realizaram-se medid&gyieas das solucdes desse polimero, para efeito
de comparacdo. Em um de nossos trabalhos re€&ntespolimeros de partida (quitosana, mPEG M
2000 e 5000), bem como o derivado Q1P2 foram caraatios estruturalmente por RMN 1H,
apresentando sinais concordantes com a litef&ttfta

Tabela 1.Condicdes reacionais para a obtengédo de mPEGEHitu
e sua graftizacdo na quitosana via N-alquilacéoties a 25 °C.

n(Ac,0)/ n(mPEGCHO)/ n(NaBH,)/
Amostra nEm%EEB) ngquitosana) : nngEFé)CHO)
Q1PZ 10 0,1 10
Q2pPZ2 10 0,6 20
Q1P% 25 0,1 15
Tempo (h) 13 3 24

a: mPEG N, 2000; b: mPEG I 5000
Preparacéo das solucdes

Antes da analise reoldgica, quitosana purificada guitosana-g-mPEG foram dispersos
em solugdes aquosas de AcOH 0,25 M, AcOH 0,25 MIN&& e AcOH 0,25 M/NaCl 2%, sendo
solubilizados por agitacdo constante, a temperatonaiente £ 25 °C), por 24 h, nas concentracdes
poliméricas de 5, 10 e 15 ¢-L

Medidas reoldgicas

O comportamento reolégico das diferentes solugdesarfalisado em re6metro Haake
RheoStress RS 150, acoplado a um banho termosiatizdilizando-se sensor do tipo cilindros
coaxiais DG41. A viscosidade das solucdes poliragérioi medida em funcdo da taxa de cisalhamento
(0,1 a 250,0 Y e da temperatura (25 — 65 °Cydt = 10 &), para diferentes concentracdes de
polimero e sal. Nos casos em que a temperatunaatiseafoi maior do que a ambiente, utilizou-se um
trap para evitar a evaporacao do solvente.

Resultados e Discussao



5° CONGRESSO BRASILEIRO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO EM PETROLEO E GAS

Apbs a purificacdo da quitosana comercial, obseseouma maior homogeneidade no
polimero sélido, assim como a clarificacdo dascma poliméricas — provavelmente pela retirada de
pequenas particulas insolGveis, provenientes dmepso de desacetilacdo da quitina precursora.

As curvas de fluxo e de viscosidade para as satugeosas acidas de quitosana e de
Q1P2, a 10 g.t e 25 °C, séo apresentadas na figura 2.
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Figura 2. Curvas de fluxo (esq.) e de viscosidade (dir.) parsoluces aquosas acidas em estudo, a T&@6 °C.
Tridngulo: quitosana; tridngulo invertido: Q1P2.

Através das curvas de fluxo, observou-se que nealla®s solu¢cdes estudadas apresentou
tensdo minima de escoamento — caracteristica uidedl Plasticos e de Bingham; além disso, ambas
as curvas de fluxo exibiram carater nao-Newtonighsolucdo aquosa acida de Q1P2 apresentou,
para todas as taxas de cisalhamento estudadasr teeséo do que a solucdo de quitosana — nas
referidas concentragcéo polimérica e temperaturaa Mez que o comportamento das curvas de fluxo
esta intimamente ligado ao comportamento das cueagiscosidade, é natural que a solucado que
apresentou maior tensao — numa dada taxa de cisatia, concentracdo de polimero e temperatura —
apresente maior viscosidade aparente — nas mesmdg@es. Através das curvas de viscosidade,
observou-se com mais clareza o carater ndo-Newtonitas solucbes estudadas, nas condicbes
explicitadas. Em ambas as solugdes, verificou-geaquiscosidade aparente diminuiu com o aumento
da taxa de cisalhamento — indicando o comportam@studoplastico (ndo-Newtoniano). Tal
comportamento esta relacionado a dois fatores:ofi@ntacdo das cadeias poliméricas e (ii)
rompimento das interacées intra e intermoleculgrels, aumento da taxa de cisalhaméfto
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Figura 3. Efeito de expanséo de cadeias na quitosana (Alf@sgoa-g-mPEG (B), em solugdo aquosa &cida.
Circulo cheio: N-acetil-D-glucosamina; circulo vadilzglucosamina; circulo listado: grupo graftzidado

Devido a sua natureza policatidnica, a quitosaiteeaxma intrinseca expanséo de cadeias
em solucbes aquosas acidas causada por repulsbestéticas. Estruturalmente, a graftizacdo de
grupos laterais pode conduzir a uma maior expadsésas cadeias, pelas interacdes entre 0s grupos
graftizados e por impedimento estérico, que podsaraum aumento na viscosidade das solucdes
poliméricas — como exemplifica a figurd 3De fato, tal efeito foi confirmado por Desbrie(8604),
mostrando que a viscosidade de solugbes aquosatasaaie alquilquitosanas aumenta
significativamente em relacdo a de quitosana, sesgbe comportamento funcdo do grau de
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substituicdo e tamanho do grupo lateral graftizé&@oticularmente, este autor verificou que a sauca
de somente um tipo de alquilquitosana apresentmores viscosidades em relacdo a de quitosana,
para concentracdes poliméricas correspondentesjdodeao favorecimento de interacfes
intramolecularés”. Assim, semelhante efeito pode estar ocorrendo coderivado quitosana-g-
MPEG estudado (Q1P2), cuja solucdo apresentou mesomsidade aparente do que a de quitosana,
em todas as taxas de cisalhamento e temperatudadas.

Tabela 2.indices de consisténcia, de fluxo e de regress@aripara as solucdes em estudo, a 25 °C.

Amostra k(mPa% n(adim) R?2

Quitosana 0,0507 0,8973 0,999

Q1p2 0,0320 0,9174 0,996
a:em AcOH 0,25 M, 10 gt

Empregou-se 0 modelo de Otswald-de Waele (equakdmmrad avaliar a dependéncia
tensdo-taxa de cisalhamento na viscosidade e deterws indices de fluxo e consisténcia para as
solugBes em estudo, num dado solvente e numa tetapgedefinida.

nap = k.(cy/dt)™* (Equacéo 1)

Onde nap é a viscosidade aparente, k o indice de consiatéfdy/dt) a taxa de
cisalhamento e n o indice de fluxo — fluidos pselakiicos (n < 1), dilatantes (n > 1) e newtonianos
(n=1ek :ﬂAP)[ll' 18l

Este modelo é amplamente utilizado, por descreeen,maior ou menor exatidao, grande
namero de fluidos. No entanto, € valido mencionar agrio limite: para fluidos com pronunciado
comportamento pseudoplastico (n << 1), o model@tdsvald-de Waele descreve que a viscosidade
aparente aumenta indefinidamente com a diminuigdtaxh de cisalhamento, assim como a situagéo
inversa. Ambos os fendémenos s&o fisico-quimicamenterentes”.
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Figura 4. Curvas de fluxo para as solu¢des aquosas Acidastedoea 10 g.t e 25 °C.
Triangulo: quitosana; triangulo invertido: Q1P2etar experimental; laranja: calculado

A tabela 2 apresenta os parametros reoldgicos asbtla aplicacdo do modelo de
Otswald-de Waele, assim como os indices de regrdisegr, para as solugdes em estudo, a 25 °C.
Ambas as solugdes estudadas apresentaram indidesagseudoplastico. A solugdo aquosa &cida
de Q1P2 apresentou menor indice de consisténcelacionado a sua menor viscosidade, como
mostrado anteriormente — e menor pseudoplasticidadeelo desfavorecimento das interacfes
intermoleculares, em preferéncia das intramoleeslar em relac@o a de quitosana (Desbrieres, 2004).

O modelo de Otswald-de Waele forneceu bons indieaggressao linear no calculo dos
parametros reoldgicos k e n para as solu¢des amogstas condi¢cdes explicitadas. Dessa forma, €
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possivel utiliza-lo na descricdo e, possivelmente,previsdo do comportamento reoldgico dessas
solucgBes. A figura 3 mostra as curvas de fluxoutattas (com a utilizacdo do modelo de Otswald-de
Waele) e as obtidas experimentalmente, para agd@duem estudo — semelhante resultado foi
observado por Nikolova e colaboradores (1998), patacfes aquosas acidas de quitosana e de
blendas de quitosana/PEG.

A figura 5 apresenta as rampas de temperatura G&6°€) para as solu¢bes de quitosana
e de Q1P2 em AcOH 0,25 M, nas diferentes concdygsage polimero e sal, a 1bs
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Figura 5. Rampas de temperatura para as solu¢des aquosas @midstudo, a 10 s-1.
Quadrado: quitosana, 5 gL Triangulo: quitosana, 10 g Circulo: quitosana, 15 gl triangulo invertido: Q1P2, 10 gk
forma cheia: auséncia de sal; forma vazia: NaClfb¥ma dividida: NaCl 2%; forma com cruz: NaCl 4%.

Todas as solucdes de quitosana apresentaram difnda viscosidade aparente com o
aumento da temperatura e adicdo de sal. Tal coampento é atribuido ao rompimento das interagfes
intra e intermoleculares dos polimeros em solugdim © aumento da temperatura, sendo mais
pronunciado sob altas concentracdes de quitosavade as interacdes polimero-polimero sdo
favorecidas. Para todas as solucdes de quitosana dada temperatura, a adicdo de NaCl 1% levou a
uma diminuicdo da viscosidade aparente em relacamsé@ncia de sal; no entanto, ndo foram
observadas significativas variacbes de viscosidagarente nessas solugcbes dobrando-se a
concentracéo de sal (NaCl 2%) — em adicdo, pacdug® de quitosana em AcOH 0,25M e 157g.L
quadruplicando-se a concentracdo de sal (NaCl @& a adicdo de NaCl 1%, ocorre a blindagem
dos grupamentos amino-protonados da quitosana,’JNpela acdo dos ions cloreto (Cl-),
desfavorecendo as interagcBes polimero-solventesgma diminuindo a viscosidade aparente das
solucdes™; com a adicdo de NaCl 2% (ou NaCl 4%), possivetmeos sitios policatidnicos da
quitosana foram saturados, resultando uma peqguemauitdo da viscosidade aparente das solucdes
estudadas em relacéo a presenca de NaCl 1%. Aascdugiosa acida de Q1P2 apresentou, em todas
as temperaturas, uma maior viscosidade aparentei@@as solugdes de quitosana com sal (NaCl 1 e
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2%); além disso, o derivado Q1P2 apresentou estaddd térmica seguida de um ganho de
viscosidade em solucéo, quando em altas tempesdestivel em 45 e 55 °C, mais viscoso a 65 °C) e
presenca de sal (NaCl 2%) — resultando numa m#oosidade aparente em relagdo a auséncia de
sal. Este fato pode estar associado as interag@Esnoleculares hidrofébicas (polimero-polimero)
entre os grupos acetamido da quitosana, que s&@vefagtas endotermicamente, promovendo a
aproximacdo desses grupos e a diminuicdo da madtldidlas cadeias de mPEG, resultando no
aumento da viscosidade aparente das solu¢des picksté™!

Conclusoes

A utilizacdo do polimero monofuncional (MPEG) n&wdu a reticulacdo do sistema. A
obtencdo de derivados quitosana-g-mPEG foi realizad formacdo de mPEGCHO in situ e sua
graftizacdo nas cadeias de quitosana via N-alddlaedutiva. O método de graftizacdo empregado
configura-se como atrativo, uma vez que se utilimanores quantidades de reagentes e ndo se fazem
necessarios a separacéo e purificacdo do interne(hdPEGCHO). O comportamento reoldgico dos
polimeros em solucdo foi funcdo da taxa de cisadmdmy concentracdo polimérica, temperatura e
salinidade. As solu¢des de quitosana e Q1P2 em A6@H M 10 g.[' apresentaram carater
pseudoplastico, a 25 °C. Numa dada temperaturastad solu¢cdes aquosas Aacidas de quitosana
apresentaram uma diminuicdo da viscosidade apacemtea adicdo de NaCl 1%, em relacdo a
auséncia de sal (pelo desfavorecimento das intesag6limero-solvente) — no entanto, ndo foram
observadas significativas variacfes de viscosidgadeente nessas solucdes dobrando-se (ou, para a
solugdo de quitosana em AcOH 0,25M e 15'gguadruplicando-se) a concentracdo de sal (pela
possivel saturacdo dos grupamentos amino-protortedgaitosana). A solugdo aquosa acida de Q1P2
foi mais viscosa do que as de quitosana com saCl(Nae 2%), em todas as temperaturas;
particularmente, a solugdo Q1P2 em AcOH 0,25 M €IN&o apresentou estabilidade térmica (45 e
55 °C) seguida de um ganho de viscosidade em s0(683°C) — resultando numa maior viscosidade
aparente em relagdo a auséncia de sal (pelo faveneto das interacbes hidrofébicas
polimeropolimero). O modelo de Otswald-de Waelere®u, nas condicdes de andlise e em seus
limites de aceitacdo, o fluxo das solu¢bes estigjat@mesentando satisfatérios indices de regressao
linear no célculo dos parametros reoldgicos.
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