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RESUMO

O crescente interesse nas propriedades de nanoparticulas para aplicacdo em fluidos de
perfuracdo deve-se a sua &rea superficial alta, que confere melhoria nos parametros
reoldgicos e de filtracdo estatica. Aliado a isso, surge a motivagao em utilizar recursos
de fontes sustentaveis, como o sisal, abundante na regido Nordeste do Brasil e de facil
cultivo, trazendo um valor agregado através da obtencdo de nanoparticulas (NPs). Para
tanto, o presente trabalho tem como objetivo a formulagéo de fluidos de perfuracdo base
agua e sintese de aditivo controlador de filtrado, nanocelulose, derivada de sisal, para
melhorar as propriedades reoldgicas de fluidos argilosos. A nanocelulose foi obtida a
partir de hidrolise acida (56% de &cido sulfurico), onde as fibras foram pré tratadas com
mercerizacdo (NaOH, 4%) e branqueamento (NaClO,, 1,7%), e posteriormente
centrifugadas, com adicdo de acetato de potassio (0,5%) e etanol, e secas em estufa
(60°C/18 h) para obtencdo final de particulas secas. O material seco obtido foi
caracterizado por DRX, MEV, FTIR E TG/DTG, que foram capazes de comprovar a
retirada de grande parte do material ndo celulésico, obtendo amostras de tamanho
homogéneo e menores, quando comparadas ao material de origem. Fluidos de
perfuragdo foram testados, a saber: F1 a F7, fluidos com sistemas emulsionados, F8 e
F9, utilizando goma xantana e calcita, e fluidos argilosos, F10 a F13, com Closite 20 A
e F14 a F17, com bentonita sddica. Diferentes proporcbes de nanocelulose seca foram
testadas (0,5%, 1,0% e 1,5% m/v) nos fluidos argilosos, com reologia e propriedades de
filtracdo estatica determinadas. Todos os fluidos formulados apresentaram dados
experimentais que se adequaram melhor ao modelo de Herschel-Bulkley, com aumento
da tensdo e consequente diminuicdo da viscosidade a medida que a taxa de cisalhamento
aumentava e com caracteristicas tixotropicas. Ao analisar o comportamento da adi¢édo
de nanocelulose nos fluidos argilosos, foi observado que a nanoparticula apresenta
influéncia nas propriedades analisadas, porém néo suficiente para promover mudancas
reoldgicas e de filtracdo com o aumento da concentracdo desse aditivo, ainda que
atingindo espessuras baixas de tortas de filtracdo e baixa permeabilidade.

Palavras-chave: nanoparticulas; hidrdlise &cida; sisal; reologia; propriedades de filtrado.



ABSTRACT

The growing interest in the properties of nanoparticles for application in drilling fluids
is due to their high surface area, which improves rheological parameters and static
filtration. Linked to this is the motivation to use resources from sustainable sources such
as sisal, which are abundant and easy to grow in the northeastern region of Brazil and
add value through the extraction of nanoparticles (NPs). Therefore, the present work
aims at the formulation of water-based drilling fluids and the synthesis of a filtrate
control additive, nanocellulose, derived from sisal to improve the rheological properties
of clayey fluids. Nanocellulose was obtained by acid hydrolysis (56% sulfuric acid)
where the fibers were pretreated with mercerization (NaOH, 4%) and bleach (NaClO2,
1.7%) and then with the addition of potassium acetate (0.5%, 0.5% ) and ethanol were
centrifuged, and dried in an oven (60°C/18 h) to obtain the final dry particles. The dry
material obtained was characterized by XRD, SEM, FTIR and TG/DTG, which could
demonstrate the removal of a large part of the non-cellulosic material, obtaining
samples of homogeneous size and smaller compared to the original material. Drilling
muds were tested, namely: F1 to F7, muds with emulsified systems, F8 and F9, using
xanthan gum and calcite, and clay muds, F10 to F13, with Closite 20A and F14 to F17,
with sodium bentonite. Different proportions of dry nanocellulose (0.5%, 1.0% and
1.5% wi/v) were tested in clayey liquids with specific rheology and static filtration
properties. All formulated fluids showed experimental data better fitting the Herschel-
Bulkley model, with an increase in stress and a consequent decrease in viscosity as the
shear rate increased, and with thixotropic properties. Analyzing the behavior of
nanocellulose addition in clay containing fluids, it was observed that the nanoparticle
has an impact on the properties analyzed, but not enough to promote rheological and
filtration changes with increasing concentration of this additive, even at low thicknesses
of filter cake and low permeability.

Keywords: nanoparticles; acid hydrolysis; sisal; rheology; filtrate properties.
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1 INTRODUCAO

O Nordeste do Brasil tem mostrado um forte declinio nas atividades de sisal,
tanto na reducdo da area plantada quanto na produgdo. Um dos principais fatores para
esse declinio € a baixa utilizacdo de fibra: devido a todo o processo de desfibrilacdo do
sisal. Apenas 4% da folha corresponde a fibra, 16% s&o residuos solidos e 80% sé&o
liquidos, o que ndo compensa o alto custo da produgdo com o baixo valor pago.
Portanto, a possibilidade de uma aplicacdo econémica e sustentavel para residuos
solidos tem sido estudada e, atualmente, novas tecnologias de aplicabilidade para esses
residuos tém aparecido em varios setores (LI, TABIL e PANIGRAHI, 2007; MELO et
al., 2019)

As tecnologias de producao de nanocelulose tém sido desenvolvidas levando-
se em consideracdo os dados obtidos em estudos de propriedades da celulose
microcristalina. Este material tem recebido atencdo devido as suas abundantes matérias-
primas, caracteristicas renovaveis, e baixo custo em comparacdo com outros
nanomateriais, além de possuirem superficies reativas devido aos grupos ativos
(hidroxilas) presentes nas estruturas de celulose, que podem ser facilmente modificados
ou funcionalizados (BORJESSON e WESTMAN, 2015; CAO, 2018; FLAUZINO
NETO et al., 2013; MOON et al., 2011; WANG et al., 2018).

Os nanocristais de celulose (NCCs), geralmente, tém uma largura de cerca de
2-30 nm, podem ter varias centenas de nandmetros de comprimento e sdo formados
durante a hidrélise acida das fibras de celulose, onde ocorre uma degradacgdo seletiva
das partes mais acessiveis e desordenadas. Nanofibrilas de celulose (NFCs), as vezes
denominadas microfibrilas de celulose (MFCs), sdo produzidas por tratamento
mecanico pois preservam aglumas partes ndo cristalinas da microfibrila.

Estudos mostram que fluidos de perfuracdo contendo agentes ativos de
nanomateriais possuem melhor sensibilidade fisica e quimica, o que aumenta sua
eficiéncia de desempenho, como facilitar o transporte de cascalhos do fundo do poco
para a superficie, resfriar tubos e brocas de perfuracéo, reduzir o atrito entre a formacao
e 0 equipamento de perfuragéo, estabilizar o pogo e evitar o colapso da formacgéo. Além
dessas funcdes, os fluidos de perfuracdo ideais também devem ser baratos, pouco
reativos, ndo corrosivos, seguros para a salde e ambientalmente corretos e ter excelente
tolerancia ao sal e a temperatura (CAENN e CHILLINGAR, 1996; CAENN, DARLEY
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e GRAY, 2017; KHODJA et al., 2010; LI et al., 2015; MAO et al., 2015; MENG et al.,
2012; MURRAY, 2006).

Algumas pesquisadores estudaram e estudam nanomateriais e encontraram uma
ampla gama de produtos quimicos que podem melhorar as propriedades dos fluidos de
perfuracdo. O uso de nanomateriais como aditivos para fluidos de perfuragcdo deve ser
economicamente viavel para que os recursos possam ser conservados. Por exemplo,
nanomateriais que sao usados para reducéo de filtracdo, como viscosificantes, emulsdes
e argilas, podem diminuir a taxa de penetracdo de agua nas formacgdes porque esses
nanomateriais sao pequenos o suficiente para veda-las, fortalecendo assim a estrutura da
perfuracdo (AMANULLAH e AL-TAHINI, 2009; CHERAGHIAN, 2021; IKRAM et
al., 2021).

Diante do exposto, o presente trabalho tem por objetivo obter nanocelulose a
partir das fibras de sisal, caracterizar o material seco final e estudar a sua aplicacdo em
fluidos de perfuragdo com argila em sua composi¢do. Outros tipos de fluidos de
perfuracdo base agua, contendo sistemas emulsionados e goma xantana e calcita
também foram obtidos e estudados quanto ao comportamento reologico e de

propriedades de filtracdo.
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OBJETIVOS
OBJETIVO GERAL
Obter nanocristais de celulose, a partir da hidrdlise acida das fibras de sisal,

para aplicacdo como aditivos em fluidos de perfuracéo.

2.2

OBJETIVOS ESPECIFICOS

Utilizar a hidrolise acida para obtencdo de nanocelulose a partir de fibras de
sisal;

Caracterizar as fibras e a nanocelulose pelas anélises de DRX, FTIR, MEV,
TGA/DTG;

Caracterizacdo do material antes e ap0Os tratamento para obtencdo de
nanoparticulas Determinar as propriedades dos fluidos de perfuracdo, que
incluem os estudos reoldgicos, testes de filtracdo e de massa especifica;
Analisar a influéncia de diferentes concentracdes de nanocelulose como
modificador de reologia e redutor de filtrado em fluidos de perfuracéo

argilosos;
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 FLUIDOS DE PERFURACAO

A perfuracdo de pogos € uma etapa fundamental para garantir o sucesso da
exploracdo de campos petroliferos. Este sucesso baseia-se, por um lado, nos detalhes
importantes derivados das formag6es geoldgicas perfuradas e, por outro lado, nas boas
condigBes do reservatorio. Assim, os objetivos primordiais da perfuracdo sdo atingir o
pOCO com seguranca e com o menor tempo e custos possiveis (FINK, 2012; KHODJA et
al., 2010; ADAMS et al., 1985, THOMAS, 2001).

Os primeiros pocos de petroleo conhecidos foram perfurados na China em 347
antes de Cristo. Esses pocos tinham profundidades de até 240m e foram perfurados por
brocas presas a varas de bambu. Em 1846 (FAUVELLE, 1846), o engenheiro francés
Pierre-Pascal Fauvelle introduziu um novo método de perfuracdo de pocos; ele usou
tubos de ferro ocos para direcionar a 4gua para o poc¢o. Os fluidos de perfuracdo foram
usados por volta de 1850 na técnica de perfuracdo por percussdao para suspender 0s
cascalhos. Os antigos egipcios ja usavam agua para remover as cascalhos dos pocos e,
em 1846, Robert Beart propds que estes cascalhos podem ser removidos pela agua. Por
volta de 1890, a argila foi adicionada aos fluidos de perfuracdo. Ao mesmo tempo, foi
proposto que uma mistura de agua e um material plastico pode ser usado para remover
material resultante da perfuracdo. (FINK, 2015; ROBINSON, 2005).

Independente do tipo de perfuracdo, seja horizontal, vertical, multilateral ou
direcional, de uma forma simples, a perfuracdo de um po¢o envolve o uso de uma
coluna de perfuracdo e uma broca no final da coluna, como mostra a Figura 3.1.
Basicamente, o fluido é succionado dos tanques através das bombas e injetado no
interior da coluna através do swivel, que é um dispositivo mecanico projetado para
permitir a rotacdo da coluna de perfuracdo e o transporte de grandes volumes de fluido,
retornando a superficie, pelo espaco anular, atraves de orificios, existentes na broca,
conhecidos como jatos da broca, chegando as peneiras vibratorias, onde se inicia a fase
de tratamento de sélidos (GROWCOCK e HARVEY, 2005; MELO, 2008).
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Figura 3.1 — Sistema de circulacdo do fluido de perfuracéo
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Fonte: Adaptado de Growcock e Harvey (2005)

O processo de perfuracdo passa por varias camadas da formacao rochosa, que

pode variar suas condi¢Oes de temperatura, salinidade, pressdo. Fora as adversidades

devido as condic0es fisicas do proprio poco, o atrito constante durante a perfuracdo leva

ao aumento da taxa de desgaste dos instrumentos utilizados para tal pratica. Sem a

remoc¢do dos fragmentos e cascalhos de perfuracdo, a broca eventualmente emperrara,

fazendo com que o processo pare; sem pressao para equilibrar a pressdo de formacao,

pode ocorrer um blow out, que é um fluxo descontrolado de fluidos de formagdo de um

poco de hidrocarbonetos para a superficie.
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3.1.1  Definicéo e tipos

Os fluidos de perfuragcdo sdo uma mistura de componentes de materiais de
origem solida, liquida, alguns produtos quimicos e, as vezes, até gases. Do ponto de
vista quimico, estes podem assumir aspectos de dispersdo ou emulsdo coloidal,
dependendo do estado fisico de seus componentes (AFTAB et al., 2017; KHODJA et
al., 2010; LIU et al., 2021; MAO et al., 2015; MENG et al., 2012; SOUZA, LUPORINI
e RIGOLI, 2017; THOMAS, 2001).

Séo tradicionalmente classificados de acordo com o seu constituinte principal
(fase continua) em: fluidos a base de gas (FPBG), fluidos a base de 6leo (FPBO) e
fluidos a base de 4gua (FPBA). Uma nova classe foi desenvolvida e denominada como
fluidos sintéticos. Esse tipo de fluido é aplicado em situacBes mais severas de
perfuracdo, em substituicdo aos fluidos a base de 6leo, mas, vale ressaltar, que 0s
fluidos & base de &gua sdo os mais utilizados na maioria das perfuracdes em todo o
mundo, sendo considerados ecologicamente seguros (CAENN e CHILLINGAR, 1996).

Fluidos a base de agua (FPBA)
Em geral, os fluidos a base de agua sdo aqueles que tém agua como fase

continua. A &gua pode conter vérias substancias dissolvidas que incluem alcalis, sais e
surfactantes, polimeros organicos em estado coloidal, goticulas de 6leo emulsionado e
varias substancias insollveis, como barita, argila e cascalhos em suspensdo. A selecao
de aditivos é baseada no tipo de formacdo a ser perfurada, nos materiais dispersivos na
formagéo e no custo. Algumas limitacOes para 0 uso de FPBA incluem sua capacidade
de: dissolver sais, 0 que pode resultar em aumento indesejado na densidade, interferir no
fluxo de 6leo e gas através de um meio poroso, promover a desintegracédo e dispersédo de
argilas, corroer ferro, como tubos de perfuracdo, colares de perfuracdo e brocas, entre
outros. Dentre as vantangens de aplicacdo, tem-se: economia, material ecolégico,
disponivel e acessivel (APALEKE, AL-MAJED e HOSSAIN, 2012; FINK, 2015).
Segundo Lummus e Azar (1996 citado por DUARTE, 2004), os fluidos de

perfuracdo a base de 4gua possuem uma classificacdo exibida no Quadro 3.1:
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Quadro 3.1 — Classificacao dos fluidos de perfuracdo a base de agua (DUARTE, 2004)

Fluidos Caracteristicas e aplicagdes gerais

Apresentam alta viscosidade (compostos por bentonita e
atapulgita) e sdo utilizados para permitir um facil
carreamento das particulas, com o intuito de limpar os pogos
de grandes diametros.

Fluido de abertura

S&o usadas para aumentar as propriedades reoldgicas do

Bentonita ) s e
fluido com o intuito de diminuir a perda dos mesmos.
Usados como dispersantes, a exemplo do mais utilizado acido
Fosfatos pirofosfato de sddio. Suas limitagdes de uso incluem

instabilidade em temperaturas superiores a 66°C, além de nao
reduzir a perda de fluidos.

Possuem a mesma aplicabilidade dos fosfatos, porém com
maior estabilidade quando submetidos a altas temperaturas.
Estes fluidos s&o misturas de bentonitas, cascalhos e
pequenas concentracdes de agentes dispersantes.

Fluidos gel-quimicos

S&o compostos por agua, bentonita e polimeros. A argila

Polimeros nédo contida neste tipo de fluido é pequena, pois o polimero,
dispersantes/baixos associado com a bentonita reduz em 50% a quantidade de
solidos bentonita necessaria para produzir alterac@es satisfatdrias nas

suas propriedades reoldgicas.

Utiliza-se como base para estas solugdes tanto a atapulgita
quanto a bentonita pré-hidratada, com goma xantana e
carboximetil celulose sddica, com a finalidade de controlar a
perda do filtrado. As solucdes salinas sdo utilizadas para a
estabilizacdo de perfuracbes sobre rochas salinas e 0s sais
podem ser provenientes da &gua do mar, do sal adicionado na
superficie (cloreto de sddio, cloreto de magnésio, cloreto de
calcio e cloreto de potéssio) e das formacdes perfuradas.

Fluidos salinos

Fluidos a base de 6leo (FPBO)

Séo fluidos que contém éleo como fase continua. Os dleos basicos comuns sdo

diesel, 6leo mineral e alguns éleos crus, em alguma extensdo. Como pode existir
alguma porcentagem de agua, o FPBO deve conter agentes emulsionantes, além de
espessantes. Dentre as desvantagens para o uso desse tipo de fluido, pode-se citar: o
custo do descarte e tratamento dos cascalhos, ndo sdo fluidos ecologicamente corretos,
possuem menor taxa de penetracdo em comparagdo com os fluidos a base de &gua,

inadequado para uso em reservas de gas seco. As vatangens de uso incluem: substituinte
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diante das limitacdes de fluidos a base de dgua, melhor lubrificacdo, apresentam pontos
de ebulicdo mais altos (APALEKE, AL-MAJED e HOSSAIN, 2012).

Fluidos a base de gas (FPBG)

Os fluidos a base de gas também s@o conhecidos como fluidos de perfuracdo de

pressdo reduzida. Ele pode ser classificado em: gas seco, névoa (no qual goticulas de
agua ou lama sdo transportadas na corrente de ar), espuma (no qual bolhas de ar sdo
rodeadas por uma pelicula de agua contendo um agente estabilizador de espuma) e
espuma de gel (em que a espuma contém agentes de reforco de filme, como polimero
organico ou bentonita). Esses fluidos de perfuracdo sdo utilizados quando a pressao €é
inferior a exercida pelos fluidos localizados nos poros da formacdo rochosa. Esta
tecnologia de perfuracdo é geralmente adotada para formagdes mal consolidadas e/ou
fraturadas (APALEKE, AL-MAJED e HOSSAIN, 2012; KHODJA et al., 2010).

3.1.2  Propriedades e fungdes

Os fluidos circulantes utilizados durante as operacGes de perfuracdo tém
funcBes de atender requisitos especificos no processo de perfuracdo. As principais
funcBes incluem (AFTAB et al., 2017; CAENN e CHILLINGAR, 1996; IKRAM et al.,
2021; KHODJA et al., 2010; LIU et al., 2021; MAO et al., 2015; MENG et al., 2012;
MURRAY, 2006; SOUZA, LUPORINI e RIGOLLI, 2017):

1) Capacidade de remocdo dos fragmentos e cascalhos do orificio inferior a
fim de carrega-los para a superficie, com boas propriedades reoldgicas: E
necessaria alta viscosidade para remover os cascalhos do orificio, carrega-
los e leva-los até a superficie. Outra qualidade importante, além da alta
viscosidade, ¢ que o fluido deve ser tixotropico. Esta propriedade
tixotropica pode ser ilustrada quando a perfuragdo cessa; a lama deve formar
rapidamente um gel evitando que os cascalhos se acomodem no fundo dos
pocos e congelem a broca de perfuragdo. De maneira semelhante acontece
quando a broca comeca a operar novamente; tornando-se fluido novamente;

2) Ter em sua composicdo materiais ndo corrosivos: as estruturas de
perfuracdo erguidas durante o processo sao feitas de metal e, portanto, séo

suscetiveis a corrosao que, por sua vez, afetam a operacao de perfuracéo de



3.1.3

24

forma geral. Um aditivo de fluido de perfuracdo que possui boa inibigéo é
mais seguro para esse tipo de problema;

3) Resfriar/lubrificar a broca e a ferramenta de perfuracdo: vérios aditivos
foram usados para reduzir o fator de atrito em fluidos a base de agua para
tubo de perfuracdo em contato com a paredes do pogo.

4) Equilibrar a pressao da formacéo para evitar blowout;

5) Formar uma torta de filtracdo de baixa permeabilidade para estabilizar a
parede do poco: a perda excessiva de circulacdo de fluidos no meio filtrado
tornam o processo mais caro. Sendo assim, é fundamental a utilizacdo de
fluidos com aditivos que promovem um bom controle da circulagéo e da
formagéo e espessura da torta, garantindo que o tubo ndo fique preso e
mantendo a estabilidade do pocgo;

6) Capacidade de controlar o pH, em particular, a viscosidade plastica, o limite
de escoamento e a forca gel. O pH afeta o processo de dispersdo e pode
afetar as propriedades fisicas do fluido, assim como as propriedades do
reboco;

7) Atender as demandas operacionais, ambientais e econdmicas: Atualmente,
os fluidos de perfuracdo tém sido objeto de diversas discussbes entre
pesquisadores, empresas da industria de petréleo e 6rgdos ambientais. O
principal ponto de discussao € encontrar solucdes para problemas causados
pela contaminacdo ambiental. Os fluidos base-agua sdo, geralmente, menos
agressivos ao meio ambiente.

8) Boa estabilidade térmica e toleréncia a concentracgdes altas de sal;

Reologia
Como um fator importante de sucesso dos processos de perfuracdo, as

propriedades dos fluidos de perfuracdo sdo constantemente monitoradas e ajustadas

conforme recomendado pela Préatica 13B-1, do American Petroleum Institute (API) para

fluidos de perfuracdo a base de agua e Pratica Recomendada 13B-2 para para fluidos de

perfuracdo a base de 6leo. Com base na API 13B-1, a Organizagdo Internacional de

Padronizagdo (ISO - International Organization for Standardization) preparou e

delineou a 1SO 10414-1. A ISO 10414-1 descreve os procedimentos padrdes para

determinar e monitorar regularmente as propriedades do fluido para garantir 0 maximo


https://www.iso.org/home.html
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desempenho de perfuracdo. Esses procedimentos sdo aprimorados e periodicamente
revisados com o surgimento de novos estudos e desenvolvimentos (API, 2009)

Dois importantes parametros dos fluidos de perfuracéo a serem considerados
durante as operacfes incluem as propriedades reoldgicas e de perda de filtrado. A
funcdo dos fluidos de perfuracdo depende totalmente das caracteristicas de filtracdo e as
propriedades reoldgicas incluem: perda de &gua, espessura do reboco, viscosidade
plastica, viscosidade aparente, limite de escoamento e forca-gel, que sdo medidos para
avaliar seu desempenho.

A viscosidade é um termo geral usado para definir o atrito interno gerado por
um fluido quando uma forca € aplicada para fazer com que ele flua. Esta friccdo pode
ser causada por concentracdo de sélidos, tamanho e forma dos sélidos e viscosidade da
fase fluida.O atrito interno é resultado da atracdo entre as moléculas de um liquido e
esta relacionado a uma tensdo de cisalhamento. Quanto maior for a resisténcia a tenséo
de cisalhamento, maior sera a viscosidade.

As medidas de viscosidade padrdo ndo definem o comportamento do fluxo
dentro das faixas de taxa de cisalhamento impostas na broca, no espaco anular e no
poco. A viscosidade na broca afeta a taxa de penetracdo, que sera melhor quando a
viscosidade for menor. A viscosidade no espaco anular afeta a eficiéncia de limpeza do
orificio e a viscosidade nos pogos influencia a eficicia das técnicas de separacdo de
solidos. Numerosos aditivos sdo adicionados a formulacdo para atingir finalidades
especificas e otimiza-las. Por exemplo, o fluido deve ser viscoso o suficiente para ser
capaz de elevar os cascalhos a superficie mas, a0 mesmo tempo, a viscosidade ndo deve
ser muito alta para minimizar a perda de pressdo de atrito (KHODJA et al., 2010;
MELO, 2008).

Existe uma relacdo direta entre a reologia do fluido de perfuracdo e a pressao
hidrostatica. Geralmente, a pressao hidrostatica mais baixa devido a menor reologia do
fluido de perfuracdo ndo € desejavel. A viscosidade do fluido, quando extrapolada a
uma taxa de cisalhamento infinita, é chamada de viscosidade plastica (VP) no modelo
de Bingham. Como a taxa de cisalhamento na broca rotativa € muito alta, o valor de
viscosidade plastica mostra a facilidade com que a broca é girada: valores altos
implicam numa taxa de penetracdo lenta e pode surgir do aumento do teor de solidos no
fluido ou da concentracdo de nanoparticulas (PERWEEN et al., 2019; SAJJADIAN, M.
SAJJADIAN, V. e RASHIDI, 2020).
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O principal parametro relacionado ao movimento do fluido na direcdo oposta é
o limite de escoamento (LE). Este parametro, criado por forcas eletrostaticas em um
fluido, é causado por ions elétricos na area da substancia ativa. Normalmente, a
capacidade do fluido de perfuracéo para retirar os cascalhos de perfuracdo do fundo do
poco e mové-los para a superficie do solo é feita pela propriedade do limite de
escoamento. O valor adequado deste parametro implica em melhores condigcdes de
perfuracdo, evitando, por exemplo, uma pressao extra aplicada as bombas (BARRY et
al., 2015; CAENN, DARLEY e GRAY, 2017; NOAH et al., 2017; PERWEEN et al.,
2019; SAJJADIAN, M. SAJJADIAN, A. e RASHIDI, 2020).

O principal objetivo dos estudos reoldgicos é caracterizar e quantificar os
efeitos das interagcdes entre particulas nas propriedades macroscopicas das suspensoes.
A reologia é considerada a propriedade chave destes fluidos, refletindo diretamente na
sua capacidade de transportar e suspender e fragmentos e cascalhos do poco para a
superficie (LI et al., 2018; LIU et al., 2021).

3.1.3.1 Classificacédo dos fluidos

A reologia estuda, principalmente, a relacdo entre pressdo de fluxo e taxa de
fluxo e as caracteristicas de fluxo do fluido. Existem duas rela¢cdes fundamentalmente
diferentes: o regime de fluxo laminar, com velocidades de fluxo baixas, sendo este
ordenado, e o regime de fluxo turbulento, que prevalece em altas velocidades, com
fluxo desordenado (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). E importante ressaltar que um
mesmo fluido pode apresentar comportamentos distintos quando submetidos a
condigdes diferentes de taxa de cisalhamento, por exemplo. A Figura 3.2 exibe uma
classificacdo para os fluidos com base em seu comportamento reoldgico.
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Figura 3.2 — Classificagdo dos fluidos com base no seu comportamento reoldgico

EWTONIANS NAD- NEWTONIANDS

Pseudoplasticao; Tixotrdpico
Dilatante:; Reopético
Plasticos de Bingham;

Herschel-Bulkley:
Etc.

1

Fluidos newtonianos

O liquido com propriedades de fluxo obedecendo a Lei de Newton ¢é
denominado fluido newtoniano. Essas propriedades podem ser formuladas em uma

forma padrdo como mostrado na Equacdo (3.1):

dv

SIS

Em que 7 é a tensdo de cisalhamento (Pa), y é a taxa de cisalhamento (s™) e o
coeficiente de proporcionalidade constante, u (Pa-s),é chamado de viscosidade (ou
viscosidade de cisalhamento).

Esta equacdo sugere que a tensdo de cisalhamento é proporcional a taxa de
deformacéo, e tal liquido € um meio reolégico de comportamento linear. A curva de
consisténcia, frequentemente chamada de modelo de fluxo, de um fluido newtoniano é
uma linha reta que passa pela origem, formando um angulo de 45°. A inclinacdo da
curva define a viscosidade e, uma vez que p ndo muda com a taxa de cisalhamento, ele
€ 0 Unico parametro necessario para caracterizar as propriedades de fluxo de um liquido
newtoniano (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017; MALKIN e lISAYEV, 2012).
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Fluidos ndo newtonianos

Se um experimento mostrar que a viscosidade ndo é constante, entdo a equacao
(3.1) torna-se invélida e € necessario formular uma equacdo para liquidos ndo
newtonianos. Por convencdo, a expressao usada para designar a viscosidade de fluidos
ndo newtonianos é chamada de viscosidade “efetiva”, para enfatizar que a taxa de
cisalhamento na qual a viscosidade é medida precisa ser estipulada (GROWCOCK e
HARVEY, 2005). Nesse caso, é necessario distinguir entre dois casos de fluidos ndo
newtonianos: o liquido puramente viscoso, inelastico, e o liquido viscoelastico.

Em um liquido perfeitamente viscoso, a tensdo de cisalhamento depende apenas
da taxa de deformacéo e o trabalho de deformacdo se dissipa completamente. O trabalho
mecanico necessario para produzir qualquer deformacdo € dissipado instantaneamente.
Por outro lado, em um solido perfeitamente elastico, a tensdo depende somente da
magnitude da deformacédo sofrida. Nos materiais viscoelasticos, uma parte do trabalho
de deformacdo é armazenada na forma de energia elastica e devolvida como deformacéo
elastica. A tensdo depende do histérico de deformacéo, pois se passa algum tempo antes
que o material volte a sua forma original. Cada molécula flexivel espalha-se num
volume médio muito maior que as dimensdes de suas unidades repetitivas e esta
continuamente mudando a forma de seu contorno com sua energia térmica. Estas
moléculas apresentam-se num estado minimo de energia.

Uma deformacdo alonga a molécula ou seus segmentos na direcdo da forca
aplicada: parte dessa energia € armazenada e outra parte € dissipada como calor. O
estiramento aumenta os angulos de ligacdo e o estado de energia das moléculas. Quando
a forca da deformacdo é removida, estas tentam retornar a conformacéo inicial e ao
estado de menor energia (FERREIRA, 2008; FERRY, 1980; MALKIN e IISAYEV,
2012).

Para a classificacdo de fluidos ndo newtonianos do tipo inelasticos, o tempo
pode ser uma variavel influente no comportamento reoldgico. Para tanto, o estudo deve
ser realizado com um aumento da tensdo até um valor méximo e uma reducdo até um
valor inicial. Se o perfil reol6gico depende do tempo, as curvas de tensdo versus taxas
de deformacgédo obtidas, com o aumento e reducdo da tenséo, devem ser coincidentes.
Entretanto, se a viscosidade aparente muda com o tempo, essas ndo seguem 0 mesmo
caminho e formam uma curva de histerese.

Se a forca-gel de um fluido for medida apds periodos cada vez mais longos de

repouso, os valores obtidos aumentam a uma taxa decrescente até que um valor maximo
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seja alcancado. O efeito da tixotropia na avaliacdo dos parametros reoldgicos de fluidos
de perfuracdo foi observado, pela primeira vez, por Jones e Babson (1935). Eles
observaram a mudanga no torque com o passar do tempo, quando fluidos tixotrépicos
foram cisalhados a uma taxa constante em um viscosimetro. O torque diminuiu
acentuadamente durante os primeiros 15 minutos, depois diminuiu gradualmente até
atingir o equilibrio apds cerca de uma hora. Quando a taxa de cisalhamento foi
aumentada, um valor de equilibrio foi alcancado. Esses resultados confirmam que
fluidos tixotrépicos tém um valor de equilibrio que é tipico da taxa de cisalhamento na
qual € medida e que € independente do histérico de cisalhamento (GOODEVE, 1939;
CAENN, DARLEY e GRAY, 2017) .

Esse comportamento é uma manifestacdo do fenbmeno da tixotropia,
originalmente definido por Freundlich em 1935, como uma transformacédo isotérmica
reversivel de uma solucédo coloidal em um gel. Ap6s um periodo de repouso, um fluido
tixotrdpico nao fluird, a menos que a tensdo aplicada seja maior do que a resisténcia da
estrutura do gel (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). A viscosidade de um fluido
tixotropico depende do tempo de cisalhamento, bem como da taxa de cisalhamento,
porque o componente estrutural muda com o tempo de acordo com o historico de
cisalhamento passado do fluido. Por esse motivo, os fluidos tixotrépicos sdo chamados
de "fluidos com memoria".

O oposto da tixotropia é a reopexia. A viscosidade de um fluido reopético
aumenta com o tempo a uma taxa de cisalhamento constante. A reopexia em fluidos de
perfuracdo ndo foi relatada (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). O carater tixotropico
de um fluido é avaliado medindo-se o gel inicial (Go) e o gel final (G). O G, representa
a resisténcia do gel imediatamente apds a agitacdo do fluido e o Gt representa a

resisténcia do gel ap6s um repouso de 10 minutos.
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Figura 3.3 — Tixotropia e Reopexia em fluidos de perfuracdo

Fluido tixotrdpico

Tensao de cisalhamento

Fluido reopético

Taxade cisalhamento
Fonte: Adaptado de Chhabra e Richardson (1999)

Quando ndo ha dependéncia do tempo, o comportamento reoldgico inclui
propriedades pseudoplasticas, plasticas, dilatantes, etc.

Os fluidos pseudoplasticos sao caracterizados pelo decréscimo na viscosidade,
com o aumento da taxa de deformacdo. O modelo mais freqlientemente usado para
descrever esse comportamento segue a Lei da Poténcia, e pode apresentar ou ndo um
termo de tensdo inicial. O modelo de Ostwald de Waele ndo possui o termo de tenséo
inicial, enquanto que, o de Herschel-Bulkley possui uma tensdo inicial. Esse
comportamento, por exemplo, ndo é observado para os fluidos dilatantes, onde se
observa que a viscosidade aparente aumenta com a taxa de deformacao.

No caso de suspensdes, por exemplo, esse fato é explicado pelo aumento da
tensdo de cisalhamento, que faz com que o liquido intersticial que lubrifica a friccéo
entre as particulas torne-se incapaz de preencher os espagos devido ao aumento de
volume que freqlientemente acompanha este fendmeno. J& para os fluidos do tipo
plastico de Bingham, ou plastico ideal, torna-se necessaria uma tenséo de cisalhamento
inicial para que haja fluxo de material. Uma vez atingida essa tensdo, o fluido passa a

apresentar um comportamento newtoniano (FERREIRA, 2008).
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Os fluidos de perfuracdo sdo comumente fluidos ndo newtonianos de reducéo
de cisalhamento, que tém alta viscosidade a baixas taxas de cisalhamento para
transportar ou suspender os fragmentos e cascalhos dos po¢os, mas baixa viscosidade a

altas taxas de cisalhamento para ser rapidamente bombeada para o fundo dos pocos.

3.1.3.2 Modelos reoldgicos

As equacOes de fluxo laminar que relacionam o comportamento do fluxo as
caracteristicas do fluxo do fluido sdo baseadas em certos modelos matematicos, a saber,
Newtoniano, plastico de Bingham, Lei da Poténcia, Lei da Poténcia com tensao inicial e
o dilatante. Apenas os quatro primeiros sao de interesse em tecnologia de fluido de
perfuracdo e completacdo (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017).

Varios parametros de modelagem, como tensdo inicial de escoamento (7),
consisténcia do fluido (k) e indice de comportamento do fluxo (n) podem ser obtidos
por meio de modelos matematicos. Esses parametros podem fornecer informacdes mais
precisas sobre as propriedades de fluxo, bem como sobre a selecdo de fluidos de
perfuracdo apropriados, procedimento e ferramentas para escavacdo do pogo, levando a
melhoria na seguranca e eficiéncia das operagdes de perfuracdo e reducdo do custo de
escavacdo (KHALIL e JAN, 2012a; b; Ll et al., 2015).

Especificamente, a tensdo inicial de escoamento (z,) representa a tensdo
minima necessaria para mover os fluidos e é, geralmente, empregada para avaliar a
capacidade de carga de cascalhos de fluidos de perfuracdo. O comportamento fisico de
fluidos que apresentam uma tensdo inicial de escoamento € usualmente explicado com
relacdo a sua estrutura interna, a qual é capaz de impedir o movimento para valores de
tensdo menores que um valor limite to. Para T maior que 1o a estrutura interna colapsa,
permitindo que haja escoamento. A estrutura interna pode recuperar-se quando t passa a
ser menor que 1o (FERREIRA, 2008). A tensdo inicial deve ser alta o suficiente para
transportar os cascalhos para fora do po¢o, mas ndo tdo grande a ponto de criar presséo
excessiva da bomba ao iniciar o fluxo do fluido.

O indice de consisténcia do fluido é uma constante que apresenta a
dependéncia da tenséo de cisalhamento na taxa de cisalhamento. O fluido de perfuracéo
com uma consisténcia de fluido mais alta indica que a tensdo de cisalhamento e a

viscosidade do fluido sdo afetadas pela taxa de cisalhamento de forma mais
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significativa; em outras palavras, o incremento deste pardmetro leva a maior capacidade
de carga do fluido de perfuragdo. Uma maior capacidade de carga resulta em melhor
limpeza do fundo do pogo e maior eficiéncia de perfuragdo (KHALIL e JAN, 2012b; a;
Ll etal., 2015; PARIZAD, SHAHBAZI e TANHA, 2018).

O indice de comportamento do fluxo € o expoente de cada equacdo de
modelagem, que representa o tipo de fluido de perfuracdo. Ele indica, fisicamente, o
afastamento do fluido do modelo Newtoniano, ou seja, se 0 seu valor se aproxima de
um, entdo o fluido esta proximo do comportamento Newtoniano.

Os modelos de fluxo s@o geralmente visualizados por meio de curvas de fluxo,
que sdo graficos de tensdo de cisalnamento versus taxa de deformacgdo, conforme

exibido na Figura 3.4.

Figura 3.4 — Curvas de consisténcia de fluxo para diferentes modelos matematicos.

Herschel - Bulkley

Plastico de
Bingham

Tensio de cisalhamento

- Pseudo

pldstico Newtoniano

Dilatante

! i I |

Taxa de cisalhamento

Fonte: Adaptado de Chhabra e Richardson (1999)
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Modelo Plastico de Bingham

No estudo do escoamento plastico, ja foi mostrado que a maioria dos sélidos
homogéneos fluira um pouco como os liquidos, se submetidos a pressdo suficiente.
Normalmente, as substancias plasticas ndo sdo solidos homogéneos, mas suspensdes de
solidos finamente divididos em fluidos, como tinta em Oleo, cal em é&gua e
especialmente argila em agua. Se qualquer sélido finamente dividido, como argila, for
suspenso em um liquido, a fluidez é reduzida rapidamente e de uma maneira
perfeitamente linear, de modo que, em uma concentracdo comparativamente baixa de
argila, a fluidez medida no viscosimetro comum se aproxima de zero.

Os experimentos de Bingham e Durham apoiam a definicdo de Maxwell de que
um corpo de pléstico é aquele em que a forma do corpo fica permanentemente alterado
qguando a tensdo excede um determinado valor. Em outras palavras, os fluidos plasticos
foram reconhecidos pela primeira vez por Bingham e, portanto, s&o chamados de
plasticos Bingham ou corpos Bingham, com comportamento reoldgico representado
através da Equacdo (3.2) (BINGHAM, 1916):

T =Ty + Upy (3.2)

Sendo, 7, a tensdo inicial de escoamento (Pa), up, a viscosidade plastica (Pa-s) e y, a
taxa de cisalhamento (s%).

Eles se distinguem dos fluidos newtonianos por exigirem uma tensdo finita
para iniciar o fluxo. A viscosidade plastica e o limite de escoamento de um plastico
Bingham s8o mais bem determinados em um viscosimetro rotativo de cilindro
concéntrico. A grande vantagem desse instrumento € que, acima de uma determinada
velocidade do rotor, o fluxo em pistdo é eliminado e a curva de consisténcia torna-se
linear (BINGHAM, 1916; CAENN, DARLEY e GRAY, 2017).

As dispersdes argilosas de bentonita em agua, empregadas como fluido de
perfuragcdo sdo um exemplo particular que se enquadram neste modelo. Considerando a
teoria molecular coloidal, os pardmetros reoldgicos do fluido binghamiano possuem
uma interpretacdo. O atrito entre as particulas dispersas e entre as proprias moléculas do
liquido dispersante € o responsavel por um dos componentes de resisténcia ao
escoamento - a viscosidade plastica. Enquanto isso, as forcas de interacdo entre as

particulas dispersas sdo consideradas a causa da existéncia do outro paramétro viscoso -
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o limite de escoamento, também denominado de componente eletroviscoso
(MACHADO, 2002).

Modelo Ostwald-de-Waele (Lei de Poténcia)

Os fluidos pseudoplasticos ndo tém limite de escoamento; suas curvas de
consisténcia iniciam na origem. As curvas ndo sdao lineares, mas se aproximam da
linearidade em altas taxas de cisalnamento. Assim, se as leituras de tenséo feitas em
altas taxas de cisalhamento forem extrapoladas de volta ao eixo, parece haver um limite
de escoamento semelhante ao de um pléstico Bingham, dai o nome pseudoplastico.

As suspensdes de polimeros de cadeia longa sdo pseudoplasticos tipicos
(CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). Em repouso, as cadeias sdo emaranhadas
aleatoriamente, mas ndo estabelecem uma estrutura porque as forcas eletrostaticas sdo
predominantemente repulsivas. Quando o fluido estd em movimento, as correntes
tendem a se alinhar paralelamente & diregdo do fluxo; esta tendéncia aumenta com o
aumento da taxa de cisalhamento, de modo que a viscosidade diminui.

A curva de consisténcia do modelo de fluxo pseudoplastico é descrita por uma
equacdo empirica conhecida como Lei de Poténcia e representada matematicamente na

Equacdo (3.3).

T =Ky" (3.3)

Sendo, o expoente n, o indice de comportamento do fluxo, uma grandeza adimensional,
k, o indice de consisténcia do fluido, com unidade de Pa-s" e y, a taxa de cisalhamento
™).

A lei de poténcia descreve trés comportamentos de fluxo, dependendo do valor
de n:

e Pseudoplastico, n < 1, a viscosidade diminui com a taxa de cisalhamento.

e Newtoniano, n=1, a viscosidade ndo muda com a taxa de cisalhamento.

e Dilatante, n > 1, a viscosidade aumenta com a taxa de cisalhamento.
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Modelo Herschel-Bulkley

Quando ajustado para medigdes de viscosidade em altas taxas de cisalhamento,
0 modelo plastico de Bingham superestima as tensdes em baixas taxas de cisalhamento
da maioria dos fluidos de perfuracdo. O modelo da Lei da Poténcia vai para 0 outro
extremo: subestima a viscosidade em baixas taxas de cisalhamento (GROWCOCK e
HARVEY, 2005). Assim, o modelo mais completo ao qual se adequa os fluidos de
perfuracdo é chamado de Modelo de Herschel-Bulkley e é a modificacdo da Lei de
Poténcia e do plastico de Bingham, sendo matematicamente expressado através da

Equacéo (3.4):

T=10+ k(@) (3.4)

Em que, 1y, é a tensdo inicial de escoamento (Pa), n (adimensional), o indice de
comportamento do fluxo, k, o indice de consisténcia do fluido (Pa-s") e y, a taxa de
cisalhamento (s™).

Materiais tipicos que exibem limite de escoamento real sdo dispersdes de argila
com polimeros, empregados amplamente na industria de petréleo como fluidos de
perfuracdo (MACHADO, 2002).

3.1.4  Filtracdo estatica

A perda de fluidos de perfuracdo é um pardmetro a ser considerado. E
geralmente definido como o volume do fluido de perfuragdo que passa para a formagéo
através da torta de filtracdo formada durante o processo. Muitas vezes, € minimizado ou
evitado pela mistura do fluido com alguns aditivos. Uma serie de fatores afetam as
propriedades de perda de fluido de um fluido de perfuracdo, incluindo tempo,
temperatura, compressibilidade da torta; mas também a natureza, quantidade e tamanho
dos solidos presentes no fluido de perfuracdo (KHODJA et al., 2010).

O fluido que passa contra o meio filtrante é conhecido como filtrado. Pela
teoria da filtracdo de Carter (HOWARD e FAST, 1957), dois momentos distintos sdo

observados durante o processo de filtrac&o do fluido em formacdes.
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A fase inicial, que antecede a formacéo da torta de filtracdo, € conhecida como
SpurtLoss, um fendmeno que pode ser observado, graficamente, pelo salto inicial do
volume de filtrado antes da formacgéo da torta de filtracdo, ou seja, uma quantidade
reduzida de pequenas particulas é capaz de invadir a rocha até que particulas maiores
sejam retidas pela malha sinuosa que o reservatorio apresenta. Na segunda fase, a torta
de filtracdo vai sendo formada e consolidada sobre o meio filtrante. O aumento da
espessura do reboco estd diretamente associado a velocidade de filtracdo e a perda de

fluido para a formacdo passa a ser controlada pela permeabilidade da torta formada.

3.2 ADITIVOS DE FLUIDOS DE PERFURACAO

Como citado anteriormente, um fluido de perfuragéo eficiente deve apresentar
inimeras caracteristicas, como propriedades reoldgicas desejadas (viscosidade plastica,
limite de escoamento, forgas géis), controle de perda de filtrado, estabilidade sob varias
condicBGes de temperatura e pressao e estabilidade contra contaminantes, como agua
salgada, sulfato de calcio, cimento, &guas alcalinas e formagdo de CO,. Sendo assim,
aditivos estdo disponiveis para fornecer propriedades aos fluidos que permitam atender
essas demandas (KHODJA et al., 2010, THOMAS, 2001, CAENN, DARLEY e GRAY,

2017). A Figura 3.5 exp0e alguns aditivos comumente utilizados em fluidos base agua.

Figura 3.5 — Composicao dos fluidos a base de d4gua com suas funcdes

o
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» Barita; » Bentonita; ‘ » Bentonita:
— » Carbonato de » Palimeros: < »Polimeros:
| »Agua: célcio; = » Diluentes: »LOM:
| » Bentonita/dgua; » Defloculantes/
. floculantes;

| » Agua salina (calcio,
| potassio)

Fonte: Adaptado de Caenn, Darley e Gray (2017)
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3.2.1  Argilas e Goma xantana

Fluidos de perfuracdo base-agua sdo geralmente compostos de agua, argila,
modificador de reologia e controlador de filtrado. A argila é uma matéria-prima
abundante, com uma incrivel variedade de usos e propriedades que dependem muito de
sua estrutura e composicdo mineral. Seu uso se enquadra em duas classes que
apresentam caracteristicas antagbnicas: a primeira devido a sua inércia e estabilidade,
sendo sua aplicacdo na industria relacionada ao seu desempenho reoldgico; e a segunda,
devido a sua reatividade e atividade catalitica (GRIM, 1962; HARVEY e LAGALY,
2013; MURRAY, 2006).

Grim (1968) resumiu o que chamou de conceito de mineral de argila, que
afirmava que as argilas sdo compostas por um pequeno grupo de particulas cristalinas
extremamente pequenas de um ou mais membros de um grupo de minerais que sdo
comumente conhecidos como minerais de argila. A estrutura atdbmica dos minerais de
argila consiste em duas unidades béasicas, uma folha octaédrica e uma folha tetraédrica.
A folha octaédrica é composta de oxigénios e hidroxilas, nos quais os atomos de
aluminio, ferro e magnésio estao dispostos em coordenacdo octaédrica, como exibido na
Figura 3.6 (MURRAY, 2006). Estruturalmente, a montmorilonita contém plaquetas
finas com espessura menor que 1 nm, e cada plaqueta tem uma camada octaédrica de
aluminio central coberta por duas camadas tetraédricas de silicio via forcas de van der
Waals.

Figura 3.6 — Folha (a) octaédrica e (b) tetraédrica de argilominerais

(a)

O Dxigénio
© Hidroxila
© Aluminio

(b)

O [Dxigénio

o Silica

Fonte: Adaptado deMurray (2006)
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Entre os muitos tipos de argilas, a bentonita (BT) é comumente usada em
fluidos de perfuracdo devido a sua excelente capacidade de expansdo e propriedades
reoldgicas superiores. "Bentonita" refere-se a qualquer material que é principalmente
composto pelo grupo de minerais esmectita e cujas propriedades fisicas sdo ditadas
pelos minerais esmectita, que incluem grande capacidade de troca catidnica, grande area
de superficie especifica, alto potencial de expansdo e baixa condutividade hidrdulica
para a agua. Existem diferentes tipos de bentonita, cada uma com o nome do respectivo
elemento dominante, sendo as de calcio e sodio as mais comuns (BORJESSON e
WESTMAN, 2015; GLEASON, DANIEL e EYKHOLT, 1997; LI et al., 2015, 2016;
MAGZOUB et al., 2017).

A argila bentonita sodica ou (Na+-montmorilonita) é um componente chave
nos fluidos de perfuracdo que possuem agua como fase continua. Com baixo teor de
solidos (4~5% p/p) eles sdo capazes de formar uma estrutura tipo gel que é suficiente
para transportar os cascalhos perfurados e suspendé-los quando a circulagédo do fluido
de perfuracéo é interrompida. As particulas de argila presentes nos fluidos de perfuracéo
podem construir uma estrutura em concentracfes de sélidos muito baixas devido a
interacdo entre as forcas de superficie atrativas e repulsivas (CAENN, DARLEY e
GRAY, 2017; LUCKHAM E ROSSI, 1999).

Essas forcas de superficie ocorrem por meio da atracdo borda a face e ajudam a
formar uma torta de filtracdo compacta, o que ajuda a prevenir a invasdo de fluidos na
formacdo. A superficie da face € permanentemente carregada negativamente, causada
pela substituicdo de cations de rede. No entanto, a carga da superficie da borda é
dependente do pH, ou seja, positiva em condi¢cbes acidas e negativa em condi¢des
alcalinas, devido a protonacdo ou desprotonacdo de grupos anfotéricos Al-OH e Si-OH
na borda. Sob a condi¢do neutra, a superficie da borda poderia ter uma carga positiva
por causa das camadas octaédricas expostas de Al também (LI et al, 2018; LUCKHAM
e ROSSI, 1999).

Como resultado, na Figura 3.7 estdo exibidos trés modos de associacdo do tipo
face a face, borda a face, e de borda a borda, que podem ser criados por meio de
diferentes interacBes de superficie, incluindo forcas de van der Waals, ligacdes de
hidrogénio, forcas de repulsdo eletrostatica e de atracdo eletrostatica, que governam
muito a reologia e o desempenho de filtragem dos fluidos base-4gua que contém
bentonita. Além disso, a mistura de bentonita-Na no fluido de perfuracdo ajuda a

resfriar as ferramentas de corte, a remover o0 solo e os fragmentos de rocha, a apoiar o
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poco e a evitar que ele entre em colapso através da formacdo de uma torta de filtracao
(MURRAY, 2006).

Figura 3.7 — Possiveis associagdes entre as plaquetas de argila

/b S Face a face
Si—OH
Al—OH, — [ﬂ@ Borda-face
D Si—OH
orda-borda
S~ 2. 5 Borda-bord

Bentanita

As excelentes propriedades coloidais e adsorventes da bentonita-Na, suas
dimensdes em nanoescala, grande &rea de superficie, alta razdo de aspecto e mddulo,
capacidade de intumescimento Unica, grande capacidade de troca i6nica e propriedades
reoldgicas incomuns, popularizaram o uso desse tipo de bentonita, em comparacdo com
outras nos fluidos de perfuracdo para pocos de petréleo e gas e para investigacoes
geotécnicas e ambientais (CAMARA et al., 2021; DONG et al., 2019; IKRAM et al.,
2021; Ll etal., 2015, 2016, 2020; MAGZOUB et al., 2017; MURRAY, 2006).

Em fluidos de perfuracdo, a agregacao das particulas de argila sob condicdes
variadas de temperatura e eletrolitos leva a fortes variacdes das propriedades de
escoamento. Torna-se necessario, portanto, adicionar certos aditivos, como polimeros,
para estabilizar as particulas de argila e evitar esse comportamento. A composi¢do dos
fluidos de perfuracdo é bastante complexa pois, frequentemente, possuem outros
aditivos para funcdes especificas. A adicdo de um componente de alta densidade, como
o0 sulfato de bario, muitas vezes € necessaria para manter a pressao hidrostatica no fundo
do poco e sdo mantidos em suspensao pela argila bentonita. Polimeros soltveis em agua
podem ser usados para floculagdo dos sélidos perfurados, viscosificagdo do fluido de
perfuracdo ou atuacdo como auxiliar no controle da filtragdo. O comportamento do
fluxo desses sistemas complexos é crucial para a eficiéncia da operacao de perfuracéo
(LUCKHAM e ROSSI, 1999).
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A goma xantana é um heteropolissacarideo produzido por espécies de bactérias
do género Xanthomona. A alta viscosidade das solugdes e a solubilidade deste
biopolimero em &gua (relacionada a natureza polieletrdlita da molécula) criaram
aplicacbes importantes para esse biopolimero na industria do petréleo, onde ¢é
comumente usado em fluidos de perfuracdo e em processos aprimorados de recuperagédo
de 6leo. Nos fluidos de perfuragdo, tem como fungdo aumentar a viscosidade de fluidos
de perfuragéo de base aquosa mesmo em condicOes de altas temperaturas, salinidade e
pressdo, apresentam carater pseudoplastico, quando em solugdo, diminuindo a
viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. No estado solido, a goma xantana
apresenta cadeias entrelacadas e 0s movimentos brownianos sdo limitados. J& em
solucgéo, ocorre uma expansao das cadeias, aumentando a liberdade para movimentos
translacionais, que sdo regidos pelas diferentes conformacdes da molécula (GARCIA-
OCHOA et al., 2000; VILLADA et al., 2018).

Esta goma possui uma estrutura primaria que consiste em unidades
pentassacaridicas repetidas formadas por duas unidades de glicose, duas unidades de
manose e uma unidade glucurénica de acido. A estrutura quimica da cadeia principal é
idéntica a da celulose.Os polimeros atualmente utilizados na industria do petréleo sao
celulésicos, como goma guar, goma xantana, poliacrilatos, poliacrilamidas e derivados
de anidrido maleico. O controle das propriedades do fluido de perfuracdo é essencial ao
encontrar formacBes ndo consolidadas em geometrias complexas (HAMED e
BELHADRI, 2009; YOUNG, 1981).

3.2.2  Barita e Carbonato de Célcio (Calcita)

O Carbonato de calcio € um composto com férmula CaCOs; que ocorre
naturalmente como calcario. E usado para aumentar a densidade do fluido e é preferivel
a barita porque é solivel em acido e pode ser dissolvido com &cido cloridrico para
limpar as zonas de producdo. Seu principal uso hoje € como material de ponte em
fluidos de perfuracdo, completacdo e recondicionamento, juntamente com polimeros,
controlando a perda de fluido. Dados os recursos e requisitos da técnica de
tamponamento durante a perfuracdo, as particulas de tamponamento & base de calcita
foram identificadas ideais entre as varias op¢Oes. Esses agentes de tamponamento séo

caracterizados por alta resisténcia, tolerancia a altas temperaturas, deformacdo de



41

hidratacdo zero, ndo sdo facilmente dispersos no fluido, faceis de identificar e nao
interferem nas propriedades dos fluidos (LI et al., 2021)

Uma das funcBes importantes do fluido de perfuracéo é o controle da pressao
dos fluidos de formacdo para evitar rupturas. A densidade do fluido deve ser aumentada,
as vezes, para estabilizar formaces frageis. A barita (sulfato de bario, BaSO,4) contém
58,8% de bario e tem uma densidade relativa entre 4,2-4,5. A barita comercial, que
geralmente é impura, tem gravidade especifica mais baixa devido a presencga de outros
minerais, como quartzo, silex, calcita, anidrita, celestita e varios silicatos. Além disso,
geralmente contém varios minerais de ferro, alguns dos quais podem aumentar a
gravidade especifica média do produto. Barita praticamente é insollvel em agua e nédo
reage com outros componentes do fluido (IBRAHIM, SAMI e
BALASUBRAMANIAN, 2017).

3.23 HP-Amido

Uma das fungbes mais criticas dos fluidos é tentar minimizar a quantidade de
filtrado que invade a formacdo porosa e permeavel. Para conseguir isto, foram
desenvolvidos e aplicados agentes de controle de filtrado incluindo materiais naturais,
naturais modificados ou totalmente sintéticos. Os controladores de filtrado formam um
reboco de baixa permeabilidade que impedem a invasédo da fase liquida do fluido para as
formagBes permedveis. Amidos e seus derivados sdo utilizados para este fim. Hoje,
numerosos derivados de amido modificados estdo, comercialmente, disponiveis para
aplicacdes nos campos petroliferos, incluindo principalmente amidos pré-gelatinizados,
amidos reticulados, éteres e copolimeros de enxerto de amido soliveis em &4gua. Como
exemplo de amido eterificado tem-se o hidroxipropilamido (HP-Amido)(SHERWOOD
e MEETEN, 1997; SILVA et al., 2019; ZHANG, 2001).

3.2.4  Tensoativos e 6leos vegetais

Apesar do FPBA apresentar vantagens econdmicas e ambientais sobre o FPBO,
estes apresentam vantagens técnicas gragas as propriedades intrinsecas do 6leo, como
alta estabilidade térmica e lubricidade. A fase oleosa pode ser de origem mineral,

sintética ou vegetal. No contexto de preocupagdes ambientais, fluidos contendo
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componentes de baixa toxicidade, como Oleos vegetais e derivados, sdo mais
adequados. Oleos sintéticos e minerais sio amplamente utilizados devido as suas boas
propriedades lubrificantes e resisténcia térmica a ambientes agressivos, no entanto, eles
tém baixa biodegradabilidade (QUINTERO, 2002).

Os tensoativos sdo substancias naturais ou sintéticas cujas moléculas tém
propriedades anfifilicas, parte polar e apolar. Em fluidos de perfuragéo, os tensoativos
atuam como thinners, emulsificantes, lubrificantes, espumantes, antiespumantes e
inibidores de corrosdo. Em 1949, Griffin introduziu o método do balanco hidrofilico-
lipofilico (BHL) para a escolha de um tensoativo capaz de preparar uma emulsdo do
tipo desejado, ou seja, A/O (4&gua em 6leo) ou O/A (6leo em 4gua), sendo a solubilidade
de todo agente tensoativo caracterizada por seu BHL.

No caso de fluidos de perfuracdo base 6leo, o maior esforco tem sido em
identificar tensoativos que gerem emulsdes de agua em 6leo (A/O) estaveis, sem causar
mudanga significativa de molhabilidade na zona produtora. A capacidade de girar a
coluna de perfuracdo, perfilar 0 poco e executar o revestimento em pocos altamente
complicados é considerada desejavel. A alta lubricidade (baixo coeficiente de atrito) do
fluido de perfuracdo, seja obtida mecanicamente com a adicdo de esferas de vidro ou
poliestireno ou quimicamente com a adicdo de 6leos ou surfactantes, permite um
controle mais preciso do peso na broca e da rotacdo da coluna de perfuragéo
(GROWCOCK e HARVEY, 2005; SILVA, 2021).

3.25 Nanomateriais

A década de 1990 testemunhou o ressurgimento do interesse em novos
produtos e sistemas para fluidos de perfuragdo. Muito do ressurgimento deveu-se ao
impulso de regulamentacdes ambientais direcionadas a restricdo de materiais toxicos e
ndo biodegradaveis. Outra grande forca motriz foi o enorme numero de pogos
horizontais e de alcance estendido sendo perfurados. A tecnologia do fluido necessaria
para fazer pogos de alto angulo € mais exigente do que para fazer pocos retos (CAENN
e CHILLINGAR, 1996).

De acordo com desenvolvimentos recentes em tecnologias de nanomateriais, na
ultima decada, alguns pesquisadores mais amplamente utilizaram e avaliaram

nanoparticulas (NPs) na industria de petroleo e gas. Alguns exemplos de aplicacao
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incluem grafeno, dioxido de silicio, 6xido de aluminio, 6xido de ferro, 6xido de zinco
etc (AFTAB et al., 2016; GHASEMI et al., 2018; GUDARZIFAR et al., 2020; ISMAIL
etal., 2016; WANG et al., 2018).

As vantagens das propriedades mecanicas, hidrodindmicas, térmicas, elétricas e
quimicas e potencial de interacdo das NPs em relacdo aos seus materiais de base, faz
com que as nanoparticulas sejam consideradas uma excelente escolha para aplicacdes
em fluidos de perfuragéo.

Isso pode ser visto em FPBA contendo agentes ativos de nanomateriais, que
possuem melhor sensibilidade fisica e quimica, o que aumenta sua eficiéncia de
desempenho em comparacdo com a do FPBO. Além de apresentar vantagens em
comparagdo com o FPBO, o FPBA baseado em aprimoramento através de
nanomateriais também é mais barato e ecologicamente correto (AMANULLAH e AL-
TAHINI, 2009; CHERAGHIAN, 2021; IKRAM et al., 2021; PANCHUK et al., 2016;
SMITH et al., 2018).

Bayat et al. (2018) investigaram a aplicacdo de véarios nanomateriais e a
influéncia destes nas propriedades reoldgicas e de filtracdo de fluidos a base de agua. A
viscosidade plastica sofreu diferentes influéncias de cada nanoparticula, como exemplo
do 6xido de silica, que ndo alterou essa propriedade com o aumento da sua concentracdo
no fluido. O 6xido de aluminio foi o Unico a apresentar comportamento crescente da
viscosidade plastica com o aumento da sua concentracdo. Comportamento semelhante
pode ser visto para o limite de escoamento e para forca-gel, tendo cada nanoparticula
uma influécia diferente, principalmente com o aumento da concentracao.

Aramendiz e Imgam (2019) pesquisaram nanoparticulas (NPs) de silica e
grafeno na formulacdo de fluidos de perfuracdo base-agua em concentracdes de 0,1%
até 1% (p/p). No geral, as NPs ndo causaram um impacto significativo nas propriedades
reoldgicas do fluido base, indicando que esses aditivos podem ser adicionados se as NPs
forem estaveis. No entanto, sob condicBGes estaticas, as nanoparticulas de grafeno
geraram valores de forca-gel mais elevados do que as de silica, provavelmente devido a
forma de flocos e carga negativa do grafeno que tendem a interagir horizontalmente
com as bordas positivas da estrutura da bentonita, causando uma rede de gel mais
compactada.

Dejtaradon et al. (2019) estudaram a aplicacdo de nano-0xidos de zinco e de
cobre (0,1 — 1% p/p) em fluidos de perfuracdo base agua. Os fluidos e os nanofluidos

foram preparados separados e, posteriormente, misturados. Os resultados mostraram um
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comportamento de diminuicdo da viscosidade aparente com aumento da tensdo de
cisalhamento para todos os fluidos, com e sem nano-oOxidos, estudados. O aumento da
concentracdo de nanoparticulas causou um aumento na tensdo de cisalhamento, tanto
para 0 Oxido de cobre quanto para o Oxido de zinco; em particular, os fluidos de
perfuracdo a base de nanoparticulas de ZnO exibiram tensGes de cisalhamento mais
baixas do que os fluidos de perfuracdo a base de nanoparticulas de CuO.

Perween et al. (2019) utilizaram nanoparticulas de ferrita de bismuto (BiFeOs3),
em concentracdo variando de 0,5 — 3,0% (p/v) como aditivo de fluido de perfuracédo
base-agua para alteracdo de propriedades reoldgicas e de filtrado. Foi observado que 0s
fluidos analisados promoveram um aumento na viscosidade aparente de 24 cP para 30-
35 cP, mas a presenca das nanoparticulas ndo trouxe alteracdes significativas na
viscosidade plastica possivelmente devido ao fato de que ndo ha um aumento
substancial no teor de sélidos com a adi¢éo das nanoparticulas. O limite de escoamento
foi diretamente influenciado pela presenca dos nanomateriais e 0 aumento da
concentracdo de ferrita de bismuto aumenta a magnitude da forca-gel, atribuida ao fato
de que 0 aumento de nanoparticulas aumenta a interacdo entre as plaquetas de argila.

Sajjadian,M. Sajjadian, V. e Rashidi (2020) avaliaram a utilizacdo de 3
nanoparticulas (0,01 — 0,5% p/p) em fluidos de perfuracdo de &gua, bentonita e
carbonato de calcio. O aumento na concentracdo dos nanomateriais gerou um aumento
na viscosidade plastica do fluido, que foi de 12 cP (fluido base) até valores proximos a
28 cP. O limite de escoamento apresentou comportamentos diferentes para cada
nanoparticula mas, em geral, quando comparada ao fluido base (7,5 Pa), atingiu valores
de até 20 Pa. A forga-gel foi mais um parametro analisado com valores para o fluido
base (0% de nanomateriais) de 2,5 Pa e 3 Pa, forca gel inicial e final, respectivamente,
chegando a valores de até 7,0 Pa e 9,0 Pa, na presenca das nanoparticulas,
respectivamente.

Edalatfar, Yazdani e Salehi (2021) sintetizaram particulas de ZnTiO3z(6xido de
zinco-titanio) e estudaram o efeito de sua adicdo na reologia de fluidos aquosos, na
presenca de sal, em concentragdes de 0,5% e 1% (p/p). Os resultados indicaram que a
adicdo de 1% em peso de nanoparticulas de ZnTiO3, mesmo na presenca de 2 e 4% de
sal, poderia aumentar a viscosidade do fluido a base de 4gua em até 34,88% e 37,73%, a
25°C, respectivamente.
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3.2.6  Derivados de celulose

No processo de exploracdo de petréleo, os produtos a base de celulose, como a
carboximetilcelulose (CMC) e a celulose polianidnica (PAC), constituem uma parte
importante dos produtos quimicos do campo petrolifero usados com frequéncia em
fluidos de perfuragdo, cimentacdo e fraturamento. Hidroxietilcelulose (agente
gelificante), por exemplo, é utilizado como um aditivo para cimento, controla a perda
de fluido diminuindo a condutividade térmica e mantendo as propriedades mecénicas do
cimento. Como orientacdo geral, aumentar o grau de substituicdo em derivados
hidrofilicos de celulose se traduz em melhor dispersibilidade em agua e tolerancia a
sais. Além disso, o grau de polimerizacdo do derivado de celulose e a concentragdo
pode controlar a viscosidade da dispersao (BRONI-BEDIAKO, JOEL e OFORI-
SARPONG, 2016; COMBARIZA, MARTINEZ-RAMIREZ e BLANCO-TIRADO,
2021; FREITAS, SENNA e BOTARO, 2017; HUGHES, JONES e HOUWEN, 1993;
RAMASAMY E AMANULLAH, 2020).

Li et al. (2015) apresentaram a aplicacdo de material celul6sico, celulose
microfibrilada (CMF) e nanocristais de celulose (NCC), em fluidos de perfuracéo — base
agua/bentonita (BT) para avaliagdo de suas propriedades reodlogicas e de perda de
fluido. Para isso, foram preparadas suspensfes de CMF e NCC, com concentracfes
variadas entre 0,1 e 1%, e com imersdo de 3% de bentonita. Os NCCs exibiram
caracteristicas distintas a CMF, como dimensdes menores, cargas mais negativas na
superficie, maior estabilidade em solucdo aquosa, porém menor viscosidade. A adi¢do
de CMFs e NCCs aumentou as propriedades reolégicas dos fluidos de perfuragdo a base
de bentonita (BT). Observou-se também que, quando submetidos a altas taxas de
cisalhamento, os fluidos a base de NCC exibiram maior sensibilidade a mudanca de pH
do que os fluidos a base de CMF, devido a formag¢do de uma estrutura “core-shell”
mais densa, resultante da atracéo i6nica mais forte entre NCC e as interfaces BT.

A medida que mais e mais nanoparticulas sdo anexadas a borda de bentonita, as
camadas de argila foram significativamente envolvidas pela nanocelulose, resultando na

estrutura nucleo-casca ( “core-shell ’), como mostra a Figura 3.8.
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Figura 3.8 — Estrutura “nucleo-casca” entre a nanocelulose e os fluidos aquosos de
bentonita
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2015)

Um grande namero de moléculas de agua foi delimitado nas proximidades
destes por meio de ligacbes de hidrogénio criando uma rede rigida entre camadas de
BT, nanocelulose e moléculas de 4gua imobilizadas, que apresentam forte resisténcia ao
escoamento sob forga de cisalhamento, levando a uma melhora significativa nas
propriedades reoldgicas (LI et al., 2015).

Esses estudiosos apontaram que a interacdo das particulas de NCC com a
superficie da BT também pode ser notada ao analisar o comportamento da viscosidade
com a temperatura, que se mostra mais estavel na presenca dos materiais
nanoparticulados, em especial dos nanocristais de celulose. Ao analisar fluidos com
diferentes concentrac@es de BT, notou-se que as propriedades reoldgicas e de filtracdo
exigidas podem ser alcancadas com menos quantidade de BT pela adicdo de uma
pequena quantidade de NCCs. A alta concentracdo de BT resulta em rebocos de
filtracdo mais espessos, 0 que pode causar sérios danos a pressdo diferencial e
problemas de tubos emperrados e, por isso, devem ser evitadas.

A nanocelulose obtida a partir de hidrolise acida com acido sulfurico exibe
propriedades de superficie fortemente hidrofilicas e carregadas negativamente, devido a
presenca de grupos hidroxila e sulfato. E de se esperar que, quando a nanocelulose e BT
fossem misturadas em solucéo aquosa, houvesse uma ligacdo da nanocelulose as bordas

das camadas de BT através da formacgdo de ligacdo de hidrogénio entre seus grupos
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hidroxila e a possivel ligacdo idnica entre o local da borda carregada positivamente das
camadas BT e os grupos de sulfato carregados negativamente de nanocelulose, como
ilustrado na Figura 3.9 (LI et al., 2015).

Figura 3.9 — Interacdo entre as superficies da argila bentonita e da nanocelulose
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Fonte: Adaptado de Li et al. (2015)

Ainda estudando a influéncia da nanocelulose, Li et al. (2016) estudaram o
efeito da concentracdo de bentonita (BT), nanocelulose (NCC) e celulose polianidnica
(CPA) nas propriedades reoldgicas dos fluidos sintéticos investigados. A presenca de
BT e NCCs melhorou amplamente as propriedades reolégicas dos fluidos enquanto que
a presenca da CPA apresentou uma menor influéncia.

Song et al. (2016) analisaram a aplicacdo de nanoparticulas de celulose (NFC e
NCC) como aditivos de fluidos de perfuracdo base agua-bentonita a fim de minimizar a
perda de fluido e dano a formacdo. Propriedades como viscosidade, limite de
escoamento e forca-gel foram aprimoradas com a substituicdo de metade da bentonita
no fluido por uma pequena fracdo de nanoparticulas. Outros parametros como perda de
filtrado e danos a formacdo foram minimizadas quando avaliadas em condi¢des de alta
temperatura e alta pressdo. A atracdo idnica entre a superficie plana carregada
negativamente e a borda carregada positivamente (atragdes borda a face) formou um
estrutura “house of card”, responsavel pela viscosidade das suspensdes de bentonita,

como ilustrado na Figura 3.10 (JUNG et al., 2011; LUCKHAM e ROSSI, 1999).
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Figura 3.10 — Interacéo das nanoparticulas de celulose e das camadas de bentonita em
solugdes aquosas
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Fonte: Adaptado de Song et al. (2016)

Villada et al. (2018) estudaram o potencial de substituicdo da goma xantana
por nanofibrilas de celulose, branqueadas e com lignina/hemiceluloses remanescentes,
na composicdo de fluidos a base de &gua. Ap6s medir e comparar as diferentes
propriedades das nanoceluloses, foi concluido que a nanocelulose branqueada
apresentou  caracteristicas  viscosificantes e que a nanocelulose com
lignina/hemicelulose remanescente melhorou as propriedades filtrantes, sendo assim
importantes aditivos em fluidos de perfuracdo a base de agua. Assim, mudangas na
viscosidade, volumes de filtracdo, espessura, permeabilidade e taxa de filtragdo do
reboco e na estrutura do fluido foram observadas.

Liu et al. (2020) obtiveram nanofibras de celulose a partir do bagaco de cana
de aclcar e avaliaram a sua aplicacdo em fluidos de perfuracdo a base de agua,
bentonita e aditivos. As suspensfes de NFC obtidas demonstraram propriedades
viscoelasticas do tipo sélido devido a formacdo de redes emaranhadas. Uma pequena
quantidade de NFC (0,5% em peso) pode substituir metade de BT em fluidos base agua,
e suas propriedades reoldgicas foram melhoradas, exibindo valores mais altos de
viscosidade e limite de escoamento e as propriedades de filtragdo foram mantidas pela
formacéo de estrutura de rede tridimensional por NFCs.

As suspensdoes de CNF e CNC com 2-3% e 8—10%, em peso de solidos,
respectivamente, exibem comportamento semelhante ao de gel (SINQUEFIELD et al.,
2020). Sua grande éarea superficial, natureza hidrofilica e sua alta capacidade de
retencdo de 4gua contribui para altas viscosidades tixotropicas nas suspensdes diluidas.

A disponibilidade mundial de fibras naturais e outros agroresiduos

abundantemente acessiveis é responsavel pelo novo interesse na pesquisa em tecnologia
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sustentavel, pois podem servir como componentes-chave para o desenvolvimento de
novas aplicacbes em embalagens, ramos da construgdo, automotivo, aeroespacial,
maritimo, eletrénico, lazer e doméstico. A exploracdo desses residuos agricolas baratos
como biorrecursos para a fabricacdo de produtos industriais abrird novos caminhos para
a utilizacéo de residuos agricolas, reduzindo a necessidade de disposicéo e deterioracdo
ambiental por meio da poluicdo, fogo e pragas e, ao mesmo tempo, agregar valor a
criacdo de economia rural de base agricola (BISMARCK, MISHRA E LAMPKE, 2005;
SAIN E PANTHAPULAKKAL, 2006; BARKOULA et al., 2008; THOMAS et al.,
2011)

3.3 FIBRAS VEGETAIS
As fibras naturais sdo materiais de origem animal, mineral ou vegetal, como

mostra a Figura 3.11.

Figura 3.11 — Tipos de fibras naturais
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Fonte: Adaptado de Bismarck, Mishra e Lampke, 2005

Aquelas obtidas de varias partes das plantas sdo conhecidas como fibras

vegetais e incluem a entrecasca, folhas e sementes/frutas As fibras vegetais séo
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constituidas de celulas alongadas entrelacadas e o entrelacamento delas é, em parte,
responsavel por algumas propriedades e caracteristicas como densidade, tensdo, médulo
e alongamento na ruptura (ALBINANTE, PACHECO E VISCONTE, 2013; HABIBI et
al., 2008). As propriedades destes biomateriais variam consideravelmente dependendo
do diametro da fibra, estrutura, grau de polimerizacao, estrutura cristalina e fonte, assim
como, se as fibras sdo retiradas do caule da planta, folha ou semente, e das condicOes de
crescimento (BLEDZKI E GASSAN, 1999; THOMAS et al., 2011).

Produtos competitivos baseados em recursos renovaveis precisam ser
desenvolvidos para ter alta qualidade, apresentar excelente desempenho técnico e
prejudicar menos 0 meio ambiente do que os produtos atuais baseados em materiais
petroquimicos. Em 2017, a producdo global de fibra ultrapassou 100 milhGes de
toneladas, resultando no maior volume de producdo de fibra de todos os tempos. A
producdo global de fibras aumentou 10 vezes de 1950 a 2017, de menos de 10 milhdes
de toneladas para mais de 100 milhdes de toneladas. Dentre os maiores produtores de
fibra natural do mundo, o Brasil aparece como destaque na producdo de sisal (DAM,
2008; DHALIWAL, 2020; HO et al., 2012)

3.3.1 Composicdo

As fibras vegetais sdo como tubos microscopicos, em outras palavras, paredes
celulares que circundam o Iumen central, que contribui para a absorcdo de agua das
fibras vegetais. Ela consiste em varias paredes celulares, que sdo formadas por
microfibrilas de celulose semicristalina de refor¢o orientado, incorporadas em uma

matriz de hemicelulose-lignina de composicao variavel, como mostra a
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Tabela 3.1.
Tabela 3.1 — Composicéo de diferentes fibras
Componentes Fibras

(%) Algodao Juta Linho Sisal
Celulose 82,7 64,4 64,1 65,8
Hemicelulose 57 12 16,7 12,0
Pectina 57 0,2 1,8 0,8
Lignina - 11,8 2,0 9,9
Cera 1,0 1,1 3,9 1,2
Agua 10,0 10,0 10,0 10,0

Fonte: Adaptado de Bledzki e Gassan (1999)

Essas microfibrilas tém, tipicamente, um diametro entre 10 e 30 nm e sdo
compostas de 30 a 100 moléculas de celulose em conformacéo de cadeia estendida que
fornecem resisténcia mecénica a fibra. As moléculas de hemicelulose da fase da matriz
em uma parede celular sdo unidas por ligacdo de hidrogénio a celulose e atuam como
uma matriz de cimentacdo entre as microfibrilas de celulose, formando a rede
celulose/hemicelulose, que se acredita ser o principal componente estrutural da fibra
celular (THOMAS et al., 2011; TSOUMIS, 1991).

Figura 3.12 — Constitui¢do da parede celular das fibras vegetais
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Fonte: Adaptado de Rong et al., 2001

As paredes celulares sdo divididas em duas se¢fes, como exibido na Figura
3.12 (RONG et al., 2001):

— A parede celular primaria, contendo uma rede irregular solta de
microfibrilas de celulose, que sdo compactadas. Ela consiste em uma rede
de fibrilas de celulose que séo cobertas com uma camada externa (cuticula)
de pectina, proteina, matéria mineral e cera. O comportamento de reacéo da
celulose é determinado, decisivamente, pelas diferentes camadas da parede
celular; particularmente a parede primaria, na qual as fibrilas sdo dispostas
de forma helicoidal cruzada, e a camada externa da parede secundaria que
tem um forte efeito sobre o comportamento de inchamento e, portanto, as
propriedades fisicas e as propriedades quimicas da celulose.

— A parede secundaria, composta por trés camadas separadas e distantes: S1
(camada externa), S2 (camada do meio) e S3 (camada interna). A camada
S2 é a mais espessa e a mais importante na determinacdo das propriedades

mecanicas.

3.3.1.1 Celulose

Em termos de estrutura quimica, a celulose é composta por um
homopolissacarideo linear que consiste em unidades B-D-glucopiranose totalmente

condensadas ¢ unidas por meio de ligagdes do tipo B-1,4. A estrutura base da rede de



53

celulose é organizada por um dimero de glicose em cadeia que compreende duas

glicoses anidras (AGU), definidas como celobiose, conforme ilustrado na Figura 3.13.

Figura 3.13 — Estrutura quimica da celobiose

OH
OH
QO L —
o~
A/O
A 0
HO
OH
B Ligagdo B-1.4 OH ay

Na Figura 3.14, o grupo hidroxila na posicdo C6 é um alcool primario,
enquanto os grupos hidroxila nas posicdes C2 e C3 sdo alcoois secundarios. Esses
grupos hidroxila séo todos possiveis locais para modificacdo quimica da celulose, onde
0 grupo hidroxila na posi¢cdo C6 é o mais reativo (BORJESSON E WESTMAN, 2015;
ROY et al., 2009).

Figura 3.14 — Estrutura de uma AGU

A molécula de celulose contém trés tipos diferentes de AGU, ilustradas na

Figura 3.15; um grupo terminal redutor que contém um hemiacetal ou aldeido
livre na posi¢do C1; um grupo terminal ndo redutor com um grupo hidroxil livre na
posicdo C4 e anéis de glicose internos unidos nas posicdes C1 e C4. As unidades
internas de glicose sdo predominantes devido aos longos comprimentos da cadeia. Cada
AGU interna possui trés grupos hidroxila (BORJESSON E WESTMAN, 2015).
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Figura 3.15 — Estrutura base da celulose e quimica estrutural da exibicéo de arranjo
entre as fibras individuais, com interacgdes inter e intramoleculares
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O grau de polimerizagdo (GP) ¢ uma medida de quantos AGU’s existem no
polimero e, como nenhum polimero é homogéneo em comprimento, a distribuicdo do
peso molecular terd uma influéncia importante nas propriedades das fibras. O valor do
GP para o po de celulose varia de 100 a 300 unidades e em torno de 26.500 unidades
para a polpa de celulose. O valor do GP para a celulose do algoddo € de 15.000
unidades e, para a madeira, é de aproximadamente 10.000 unidades (BIERMANN et al.,
2001; GEORGE e SABAPATHI, 2015; LUNARDI et al., 2021; SINQUEFIELD et al.,
2020).

Devido a estrutura linear e bastante regular da celulose e aos muitos grupos
hidroxila na molécula, os polimeros de celulose podem formar estruturas cristalinas
ordenadas unidas por ligagdes de hidrogénio, inter ou intramolecularmente. As ligagdes
intramoleculares ddo rigidez a cadeia do polimero, enquanto que as intermoleculares
permitem que o0s polimeros lineares formem estruturas em folha. Essas regides
cristalinas conferem propriedades mecanicas importantes as fibras, que também
dependem do angulo microfibrilar e do grau de polimerizacdo. As regides amorfas séo
construidas através da deficiéncia de ligacdes de hidrogénio na regido cristalina. As
regides cristalinas e amorfas na celulose podem variar dependendo de varias fontes. A
alta cristalinidade e as muitas ligacbes de hidrogénio nas fibras tornam a celulose
insoltivel em &gua e na maioria dos solventes organicos convencionais (BORJESSON E
WESTMAN, 2015; THOMAS et al., 2011).
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Existem varios polimorfos de celulose cristalina (I, II, 111, IV). A celulose | ¢ a
celulose cristalina que é produzida naturalmente por uma variedade de organismos
(&rvores, plantas, tunicados, algas e bactérias) e, as vezes, é referida como celulose
"natural”. Sua estrutura € termodinamicamente estavel e pode ser convertida em
celulose 11 ou 111 (MOON et al., 2011).

A celulose | tem dois polimorfos, uma estrutura triclinica (l,) e uma estrutura
monoclinica (Ig), que coexistem em varias propor¢des dependendo da fonte de celulose.
A estrutura I, é o polimorfo dominante para a maioria das algas e bactérias, enquanto Iy
¢ o polimorfo dominante para celulose de parede celular de planta superior e em
tunicados. Até o momento, a celulose Il tem sido a estrutura mais estavel e pode ser
produzida por dois processos: regeneracdo (solubilizacdo e recristalizagdo) e
mercerizacdo (tratamentos com solucdo aquosa de hidroxido de sddio). A celulose 11
tem uma estrutura monoclinica. A celulose 111 pode ser formada a partir da celulose 1 ou
I por meio de tratamentos com aménia liquida, e os tratamentos térmicos subsequentes
podem ser usados para formar a celulose 1V (KLEMM et al., 2005; MOON et al., 2011;
NISHIYAMA, 2009; O’SULLIVAN, 1997; SAMIR, ALLOIN e DUFRESNE, 2005).

3.3.1.2 Hemicelulose

A hemicelulose esté fortemente ligada as fibrilas de celulose, presumivelmente
por ligacbes de hidrogénio. Ela consiste em uma variedade de monbémeros de
carboidratos, que sdo arabinose, manose, galactose, glicose e xilose. Os polimeros de
hemicelulose sdo ramificados e totalmente amorfos e tém um peso molecular
significativamente menor do que a celulose. Devido a sua estrutura aberta contendo
muitos grupos hidroxila e acetila, a hemicelulose € parcialmente sollvel em &gua
(DHALIWAL, 2020; HANSEN E BJORKMAN, 1998).

3.3.1.3 Lignina

A lignina é um polimero amorfo, complexo e formada por unidades de
fenilpropano, especialmente alcool p-cumarilico, alcool coniferilico e alcool sinapilico,

como mostra a Figura 3.16.
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Figura 3.16 — Estrutura da lignina e principais alcdois formadores de sua composicao

Alceal sinapilic

",

Hlcoal p -coumariica O OH

Alcool coniferdico

OH| HO

0 \
-
H,C s
OH 0 OH
o

Fonte: Adaptado de Lee, Hamid e Zain (2014)

A lignina tem a menor absor¢do de agua dentre os componentes da fibra
natural e é o principal obsticulo da recalcitrancia da biomassa durante o processo de
separacdo. A matriz de lignina amorfa auxilia na combinagdo de microfibrilas de
celulose dispostas helicoidalmente, o que resulta na formacéo de fibras compostas, além
de outras funcgdes, que incluem a capacidade de retencdo de agua, fornecimento de
protecdo contra ataques bioldgicos e fortalecimento do caule contra as forgas do vento e
da gravidade. Basicamente, a madeira consiste em maior quantidade de lignina em
comparagdo com outros tipos de biomassa. Isso torna a madeira mais recalcitrante e
resistente do que outras matérias-primas na etapa de separacdo de celulose, por exemplo
(DHALIWAL, 2020; HANSEN E BJORKMAN, 1998; LEE, HAMID e ZAIN, 2014)

3.3.2 Sisal

O desenvolvimento de uma economia global sustentavel, que permita melhorar
0 poder de compra e a qualidade de vida sem esgotamento dos recursos para as geragoes
futuras, exige uma mudanca de atitude. Por motivos ecoldgicos, devem ser preferidos
produtos baseados na fixacdo fotossintética de CO,. O beneficio desses recursos
sustentaveis é que eles podem crescer novamente em um futuro previsivel, sem efeitos

colaterais negativos na biodiversidade global.
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O sisal, planta monocotiledénea, produz fibra dura e grossa, de cor creme ou
amarelo palido, de 1,0 m a 1,5 m de comprimento, que abastece 70% do mercado
mundial de fibras duras. A fibra de sisal é uma fibra obtida das folhas da Agave sisalana
e € uma das quatro fibras naturais mais utilizadas. O cultivo desta planta se concentra na
regido Nordeste, onde ocupa uma area de, aproximadamente, 200 mil hectares,
distribuidos em 82 municipios. A maior parte da producdo estd na Bahia (97%) e na
Paraiba (3%), onde € cultivado predominantemente por pequenos produtores
(EMBRAPA, 2020).

Figura 3.17 — Cultivo de sisal

A fibra, na forma bruta, beneficiada ou industrializada, representa importante
fonte de divisas para esses estados, por se tratar de um produto de exportacdo que gera
renda em torno de 80 milhdes de ddlares e, também, pela capacidade de gerar empregos,
por meio de sua cadeia de servi¢cos, que envolve as atividades de manutencdo das
lavouras, colheita, desfibramento, beneficiamento da fibra, industrializacdo e confeccéo
de artesanato (SILVA e BELTRAO, 1999).
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A facilidade de cultivo de plantas de sisal aliada a tempos de renovacao curtos
aumenta o interesse e a utilizacdo desse material em diversos ramos da industria,
inclusive na obtencdo de fios, cordas, barbantes, tapetes e mantas, fabricagédo de pasta
celuloésica de alta resisténcia, na inddstria automotiva, na producdo de moveis,
eletrodomésticos e na construcéo civil (EMBRAPA, 2020).

A exploragdo do sisal concentra-se, geralmente, em areas de pequenos
produtores, com predominio do trabalho familiar, sendo, portanto, importante agente de
fixacdo do homem a regido semiarida nordestina; serve também como atividade de
apoio a pecuaria a nivel das fazendas, pelo uso direto da planta na alimentacdo dos
bovinos ou através da pastagem nativa nas areas exploradas com a cultura (SILVA et
al., 2008)

Uma boa planta de sisal rende cerca de 205 folhas, com cada folha tendo uma
composicao de 4% de fibra, 0,75% de cuticula, 8% de outra matéria seca e 87,25% de
umidade (MUKHERJEE e SATYANARAYANA, 1984).

A folha de sisal contém trés tipos de fibras: mecénica, fita e xilema. As fibras
mecanicas sdo extraidas principalmente da periferia da folha. Eles tém uma forma de
ferradura mais ou menos espessa e raramente se dividem durante os processos de
extracdo. S&o as fibras mais predominantes e sua espessura determina a classificacéo e
utilidade comercial da fibra de sisal. As fibras da fita ocorrem em associacdo com 0s
tecidos condutores na linha mediana da folha, o que lhes confere consideravel
resisténcia mecanica. As fibras do xilema tém uma forma irregular e ocorrem opostas as
fibras da fita através da conexdo de feixes vasculares. Eles sdo compostos de células de
paredes finas e sdo, portanto, facilmente quebrados e perdidos durante o processo de
extracdo (BISANDA e ANSELL, 1991; MISHRA et al., 2004).

Quimicamente, a fibra de sisal pode, portanto, ser considerada composta por
cadeias de celulose e hemicelulose intimamente associado a lignina. O comprimento de
sua fibra estd entre 1,0 m a 1,5 m e o didmetro é de cerca de 100 a 300 um. E
considerada como um feixe de sub-fibras ocas e suas paredes celulares sdo reforcadas
com celulose orientada em espiral em uma hemicelulose e matriz de lignina (BISANDA
e ANSELL, 1991, 1992; MISHRA et al., 2004).

Uma grande quantidade deste recurso renovavel estd sendo subutilizada.
Atualmente, a fibra de sisal é usada, principalmente, para a fabricacdo de cordas para
uso na industria naval e na agricultura. A fibra também € utilizada na confeccdo de

corddes, cordas, estofados e tapetes, redes de pesca, artigos de fantasia como bolsas,
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tapecarias, tapetes de mesa, etc. O interesse da industria pelo uso de fibras naturais no
reforco de plasticos e a obtencdo de materiais que atendam padrdes de desempenho
mecanico e térmico, tem aumentado significativamente. Em substituicdo as fibras
sintéticas, as fibras naturais sdo utilizadas como reforco de compdsitos por seus
potenciais que incluem ser biodegradavel, atoxica, de fonte renovavel e apresentar baixo
custo, o que condiz com os atuais esforgos de protecdo ao meio ambiente (LI, TABIL e
PANIGRAHI, 2007; RONG et al., 2001)

O sisal também é encontrado como refor¢o de materiais plasticos e de cimento.
Neste Gltimo caso, a resisténcia a flexdo pareceu aumentar quando a fibra de sisal e 0
cimento séo usados em propor¢do adequada. As fibras lignoceluldsicas provocam pouco
dano aos equipamentos durante 0s métodos convencionais de processamento de
polimeros, quando comparadas as fibras inorganicas (fibras de vibro e asbesto, por
exemplo), e possuem também menor densidade (LI, MAI e YE, 2000; MARTIN, 2001;
MARTIN et al., 2009; MARTINS, 2001; MUKHERJEE e SATYANARAYANA, 1984;
SWIFT e SMITH, 1979).

3.4 NANOCELULOSE

3.4.1  Caracteristicas e aplicacOes

A celulose bruta coexiste com a hemicelulose e a lignina, além de uma
proporcdo significativa de componentes adicionais, como ésteres, ceras e outros
materiais. Verificou-se que a natureza amorfa da lignina e da hemicelulose reduz
adversamente as caracteristicas cristalinas das microfibrilas isoladas, afetando assim
suas propriedades mecanicas. Assim, a remocao desses materiais de cimentacdo €
imprescindivel para obter celulose em sua forma pura com qualidades superiores. Por
meio de tratamentos mecanicos ou modificagdes quimicas na polpa, celulose de
tamanho nanométrico, como nanofibrilas (NFCs) e nanocristais (NCCs), podem ser
produzidos, como ilustrado na Figura 3.18 (BORJESSON E WESTMAN, 2015;
DHALI et al., 2021).

Figura 3.18 — Esquema de uma célula vegetal onde os feixes de microfibrilas contém
regides cristalinas e amorfas das quais derivam as nanofibras de celulose (NFCs) e 0s
nanocristais de celulose (NCCs)
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A estrutura quimica das nanoparticulas € construida por ligacdo de hidrogénio
intra e intermolecular de macromoléculas de celulose com um alto valor de
cristalinidade variando de 54 a 88%. O tamanho de particula dos nanocristais depende
da origem do material, com o diametro e o comprimento tipicamente variando entre 5 e
30 nm e entre 100 e 500 nm, respectivamente. Nanofibra de celulose, também
conhecida como nanofibrila de celulose (NFC), celulose microfibrilada (CM), celulose
nano-fibrilar, celulose nano-fibrilada ou microfibrila de celulose (MFC), tem uma
estrutura de molécula semelhante a NCCs com nanoparticulas, produzidas a partir de
varias fontes. No entanto, a morfologia e a cristalinidade de NCC e NFC sdo as
caracteristicas Unicas que diferenciam esses dois compostos a base de celulose (MOON
etal., 2011).

Os NFCs tém cadeias longas e flexiveis de regies amorfas e cristalinas
isoladas de fibrilas de celulose por meio de tratamento mecénico. O didmetro dos NFCs
varia de 1 a 100 nm, enquanto seu comprimento varia entre 500 e 2000 nm. A dimenséo
das moléculas € fortemente influenciada pelo tratamento mecéanico e desfibrilacdo
(BRINCHI et al., 2013; LUNARDI et al., 2021; PHANTHONG et al., 2018).

Os nanocompdsitos sdo compostos por particulas com tamanho nanométrico,
ou nanoparticulas, que estdo inseridas em um material de matriz. A nanocelulose
mostrou propriedades relevantes em comparagdo tanto com o material a granel quanto
com Kevlar, fibras de carbono ou aco inoxidavel, por exemplo, como exibido na Tabela
3.2 (CALLISTER JR. e RETHWISCH, 2021; MOON et al., 2011).

Tabela 3.2 — Dados de diferentes materiais utilizados como reforgos de compositos

o Densidade Limite de resisténcia a Modulo de
Materiais de reforco 3 3 o
(g/cm®) tracdo (MPa) Elasticidade (GPa)
Nanocelulose 1,6 7500-7700 110-120
Kevlar 1,44 3600-4100 131

Fibra de carbono 1,78-2,19 3800-6350 230 -940
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Aco 7.8 4100 210
Fibra de vidro E 2,58 3450 72,5

Fonte: Callister Jr. e Rethwisch(2021) e Moon et al.(2011)

Diante dessas propriedades, a criacdo de compostos, contendo cargas de niveis
de dispersdo nanométricos, é uma direcdo nova e promissora no desenvolvimento da
ciéncia dos materiais. Uma das opgdes promissoras nessa area é a utilizacdo de
polissacarideos naturais, inclusive a celulose, com estrutura fibrilar distinta, para
melhorar as propriedades fisicas e mecanicas de diversos polimeros, acelerar sua
biodegradacdo ap0s 0 uso, reduzir as emissbes de CO, no processo de producéo,
processamento e exploracdo de materiais poliméricos com propriedades especificadas.
Os fatores limitantes na criacdo de compositos deste tipo séo a disperséo de fibrilas de
polissacarideos em nivel nanométrico e a retencdo de sua configuracdo central com a
proporcéo correta de comprimento por didmetro (CALLISTER JR. e RETHWISCH,
2021; CAO, 2018; PANCHUK et al., 2016; SOUZA et al., 2020; WANG et al., 2018).

Em 2018, o mercado global de celulose era de US$ 219,53 bilhdes, com
crescimento estimado para US$ 305,08 bilhdes até 2026. O mercado de nanocelulose,
em particular, atingiu US$ 297 milhGes em 2020 e deve ter crescimento sustentado,
onde os analistas de mercado prevéem taxas compostas de crescimento anual para a
variando de 23,5 a 46,3% para 0s proximos 4 anos (ARANTES et al.,, 2020;
COMBARIZA, MARTINEZ-RAMIREZ e BLANCO-TIRADO, 2021; MILANEZ et
al., 2014).

3.4.2  Obtencéo das nanoparticulas de celulose

Os métodos de fabricacdo da nanocelulose vém sendo investigados
cientificamente desde 1960 e, na ultima década, foram produzidos em escala industrial.
As tecnologias de producdo tém sido desenvolvidas levando-se em consideragdo 0s
dados obtidos em estudos de propriedades da celulose microcristalina. Dois métodos
sdo geralmente utilizados, conforme exibido na Figura 3.19, que sd&0 0S processos
fisicos e quimicos. A celulose microcristalina (CM) é um produto da degradacéo
quimica da celulose, que apresenta alta pureza e alto teor de celulose ordenada com

orientacdo cristalina de macromoléculas (PANCHUK et al., 2016).
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Figura 3.19 — Métodos de obtencdo da nanocelulose em forma de fibras e cristais
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O Quadro 3.2 traz algumas fontes e formas de obtencdo da nanocelulose de

diferentes pesquisas e estudos.

Quadro 3.2 - Nanoparticulas de celulose com suas diferentes origens e formas de

obtencao
Tipos Fontes Formas de obtencdo Referéncia
Mercerizacdo (NaOH) +
. WIJAYA l.,
NCC Cascas de maracuja branqueamento (H,0,) + ) 20 17et a
hidrélise acida (H,SO,)
izaca +
Casca de cacto Mercerizagdo (KOH) ORRABALIS
NFC Cereus Forbesii branqueamento (NaOC) + etal., 2019
hidrélise acida (HCI) B
Tratamento mecanico IMMONEN,
NFC Madeira (moinho) LAHTINEN e
- Tratamento enzimaético PERE, 2017
Mercerizacdo (NaOH) +
. ZA l.
NFC Palha de soja branqueamento (NaOCl,) + SOUZA etal.,
) 2020
moinho de bolas
NCC: Mercerizacdo (NaOH) MARIANO,
+ hidrdlise acida (H,SO,) KISSl e
NFC ENCC Papel NFC: Mercerizacio (NaOH) | DUFRESNE,
+ moinho 2018
Palmeira de
mangue
NypaFruticans, e NANG AN et
NCC Casca de arroz, Hidrolise acida (H2SO,) al.. 2020
Fibra de casca de
coco
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Sisal, sumalima, Mercerizacdo (NaOH) +
rachis de banana, branqueamento (NaOCl,) + DEEPA et al.,
NFC e NCC folha de abacaxi e hidrolise acida 2015
coco (H2C,04-2H,0)
Pinha (F’lnus Mercerizacdo (NaOH) + RAMBABU et
NFC banksiana branqueamento (NaClO; + Al 2016
cordeiro) CH3COOH) + moinho B
Tratamento enzimatico ,
NCC CM comercial (Trichodermareesei e ZIELINSKA et
: al., 2021
Aspergillus sp.)

Em geral, a producdo de nanocelulose (NC) consiste em trés etapas:

1) Encontrar as fontes adequadas;

2) Pré-tratamento da matéria-prima;

3) Extragéo de NC;

A fonte e o tipo da matéria-prima influenciam nas propriedades fisicas e
quimicas e no rendimento do produto nanocelul6sico. O estdgio de pré-tratamento
consiste em uma purificacdo e homogeneizacdo do material de origem, para que ele
reaja de forma mais consistente nos outros tratamentos. Os pré-tratamentos para
madeira e plantas envolvem a remogdo completa ou parcial dos materiais da matriz
(hemicelulose, lignina, etc) e o isolamento de fibras completas individuais. Essa etapa
depende do material de origem da celulose e, em menor grau, da morfologia desejada da
particula de celulose de partida, a fim de prosseguir para os tratamentos de segundo
estagio.

O segundo estagio envolve a separacdo desses materiais de celulose “purificada
e homogeneizada” em seus componentes microfibrilares e/ou cristalinos. AS trés
abordagens bésicas de separacdo sdo tratamento mecanico, hidrolise acida e hidrdélise
enzimatica. Elas podem ser usadas separadamente, embora na pratica, para obter a
morfologia de particula desejada, varios desses métodos sejam usados em sequéncia ou
em combinagdo. Atualmente, a maioria das fontes de nanocelulose utiliza biomassa de
alta qualidade, como algodao, polpa de madeira e polpa soltvel, que compreende o alto

teor de celulose.
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No entanto, em resposta as questdes essenciais recentes, como 0 esgotamento
da energia ndo renovavel e o aumento da temperatura global, pesquisadores perceberam
o desenvolvimento da biomassa a base de residuos como matéria-prima para a producao
de nanocelulose. Varios tipos de residuos de biomassa, incluindo residuos florestais,
subprodutos agricolas e industriais, aparecem como potenciais matérias-primas para a
producdo de nanocelulose. Em termos de composi¢do quimica, cada categoria de
residuo de biomassa é composta principalmente de celulose, lignina, hemicelulose,
pectina e outras substancias menores com diferentes caracteristicas fisicas e quimicas
(LUNARDI et al., 2021; MOON et al., 2011)

Moran et al. (2008) utilizaram dois procedimentos diferentes para extrair
nanocelulose das fibras de sisal a partir de tratamentos que envolvem mercerizagéo,
hidrolise acida, cloracdo e branqueamento. As andlises termogravimétricas da celulose
extraida pelos dois procedimentos indicaram uma temperatura de decomposicdo em
torno de 255°C, enquanto que para a celulose comercial esse valor é em torno de 305°C.
A auséncia de picos na analise de Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR) permitiu concluir a retirada de boa parte da lignina e hemicelulose,
considerando os dois procedimentos de extracdo. A analise de Difratometria de Raio X
(DRX) identificou a presencga de celulose do tipo I, com indice de cristalinidade em
torno de 75%, para todas as amostras analisadas. As analises propdem a auséncia de
materiais lignoceluldsicos e da hemicelulose na celulose extraida.

Siqueira, Bras e Dufresne (2010) estudaram um processo de enxerto de um
isocianato de cadeia longa em nanoparticulas de celulose, obtidas da fibra de sisal. A
fibra vegetal em questdo passou por diversos tratamentos, que vao desde a
mercerizacdo, branqueamento e hidrélise acida (whiskers de celulose — NCC) até os
tratamentos mecanicos (celulose microfibrilada — CMF). A analise de Microscopia
Eletronica de Transmissdo (MET) mostra que, 0s nanocristais de sisal ocorrem como
particulas individualizadas semelhantes a bastonetes, com comprimento e didmetro
médios em torno de 215 nm e 5 nm, respectivamente. Para a celulose microfibrilada, o
didmetro médio foi de cerca de 52 nm. A presenca de celulose tipo | foi confirmada
pelos padrdes de (DRX) para os NCC e para CMF, com indices de cristalinidade de
95% e 92,8%, respectivamente. O comportamento dindmico do angulo de contato para
uma gota de agua destilada na superficie das particulas confere um menor valor do
angulo de contato, em torno de 44,6° para as NCC, e de 59,4° para a CMF. Essa

observagdo pode ser atribuida a presenca de lignina residual, substancias extrativas e
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acidos de cadeia longa na superficie do MFC que tornam sua superficie menos
hidrofilica do que a whiskers (nanocristais de celulose).

Teodoro et al.(2011) investigaram os efeitos de diferentes condi¢Oes de tempo
e temperatura usados para a preparacao de whiskers de sisal atraves da hidrdlise acida.
O tratamento alcalino e branqueamento utilizados foram eficientes na remocéo de parte
dos componentes ndo celulésicos fazendo com que a celulose ficasse mais exposta ao
ataque &cido para a subsequente etapa de extragdo de whiskers a partir do sisal. Foi
possivel obter whiskers de sisal, cujo comprimento e diametro medios foram de 210 nm
e 5 nm, respectivamente. O uso de temperatura mais alta (60°C) associado a um menor
tempo de extracdo (30 minutos) resultou em whiskers com boa estabilidade térmica
(235°C) e de maior cristalinidade (78%), sem o comprometimento da estrutura cristalina
da celulose.

Deepa et al. (2015) compararam a obtencdo de nanocelulose a partir de
diversos materiais lignoceluldsicos, incluindo o sisal. A nanocelulose foi extraida
usando uma combinacdo de diferentes tratamentos quimicos, como tratamento alcalino,
branqueamento e hidrdlise &cida. A metodologia utilizada conseguiu remover
hemicelulose e lignina, confirmada a partir das analises FTIR. A reducdo no diametro
da fibra é observada apds a hidrolise acida, devido ao sucesso da remocgdo da fase
amorfa das amostras de fibra, observada nas imagens de Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV) e, posteriormente confirmadas nas analise MET e de Microscopia de
Forca Atémica (MFA).O diametro aproximado para as nanoparticulas de celulose da
fibra de sisal variaram de 20 a 80nm. O perfil do difratograma exibiu picos
caracteristicos da presenca de celulose tipo I, com indice de cristalinidade em torno de
91,3%. A andlise termogravimétrica (TGA) mostrou a temperatura de decomposicao do
material nanocelulésico originado da fibra de sisal como sendo de 347,9°C, com perda
de massa de 53,1%.

Jain e Pradhan (2016) aplicaram pré-tratamento na fibra de sisal, a fim de
aumentar a compatibilidade deste material com a matriz polimérica. Eles também
usaram o branqueamento, seguido da hidrolise acida para obtencdo da nanocelulose. As
imagens obtidas em MEV mostraram a reducdo do tamanho das particulas da celulose
estudada bem como a remocgdo de grande parte do material como lignina, pectina,
hemicelulose e cera, com aumento da concentracdo de NaOH.

Trifol et al. (2016) estudaram a obtencéo e caracterizagcdo de nanocelulose a

partir da hidrolise acida (HNOs) e acetilacdo das fibras de sisal. Como resultado da
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sequéncia de tratamentos quimicos adotada, uma polpa constituida principalmente de
micro-tamanhos modificados de fibras foi obtida bem como uma dispersédo aquosa de
NFC por agitagdo magnética, sendo quaisquer aglomerados removidos por
centrifugacdo. As dispersdes preparadas continham nanofibras sem grandes agregados
presentes, conforme ilustrado por MEV e MET. Foi concluido que uma simples
agitacdo magnética quebra os agregados e, finalmente, resulta em uma dispersdo aquosa
estavel das nanofibras apds 48h. A partir das analises graficas do FTIR foi possivel
identificar boa parte da remocdo da hemicelulose e da lignina a fim de obter uma
celulose quase pura. As andlises termogravimétricas confirmaram essa hipotese e ainda

mostraram que a degadracdo da polpa acetilada ocorreu por volta de 300°C.

3.4.2.1 Pré-tratamento

A mercerizacdo ou tratamento alcalino é, provavelmente, o mais popular
processo de modificacdo de fibras naturais. Seu uso pressupde a solubilizacdo de
hemicelulose e de lignina, além de alterar a cristalinidade da celulose. A hemicelulose é
solivel em baixissimas concentracGes de alcali e, nessas condigdes, a lignina sofre
hidrélise bésica. Esse tratamento aumenta a rugosidade da superficie da fibra e melhora
a aderéncia mecanica (ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013).

A mercerizacdo depende da concentracdo da solucdo alcalina empregada, da
temperatura e do tempo de duracdo do tratamento. Tratamentos alcalinos, com KOH,
LiOH e NaOH, levam ao aumento na quantidade de celulose amorfa, devido ao
enfraquecimento da ligacdo hidrogénio na estrutura molecular da celulose, que se
apresenta sob a forma de rede. Em presenca de agua, a estrutura celuldsica sofre
inchamento, o que acaba por alterar sua cristalinidade de monoclinica para polimérfica.
O grau de inchamento e, consequentemente, o tipo de estrutura cristalina obtida
dependem do tipo e da concentracdo da substancia alcalina usada no tratamento, como
mostra a reagdo da Equacgdo (3.5 (ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013;
ICHAZO et al., 2001; JOSEPH, THOMAS e PAVITHRAN, 1996; LI, TABIL e
PANIGRAHI, 2007).

Fibra — OH + NaOH — Fibra— O — Na + H,0 (3.5)
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Os agentes de branqueamento sdo formulagdes que branqueiam ou iluminam
um substrato, solubilizando substancias produtoras de cor ou alterando suas
propriedades de absorcdo de luz. Os agentes de branqueamento s&o usados
extensivamente na industria de celulose e papel, na industria téxtil e na lavagem
comercial e doméstica. A quimica dos agentes de branqueamento € predominantemente
a dos agentes oxidantes: cloro (Cl;) e alguns de seus compostos ou espécies de
peroxigénio, como perdxido de hidrogénio (H,O;), 0zénio (O3) e perborato de sddio
(NaBO3-,H20).

A reacdo de descoloracdo, geralmente, envolve a remocéo de sitios cromoforos
nos quais a deslocalizacdo de elétrons sobre ligagdes duplas conjugadas torna o
substrato capaz de absorver luz visivel. O agente de branqueamento ir4 tipicamente
reagir por clivagem irreversivel ou adicdo através dessas ligacbes duplas e as reacfes
oxidativas quebram as estruturas da lignina e criam grupos hidrofilicos, como mostra a
Figura 3.20. Ambas as a¢Ges promovem a solubilidade da lignina em meio aquoso. A
dissolucédo da lignina € modelada como um processo de transferéncia de compostos da
parede da fibra insolGvel para o liquido ligado a fibra. Os agentes de branqueamento a
base de cloro modernos incluem cloro elementar (gas Cl;), uma variedade de
hipocloritos (OCI"), certos compostos organicos N-clorados e dioxido de cloro (CIO,)
(A. BUSCH eW. BUSCH, 2019; TARVO et al., 2010).

Figura 3.20 — Oxidacdo da lignina pelo grupo CIO,
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Fonte: Adaptado de Tarvo et al. (2010)

Quando o clorito de sodio (NaClO;) é usado, o oxigénio no composto destréi a
matéria corante sem a formacdo de oxicelulose. O processo de branqueamento pode,
portanto, ser realizado sem o controle rigido necessario de tempo, temperatura e
concentracéo e as mercadorias podem ser branqueadas com alto brilho, com um produto
resultante fisicamente mais forte do que o branqueado por hipoclorito. O teor de
oxigénio-cloro do composto é suficiente para transformar a lignina marrom e insolavel
em uma matéria incolor e solGvel, mas insuficiente para danificar a celulose
(VINCENT, 1947).

O didxido de cloro é conhecido por ser um oxidante de lignina muito seletivo,
reagindo muito mais rapido com a lignina do que com os carboidratos da polpa. Assim,
celulose e hemiceluloses, exceto os acidos hexenurénicos (HexA), sdo considerados
inertes. A lignina é modelada com pseudocompostos monoméricos. Esta simplificagéo
permite a incorporacdo eficiente das caracteristicas quimicas e reacGes de varias
estruturas de lignina, embora resulte em comprometimentos na modelagem das

caracteristicas macromoleculares da lignina (TARVO et al., 2010).
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3.4.2.2 Hidrélise acida

A hidrolise &cida tem sido usada para extrair as particulas cristalinas de uma
variedade de fontes de celulose. Os NCCs geralmente tém uma largura de cerca de 2 a
30 nm e podem ter varias centenas de nanémetros de comprimento e sdo formados
durante a hidrolise &cida das fibras de celulose, onde ocorre uma degradacéo seletiva
das partes mais acessiveis e desordenadas. Embora o mecanismo de hidrélise &cida ndo
seja completamente compreendido, o processo remove ou hidrolisa preferencialmente as
regibes amorfas dentro das microfibrilas de celulose.A hidrolise acida da celulose em
acido sulfarico envolve a rapida protonagdo de oxigénio glicosidico (caminho 1) ou
oxigénio ciclico (caminho 2) por prétons do &cido, seguido por uma quebra lenta das

ligacGes glicosidicas induzidas pela adi¢do de agua, como mostra a Figura 3.21.

Figura 3.21 — Mecanismo da hidroélise &cida
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Este processo de hidrélise produz dois fragmentos com cadeias mais curtas,
preservando a estrutura basica do esqueleto. Na celulose nativa, as regides amorfas sdo
mais acessiveis as moléculas acidas e suscetiveis as acdes hidroliticas do que a regido
cristalina (BECK-CANDANEDO, ROMAN e GRAY, 2005; DONG, REVOL e GRAY,
1998; LU e HSIEH, 2010; MOON et al., 2011).

Quanto mais dificil for para o &cido hidrolisar as ligacGes glicosidicas, mais
lenta é a reacdo. Com 4cido sulfdrico, as regibes amorfas sdo digeridas muito
rapidamente. Além da cisdo da cadeia, a hidrélise da celulose com &cido sulfarico
também envolve a esterificacdo dos grupos hidroxila. Esta reacdo de esterificacao,
representada na Figura 3.22, geralmente prossegue para produzir um meio-éster acido
ou o chamado “sulfato de celulose” (BECK-CANDANEDO, ROMAN e GRAY, 2005;
BORJESSON e WESTMAN, 2015; DONG, REVOL e GRAY, 1998; LIU et al., 2014;
LU e HSIEH, 2010; MOON et al., 2011; XUE et al., 1996).

Figura 3.22 — Esterificacdo dos grupos hidroxilas da estrutura da celulose a partir de
hidrélise acida com &cido sulfarico
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A presenca de grupos sulfato nas superficies dos nanocristais de celulose
resulta em superficies carregadas negativamente acima do pH &cido. Esta estabilizacdo
aniodnica através das forcas de repulsdo de duplas camadas elétricas mostrou-se muito
eficiente na prevencdo da agregacdo de nanocristais de celulose impulsionados por
pontes de hidrogénio. Para evitar a possivel dessulfatacdo dos grupos sulfato na
superficie dos nanocristais de celulose realiza-se tratamento ultrassénico em banho de
gelo (LU e HSIEH, 2010). O &cido sulfarico, H,SO,4, € 0 4cido mais comum para a
preparacdo de nanocelulose por meio de hidrélise quimica, mas também é possivel usar

outros acidos, como mostra a Figura 3.23.

Figura 3.23 — Hidrolise das fibras considerando diferentes acidos e gerando diversas
ativacgoes da superficie
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Os grupos carregados contribuem para a estabilidade da disperséo de

nanocelulose aquosa, isto é, reduzem a tendéncia para a agregacao de particulas. Depois

de reagir por um determinado periodo de tempo, a mistura é diluida com agua

deionizada para parar a reacdo. Esta mistura entdo passa por uma série de etapas de

separagdo (centrifugacdo ou filtracdo) e lavagem/enxéague, seguidas de dialise contra

agua desionizada para remover o acido remanescente ou o sal neutralizado. Uma

separacdo centrifuga final ou etapa de filtracdo pode ser usada para remover quaisquer

aglomerados maiores na suspensao final de nanoparticulas de celulose. Tratamentos

ultrassonicos podem ser usados para facilitar a dispersdo da celulose cristalina na
suspensdao (BECK-CANDANEDO, ROMAN e GRAY, 2005; HUBBE et al., 2008;
MOON et al., 2011; SAHLIN et al., 2018).

3.4.2.3 Secagem
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Quimica ou mecanicamente, a maioria das nanoestruturas do processo de
polpacdo sdo mantidas em meio aquoso, sendo necessario desidratar a suspensao da
polpa para obter nanoestruturas secas. Para conseguir armazenamento e transporte
convenientes da nanocelulose, diante de suas altas areas de superficie e concentracao de
grupos hidroxila, as nanoparticulas de celulose, cristais ou fibrilas, apresentam desafios
semelhantes com relagdo a desidratacdo, secagem e redispersdo (SINQUEFIELD et al.,
2020; ZIMMERMANN et al., 2016).

A &gua adsorvida nas fibras de celulose é classificada em trés estados: livre,
ndo ligada por congelamento e ligada por congelamento. A desidratacdo da NC envolve
a remocao da agua livre da suspensdo de NC com mais de 95% de agua. Para obter um
teor de solidos de cerca de 30% e secagem significa remover a agua completamente
para obter materiais "totalmente secos”. Uma suspensdo totalmente seca exibe uma
mudanca de peso <0,1% a temperatura ambiente sob 20-30% de umidade relativa por 1
h (NAKAMURA, HATAKEYAMA e HATAKEYAMA, 1981; SINQUEFIELD et al.,
2020). Atualmente, as estratégias mais usuais para a desidratacdo e secagem estdo

expostas no Quadro 3.3.

Quadro 3.3 — Técnicas de desidratacdo e secagem da nanolulose

Técnicas de desidratacao

Técnicas de secagem

Centrifugacéo

Estufa

Filtracdo

Spray drying (secagem por spray)

Desidratacdo por cisalhamento

Fluido supercritico

Prensagem

Liofilizacao

Evaporagdo do solvente

A liofilizacdo e a secagem por spray drying tém sido os processos de secagem
mais utilizados para aplicagdes em larga escala. Feito corretamente, a liofilizacéo, a
secagem por spray drying e a secagem com fluido supercritico podem facilitar a
redispersdo dos solidos resultantes em suspensfes aquosas, evitando a reagregacao. No
entanto, a liofilizagdo, como um processo em lote, geralmente requer tempo e energia
significativos para secar totalmente a NC (ZIMMERMANN et al., 2016).

A secagem supercritica requer altos custos de instalagdo e manutencdo. A
secagem em estufa é o método de secagem mais rapido e econémico disponivel, mas

produz massas altamente agregadas de material que sdo pouco redispersiveis em meios
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aquosos ou matrizes polimericas. Durante a evaporagdo de agua em altas temperaturas,
ocorre uma atragéo entre as fibras de celulose promovida pelas ligacdes de hidrogénio
devido a presenca de grupos hidroxila na superficie da celulose, o que promove a
formacéo de aglomerados de fibras e a perda do material nanométrico.

O processo de aglomeracdo na secagem em altas temperaturas é chamado de
hornificacdo e tem sido relatado na literatura como uma ligacdo irreversivel ou
parcialmente reversivel entre os grupos hidroxila presentes na celulose. Além da
hornificacdo, as superficies de fibrilas que foram modificadas para atingir uma
propriedade desejada para um determinado uso final podem perder essa propriedade
durante a secagem. Processos eficazes para desidratacdo e secagem de NC s&o
necessarios ndo apenas para evitar o alto custo do transporte de suspensfes aquosas
diluidas, mas também para satisfazer os requisitos de algumas aplicacdes de uso final
(SINQUEFIELD et al., 2020; ZIMMERMANN et al., 2016).

A eficiéncia da secagem depende principalmente das condigdes externas, como
temperatura, fluxo de ar, agitacdo e area media da superficie exposta. Em geral, o

processo de evaporacdo que ocorre durante a secagem em estufa passa por trés estagios:

1. Periodo de secagem com taxa constante;
2. Primeiro periodo de secagem com taxa decrescente;

3. Segundo periodo de secagem com taxa decrescente.

No estéagio 1, o gel ou suspensdo ainda é um fluido e as fibrilas podem se mover
dentro dele, mesmo que sejam apenas para girar ou mudar de posicdo. A taxa de
evaporacdo é relativamente alta e o volume diminui. No estagio 2, as fibras estdo
préximas o suficiente umas das outras para limitar o movimento, e a evaporacdo da
agua fica prejudicada, pois ela deve se difundir através da matriz de fibrilas. Como
esperado, a taxa de secagem é reduzida com a perda do transporte convectivo. O
terceiro estagio € alcancado quando a taxa de transferéncia de massa de dgua dentro do
solido para a interface gas-solido cai abaixo da taxa de evaporacdo na interface
(SINQUEFIELD et al., 2020).

Zhu et al. (2021) utilizaram sais eletroliticos para precipitar a nanocelulose.
Normalmente, os cientistas usam a dialise para purificar CNC ap0s a hidrélise de acido
sulfurico. A vantagem da dialise € que ela pode obter CNC puro. No entanto, 0 processo

de dialise é caro e demorado, o que dificulta muito a preparacdo eficiente de CNCs.
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Alguns pesquisadores descobriram que adicionar um eletrolito carregado positivamente
na dispersdo do CNC pode neutralizar a carga negativa em sua superficie. Depois que a
nanocelulose foi purificada por varias precipitagdes, um solvente organico volatil, como
o etanol, foi usado para substituir a dgua na precipitacdo, e o eletrdlito adicionado
ativamente também pode ser dissolvido ao mesmo tempo. Entdo, a mistura de solvente
organico e de nanoparticulas pode ser obtida, precipitada e seca, por diferentes métodos

de evaporacdo, incluindo a secagem em estufa, gerando um pé de nanocelulose pura.
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4 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos descritos neste trabalho foram realizados nos laboratoérios de
Operacdes Unitarias, Reatores Quimicos e de Petrdleo, localizados no Centro de
Tecnologia (CT) da Universidade Federal da Paraiba. As fibras de sisal utilizadas foram
cedidas pela COSIBRA, como produto remanescente do processo industrial.

Os procedimentos experimentais seguiram o seguinte fluxograma de trabalho

descrito na Figura 4.1.

Figura 4.1 — Fluxograma das etapas de trabalho

FLUXOGRAMADE TRABALHO

ETAPA 1 ETAPA 2 ETAPA3
Obtengdo e Fluidos de Nanocelulose como aditivo

caracterizacdo da perfuragéo defluidos de perfuragdo
nanocelulose a partir do argilosos
sisal

Formulagdes

Pré-tratamento

Reologia, forga-
gel e massa
especifica

Filtragdo estatica

Hidrolise acida

Secagem

Caracterizagao

4.1 OBTENCAO DA NANOCELULOSE

As fibras de sisal foram previamente lavadas com agua destilada repetidas
vezes e secas em estufa a 60°C, a fim de garantir a retirada de sujidades. Manualmente,
com o auxilio de uma tesoura, as fibras foram cortadas com 1 cm de tamanho,

aproximadamente, como mostra a Figura 4.2
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Figura 4.2 — Sisal em processo de lavagem e apés o corte.

4.1.1  Pré-tratamento (mercerizacdo)

A metodologia utilizada paraa etapa de pré-tratamento das fibras foi adaptada
de Siqueira, Bras e Dufresne (2010) e esta esquematizada na Figura 4.3. Para tanto, 50 g
da fibra de sisal foram pesados e dispostos em 1,5 L solucdo de NaOH (4% m/v), a
80°C por 2 h sob agitacdo mecanica. Este tratamento foi feito em triplicata, a fim de
purificar a celulose removendo outros constituintes presentes nas fibras. Apos cada
tratamento, as fibras foram filtradas e lavadas com &agua destilada até a eliminacdo
completa do caréater alcalino. O controle de agitagdo e temperatura foi feita através do
equipamento banho maria, modelo SL-154/10, marca SOLAB. Posteriormente, as fibras

foram secas em estufa a 80°C, durante 16 h, para seguir para a etapa de branqueamento.

Figura 4.3 — Esquema de pré-tratamento das fibras de sisal

S0 da fibra ) - & @

de sisal o \ \& ‘/
N Aquecimento e Filtragdo e
agitacdo lavagem entre
(T=80°C/Zh) pr- / cada repetigdo

Solucéo de NalH (4%) Banho maria com agitagdo
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4.1.2  Branqueamento e deslignificacdo das fibras

A metodologia utilizada para esta etapa foi adaptada de Siqueira, Bras e
Dufresne (2010) e encontra-se esquematizada na Figura 4.4. Para a etapa de
branqueamento e deslignificacdo, 34g das fibras mercerizadas foram tratados durante
4h, a 80°C, em quadruplicata. A solucdo utilizada neste tratamento consiste em partes
iguais (V = 350mL) de tampéo acetato (pH = 4,8), NaClO, (solucdo aquosa de 1,7%
m/m) e agua destilada. Apds cada tratamento, as fibras foram filtradas e lavadas com
agua destilada e, finalmente, secas em estufa a 80°C. O controle de agitacdo e
temperatura foi feito através do equipamento banho maria, modelo SL-154/10, marca
SOLAB.

Figura 4.4 —Esquema de branqueamento das fibras ap0s a etapa de mercerizacao

34gdafibra

de sisal pré-
tratadas &
\ \

. === Aquecimento e Filtragdo e

agitagdo lavagem entre
(T=80°C/4h) d / cada repetigéo

by

Solugao de NaCl0, (1.7%) + E

tampéo de acetato (ph=4.8) Banho maria com agitagdo
dgua destilada

4.1.3  Hidrdlise acida e secagem

A metodologia utilizada para esta etapa foi adaptada de Zhu et al.(2021) e esta
esquematizada na Figura 4.5. Para isso, as fibras deslignificadas foram suspensas em
solugéo de H,SO,4 (56% m/m) na proporcao de 30 g de fibra para 500 mL de solugdo. A
solugéo foi submetida a temperatura de 55°C, por 1 h, no equipamento banho maria,
modelo SL-154/10, marca SOLAB. Ao fim da hidrolise, 1 L de dgua deionizada gelada
foi adicionada ao recipiente a fim de interromper a reagdo. O ajuste de pH a fim de
neutralizar a solucéo foi feito com NaOH.
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Figura 4.5 — Esquema de hidrdlise acida das fibras branqueadas
30gda fibra
de sisal
Q branqueada Jl @
\- N RS

Aquecimento Adigdo de dgua
agitacao / destilada gelada e

(T=55°C/Ih) o NalH
Solugao de H,S0; (56%) Banho maria com agitagdo

O hidrolisado foi centrifugado duas vezes e diluido novamente em 1,5 L de
agua destilada. Entdo, 0,5% de acetato de potassio foi adicionado a suspensdo aquosa
para precipitar a nanocelulose por centrifugacdo. Apos varias centrifugacfes com o
aditivo de acetato de potassio, os ions sulfato e outras impurezas em suspensdo foram
completamente removidos. Adicionou-se etanol ao precipitado para dissolver o acetato
de potassio e a solucdo foi centrifugada diversas vezes. Apos a centrifugacao, a mistura
pura de nanocelulose e etanol pode ser obtida. Finalmente, o p6 foi obtido por secagem
em estufa & 50°C por 16 h, como mostra a Figura 4.6.

Figura 4.6 — Esquema p06s-hidrdlise e de secagem e obtencdo dos pds de nanocelulose
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4.2 CARACTERIZACOES

4.2.1  Redispersdo da nanocelulose em agua para analise de estabilidade

A fim de avaliar a estabilidade das suspensfes de nanocelulose, as amostras
secas foram normalmente redispersas em agua com uma concentragdo solida que variou

em 0,5%, 1,0% e 1,5% (massa/volume) através de agitacdo magnética, seguida de
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mistura com um misturador IKA-RW20 por 15 min, a 700 rpm e posteriormente
ultrassonificada para garantir uma maior dispersabilidade das amostras, em
equipamento ultrassonico BIOWASH STD, de frequéncia 42 kHz e poténcia de 160 W,
por 24 min, conforme exibido na Figura 4.7 (BUTCHOSA e ZHOU, 2014; DONG,
REVOL e GRAY, 1998). As amostras redispersas foram deixadas em repouso durante

15 min, 30min, 1h e 24h e a sedimentacdo das particulas foram analisadas.

Figura 4.7 — Procedimento experimental para redispersdo da nanocelulose em agua
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4.2.2  Difratometria de Raio-X (DRX)

Os difratogramas de raios X foram obtidos utilizando um difratdmetro da
marca SHIMADZU, modelo Lab X/XRD-6000, com poténcia de 2 kVA, voltagem de
30 kV e corrente de 30 mA, utilizando a radiacdo Ka do cobre como fonte de radiacao
monocromatica, do Laboratorio de Combustiveis (LACOM), da UFPB. Foram feitas
varreduras no intervalo 20 entre 5° e 60°, com um passo de 0,02° e velocidade de
1°-min™. A difragdo de raios X (DRX) foi usada para determinar a cristalinidade das
amostras através do indice de cristalinidade (I¢), determinado pela equacdo de Segal et
al. (1959):

I
I.(%) = (1 - 200) -100 (4.1)
Iam
Em que, Iy = intensidade do pico cristalino correspondente ao plano cristalino 200,
lam= intensidade do pico amorfo entre o plano cristalino 200 e 110.
As amostras da fibra foram secas em estufa, bem como a da nanocelulose, seca

em estufa a 55°C, durante 18 h.
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Existem varios polimorfos de celulose cristalina (I, 11, 111, V). Cada um foi
amplamente estudado e a Tabela 4.1 traz informacBes sobre os planos caracteristicos,

bem como a posicao dos picos para cada tipo de celulose.

Tabela 4.1 - Posi¢Oes dos principais picos de difracdo para alomorfos cristalinos de

___celulose
Tipos (Celulose) Indice Posigédo dos picos, 26 (°)
Clg (1-10) 14,5-14,7
(110) 16,0-16,4
(200) 22,4226
(004) 34,4-34,8
ci (1-10) 12,0-12,2
(110) 19,8-20,2
(200) 21,8-22,2
(004) 34,4-34,8
chl (1-10) 11,8-12,0
(110 e 200) 19,8-21,2
(004) 34,4-34,8
Clv (1-10 e 110) 15,5-16,0
(200) 22,4-22,6
(004) 34,4-34,8

Fonte: Adaptado de loelovich (2017)

4.2.3  Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

A analise FTIR permite identificar as ligacdes covalentes dos compostos. Para
tanto, as analises das amostras de sisal, sisal branqueado e nanocelulose foram
realizadas em espectrofotdbmetro Spectrum Two FT-IR Spectrometer, da Perkinelmer,
com leituras do nimero de onda de 650-4000cm™. A Tabela 4.2 traz valores de n(imero

de onda e grupo funcional caracteristicos de cada material lignocelulésico.
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Tabela 4.2 — Grupos funcionais e nimero de onda caracteristicos das curvas
espectrofotométricas dos materiais lignoceluldsicos

Componente | Nimero de Onda (cm™) | Grupo Funcional Componentes
Celulose 4000 — 2995 OH Acido, metanol
2890 H-C—H Alquil, alifatico
1640 Fiber—-OH Agua adsorvida
1270 - 1232 C-O0-C Aril-alquil éter
1170 - 1082 C-O0-C Anel de piranose
1108 OH C-OH
Hemicelulose 4000 — 2995 OH Acido, metanol
2890 H-C-H Alquil, alifatico
1760 - 1715 C=0 Cetona e carbonila
1108 OH C-OH
Lignina 4000 — 2995 OH Acido, metanol
2890 H-C-H Alquil, alifatico
1730 - 1700 Aromatico
1630 c=C Estiramento do anel de
benzeno
1613 - 1450 cc Modo esqlu-elético
aromatico
1430 O-CHj; Metoxil-O-CHs
1270 - 1232 C-0-C Aril-alquil éter
1215 Cc-O Fenol
1108 OH C-OH
700 - 900 C-H Hidrogénio aromatico
Fonte: Adaptado de Moran et al. (2008)
4.2.4  Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

A andlise termogravimétrica compreende uma técnica de medicdo das

mudancas de massa da amostra analisada em funcdo do aumento de temperatura. Sendo

assim, 0s requisitos instrumentais basicos para analise termogravimétrica sao uma

balanga de preciséo e um forno programado para um aumento linear de temperatura

com o tempo. Os resultados podem ser apresentados de duas maneiras por: massa

versus curva de temperatura (ou tempo), referida como a curva termogravimetrica (TG)
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ou taxa de perda de massa versus curva de temperatura, referida como a curva
termogravimétrica diferencial (DTG) (COATS e REDFERN, 1963).

Para avaliar o comportamento térmico das amostras de sisal e nanocelulose,
utilizou-se equipamento TA Instruments, pertencente ao Laboratorio de Sintese e
Caracterizacdo de Filmes Finos — LabFilm/CEAR da UFPB, acondicionando as
amostras em atmosfera de gés sintético, com razdo de aquecimento de 10°C/min e fluxo
de 40mL/min em cadinho de alumina, considerando o intervalo de temperatura variando
de 25°C até 600°C.

4.2.5  Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Para obtencdo das imagens do sisal e da nanocelulose, 0 Microscopio modelo
Zeiss LEO 1430, do Laboratorio de Solidificacdo Répida (LSR) do Centro de
Tecnologia (CT) da UFPB foi utilizado. As amostras foram avaliadas na tensdo de 15

KV e distancias variadas de 50- 400 um, com magnitudes de 200-1000x.

4.3 FORMULACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAO

Para a obtengdo das formulacbes de FPBA, o0s materiais foram
progressivamente adicionados no copo do misturador Hamilton Beach. Um intervalo de
agitacdo de 5min foi considerado entre a adicdo de cada componente. As
caracterizacdes e medidas necessarias foram feitas apds 24h da formulagéo do fluido e o
esquema de preparacdo encontra-se descrito na Figura 4.8.

Figura 4.8 — Esquema de preparacao dos fluidos de preparacéo.

Aditivos — >

Agitacdo e mistura
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Agua destilada Balanga analitica Misturador Hamilton Fluido
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Como componentes dos fluidos, diversos materiais foram selecionados a fim
de proporcionarem ao fluido as propriedades suficientes para desempenharem suas
funcbes. Dentre os tensoativos selecionados, estdo aqueles com menor BHL (balango
hidrofilico-lipofilico). A natureza lipofilica faz destes produtos soltveis ou dispersiveis
em oOleo, favorecendo seu uso em emulsées A/O. O tensoativo ULTRANEX NP40 é do
tipo ndo ibnico, cuja porcdo hidrofobica é proveniente do nonilfenol e a porgéo
hidrofilica, da cadeia do 6xido de etileno com BHL 8,9. O tensoativo ALKEST SP80,
com BHL de 4,3, também foi utilizado para preparacdo das bases emulsionadas do tipo
agua em oOleo (A/O), sendo uma classe formada de ésteres de sorbitan derivados da
reacdo de sorbitol com &cidos. Diferentemente destes, o tensoativo ULTRANEX NP100
apresenta BHL alto, aproximadamente 13.3, sendo assim mais solUvel na fase aquosa.
Sua parte hidrofobica é devida a cadeia de nonilfenol, enquanto a parte hidrofilica é
proveniente das moléculas de 6xido de etileno.

A Tabela 4.3 traz as composigdes dos fluidos formulados neste trabalho. Os
fluidos F1, F2, F3, F4, F5, F6 e F7 sdo FPBA que apresentam base emulsionada com
diferentes tensoativos . Os fluidos F8 e F9 foram preparados para avaliar a reologia de
fluidos sem fase emulsionada e utilizando a goma xantana como viscosificante e duas
quantidades diferentes de calcita, como adensante e redutor de filtrado. Igualmente a
estes, os fluidos F10, F11, F12, F13, F14, F15, F16 e F17 ndo apresentam fase

emulsionada, mas duas argilas (Bentonita Sodica e Cloisite 20A) foram utilizadas.
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Tabela 4.3 - Composicéo dos fluidos de perfuragao
FLUIDOS

Componentes F1 F2 F3 F4 F5 F6 F7 F8 | F9 | F10 | F11 | F12 | F13 | F14 | F15 | F16 | F17

Agua (g) 105 105 105 30 30 275 375 350 350 350 350 350 350 350 350 350 350

Baritina - - - - - 2915 2915 - - 625 625 625 625 625 625 625 625
BT sodica (g) - - - - - - - - - - - - - 105 105 105 105
C20A (g) - - - - - - - - - 504 504 504 504 - - - -

Ca(OH), (g) 1,97 197 197 125 125 - - S .o
Calcita(g) 40 40 40 1142 1142 585 585 85 100 12,5 12,5 125 125 125 125 125 12,5

Glicerina () 96,25 96,25 - - - - - - - - - -
GX (9) - - - - - 05 05 41,75 1,75 10 10 10 10 10 10 10 1,0
Hpamido(g) 28 28 28 08 08 06 06 - - 13 13 1,3 13 13 13 13 13
NaCl (g) 175 175 175 5 5 - - 255 255 - - - - - ; ] ]
NaOH (g) - - - - - - - 01 01 - - - - - - - ;
NCC (9) - - - - - - - - - - 1,75 35 525 - 1,75 35 525
NP40 (g) 175 255 335 - - - ; - - ; ; ; ] ] ) ] ]
NP100 (g) - - - - - 70 70 - - - - - - - - - -
Oleo pinho (g) 2275 227,5 2275 65 105 875 875 - - - - - ; ; ] ) ]
SP80 (g) - - - 5 15 - - - - - - - - - - - -

BT so6dica = bentonita sédica; C20A= Cloisite 20A; GX = goma xantana; NCC= nanocelulose; NP40= tensoativo ULTRANEX NP40; SP80= tensoativo ALKEST SP80;
NP100 = tensoativo ULTRANEX NP100.
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4.4 DETERMINACAO DA MASSA ESPECIFICA DOS FLUIDOS

Para encontrar as massas especificas dos fluidos formulados foi utilizada a
Balanca de lama Fann — Modelo 140. A metodologia consiste na adicdo do fluido no
recipiente do lado esquerdo da balanga, exibido na Figura 4.9, e ajuste da peca movel a
fim de equilibrar a mesma com auxilio de um nivel bolha. A afericdo é feita a partir dos

nlimeros marcadores presentes no brago.

Figura 4.9 — Determinacéo das massas especificas dos fluidos formulados

"*\

Fluido Ejﬁ il

Balanga

4.5 REOLOGIA

Apbds 24 h de repouso, o fluido foi agitado durante 5 min em agitador mecanico
Hamilton Beach, modelo 140, na velocidade de 17000 rpm. Em seguida, os fluidos
foram transferidos para o viscosimetro rotacional Fann 35A, do Laboratério de Petroleo
da UFPB, mostrado na Figura 4.10 , equipado com cilindros coaxiais, a 30°C. As
leituras de angulo de deflexdo foram realizadas para seis rotacfes diferentes, a saber:
600, 300, 200, 100, 6 e 3rpm (5,1 a 1021,8 s™*). Experimentalmente, procedeu-se como

segue:

1. Agitar o fluido a 600 rpm durante 1 minuto, realizando a leitura no
marcador para o angulo de deflexdo (0s00);

2. Altera-se a velocidade de rotacdo para 300 rpm e, ap6s 1min, € lido o valor
de O300;

3. Procedimento analogo ¢ realizado para as leituras de 0200,0100, 05 € 03.
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Figura 4.10 — Procedimento experimental dos estudos reoldgicos dos fluidos.

Fluido

Viscosimetro

Os valores de angulos de deflexdo, obtidos no mostrador do equipamento,
foram empregados para calcular a viscosidade aparente (VA), a viscosidade plastica
(VP) e o limite de escoamento (LE), determinados pelas formulas mostradas nas

Equacdes 4.2 a 4.4, respectivamente:

0
VA = % (cP) (4.2)

VP = 800 — 8300 (cP) (4.3)

LE = 0399 — Vp (Ibf.100ft72) (4.4)

Além das trés grandezas, é possivel determinar os valores de forca-gel. Se a
forca-gel do fluido for medida imediatamente apos ser cisalhado e repetidamente apés
periodos cada vez mais longos de repouso, os valores obtidos serdo, geralmente,
encontrados para aumentar a uma taxa decrescente até que um valor maximo seja
alcancado. Apoés este periodo de repouso, ndo havera fluxo a menos que a tensdo
aplicada seja maior do que a resisténcia da estrutura do gel, ou seja, a forca do gel torna-
se a tensdo inicial de escoamento, to. A forca gel € um parametro de natureza reologica,
que indica o grau de gelificacdo. E calculada como sendo a diferenca entre as forcas
final e inicial (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). Experimentalmente, o

procedimento consiste em:

1. Ligar o viscosimetro a 600rpm e agitar a amostra durante 1 minuto.
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Ajustar a velocidade para a posicdo média e desligar o motor, aguardando
10 segundos. Ao completar 10 segundos, ligar o motor a 3rpm e registrar a
maior deflexdo do indicador, registrando-o como gel inicial (Go) em
Ibf-100ft.

Ligar o motor a 600 rpm e agitar a amostra durante 1 minuto.

Ajustar a velocidade novamente para a posicdo meédia e desligar o motor,
aguardando 10 minutos. Decorridos 10 minutos, ligar o motor a 3rpm e

registrar a maior deflex&o do indicador como gel a 10 (Go) em Ibf-100ft™.

4.6 FILTRACAO ESTATICA

Para determinacdo do volume de filtrado e espessura da torta, o filtro prensa da

marca Fann, do Laboratorio de Operagdes Unitéarias da UFPB, foi utilizado. O seguinte

procedimento experimental foi adotado:

1.
2.

Agitar a suspensédo durante 30 min no misturador Hamilton Beach;
Transferir o contetdo para o recipiente do filtro-prensa, com 1 folha de
papel filtro Fann, 9 cm de diametro e 45 cm? de area;

Utilizar a pressdo de 690 kPa (100 psi) e recolher o volume de filtrado em
uma proveta durante 30 min;

Anotar o volume de filtrado aferido em diferentes intervalos de tempo;

Registrar o volume obtido ao final dos 30 min como V;

Figura 4.11 — Esquema do Filtro Prensa para determinacéo de volume de filtrado

1
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O papel de filtro, contendo a torta formada, foi cuidadosamente retirado do
equipamento e colocado em placas de vidro sobrepostas. A espessura da torta foi
medida no ponto médio de cada aresta da placa de vidro (A, B, C, D), conforme
mostrado na Figura 4.12, com auxilio de um paquimetro. Por fim, as espessuras de cada
lado das placas de vidro foram subtraidas das medidas obtidas no paquimetro e a média
desses valores foi tomada e anotada como sendo a espessura encontrada para o reboco

formado.

Figura 4.12 — Representacao do procedimento adotado para medir a espessura dos
rebocos obtidos apds a obtengdo do volume de filtrado

o= A Vidral
<> D
/B/ C /7

Vidro |

Torta defiltracio

Panuimetro

O material filtrado teve sua viscosidade medida pelo redmetro Brookfield
DVIII Ultra, utilizando o spindle CPE52, com controle de temperatura feita por um
banho termostéatico, conectados a um computador e controlados pelo software Rheocalc

32, conforme exibido na Figura 4.13.
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Figura 4.13 — Configuracao para medicdo da viscosidade dos filtrados
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A permeabilidade do reboco, k (mD), foi determinada, de acordo com a

Equacéo 4.5:

k=p-e - Vp-895-107° 45

Em que u é a viscosidade do filtrado (cP) a 30°C, e; é a espessura de cada torta de

filtracdo (mm), e V¢ é o volume de filtrado (mL).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 NANOCELULOSE

5.1.1 Obtencédo da nanocelulose a partir do sisal

O processo de obtencdo da nanocelulose passou pelo pré-tratamento,
branqueamento, hidrdlise acida e secagem. A etapa de pré-tratamento com solucgéo
alcalina de NaOH foi realizado em triplicata e, apds filtracdo, o liquido resultante foi

obtido, conforme exibido na Figura 5.1a.

Figura 5.1 — Representacao grafica do (a) pré-tratamento e (b) branqueamento

(@) (b)
il Rl
| 1 ‘ | -
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Para cada repeticdo, sendo, da esquerda para a direita: (1) solucdo original de
NaOH (4%), (1) solucdo obtida apos a primeira repeticdo, (I11) solugdo obtida apds a
segunda repeticdo e (IV) a solucdo obtida apds a terceira repeticdo. Conforme exibido,
percebe-se que, na primeira repeticdo a solucdo resultante do pré-tratamento apresenta
coloracdo amarronzada (I1), com subsequente perda dessa coloracdo a medida que as
outras repeticdes foram realizadas (111 e 1V).

A mercerizacdo tem a funcéo de solubilizar a hemicelulose e a lignina, além de
alterar a cristalinidade da celulose. A hemicelulose é soluvel em baixissimas
concentracdes de alcali e, nessas condicGes, a lignina sofre hidrdlise basica. O efeito do
alcali em uma fibra de celulose é uma reacdo de dilatacdo, durante a qual a estrutura
cristalina natural da celulose relaxa. Experimentos mostraram que o Nat+ tem um
diametro favoravel, capaz de alargar os menores poros entre os planos da rede e
penetrar neles. Consequentemente, o hidroxido de sédio resulta em um alto inchaco
(ALBINANTE, PACHECO e VISCONTE, 2013; ICHAZO et al., 2001; JOSEPH,
THOMAS e PAVITHRAN, 1996; LI, TABIL e PANIGRAHI, 2007).

Apds a remocdo do excesso de NaOH, a nova rede Na-celulose-1 é formada,
uma rede com distancias relativamente grandes entre as moléculas de celulose, e esses
espacos sao preenchidos com moléculas de agua. Nesse momento, os grupos OH da
celulose sdo convertidos em grupos O-Na, expandindo as dimensGes das moléculas
(WEYENBERG et al., 2006).

A etapa de branqueamento com solucdo de clorito de sodio foi realizada em
quatro repeticdes e, na Figura 5.1b, estdo representadas as solucdes obtidas apds cada
repeticdo, sendo: (1) solucdo original de NaOCI,, tampédo de acetato e agua destilada
antes do branqueamento, (Il) solucdo obtida apos a primeira repeticdo, (I11) solugédo
obtida ap06s a segunda repeticdo, (IV) solucdo obtida apds a terceira repeticdo e (V)
solucdo obtida ap6s a quarta repeticéo.

A reacdo de descoloracdo geralmente envolve a remocdo de sitios cromoforos
nos quais a deslocalizacdo de elétrons sobre ligagdes duplas conjugadas tornou o
substrato capaz de absorver luz visivel. O agente de branqueamento ira tipicamente
reagir por clivagem irreversivel ou adicdo através dessas ligacGes duplas. Apos a
hidrolise, a nanocelulose foi seca em estufa e apresentou a aparéncia exibida na Figura
5.2.
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Figura 5.2 — Nanocelulose apds a secagem em estufa

5.1.2  Caracterizacdes da nanocelulose

5.1.2.1 Difratometria de Raio-X (DRX)

Os difratogramas referente as amostras de sisal e nanocelulose estdo exibidos
na Figura 5.3. O DRX para a nanocelulose mostra trés picos distintos em 260 = 15,54°,
22,66° e 34,58°, que correspondem aos planos 110, 200 e 004, respectivamente. Esses
picos estdo localizados em posicdo semelhante aos picos da celulose tipo I, como
exibido na Tabela 4.2, além da auséncia dos dupletos na intensidade do pico principal
(BHATNAGAR e SAIN, 2005; MORAN et al., 2008). A celulose | é a celulose
cristalina que € produzida naturalmente por uma variedade de organismos (arvores,
plantas, tunicados, algas e bactérias), as vezes é referida como celulose "natural®. Sua
estrutura é termodinamicamente estavel e pode ser convertida em celulose 11 ou Il
(MOON et al., 2011; O’SULLIVAN, 1997).
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Figura 5.3 — Difratogramas de Raios X do sisal e nanocelulose obtida por hidrolise
acida
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A Tabela 5.1 exibe os resultados obtidos para a localizacdo angular dos picos
de cada amostra, bem como o indice de cristalinidade (Ic) das mesmas, calculados pela
formula da Equacdo (4.1), sendo 26,, correspondente ao pico amorfo e 26,

correspondente ao pico cristalino.

Tabela 5.1 — Dados obtidos para as amostras analisadas por DRX

Amostra | 200 | 26() | Ic D)
Sisal 15,8 22,5 0,409395973 40,93
Nanocelulose 15,6 22,7 0,595321637 59,53

E possivel perceber que a nanocelulose apresentou um indice de cristalinidade
20% maior do que a fibra in natura, aproximadamente. Trifol et al. (2016) obtiveram
indice de cristalinidade em torno de 84%, utilizando a hidrdlise acida com &cido nitrico,
bem como Moran et al. (2008), que obtiveram uma nanocelulose com cerca de 75% de

indice de cristalinidade. Considerando que a hemicelulose possui estrutura aleatoria e
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amorfa, acredita-se que as amostras preparadas podem ter uma pequena quantidade

remanescente das fibras originais, bem como resquicios de lignina.

5.1.2.2 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros obtidos para as amostras analisadas estdo exibidos na Figura 5.4,
considerando todo o intervalo de nimero de onda estudado (4000 a 650 cm™).

Figura 5.4 — Espectros 1V das amostras de sisal, sisal branqueado e nanocelulose obtida
por hidrélise 4cida considerando o intervalo de nimero de onda de 4000 a 650 cm™

100

90 +

80

704

Transmitancia (%)

60

504
—— Sisal

— Sisal branqueado
; Nanocelulose

A

40 . : : . . — — —
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 800
Nimero de onda (cm™)

Todas as amostras apresentaram duas regiGes principais de absorbancia: a
primeira em comprimentos de onda na faixa de 700 a 1800cm™, e a segunda na faixa de
2700 a 3500 cm™ aproximadamente. Os picos presentes em todos 0s espectros na regiéo
entre 3500 a 2700 cm™ séo devidos as vibracdes de alongamento de -CH e -OH.

Na figura 5.5, estdo exibidos os picos referentes ao intervalo de nimero de
onda de 1730 a 875 cm™, onde estdo presentes os principais pontos comprobatérios da

presenca ou auséncia de celulose, hemicelulose e lignina.
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Figura 5.5 — Espectros 1V das amostras de sisal, sisal branqueado e nanocelulose para o
intervalo de niimero de onda de 1750 a 875 cm™
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A remoc¢do da maioria dos materiais ndo celulésicos para as fibras tratadas
pode ser vista através do desaparecimento dos picos em 1730 cm™, atribuido aos grupos
acetil e éster urbnico ou a ligacdo éster do grupo carboxilico dos acidos ferulico e p-
coumérico da lignina e/ou hemicelulose (SAIN e PANTHAPULAKKAL, 2006).

Nos espectros das fibras de sisal branqueadas e da nanocelulose, observa-se um
pico de 1642 cm™, associado a agua adsorvida. A banda em 1505 cm™, relativa a
vibracdo esquelética aromatica (ligagdes C=C) presentes na lignina, perde intensidade
nas fibras tratadas, sugerindo a possivel remoc¢do da lignina, que pode ser também
suposta ao analisar a auséncia ou diminuicdo de picos, nos espectros da fibra
branqueada e da nanocelulose, na banda de 1594 cm™ (relacionado a0 C—C no plano de
alongamento simétrico dos anéis aromaticos, caracteristico da lignina).

Ao analisar o ponto de 1240 cm™, relativo & vibracéo de alongamento C-O da
hemicelulose, observa-se que o pico presente no espectro do sisal vai diminuindo a
medida que a fibra vai sendo tratada, sendo mais um ponto indicativo da remogéo dos
materiais ndo celulésicos. Finalmente, a presenca da celulose é demonstrada pelos

alongamentos C-O e pelas vibracdes de balango C—H em 1058 cm™ e 896 cm™,
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respectivamente, em todos os difratogramas analisados (ALEMDAR e SAIN, 2008;
MORAN et al., 2008; TRIFOL et al., 2016).

5.1.2.3 Andlise Termogravimétrica (TG/DTG)

E possivel observar, mediante analise da Figura 5.6, trés momentos de

decomposi¢éo da massa com o0 aumento da temperatura para as amostras analisadas.

Figura 5.6 — Curvas TG e DTG para a fibra de sisal e nanocelulose
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O primeiro evento de deccomposicdo é observado para temperaturas entre
25°C e 100°C, correspondente a perda de mais de 10% da massa da amostra inicial,
possivelmente atribuida a evaporacdo da umidade dos materiais ou compostos de baixo
peso molecular. Devido as diferencas nas estruturas quimicas entre hemicelulose,
celulose e lignina, eles geralmente se decompdem em diferentes temperaturas.

Yang et al. (2007) mostraram que, na andlise térmica, a decomposi¢édo da
celulose comeca em 315°C e persiste até 400°C. A 400°C quase toda a celulose foi

pirolisada. A hemicelulose iniciou sua decomposicdo a 220°C e continua até 315°C.
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Finalmente, eles mostram que a decomposicao da lignina se estendeu por toda a faixa de
temperatura, comecando bem abaixo de 200°C e persistindo até acima de 700°C.

Sendo assim, o segundo evento de decomposi¢do é relativo a uma perda maior
de celulose/hemicelulose, compostos majoritarios na fibra vegetal, e parte da lignina.
Para a curva termogravimétrica do sisal, o segundo evento de decomposicdo se inicia
em 300°C e se extende até 400°C, aproximandamente, com uma perda de massa
equivalente a 60% da inicial. J& para a nanocelulose, o segundo evento comega em
temperatura inferior, aproximadamente 220°C, prolongando-se até 350° C, com uma
perda aproximada de massa de 50% da amostra inicial.

A nanocelulose utilizada nesse estudo foi obtida através da hidrdlise &cida com
acido sulfarico e tratamento térmico simultaneo. Observa-se que a curva obtida para
esse material apresentou temperatura inicial de degradacdo térmica inferior a das fibras
de sisal in natura. Este comportamento era esperado visto que os grupos sulfatos
incorporados pelo processo de extracdo catalisam a degradacgdo da celulose por reagdes
de desidratacdo e despolimerizagdo da mesma. Regides mais sulfatadas da celulose
degradam-se em temperaturas menores enquanto que as menos acessiveis a
incorporacdo do 4&cido tendem a ser mais estaveis termicamente (BECK-
CANDANEDO, ROMAN e GRAY, 2005; TEODORO et al., 2011).

Por fim, o terceiro evento de decomposi¢do ocorre para valores superiores a
450°C, indicativo da degradacdo do restante da lignina. Comportamento semelhante é
encontrado por Moréan et al. (2008), Deepa et al. (2015) e Teodoro et al.(2011).

5.1.2.4 Microscopia Eletrdnica de Varredura (MEV)
As imagens dispostas na Figura 5.7 exibem as morfologias obtidas a partir de

imagem microscopica para as amostras de sisal e nanocelulose.



99

Figura 5.7 — Imagens de MEV das amostras de sisal (a, ¢, €) e nanocelulose (b, d, f)
ampliadas 1000x, 500x e 200x, respectivamente.
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Analisar as imagens de MEV é importante no estudo da obtencdo de
nanocelulose porque a fonte da celulose e a técnica de hidrolise tém um grande impacto
na dimensdo e nas propriedades da mesma. Ao observar as imagens de MEV, sob
diferentes magnitudes, é possivel perceber a diferenca morfoldgica, especialmente no
que diz respeito ao tamanho das amostras de sisal e nanocelulose. Também & possivel
perceber que o material obtido apds hidrélise acida e secagem apresenta certa
homogeneidade quanto ao tamanho das estruturas obtidas.

Assim como para Trifol et al. (2016), os tratamentos quimicos e fisicos aos quais
as fibras foram submetidas promoveram o inchamento das mesmas e suas
individualizagdes, que permitiram transformar a estrutura macroscopica em amostras
formadas por fibras muito menores. Essa diminuigdo, conforme citado anteriormente, é
possivelmente devido a remoc¢do dos materiais ndo-celulésicos presentes como agentes
cimentadores na fibra, como hemicelulose, lignina e pectina. Resultados morfoldgicos
semelhantes foram observados por Moran et al. (2008) e Deepa et al. (2015), que

também estudaram a extracao de celulose a partir das fibras de sisal.

5.1.2.5 Estabilidade das suspensdes

A capacidade das amostras de formar suspensdes estaveis ou geis em agua foi
avaliada pela analise qualitativa da velocidade de sedimentacdo das suspensdes. Os
tempos avaliados foram de O h, 15 min, 30 min, 1 h e 24 h. Na Figura 5.8, estdo

representadas as suspensées com concentracdo de nanocelulose de 0,5%, 1,0% e 1,5%.
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Figura 5.8 — Analise de estabilidade de suspensdes de nanocelulose ao longo de tempo
para concentragdes de (a) 0,5%, (b)1,0% e (c) 1,5%

(a)

15 min 30 min

(b)
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15 min 30 min

A estabilidade das suspensdes aquosas de NCC pode ser considerada como um

equilibrio entre forgas estabilizadoras que promovem a dispersdo (por exemplo,
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repulsdo eletrostatica) e interacOes interparticulas atrativas (por exemplo, forcas de Van
der Waals) que desestabilizam as suspensdes e promovem aglomeracdo, agregacao e
gelificacdo. A adicdo de eletrolito interefe na interacdo particula-particula, ja que a
presenca de ions influencia nesta. Durante o processo de secagem de nanocelulose, a
etapa de centrifugacdo envolve a adicdo de um eletrélito de acetato de sodio, uma vez
que a nanocelulose € dificil de precipitar devido ao seu peso leve e alta densidade de
carga superficial, o que torna dificil remover impurezas da suspenséo aquosa de NCC
(ABITBOL et al., 2018; WANG et al., 2019; ZHU et al., 2021).

Isso reduziria a forca repulsiva entre os cristais e destruiria a estabilidade do
sistema de suspensdo com base na teoria DLVO (Deryagin, Landau, Verwey e
Overbeek), que explica quantitativamente a agregacao de dispersdes aquosas e descreve
a forca entre superficies carregadas interagindo através de um meio liquido (BOLUK et
al., 2011). Esse efeito consegue ser visualizado para todas as suspensdes preparadas da
Figura 5.8, que sedimentaram quase que totalmente em tempo inferior a 15 minutos.
Isso significa que as particulas ndo foram capazes de se manter em suspenséo, indicando
uma instabilidade da mesma em soluc¢des aquosas, possivelmente atribuida a utilizacédo
de solvente orgénico durante o processo de obtencdo desse material, que dificulta sua
redispersdo em &gua. Aqui a palavra “instavel” significa que uma suspensdo nao
consegue permanecer bem dispersa, como particulas suspensas individuais, durante todo
0 periodo investigado. (WANG et al., 2021; HUBBE et al., 2017).

As propriedades reologicas das suspensdes, incluindo a estabilidade dessas
propriedades ao longo do tempo, podem ser de importancia critica para varias operacdes
do processo de perfuracio como bombeamento, mistura, armazenamento, etc.
Superficies com 0 mesmo sinal de carga em suspensdes aquosas tendem a se repelir, e
tais repulsbes sdo entendidas como afetando a viscosidade das suspensfes em varios
niveis (HUBBE et al., 2017).

5.2 REOLOGIA

A Figura 5.9 exibe as fotos do comportamento dos fluidos que apresentaram
separacdo de fases apOs o tempo de 24h de repouso, a saber fluidos F1, F2, F3,

preparados com tensoativo NP40, F4 e F5, preparados com tensoativo SP80.
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Figura 5.9 — Fluidos com tensoativo NP40 ((a) F1 (b) F2 (c) F3) e SP80 ((d) F4 (e) F5)
com separacgdo de fases ap6s 24 h de repouso.

(b) (©)
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A separagdo de fases pode ser possivelmente atribuida a instabilidade da
emulsdo com os componentes aditivos utilizados para preparar os fluidos e assim, 0s
dados reologicos desses fluidos ndo foram obtidos.

A Figura 5.10a exibe as curvas de fluxo de todos os fluidos com perfil
homogéneo do comportamento de fases. Subsequentemente, estdo exibidas as reologias
e 0 dados obtidos com os modelos aplicados, sendo o de Herschel-Bulkley aquele que
apresentou a melhor adequacdo dos dados experimentais. A Figura 5.10b traz os fluidos
preparados com base emulsionada na presenga de tensoativo NP100, referentes a F6 e
F7. Ja a Figura 5.10c mostra as curvas de fluxo dos fluidos F8 e F9, com quantidades
diferentes da calcita. Finalmente, os fluidos F10, F11, F12 e F13, representam os fluidos
com argila Cloisite 20A (Figura 5.10d) e os fluidos F14, F15, F16 e F17, preparados
com BT sodica (Figura 5.10e), ambos testados com diferentes concentragbes da
nanocelulose (0,5%, 1,0% e 1,5% m/v).
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Figura 5.10 — Curvas de Fluxo de (a) todos os fluidos (experimental) (b) F6 e F7 (dados experimentais e do modelo) (c) F8 e F9 (dados
experimentais e do modelo) (d) F10, F11, F12 e F13 (dados experimentais e do modelo) (e) F14, F15, F16 e F17 (dados experimentais e do

modelo)
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O principal objetivo dos estudos reoldgicos é caracterizar e quantificar os
efeitos das interagdes entre particulas nas propriedades macroscopicas das suspensoes.
Os controladores de reologia fornecem ao fluido as propriedades desejaveis e
necessarias para manter os cascalhos em suspensdo quando o fluxo cessa e, a0 mesmo
tempo, baixa viscosidade a uma alta taxa de cisalhamento, fenbnemo conhecido por
shear-thinning (diluicdo por cisalhamento) (BAIR, 2007; CAENN, DARLEY e GRAY,
2017), que facilita 0 bombeamento e a limpeza de pocos, conforme observado nas
curvas de fluxo. Fluidos de baixo teor de sélidos e polimeros, fluidos argilosos
fortemente tratados com diluentes e aqueles a base de 6leo tendem a um comportamento
pseudopléstico, conforme obervado na Tabela 5.2, que apresentou o modelo de
Herschel-Bulkey como aquele que melhor descreveu o comportamento reoldgico

experimental das formulagoes.

Tabela 5.2 — Modelos e parametros reoldgicos obtidos para os fluidos de perfuracéo.

Modelos e parametros reolégicos

Power law Plastico de Bingham Herschel-Bulkley
k k
O SRR n | R?
(Pa-s") (Pa) | (Pa-s) (Pa) | (Pa-s")

F6 0,277 0,889 0999 3,86 0,127 0998 169 0229 0916 0,999
F7 0123 0,881 0999 1,65 10,0533 0,997 0,583 0,105 0,902 0,999
F8 198 0325 0991 538 00161 0911 258 0,709 0,456 0,999
FO9 162 0351 0982 502 00158 0935 290 0410 0,531 0,996
F10 0934 0,394 0984 3,46 00125 0948 205 0,235 0,576 0,999
F11 0,610 0,45 0970 3,13 0,0123 0,975 2,26 0,0988 0,699 0,999
F12 0,568 0,467 0979 293 0,0126 0968 191 0,128 0,666 0,998
F13 0,492 0491 0979 284 0,0130 0973 1,88 0,111 0,691 0,997
F14 2,08 0,358 0,963 7,02 0,0204 0963 5,20 0,246 0,641 0,998
F15 180 0,378 0955 6,78 10,0201 0975 5,35 0,162 0,699 0,999
Fi6 1,27 0432 0958 6,09 0,0211 0981 481 0,133 0,735 0,999
F17 1,08 0456 095 5,77 0,0212 0983 464 0,110 0,763 0,997

Fluidos de perfuracdo sdo comumente fluidos n&o newtonianos, com alta
viscosidade em baixas taxas de cisalhamento para transportar ou suspender os cascalhos

do fundo de pocos, mas baixa viscosidade em altas taxas de cisalhamento para se obter
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uma boa bombeabilidade e liberar facilmente os cascalhos. O indice de comportamento
do fluxo (n) é um indicativo do grau de afinamento do fluido por cisalhamento - quanto
menor o valor de n, maior o comportamento shear-thinning (CAENN, DARLEY e
GRAY, 2017).

Para todos os fluidos estudados, o comportamento ndo newtoniano €
comprovado pelos valores de n inferiores a 1 (um). Vale ressaltar que o aumento da
concentracdo de nanocelulose, tanto para os fluidos formulados com Cloisite 20A (F10,
F11, F12, F13) como para aqueles com BT sddica (F14, F15, F16 e F17), promoveu um
incremento nos valores de “n”, mostrando que concentragdes menores da nanoparticula
sdo preferiveis quando se deseja valores de indice de comportamento de fluxo, n,
menores. Em menores taxas de cisalhamento, as nanoparticulas aglomeram e em
maiores taxas de cisalhamento as particulas desaglomeram. A aglomeracdo e
desaglomeracdo de nanoparticulas causam o comportamento shear-thinning.

A menor decantacdo dos cascalhos do fluido pode ser entendida quando se
observa o comportamento do indice de consisténcia do fluido (k). Um maior valor de k
representa aumento da velocidade dos cascalhos dentro do espaco anular. Como esta
variavel é diretamente proporcional a viscosidade efetiva, quando ha o aumento na
quantidade de agua ou quando a concentracao de agentes viscosificantes na composicao
do fluido é menor, h& uma diminuicdo na viscosidade deste e, consequentemente, no
valor do indice de consisténcia do fluido, como observado nos valores da Tabela 5.2. O
fluido de perfuracdo com uma consisténcia de fluido (k) mais alta indica que a tensdo de
cisalhamento e a viscosidade do fluido s&o afetadas pela taxa de cisalhamento de forma
mais significativa. Uma maior capacidade de carga resulta em melhor limpeza do fundo
do poco e maior eficiéncia de perfuracdo (KHALIL e JAN, 2012b; a; LI et al., 2015;
PARIZAD, SHAHBAZI e TANHA, 2018)

Assim, os cascalhos do fluido F7 (375 g de a4gua), que se apresenta com maior
quantidade de dgua em sua composicao, tendem a assentar mais rapido na parte inferior
do espago anular enquanto que os cascalhos de F6 (275 g de agua) tendem a ficar
suspensos por um periodo mais longo (CAENN, DARLEY e GRAY, 2017). Um maior
valor de k e n pode estar associado a redugdo da tensdo interfacial entre as fases aquosa
e oleosa do sistema emulsionado, o que propicia mais estabilidade aos fluidos (SILVA,
2021). Quando o valor de k & comparado entre os fluidos F8 e F9, a adi¢cdo de 15 g de
calcita no F9 promoveu uma diminuicéo de 42%, aproximadamente, neste parametro. A

presenca de nanomaterial nos fluidos F10 a F17, no geral, forneceu valores decrescentes
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de k, a medida que a concentracdo de nanocelulose aumentou. Em outras palavras, o
aumento da concentracdo pode indicar uma menor capacidade de transporte do fluido
nas operacOes de perfuracdo, aumentando a energia necessaria para as etapas de
bombeamento destes. Outros nanomateriais apresentaram comportamento similar, como
a utilizacdo de nanooxidos de aluminio (SMITH et al., 2018) e nanosilica (SALIH,
ELSHEHABI e BILGESU, 2016).

A tensdo inicial de escoamento é um parametro capaz de mensurar as forgas
eletrostaticas de superficie existentes entre os componentes do fluido. Todas as
formulacGes apresentaram valores de tensdo inicial de escoamento. Quanto maior o
valor de 1o, menor o risco de decantagdo de cascalhos no poco (SOUZA, LUPORINI e
RIGOLI, 2017).

Novamente, a presenca de 100g a mais de agua em F7, quando comparado ao
F6, diminuiu os valores de tensdo inicial de escoamento desse fluido, sugerindo que as
forcas eletrostaticas de superficie sdo mais facilmente vencidas nesse fluido. Ja para 0s
fluidos F8 (1= 2,58 Pa) e F9 (10= 2,90 Pa), a presenca de uma maior quantidade de
calcita forneceu uma maior possibilidade de interacdes eletrostaticas fazendo com que
F8 apresente valor de 1o menor. O perfil para este parametro, quando comparamos a
presenca de nanoparticula de celulose nos fluidos F10 a F17, é, no geral decrescente,
apresentando menor resisténcia inicial ao escoamento, como no caso do F10 (to= 2,05
Pa) e F13 (1o= 1,88 Pa) e de F14 (1= 5,20 Pa) e F17 (to= 4,64 Pa).

As propriedades reoldgicas do fluido, que incluem viscosidade plastica e
aparente, limite de escoamento e forca gel encontram valores exibidos na Tabela 5.3,

bem como suas respectivas massas especificas.
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Tabela 5.3 — Valores de viscosidade plastica, viscosidade aparente, limite de
escoamento, forca-gel e massa especifica dos fluidos.

Propriedades
Fluido Vp Va Le Go Gio p
(cP) (cP) | (Ibf-100ft?) | (Ibf-100ft?) | (Ibf-100ft?) | (g-cm™)
F6 120 1295 19 10 11 1,16
F7 49,5 54 9 5 6 1,17
F8 9 19 20 10 11 1,16
F9 11 19 16 5 6 1,17
F10 8 14,5 13 6 7 1,16
F11 9 14,5 11 5 6 1,15
F12 9 14,5 11 5 6 1,15
F13 10,5 15 9 5 6 1,15
F14 14 25,5 23 10 12 1,16
F15 16 25,5 19 10 12 1,17
F16 17,5 26 17 9 11 1,16
F17 19 26 14 9 11 1,16

Vp = viscosidade pléstica; V= viscosidade aparente; Lg= limite de escoamento; Go= forca gel inicial;
Gyo=forca gel final

A viscosidade plastica é a resistividade do fluxo causada pelo atrito entre as
particulas dos solidos nos fluidos de perfuracdo e as camadas de fluido, sendo um
parametro dependente das viscosidades dos fluidos de base e da concentracao de sélidos
(CAENN et al.,, 2017; RAFATI et al., 2018; SAJJADIAN, M. SAJJADIAN, V. e
RASHIDI, 2020; SHARMA, TIWARI e DIXIT, 2016). Sendo assim, o valor de
viscosidade plastica mede a facilidade com que a broca de perfuracdo € girada: valores
altos implicam numa taxa de penetracéo lenta e podem ser consequéncia do aumento do
teor de sélidos no fluido.

Dentre os fluidos analisados, observou-se que a adicdo de 100g de agua no
fluido F7 promoveu uma diminuicdo nos valores desse parametro de quase 60%,
quando comparado com o fluido F6. Analogamente, a presenca de calcita promoveu um
aumento na concentracdo de material solido no fluido F9, justificando seu valor
superior, quando em comparagdo com F8. Por fim, conforme esperado, para as
formulagBes com C20A (F10, F11, F12 e F13) e para aquelas com BT sddica (F14, F15,
F16 e F17), o aumento de material nanoparticulado incrementou os valores de

viscosidade plastica. Valores crescentes de viscosidade plastica também foram



110

encontradas em fluidos compostos por nanoparticulas de éxido de cobre e éxido de
aluminio (BAYAT et al.,, 2018), nanotubos de carbono, nanohibridos de titanio e
nanoparticulas de dioxido de zirconio (SAJJADIAN, M. SAJJADIAN, V. e RASHIDI,
2020).

O limite de escoamento esta relacionado as forcas de interacdo de natureza
elétrica particula-particula (MENEZES et al., 2009). e mede a resisténcia ao fluxo
inicial representando, assim, a tensdo necesséria para iniciar o movimento do fluido. Se
a tensdo aplicada estiver abaixo da de escoamento, o fluido se recuperara da deformacéo
imposta quando a tensdo for removida. Essa resisténcia se deve a cargas elétricas
localizadas na superficie das particulas ou proximas a ela. Um limite de escoamento
mais alto leva a maiores perdas de presséo de atrito e a um aumento na densidade de
circulacdo equivalente (ABDUO et al.,, 2015; AGWU et al., 2021; POWER e
ZAMORA, 2003).

Para os valores obtidos e expostos na Tabela 5.3, uma discussdo semelhante a
tensdo inicial de escoamento do modelo de Herschel-Bulkley pode ser feita para os
fluidos obtidos neste trabalho.

A forca-gel representa as forcas eletroquimicas desenvolvidas dentro do fluido
durante o tempo sem fluxo. Assim, a resisténcia ao gel é a propriedade estatica (tempo
sem fluxo) do fluido de perfuragdo, que é usado para medir a capacidade de retencdo de
solidos de perfuracdo e materiais de ponderacédo de fluido. Os valores de gel inicial e gel
final explicitam o comportamento tixotropico dos fluidos estudados. O aumento do teor
de nanocelulose refletiu na forca gel de maneira inversamente proporcional, diminuindo
seus valores a partir da concentracdo de 1,0%. Esse comportamento também foi
encontrado por Bayat et al. (2018) onde, na presenca de nanoparticulas de dioxido de
silicio, as forcas gel, inicial e final, permaneceram constantes de 0,01 a 0,5% (p/p). No
entanto, adicionando 1% do nanomaterial, os valores de resisténcia do gel foram
reduzidos.

Analisando os valores de viscosidade aparente, é possivel observar
comportamento coerente com o esperado para F6, F7, F8 e F9. Os fluidos F8 e F9 néo
apresentaram uma grande diferenga nesses valores pois o que diferencia a composigéo
dessas duas formulacdes é o aumento da massa de calcita, que apresenta propriedades
de adensamento e de reducdo de filtrado mais expressivas do que a funcdo de

viscosificante.
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Atencdo maior deve ser dada ao comportamento desta propriedade quando
analisada a influéncia da concentracdo de nanocelulose na viscosidade de fluidos
argilosos (F10 a F17). O aumento da viscosidade de fluidos & base de 4&gua com a adicéo
de nanocristais de celulose foi resultado da criacdo de estruturas ndcleo-casca entre a
argila (nucleo) e NCC (casca) através de interacdes idnicas de superficie entre as
camadas de argila, NCCs e moleculas de agua imobilizadas, conforme explicado por Li
et al. (2015). A metodologia do processo de secagem da nanocelulose proposta por Zhu
et al. (2021) e utilizada neste trabalho inclui a adi¢do de acetato de potassio a suspensdo
aquosa para precipitar a nanocelulose por centrifugacédo e outras impurezas presentes na
suspensdo, assim como na superficie da nanocelulose, posteriormente retiradas em
centrifugacdo. Dentre as “impurezas”, encontram-se 0s ions sulfato, ativados na
superficie da nanoparticula ap6s o processo de hidrélise acida. Sendo assim, o acetato
de potassio possivelmente neutralizou alguns desses ions sulfato, impedindo a interacdo
i0nica existente entre a nanocelulose e a argila utilizada.

Diantes de todos os fatores que afetam as propriedades reoldgicas de
suspensdes aquosas contendo nanocelulose, dois podem ser citados como de maior
relevancia: a morfologia, ou seja, o tamanho e a forma das fibrilas e a composicao
quimica superficial dos solidos, que pode afetar a carga superficial, conforme
demonstrado por Salih, Elshehabi e Bilgesu (2016), onde o aumento de pH foi capaz de
evitar a floculacdo e melhorar o comportamento reoldgico do fluido estudado. Tanto a
morfologia quanto a composicdo da superficie podem depender dos processos de
tratamento usados para preparar o material (HUBBE et al., 2017). Além de um impacto
no comportamento de separacdo de fases, Abitbol et al. (2018) observaram que a
densidade de carga superficial proveniente da hidrolise acida influencia
substancialmente a viscosidade da suspensdo, em particular em baixo cisalhamento.

Com isso, o nanomaterial obtido nd&o foi capaz de promover grandes
transformacoes reoldgicas dos fluidos testados neste estudo que apresentaram valores
aproximados de viscosidade aparente de 15 cP, para os fluidos com C20A (F10, F11,
F12 e F13) e de 26 cP para aqueles feitos com BT sddica (F14, F15, F16 e F17).
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5.3 FILTRACAO ESTATICA

A Figura 5.11 exibe o comportamento do volume de filtrado ao longo do tempo

para os fluidos formulados neste trabalho.

Figura 5.11 — Volume de filtrado obtidos ap6s ensaios de filtracdo estatica
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O volume de filtrado, a espessura e permeabilidade do reboco e a viscosidade
de filtrado sdo parametros expressivos para a perda de fluido para formagéo. Para que o
reboco seja formado, torna-se essencial que o fluido contenha algumas particulas de
tamanhos ligeiramente menores que a abertura dos poros da formacédo, onde a zona de
ponte nos poros da superficie comeca a aprisionar particulas sucessivamente menores, e
em pouco tempo, apenas o liquido invade a formacdo. A perda de fluido para a
formagéo deve ser constantemente monitorada, pois pode modificar importantes
parametros como: estabilidade do pogo, pressdo diferencial, processos de recuperacéo,
perda por circulacdo e causar danos a propria formacdo (BLKOOR e KA, 2013;
CAENN, DARLEY e GRAY, 2017; CIVAN, 1994). O controle do volume de filtrado

também é otimizado pelo aumento da viscosidade do fluido e com o desenvolvimento
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do reboco interno e externo, utilizando aditivos polimericos ditos controladores de
filtrado (KHAN et al., 2004). A Tabela 5.4 exibe as propriedades de filtracdo estatica
obtidas para os fluidos.

Tabela 5.4 — Propriedades de fitracdo estatica.

Propriedades
Fluido Ve (Sh UF k
(mL) (mm) (cP) (10°mD)
F6 4,2 0,645 51,3 12,4
F7 4,6 0,613 36,3 7,2
F8 22,8 1,99 5,46 22,2
F9 19,6 2,07 3,54 12,8
F10 9,4 1,08 0,784 0,71
F11 10,8 1,08 0,784 1,17
F12 11,6 1,53 1,23 1,95
F13 11,6 1,31 1,09 1,48
F14 16,4 1,74 0,641 1,64
F15 14,8 1,48 0,817 1,60
F16 16,6 1,51 0,779 1,75
F17 16,0 1,53 1,08 2,36

Ve = volume de filtrado; e, = espessura da torta; ur = viscosidade do filtrado; k = permeabilidade da torta;

Os fluidos F6 e F7 apresentaram menores volumes de filtrado quando
comparados com aqueles que ndo tem emulsdo em sua formagéo, a saber F8 a F17.
Apesar da dilui¢do do fluido F6 (F7) ndo promover grandes mudancas no volume de
filtrado e espessura de reboco, a viscosidade de filtrado foi significativamente reduzida,
diminuindo, consequentemente, a permeabilidade do reboco de F7.

O volume de filtrado do fluido F9, ap6s 1800 s, foi menor do que o fluido FS8,
uma vez que este era composto por 15 g a menos de calcita (carbonato de calcio),
componente que apresenta propriedades de reducdo de volume de filtrado. A adicdo de
calcita também possibilitou a formacdo de uma torta menos permedvel, indicando que
menos fluido serd perdido para a formacdo. A dispersdo do carbonato de célcio e de
grande importancia devido a sua carga superficial e as propriedades coloidais, bem
como a sua interacdo com o0s polimeros, especificamente, a goma xantana. A presenca
de polissacarideos soliveis em &gua promove a interagdo com CaCOs, que reforca o
reboco formado durante a filtracdo e € responsavel por melhorar as propriedades
reoldgicas (BACKFOLK et al., 2002).
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A nanocelulose também pode bloguear efetivamente 0os micro/nanoporos na
torta de filtracdo e da formacéo, alcancando assim o efeito de reduzir a perda de fluido.
No entanto, esse efeito ndo foi observado para os fluidos F10 a F17, que contém esse
nanomaterial. Analisando o0s resultados expostos, é possivel perceber que a
nanocelulose ndo foi capaz de reduzir o volume de filtrado com o aumento de sua
concentragdo, apesar dos baixos valores de volume de filtrado obtido para todas as
concentragOes, ja que é uma caracteristica desejavel. Como citado anteriormente, a
possivel auséncia de interacdo entre a nanocelulose e os componentes do fluido podem
levar a comportamentos irregulares em relacdo a concentracdo da nanoparticula. O pH
afeta o processo de dispersdo e pode afetar muito as propriedades fisicas do fluido de
perfuracdo, como as propriedades da torta de filtracdo (SALIH, ELSHEHABI e
BILGESU, 2016). Apesar da presenca dessa nanoparticula ndo promover grandes
mudancas nas propriedades de filtracdo dos fluidos F10 a F17, as formulacbes
apresentaram baixos valores de permeabilidade e de viscosidade de filtrado, quando
comparadas as outras formulagoes.

A aplicacdo de nanoparticulas de 6xido de ferro por Mahmoud et al. (2017)
apresentou caracteristicas semelhantes quanto ao volume de filtrado, onde a adicdo do
nanomaterial gerou um volume de filtrado maior. Song et al. (2016) observaram que as
nanofibras de celulose geraram volumes de filtrado superiores quando comparados com
o fluido base, trazendo a importancia de conhecimento da morfologia desse material no
desempenho dos fluidos de perfuracéo.

Li et al (2015) notaram a formacéo de filmes de polimero de nanocristais de
celulose na superficie da torta de filtro de fluidos contendo 1% em peso de NCC e 3%
em peso de BT, possivelmente explicando o aumento da espessura da torta em F12
(1,53 mm) e F13 (1,31 mm), com C20A, e F16(1,51 mm) e F17(1,53 mm), com BT
sodica, quando comparado com os fluidos sem nanocelulose (F10 e F14).

A Figura 5.12 exibe as tortas de filtracdo obtidas ap6s os ensaios estaticos dos

fluidos formulados.
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Figura 5.12 — Tortas de filtracdo apds ensaios de filtracdo estatica (a) F6 (b) F7 (c) F8
(d) F9 (e) F10 (f) F11 (g) F12 (h) F13 (i) F14 (j) F15 (k) F16 (1) F17
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6 CONCLUSOES

A aplicacdo de nanomateriais na industria de petréleo e gas natural é
abrangente e a obtencdo de fluidos de perfuracdo com propriedades reoldgicas e de
filtracdo suficientes para aplicacBes praticas sdo desafios atuais. A nanocelulose é um
material que pode ser obtido de diversas fontes naturais, incluindo o sisal. Assim, as

seguintes conclusdes puderam ser extraidas deste estudo:

— A disponibilidade de sisal aliado a seu facil cultivo, foi importante para
motivar a obtencdo de material nanocelulésico a partir dessa fibra vegetal
por meio de hidrolise acida com &cido sulfirico. A metodologia adotada
para obtencdo do nanomaterial apresentou resultados coerentes com a
literatura, tanto considerando sua degradacdo térmica quanto o indice de
cristalinidade e espectros das amostras. No entanto, 0s ensaios visuais de
estabilidade mostraram que as particulas sdo facilmente precipitadas, em
condicdes estaticas, possivelmente atribuido a utilizacéo de eletrdlitos para a
realizacdo de secagem em estufa, a fim de impedir o fenbmeno de
hornificacéo.

— A obtencdo de diferentes formulacdes de fluidos de perfuracdo foi feita
considerando diferentes aditivos que apresentavam fungdes semelhantes. Os
fluidos F1, F2, F3, F4 e F5 ndo apresentaram um comportamento de
estabilidade, exibindo separacdo de fases apds o tempo de repouso de 24h.
Os demais fluidos F6 A F17 ndo apresentaram comportamento de separacao
de fases e tiveram suas propriedades reoldgicas e de filtracdo determinadas.
Todos os fluidos testados apresentaram aumento da tenséo com consequente
diminuicdo da viscosidade, a medida que a taxa de cisalhamento crescia,
com comportamento nao-newtoniano.

— Os fluidos F6 e F7, eram fluidos de base emulsionada e a influéncia da
diluicdo no fluido F7 foi estudada. A adi¢do de 100g de &gua permitiu obter
menores valores de parametros reoldgicos, principalmente ao analisar os
valores de viscosidade obtidas. Como ndo houve variacdo na quantidade de
aditivos capazes de reduzir a perda de filtrado, as propriedades de espessura
do reboco e de volume de filtrado ndo apresentaram valores tdo distintos,

diferentemente do que ocorreu com a permeabilidade da torta.
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— Os fluidos F8 e F9 eram fluidos formados, basicamente, por goma xantana e
calcita. Diante da simplicidade da sua formulacdo, apresentaram
comportamento reoldgico satisfatorio, com caracteristicas tixotropicas. Em
relagdo a funcdo da calcita, que estava presente em maior quantidade em F9,
sua capacidade de reducdo do volume de filtrado e de adensante foram
comprovadas.

— A nanocelulose foi testada em diferentes concentracdes nos fluidos argilosos
com Closite 20A e BT sodica (F10 a F17). Apesar da adicdo da
nanoparticula ndo ter sido suficente para promover melhoras significativas
na reologia e propriedades de filtrado dos fluidos analisados, o
comportamento ndo newtoniano do fluido bem como o decréscimo das
tensdes de cisalhamento, baixos valores de volume de filtrado e espessura
da torta, sdo fatores importantes no estudo de outras propriedades que
exercem influéncia morfolégica, como pH, temperatura e salinidade. A
utilizacdo das particulas ndo promoveu mudancas na massa especifica dos
fluidos analisados. A argila Cloisite 20A, apesar de ser comumente aplicada
em fluidos de perfuracdo com emulsdes, devido a seu carater apolar, obteve
um desempenho aceitdvel, quando comparada a bentonita sédica, mais
amplamente utilizada.

— O uso de nanocelulose pode ser apreciado nas formulacdes de fluidos de
perfuracdo pois resultados aceitaveis foram obtidos e, com isso, também é
possivel usar um aditivo (NCC) produzido a partir de um rejeito solido,

trazendo mais uma aplicagéo para as fibras de sisal.
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