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ADSORPTION BEHAVIOR OF POLYMER-BASED DRILLING FLUIDS ON SiO, Polysaccharide-based drilling fluids have been
often applied in horizontal wells of petroleum reservoirs in Campos, Rio de Janeiro. The present study aimed to understand the

mechanism of adsorption and desorption of the drill-in fluid, xanthan, modified starch and lubricant on SiO, by means of ellipsometry.

The effect of pH and brine on the mean thickness (D) of adsorbed layer was systematically investigated. The adsorption was mainly
favored under alkaline conditions. A model has been proposed to explain this effect. The adsorption isotherms determined separately
for xanthan and starch on SiO, surfaces could be fitted with the Langmuir model, which yielded similar adsorption constant values.
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INTRODUCAO

Os fluidos de perfuragdo do tipo “drill-in” foram desenvolvidos
de modo a atender as condi¢des exigidas na operacdo de perfuragiio de
pocos horizontais no trecho do reservatdrio produtor de petréleo e
para o devido condicionamento do poco para produgdo, ao final da
perfuracdo’. A perfuracdo ocorre normalmente através da aplicagdo
de peso e rotagdo na coluna onde, na extremidade, estd acoplada uma
broca cortante. Simultaneamente, circula-se fluido de perfuragdo pelo
interior do poco, de acordo com o seguinte caminho: o fluido € injeta-
do pelo interior da coluna, passa através de jatos existentes na broca e
retorna pelo espaco anular formado pela parede do poco e a coluna de
perfuragio. O fluido usado é cuidadosamente projetado para aten-
der a uma série de finalidades. Deve reduzir a fricciio e o desgaste
das brocas, carrear os sélidos gerados na operagdo, controlar a pres-
sdo exercida pelos fluidos dos reservatérios perfurados, entre ou-
tras fungoes®.

As formulacdes de fluidos “drill-in” a base de dgua sdo as mais
utilizadas, apresentando em sua formulacdo um espessante, um
controlador de filtrado polimérico, um alcalinizante, sais inibidores
de argilas e adensantes e um agente de tamponamento, que pode ser
cloreto de sédio ou carbonato de cdlcio micronizado*®. Os polimeros
mais usados nas formulacdes a base de dgua sdo xantana (espessante)
e o amido propilado (controlador de filtrado). A xantana é um
biopolimero de cadeias ramificadas, de cardter anidnico e com massa
molar elevada, em torno de 2.000.000 g/mol ’. Xantana € obtida pela
fermentagiio microbiana, em condi¢des aerdbicas, a partir de agticares
de cana ou do milho ou de seus derivados, que em presenca de
microorganismos da espécie Xanthomonas campestris sado converti-
dos em uma goma soliivel no meio reacional. Depois, por meio da
precipitagdo em um ndo-solvente obtém-se a xantana em p6. Por suas
propriedades espessantes e estabilidade térmica até 100 °C € usada no
controle da viscosidade do fluido de perfuragio®. No estado sélido as
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cadeias de xantana adotam a conformac@o helicoidal. Em solucéo a
transi¢do de estado ordenado (hélices) para desordenado (novelos) pode
ser favorecida em condigdes de altas temperaturas ou meio alcalino’.
O amido propilado € um polissacarideo de cardter anidnico com mas-
sa molar elevada, em torno de 2.000.000 g/mol', constituido por
amilose e amilopectina. A amilose apresenta uma cadeia linear de
glicose, enquanto a amilopectina é constituida por cadeias altamente
ramificadas de unidades de maltose e isomaltose. Pode ser obtido a
partir de milho, batata ou mandioca, e a razdo entre a amilose e a
amilopectina muda com o tipo de matéria-prima e com o tempo de
maturacdo. Por sua vez, essas varidveis influem na viscosidade e na
capacidade de gelificacdo. O amido propilado, por apresentar boa es-
tabilidade térmica, € utilizado para controlar as propriedades filtrantes
nos fluidos de perfuracdo a base de dgua'®'. Em solucdo, as cadeias
de amido podem sofrer mudanga conformacional de helicoidal para
enovelada quando hd aumento de temperatura, pH ou forca idnica do
meio'®. As estruturas helicoidais presentes em muitos polissacarideos
sdo devidas as fortes ligagdes de hidrogénio intramolecular. Estas li-
gacdes podem ser enfraquecidas quando as condi¢gdes do meio sdo
alteradas, como aumento de pH e temperatura. Os polissacarideos
(xantana e amido modificado) interagem com particulas sélidas
inorganicas para reforcar a torta formada e atingir as propriedades
reoldgicas desejadas em grandes faixas de temperatura. A degradacdo
de polimeros com aumento de temperatura € um dos fatores que afeta
a termo-estabilidade dos fluidos de perfuracdo. A estabilidade térmica
parece estar intimamente relacionada com o grau de reticulagéo fisica
dos polimeros'>"®, o qual depende da massa molar e do tipo de grupos
funcionais presentes nos polimeros.

Os lubrificantes para fluidos de perfuragdo sdo, na maioria,
misturas de monooleatos e dioleatos de polietilenoglicol. O que
diferencia um lubrificante comercial de outro € a proporcdo entre
esses produtos na formulacdo do lubrificante. A escolha do lubrifi-
cante ¢ uma etapa critica, pois a escolha inadequada deste produto
resulta no aumento da fric¢do e do toque na coluna de perfuracdo,
interferindo na operagéo de perfuracdo'.



910 Queiroz Neto et al.

O fluido de perfuracdo “drill-in” salgado contendo polimeros €
o mais usado nas perfuracdes horizontais de reservatérios de petré-
leo na bacia de Campos (Brasil), formados na sua maioria por areia
ndo consolidada. Contudo, pouco se sabe sobre a adsor¢do desse
fluido de perfuracdo sobre areia, ou sobre o processo de dessor¢do
do mesmo. Neste trabalho, foram feitos estudos sistemadticos de
adsor¢do e dessor¢do do fluido de perfuracdo “drill-in” salgado con-
tendo polimeros, bem como da xantana, do amido propilado e do
lubrificante separadamente sobre laminas de Si através de medidas
de elipsometria. Laminas de Si compostas de uma camada de SiO,
nativa foram escolhidas como substratos por apresentarem compo-
sicdo quimica superficial semelhante a areia e por serem planas e
refletoras, requisitos da elipsometria. Elipsometria é uma técnica
Optica ndo destrutiva que permite determinar a espessura de filmes
refletores, que varie de 0,1 até vérias centenas de nandmetros'>!°.

PARTE EXPERIMENTAL

Para os ensaios de adsorcdo e de dessorcdo utilizaram-se como
substratos laminas de Si, com camada nativa de SiO, de aproxima-
damente 2 nm (Quest, USA). As laminas de Si foram primeira-
mente limpas em uma mistura oxidativa contendo H,0, (30% em
volume), NH ,OH (30% em volume de NH,) e H,0, na proporgéo
de 1:1:4 em volume, a temperatura de 75 °C, durante 20 min'’.
Depois deste periodo as ldminas foram retiradas da mistura, lava-
das em dgua destilada e secas com jatos de N,. As laminas foram
entdo caracterizadas por elipsometria.

A fim de se verificar o efeito do pH na adsorcdo do fluido
“drill-in” salgado sobre laminas de Si/SiO,, os fluidos foram pre-
parados em pH 4, 7 ou 10. Os pHs 4 e 10 foram ajustados pela
adicdo de HCl e NaOH, respectivamente. A Tabela 1 apresenta a
formulacé@o do fluido “drill-in” salgado, as propriedades e a fungdo

Tabela 1. Formula¢do (para 1 L), propriedades e funcdo dos
componentes do fluido de perfuracdo “drill-in” salgado

PRODUTO CONCENTRACAO
Agua destilada QSPp
Xantana 428 g
Amido propilado 22,86 g
Oxido de magnésio 571 g
NaCl PAA 40,57 g
Antiespumante 0,5 cm?
Bactericida 0,7 cm?
Carbonato de cdlcio 100,00 g
PROPRIEDADES VALORES
Densidade, g/cm? 1,21
Viscosidade aparente, mPa.s 33,0
Viscosidade pldstica, mPa.s 21,0
Limite de escoamento, KPa 115,0
GI”/GF, KPa 14/33
pH 9,4
Filtrado API, cm? 3,40
PRODUTO FUNCAO
Xantana Espessante

Controlador do filtrado
Controlador do pH do fluido
Evita excesso de espuma no fluido
Evita fermentacdo do fluido
Adensante e inibidor de argilas
Agente de tamponamento e adensante

Amido propilado
Oxido de magnésio
Antiespumante
Bactericida
Salmoura de NaCl
Carbonato de calcio

Quim. Nova

de cada um de seus componentes. Para os ensaios de adsorcao,
laminas de Si/SiO2 previamente limpas e caracterizadas foram
imersas no fluido de perfuragdo por 72 h a 70 + 2 °C, para mimetizar
as condic¢des dos pogos horizontais na bacia de Campos. Depois
deste periodo foram retiradas, lavadas com dgua destilada e secas
sob jatos de N,. As espessuras das camadas adsorvidas foram entdo
caracterizadas por elipsometria.

Solugdes de xantana, amido propilado ou lubrificante foram
preparadas na faixa de concentracdo de 0,0001 a 2,0 g/L, em pH 3,
6 e 12. Os ensaios de adsorcao foram realizados a 70 + 2 °C, fixan-
do-se o tempo de interagdo em 72 h.

Outra série de experimentos de adsor¢do de xantana e amido
propilado sobre laminas de Si/SiO2 foi feita a partir de solucdes
preparadas na faixa de concentracdo de 0,0001 a 1,0 g/L, em pH 6
e concentracdo de NaCl variando de 5000 a 50000 ppm, a 70 + 2
°C, fixando-se o tempo de interacdo em 2 h.

Os ensaios de dessorgdo foram realizados a 70 + 2 °C, em tem-
po de imersdo curto (1 h) e longo (2 dias) em HCI 1,0 mol/L (pH
0). Depois do periodo de dessor¢do as amostras foram retiradas,
lavadas com dgua destilada e secas sob jatos de N,. As espessuras
dos filmes remanescentes secos foram determinadas por
elipsometria.

Elipsometria

A elipsometria'>!® consiste em medir a mudanga do estado de
polarizacdo da luz apds a reflexdo, a partir de uma superficie
isotrdpica refletora. As mudancas de fase (A) e de amplitude (y)
da radiagdo apds a reflexdo sdo medidas com relagdo a radiacdo
incidente. A e y dependem do comprimento de onda da radiacdo
(M), do angulo de incidéncia (), da espessura (D) e do indice de
refracdo (n) de um filme isotrépico e refletor, como mostra a equa-
¢do fundamental da elipsometria'® (Equagio 1)

tan ye*=f(n, D, o e 1) (D

Através da Equacio 1, das relagdes de Drude e Fresnel, de cal-
culos interativos e matrizes de Jones'> pode-se obter n e D inde-
pendentemente. Quando as espessuras das camadas sdo muito fi-
nas (= 1nm) ou quando o contraste éptico ndo € suficiente para que
D e n sejam obtidos independentemente um do outro, entéo, usa-se
o indice de refracdo fixo a partir de dados da literatura ou do fabri-
cante, e determina-se a espessura do filme (D). Usou-se os seguin-
tes fndices de refracdo: Si: n = 3.858-0.018i"%; SiO,: n = 1,462'%;
xantana ou amido ou lubrificante: n = 1,500', ar = 1,00. As medi-
das elipsométricas foram realizadas em elipsometro DRE-ELX02
(Ratzeburg, Alemanha) equipado com um laser He-Ne
(A=632,8nm), com angulo de incidéncia ajustado em 70°, onde a
cada 4 s valores de A e y foram automaticamente registrados. O
software utilizado para realizar os célculos iterativos acompanha o
elipsometro DRE-ELX02.

Os ensaios de adsor¢do com fluido “drill-in” salgado ou com
solugdes de polimeros ou lubrificante sobre laminas de Si/SiO, em
larga faixa de pH foram realizados ex-sifu por limitagdes experi-
mentais: observou-se forte espalhamento resultante da interacio
do laser com o meio; as condi¢des de pH alcalino provocariam
danos a cela elipsométrica e, a cela elipsométrica disponivel nio
pode ser termostatizada a 70 + 2 °C.

Planejamento Fatorial

Para identificar os fatores mais influentes na adsorcido dos
polimeros e no lubrificante (da formulagdo “drill-in”") sobre as la-
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minas de Si/SiO, foi utilizado um planejamento fatorial do tipo
“Plackett-Burman”. A andlise estatistica foi feita no programa
Statistica versdo 7.0. Este tipo de planejamento permite identificar
os fatores mais influentes nas diferentes respostas de interesse a
partir dos valores dos efeitos obtidos no planejamento, usando um
ndmero reduzido de experimentos®. As varidveis usadas como fa-
tores foram salinidade (concentragdo de NaCl), pH, temperatura e
as concentracdes de xantana, amido propilado, lubrificante e
surfatante ndo i6nico. Como resposta foi usada a varidvel espessu-
ra da camada adsorvida (D). Na Tabela 2 sdo apresentados os ni-
veis dos fatores usados nesse planejamento fatorial.

Tabela 2. Valores dos niveis para os 7 fatores utilizados no
planejamento fatorial tipo Plackett-Burman

Fatores Niveis

-1 0 +1
Conc. amido propilado, ppm 1000 1500 2000
Conc. goma xantana, ppm 500 750 1000
Conc. lubrificante, v/v % 1,0 1,5 2,0
Salinidade (NaCl), ppm 0,0 40000 80000
Conc. surfatante, ppm 1250 1875 2500
pH 3 7,5 12
Temperatura, °C 30 50 70

RESULTADOS E DISCUSSAO

Ensaios exploratérios de adsorc¢io e dessor¢io do fluido “drill-
in” salgado contendo polimeros sobre laminas de Si/SiO,

Nos ensaios de adsorc¢do do fluido “drill-in” salgado contendo
polimeros sobre laminas de Si/SiO2 utilizou-se a temperatura média
de fundo de pogo na bacia de Campos e meios 4cido, neutro e bdsico.
As espessuras médias dos filmes adsorvidos (D) estdo apresentadas
na Figura 1. E interessante observar que as maiores espessuras foram
obtidas em pH 4 (109 £ 12 nm), ou seja, em meio 4cido. Os valores de
D obtidos em pH 7 (68 = 20 nm) e pH 10 (66 + 6 nm) foram muito
semelhantes. Ap6s as medigdes da espessura da camada adsorvida, as
amostras foram imersas em HCI (pH 1) por 12 h para se avaliar a
dessorcdo em meio dcido. Em seguida foram retiradas, lavadas em
dgua destilada, secas com jato de N, e novamente medidas por
elipsometria. As espessuras médias obtidas estdo apresentadas na Fi-
gura 1. Considerando-se os desvios médios, todas as espessuras dimi-
nuiram até um valor aproximadamente constante de ~ 40 nm, inde-
pendentemente do pH em que foram preparados os fluidos. A dessor¢io
mais acentuada ocorreu nas amostras do fluido preparado com pH 4,
enquanto que em pH 10 a dessor¢io foi menos acentuada.
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Figura 1. Espessuras médias (D) dos filmes do fluido salgado contendo polimero:
colunas brancas correspondem a adsor¢do sobre laminas de silica durante 72 h
a 70 = 2°C, de fluidos preparados em pH 4, 7 e 10; colunas cinzas correspondem
as espessuras apos dessorgdo durante 12 h, em pH 1 e 70 = 2 °C

Estudo sobre a adsor¢do do fluido de perfuracdo salgado 911

As espessuras médias dos filmes adsorvidos sdo altas e
correspondem a multicamadas ou estruturas agregadas adsorvidas
sobre as laminas. Os fluidos “drill-in” salgados preparados em pH
4,7 e 10 s@o dispersdes com aspecto fortemente turvo. A alta mas-
sa molar e a estrutura ramificada da xantana e amido propilado
favorecem a agregacdo. O estudo de adsor¢do do fluido salgado de
perfuracio sobre superficie de silica em fungdo do pH mostrou que
a adsor¢@o da mistura € favorecida em meio 4cido e que a dessorcéo
em meio 4cido foi mais pronunciada justamente nas camadas mais
espessas, obtidas em meio dcido. Com base nestas conclusdes sur-
giram os seguintes questionamentos: qual € o papel do pH do meio
na adsor¢do/dessor¢do de cada polimero? Existe competicio entre
os polimeros pela superficie de silica? Existe efeito sinergético
entre eles durante o processo de adsor¢do do fluido? Séries de ex-
perimentos foram realizadas para responder a estas perguntas.

Efeito do pH sobre a adsorcio de xantana, de amido
propilado ou do lubrificante sobre laminas de Si/SiO,

O efeito do pH sobre a espessura média da camada de xantana,
de amido propilado ou do lubrificante sobre laminas de Si/SiO, em
funcdo da concentraciio de adsorbato estd apresentado nas Figuras
2a, 2b e 2c, respectivamente. A faixa de concentrac¢@o investigada
estd bem abaixo daquela usada na formulagdo, por causa da difi-
culdade em solubilizar os polissacarideos. Observacdes gerais sio
que a xantana formou filmes mais espessos sobre as laminas de
silicio que o amido propilado e que a adsor¢do dos trés adsorbatos
¢é fortemente favorecida em pH 12.

O ponto isoelétrico da silica?* estd proximo do pH 3. Em pH 3
(circulo cheio), a adsorgdo da xantana e do amido propilado pode ser
favorecida por liga¢cdes de H, uma vez que a superticie da silica apre-
senta grupos silandis pouco dissociados e ambos os polissacarideos
sdo ricos em grupos hidroxilas e dcidos carboxilicos, no caso da xantana.
Da mesma forma, moléculas do lubrificante ricas em hidroxilas po-
dem interagir com o substrato. Neste pH as espessuras médias das
camadas adsorvidas de xantana e lubrificante sdo da ordem de 1,0 nm,
enquanto a de amido chegou a ~ 6,0 nm. No outro extremo, em pH 12,
tanto os grupos silandis como as hidroxilas ou os dcidos carboxilicos
estdo desprotonados. Nesta situagdo seria esperado que a forte repulsao
eletrostdtica reduzisse a espessura da camada adsorvida. Entretanto,
as observacOes experimentais mostram exatamente o comportamento
oposto, ou seja, as camadas atingem espessuras maximas entre 60 e
80 nm para amido e xantana, respectivamente, em concentragdes de
até 1,0 g/L. O amido € composto por cadeias lineares de amilose e
cadeias ramificadas de amilopectina, enquanto a xantana apresenta
cadeias laterais de manose e dcido glucurdnico. Especialmente o en-
trelacamento de cadeias laterais pode ser favorecido com o aumento
da concentragdo, aumentando assim a agregac¢do em solugdo e
disponibilizando uma quantidade menor de cadeias livres para adsorver.
Experimentalmente, observou-se o aumento de turbidez das solugdes
de xantana e amido com o aumento de concentragdo. Além disso,
independente da concentragdo, em pH alcalino ocorre a transi¢o es-
trutural das cadeias de xantana’ e amido'® em solugdo passando de
conformagdo helicoidal para enovelada. Estas mudangas
conformacionais das cadeias poliméricas podem explicar o aumento
da espessura da camada adsorvida com o aumento do pH para situa-
¢des em que a concentracdo de polimero era de até 1,0 g/L.. Cadeias
enoveladas apresentam maior flexibilidade para interagir com cadeias
vizinhas (tanto em solu¢do como na supertficie) que cadeias rigidas
helicoidais, aumentando a quantidade de material adsorvido.

As isotermas de adsorc¢io de xantana e de amido sobre laminas
de Si, em pH 6 na faixa de concentra¢do de 1,0 x 10+ até 1,0 g/L.
(Figuras 2a e 2b) mostram o aumento dos valores de D com o au-
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mento da concentragio até atingir um patamar, ao qual se atribuiu
o valor de D__. Nestas condigdes, os valores médios de D obser-
vados para xantana e amido foram 1,0 + 0,1 e 0,8 = 0,2 nm, respec-
tivamente. Considerando que Wiegand e colaboradores® estima-
ram a espessura média de uma monocamada de polissacarideo como
sendo 0,7 nm, os valores de D . encontrados caracterizam a
adsor¢do de monocamada de xantana e amido. Portanto, o valor de
D, . corresponde a espessura da monocamada na situa¢do de equi-
librio de adsor¢do. Quando as laminas de Si cobertas por xantana
ou amido sdo imersas em dgua por 1 h observa-se dessor¢ao de até
30% do material adsorvido, indicando que a adsorgdo € reversivel.
A observagdo experimental da adsorcio reversivel de xantana ou
amido sobre laminas de Si na forma de monocamadas permite usar
0 modelo de adsor¢do de Langmuir para ajustar as isotermas®. O
grau de recobrimento 0 foi calculado dividindo-se a espessura D
medida em uma dada concentracdo de polimero pela espessura no
limite da adsorg¢do D *:

D
o= D (2
801 W (@)
60f & ¥ g
40{ M
£ 20 .
5 B
: i
2.
g oo 39 = o
|
0_ T T T T
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Figura 2. Valores de espessura D em fungdo da concentragdo de (a) xantana,
(b) amido propilado e (c) lubrificante, adsorvidos sobre laminas de Si/SiO,
em pH 3 (circulo cheio), pH 6 (quadrado vazio) e pH 12 (quadrado cheio)

Quim. Nova

A dependéncia de © com a concentracio de polimero pdde ser
ajustada pelo modelo de adsor¢do de Langmuir:

_ Kadx -Cpoumem ( 3)
A+ K, -Cootimero )
onde K ' € a constante de adsorcdo e C_ ¢ a concentragdo de
ads polimero

poh’mefo. Quanto maior for o valor de K ,, maior € a afinidade
entre substrato e adsorbato.

As Figuras 3a e 3b mostram o grau de recobrimento 6 em fun-
¢do da concentragdo de xantana e amido, respectivamente, junta-
mente com os melhores ajustes obtidos. Os valores das constantes
de adsorgio K, obtidos para a xantana € o amido propilado a par-
tir dos ajustes foram 455 e 355 L/g, respectivamente, indicando
que xantana e amido tém afinidades semelhantes pela lamina de
silica. Porém, ndo se conseguiu ajuste satisfatério para as isotermas
do lubrificante. Os valores de K, de 455 e 355 L/g podem ser
multiplicados pela massa molar média da xantana e amido
(2.000.000 g/mol), obtendo-se os valores de 910 x 10° e 710 x 10°
L/mol, respectivamente. Estes valores indicam alta afinidade dos
polissacarideos pelas superficies de Si/SiO,.

@ﬂ%%ﬁ =

0,54
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Figura 3. Grau de recobrimento 6 em fungdo da concentragdo de (a) xantana
e (b) amido, juntamente com os respectivos ajustes (linha), seguindo o modelo
de Langmuir

Dessor¢io em meio acido de xantana, amido propilado ou
lubrificante imobilizados sobre laminas de Si/SiO,

Os ensaios de dessor¢do em pH O foram realizados para estu-
dar separadamente a dessorcdo da goma xantana, do amido
propilado e do lubrificante na superficie da silica e com isso se
entender o comportamento da dessor¢do do fluido salgado com
polimeros na silica. Foram escolhidos um tempo curto de imersdo
(1 h) e um tempo longo (2 dias) de imersdao em HCI 1,0 mol/L. Na
industria do petréleo normalmente se faz a remogao da torta inter-
na com acido HCl a 12% p/p (~ 3,0 mol/L), que é um meio forte-
mente dcido. As Figuras 4a, 4b e 4c apresentam as espessuras das
camadas, antes e ap6s a dessorcdo em HCI, para xantana, amido
propilado e lubrificante, respectivamente, em func¢do da concen-
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tragdo de adsorbato. Verifica-se que a dessorcéo dos trés adsorbatos
foi mais pronunciada quando o tempo de imersdo se estendeu até 2
dias, chegando a reduzir em até 50% os valores iniciais de D. En-
tretanto, o meio acido nado foi capaz de remover totalmente a ca-
mada adsorvida, corroborando com os altos valores de K. estima-
dos nas Figuras 3a e 3b.
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Figura 4. Espessura média D dos filmes adsorvidos (quadrado cheio) e
remanescentes apos a imersdao em HCI 1,0 M durante 1 h (circulo vazio) e 2
dias (triangulo vazio) determinados em fungdo da concentragdo de xantana
(a), amido propilado (b) e lubrificante (c)

Efeito da concentracao de NaCl sobre a adsor¢io de xantana
e de amido propilado sobre laminas de Si/SiO,

A formulagdo do fluido “drill-in” contém 40000 ppm de NaCl
(Tabela 1). Nesta série de experimentos de adsorc¢do, as solugdes
dos polissacarideos foram preparadas na faixa de concentracdo de
NaCl de 5000 a 50000 ppm, a fim de se estudar o efeito do NaCl
sobre a adsorgdo dos polissacarideos sobre laminas de Si/SiO,. A
espessura média D dos filmes de xantana e amido propilado sobre
laminas de Si/Si0,, em 5000 ppm NaCl (asterisco), 15000 ppm
NaCl (tridngulo vazio), 35000 ppm NaCl (circulo vazio) e 50000
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ppm (quadrado cheio), estd apresentada nas Figuras 5a e 5b. O pH
do meio e o tempo de adsor¢do foram mantidos constantes em pH
6 e 2 h. No caso da xantana (Figura 5a), praticamente néio hd efeito
da concentracdo de NaCl sobre os valores médios de D. Nasr-El-
Din e Taylor® verificaram que a viscosidade de solugdes aquosas
de xantana (2,0 g/L) em pH neutro ndo sofre efeito de cations
monovalentes, evidenciando que a conformacio e solvacdo das
cadeias em solucdo ndo sdo alteradas substancialmente com o au-
mento da concentracdo de cdtions Na*. Este comportamento em
solu¢do também foi verificado pelo grupo de Rinaudo” e explica-
do com base no grande tamanho de persisténcia (~ 45 nm) das
cadeias de xantana na conformacio helicoidal. Esta propriedade
em solucdo pode explicar os resultados da Figura 5a, pois se as
caracteristicas estruturais das cadeias em solucdo estdo sendo
mantidas, as caracteristicas das camadas adsorvidas também se
mantém, independentemente da for¢a idnica do meio.
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Figura 5. Espessura média D em fung¢do da concentragdo de xantana (a) e
amido propilado (b) adsorvidos sobre laminas de Si/SiO, em 5000 ppm NaCl
(asterisco), 15000 ppm NaCl (tridngulo vazio), 35000 ppm NaCl (circulo
vazio) e 50000 ppm (quadrado cheio). O pH do meio e tempo de adsor¢do
foram mantidos constantes em pH 6 e 2 h

No caso do amido, o aumento da concentracdo de NaCl levou a
valores maiores de D. Este tipo de comportamento € observado para
adsor¢do de polieletrélitos com alta densidade de carga sobre super-
ficies sélidas®%. A idéia é que a alta concentracdo de sal blinda as
cargas dos segmentos do polieletrdlito, diminuindo a repulsdo entre
os mesmos. Conseqilientemente, as cadeias se comportam como
polimeros ndo-carregados, assumindo conformagdes do tipo alca e
cauda e aumentando a quantidade de material adsorvido. Este tipo
de situacdo € favorecida somente quando as interagdes entre substrato
e adsorbato nao sdo de natureza eletrostitica. Hd alguns trabalhos na
literatura®**! que mostram o efeito da forca idnica no processo de
gelificagdo de amido. Observou-se que a variagdo de entalpia de
gelificacdo diminuiu com o aumento da concentra¢do de NaCI*'.
Semelhantemente ao efeito do aumento do pH, este efeito foi expli-
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cado através da transicdo de ordem (hélice)-desordem (novelo)
provocada pela presenca do sal o qual, além de alterar as conforma-
¢oes das cadeias, impede as interacdes polimero-polimero e favore-
ce as interagdes polimero-dgua, resultando na diminuic@o de entalpia
para as regides organizadas. O aumento de D de amido com a con-
centracdo de sal pode ser devido as mudangas conformacionais da
cadeia principal e de suas ramificacdes (amilopectina), que sdo mais
longas que as ramificacdes da xantana. Desta forma, o aumento da
forca i0nica favoreceu a relaxacéo das estruturas das cadeias de amido
em solucdo, promovendo a formacdo de camadas de amido mais
espessas, como observado na Figura 5b.

Identificacdo dos fatores que governam a adsorcio dos
aditivos do fluido salgado contendo polimeros sobre silica

Segundo a literatura®***, de forma geral, os fatores que gover-
nam a adsor¢do de polimeros em superficies de silica sdo pH, os
valores das cargas do adsorbato e do adsorvente, as concentragdes e
massas molares dos polimeros, a temperatura, a salinidade e a pre-
senca de surfactantes nao-idnicos. Por isso, foi feito um estudo de
identificacdo dos fatores mais influentes nesse processo usando os
pardmetros sugeridos na literatura®™3, através de um planejamento
fatorial do tipo Plackett-Burman®, com 7 fatores. Nesse estudo con-
sideraram-se os valores de massa molar da xantana’ e do amido
propilado’ iguais a 2.000.000 g/mol. Na Tabela 3 podem ser vistos
os resultados da varidvel de resposta (D).

Pelo grafico de Pareto na Figura 6 verifica-se que o efeito para a
varidvel pH se destaca em relagdo aos demais efeitos, indicando que
o pH ¢é quem rege o processo de adsor¢do desses polimeros e do
fluido de perfuragdo na silica. Como discutido anteriormente, o au-
mento do pH provoca transi¢cdo conformacional das cadeias de ami-
do e xantana de helicoidal para enolevada. Estados conformacionais
desordenados em solucdo favorecem a adsorcdio, aumentando a es-
pessura da camada adsorvida. Outra observacio interessante € que
os efeitos de xantana e amido sdao semelhantes, corroborando com
os valores semelhantes de K ; obtidos a partir do ajuste pelo modelo
de Langmuir (Figura 3) para adsor¢do de amido e xantana sobre
laminas de Si/SiO,.

Experimentalmente3*¥ observa-se que em um processo de
adsorcdo competitiva entre polimeros de elevadas massas molares
por um dado substrato, o polimero de maior massa molar tem a
preferéncia. A razdo para isto é que quando as cadeias mais curtas
estdo livres em soluc@o, hd um ganho entrépico do sistema como
um todo muito maior que se as cadeias mais longas estiverem li-
vres em solucdo. No sistema investigado, ambos os polissacarideos
apresentam massa molar em torno de 2.000.000 g/mol, explicando
os valores semelhantes de K (Figura 3) e os efeitos obtidos a
partir do fatorial Plackett-Burman (Figura 6).

Quim. Nova

Resposta: espessura da camada adsorvida (nm)
Projeto fatorial Plackett-Burman com 7 fatores

DV: D(48)

-1,08
-0.90
-0.90
Y

-1 0 1 2 3 4 5 6 7 8

Efeitos estimados
(valores absolutos)

(6)pH 6,52

(3)lubrificante

-1,63

(1)xantana

(2)amido
(4)salinidade
(7)temperatura

(5)surfatante| -0,49

Figura 6. Grdfico de Pareto com efeitos principais e de segunda ordem:
espessura da camada adsorvida D

Os resultados apresentados nas Figuras 2a, b e ¢ indicam que a
condi¢do de pH alto leva a grandes valores de espessura das cama-
das formadas, independente do adsorbato ser xantana, ou amido
propilado ou lubrificante. Visualmente em pH alto e altas concentra-
¢des ([polimero] > 2,0 g/L) de adsorbato, as solugdes sdo sempre
turvas, sinalizando que ndo ha dissolu¢do completa ou que ha for-
macdo de agregados. Estes agregados podem adsorver no substrato,
levando a formacdo de camadas muito espessas. As moléculas des-
ses agregados estdo fortemente ligadas entre si por pontes de hidro-
génio, formando uma estrutura com aspecto de gel*®. Por outro lado,
a adsorcdo de polissacarideos sobre substratos dcidos € desfavorecida
em pH alto pois, nestas condigdes, interacdes do tipo dcido-base
estdo ausentes®™. Somente em meio neutro ou dcido as interacdes do
tipo dcido-base podem contribuir para o processo de adsor¢do. Por-
tanto, provavelmente as camadas espessas observadas em pH alto
sdo resultantes da adsor¢do de agregados ou grandes emaranhados
formados pelas cadeias enoveladas de amido ou xantana.

Efeito da concentracio de ions Ca?* sobre a adsor¢io de
xantana e de amido propilado sobre laminas de Si/SiO,

A formulac@o do fluido “drill-in” contém 100 g/L ou aproxima-
damente 1,0 mol/L de fons Ca* (Tabela 1), os quais tém as fungdes
de agente de tamponamento e adensante. Solucdes de xantana e amido
preparadas na presenga de fons Ca* na faixa de concentracdo de
0,01 e 1,0 mol/L em pH 6 ou pH 12 formaram agregados enormes na
solugdo, impossibilitando ensaios de adsorg@o.

Polimeros anidnicos em suspensdo em salmouras de NaCl
adsorvem sobre supertficies carregadas com cargas negativas quando
nessa suspensdo estiverem presentes fons divalentes, tais como o

Tabela 3. Matriz do planejamento fatorial Plackett-Burman usado para identificar os fatores mais influentes na adsor¢do do fluido salgado
com polimero na superficie da silica e as respectivas espessuras médias D obtidas apés 96 h de adsor¢io

Formulagio Conc. Conc. Conc. Salinidade Surfactante pH Temp. D (nm) 96 h
Goma xantana amido propilado lubrificante

1 -1,00 -1,00 -1,00 1,00000 1,00 1,0 -1,0 9+2

2 1,00 -1,00 -1,00 -1,00 -1,00 1,0 1,0 81

3 -1,00 1,00 -1,00 -1,00 1,00 -1,0 1,0 1,4 +0,6
4 1,00 1,00 -1,00 1,00 -1,00 -1,0 -1,0 04 +02
5 -1,00 -1,00 1,00 1,00 -1,00 -1,0 1,0 0,45 + 0,05
6 1,00 -1,00 1,00 -1,00 1,00 -1,0 -1,0 0,26 = 0,05
7 -1,00 1,00 1,00 -1,00 -1,00 1,0 -1,0 7,7+0,8
8 1,00 1,00 1,00 1,00 1,00 1,0 1,0 39+04
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Ca?¥. Deve-se ressaltar que em meio alcalino as cadeias de xantana
e amido assumem conformacdo enovelada, como discutido anterior-
mente. No modelo proposto por Chiappa e colaboradores™, os cétions
Ca* fazem a coordenagdo ou “bridging” entre as cargas negativas da
superficie da silica e as cargas negativas dos polimeros. Apds a
adsor¢do da primeira camada de polimero coordenada pelos fons
Ca?, as préximas camadas podem ser formadas de forma semelhan-
te, onde os fons Ca* coordenariam duas cadeias de polimeros nega-
tivamente carregados. Assim, camadas espessas de fluido salgado
contendo polimeros podem ser formadas sobre silica. Uma outra
possibilidade seria a adsor¢do de agregados de polimeros ja forma-
dos em solugdo através da coordenagio dos fons Ca**, que adsorveriam
sobre o substrato. Esta tltima situa¢do parece predominar no pro-
cesso de adsorgdo do fluido de perfuragdo “drill-in” sobre SiO, (Fi-
gura 1). Dessa forma, o mecanismo pela remog¢do ou deslocamento
da torta adsorvida nas paredes dos poros apresenta pouca tendéncia
de ocorrer, em relagdo ao mecanismo de escoamento através de dutos
no interior da torta. Como discutido anteriormente, a camada de fluido
adsorvido € formada por agregados de polimeros, ligados por pontes
de hidrogénio, que configura uma forca de coesdo baixa, em relagdo
as forcas idnicas que ocorrem na interface silica-polimero. Por isso,
0 mecanismo de rompimento mais provavel de ocorrer € o tipo de
formagdo de dutos no interior da torta. Porém, existe condicdo onde
o deslocamento da torta tem maior chance de ocorrer, que é quando
o teor de sélidos inertes no fluido € muito grande; neste caso, ocorre
uma redugdo na oferta de polimeros para adsorver a superficie e,
com isso, esse tipo de rompimento pode ocorrer.

CONCLUSOES

O fator mais influente na adsor¢do do fluido “drill-in” salgado
com polissacarideos sobre SiO, € o pH. O meio alcalino promove a
formacdo de cargas negativas sobre adsorbatos e substrato, além de
provocar transi¢cdes do tipo ordem-desordem nas conformagdes das
cadeias de xantana e amido, favorecendo a adsorcio. fons Na* e Ca?*
sdo de fundamental importancia nos processos de adsorcdo dos
polissacarideos. O provavel mecanismo para adsorciio de xantana e
amido propilado em silica seria aquele de “bridging”, onde os cdtions
da solu¢do competem com as moléculas dos polimeros por espaco
na superficie da silica e, por estarem em maior concentragdo que os
polimeros, adsorvem e neutralizam as cargas dos sitios ativos da
silica reduzindo as forcas de repulsdo entre a silica e esses polimeros.
Com isso, ocorre a adsor¢do dos polimeros na superficie da silica e
quanto maior for o pH do fluido, maior a competi¢io e a neutralizagdo
e, também, maior a adsorg¢do.

A dessor¢@o da camada adsorvida de fluido “drill-in” € fraca e
o tipo de mecanismo de rompimento, por remog¢io ou deslocamen-
to da torta adsorvida nas paredes dos poros, apresenta pouca ten-
déncia de ocorrer.

Os valores semelhantes de constantes de adsorcdo de xantana e
amido propilado sobre SiO, determinados em pH 6 indicam que
nesta condi¢do ndo ha competicdo entre os polimeros pelo substrato.
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