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RESUMO

O influxo de fase líquida do fluido, conhecida como filtrado, em zonas produtoras de óleo e gás pode provocar o significativo decréscimo das permeabilidades relativas dos fluidos do reservatório e, conseqüentemente, da produtividade do poço. O objetivo deste trabalho consistiu na obtenção de derivados de amido com variações no balanço hidrófilo/lipófilo, capazes de serem empregados como aditivos redutores de filtrado em fluidos de perfuração de base parafínica. Tais sistemas são comumente empregados nas situações em que os fluidos de perfuração aquosos sofrem limitações técnicas e operacionais. O amido foi modificado por meio da reação de transesterificação na presença de ésteres vinílicos de ácidos graxos. Foram avaliados os efeitos da razão molar e do comprimento da cadeia hidrocarbônica lateral sobre os valores do grau de modificação química. A estrutura dos materiais foi caracterizada por meio de espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR) e de espectrometria de ressonância magnética nuclear (1HNMR). A estabilidade térmica dos derivados foi investigada por termogravimetria (TG). O comportamento reológico dos ésteres de amido na presença de n-parafina foi avaliado por meio de medidas de viscosidade sob temperatura de 60 ºC. Os resultados confirmaram a obtenção dos produtos desejados. A modificação química contribuiu para o aumento da estabilidade térmica e para a redução da hidrofilicidade inerente ao polissacarídeo.
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INTRODUÇÃO
Produtos amiláceos têm despertado o interesse de pesquisadores e empresários devido à abundância com que o amido pode ser encontrado na natureza, ao seu baixo custo e à sua biodegradabilidade (1,2). Amidos modificados são extensivamente usados desde embalagens biodegradáveis até em composições de lamas de perfuração, agentes espessantes e gelificantes (2,3). Na indústria petrolífera, o amido pode atuar como aditivo redutor de filtrado, modificador reológico, estabilizante de folhelhos, redutor de arraste e na recuperação avançada de petróleo (EOR) (2,4,5). O influxo de fase líquida do fluido de perfuração, conhecida como filtrado, em zonas produtoras de óleo e gás pode provocar o significativo decréscimo das permeabilidades relativas dos fluidos do reservatório e, conseqüentemente, da produtividade do poço (6,7). As primeiras soluções para o controle das propriedades de filtração em fluidos de perfuração surgiram a partir da incorporação de gomas naturais e de materiais a base de amido aos fluidos (8). 
Os principais métodos empregados para introduzir grupos hidrofóbicos na cadeia polissacarídica baseiam-se em reações de esterificação do amido com cloretos ácidos na presença de solventes orgânicos, como piridina, tolueno, dimetilacetamida e dimetilformamida (9-11). Em virtude da toxicidade destes reagentes, reações de esterificação a partir de misturas de anidridos e de transesterificação na presença de ésteres metílicos e vinílicos de ácidos graxos foram reinvestigadas e adaptadas (12-20). Outros agentes acilantes, como as carboxiamidas, os cetenos e os peróxidos ácidos, também podem ser empregados na obtenção de ésteres de amido (11). A maior dificuldade na obtenção de derivados altamente substituídos está na dissolução do amido granular em um meio apropriado sem degradação significativa (21,22). De acordo com Muljana e colaboradores (20), ésteres vinílicos apresentam maior reatividade em comparação aos ésteres metílicos e anidridos em virtude das propriedades do grupo de saída destes reagentes. A acilação do amido com ésteres vinílicos ocorre via mecanismo adição-eliminação com formação de acetaldeído como subproduto gasoso, o que favorece o deslocamento do equilíbrio da reação no sentido de formação do produto desejado (14). O objetivo principal deste trabalho consistiu na síntese e na caracterização de derivados graxos de amido, potencialmente aplicáveis como aditivos em fluidos de perfuração de base parafínica. A inexistência de relatos da utilização de amidos modificados em formulações de fluidos de perfuração não-aquosos incentiva a pesquisa nesta área. Previamente à realização dos ensaios de desempenho no fluido de perfuração formulado, faz-se necessária a avaliação dos materiais com relação à resistência térmica e ao comportamento reológico na presença do solvente n-parafina.
MATERIAIS E MÉTODOS

Materiais
O amido de milho pré-gelatinizado e o solvente n-parafina foram cedidos pela Poland Quimica Ltda (Duque de Caxias, RJ). Os reagentes estearato de vinila e laurato de vinila (grau de síntese) têm procedência da Sigma-Aldrich Brasil Ltda (São Paulo, SP). O solvente dimetilsulfóxido P.A. seco e o catalisador carbonato de potássio anidro P.A. (graus de síntese) foram fornecidos pela Vetec Química Fina Ltda (Rio de Janeiro, RJ).

Síntese dos ésteres graxos de amido
O amido foi modificado quimicamente por meio da reação de transesterificação com éster vinílico tanto do ácido láurico (C-12) quanto do ácido esteárico (C-18), na presença de um catalisador básico. A reação de modificação do amido foi conduzida em dimetilsulfóxido (DMSO), a 110 ºC durante 24 hs (16,17). Seis tipos de estruturas, codificadas como SVS-01, SVS-02, SVS-03, SVL-01, SVL-02 e SVL-03, foram sintetizadas. As siglas SVS e SVL dizem respeito aos materiais obtidos a partir dos reagentes estearato e laurato de vinila, respectivamente. Os índices 01, 02 e 03 foram relacionados às razões molares éster vinílico/amido de 1:1, 2:1 e 3:1, respectivamente. A reação foi conduzida sob atmosfera inerte (N2) em um balão de vidro de três bocas, equipado com agitador mecânico e condensador de refluxo, na presença de um banho termostatizado. O acetaldeído gasoso, subproduto reacional, foi removido do sistema por absorção em solução alcalina com o auxílio de um borbulhador. Os produtos foram recuperados por precipitação em álcool metílico comercial, purificados por meio de lavagens consecutivas com metanol, filtrados a vácuo e secos em estufa a 70 ºC. A escolha do sistema reacional amido/éster vinílico/DMSO pode ser justificada pela simplicidade do processo de purificação dos produtos e pelos elevados graus de conversão alcançados.

Caracterização dos amidos modificados quimicamente 

( Espectroscopia de absorção no infravermelho (FTIR)

Os espectros de absorção na região do infravermelho das amostras foram obtidos em um espectrofotômetro de infravermelho com transformada de Fourier Excalibur Series (Varian Inc., Palo Alto, CA, USA), modelo 3100, equipado com o acessório ATR e cristal de seleneto de zinco. Foram realizadas 100 varreduras na região de 4000 a 400 cm-1, com resolução de 4 cm-1. 

( Espectrometria de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H NMR)

Os espectros de ressonância magnética nuclear de próton (1H NMR) dos produtos esterificados foram obtidos em um espectrômetro Varian Mercury VX-300 na freqüência de 300 MHz. As amostras foram dissolvidas em dimetilsulfóxido deuterado (DMSO-d6) ou em clorofórmio deuterado (CDCl3), dependendo da solubilidade dos materiais. Os graus de modificação química (GMQ) dos produtos esterificados foram calculados pela relação entre as áreas atribuídas aos prótons ligados aos átomos de carbono da cadeia lateral graxa (ACH2 + ACH3) e aos hidrogênios do anel glicosídico da molécula de amido (Eq. 1). Em casos de átomos de H alifáticos da cadeia graxa com sinais sobrepostos aos deslocamentos químicos dos átomos de H glicosídicos, uma correção na unidade de área atribuída aos prótons do amido deverá ser efetuada (16,20).

[image: image1.emf]
                                                                                                             (Eq. 1)

Onde:

· (AH)cadeia graxa: Soma das áreas relacionadas aos deslocamentos químicos dos átomos de H metilênicos (-CH2) e dos átomos de H ligados ao grupo metílico terminal da cadeia graxa. Para uma cadeia lateral com n átomos de C, deverão ser considerados (n-1) grupos -CH2 e 1 grupo –CH3 terminal.

· (AH)D-glicose: Área relativa aos sinais dos sete prótons da unidade glicosídica. 

· x: Número de átomos de H presentes na região do espectro que compreende os deslocamentos químicos dos grupos –CH2 e do grupo –CH3 terminal da cadeia lateral graxa. 

· y: Número de átomos de H ligados à cadeia graxa que apresentam deslocamentos químicos sobrepostos aos sinais da unidade glicosídica.

( Análise termogravimétrica (TGA)
No presente trabalho, a termogravimetria foi utilizada para determinar a temperatura de degradação das amostras e avaliar a influência do grau de modificação química na estabilidade térmica dos produtos modificados. A estabilidade térmica dos ésteres de amido foi investigada por meio de um analisador termogravimétrico Q500 da TA Instruments (New Castle, USA). As corridas foram obtidas por aquecimento das amostras da temperatura ambiente a 700°C, com taxa de aquecimento de 10°C/min sob atmosfera de nitrogênio.

( Solubilidade e comportamento reológico dos ésteres de amido em n-parafina

A solubilidade dos produtos sintetizados foi inicialmente investigada em solventes de parâmetros de solubilidade diferentes, a fim de se observar a modificação na hidrofilicidade inerente ao polissacarídeo. O objetivo principal é obter polímeros com afinidade pela n-parafina, solvente que constituirá a fase contínua do fluido de perfuração de base não-aquosa. A solubilidade dos materiais foi avaliada em água [48,0], dimetilsulfóxido (DMSO) [26,4], clorofórmio (CHCl3) [18,7], tolueno [18,3] e n-parafina [referência n-dodecano – 16,2], de acordo com o método descrito por Wesslén e Wesslén [valores de parâmetro de solubilidade expressos em (MPa)1/2] (23,24). As propriedades reológicas dos ésteres graxos de amido na presença de n-parafina foram avaliadas por meio de medidas de viscosidade em reômetro rotacional AR 2000 da TA Instruments (New Castle, USA), equipado com geometria placas paralelas, na concentração de 10% (p/v) e sob temperatura controlada de 60 ºC.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
A espectroscopia de absorção na região do infravermelho (FTIR) permitiu a caracterização estrutural dos materiais resultantes das reações de modificação do amido. As amostras foram previamente purificadas para a extração do éster vinílico não-reagido. A Fig. 1 mostra as absorções características das estruturas do amido pré-gelatinizado e dos produtos obtidos a partir dos reagentes estearato (a) e laurato de vinila (b). 
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Fig. 1: Espectros de absorção no infravermelho do amido pré-gelatinizado e dos produtos obtidos a partir dos reagentes estearato de vinila (SVS-01, SVS-02 e SVS-03) (a) e laurato de vinila (SVL-01, SVL-02 e SVL-03) (b)
Os espectros dos materiais sintetizados apresentaram perfis similares e compatíveis com a estrutura química encontrada na literatura (Fig.2) (16,17). A incorporação de unidades laurila e estearila à estrutura do amido foi confirmada pelo aparecimento de novas absorções a 1740 – 1745 cm-1, atribuídas à função carbonila do éster (16,18-20,25-27). Os picos presentes em 2920 cm-1 e 2850 cm-1 estão associados ao estiramento C-H dos grupos alquílicos presentes nas cadeias laterais de ácido graxo. As absorções características da cadeia de polissacarídeo podem ser observadas na região de 1250 – 900 cm-1 (deformação axial de ligações C-O). As bandas presentes em 3000 – 3600 cm-1 e 1640 cm-1 estão relacionadas ao estiramento vibracional dos grupamentos hidroxílicos do amido e diminuem em intensidade no caso de modificação química (25).
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Fig. 2: Representação esquemática da unidade repetitiva do polissacarídeo sem modificação (a) e após a modificação química (b)
A Fig. 3 mostra a comparação dos espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio (1H NMR) para o amido pré-gelatinizado e para os produtos modificados a partir do reagente estearato de vinila. Os deslocamentos químicos encontrados para os produtos modificados a partir do laurato de vinila foram essencialmente os mesmos. 
[image: image2.emf]
Fig. 3: Comparação dos espectros de 1H NMR para o amido pré-gelatinizado e para os produtos obtidos a partir do reagente estearato de vinila (SVS-01, SVS-02 e SVS-03)

Os sete prótons associados à unidade de D-glicose podem ser observados na região compreendida entre 3,2 – 5,1 ppm (16,17,20,22). Os resultados de 1H NMR para os derivados de amido revelaram a presença de deslocamentos químicos em torno de 0,8 – 2,5 ppm, associados aos átomos de hidrogênio alifáticos da cadeia lateral graxa (10,16,17). Nos espectros dos materiais modificados, os sinais dos três prótons do grupo metílico (-CH3) terminal da cadeia acila apareceram como um triplete a 0,865 ppm (16,22). Foram encontrados os valores de 0,65; 2,64; 2,96; 0,62; 2,75 e 2,94 para os graus de modificação química (GMQ) dos produtos SVS-01, SVS-02, SVS-03, SVL-01, SVL-02 e SVL-03, respectivamente. 
A Fig. 4 mostra a sobreposição das curvas de termogravimetria (TG) para o amido pré-gelatinizado e para os produtos obtidos a partir dos reagentes estearato (a) e laurato de vinila (b), respectivamente. A modificação química contribuiu para o aumento da estabilidade térmica e do percentual total de perda de massa dos materiais, com uma menor quantidade de resíduos a 700 ºC (17,28). 
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Fig. 4: Sobreposição das curvas TG para o amido pré-gel e para os produtos obtidos a partir dos reagentes estearato de vinila (a) e laurato de vinila (b)
Enquanto o amido nativo apresentou uma temperatura de início de decomposição (Tonset) em torno de 285 ºC, os derivados mostraram-se estáveis para temperaturas de até 340 ºC. Os ésteres graxos de amido e os reagentes estearato e laurato de vinila apresentaram características térmicas de degradação diferentes. Enquanto os derivados sintetizados exibiram um único estágio de decomposição térmica, foram detectados dois estágios de perda de massa para ambos os reagentes. Não foram observadas diferenças significativas entre os comportamentos térmicos exibidos pelos derivados estearila e lauroila, obtidos para uma mesma razão molar éter vinílico/amido (29). O incremento na estabilidade térmica dos derivados pode ser atribuído à diminuição da quantidade de grupos hidroxila e ao aumento da massa molar e do número de ligações covalentes observados após a reação de esterificação (30,31).

A incorporação de segmentos hidrófobos na estrutura molecular dos biopolímeros altera significativamente a solubilidade destes compostos (2,25,32). Em relação aos testes de solubilidade, os derivados de amido obtidos mostraram-se totalmente solúveis nos solventes clorofórmio e tolueno, parcialmente solúveis na n-parafina e completamente insolúveis em água e DMSO. O tipo de interação entre os ésteres de amido sintetizados e o solvente n-parafina é de fundamental importância para se prever o comportamento destes materiais como aditivos em fluidos de perfuração a base de emulsão inversa (salmoura/n-parafina). Tais aditivos devem apresentar afinidade pela n-parafina e tendência à migrar para as regiões interfaciais entre as gotas de água emulsionadas e os sólidos em suspensão no fluido (33). A inserção de cadeias hidrocarbônicas na estrutura do polissacarídeo contribuiu para a obtenção de polímeros com maior afinidade por solventes de parâmetros de solubilidade mais baixos, como clorofórmio ((:18,7) e tolueno ((:18,3). O aumento do valor de GMQ provoca a redução do parâmetro de solubilidade (() do produto modificado. Este comportamento foi confirmado por meio da solubilização parcial dos materiais em n-parafina ((:16,2), solvente de menor parâmetro de solubilidade investigado.
A influência do tratamento químico sobre a hidrofilicidade dos produtos também foi avaliada por meio de medidas de viscosidade na presença do solvente n-parafina. As amostras foram preparadas nas concentrações de 1%, 5% e 10% (p/v) e os ensaios foram realizados nas temperaturas de 25 ºC e 60 ºC. Todos os sistemas investigados apresentaram perfil Newtoniano e baixos valores de viscosidade. Os materiais sintetizados a partir do reagente laurato de vinila apresentaram valores mais elevados de viscosidade em comparação com os produtos derivados do estearato de vinila, para todas as concentrações testadas. O produto SVL-01 formou dispersões heterogêneas em todas as concentrações testadas e em ambas as temperaturas, o que impossibilitou a avaliação do comportamento reológico desta amostra. Os produtos SVS-03 e SVL-03, nas concentrações de 5% e 10%, gelificaram a temperatura ambiente e, neste caso, as leituras de viscosidade só puderam ser realizadas a 60 ºC. 
A Fig. 5 mostra as curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para as amostras preparadas na concentração de 10% (p/v) e sob temperatura de 60 ºC. Apesar de apresentar um valor de GMQ bastante semelhante ao da amostra SVS-01 (0,65), o produto SVL-01 (0,62) se mostrou menos solúvel em n-parafina, provavelmente devido ao menor comprimento de cadeia hidrocarbônica pendente (C-12). A adição de amido pré-gelatinizado a n-parafina não provocou variação significativa da viscosidade do solvente puro, atestando a insolubilidade do polissacarídeo neste meio. Conforme esperado, todos os sistemas contendo material substituído apresentaram valores de viscosidade mais elevados que a n-parafina pura. A massa molar e o tipo de interação polímero-solvente são variáveis fundamentais na determinação do parâmetro de solubilidade (() de um sistema polimérico. O grau de modificação química alcançado pela amostra SVL-01 (0,62) não foi suficiente para promover uma redução significativa do seu parâmetro de solubilidade, o que explica a baixa afinidade do polímero pelo solvente e a impossibilidade de caracterização reológica deste produto. Os materiais SVL-02 (2,75) e SVL-03 (2,94) conseguiram alcançar valores menores de (, mais próximos daquele estimado para a n-parafina [16,2 (MPa)1/2]. Neste caso, a viscosidade elevada do produto SVL-03 pode ser explicada pela influência da própria massa molar do composto, já que ambos os materiais exibiram valores de GMQ bem próximos. A incorporação de um grupo pendente de maior comprimento (C-18) contribuiu para uma redução mais eficaz do valor de (, possibilitando a leitura de viscosidade da amostra de menor GMQ (SVS-01; 0,65). Apesar de valores de GMQ consideravelmente diferentes, os materiais SVS-01 (0,65) e SVS-02 (2,64) exibiram perfis de viscosidade bastante semelhantes. Este comportamento pode ser explicado por um efeito compensatório entre a massa molar da amostra SVS-02 e o seu respectivo valor de parâmetro de solubilidade, o qual parece estar abaixo daquele atribuído a n-parafina. Para a amostra SVS-03 (2,96), os efeitos da massa molar e do baixo valor de ( agem sinergicamente, enfraquecendo a interação polímero-solvente e contribuindo para a perda de propriedade reológica. Um bom resultado de reologia dependerá, portanto, de um balanço entre as contribuições de massa molar e de interação polímero-solvente que resulte em um parâmetro de solubilidade próximo ao valor de ( ideal da n-parafina.
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Fig. 5: Curvas de viscosidade (60 ºC) em função da taxa de cisalhamento para as amostras N-parafina ((), amido pré-gel (■), SVS-01 (▲), SVS-02 (+), SVS-03 ((), SVL-02 (▼) e SVL-03 (x) na concentração de 10% (p/v) 
(
CONCLUSÕES 

A incorporação de unidades laurila e estearila à estrutura do amido foi confirmada pelo aparecimento de novas absorções a 1735 – 1740 cm-1, atribuídas à função carbonila do éster. Os valores de grau de modificação química (GMQ) empregados aos materiais variaram na faixa de 0,65 – 2,96. A modificação química contribuiu para o aumento da estabilidade térmica e para a redução da hidrofilicidade inerente ao polissacarídeo. Os resultados de viscosidade mostraram-se fortemente dependentes do balanço entre as contribuições da massa molar do composto e da interação polímero/n-parafina. Os valores mais elevados de viscosidade foram observados para as amostras SVL-02 e SVL-03, provavelmente por estas apresentarem parâmetros de solubilidade bem próximos àquele estimado para o solvente n-parafina. O parâmetro de solubilidade da amostra SVS-03 parece estar abaixo do valor atribuído ao solvente, o que explica a perda de propriedade reológica deste sistema. O comportamento destes polímeros modificados em fluidos de perfuração a base de emulsão inversa (salmoura/n-parafina) será futuramente investigado por meio de ensaios físico-químicos recomendados pela indústria do petróleo.
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