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Resumo — A adsor¢do sobre arenito ndo-consolidado de duas poliacrilamidas de alta massa molar, com
diferentes densidades de carga (graus de hidrélise 14 e 24 %), foi investigada em solug@o aquosa de NaCl 0,7 g/L.. A
curva de calibragdo, obtida através de um método reoldgico, foi construida a partir de medidas de tensio de
cisalhamento em fun¢@o de concentragdes conhecidas do polimero. A cinética de adsor¢ao foi determinada utilizando-se
uma concentrac¢ao conhecida do polimero (400 ppm) a uma razio arenito/solucdo (S/L) igual a 0,2 g/mL. A quantidade
de polimero adsorvida foi obtida para diferentes tempos de adsorgdo, através da diferenca entre as concentragdes inicial
e final das solucdes. A isoterma de adsorcdo foi determinada a partir de uma razdo soélido-liquido previamente
determinada. Os resultados mostraram que a quantidade adsorvida da poliacrilamida na superficie do arenito foi menor
para o polimero com maior densidade de carga, provavelmente devido ao carater anionico dessa superficie. Além disso,
a adsorgdo para os dois polimeros ocorreu em uma unica camada, tendo em vista que, a partir de uma certa
concentragdo da macromolécula, pode ser observado a formagdo de um patamar, devido a saturagdo da superficie do
arenito pelas cadeias do polimero. Esse tipo de adsor¢do ¢é caracteristico de polimeros flexiveis.
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Abstract — Adsorption of two polyacrylamides of high molecular weight and different charge densities
(degrees of hydrolysis 14 and 24 %), on non-consolidated sandstone was investigated in a NaCl 0,7 g/L aqueous
solution. The calibration curve was obtained by a rheological method, through shear tension in function of polymer
concentrations. The kinetic of adsorption was determinated at 400 ppm of polymer concentration and a
sandstone/solution ratio of 0,2 g/mL. The adsorbed amount of polymer was obtained to different times of adsorption,
using the difference among the initial and final solution concentrations. The adsorption isotherm was determined to a
sandstone/solution ratio previously determined. The results showed that the amount of polyacrylamide adsorbed on the
sandstone surface was lower to the polymer with the highest degree of hydrolysis, probably due to the anionic character
of that surface. Besides, the adsorption for both polymers occurred in a single layer, considering the plateau formation
above certain macromolecular concentrations, that occurs due to the saturation of sandstone surface by the polymer
chains. This type of adsorption is characteristic of flexible polymers.
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1. Introducio

J4 ha algum tempo, polimeros soliveis em dgua vém sendo utilizados para reduzir a producdo de agua nos
pogos produtores de petrdleo e controlar a mobilidade da agua nos pogos de injecdo (Chauveteau e Lecourtier, 1988;
Chauveteau e Sorbie, 1991; Moradi-Araghi, 1988; Zaitoun e Kohler, 1988; Zheng et al, 1998; Zitha, 1995). As
poliacrilamidas tém sido empregadas com sucesso na redugdo da permeabilidade relativa a agua, sem promover
mudanga significativa na permeabilidade relativa ao 6leo em meio poroso (Gruenenfelder et al, 1994; Kohler et al,
1993; Zheng et al, 1998). Varios estudos mostraram que a reduc@o da permeabilidade relativa a agua nos reservatorios
esta relacionada a adsor¢@o do polimero na superficie da rocha (Argillier et al, 1996; Gruenenfelder et al, 1994; Kohler
et al, 1993; Zheng et al, 1998). No processo de adsor¢do, dois tipos de interagdo poderdo ocorrer entre o polimero ¢ o
substrato: (a) as interagdes especificas, que ocorrem na presenca de sitios carregados e (b) as interagdes ndo-especificas,
que compreendem forgas de van der Waals, dipolos, pontes de hidrogénio, entropia e efeitos de solvatacao (Argillier et
al, 1996; Chiappa et al, 1999). A adsor¢do do polimero pode ser avaliada sob duas condi¢des: dinamica e estatica. A
primeira, ¢ analisada durante a inje¢do da solugdo polimérica em uma amostra de rocha consolidada, seguida de
medidas de concentracdo do polimero na solugdo efluente (Sorbie, 1991). Ja a segunda, ¢ realizada através do contato
da solugd@o polimérica com uma amostra de rocha ndo-consolidada, até que a concentracdo do sobrenadante se torne
constante (Argillier et al, 1996; Chauveteau e Lecourtier, 1988; R. F. Mezzomo et al, 2002).

O principal objetivo deste trabalho foi determinar o efeito da densidade de carga do polimero no processo de
adsor¢do, em superficie de arenito ndo-consolidado. A quantidade adsorvida, para cada polimero utilizado, foi
determinada levando-se em conta a sua cinética de adsor¢do sobre a superficie do arenito. A concentragdo dos
polimeros foi determinada utilizando-se um método reoldgico, a partir de uma taxa de cisalhamento constante.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

As poliacrilamidas utilizadas nesse estudo, gentilmente doadas pela SNF FLOERGER (Franga), apresentaram
graus de hidrolise de 14 e 24 %. Foi utilizado como substrato um arenito ndo-consolidado (areia natural), com particulas
de didmetro 150-300 um. O arenito foi lavado com uma mistura de 4gua e metanol e, em seguida, calcinado a 800 °C,
para a remogdo de toda a matéria organica. Os testes de adsor¢do estatica, para esses dois polimeros, foram realizados
na presenca de 0,7 g/L. de NaClL

2.2. Métodos

2.2.1. Determinacao da viscosidade intrinseca

A viscosidade intrinseca das amostras de poliacrilamida foi determinada em viscosimetro capilar Ubbelohde de
dilui¢@o automatica da Schott (didmetro do capilar 0,53 mm), termostatizado em 25 £+ 0,01 °C. Os valores de tempo de
escoamento para as determinagdes viscosimétricas corresponderam a médias de, ao menos, 5 determinagdes
independentes, que ndo apresentaram variacdo maior do que 0,09 % entre si. As solu¢cdes-mae foram preparadas a
concentragdo de 0,25 g/L do polimero, em solug@o de NaCl 30 g/L.

A massa molar viscosimétrica média foi determinada de acordo com a equagdo de Mark-Houwink (Eq. 1), onde
K e a sdo constantes que dependem do solvente ¢ da temperatura (Nicholson, 1997).

[77] = KM* (M

2.2.2. Preparacio das solucdes

Solugdes poliméricas a 1000 ppm foram preparadas a partir de solubilizagdo do pé6 em uma solucdo de 0,7 g/L
de NaCl. As dispersdes foram mantidas sob agitagdo constante até completa solubilizagdo. Em seguida, foram feitas
diversas diluigdes para concentragdes que variaram entre 800 e 100 ppm.

2.2.3. Determinagdo da concentragio do polimero

As concentragdes do polimero em solugdo foram obtidas a partir de um método reoldgico, que consistiu em
determinar a concentragdo através de curvas de calibragdo, geradas a partir da tensdo de cisalhamento medida para
diferentes solugdes de concentragdo conhecida do polimero, a uma taxa de cisalhamento constante. Foi utilizado um
sensor do tipo cilindros coaxiais DG41, em redmetro RheoStress da Haake, modelo RS 150, acoplado a um banho
termostatizado a temperatura de 25 °C.

2.2.4. Determinacio da cinética de adsorcao e da razio solido/liquido ideal (S/L)
A cinética de adsor¢do foi obtida colocando-se 25 mL de solucdo polimérica, a concentragdo de 400 ppm, em
contato com 5 g de arenito. A quantidade adsorvida foi determinada em diferentes tempos: 4, 16, 24, 30 e 48 horas.
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Diferentes razdes S/L: 2x 107", 1 x 107, 1 x 102 7x 10%,4x 10%, 1 x 107 ¢ 1 x 10™* g/mL foram utilizadas para
a determinacdo da razdo S/L adequada para cada polimero. As suspensdes foram agitadas durante o tempo necessario
para se atingir o equilibrio cinético.

2.2.5. Medidas de adsorcao

Solugdes poliméricas, com diferentes concentragdes de polimero, foram colocadas em contato com as amostras
de arenito. Para a poliacrilamida com 24 % de grau de hidrélise, usou-se uma razio S/L igual a 5 x 10 g/mL, sendo as
amostras vigorosamente agitadas, por 30 h, a temperatura ambiente. J4 para o polimero com 14 % de grau de hidrélise,
a razdo S/L usada foi de 1,5 x 107, sendo as amostras agitadas por 48 h. Para se determinar a concentragio dos
sobrenadantes, as suspensdes polimero/arenito foram centrifugadas (15000 RPM, 10 min, 25 °C) em uma centrifuga
refrigerada Himac CR 21G, de forma a promover a separacdo entre o solido e o liquido. O sobrenadante foi filtrado em
membranas Millipore com 0,45 pm de didmetro de poro e a concentra¢do de equilibrio do sobrenadante foi medida. A
quantidade de polimero adsorvida foi calculada pela diferenga entre a concentragdo inicial do polimero e a sua
concentrag@o no sobrenadante apos o contato com o mineral, através da uma curva de calibragdo, como descrito no item
2.2.3.

3. Resultados e Discussao

3.1. Anélise viscosimétrica

A viscosidade intrinseca ([77]) das amostras de poliacrilamida foi determinada graficamente através da relagdo
entre a varia¢do da viscosidade reduzida (7,,/c) e a concentragdo do polimero (c). Os valores de [7] foram obtidos pela
extrapolagdo das retas a concentragdo zero (Schoff e Kamarchik Jr., 1980). A partir dos valores de viscosidade
intrinseca e as constantes K = 0,719 x 10? ¢ a = 0,77, foi possivel determinar a massa molar viscosimétrica média para
cada polimero em meio aquoso (Orwool e Chong, 1999). A Tabela 1 mostra os valores de viscosidade intrinseca e
massa molar viscosimétrica média para poliacrilamidas com diferentes densidades de carga.

Tabela 1: Viscosidade intrinseca e massa molar viscosimétrica média das poliacrilamidas com diferentes
densidades de carga.

Amostra [7] x 107 (mL/g) M x 10” (g/mol)
Poliacrilamida 14% 1,29 3,36
Poliacrilamida 24 % 1,40 3,71

As poliacrilamidas estudadas apresentaram comportamento tipico de polieletrdlitos, como ja seria esperado
devido a presenga dos anions carboxilato (COO’) ao longo da cadeia polimérica. Por este motivo, medidas de
viscosidade intrinseca foram obtidas em solu¢des aquosas de NaCl a 30 g/L. O sal presente nesse solvente neutraliza as
cargas anidnicas na molécula, eliminando qualquer efeito polieletrolitico e, além disso, ndo influencia na viscosidade do
polimero (Chelaru, C., 1998).

Como pode ser observado na Tabela 1, os valores obtidos de viscosidade intrinseca e massa molar
viscosimétrica média foram muito proximos, sendo que a poliacrilamida que possui maior densidade de carga
apresentou valores um pouco maiores do que a de menor. Isso indica que o volume hidrodindmico da molécula com
maior densidade de carga, em meio aquoso, ¢ um pouco maior do a outra poliacrilamida. Esse resultado pode estar
relacionado a maior rigidez da cadeia polimérica de maior grau de hidrdlise.

3.2. Curvas de calibracao

As curvas de calibracdo, obtidas através do método reoldgico para as poliacrilamidas com diferentes graus de
hidrolise, 14 e 24 %, s@o mostradas na Figura 1. Para ambos os polimeros, as curvas apresentaram coeficientes de
correlagdo proximos de um. Isso significa que os pontos obtidos estdo muito préximos do comportamento apresentado
pelas curvas, ou seja, ha uma boa acuracia dos pontos com relagdo as curvas.
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Figura 1: Curvas de calibragdo para as poliacrilamidas com 14 % (e) e 24 % (¢ ) de grau de hidrolise.

A partir das curvas de calibracdo, foram obtidas as relagdes entre concentracdo do polimero (C) e tensdo de
cisalhamento (t) (Equagdes 2 e 3), correspondentes aos polimeros com grau de hidrélise 14 % e 24 %, respectivamente.

C=152,38t-116,3 2)
C=1293,51t - 274,35 3)
Através das equagdes acima, foi possivel obter a concentragdo do polimero no sobrenadante.

3.3. Cinética de adsorcio e raziao S/L ideal

Durante a determinag@o da cinética de adsor¢do, observou-se que a poliacrilamida de menor densidade de carga
apresentou uma maior adsor¢do (Figura 2(a)) e necessitou de um menor tempo para atingir o equilibrio. J& a
poliacrilamida de maior densidade de carga adsorveu menos (Figura 2(b)), no mesmo periodo de tempo, do que o
polimero com 14 % de grau de hidrolise. No entanto, a poliacrilamida com 24 % de grau de hidrolise necessitaria de um
tempo maior para atingir o equilibrio (ndo alcancado no tempo de andlise), visto que a presenga de uma maior
quantidade de cargas no polimero pode dificultar a sua interagdo com a superficie do arenito. Esse comportamento pode
ser observado na Figura 2.

(a) (b)

Figura 2: Variagdo da adsor¢@o com o tempo, a uma razdo S/L constante (0,2 g/L), para as poliacrilamidas com
14 % (a) e 24 % (b) de grau de hidrodlise.

Durante a determinagdo da razdo S/L ideal, observou-se que os valores de adsor¢do variavam de acordo com a
relacdo entre a massa de substrato e o volume de solug@o polimérica, como pode ser visto na Figura 3. E estes valores
diminuiram a medida que a razdo S/L aumentou, provavelmente, devido a agregacdo das particulas do mineral, causada
pela adsor¢do do polimero de alta massa molar, levando a uma progressiva diminui¢do da superficie acessivel ao
polimero para a adsor¢do. Constatou-se que, também, os dois polimeros apresentaram um perfil semelhante. No
entanto, a poliacrilamida com menor densidade de carga adsorveu mais do que a de maior densidade, quando sdo
utilizadas razdes inferiores a 0,1 g/mL. A medida que a razio S/L aumentou, se alcangou um patamar de equilibrio, a
partir do qual a quantidade adsorvida de polimero permaneceu praticamente constante.



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petréleo & Gés

1000+ + 205
100 19

g
E 10
N

Qa1 T T T ]

Qm 06 Q10 015 0D 05
Razio SL (grl)

Figura 3: Variag@o da adsor¢do com a razdo solido/liquido para poliacrilamida com 14 % () ¢ 24 % (¢ ) de grau
de hidrdlise, a concentragao de polimero de 400 ppm.
3.4. Isotermas de adsorcao
As isotermas apresentadas neste trabalho poderdo ser utilizadas para prever a quantidade adsorvida dos
polimeros a uma determinada concentragdo. A isoterma de Langmuir tem sido bastante empregada para determinar a
adsor¢do do polimero a uma dada concentragdo, com mostra a Equagao 4,

B.C

[=Thax. ———
1+B.C

(4)

onde I' ¢ a quantidade de polimero adsorvido no equilibrio a temperatura constante, I';x € a quantidade méaxima
adsorvida, no patamar de equilibrio, ¢ B é uma constante determinada experimentalmente.
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Figura 4: Isotermas de adsorc¢do das poliacrilamidas com diferentes graus de hidrdlise em NaCl 0,7 g/L.

A Figura 4 mostra as isotermas de adsor¢do, para as poliacrilamidas com graus de hiddlise 14 e 24 %, em
solucdo de 0,7 g/ de NaCl. Inicialmente, ocorreu um aumento da quantidade adsorvida no arenito com a concentragio
de polimero. Para a poliacrilamida com 24 % de grau de hidrolise observou- se que hd uma tendéncia da formagao de
um patamar. No entanto, para a poliacrilamida com 14 % de grau de hidrdlise o surgimento de um patamar ainda nao
foi observado. E provavel que ele passe a ser observado para concentragdes acima de 600 ppm. O aumento da
quantidade adsorvida, seguido de um patamar, sugere que as poliacrilamidas utilizadas poderao apresentar isotermas do
tipo classica. Esse comportamento € caracteristico de polimeros flexiveis de alta massa molar, cuja camada adsorvida ¢é
composta de “caldas”, “lagos” e “rabos”. Dessa forma, acredita-se que a adsor¢do de ambas as poliacrilamidas ocorra
em uma unica camada (Argillier et al, 1996).

4. Conclusoes

A presenca de cargas ao longo da cadeia polimérica afeta fortemente o perfil de adsorgdo do polimero. Através
da cinética de adsorgdo, foi possivel observar que a poliacrilamida com maior densidade de carga adsorveu menos na
superficie do mineral. Provavelmente, devido a superficie do arenito ser negativa, o que pode provocar repulsdes entre
os grupos anidnicos do polimero e a superficie do mineral. A isoterma de adsor¢do mostrou que ha uma tendéncia de
comportamento semelhante para os dois polimeros, com um aumento inicial na quantidade adsorvida, seguida por um
surgimento de um patamar. Esse comportamento foi mais evidente para a poliacrilamida com maior densidade de carga,
enquanto que o polimero com menor densidade de carga (grau de hidrolise = 14 %), ndo alcangou o patamar até a
concentragdo de polimero de 500 ppm. Provavelmente, isso acontecera a concentragdes acima de 600 ppm. A presenga
do surgimento de um patamar indica que o processo de saturacdo da superficie pelo polimero ja foi iniciado,
provavelmente, com a formag¢do de uma tnica camada. Esse tipo de comportamento é caracteristico de polimeros
flexiveis.
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