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Resumo

RESUMO

A reacdo de hidrélise em meio alcalino do polimero comercial
poli(acrilamida-co-metacrilato de 3,5,5 trimetil-hexano) denominado HAPAM,
contendo 0,75 % de grupos hidrofébicos, foi realizada em solu¢des de NaCl 0,1
M e NaOH 0,25 M, variando a temperatura e o tempo reacional. Os polimeros
foram caracterizados por Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) de 'H e °C,
Analise Elementar e Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC). Os
valores do grau de hidrélise foram obtidos por RMN "*C. A viscosidade das
solugcbes de HAPAM e HAPAM-10N-R foi avaliada em fungcdo da taxa de
cisalhamento, forca ibnica e temperatura. A alta concentragéo polimérica (Cp),
a viscosidade das solugées de HAPAM aumentou com a forga ibnica e diminuiu
com o0 aumento da temperatura. A viscosidade das solugdes de HAPAM-10N-R
aumentou significantemente em agua destilada, devido as repulsdes entre os
grupos carboxilato. A alta Cp, com o aumento da forga iénica e da temperatura
ocorreu uma diminuigdo da viscosidade, devido, principalmente, ao alto grau de
hidrolise e a baixa quantidade de grupos hidrofobicos. Estes resultados
indicaram que os polimeros estudados apresentam propriedades mais
adequadas para aplicagdo na recuperagdo avangada de petréleo (EOR) em
reservatorios de baixa salinidade e temperatura moderada.

Palavras-chave: Ressonancia magnética nuclear de 'H e ™C. Grau de
hidrolise. Reologia. Forga ibnica. Temperatura. Poliacrilamida hidrofobicamente

modificada.
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Abstract

ABSTRACT

The hydrolysis reaction in alkaline conditions of the commercial polymer
poly(acrylamide-co-metacrylate of 3,5,5-trimethyl-hexane) called HAPAM,
containing 0.75 % of hydrophobic groups, was carried out in 0.1 M NaCl and
0.25M NaOH solutions, varying the temPerature and reaction time. The
polymers were characterized by 'H and '*C Nuclear Magnetic Resonance
(NMR), Elemental Analysis and Size Exclusion Chromatography (SEC). The
values of the hydrolysis degree were obtained by *C NMR. The viscosity of
HAPAM and HAPAM-10N-R solutions was evaluated as a function of shear
rate, ionic strength and temperature. At high polymer concentration (Cp), the
viscosity of HAPAM solutions increased with the ionic strength and decreased
with the temperature. The viscosity of HAPAM-10N-R solutions increased
significantly in distilled water, due to repulsions between the carboxylate
groups. At high Cp, with the increase of ionic strength and temperature,
occurred a decrease of viscosity, due to mainly the high hydrolysis degree and
the low amount of hydrophobic groups. These results indicated that the studied
polymers have properties more suitable for the application in Enhanced Oil
Recovery (EOR) in low salinity and moderate temperature reservoirs.

Keywords: 'H and ">C nuclear magnetic resonance. Charge density. Rheology.

lonic strength. Temperature. Hydrophobically modified polyacrylamide.
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1 INTRODUGAO

O controle e a modificagdo da viscosidade de sistemas aquosos podem

ser conseguidos com sucesso a partir de polimeros (principalmente

polieletrdlitos) de alta massa molar (MW ~ 10’ g/mol) a baixas concentragdes

(BIGGS; SELB; CANDAU, 1993).

As poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) e a goma xantana
sdao os polimeros mais usados na industria de petréleo. Esses polimeros
conduzem ao aumento da viscosidade da agua, conferindo um maior poder de
varredura a solucdo polimérica utilizada nos processos de recuperacdo de
petroleo, de forma a diminuir a formagéo de caminhos preferenciais (fingers)
promovida pela agua (TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1998; YANG et al., 2009).

No entanto, esses polimeros apresentam algumas limitagcbes. O
polimero HPAM de alta massa molar é susceptivel a degradagdo sob altas
taxas de cisalhamento, levando a perda de viscosidade quando a solugao
retorna as condicbes de cisalhamento tendendo a zero. A viscosidade das
solugées HPAM também diminui rapidamente com o aumento da salinidade ou
dureza do meio aquoso, devido a blindagem dos grupos idnicos favorecer a
reducdo das repulsdes eletrostaticas e causar a reducdo do volume
hidrodindmico da cadeia polimérica. Dessa forma, os grupos iénicos do HPAM
na presenca de alta concentragdo de ions divalentes podem levar a
precipitacdo do polimero. Ja a goma xantana, apresenta um custo maior do
que o da poliacrilamida e alta susceptibilidade a biodegradagéo. Entretanto, a
goma xantana é bastante utilizada nas formulag¢des dos fluidos de perfuragéo
por ser menos susceptivel a degradagao por cisalhamento. Além disso, as
solugbes de ambos os polimeros apresentam diminuicdo nos valores de
viscosidade com o aumento da temperatura (MAIA; BORSALI; BALABAN,
2009; NEEDHAM; DOE, 1987; TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1998).
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Uma alternativa para evitar esses problemas € a utilizacdo de

poliacrilamidas hidrossoluveis hidrofobicamente modificadas, de massa molar

em torno de 1\_/[W = 10° g/mol, contendo uma pequena quantidade de grupos

hidrofébicos (< 2 mol %) distribuidos ao longo da cadeia principal hidrofilica ou
nas suas extremidades (FENG et al., 2005; GOUVEIA; GRASSL; MULLER,
2009).

As poliacrilamidas hidrossoluveis hidrofobicamente modificadas e seus
derivados hidrolisados sdo candidatos promissores como agentes
viscosificantes ou modificadores reoldgicos em varias aplicagdes da industria
do petroleo, tais como nas formulagcbes empregadas na recuperagao
aumentada de petrdleo, nos fluidos de perfuracdo e no fraturamento hidraulico
(GAO; JIANG; LIU, 2007; MYLONAS et al., 2006; XUE et al., 2004; ZHU et al.,
2007).

As principais caracteristicas dos polimeros associativos, em solugao
aquosa, estdo relacionadas a obtencido de solucdes de viscosidades altas a
baixas concentragdes poliméricas, com interessantes propriedades reoldgicas
e maior estabilidade em meio salino do que os seus precursores poliacrilamida
(PAM) e poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM). Esse comportamento
resulta do fato de, quando dissolvidos em agua, os grupos hidrofébicos que
estdo distribuidos ao longo da cadeia principal polimérica tenderem a se
associar entre si formando interagdes intra ou intermoleculares (GOUVEIA;
GRASSL; MULLER, 2009; ZHU et al., 2007).

A maioria dos polimeros a base de acrilamida usados nas atividades de
producdo de petrdleo é parcialmente hidrolisada, ou seja, apresenta grupos
carboxilato incorporados a cadeia principal polimérica. A presenca de unidades
carregadas melhora a solubilidade do polimero em agua e aumenta o volume
hidrodindmico da cadeia polimérica, devido as repulsdes eletrostaticas entre os
grupos iénicos e, consequentemente, favorece o aumento da viscosidade da
solugao (ZHU et al., 2007).
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVOS GERAIS

Os objetivos dessa Dissertacdo de Mestrado consistiram em hidrolisar o
polimero comercial poli(acrilamida-co-metacrilato de 3,5,5 trimetil-hexano) —
(HAPAM) com 0,75 % de grupos hidrofébicos e realizar a caracterizagdo do
polimero comercial e dos seus derivados hidrolisados, visando a sua utilizagao

em processos de recuperagao avangada de petroleo (EOR).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Os polimeros abordados nesse trabalho foram caracterizados por RMN
'H e 3C; Analise Elementar, Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC) e
Reologia.

A presenga dos grupos hidrofébicos incorporados na cadeia hidrofilica
do polimero foi analisada através dos espectros de RMN de 'H e o grau de
hidrolise dos polimeros hidrolisados foi determinado por Ressonancia
Magnética Nuclear (RMN) de *C.

Ja a Analise Elementar foi realizada para validar os resultados obtidos
por RMN *3C.

Enquanto o SEC foi usado para determinar a massa molar e a
polidispersao dos polimeros estudados.

Por sua vez, o comportamento reoldgico das solu¢gdes desses polimeros
foi avaliado em fungao da concentragcao de polimero, da taxa de cisalhamento,
da forca ibnica do meio e da temperatura, com o intuito de verificar as
mudangas promovidas pela hidrolise no polimero precursor contendo grupos

hidrofébicos.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMERO

Polimero é uma macromolécula, de massa molar da ordem de 10° a 10°,
que possui em sua estrutura unidades quimicas repetidas (meros), interligadas
por ligagdes primarias fortes. Essas ligagbes sao intramoleculares e,
geralmente, covalentes. Ja as cadeias poliméricas ou segmentos de uma
mesma cadeia se atraem por forgas secundarias relativamente fracas
(CANEVAROLO, 2002; MANO, 1994).

Os atomos presentes em uma molécula podem ser ligados entre si por
ligacbes primarias fortes, podendo ser de varios tipos: (1) Ligagao i6nica ou
eletrovalente resultante da atracdo eletrostatica de ions com cargas opostas. A
ligacdo ibnica ocorre, por exemplo, nos ionbmeros, materiais termoplasticos,
que contém grupos carboxilicos ionizaveis, podendo promover ligagdes idnicas
entre os grupos ibnicos. (2) Ligacao coordenada ocorre quando um atomo
contribui com um par de elétrons para a formacdo da ligagdo. Este tipo de
ligacdo €, comumente, observado para polimeros inorganicos ou semi-
organicos. (3) Ligagcdo metalica acontece quando ions metalicos sé&o
incorporados ao polimero. Esta ligacado € pouco comum em polimeros. (4)
Ligac&o covalente consiste no compartilhamento de elétrons entre os atomos.
A ligagao covalente normalmente envolve curtas distancias e altas energias. A
Tabela 1 mostra algumas ligagdes covalentes comuns em polimeros
(CANEVAROLO, 2002).
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Tabela 1: Ligacdes covalentes comuns em polimeros

Ligacao Energia Distancia Posicao da Exemplo de
de ligagao de ligacao ligagao (+) polimero
(kJ/mol) (A)
C=N 892 1,16 GL Poliacrilonitrila
C=0 716 1,23 GL Poliéster
C=C 616 1,34 CP, GL Polidienos
O-H 465 0,96 GL Polidis
C-H 415 1,09 GL Polietileno
N-H 389 1,01 GL Nylons
C-O0 352 1,43 CP, GL Poliéter,
Poliéster
C-C 348 1,54 CP Polietileno
C-N 293 1,47 CP Nylons

(CANEVAROLO, 2002) - *CP = cadeia principal; GL = grupo lateral

As forgas moleculares secundarias fracas ocorrem entre os segmentos
de cadeias poliméricas, que aumentam com a presenga de grupos polares e
diminuem com o aumento da distancia entre moléculas. Estas podem ser de
dois tipos: forgas de van der Waals e ligacdées de hidrogénio. As forcas de van
der Waals sao subdivididas em (i) interacdo dipolo-dipolo — ocorre entre dois
dipolos permanentes de sinais opostos que se aproximam; (ii) interacédo dipolo-
dipolo induzido (ou forgas de indugao) — ocorre devido a presenga de um dipolo
permanente que pode induzir um desbalanceamento de cargas em uma
molécula préxima, originando um dipolo induzido; e (iii) forcas de dispersao -
ocorrem em moléculas apolares, devido as flutuagcdes momentaneas da nuvem
eletrdbnica que podem induzir uma polarizagao instantdnea na molécula,
provocando interacdo com suas vizinhangas. Ja as ligagdes de hidrogénio sao
interagcdes que ocorrem entre o hidrogénio e um elemento eletronegativo,
geralmente, fluor (F), oxigénio (O) ou nitrogénio (N). Esse tipo de forga
secundaria fraca envolve longas distancias e baixas energias. As distancias e
energias médias caracteristicas deste tipo de forca sdo mostradas na Tabela 2
(CANEVAROLO, 2002).
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Tabela 2: Distancia e energias médias das ligacdes de hidrogénio

Ligagao Distédncia de ligacao Energia de ligagao (kJ/mol)
(A)
O-H...O0 2,7 13a25
N-H...N 3,1 13a21
N-H...O 2,9 17

(CANEVAROLO, 2002)

Os polimeros podem ser sintéticos ou de origem natural, homopolimero
ou copolimero (estatistico, alternado, em bloco ou graftizado) de acordo com a
variedade de meros e as suas cadeias podem ser lineares, ramificadas ou
reticuladas. Eles s&o largamente utilizados em diversas aplicagbes industriais,
tais como floculantes, para promover a purificagdo da agua; viscosificantes, em
formulacdes de tintas; nos cosméticos, devido aos efeitos polieletroliticos e dos
grupos hidrofébicos; e na recuperagdo melhorada de petrdleo, como
modificadores de mobilidade da agua (CAULFIELD et al., 2003; MA et al.,
2003; MANO, 1994; SHASHKINA et al., 2003; TALWAR et al., 2009).

3.2 POLIACRILAMIDA

Poliacrilamida é o termo atribuido aos polimeros que contém o
mondmero acrilamida como principal constituinte. Em geral, os polimeros
contendo acrilamida s&o homopolimeros neutros, anidnicos (gerados pela
hidrolise parcial dos grupamentos amida) ou modificados quimicamente. A
poliacrilamida é classificada como um polimero sintético, hidrossoluvel e de
cadeia flexivel. E um sélido branco, quebradico, contendo, geralmente, 5-15 %
de umidade. O po6 é higroscdpico, podendo tornar-se ainda mais higroscépico
com o aumento do carater idnico do polimero. Algumas propriedades fisicas da
poliacrilamida neutra sao listadas na Tabela 3 (HAVEROEN; MACKINNON;
FEDORAK, 2005; LIPP et al., 1991).
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Tabela 3: Propriedades da poliacrilamida neutra

Massa especifica (g/cm®) 1,302
Solventes agua, etileno glicol, formamida
Nao-solventes acetona, hidrocarbonetos, éteres, alcool

(LIPP et. al. 1991)

A poliacrilamida pode ser obtida a partir da polimerizacdo do mondmero
acrilamida via radical livre ou através da copolimerizagdo entre dois ou mais
mondmeros. A Figura 1 mostra as estruturas quimicas da poliacrilamida neutra
(homopolimero), parcialmente hidrolisada e um exemplo de poliacrilamida
hidrofobicamente modificada (HAVEROEN; MACKINNON; FEDORAK, 2005;
KIATKAMJORNWONG; SUWANMALA, 1997; LEUNG; AXELSON; SYME,
1985; PEFFERKORN, 1999).
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Figura 1: Estrutura quimica de uma poliacrilamida: (a) homopolimero — PAM, (b) parcialmente
hidrolisada — HPAM e (c) hidrofobicamente modificada — HAPAM

A poliacrilamida pode ser utilizada em varias aplicagdes industriais, tais

como nos processos de tratamento de agua para aumentar a sedimentagao de

solidos, nas operacdes de mineracdo, nos fluidos de perfuracdo e como

controlador da mobilidade da agua nas formulagdes empregadas para

recuperacao aumentada de petroleo.
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As varias aplicagbes da poliacrilamida podem ser atribuidas aos
seguintes fatores: versatilidade na densidade de cargas (o polimero pode ser
neutro, catidnico ou aniénico); possibilidade de inclusdo de grupos hidrofébicos
na cadeia polimérica; obtencdo de polimeros de massas molares diversas;
solugdes de alta viscosidade e formacgao de ligagdes de hidrogénio fortes com
particulas minerais (HAVEROEN; MACKINNON; FEDORAK, 2005; LEUNG;
AXELSON; SYME, 1985; PEFFERKORN, 1999; ZURIMENDI; GUERRERGO,;
LEON, 1984).

No caso da poliacrilamida neutra, a viscosidade das solugdes € menos
sensivel a salinidade. Em temperatura e/ou pH elevados, o grupo amida da
poliacrilamida sofre hidrolise, resultando na formagcdo de grupos carboxilato
(RCOO’). As cargas anibnicas dos grupos carboxilato promovem repulsdes
eletrostaticas que causam um aumento do volume hidrodinamico das
moléculas poliméricas em meio aquoso e, consequentemente, da viscosidade
da solucdo. No entanto, as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas
apresentam algumas limitagdes, como por exemplo, a viscosidade das suas
solugdes diminui rapidamente com o aumento da temperatura, mudancgas de
pH e com o aumento da salinidade. O aumento da salinidade promove a
blindagem dos grupos ibnicos, que favorece a reducdo das repulsdes
eletrostaticas e, consequentemente, a diminuicdo da viscosidade. E na
presenca de cations divalentes, a solugao polimérica pode sofrer separacao de
fase, com precipitacao do polimero. Além disso, a altas taxas de cisalhamento,
a cadeia desse polimero sofre degradagdo mecanica, levando a uma
diminuicao irreversivel da viscosidade (LEVITT; POPE, 2008; MCCORMICK;
ELLIOTT; BLACKMON, 1986; NEEDHAM; DOE, 1987; TAYLOR; NASR-EL-
DIN, 1998).
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A reacdo de hidrolise da poliacrilamida pode ocorrer das seguintes
formas: (a) hidrélise direta do homopolimero na presengca de uma solugao
aquosa de hidroxido de sodio (NaOH), com formagdo de grupos carboxilato
(R'COO") ao longo da cadeia polimérica; (b) hidrélise acida ou neutra do grupo
amida da poliacrilamida, geralmente, sob elevada temperatura e (c)
copolimerizagdo dos monémeros acrilamida com o acido acrilico, geralmente,
seguido pela precipitacdo do copolimero obtido. O grau de hidrolise pode ser
controlado variando a concentragcao de polimero, a concentragao dos ions da
base, a temperatura ou o tempo de duragcéo da reagdo. Varios métodos podem
ser utilizados para determinar o grau de hidrolise da poliacrilamida, tais como
titulagdes potenciométrica e condutométrica, espectroscopia na regido do
Infravermelho, Analise Elementar e espectroscopia de Ressonancia Magnética
Nuclear de *C (RMN '*C) (BIGGS; SELB; CANDAU, 1993; LIPP et al., 1991;
TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1994; TRUONG et al.,, 1986; ZURIMENDI;
GUERRERO; LEON, 1984).

3.3 POLIMERO HIDROSSOLUVEL HIDROFOBICAMENTE MODIFICADO E
SEU DERIVADO PARCIALMENTE HIDROLISADO

Polimero hidrossoluvel hidrofobicamente modificado € um polimero
associativo formado por uma cadeia principal hidrofilica, que contém grupos
hidrofébicos (< 5 mol %) distribuidos ao longo da cadeia principal polimérica ou
nas suas extremidades. Os grupos hidrofébicos sdo geralmente alifaticos ou
uma mistura de grupos alifaticos e aromaticos. Esse polimero possui grupos
hidrofilicos e hidrofobicos na mesma molécula, por isso, apresenta afinidade
quimica por meios polares e apolares (ANDRADE et al., 2001; FENG et al.,
2002; GAO; JIANG; LIU, 2007; GOUVEIA; GRASSL; MULLER, 2009;
HANSEN; NYSTROM; WALDERHAUG, 1996; IYER et al., 2005; MA et al.,
2003).
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Os polimeros associativos podem ser classificados em varios grupos
principais, de acordo com a composicdo quimica (HANSEN; NYSTROM;
WALDERHAUG, 1996) ou com base na posigdo dos grupos hidrofébicos
(FENG et al., 2002). Os tipos mais comuns sdo apresentados a seguir. (1)
Polimeros telequélicos, isto €, polimeros que contém grupos reativos nas duas
extremidades da cadeia. Por exemplo, poli (6xido de etileno) hidrofobicamente
modificado (HMPOE) e poliuretana etoxilada com as extremidades da cadeia
hidrofobicamente modificadas (HEUR); (2) Copolimeros em bloco a base de
mondémeros hidrofébicos soluveis em 6leo, que funcionam de forma oposta aos
polimeros hidrossoluveis. Os grupos associativos podem ser hidrofilicos ou
hidrofébicos, desde que apresentem polaridades diferentes da cadeia principal
polimérica. Estes polimeros sédo preparados pela copolimerizacdo em solugao;
(3) Poli (acido acrilico) hidrofobicamente modificado obtido através da
copolimerizagao micelar via radical livre do acido acrilico (ou acido metacrilico)
com um mondmero hidrofébico ou pela pos-modificagdo do poli (acido acrilico).
Como este polimero € um polieletrélito, as suas propriedades podem ser
afetadas pelos efeitos eletrostaticos e pelas associagdes hidrofobicas; (4)
Poliacrilamida hidrofobicamente modificada (HAPAM), que também pertence
ao grupo dos poliacrilatos hidrofobicamente modificados. Pode ser obtida pela
copolimerizagao da acrilamida com uma pequena quantidade de mondémeros
hidrofébicos. Um importante processo utilizado para obter esse tipo de
polimero é a copolimerizacdo com solubilizagdo dos monémeros hidrofobicos
dentro das micelas de tensoativos. O foco das pesquisas tem sido as HAPAMs
devido ao seu carater promissor para utilizacdo em processos de recuperacao
melhorada de petréleo (ANDRADE et al., 2001; FENG et al., 2002; HANSEN;
NYSTROM; WALDERHAUG, 1996).
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As principais caracteristicas dos polimeros associativos em meio aquoso
sdo: (1) a obtencao de solugdes de polimeros de viscosidades altas, acima da
concentragdo critica; (2) maior tolerancia a sais e a altas temperaturas,
comparada aos seus precursores poliacrilamida (PAM) e poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM). Esse comportamento resulta do fato de que,
quando dissolvidos em meio aquoso, os grupos hidrofébicos que estédo
distribuidos ao longo da cadeia principal polimérica tendem a se associar entre
si, formando interagdes intra ou intermoleculares (FENG et al., 2005; IYER et
al., 2005; ZHU et al., 2007).

O comportamento reolégico do polimero associativo depende
eminentemente da concentragcédo de polimero. Em regime diluido, as interagdes
hidrofébicas intramoleculares prevalecem sobre as intermoleculares, levando a
diminuicdo do volume hidrodinamico e, consequentemente, a diminuicdo da
viscosidade da solugdo. Ja em regime semidiluido, as interacdes hidrofébicas
intermoleculares prevalecem sobre as intramoleculares, levando a construgao
de uma rede transitdria, que induz o aumento da viscosidade da solucéo e,
consequentemente, conduz a propriedades viscosificantes equivalentes as
observadas para os homopolimeros de alta massa molar. Sob altas taxas de
cisalhamento, os polimeros hidrossoluveis hidrofobicamente modificados
sofrem menos degradacdo mecanica, uma vez que, as associagdes
hidrofébicas intermoleculares sdo desfeitas. Com a reducdo da taxa de
cisalhamento, as associagdes hidrofébicas podem ser refeitas e a alta
viscosidade pode ser recuperada. Essa propriedade dos polimeros associativos
evita que ocorra a degradacao irreversivel da cadeia polimérica, muito comum
em homopolimeros de massa molar muito elevada (ARGILLIER et al., 1996;
CANDAU et al., 1994; EOFF et al., 2003; FENG et a., 2002; FENG et al., 2005;
HILL; CANDAU; SELB, 1993; PENOTT-CHANG et al., 2007).
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As poliacrilamidas hidrossoluveis com grupos hidrofébicos associativos e
seus derivados parcialmente hidrolisados sao candidatos promissores como
agentes viscosificantes ou modificadores reoldgicos em varias aplicagdes da
industria do petroleo, tais como no fraturamento hidraulico, nas formulagdes
empregadas nos fluidos de perfuragdo e na recuperagdo aumentada de
petréleo (BIGGS et al., 1992; FENG et a., 2005; TORRES et al., 2006).

A maioria dos polimeros a base de acrilamida, associativos ou nao,
usados nas atividades de producéo de petréleo, é parcialmente hidrolisada, ou
seja, apresenta grupos carboxilato incorporados a cadeia polimérica. A
presenca de unidades carregadas melhora a solubilidade do polimero em agua
e aumenta o volume hidrodindmico da cadeia, devido a repulséo eletrostatica
entre os grupos ibnicos e, consequentemente, aumenta a viscosidade da
solugéo (ZHU et al., 2007).

Como consequéncia, nos ultimos anos, tem havido um interesse
crescente na sintese e nas propriedades dos polimeros hidrossoluveis
hidrofobicamente modificados. Dependendo do método de sintese, os grupos
hidrofébicos podem ser incorporados nas extremidades da cadeia polimérica
(copolimeros telequélicos) ou distribuidos aleatoriamente ou em bloco na
cadeia principal do polimero. Esses polimeros podem ser obtidos através da
copolimerizagdo dos monémeros adequados (hidrofilicos e hidrofébicos) ou da
modificagdo quimica de um polimero pré-existente (ARGILLIER et al., 1996;
CANDAU et al., 1994; CANDAU; SELB, 1999; GOUVEIA; GRASSL; MULLER,
2009; HILL; CANDAU; SELB, 1993).

A sintese do copolimero de acrilamida com comondmero hidrofobico
pode ser feita através da copolimerizagao micelar via radical livre. De acordo
com esse método, o mondmero hidrofébico é solubilizado no interior das
micelas e o mondmero hidrofilico € dissolvido em meio aquoso continuo
(Figura 2). Os monémeros hidrofobicos s&o derivados de acrilato, metacrilato
ou acrilamida. Esses monémeros podem conter grupos hidrofébicos lineares ou
ramificados, de comprimento variado, geralmente, C8 a C12. Além disso,
podem conter grupos aromaticos, como arila ou alquilarila. O principal

representante do monémero hidrofilico é a acrilamida.
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A sintese do copolimero apresenta algumas dificuldades devido a
insolubilidade dos mondmeros hidrofébicos em agua. Este problema pode ser
resolvido usando uma solugdo aquosa de tensoativo para assegurar a
solubilizacdo dos monémeros hidrofébicos dentro das micelas. A polimerizacao
ocorre, normalmente, via radical livre, utilizando iniciadores soluveis em agua.
O polimero resultante contém mondmeros hidrofébicos distribuidos geralmente
em forma de bloco ao longo da cadeia principal e as suas caracteristicas
podem ser controladas a partir da selecdo de alguns parametros, tais como
concentracdo de mondémero, concentracdo de tensoativo, tipo de iniciador e
temperatura. Além disso, esse polimero pode ser recuperado por precipitagao
em um ndo-solvente. A composig¢ao quimica do polimero preparado a partir do
processo micelar pode mudar, devido ao aumento da reatividade do mondmero
hidrofébico quando solubilizado dentro das micelas. Com base nesse processo
micelar e sob condigdes experimentais idénticas, as amostras poliméricas PAM
e HAPAM, com massas molares similares, s&o dificeis de serem obtidas.
Dessa forma, o estudo comparativo das propriedades da poliacrilamida n&o-
modificada e modificada também é dificil. Entretanto, a técnica de
polimerizagdo micelar € bastante adequada para preparar copolimeros com
boas propriedades viscosificantes (ANDRADE et al., 2001; HILL; CANDAU;
SELB, 1993; CANDAU; SELB, 1999).

%

# uf‘*

e}

2377
000000000 80 %f! °

| -~ L 1] s q
v - - ﬁ_o
Bf 8 * . @ ©

B -
5 o o - o ~ O

Figura 2: Representagdo esquematica do meio reacional na copolimerizagdo micelar, sendo:

(o) mondémero hidrossolGvel; (8) mondmero hidréfobo; (o---) tensoativo; ( *) iniciador (CANDAU
et al., 1994)
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Ja a modificagcdo quimica de um polimero pré-existente tem sido
realizada utilizando um polimero hidrossoluvel como material de partida,
resultando em um polimero associativo que pode apresentar monémeros
hidrofébicos distribuidos estatisticamente, provavelmente, devido ao meio
reacional homogéneo. Essa modificagdo quimica possibilita o controle de
alguns parametros da microestrutura, tais como quantidade de grupos
hidrofébicos ou estrutura hidrofébica, mantendo a massa molar e a distribuicao
dos grupos hidrofébicos constantes. Estas vantagens tém sido registradas
devido a preparagao de alguns polimeros, tais como: hidroxietil celulose
hidrofobicamente modificada (HMHEC), poli (6xido de etileno) hidrofobicamente
modificado (HMPEQ) e poli (acido acrilico) hidrofobicamente modificado (FENG
et al., 2002).

Deguchi e Lindman (1999) modificaram uma poliacrilamida de baixa
massa molar com brometo de alquila em dimetilsulféxido (DMSO), resultando
na formacgédo das poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas (HAPAMS).
Entretanto, o método aplicado ndo apresentou resultados promissores para
poliacrilamidas de alta massa molar (FENG et al., 2002).

As propriedades das HAPAMs e dos seus derivados hidrolisados,
preparados pela modificagdo quimica de um polimero pré-existente, tém sido
extensivamente estudadas. A partir desse método, é possivel produzir
amostras poliméricas hidrolisadas e neutras com os mesmos valores de massa
molar, distribuicdo de massa molar, quantidade de grupos hidrofébicos e
distribuicdo de grupos hidrofobicos. Dessa forma, estudos comparativos podem
ser feitos entre esses polimeros (FENG et al., 2005).

Apesar das vantagens do processo de modificagdo de um polimero pré-
existente e dos problemas encontrados na polimerizacdo micelar, a rota mais
empregada para obter polimeros associativos tem sido a polimerizagdo micelar,
devido a sua simplicidade e a producado de polimeros com maior viscosidade
em meio aquoso (FENG et al., 2002; GOUVEIA; GRASSL; MULLER, 2009).
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Segundo Hill; Candau e Selb (1993), os primeiros artigos publicados
sobre copolimerizagdo micelar sugeriam uma distribuicdo aleatoria dos
comondmeros na cadeia polimérica e, nos artigos posteriores, o problema da
estrutura foi algumas vezes mencionado ou geralmente omitido. A literatura
mostra que Peer (1987 apud VOLPERT, 1996) sugeriu a formagdo de um
copolimero com estrutura em forma de bloco, enquanto Downling e Thomas
(1990) e McCormick et al. (1994) apresentaram evidéncias experimentais,
através de estudos fotofisicos, da formacdo da estrutura em bloco das
poliacrilamidas contendo estiril, naftil ou pirenil como grupos hidrofébicos. Uma
caracteristica atrativa da copolimerizagao micelar € a possibilidade de controlar

a microestrutura do copolimero variando o numero de monémeros hidrofobicos

por micela, N, -

Varios autores tém mostrado que a presenga de uma elevada
quantidade de mondmeros hidrofébicos nas micelas favorece a incorporacao
destes monémeros na forma de blocos na cadeia principal do polimero. Por
isso, as propriedades dos copolimeros dependem muito da razdo mondmero
hidrofobico/tensoativo durante a sintese, ou seja, da quantidade de monémeros
hidrofébicos por micela. Além disso, o comprimento e a quantidade de blocos
hidrofdébicos podem ser modificados variando a razdo mondémero
hidrofébico/tensoativo. Dessa forma, a sequéncia da distribuicdo dos

mondémeros hidrofébicos na cadeia polimérica depende, principalmente, da

quantidade inicial de mondmeros hidrofobicos por micela, N, que pode ser

calculado pela Equagéo 1, em que [\f,] € a concentragdo molar inicial do

mondémero hidrofébico N,N-dihexilacrilamida; [SDS] é a concentracdo molar do

tensoativo dodecilsulfato de sédio; CMC é a concentracdo micelar critica do

SDS e ] . € o numero de agregagdo (CMCsps = 9,2 X 10> mol/L e N. = 60,
ag ag

para temperatura de polimerizacdo de 50 °C) (CANDAU et al., 1994;

VOLPERT; SELB; CANDAU, 1996; VOLPERT; SELB; CANDAU, 1998; ZHU et
al., 2007).
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Y/
[SDS]-CMC)/N,, (1)

NH:(

De acordo com a Equagdo (1), o aumento da concentragdo de

tensoativo ou a diminuicdo da concentracdo de monémero hidrofébico conduz
a um], menor ou igual a 1. Esse valor indica que cada micela pode conter
um uUnico mondmero hidrofobico. Nesse caso, os mondmeros hidrofébicos

estardo distribuidos de forma aleatodria na estrutura do copolimero. Por sua vez,

mantendo constante a concentracdo de monémeros hidrofébicos ou

aumentando-a e diminuindo a concentragédo de tensoativo, o ), aumenta.

Nessa situacdo, os monémeros hidrofébicos estardo distribuidos em forma de

bloco na cadeia principal do copolimero. Dessa forma, quanto maior for N, ,

maior sera o tamanho dos blocos hidrofébicos (Figura 3). Por este motivo, as
propriedades associativas sdo mais influenciadas pelo comprimento dos blocos
do que pela quantidade de blocos hidrofébicos presentes na cadeia polimérica,
uma vez que, quanto maior o comprimento do bloco, mais favoravel sera a
formagao das interagcbes hidrofébicas (CANDAU et al., 1994; VOLPERT; SELB;
CANDAU, 1998; ZHU et al., 2007).

o o,

{% — 0002000000070 MM 000 00RO 0000 00O IO 0000000050
'\

deo®

O\Q? ®
[ 2 ;/D
Ly ) ‘\: — GESSSSRESS’ ¥ ¥ Suueicetueieeeneeauatese’ ¥ T T Suserentuaceeesuaeaeteaty Y eressesaetaseeess)
L 3 an
¢ o0

: < }’: —) [Ses’” SeT0es SSERIEOee evrey Sessssts ssevcesess LSestet Seuseeosey esssses ‘sesgess oes)
Voo’

Figura 3: Representagado esquematica da influéncia da quantidade de mondémeros hidrofébicos
por micela (CANDAU et al, 1994)
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O principal problema relativo a polimerizagdo micelar foi atribuido ao
aumento da reatividade do mondmero hidrofébico, quando solubilizado nas
micelas. Quando foram utilizados N-(4-butilfenil)-acrilamida e N-(4-etilfenil)-
acrilamida, como monémeros hidrofébicos, verificou-se que o comonémero
hidrofébico € consumido mais rapidamente que acrilamida. Estes monémeros
apresentam a vantagem de serem ativos no ultravioleta, o que facilita a
determinagao da baixa quantidade de grupos hidrofébicos (< 3 mol %). Apesar
de todas as evidéncias experimentais indicarem que a solubilizacdo dos
mondmeros hidrofébicos nas micelas conduz a uma estrutura em bloco, deve-
se salientar que nao existe uma informacdo tdo precisa relativa a
microestrutura do polimero, a quantidade e comprimento dos blocos
hidrofébicos, uma vez que a modificagdo na composic¢ao resulta em polimeros
heterogéneos, tornando impossivel identificar precisamente o tipo de estrutura
polimérica (VOLPERT; SELB; CANDAU, 1996; VOLPERT; SELB; CANDAU,
1998).

A variagdo da composi¢ao polimérica ndo é uma caracteristica geral do
processo de copolimerizagdo micelar, j4& que o aumento da reatividade do
comondémero hidrofdbico, devido a sua solubilizagado dentro das micelas, ocorre
apenas no caso das acrilamidas N-monossubstituidas. Esse comportamento
pode ser atribuido a capacidade das acrilamidas N-monossubstituidas
formarem ligagbes de hidrogénio intramoleculares. Isso causa um aumento na
reatividade dos mondmeros hidrofébicos contidos nas micelas, devido a baixa
polaridade do meio. Por outro lado, o uso dos derivados de acrilamida N,N-
dissubstituidos ndo muda a composig¢ao do copolimero final, qualquer que seja
a quantidade inicial de monémero hidrofobico por micela (CANDAU;
REGALADO; SELB, 1998; VOLPERT; SELB; CANDAU, 1998; XUE et al.,
2004).
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Em geral, a quantidade de grupos hidrofébicos na poliacrilamida
hidrofobicamente modificada é limitada, visando manter a sua solubilidade em
meio aquoso. Consequentemente, a determinacdo da quantidade de
hidrofébicos incorporados, frequentemente, é dificil, principalmente, quando o
comondémero hidrofébico consiste de cadeias alquila. Neste caso, todos os
estudos assumem que a quantidade de grupos hidrofébicos incorporados
corresponde a quantidade fornecida na alimentacdo (VOLPERT,; SELB;
CANDAU, 1996).

Outro problema esta relacionado com a dificuldade de preparar
copolimeros com associatividade alta e boa solubilidade em agua. De acordo
com McCormick, Nonaka e Johnson (1988), polimeros associativos com mais
de 0,5 mol% de mondmeros hidrofébicos (dodecilacrilamida), distribuidos em
bloco ao longo da cadeia polimérica, sdo insoluveis em agua. Ja comondmeros
com cadeias alquila menores, como o octilacrilamida, podem ser incorporados
em quantidades maiores, no entanto, os polimeros formados apresentam
fracas propriedades associativas. Por sua vez, o uso de comondmeros
dissubstituidos, tal como N,N-dihexilacrilamida, pode atenuar o problema,
levando a formagdo de amostras poliméricas homogéneas com fortes
propriedades associatvas e uma boa solubilidade em  agua.
Consequentemente, de uma forma geral, a modificagao hidrofobica é bastante
limitada, uma vez que o polimero resultante dessa modificagdo deve
apresentar propriedades melhoradas em relagao ao polimero ndo modificado e,
além disso, a sua solubilidade em agua deve ser mantida. Por sua vez, as
propriedades reoldgicas ndo podem ser tdo bem controladas acima de uma
determinada quantidade de monémeros hidrofdbicos incorporados, devido ao
método de copolimerizagdo micelar resultar em um copolimero de estrutura
heterogénea (VOLPERT; SELB; CANDAU, 1996; VOLPERT; SELB; CANDAU,
1998).
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3.3.1 Técnicas de Determinacao dos Grupos Hidrofébicos e do Grau de
Hidrélise

3.3.1.1 Ressonéncia Magnética Nuclear

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) estuda a
microestrutura dos polimeros, de forma versatil e confiavel. Esta técnica
permite realizar estudos de polimeros tanto em solugdo, como em gel ou no
estado sélido (CANEVAROLO, 2003).

A elucidagao da estrutura molecular de um polimero hidrofobicamente
modificado e parcialmente hidrolisado pode ser feita por espectroscopia de
RMN de 'H e de °C, a fim de quantificar a porcentagem de mondmero
hidrofébico incorporado e o grau de hidrdlise, respectivamente (FENG et al.,
2002).

E possivel quantificar grupos hidrofébicos n&o-croméforos incorporados
na cadeia de um polimero hidrofobicamente modificado em quantidade tao
baixa quanto 0,5 mol% por RMN de 'H (FENG et al., 2002; GOUVEIA;
GRASSL; MULLER, 2009).

Ja a RMN ™C é um método absoluto e preciso, utilizado,
frequentemente, na determinacdo do grau de hidrélise das poliacrilamidas
hidrolisadas. Além disso, através dessa técnica, também é possivel determinar
a taticidade em homopolimeros, a regiorregularidade, as sequéncias em
copolimeros e terpolimeros, calcular as razdes de reatividade e determinar os
mecanismos de reagado. A validade deste método tem sido confirmada a partir
dos resultados obtidos através da analise elementar (CANEVAROLO, 2003;
ZHU et al., 2007).
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As anadlises de Ressonancia Magnética Nuclear de *C (RMN '3C)
podem fornecer medidas quantitativas de duas formas diferentes: (l)
certificando-se que os valores do tempo de relaxag&o dos spins (T1) e do NOE
(Efeito nuclear de Overhauser) para os dois nucleos sdo idénticos e (ll)
programando o tempo de ciclo entre os pulsos maior que 5T4, a fim de
minimizar o NOE (TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1994).

E possivel quantificar a hidrélise do grupo amida na cadeia da
poliacrilamida, a partir dos picos referentes aos carbonos carbonilicos ou
metinicos. Os picos que correspondem aos carbonos carbonilicos das
unidades acrilamida e acrilato, encontram-se a 181 e 184 ppm,
respectivamente. Esses picos sdo insensiveis aos efeitos da taticidade e
aparecem na forma de singlete. Ja os picos referentes aos carbonos metinicos
(CH) da acrilamida podem ser observados na regido de 41 a 45 ppm e os do
acrilato na regiao de 45 a 48 ppm. Embora, o tempo de ciclo dos carbonos
metinicos seja menor do que o dos carbonilicos, os resultados obtidos s&o
concordantes. Por outro lado, os picos que correspondem aos carbonos
metilénicos (CH2) ndo sdo uteis para quantificar os monémeros no copolimero,
devido a sobreposicdo na regiao entre 35 e 40 ppm (FENG et al.,, 2002;
LEUNG; AXELSON; SYME, 1985; ZHU et al., 2007).

De acordo com Halverson, Lancaster e O’Connor (1985), os valores de
T4 iguais a 1,9-2,0 s e 2,7-2,8 s sao referentes aos carbonos carbonilicos da
acrilamila e do grupo carboxilato, respectivamente. Enquanto os valores de T
iguais a 0,22-0,23 s correspondem aos carbonos metinicos dos grupos CH
ligados @ amida e ao grupo carboxilato. Por sua vez, o NOE referente aos
carbonos carbonilicos e metinicos apresentam valores em torno de 2,2 e 2,6 s,
respectivamente. Leung, Axelson e Syme (1985) e Hutchinson e McCormick
(1986) determinaram o grau de hidrolise a partir dos carbonos metinicos das
poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas. Eles usaram tempos de acumulagao
entre os pulsos maiores que 5T4, eliminaram o NOE usando desacoplamento
inverse-gated, e perceberam que os métodos de RMN, Potenciometria e
Condutometria fornecem dados concordantes. Alguns  parémetros
experimentais encontrados na literatura sdo mostrados na Tabela 4 (TAYLOR;
NASR-EL-DIN, 1994).
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Tabela 4: Resumo dos pardmetros usados na analise de RMN 3C de copolimeros de

acrilamida
Referéncia Maurer Zurimendi Moradi- Halverson Inoue Lancaster Leung
et al. et al. Araghi et al. et al. and etal.
(1988) (1984) et al. (1985) (1983) O’Connor (1985)
(1988) (1982)
Concentragéo de 50 50 50-70 80-100 100 160 NR
polimero (g/L)
Solvente Dzo NaCl HZO DZO Dzo Hzo Hzo
(10 g/L)
em H,O
Largura do tubo 10 12 10 NR 8 NR 10
de ressonéncia
(mm)
Campo (MHz) 75,47 25,2 50,31 100,6 ou 25,1 100,62 50,3
50,3
Scans > 8.190 40.000 60.000 3.000 3.000 3.000-
(nimero de 20.000 25.000
varreduras)
Tempo de 0,5 0,4 1,0 0,8-1,0 NR 0,8 NR
aquisicao (s)
Ciclo de tempo (s) 2,5 0,8-1,0 1,5 0,8-1,0 1,5 0,8 3
Angulo do pulso 45° 30° 90° 30°-60° 90° 60° 70°
Temperatura NR NR 40 °C 30-70 °C 100 70°C NR
°C

(TAYLOR et al., 1994)
NR = NAO REPORTADO
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Diante do interesse em executar medidas de RMN com tempo reduzido,
se faz necessario preparar solugdes poliméricas com alta concentragao (50-
100 g/L). Entretanto, a viscosidade alta das solu¢gdes concentradas de
poliacrilamida conduz & diminuigdo da sensibilidade do nticleo de "*C com o
aumento de T4. Para evitar que isso ocorra, o polimero em solucdo pode ser
degradado por cisalhamento antes da analise ou se adicionar cloreto de sodio
(NaCl) ao meio para reduzir a viscosidade da solug&o polimérica. Temperaturas
mais altas também reduzem a viscosidade da amostra, mas podem promover o
aumento do grau de hidrolise. Seguindo esses procedimentos, as medidas
geralmente exigem tempos de aquisicdo de 1 a 6 horas (TAYLOR; NASR-EL-
DIN, 1994).

3.3.1.2 Analise Elementar

A elucidagao da estrutura molecular dos polimeros hidrofobicamente
modificados por métodos tradicionais tal como a analise elementar é limitada
devido a pequena quantidade de mondmeros hidrofobicos incorporados na
cadeia polimérica. Por esta razdo, a maioria dos estudos realizados com
polimeros hidrofobicamente modificados considera que a quantidade de grupos
hidrofdbicos incorporados € igual a fornecida na alimentagdo. Esta
consideragao, provavelmente, conduz a erro, uma vez que a composi¢ciao do
polimero hidrofobicamente modificado obtido a altas conversdes, através da
polimerizagcao micelar, varia. Considerando que o comonémero hidrofobico é
consumido mais rapidamente do que a acrilamida, devido ao aumento da sua
reatividade dentro das micelas, o polimero obtido a altas conversdes apresenta
composi¢cdo heterogénea. Ja a incorporagdao de comondmeros hidrofobicos
contendo cromdéforos tais como fenil ou outros grupos aromaticos, pode ser
identificada através da espectroscopia na Regido do Ultravioleta (CANDAU;
SELB, 1999; FENG et al. 2002; ZHU et al. 2007).

Bruna Vital de Lima



Revisdo Bibliogrifica 40

A analise elementar tem sido utilizada para determinar o grau de
hidrolise das poliacrilamidas, através da quantidade total de nitrogénio do
polimero seco. De acordo com Muller et al. (1979) os baixos valores referentes
a quantidade de nitrogénio podem ser atribuidos a presenga da agua ou de
outras impurezas, devido a hidrofilicidade do material polimérico utilizado. A fim
de evitar este problema, Zurimendi e colaboradores (1984) desenvolveram um
método para tratar os dados de C e N. Eles verificaram que, esses dados
devem ser tratados ignorando a presenga da agua e de outras impurezas, ja

que estes materiais ndo contém C ou N. Por isso, o grau de hidrélise, GH (%),

pode ser calculado a partir da correlagao direta entre a razdo molar do C e do
N na amostra polimérica que esta sendo analisada, utilizando a Equacédo 2
(TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1994).

2
GH (%)—[1%J x 100 @
Np/Nst

Em que C e (. séo as quantidades de carbono presentes nas amostras de
P st

polimero e padrao, e Np e N, sdo as de nitrogénio presentes nas amostras

de polimero e padrao, respectivamente, obtidas a partir das voltagens de saida
fornecidas pelo equipamento referentes aos elementos de carbono (C) e
nitrogénio (N).

Como pode ser observado na Equacado 2, os valores das massas da
amostra polimérica e do padrdo ndo sédo usados para calcular o grau de
hidrdlise, indicando que uma pesagem precisa nao € necessaria (ZURIMENDI;
GUERRERO; LEON, 1984).
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3.4 APLICAGCOES NA INDUSTRIA DE PETROLEO

3.4.1 Recuperagao de Petréleo

A recuperacgao primaria de petroleo ocorre a partir da energia natural do
reservatorio (resultado da pressédo e temperatura da jazida), que vai sendo
reduzida ao longo do tempo de produgao do 6leo. Dessa forma, para manter a
produgcdo do petroleo em niveis economicamente vantajosos, algumas
operagbes sao implementadas, que envolvem processos denominados
‘recuperacdo secundaria”. Através da recuperagdo secundaria, uma
quantidade adicional de 6leo € obtida por suplementagdo da energia primaria
com energia secundaria, artificialmente transferida para a jazida, ou por meios
que tendem a tornar a energia primaria mais eficiente. Assim, os objetivos
dessa recuperacao sdo o aumento da eficiéncia de recuperacéo e a aceleracao
da producdo. De uma forma geral, a eficiéncia de recuperagbes secundarias
bem sucedidas pode ser superior a 60 %, embora, o valor mais frequentemente
divulgado seja de 30 a 50 %, para os metodos convencionais (ROSA;
CARVALHO; XAVIER, 2006; WANG; LIU; GU, 2003).

Nas ultimas décadas, os métodos de recuperagao secundaria tém sido
classificados em métodos convencionais de recuperacdo secundaria
(antigamente conhecidos simplesmente como meétodos de recuperagao
secundaria) e métodos especiais de recuperacdo secundaria (antigamente
denominados métodos de recuperacgao terciaria). Na literatura internacional, os
meétodos especiais de recuperagao secundaria sdo conhecidos pelas siglas
EOR (Enhanced Oil Recovery), que poderia ser traduzido como “Recuperagao
Aumentada ou Avangada de Petroleo” e IOR (Improved Oil Recovery), que
pode ser traduzido como “Recuperacao Melhorada de Petrdleo”. A diferenca
entre os dois termos é que a denominagao IOR passou a englobar quaisquer
métodos ou técnicas ndo convencionais ou modernas que tenham como
objetivo aumentar a recuperagdo e/ou acelerar a produgcdo em relagdo a
producao primaria e/ou secundaria (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006).
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Como métodos convencionais de recuperacdo secundaria podem ser
citados a injegao de agua e a injegao de gas. Esses métodos visam injetar um
fluido em um reservatério com a finalidade unica de deslocar o éleo para fora
dos poros da rocha, através de um comportamento puramente mecanico, isto
€, sem qualquer interacdo de natureza quimica ou termodindmica entre os
fluidos ou entre os fluidos e a rocha. Ja os métodos especiais de recuperagao
secundaria incluem, entre outros, injecdo de vapor, combustdo in situ, injecéo
de solugao de tensoativos e inje¢do de solugéo de polimeros. Nesses métodos,
interagdes quimicas entre o fluido injetado e os fluidos do reservatoério ou entre
estes fluidos e a rocha podem ser observadas. Os métodos especiais de
recuperacdo sdo empregados para atuarem nos pontos onde O processo
convencional falhou ou falharia caso fosse utilizado (THOMAS, 2004; ZHAO et
al., 2008).

A quantidade de petroleo descoberto e ndo recuperado é maior que a de
petréleo produzido e que podera ser futuramente descoberto. Por isso,
atualmente, a meta da recuperacao melhorada de petréleo € produzir esse
petroleo, e, consequentemente, aumentar a rentabilidade do campo petrolifero
e a sua vida util. No Brasil, a maioria dos reservatérios se encontra em mair,
aproximadamente 90 %. Por sua vez, a producao de petroleo da PETROBRAS
€ de 1,9 milhdes de barris por dia. Sendo que, a maior parte desta producao,
79 %, € oriunda de campos offshore (localizados em mar). A maior parte deste
petréleo é classificada como sendo do tipo médio e leve. Além disso, se
encontra a enormes profundidades, aumentando os desafios desta producao
(SILVA et al., 2007).

A produgado de petréleo obtida a partir de um projeto de injecédo de
fluidos pode ser avaliada de forma quantitativa, em qualquer época, através de
parametros denominados eficiéncias de varrido horizontal, de varrido vertical e
de deslocamento (THOMAS, 2004).
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A eficiéncia de varrido horizontal representa, em termos percentuais, a
area em planta do reservatorio que foi invadida pelo fluido injetado até um
determinado instante, enquanto, a eficiéncia de varrido vertical representa o
percentual da area da secao vertical do reservatoério que foi invadida pelo fluido
injetado. Por sua vez, o produto desses dois parametros define a chamada
eficiéncia volumétrica, que é a relagcao entre o volume do reservatério invadido
pelo volume total do fluido injetado. A eficiéncia volumétrica ndo € suficiente
para a determinacdo da quantidade de 6leo deslocado, mas informa quanto do
reservatorio foi alcancado pelo fluido injetado. O parametro que mede a
capacidade do fluido injetado de deslocar o 6leo para fora dos poros da rocha é
denominado eficiéncia de deslocamento. Entretanto, para se obter boas
recuperacoes, todas as eficiéncias devem ser altas (THOMAS, 2004).

Quando as eficiéncias de varrido sdo baixas, o fluido injetado
simplesmente encontra caminhos preferenciais e se dirige rapidamente para os
pocos de produgdo, deixando grandes porgdes do reservatério de petréleo
intactas. Quando a eficiéncia de deslocamento é baixa, mesmo que as
eficiéncias de varrido sejam altas, o fluido injetado nao desloca
apropriadamente o 6leo para fora da regido invadida. A eficiéncia de varrido
pode ser afetada negativamente por muitos fatores, tais como: razdo de
mobilidade agua/dleo desfavoravel (maior que 1) e heterogeneidade dos
reservatorios. De uma maneira geral, quase todos os reservatorios sao
heterogéneos devido as variagdes na porosidade, permeabilidade e presenca
de fratura. Por sua vez, a presenca de fratura nos reservatorios possibilita o
aumento da razdo de mobilidade e a existéncia de caminhos preferenciais,
levando a uma baixa eficiéncia de varrido (SHEDID, 2006; THOMAS, 2004).
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A injecdo de agua tem sido muito utilizada na industria do petrdleo. A
agua de injecao pode ter quatro origens diferentes: (i) agua subterranea,
coletada de mananciais de subsuperficie por meio de pogos perfurados para
este fim; (ii) agua de superficie, coletada em rios, lagos, etc. (iii) agua do mar; e
(iv) agua produzida, ou seja, a agua que vem associada a producdo de
petroleo. De uma maneira geral, a agua antes de ser injetada, deve ser
submetida a um tratamento, a fim de torna-la mais adequada ao reservatério e
aos fluidos nele existentes. Segundo Craig (1980), as razbées da aplicagéo
dessa injecdo podem ser atribuidas: (1) a disponibilidade da &agua; (2) a
facilidade de injeta-la e (3) ao fato da agua fluir facilmente no meio poroso. Por
outro lado, uma das desvantagens dessa injegao € devido a baixa eficiéncia de
varrido e, por consequéncia, uma recuperagdo muito baixa de petrdleo
(SHEDID, 2006; THOMAS, 2004).

Dessa forma, a injecdo de polimero (solugdo de polimeros
hidrossoluveis) é sugerida como uma boa alternativa para melhorar a razdo de
mobilidade e a eficiéncia de varrido. Depois da recuperacdo primaria e
secundaria, o 6leo contido no reservatoério pode variar de 50 a 60 % do dleo
inicial. Por isso, a principal meta desse processo de recuperagao melhorada de
petréleo é minimizar o 6leo remanescente através do aumento da eficiéncia de
varrido, reduzindo a razdo de mobilidade para um valor menor ou igual a 1
(SHEDID, 2006; ZHAO et al., 2008).

A razao de mobilidade (M) é a razado de mobilidade da agua em relagao
ao Oleo. A razdo de mobilidade pode ser calculada a partir da Equacédo 3
(NEEDHAM; DOE, 1987; SABHAPONDIT; BORTHAKUR; HAQUE, 2003):

A Ki#, K, 3)
Ao KJ/u, mK.

M é a razdo de mobilidade da agua (w) em relagdo ao 6leo (0), A é a

mobilidade, p é a viscosidade e K é a permeabilidade.
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Os polimeros podem melhorar a razdao de mobilidade reduzindo a
permeabilidade do meio poroso a agua (Ky,) ou aumentando a viscosidade da
agua (uy), dessa forma, a razdo de mobilidade diminuira e melhorara a
eficiéncia de varrido. Um valor de 1 para M significa que a agua injetada e o
O0leo do reservatério podem fluir através do meio poroso com a mesma
facilidade ou mobilidade. Quando M apresenta um valor igual a 10, por
exemplo, implica que a capacidade da agua fluir € 10 vezes maior que a do
O0leo e, consequentemente, a agua tende a se mover através do 6leo na
direcdo dos pogos produtores, deixando parte da area do reservatorio sem ser
varrida. Assim, as maiores eficiéncias de varrido sdo alcancadas com razdes
de mobilidades baixas (NEEDHAM; DOE, 1987; ROSA; CARVALHO; XAVIER,
2006).

De acordo com Lutchmansingh et al. (1988), a inje¢gdo de solugao
polimérica melhora a eficiéncia de varrido devido a trés mecanismos: (1)
aumento da viscosidade da agua, (2) reducdo da permeabilidade do meio
rochoso a agua e (3) capacidade de varrer uma enorme area do reservatério. A
solugdo polimérica é usada como um bom agente de controle de mobilidade
devido a habilidade de reduzir a permeabilidade do meio rochoso a agua sem
afetar a permeabilidade da rocha ao 6leo (SHEDID, 2006; SHIRIF, 2000).

Jennings et al. (1971) definiu a razdo de mobilidade da agua em relagéo
a solucao polimérica como fator de resisténcia (FR). Esse fator esta
relacionado com a diminuigdo da mobilidade da agua devido ao aumento da
viscosidade da fase aquosa, promovida pela presenca do polimero. Dessa
forma, é possivel avaliar a eficiéncia da solucdo polimérica no controle de
mobilidade da agua. Em reservatorios de alta permeabilidade, os polimeros de
alta massa molar sao selecionados para atingir um fator de resisténcia mais
adequado. O fator de resisténcia € calculado pela Equacéo (4) (DU; GUAN,
2004; HODAIE; BAGCI, 1993):
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o A Kip, K4,
=5 - (4)
A Ko/, wX,

A é a mobilidade da agua (w) e da solugdo de polimérica (P), respectivamente;
1 € a viscosidade e K é a permeabilidade.

Ja o fator de resisténcia residual (FRR) mede a redugédo de
permeabilidade do meio rochoso a agua devido a adsor¢gédo do polimero. O
FRR fornece uma indicagdo quantitativa da redugao de permeabilidade a agua,
0 que pode ser util para controlar os caminhos preferenciais da agua apés a
injecao da solugao polimérica (OGUNBERU; ASGHARI, 2006; SHEDID, 2006).

Os polimeros utilizados nos processos IOR podem ser classificados em
dois grupos: polimeros sintéticos e biopolimeros. Os polimeros sintéticos sédo
representados pelas poliacrilamidas, enquanto os biopolimeros, pela goma
xantana (DU; GUAN, 2004; NEEDHAM; DOE, 1987).

De uma forma geral, o desempenho da poliacrilamida no processo de
injecao de polimero depende da massa molar e do grau de hidrdlise. Por sua
vez, o grau de hidrélise 6timo depende da aplicagdo, da composi¢cao da agua
de injecao e das condi¢des do reservatoério (CLARK, 1996; DU; GUAN, 2004).

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada contém grupos carboxilato, que
causam a expansao da cadeia polimérica devido as repulsdes eletrostaticas
entre esses grupos idnicos, conduzindo a alta viscosidade em meio aquoso.
Em agua doce, esse polimero apresenta viscosidade maxima quando o grau de
hidrélise é em torno de 35 % (CLARK, 1996; TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1995).
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As poliacrilamidas adsorvem sobre a superficie da rocha, favorecendo a
reducdo da permeabilidade do meio rochoso. Além disso, esses polimeros
podem ser empregados em reservatério de baixa salinidade sob temperatura
maxima de 107 a 121 °C. Porém, as poliacrilamidas tendem a degradar sob
altas taxas de cisalhamento, tais como aquelas encontradas nas bombas (em
torno de 10° s™"). Além disso, esses polimeros apresentam baixa viscosidade
em meio de alta salinidade, especialmente, contendo ions Ca** (calcio) e Mg**
(magnésio) e podem precipitar a 77 °C na presenca dos ions Ca®" (calcio).
Dessa forma, os ions divalentes reduzem mais a viscosidade da solucao
polimérica em meio salino do que os ions monovalentes (CLARK, 1996;
MAERKER, 1975; NEEDHAM; DOE, 1987).

A aplicagdo das poliacrilamidas em reservatorio de alta salinidade é
possivel, desde que o grau de hidrélise varie de 10 a 15 %, para evitar a
precipitacdo do polimero (CLARK, 1996; MAIA, 2008).

Ja os copolimeros resultantes da copolimerizaggo da HPAM
(poliacrilamida parcialmente hidrolisada) com os monémeros 2-acrilamida-2-
metilpropano sulfonato (AMPS) ou 1-vinil-2-pirrolidona (NVP) sdo mais
tolerantes aos sais, por isso, podem ser adicionados a agua de injegao
contendo alta salinidade e alta concentracdo de ions divalentes. A aplicacao
desses copolimeros em processos de recuperacdo melhorada de petréleo é
bastante atraente, pois reduz a hidrélise indesejavel dos grupos amida, além de
apresentar uma maior estabilidade térmica e melhor solubilidade em
reservatorios contendo sais. Uma desvantagem desses copolimeros em
relacdo a poliacrilamida parcialmente hidrolisada é o seu alto custo (CLARK,
1996; KIATKAMJORNWONG; SUWANMALA, 1997; SERIGHT et al., 2009).
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Por outro lado, a goma xantana € produzida através da bactéria
Xanthomonas campestris. A rigidez da sua cadeia (Figura 4) lhe confere
excelente poder viscosificante em meio de alta salinidade e alta resisténcia a
degradagao por cisalhamento. Entretanto, em meio aquoso de baixa salinidade,
a goma xantana tem um poder viscosificante menor do que a poliacrilamida.
Esse polimero ndo adsorve na superficie da rocha, portanto, ndo contribui com
o fator de resisténcia residual (FRR). Além disso, a goma xantana é muito
susceptivel a degradagdo microbiana, degrada em temperatura acima de 93 °C
e apresenta problemas de injetividade devido a presenga de residuos
insoluveis (CLARK, 1996; DU; GUAN, 2004; NEEDHAM; DOE, 1987;
ROSALAM; ENGLAND, 2006; TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1995).

CH,OH CH,OH

0
OH 0\\0 Os
OH OH
0

CH, OCCH, °

O

OH
HO

cCoO" M” g

Ko

Co0"'M* g=CH, 0 OH

N ::0\(
c OH OH
CH:/ \0 M*'= Na, K, 1/2 Ca

Figura 4: Estrutura quimica da goma xantana (ROSALAM; ENGLAND, 2006)
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3.4.2 Controle da Produgéo de Agua

A producédo excessiva de agua através dos pogos produtores de petréleo
€ indesejavel na industria de petroleo, devido ao rapido declinio de
produtividade e ao aumento nos custos operacionais causados pela
manipulacdo e tratamento de uma enorme quantidade de agua. Além disso,
outros problemas secundarios sao induzidos, tais como: producido de areia,
rapida corrosdo dos equipamentos do pog¢o, danos ao meio ambiente entre
outros, resultando no fechamento prematuro dos pogos (FRY et a., 2006;
NASR-EL-DIN; TAYLOR, 2005; OGUNBERU; ASGHARI, 2006; RANJBAR;
SCHAFFIE, 2000).

Varios métodos mecanicos e quimicos sao utilizados como tecnologias
Water Shutoff, para controlar a produgao de agua nos pogos produtores onde a
area da agua deve ser isolada do 6leo. As tecnologias Water Shutoff objetivam:
(I) controlar a produgao de agua sem afetar a produgao de déleo, (lI) maximizar
a penetracdo do agente bloqueante (por exemplo, géis) no meio poroso que
contém agua e, por outro lado, minimizar essa penetracdo nas areas que
contém hidrocarbonetos e, (lll) maximizar a reducdo de permeabilidade do
meio poroso a agua e minimizar a redugdo de permeabilidade aos
hidrocarbonetos (NASR-EL-DIN; TAYLOR, 2005; SERIGHT, 2004).

Os métodos mecanicos incluem perfuragdao de pogos horizontais e multi-
laterais, o uso de dispositivos mecanicos (bridge plugs, packers), entre outros.
Em geral, esses métodos exigem o uso de uma plataforma de exploragao de
petroleo, tornando-os mais caros. Por outro lado, os métodos quimicos incluem
a aplicacao de cimentos, substancias quimicas (tais como carbonato de calcio),
geéis de silicato de sodio, polimeros gelificantes, que podem alcangar grandes
profundidades na jazida. Esses materiais formam um precipitado ou um gel que
atua como uma barreira fisica, bloqueando o fluxo de agua por um longo
periodo de tempo. O tempo de duracdo desse bloqueio depende das
caracteristicas do reservatorio, do gel e do fluxo de &agua presente no
reservatério (CHIAPPA et al., 1999; NASR-EL-DIN; TAYLOR, 2005; SERIGHT,
2004).
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Por outro lado, dependendo do tipo de rocha reservatorio, da
temperatura e da salinidade da salmoura presente no meio rochoso, alguns
polimeros podem ser empregados como modificadores de permeabilidade
relativa (MPR), com o objetivo de controlar a produ¢cdo de agua criando uma
barreira impermeavel ou seletiva no reservatério. Os polimeros geralmente
usados sao poliacrilamidas e polissacarideos. As poliacrilamidas podem ser
parcialmente hidrolisadas e modificadas hidrofobicamente, enquanto os
polissacarideos sao representados pela goma xantana. As poliacrilamidas
podem ser comercializadas na forma de pd, emulsao, solugdes concentradas e
géis. (RANJBAR; SCHAFFIE, 2000).

A injecao de polimeros ou solugdes gelificantes ndo exige isolamento da
area entre 6leo ou gas e agua e pode ser aplicada até mesmo nos pogos cujas
producdes de agua e de 6leo néo sao facilmente distinguiveis. Uma vez dentro
da formacao, o gel é formado ou o polimero adsorve na superficie do meio
poroso. Esses materiais sdo indicados para reduzir a permeabilidade do meio
poroso a agua mais do que a permeabilidade ao déleo, particularmente, nos
pocos que produzem agua e 6leo da mesma area. Este fendmeno de redugao
de permeabilidade seletiva é denominado Modificagdo de Permeabilidade
Relativa (MPR), que resulta na redugdo da permeabilidade do meio poroso.
Neste caso, a adsorgao das moléculas de polimero na superficie da formacao
rochosa reduz o didmetro de poro e, consequentemente, cria uma barreira
seletiva, restringindo apenas o fluxo de agua (GRATTONI et al., 2004;
OGUNBERU; ASGHARI, 2006; RANJBAR; SCHAFFIE, 2000).

A temperatura do reservatorio determina, entre outros fatores, o tempo
de gelificagao (gelation time), ou seja, o tempo necessario para formar o gel e a
estabilidade dele. Dessa forma, quando uma solugao polimérica (HPAM) reage
com um agente reticulante (Cr®"), ocorre & formacdo de um gel. No inicio do
processo de gelificacdo, a mistura (solugdo polimérica + agente reticulante)l
apresenta poucas ligagdes cruzadas, por isso, pode fluir livremente no meio
poroso como se fosse uma solugao polimérica ausente de ligagbes cruzadas,
conforme mostra a Figura 5 (NASR-EL-DIN; TAYLOR, 2005; SERIGHT, 2004).
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Selificante Mével

— Diregéo do fluxo

Figura 5: Fluxo livre do gelificante em meio poroso como se fosse uma solugao polimérica
ausente de ligagdes cruzadas (SERIGHT, 2004)

Entretanto, ao encerrar o tempo de gelificagdo, de aproximadamente 5
horas, o gel formado nao pode fluir através do meio poroso, uma vez que
apresenta uma estrutura tridimensional formada por ligagdes cruzadas,
bloqueando completamente os poros do meio poroso (Figura 6) (SERIGHT,
2004).

Gelimdvel

Figura 6: (a) Formacgao parcial do gel em alguns trechos do meio poroso e (b) Todos os poros
do meio poroso estdo preenchidos com gel (SERIGHT, 2004)

Entretanto, a aplicagdo de tecnologias envolvendo polimeros para atuar
na modificagdo de permeabilidade apresenta varias limitagdes, tais como:
profundidade de injecdo limitada, perda de injetividade, tamponamento de
areas de baixa permeabilidade, precipitagdo e degradagao polimérica sob
condigdes severas do reservatorio (RANJBAR; SCHAFFIE, 2000).
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Por outro lado, em muitos casos, a injecao direta de polimeros ou geéis
nos pogos produtores tem provado ser um método eficiente para prevenir a
producao excessiva de agua (OGUNBERU; ASGHARI, 2006).

Os polimeros hidrossoluveis hidrofobicamente modificados séao
candidatos promissores como modificadores de permeabilidade relativa, uma
vez que eles possuem propriedades fisicas e quimicas que reduzem o fluxo de
agua na regiao tratada do pogo produtor. Além disso, as solugdes poliméricas
diluidas ndo degradam sob cisalhamento e apresentam uma baixa viscosidade,
que conduz a uma adsorgao rapida no meio rochoso (FRY et al., 2006; ROMO
et al., 2007).
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4 EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Foi utilizada uma amostra comercial de poliacrilamida hidrofobicamente
modificada (poli(acrilamida-co-metacrilato de 3,5,5-trimetil-hexano)),
gentiimente doada pela FLOEGER e denominada HAPAM, com 0,75 % de

grupos hidrofébicos e MW = 7,7 x 10° g/mol, esses dados referentes a

quantidade de grupos hidrofobicos e a massa molar ponderal média foram
obtidos a partir do artigo do ARGILLIER et al., 1996. A estrutura quimica do

polimero € mostrada na Figura 7.

CH,
CH, CH CH, C
C——=0 C——0 CH;
NH, 0 —t CH, \—cH CH, C CH;
- x } 2 ‘ ‘
CHj CH,4
L —y

Figura 7: Estrutura quimica da HAPAM

Os demais produtos quimicos e respectivos fabricantes sdo descritos a seguir:

= Cloreto de Sodio P.A. (M = 58,44 g/mol) - NaCl, fornecido pela VETEC

Quimica Fina Ltda;

= Hidroxido de Sédio P.A. (M = 40 g/mol) - NaOH, fornecido pela SYNTH
LABSYNTH Produtos para Laboratérios Ltda;
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» Alcool Etilico P.A. (Co,HsOH), fornecido pela CROMOLINE QUIMICA FINA
LTDA;

= Acetona P.A. (CH3),CO, fornecido pela Quimex. Fabricado por F. MAIA

Industria e Comeércio Ltda;

= Brometo de Litio P.A. (M = 86,85 g/mol) - LiBr, fornecido pela VETEC

Quimica Fina Ltda.

4.2 EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados para realizar esse trabalho foram:

= Balanca analitica eletronica — METTLER TOLEDO- LAPET — DQ/UFRN;

= Agitadores magnéticos — LAPET - DQ/UFRN;

= Condutivimetro MC 226 METTLER TOLEDO — LAPET - DQ/UFRN;

= Liofilizador ModuloyoD da Thermo Savant — LAPET — DQ/UFRN;

= Espectrometro de RMN VARIAN Mercury 200 MHz — DQ/UFRN;

= Analisador CHNS/O, Series Il 2400, da Perkin-Elmer— NEPGN /UFRN;

= Rebdmetro RheoStress RS150, acoplado a um banho termostatico DC50,
da Haake — LAPET — DQ/UFRN;
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4.3 HIDROLISE DO POLIMERO HIDROFOBICAMENTE MODIFICADO -
HAPAM

4.3.1 Testes para Determinar as Condi¢oes Ideais de Hidrdlise do

Polimero

O polimero HAPAM, na concentragdo de 7,1 g/L, foi dissolvido em
solugcdo aquosa de NaCl 0,1 M. O sistema foi mantido sob agitacdo constante
por 24 h. Em seguida, a solugdo aquosa de NaOH 0,25 M foi adicionada ao
sistema sob agitagdo constante, a fim de converter os grupos amida em
carboxilato (FENG et al., 2002; TRUONG et al., 1986; BIGGS; SELB;
CANDAU, 1993), obedecendo o tempo reacional mostrado na Tabela 5. Dessa
forma, foram obtidos polimeros em condigdes reacionais diferentes com

diferentes graus de hidrolise.

Tabela 5: Condi¢bes reacionais para obtengcdo de polimeros hidrofobicamente modificados e
parcialmente hidrolisados com diferentes graus de hidrélise

Condicao Atmosfera Tempo (min) Temperatura (°C)

1 Ar 15 50
2 Nitrogénio 15 50
3 Nitrogénio 10 40

4.3.2 Hidrdlise e Purificagao dos Polimeros

A partir da Tabela 5, foram selecionadas as condicdes reacionais 2 e 3,
a fim de eliminar a influéncia da atmosfera de oxigénio na reacéo de hidrdlise.
O polimero HAPAM foi hidrolisado durante 15 min a 50 °C (condi¢do 2). Em
seguida, o sistema foi resfriado e o polimero precipitado em acetona. Apos esta
etapa, foi adicionado NaCls) para auxiliar na precipitagdo do polimero

hidrolisado. Ja na condig¢ao 3, o tempo reacional foi de 10 min a 40 °C.
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O meio reacional foi resfriado e o polimero recuperado por precipitagao
em acetona e NaCls). As suspensdes foram mantidas em repouso na
geladeira, a 2 °C, até a precipitagdo completa dos polimeros. Depois da
precipitacdo, os polimeros foram armazenados no dessecador. Apds 24 h, as
amostras poliméricas foram dissolvidas em agua destilada e liofilizadas. Em
seguida, as amostras foram maceradas até a obtencdo de um pé, a fim de
facilitar a remogé&o do NaCl através das lavagens com etanol. A remog¢ao do
NaCl foi acompanhada por medidas de condutividade no sobrenadante
(etanol), até obtencdo de valores proximos a 20 uS/cm. Os polimeros foram
nomeados de acordo com o tempo e a condicdo em que foram submetidos a
hidrolise, como descrito a seguir: HAPAM-15A, HAPAM-15N, HAPAM-15N-R e
HAPAM-10N-R, amostras correspondentes a tempos de hidrélise de, 15 e 10
minutos e atmosfera ar (A) ou de nitrogénio (N), respectivamente. O R
referenciado no nome dos polimeros HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R indica
que o volume do meio reacional utilizado para preparar esses polimeros foi de
500 mL (5 vezes maior que o da HAPAM-15A e HAPAM-15N).

4.4 CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS

4.4.1 Analises de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e *C

As andlises de Ressonancia Magnética Nuclear de 'H e "*C foram
realizadas utilizando um espectrometro de RMN VARIAN Mercury 200 MHz, a
27 °C, usando como solvente agua deuterada (D20), a fim de determinar a
incorporagao de grupos hidrofébicos e o grau de hidrolise, respectivamente. Os
espectros de 'H foram obtidos a 200 MHz enquanto que os de "*C a 50 MHz
com 60.000 transientes coletados. Os polimeros foram solubilizados em
concentragdes de 50 e 20 g/L, sob agitagdo magnética constante, em tubos
hermeticamente fechados, durante uma noite, sendo, em seguida, transferidos

para tubos de ressonancia.
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Para que as andlises de RMN 'C, das amostras poliméricas em agua
deuterada (D,0) a 50 g/L, fossem quantitativas, o pulso aplicado nos nucleos

dos atomos de carbono 13 foi de 7,4 1S, o tempo de relaxac&o dos spins de 3

segundos e o tempo de acumulagdo de cada medida de 3 dias. A fim de obter
espectros com picos mais bem resolvidos, foi diminuida a concentragdao de
polimero para 20 g/L, aumentado o tempo de relaxagéo para 15 segundos e o
tempo de acumulagdo das medidas para 10 dias. Esse procedimento esta de
acordo com as condigdes descritas na literatura (ZHU et al. 2007; TAYLOR;
NASR-EL-DIN, 1994; MCCORMICK; ELLIOTT; BLACKMON, 1986).

4.4.2 Analise Elementar

As medidas de anadlise elementar foram realizadas em um analisador
CHNS/O, Series Il 2400, da Perkin-Elmer, utilizando acetanilida (CsHgNO)
como padrdo. As amostras poliméricas foram analisadas em ar sintético,
empregando oxigénio como gas de combustao e hélio como gas de arraste. As
temperaturas de combustdo e de reducdao foram de 925 e 640 °C,
respectivamente. Essas medidas foram realizadas visando determinar a
composi¢cao elementar dos polimeros estudados em relagdo ao conteudo de
carbono (C), hidrogénio (H), nitrogénio (N) e oxigénio (O), para confirmar o
grau de hidrolise das amostras hidrolisadas. As amostras poliméricas foram
maceradas, secas sob vacuo, por, aproximadamente, trés dias e, depois,

pesadas e analisadas.
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4.4.3 Cromatografia de Exclusédo por Tamanho

As massas molares (M, € M, ) € a polidispersao dos polimeros foram

determinadas por cromatografia de exclusédo por tamanho (SEC), utilizando um
equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia, HPLC, marca Varian
9002-SDS, equipado com uma pré-coluna PWXL, uma coluna TSK-GEL
GMPWXL TOSOH (300 x 7,8) mm, injetor Rheodyne, modelo 7125, detector de
indice de refracdo, modelo Star 9040 e interface STAR 800. O software Galaxie
Chromatography Workstation 1.8508.1 da VARIAN foi utilizado para gerar os
dados. Os dados foram processados usando o programa Galaxie GPC 1.0.0.2
da VARIAN. Padrdes monodispersos de dextrana DXT 5000K, 165K, 97K, 27K,
6K, com massas molares ponderais médias 4.900.000, 165.500, 97.000,
27.000, 5.700, respectivamente, foram usadas para a elaboracédo da curva de
calibracdo. O eluente foi uma solugao aquosa de NaCl 0,1 M. As amostras dos

padroes e dos polimeros HAPAM, HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R foram
dissolvidas no eluente. Essas amostras foram preparadas a 1 g/L. As solugdes
dos padrdes foram filtradas em membranas de 0,45 um, enquanto as solugdes
dos polimeros foram filtradas em membranas de 0,45 e 0,2 um. As medidas

foram realizadas a 60 °C, com vazéao de 0,8 mL/min e volume de injegao de 20

ulL.

4.4.4 Reologia

4.4.4 1 Preparacao das Solugdes Poliméricas

Foram preparadas solugdes aquosas dos polimeros HAPAM e HAPAM-
10N-R a concentragdo de 5 g/L com diferentes forgcas ibnicas, através da
solubilizacdo do polimero em solugdes aquosas de NaCl 0,5 mol/L e CaCl, 0,5
mol/L. A forca ibnica foi calculada através da Equacédo 5. Os valores obtidos

sdo mostrados na Tabela 6.
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ﬂ:%(clzlz+czz§+...+cnz§) )

Onde Cy, C,, ..., C, sdo as concentragdes molares dos ions, e Z4, Zy, ... , Z, Séo

as respectivas cargas.

Tabela 6: Forca ibnica das solugdes salinas

Solugédo salina Forca ibnica (p)
NaCl 0,5 mol/L 0,5
CaCl; 0,5 mol/L 1,5

As solugbes foram mantidas sob agitacdo constante, a temperatura
ambiente, por, aproximadamente, 24 h. Apds este tempo, as solugdes
poliméricas foram diluidas, com os respectivos solventes, para a obtencéo das
concentragoes 4,0; 3,0; 2,0; 1,0; 0,5e 0,1 g/L.

4.4.4.2 Medidas Reoldgicas

As medidas reoldgicas foram realizadas em um redmetro RheoStress
RS 150 da Haake, acoplado a um banho termostatizado, utilizando sensor do
tipo cilindros coaxiais DG41. O comportamento reoldgico foi analisado a
diferentes concentracdées dos polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R (0,5 a 5,0
g/L), em agua destilada, em solugbes aquosas de NaCl 0,5 mol/L e de CaCl;
0,5 mol/L.

A viscosidade das solugdes desses polimeros foi medida em fungao da
taxa de cisalhamento. E a faixa de cisalhamento estudada foi de 10 a 100 s™, &
temperatura constante (25 °C). Também foi avaliado o comportamento
reoldgico a taxa de cisalhamento constante (7,3 s™), variando as temperaturas
de 25 a 55 °C, para as concentragdes dos polimeros de 1 e 5 g/L, em meio

aquoso com diferentes forcas ibnicas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 HIDROLISE DO POLIMERO HAPAM

Em condi¢cbes neutra, acida ou basica, sob aquecimento, as poliacrilamidas
s&o susceptiveis a hidrélise. De acordo com a literatura, algumas evidéncias indicam
que, na hidrolise basica de uma poliacrilamida, o ion hidroxido (OH ) da base
(NaOH ) atua como nucledfilo. Na primeira etapa, o ion hidroxido da base ataca o
carbono carbonilico do grupo amida formando um composto aniénico. Na segunda
etapa, o ion hidréxido remove um proton desse composto anibnico para dar um
dianion. Na etapa final, o dianion perde uma molécula de amdnia (ou de amina).

Esta etapa ocorre em sintonia com a transferéncia de um préton da agua, devido a

basicidade do NH: resultando na formacdo de uma poliacrilamida hidrolisada,
conforme mostra a Figura 8 (SOLOMONS, 1983).

=0 CH, 0
= Natow @ —=

| . . | . CALOR
nf: I }»(TH—L U, —(_i—: i,

CH,, CH,,

— Y

CHy '
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I x | Jz CHy CHy
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HH3

CHiy— & — sl
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Figura 8: Reacao quimica de hidrélise basica de uma poliacrilamida denominada poli(acrilamida-co-
metacrilato de 3,5,5-trimetil-hexano) - HAPAM
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Neste trabalho, o polimero HAPAM foi hidrolisado em meio basico sob
diferentes condi¢cdes de atmosfera, tempo de reacdo e temperatura, resultando na
obtencdo de quatro polimeros hidrofobicamente modificados e parcialmente
hidrolisados denominados HAPAM-15A, HAPAM-15N, HAPAM-15N-R e HAPAM-
10N-R.

Foi observado que o inicio de cada uma das reacbes de hidrélise foi
identificado, de forma qualitativa, a partir da mudanga na turbidez da solucéo
polimérica, sob diferentes condi¢cdes reacionais. Por sua vez, foi verificado que a
hidrélise de uma solucdo de poliacrilamida depende fundamentalmente dos ions
hidroxila da base hidréxido de sédio (NaOH), uma vez que apenas sob aquecimento,
nao foi verificado mudancga na turbidez e a solugéo polimérica ndo apresentou ganho
de viscosidade. Por outro lado, apds adicionar a solugdo aquosa de NaOH, que atua
convertendo os grupos amida em carboxilato, a solugdo polimérica apresentou
mudanc¢a na turbidez e aumento de viscosidade.

Os polimeros HAPAM-15A e HAPAM-15N foram obtidos sob as condi¢des
reacionais 1 e 2, respectivamente, visando identificar a influéncia da atmosfera na
reagcao de hidrolise. Com base nos valores do grau de hidrélise dos polimeros
HAPAM-15A (GH = 36,31 %) e HAPAM-15N (GH = 11,69 %) obtidos por RMN "*C,
pdde-se confirmar que o oxigénio contribuiu com o aumento do grau de hidrdlise.
Essas amostras poliméricas apresentaram uma boa solubilidade em agua e baixos
valores de grau de hidrélise, que séo propriedades desejaveis em muitas aplicagdes
das poliacrilamidas, considerando que esses polimeros sdo frequentemente
injetados em reservatorios de alta salinidade (CLARK, 1996; LIPP et al., 1991; MAIA,
2008). Entretanto, a massa final obtida para ambos os polimeros foi baixa, em torno
de 0,5 g. Por sua vez, o rendimento desses polimeros liofilizados e purificados com
etanol foi de apenas 27,24% (HAPAM-15-A) e 30,1% (HAPAM-15-N), que pode ser
atribuido a parcial solubilidade da pequena quantidade de massa desses polimeros
em solucao aquosa de etanol e, consequentemente, a perda de polimero durante as
lavagens com o nao-solvente (etanol). Dessa forma, foi realizado apenas medidas

de RMN de "*C desses polimeros devido & pequena quantidade de polimero obtido.
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Como as condi¢gdes reacionais acima citadas conduzem a formacgao de
polimeros com um grau de hidrdlise interessante, foi realizada uma 3° reagao de
hidrolise seguindo a condigdo reacional 2, sendo que, o volume de solugdo
polimérica variou de 100 mL (HAPAM-15A e HAPAM-15N) para 500 mL (HAPAM-
15N-R). Dessa forma, o polimero HAPAM-15N-R apresentou um grau de hidrdlise
bem maior do que o esperado, ou seja, de 49,43% (RMN '°C). Esse valor pode ser
justificado pelo aumento do volume da solugdo, que pode ter contribuido com o
aumento na concentragcdo de oxigénio no meio, uma vez que, a atmosfera inerte de
nitrogénio montada nao assegura a eliminacdo total do oxigénio. O polimero
HAPAM-15N-R apresentou boa solubidade em agua e um bom rendimento, de 81,42
%. A massa final obtida foi de 2,89 g. Por sua vez, essa quantidade maior de
material possibilitou realizar medidas por RMN, Analise Elementar e SEC.

Com intuito de obter um polimero com um grau de hidrélise menor do que o
obtido para o polimero HAPAM-15N-R, a 4° reacdo de hidrélise ocorreu sob a
condigéo 3. O polimero HAPAM-10N-R obtido (Vsougao = 500 mL) apresentou um
grau de hidrolise de 44,64 % (RMN 'C). Isso sugere que o tempo reacional ainda
continua alto, ou seja, é preciso diminuir o tempo reacional, e, consequentemente, o
tempo de atuacado do ion hidroxila nos grupos amida para diminuir a formagao de
grupos carboxilato. O rendimento dessa ultima reagao foi de 88,5 % e a quantidade
de massa liofilizada e purificada foi de 3,14 g. Como os valores do grau de hidrdlise
dos polimeros HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R sado semelhantes, foi decidido
realizar um estudo reoldgico apenas dos polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R, pois
conduzem a praticamente as mesmas propriedades reoldgicas. O grau de hidrolise

das amostras hidrolisadas nesse trabalho € mostrado na Tabela 7 (Pag. 52).
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5.2 CARACTERIZAGCAO DOS POLIMEROS

5.2.1 Ressonancia Magnética Nuclear de 'H

A Figura 9 mostra os espectros de 'H dos polimeros HAPAM (poliacrilamida
hidrofobicamente modificada) e HAPAM-10N-R (poliacrilamida hidrofobicamente
modificada e parcialmente hidrolisada obtida com 10 min de hidrélise e sob
atmosfera de nitrogénio). Para o polimero HAPAM, os picos a 1,1 e 0,9 ppm,
correspondentes aos protons dos grupos CH; e CH3 da cadeia lateral hidrofébica,
indicam a presenga de grupos hidrofobicos incorporados na cadeia do polimero
(FENG et al., 2002). Ja, com relagdo ao espectro de 'H do seu derivado hidrolisado,
nao foram observados picos referentes aos protons do grupo hidrofébico, devido,
provavelmente, a alta viscosidade da solugao polimérica, que pode ser atribuida ao
alto grau de hidrolise do polimero, reduzindo o tempo de relaxagdo da molécula e,
consequentemente, resultando no ndo aparecimento desses picos, uma vez que de
acordo com Feng et al. (2002) a reagao de hidrélise ndo degrada os grupos

hidrofébicos.
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Figura 9: Espectros de RMN 'H do polimero HAPAM (a) e do seu derivado hidrolisado (HAPAM-10N-
R) (b)
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A confirmacdo da concentragao de meros hidrofébicos fornecida por Argillier
et al. (1996), na poliacrilamida hidrofobicamente modificada (HAPAM) por RMN 'H,
nao foi possivel, utilizando-se a relagdo entre as areas dos picos correspondentes
aos proétons do grupo CHs; do mero hidrofobico (0,9 ppm) e do grupo CH da cadeia
polimérica (2,3 ppm), conforme mostra Xue et al. (2004). Isso deve ter ocorrido,
provavelmente, devido a estrutura quimica e/ou a baixa quantidade de grupos
hidrofobicos incorporados (0,75 %), que resulta em picos de pequena intensidade e,
assim, de dificil observagao e quantificagéo.

A solubilidade dos polimeros hidrofobicamente modificados € um parametro
importante para sua aplicagdo, uma vez que a maioria deles € empregada em
sistemas aquosos, como nos processos de recuperacdo de petréleo, onde a boa
solubilidade do polimero em agua € fundamental. Em geral, a solubilidade dos
polimeros associativos € governada, principalmente, pela sua estrutura e
composicao quimica (FENG et al., 2005).

Dessa forma, de acordo com a literatura, poliacrilamida associativa, em bloco,
com 0,5 ou 0,75 mol % de grupos hidrofobicos incorporados é soluvel em agua,
desde que a cadeia lateral seja formada por menos de 12 atomos de carbono (FENG
et al., 2005).

5.2.2 Ressonancia Magnética Nuclear de *C

Na Figura 10, o espectro do polimero precursor sem hidrolise (HAPAM)
apresentou apenas um pico intenso a 180 ppm (c), correspondente ao carbono
carbonilico do grupo amida. Além disso, o espectro também apresentou pico em 41
ppm, correspondente ao carbono metinico (CH) das unidades acrilamida (b), e em
36 ppm, referente ao carbono metilénico (CH;) das unidades acrilamida (a). Esses
picos podem ser subdivididos, devido as diversas taticidades que podem ser

encontradas ao longo da cadeia principal do polimero.

Bruna Vital de Lima



Resultados e Discussdo

CH;
. _ a b -
| CH, CH CH, c
| c
C—0 C——0

! '.
| f
| 1l '\ H

| I
PPNl 5 sl A A o eyt Y e b

180 150 148 120 111 80 &t 40 20 ppm

Figura 10: Espectro de RMN *C do polimero HAPAM

Os espectros mostrados nas Figuras 11 e 12 representam, de forma

satisfatéria, as amostras poliméricas hidrolisadas denominadas HAPAM-15A,
HAPAM-15N, HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R, em que foram observados os

seguintes picos: carbonos metilénicos (a1 e az) a 34-38 ppm; carbono metinico (b4)

ligado ao grupo amida a 41-44 ppm; carbono metinico (bz), ligado ao grupo

carboxilato, a 44-46 ppm; carbono carbonilico (c1), do grupo amida a 179-181 ppm e

carbono carbonilico (c;) do grupo carboxilato a 182-184 ppm.
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Figura 11: Espectros de RMN "®C dos polimeros (a) HAPAM-15A e (b) HAPAM-15N
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Figura 12: Espectros de RMN 3C dos polimeros (a) HAPAM-15N-R e (b) HAPAM-10N-R
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O grau de hidrdlise de todas as amostras poliméricas hidrolisadas em meio

+A

basico foi calculado através da féormula GH (%) = 100 €00 ,emque A__
CONH, Ccoo

e Ao, S0, respectivamente, as areas dos picos correspondentes aos carbonos

carbonilicos da cadeia principal ligados as unidades acrilato e acrilamida,
encontrados a 182-184 ppm e 179-181 ppm no espectro de RMN "*C quantitativo.
Para que as analises de *C fossem consideradas quantitativas, o pulso aplicado nos

nucleos dos atomos de carbono 13 foi de 7,4 1S, o tempo de relaxacdo dos spins

de 15 segundos e o tempo de acumulagcédo de cada medida de 10 dias (FENG et al.,
2002; TRUONG et al., 1986). A Tabela 7 mostra os valores referentes ao grau de

hidrélise calculados para os polimeros estudados.

Tabela 7: Grau de hidrélise das amostras poliméricas hidrolisadas (*RMN 13C)

Experimento Polimero *Grau de hidrolise (%)
I HAPAM-15A 36,31
I HAPAM-15N 11,69
1l HAPAM-15N-R 49,43
\Y, HAPAM-10N-R 44,64

De acordo com Biggs; Selb; Candau (1993) e Seright et al. (2009), a reagao
de hidrélise em meio basico pode ser influenciada por varios fatores, tais como
concentracido de polimero, ions da base NaOH, temperatura, tempo reacional e
atmosfera. Neste trabalho, a influéncia da atmosfera, tempo reacional e temperatura
na reacdo de hidrolise basica foi estudada. Os demais fatores foram mantidos

constantes, conforme mostra o item 3.3.1.
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Inicialmente, os experimentos (I) e (ll) foram realizados para avaliar a
influéncia da atmosfera na reacao de hidrdlise. De acordo com os valores do grau de
hidrolise dos polimeros HAPAM-15A e HAPAM-15N mostrados na Tabela 7, ficou
evidenciado que a atmosfera, mais especificamente, o oxigénio, contribui com o
aumento do grau de hidrdlise. Segundo a literatura, a presenca apenas do oxigénio
dissolvido pode, provavelmente, nao interferir na estabilidade das poliacrilamidas.
Entretanto, as poliacrilamidas podem ser degradadas por radicais livres, se o
oxigénio for combinado com metais (especialmente, o ion ferroso, Fe?*), iniciadores
residuais, ou outros radicais livres gerados através de substancias quimicas, uma
vez que os radicais livres possuem elétrons de valéncia desemparelhados, e,
portanto, sdo altamente reativos (SERIGHT et al., 2009). Por isso, a atmosfera

selecionada para realizar as demais reagées de hidrdlise foi a de nitrogénio (N, ),

inerte. O experimento (lll) foi realizado com o objetivo de produzir uma quantidade
maior de polimero com grau de hidrélise semelhante ao anterior (12 %). Para isso,
as condi¢des experimentais foram mantidas constantes em relagédo ao experimento
anterior, com excecdo do volume preparado de solugao polimérica, que variou de
100 mL para 500 mL. Esse aumento de volume da solugdo polimérica,
provavelmente, contribuiu para o aumento da concentragdo de oxigénio dissolvido
no meio e, consequentemente, o grau de hidrdlise, apesar do borbulhamento
constante de nitrogénio no meio durante a reagao.

A temperatura é um outro fator que controla a reacdo de hidrélise. Quanto
maior for a temperatura reacional, maior sera a quantidade de grupos amida
convertidos em carboxilato. Para longos periodos de aquecimento, o grau de
hidrélise de uma poliacrilamida aumenta com o tempo reacional. No experimento
(IV), o tempo reacional e a temperatura foram reduzidos para 10 min e 40 °C, na
tentativa de se obter um polimero com um grau de hidrélise um pouco mais baixo.
Entretanto, o polimero HAPAM-10N-R obtido continuou apresentando um alto grau
de hidrélise (44,64%). Esse resultado pode ser atribuido ao tempo e a temperatura
ainda nao adequados para obtencdo de um polimero com baixo grau de hidrdlise,
assim como a presenca de oxigénio em concentragdo ainda significativa para esse

tipo de reacéo.
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Segundo Seright et al (2009), concentragdes baixas de oxigénio (na faixa de
ppb), especialmente na presenca de residuos de iniciadores de polimerizagdo ou
quaisquer outros geradores de radicais livres, sao suficientes para acentuar a

hidrélise e a decomposi¢ao térmica das poliacrilamidas.

5.2.3 Analise Elementar

A analise elementar foi utilizada para confirmar o grau de hidrdlise (GH) dos
polimeros HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R obtido por espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear de "*C.

Na Figura 13, o indice y indica que apenas 0,75 % da cadeia polimérica &
constituida por unidades hidrofdbicas, enquanto 99,25 % por unidades acrilamida e
acrilato (x + z) (ARGILLIER et al., 1996). Dessa forma, devido a baixa quantidade de
hidrofébicos incorporados, uma equacdo matematica (Equagao 6) foi obtida com
base na estrutura quimica dos polimeros para determinar o grau de hidrélise por

analise elementar.
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L I3

£H;

CHy|

c
= — -z CHa CHy |
|

O'Na"

Figura 13: Estrutura quimica de uma poliacrilamida hidrofobicamente modificada e parcialmente
hidrolisada, com 0,75 % de unidades hidrofobicas

A Tabela 8 mostra os resultados referentes a composicdo elementar
percentual (C, H, N, O) dos polimeros estudados neste trabalho. De acordo com
esses resultados, € possivel confirmar qualitativamente que os polimeros HAPAM-
15N-R e HAPAM-10N-R foram hidrolisados, uma vez que esses polimeros
apresentaram quantidades menores de hidrogénio e nitrogénio, e maiores de

oxigénio, quando comparados com o polimero HAPAM.
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Esses dados de composicao elementar foram utilizados também para calcular

o grau de hidrdélise usando a Equacgao 6.

Tabela 8: Composicdo elementar percentual (C, H, N, O) das poliacrilamidas hidrofobicamente
modificadas e parcialmente hidrolisadas

Polimero Carbono (%) Hidrogénio (%) Nitrogénio (%) Oxigénio (%)

HAPAM 45,0 8,2 16,6 30,2
HAPAM - 15N-R 28,2 5,9 4,9 61,1
HAPAM — 10N-R 30,8 6,5 6,4 56,3

3n,
GH (%)= |1- x100 (6)
nc

Em que, GH (%) é o grau de hidrdlise; ny e nc sdo as quantidades totais (%)
de nitrogénio e de carbono, respectivamente, obtidas a partir da analise elementar
dos polimeros HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R.

Os valores de grau de hidrélise dos polimeros calculados a partir da Equagao
6 e os obtidos por RMN "*C s&o mostrados na Tabela 9. E possivel observar que os
valores de grau de hidrélise obtido por analise elementar para os polimeros HAPAM-
15N-R e HAPAM-10N-R tendem aqueles obtidos por RMN *C. Por esta raz&o, a
analise elementar é utilizada para confirmar o grau de hidrélise obtido pela técnica
de ressonancia magnética nuclear de '*C. Entretanto, a pequena diferenca entre
esses valores pode ser atribuida a sensibilidade das técnicas. Também foi verificado
que o polimero HAPAM apresentou um grau de hidrolise nulo, como ja seria
esperado, devido a auséncia de grupos carboxilato. J& a analise dos polimeros
HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R, com tempos de hidrdlise de, respectivamente, 15
e 10 minutos e atmosfera de nitrogénio, confirmou que o grau de hidrélise é
influenciado pelo tempo de hidrolise, conforme descrito na literatura (BIGGS; SELB;
CANDAU, 1993).
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Por este motivo, aumentando o tempo de hidrolise de 10 para 15 minutos, o
ion hidroxido que atua na reagao de hidrélise basica converte uma quantidade maior
de grupos amida em carboxilato, aumentando, por consequéncia, o grau de

hidrolise.

Tabela 9: Grau de hidrélise das poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas e parcialmente
hidrolisadas determinado por analise elementar e RMN "°C

GH (%)
Polimero Analise RMN *C
Elementar
HAPAM - -
HAPAM — 15N-R 47,87 49,44
HAPAM — 10N-R 37,66 44,64

5.2.4 Cromatografia de Exclusao por Tamanho

As massas molares ponderal média (\[._) e numérica média (\[.), e a

polidispersao (PD) das amostras poliméricas HAPAM, HAPAM-15N-R e HAPAM-
10N-R foram determinadas através da cromatografia de exclusao por tamanho, SEC,
empregando-se um equipamento de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC).
A cromatografia de exclus&o por tamanho é uma técnica de fracionamento das
cadeias poliméricas de um polimero, com relagcdo ao volume hidrodindmico que cada
uma delas ocupa em solugdo (CANEVAROLO Jr., 2003).

A determinagdo da massa molar exige a escolha de um solvente adequado,
que promova a dispersdao do polimero hidrofobicamente modificado e do seu
derivado parcialmente hidrolisado sem formar agregados moleculares, uma vez que
0s agregados podem conduzir a resultados errados de massa molar (CANDAU;
SELB, 1999; FENG et al., 2005; GOUVEIA; GRASSL; MULLER, 2009).
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Diferentes solventes foram testados, a fim de diminuir as interacdes
hidrofdbicas e obter solugdes molecularmente dispersas. A utilizacdo das solugdes
aquosas de NaCl 0,25 M e LiBr 0,1 M n&o foi bem sucedida, devido, provavelmente,
a formacgao dos agregados hidrofébicos com enormes volumes hidrodindmicos. P6de
ser observado que, em elevadas concentragdes de sal, NaCl 0,25 M, a solvatagao
das cadeias poliméricas hidrofobicamente modificadas resulta em solugbes mais
turvas, o que pode ser atribuido a presenca de enormes agregados. De acordo com
Argillier et al. (1996), no caso dos polimeros hidrofobicamente modificados, o Li*
atua modificando o arranjo formado pelas moléculas de agua em torno dos grupos
hidrofdbicos e, consequentemente, diminui a tendéncia de agregacao entre as
cadeias poliméricas. Entretanto, a solu¢do aquosa LiBr 0,1 M ndo atuou como um

bom solvente para os polimeros estudados, uma vez que conduziu a obtencéo de

cromatogramas com picos largos e valores incoerentes (superestimados) de Mw,

M., e PD.

Por isso, a solugdo aquosa de NaCl 0,1 M foi usada como eluente. Embora
ARGILLIER et al. (1996) relatem que a determinacdo da massa molar de polimeros
associativos em solucéao eletrolitica de NaCl ndo seja possivel por espalhamento de
luz, uma vez que o favorecimento das interacbes hidrofdbicas entre as cadeias
poliméricas induz a formagéo de agregados. Entretanto, o estudo realizado mostrou
que a solugdo aquosa de NaCl 0,1 M apresentou resultados satisfatérios como
solvente para os polimeros estudados, usando a técnica SEC para determinar as
massas molares dos polimeros.

Em geral, a solubilidade de um polimero associativo depende da estrutura
quimica, da composi¢cao quimica, da natureza do solvente e do processo de
preparacdo da solug¢do. De acordo com a literatura, uma poliacrilamida associativa
com 0,5 ou 0,75 mol% de grupos hidrofdbicos incorporados é considerada soluvel
em agua desde que o grupo hidrofébico seja constituido por menos de 12 atomos de
carbono (FENG et al., 2005).
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Como os polimeros estudados (HAPAM; HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R)
apresentam apenas 0,75 mol% de grupos hidrofdbicos e, além disso, esses grupos
sao constituidos apenas por 9 atomos de carbono, foi possivel preparar as solugoes
poliméricas adicionando o p6 do polimero no meio aquoso. Essa mistura foi mantida
em repouso durante uma noite, antes de iniciar a agitagdo magnética, a fim de obter
uma solugao polimérica mais homogénea e sem bolhas. Em seguida, o sal NaCl em
po foi adicionado a solugdo aquosa do polimero, formando uma solugédo polimérica
em meio salino (FENG et al., 2005).

Os cromatogramas das amostras dos padrdes monodispersos de dextrana
DXT 5000K, 165K, 97K, 27K, 6K, com massas molares ponderais médias de
4.900.000, 165.500, 97.000, 27.000, 5.700, respectivamente, sdo mostrados na
Figura 14.
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Figura 14: Cromatogramas dos padrdes de dextrana DXT com massas molares ponderais médias de
(a) 4,9 x 10° g/mol; (b) 1,7 x 10° g/mol; (c) 9,7 x 10* g/mol; (d) 2,7 x 10* g/mol e (e) 5,7 x 10° g/mol

A partir dos cromatogramas das amostras dos padrbes de dextrana (Figura
14), o tempo de retencgao (tr) caracteristico de cada amostra padréao pode ser obtido,

conforme mostra a Tabela 10.
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Tabela 10: Tempo de retencdo e massa molar dos padroes de dextrana, em NaCl 0,1M

Padrao de Dextrana tr (min) 1\_/[w (g/mol) Log 1\_/[w

6K 11,70 5.700 3,76
27K 10,68 27.000 4,43
97K 9,84 97.000 4,99
165K 9,52 165.500 5,22

5000K 8,84 4.900.000 6,69

Com os dados da Tabela 10, a curva de calibracio foi construida plotando no

Excel os dados referentes ao Log MW em funcao de tg (Figura 15).

Log M,
*

7 8 9 10 11 12 13

tp (mMin)
Figura 15: Curva de calibracdo usada para obter as massas molares (1\_/IW e 1\_/In) e a
polidispersao dos polimeros estudados
A partir da curva de calibragao, € possivel executar os calculos para obter as

massas molares (M, € M,) € a polidisperséo (PD = \[,/M,) de cada amostra

polimérica.
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A Tabela 11 mostra os resultados referentes a M., M, € PD dos polimeros
HAPAM, HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R em solugdo aquosa de NaCl 0,1 M (U =

0,1). As solugdes dos polimeros foram analisadas em regime de concentragcéo

diluida (1 g/L). E possivel observar que o valor Mw do polimero comercial HAPAM

determinado por SEC neste trabalho (5,94 x 10° g/mol) é semelhante ao valor
fornecido por Argillier et al. (1996) (7,7 x 10° g/mol), determinado por espalhamento
de luz, apesar de Argillier et al considerarem a solugdo aquosa de NaCl inadequada
para a completa solubilizagdo do polimero. O resultado obtido sugere que nas
condigbes utilizadas (concentracdo de polimero e de NaCl), a formacédo de
agregados hidrofébicos € minimizada, tornando possivel a determinagdo da massa
molar do polimero. Ja os polimeros hidrolisados (HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R),

em regime diluido e na presenca de NaCl, apresentaram maiores valores de MW,

devido, provavelmente, ao favorecimento das repulsdes eletrostaticas entre os
grupos carboxilato parcialmente blindados pelo sal, consequentemente, levando ao
aumento do volume hidrodindmico. Dessa forma, os analitos com maiores volumes
hidrodindmicos apresentaram tempos de retengdo menores e eluiram primeiro, por
percorrerem um caminho menor ao longo da coluna cromatografica de separagao
(MCCORMICK; MIDDLETON; CUMMINS, 1992; POPOVICI; SCHOENMAKERS,
2005).

Tabela 11: Massa molar média e polidispersao para o polimero hidrofobicamente modificado e seus
derivados parcialmente hidrolisados

Polimero _ _

M. M.
(g/mol)  (g/mol)
HAPAM 5,94 x 10° 1,85x 10° 3,2
HAPAM-15N-R 1,87 x 10’ 520x10° 3,6
HAPAM-10N-R 1,55x 10" 3,18 x10° 4,9

PD
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Comparando os cromatogramas das Figuras 16, 17 e 18 foi possivel
observar que o cromatograma do polimero HAPAM (Figura 16) apresenta um pico
mais estreito e, consequentemente, um valor de polidispersdo menor, isto €, 3,2.
Entretanto, os valores da polidispersao dos polimeros hidrolisados ndo variaram de

forma significativa, o que significa que a reagao de hidrdlise ndo promove acentuada

degradacéao polimérica.
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Figura 16: Cromatograma do polimero HAPAM - poliacrilamida hidrofobicamente modificada
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Figura 17: Cromatograma do polimero HAPAM-15N-R — poliacrilamida hidrofobicamente modificada
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Figura 18: Cromatograma do polimero HAPAM-10N-R - poliacrilamida hidrofobicamente modificada e
parcialmente hidrolisada, com grau de hidrélise de 44,64% (RMN "°C)

5.2.5 Comportamento Reolégico

5.2.5.1 Efeitos da Concentracédo de Polimero e da Taxa de Cisalhamento

A Figura 19 apresenta as curvas de fluxo para as solugbes de HAPAM e
HAPAM-10N-R, em diferentes concentra¢des de polimero, em agua destilada, a 25
°C. E possivel observar que nas Figuras 19 (a) e (b), a tensdo de cisalhamento
aumentou com a taxa de cisalhamento e com a concentragdo de polimero no meio.
Esse efeito foi mais significativo para o seu derivado hidrolisado, devido as repulsdes
eletrostaticas entre os grupos carboxilato em meio aquoso. As solugdes poliméricas
apresentam uma relacéo entre tensao de cisalhamento e taxa de cisalhamento que
segue a lei de poténcia (r=Ky"), em que n (indice de fluxo) indica fisicamente o
afastamento do fluido do modelo Newtoniano. Para fluidos pseudoplasticos o n deve
apresentar valores entre 0 e 1, e para fluidos Newtonianos n € igual a 1. A Tabela 12
mostra os valores de R? e n obtidos a partir da curva de fluxo (Figura 19) para a
HAPAM e HAPAM-10N-R, na faixa de taxa de cisalhamento de 10 a 100 s™'. Os
valores de n para as solugbes de HAPAM e HAPAM-10N-R indicaram que, na faixa
de cisalhamento avaliada, os fluidos apresentam comportamentos Newtoniano (n

muito proximo de 1) e pseudoplastico (0 < n < 1), respectivamente.
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Também foi observado que os valores de R? (coeficiente de correlagdo linear)
para os polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R foram bem préximos de 1, indicando
um bom ajuste da curva correspondente a equagcdo matematica definida pela lei de

poténcia aos dados experimentais.
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Figura 19: Tensdo em fung¢ao da taxa de cisalhamento dos polimeros (a) HAPAM e (b) HAPAM-10N-
R, nas concentragbes de 0,5 a 5 g/L, em agua destilada, a 25 °C

Tabela 12: Valores de R? e n obtidos a partir da lei de poténcia aplicada a curva de fluxo para as
solugdes dos polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R, em agua destilada, a 25 °C

Polimero C (g/L) R? a partir da Equagio n da Equacéo
r=Ky" r=Ky"
5 0,998 0,99
4 0,980 0,98
3 0,998 0,95
HAPAM
2 0,998 0,99
1 0,997 0,99
0,5 0,990 1,01
5 0,998 0,59
4 0,997 0,61
3 0,998 0,61
HAPAM-10N
2 0,998 0,63
1 0,988 0,64
0,5 0,998 0,65
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A Figura 20 mostra a variagcdo da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento, a diferentes concentragbes poliméricas, em agua destilada, a 25 °C,
para os polimeros HAPAM (Figura 20a) e HAPAM-10N-R (Figura 20b).
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Figura 20: Viscosidade aparente em fungao da taxa de cisalhamento dos polimeros (a) HAPAM e (b)
HAPAM-10N-R, nas concentracdes de 0,5 a 5 g/L em agua destilada, a 25 °C

E possivel observar que a viscosidade das solugdes aumentou com a
concentracdo de polimero no meio. Sendo que as solugcbes da HAPAM
apresentaram menor viscosidade do que as da HAPAM-10N-R. Os baixos valores de
viscosidade observados para a HAPAM, mesmo em regime semidiluido, podem ser
atribuidos a pequena quantidade de grupos hidrofébicos. Por outro lado, o ganho de
viscosidade observado para a solugdo de polimero HAPAM-10N-R pode ser
atribuido, principalmente, as repulsdes eletrostaticas entre os grupos carboxilato
(COO-).

Também foi observado que as viscosidades das solugdes do polimero
hidrofobicamente modificado e nao hidrolisado (HAPAM) nao variaram com o
aumento da taxa de cisalhamento, na faixa de 10 a 100 3'1, confirmando o
comportamento Newtoniano indicado pela lei de poténcia. Ja as solugdes do
polimero  hidrolisado  (HAPAM-10N-R) apresentaram uma regido de
pseudoplasticidade, gerada pela expanséo do novelo polimérico devido as repulsées
eletrostaticas entre os grupos carboxilato. Em altas taxas de cisalhamento, a
reducdo da viscosidade pode ser atribuida a maior deformagcdo desses novelos
expandidos, ao desenovelamento das cadeias poliméricas sob cisalhamento e

enfraquecimento das interacdes intermoleculares.
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Os polimeros estudados nessa dissertagao, com cadeia lateral hidrofébica de
9 carbonos, conteudo hidrofébico de 0,75 % e grupos carboxilato, sdo facilmente
soluveis em agua destilada do ponto de vista macroscoépico, e exibem propriedades
reologicas particulares em solugdo, devido ao efeito do grau de hidrdlise e do
processo de dissociacado reversivel das interagdes inter e intramoleculares sob

cisalhamento.

5.2.5.2 Efeito da Forcga I6nica

O efeito da forga ibnica dos solventes, no comportamento das solugdes dos
polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R, a 5 g/L e a 25 °C, pode ser observado na
Figura 21. Na faixa de taxa de cisalhamento estudada, 10 a 100 s'1, as viscosidades
das solugdes do polimero HAPAM (Figura 21a) apresentaram uma tendéncia de
aumento com a forca ibnica, em um perfil de fluxo Newtoniano. Esse resultado pode
ter ocorrido pelo aumento das interagdes intermoleculares entre os grupos
hidrofébicos. Ja as solucbes de HAPAM-10N-R sofreram mudancas bem mais
significativas, devido & presenca dos grupos carboxilato. Em agua destilada a 10 s™,
a viscosidade obtida foi da ordem de 200 mPa.s e o perfil de comportamento foi
pseudoplastico com o aumento da taxa de cisalhamento. Na presenca de sais, a
viscosidade caiu drasticamente (2 a 10 mPa.s) e a solugdo passou a ter
comportamento Newtoniano. Para as solugbes de HAPAM, os maiores valores de
viscosidade ocorreram na presenga do sal de maior forga ibnica (CaCl, 0,5 M),
indicando que as interacdes hidrofébicas intermoleculares foram favorecidas na
presenca de sal. No entanto, com o aumento da forca i6nica das solugbes de
HAPAM-10N-R (Figura 21b) foi observado um comportamento inverso, comparado
ao HAPAM.
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O ganho significativo de viscosidade em agua destilada pode ser explicado

através das repulsdes eletrostaticas entre os grupos idnicos (COO- ), favorecidas na
auséncia de sal. Esse resultado parece indicar que as repulsdes eletrostaticas foram
mais significativas do que as interagdes entre os grupos hidrofébicos,
provavelmente, devido ao alto valor do grau de hidrélise (=45 %) e a baixa
quantidade de grupos hidrofébicos (0,75 %). Ja na presenga de sais, a viscosidade
da solugdo do polimero HAPAM-10N-R diminuiu, devido a blindagem parcial das
cargas dos grupos carboxilato. Esse efeito foi mais significativo no solvente de maior
forca idnica.

Por outro lado, um ligeiro ganho de viscosidade foi observado para o polimero
HAPAM-10N-R na presenga de NaCl 0,5 M. Esse resultado pode ser atribuido a
soma de dois efeitos: (i) aumento de viscosidade, pela reducédo da qualidade do
solvente, que favorece a formagdo de agregados hidrofébicos e (i) aumento de
viscosidade, gerada pela repulsdo eletrostatica entre os grupos carboxilato que n&o
foram blindados pelos cations monovalentes. A alta concentracdo de polimero,
esses efeitos contribuiram para um ligeiro aumento de viscosidade da HAPAM-10N-

R, quando comparada a da HAPAM.
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Figura 21: Viscosidade aparente em fungdo da taxa de cisalhamento dos polimeros (a) HAPAM e (b)
HAPAM-10N-R, na concentragéo de 5 g/L, em diferentes solventes, a 25 °C
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5.2.5.3 Efeito da Temperatura

O efeito do aumento da temperatura na viscosidade das solugdes da HAPAM
e HAPAM-10N-R foi avaliado através da Equagao de Carrancio, utilizando o grafico
logaritmo neperiano da viscosidade das solugdes poliméricas em fungao do inverso
da temperatura absoluta (Figura 22). As Figuras 22a e 22b mostram que o In n
aumenta com o inverso da temperatura, ou seja, a viscosidade das solu¢des diminui
com o aumento da temperatura, nas concentragdes de polimero de 1 e 5 g/L, em
diferentes solventes, devido ao aumento da mobilidade das cadeias poliméricas, que
conduz a diminuicao das interagdes intermoleculares. Sendo que, para as solugdes
da HAPAM, os maiores valores de viscosidade foram observados na presencga de
sais, indicando a formagdo de agregados hidrofobicos, devido a diminuicdo da
polaridade do meio, que favorece o aumento das interagdes polimero-polimero. Esse
efeito foi mais significativo a 5 g/L. Ja para as solugdes da HAPAM-10N-R, foi
observado um comportamento inverso, devido ao alto grau de hidrolise, como foi

mostrado na Figura 22b.
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Figura 22: Curva de In n versus 1/T das solu¢des dos polimeros (a) HAPAM e (b) HAPAM-10N, nas
concentragdes de 1 e 5 g/L, em diferentes solventes, a taxa de cisalhamento de 7,3 s
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5.2.5.4 Efeito da Concentracao

De acordo com Vasconcelos et al. (2000), os parametros E; e 1y da equagéao

de Carrancio (Inn =Inz, + E_/RT ), atuam como indicadores de mudancga do regime

de fluxo das solugbes poliméricas, em que m, representa a constante pré-
exponencial; E; € a energia de ativacao de fluxo aparente ou energia necessaria
para iniciar o fluxo entre camadas moleculares (kJ/mol); R € a constante universal
dos gases (8,314 x10™ kJ/mol) e T, a temperatura absoluta (K).

A Figura 23 mostra que a identificagdo da mudanca de fluxo a partir de E; é
favorecida com a blindagem das cargas dos polimeros e com a reducdo da
qualidade do solvente, uma vez que facilita a identificacdo do ponto referente a
inclinagdo da reta, e, consequentemente, a determinagado da concentracio critica
(c*). Por isso, foi verificado que a concentragdo na qual ocorre a mudanga do regime
diluido para o semidiluido, isto &, a concentracao critica foi determinada no solvente
de maior forga ibnica CaCl, 0,5 M. Essa mudanga de fluxo ou de regime ocorre
devido as interagdes moleculares intramoleculares (regime diluido) exigirem uma
quantidade menor de energia inicial para ativar o fluxo entre as camadas
moleculares do que as interagcdes intermoleculares presentes no regime semidiluido
(TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1995). Dessa forma, de acordo com a Figura 23c, a
concentragao critica dos polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R, em solu¢cdo aquosa
de CaCl, 0,5 M, éigual a 3 g/L.
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Figura 23: Energia de ativagdo em fungao da concentragcao dos polimeros HAPAM e HAPAM-
10N, nas concentragdes de 1 a 5 g/L, em diferentes solventes: (a) H,O Destilada, (b) NaCl 0,5
M e (c) CaCl, 0,5 M
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Por sua vez, a energia de ativagao do polimero HAPAM-10N-R, em
diferentes solventes, de uma forma geral, apresenta maiores valores do que as
do HAPAM, uma vez que o polimero parcialmente hidrolisado (HAPAM-10N-R)
€ mais viscoso para a mesma concentragao de polimero. Esse resultado pode
ser atribuido a soma dos efeitos resultantes das interacbes entre os grupos
hidrofdbicos e da presenga de cargas. Em agua destilada, o polimero HAPAM,
em regime diluido, apresentou uma diminuicdo nos valores de E,, nas
concentragdes de 1 a 2 g/L, devido, provavelmente, ao ndo favorecimento das
interagbes intramoleculares entre os grupos hidrofébicos nas moléculas
poliméricas distribuidas como novelos isolados, devido a pequena quantidade
de grupos hidrofébicos (0,75 %) incorporados na cadeia polimérica. Em regime
semidiluido, de 3 a 5 g/L, o aumento da quantidade de moléculas poliméricas
no meio, contribuiu com o aumento das interagdes intermoleculares e,
consequentemente, com o0 aumento nos valores de E,. Por sua vez, o polimero
HAPAM-10N-R em agua destilada, e, em regime diluido, apresentou valores de
Ea que diminuiram mais acentuadamente com o aumento da concentragdo de
polimero, devido ao nao favorecimento da formacdo das interacdes
hidrofdbicas intramoleculares atribuido ao efeito polieletrdlito. Ja em regime
semidiluido, de 4 a 5 g/L, o polimero HAPAM-10N-R apresentou valores de E,
maiores, podendo ser atribuido aos efeitos das interagdes intermoleculares e a
presenga de cargas.

Na presenga de NaCl 0,5 M, meio de menor forga i6nica ( £/ = 0,5), ndo

foi observado uma variagdo significativa nos valores de E, para o polimero
HAPAM, provavelmente, devido a baixa forca ibnica do meio e a pequena
quantidade de grupos hidrofébicos (0,75 %) presente na cadeia polimérica, que
nao contribuem significativamente com a formagao das interagdes hidrofébicas.
Ja o polimero HAPAM-10N-R apresentou valores de E; maiores do que do
HAPAM. Esse comportamento pode ser atribuido a dois efeitos: (i) a redugéo
da qualidade do solvente, que favorece a formacgao das interagdes hidrofdbicas
e (ii) a blindagem parcial dos grupos carboxilato presentes na cadeia
polimérica, que reduz a repulséo entre os grupos idnicos e também favorece as

interacdes hidrofdbicas.
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Dessa forma, os dois efeitos contribuem de forma significativa, com o
aumento da energia de ativagao (Figura 23b).

Na Figura 23c, em meio salino de maior forga i6nica (4 = 1,5), é

possivel observar que o polimero HAPAM apresenta um ligeiro aumento nos
valores de E; com o aumento da concentracdo de polimero, indicando que as
interagdes hidrofobicas tornaram-se mais significativas, devido, principalmente,
a reducao da qualidade do solvente, que favorece o aumento das interagdes
polimero-polimero e, consequentemente, um ligeiro aumento no tamanho dos
agregados hidrofébicos formados. Ja o polimero HAPAM-10N-R com grau de
hidrolise de aproximadamente 45%, em todas as concentragbes analisadas,
apresentou maiores valores de E; do que o HAPAM, devido a soma dos dois
efeitos na presenca de sal. Além disso, foi notado que a forma da curva
também é diferente comparado a do polimero ndo-carregado. Dessa forma, é
possivel identificar os dois regimes de fluxo, diluido e semidiluido, para os

polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R, a partir da mudanca de inclinacido da reta.
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6 CONCLUSOES

A hidrolise em meio alcalino do polimero comercial poli(acrilamida-co-
metacrilato de 3,5,5-trimetil-hexano), denominado HAPAM, foi verificada por
RMN C e confirmada pela Andlise Elementar. O grau de hidrolise das

amostras hidrolisadas variou de, aproximadamente, 12 a 50 %.

A quantificagdo da concentragdo de grupos hidrofébicos no polimero
HAPAM e nos seus derivados hidrolisados n3o foi possivel por RMN 'H, em
termos quantitativos, devido a estrutura quimica e/ou a baixa quantidade de

grupos hidrofébicos (0,75 %) incorporados na cadeia polimérica.

As massas molares dos polimeros HAPAM, HAPAM-15N-R e HAPAM-
10N-R foram determinadas por SEC, usando como solvente NaCl 0,1 M. O
resultado obtido sugeriu que nas condigdes utilizadas (concentragdo de
polimero e de NaCl), a formacdo de agregados poliméricos foi minimizada,
tornando possivel a determinacdo da massa molar do polimero HAPAM. Ja os
polimeros hidrolisados (HAPAM-15N-R e HAPAM-10N-R), em regime de

concentracao diluida e na presencga de NaCl, apresentaram maiores valores de

1\_/[W, devido, provavelmente, ao favorecimento das repulsées eletrostaticas

entre 0os grupos carboxilato parcialmente blindados pelo sal,

consequentemente, levando ao aumento do volume hidrodinamico.

As solugdées de HAPAM-10N, em agua destilada, apresentaram maiores
valores de viscosidade que as de HAPAM, devido ao alto grau de hidrdlise (45
%) e a pequena quantidade de grupos hidrofébicos incorporados a cadeia

polimérica (0,75%).
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Para as solugbes da HAPAM, a viscosidade aumentou com o aumento
da forga i6nica do meio, enquanto que para as solu¢gdes da HAPAM-10N a
viscosidade diminuiu, evidenciando a grande sensibilidade dos ions carboxilato
a presenca de sais. Entretanto, a alta concentracdo de polimero, as solugdes
de HAPAM-10N em NaCl 0,5 M, solvente de menor forga iGnica, apresentaram
um leve aumento de viscosidade quando comparado ao HAPAM néo

hidrolisado, indicando formagéo de agregados hidrofébicos intermoleculares.

A viscosidade das solugdes da HAPAM e HAPAM-10N diminuiu com o
aumento da temperatura, devido a diminuigdo das interagdes intermoleculares,
promovida pelo aumento da mobilidade e, também, a baixa quantidade de
grupos hidrofébicos. Para as solugbes da HAPAM, os valores de E;
apresentaram um leve aumento em meio salino, indicando que as interagdes
hidrofébicas sao favorecidas com a reducdo da qualidade do solvente. Ja com
relacdco a HAPAM-10N, foi observado que esses valores aumentaram um
pouco mais com o aumento da forca ibnica do meio, devido a reducdo da
qualidade do solvente e a blindagem dos grupos carboxilato, favorecerem as

interagdes hidrofébicas.

Os polimeros estudados, por possuirem alto grau de hidrdlise e baixa
quantidade de grupos hidrofobicos, apresentaram propriedades interessantes a
aplicacdo em reservatorios em condi¢bes brandas, ou seja, de baixas

salinidade e temperatura moderada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Otimizar a reagdo de hidrélise em meio alcalino, visando produzir
polimeros com valores de grau de hidrélise mais baixos, em torno, de 20 a 30
%.

Determinar as massas molares ponderal media (\f, ) € numerica média

(Mn) e a polidispersdo (PD) das amostras poliméricas estudadas por SEC,

usando solventes considerados mais efetivos para os compostos que contém
grupos hidrofébicos, tal como solugdo aquosa de LiNOs, ja que ambos os ions
(Li* e NO3") atuam como quebradores da estrutura quimica da agua, a fim de

confirmar os resultados obtidos neste trabalho.

Analisar as solugdes dos polimeros hidrofobicamente modificados e dos
seus derivados hidrolisados por viscosimetria, a fim de confirmar os regimes

diluido e semidiluido.

Realizar testes de deslocamento das solugbes poliméricas em meio
poroso, variando a temperatura e o meio salino, com o intuito de prever o

desempenho reoldgico dos polimeros nos reservatorios de petréleo.

Fazer a analise térmica dos polimeros HAPAM e HAPAM-10N-R.
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