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RESUMO

O objetivo desse trabalho foi sintetizar e avaliar o comportamento reolégico em meio aquoso salino de uma poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) enxertada com o polimero termorresponsivo poli(6xido de etileno-co-6xido de propileno) —
PEOPPO (OE/OP = 19/03). O copolimero foi preparado em &agua, através do uso dos agentes de acoplamento 1-(3-
(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida (NHS). A caracterizagdo estrutural foi realizada
através de ressonancia magnética nuclear de préton (RMN 1H) e o comportamento do copolimero em meio aquoso (K.COs
0,5M) foi estudado através de medidas reoldgicas em diferentes temperaturas. Através do espectro de RMN H, foi possivel
confirmar que o copolimero foi sintetizado com sucesso, assim como calcular o grau de enxertia (0,9%). As medidas
reolégicas mostraram que o copolimero possui comportamento termoviscosificante acima de 75 °C. Os resultados sugerem
gue o copolimero HPAM-g-PEOPPO é um interessante candidato para recuperacdo aumentada de petréleo.

PALAVRAS-CHAVE: Termorresponsivo, enxertia, HPAM, Jeffamine®.
1. INTRODUCAO

As poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) tém sido utilizadas em grande escala na
recuperacdo aumentada de petrdleo, aumentando a viscosidade da agua que desloca o 6leo do reservatério
para o pogo produtor, melhorando a eficiéncia do varrido." Entretanto, devido &s cargas existentes em suas
cadeias (grupos —COQ’), é um J:)olimero extremamente sensivel a altas salinidades, principalmente cétions
divalentes como Ca”", Mg2+ e Sr°’, que podem provocar a diminui¢do da viscosidade e até a precipitacdo das
macromoléculas.” Além da salinidade, altas temperaturas encontradas nos reservatérios diminuem a
viscosidade que o polimero confere a agua. *

Sendo assim, seria interessante o desenvolvimento de polimeros com a capacidade de aumentar a
viscosidade nas condi¢bes severas do reservatério, como alta temperatura e salinidade. Uma alternativa
promissora tem sido observada nos chamados polimeros termoviscosificantes, que apresentam a capacidade
de aumentar a viscosidade de suas solu¢cdes com o aumento da temperatura do meio. Nesse sentido, o estudo
de sistemas termoviscosificantes baseados em HPAM é uma excelente alternativa para desenvolvimento e
aplicag&o de novos materiais para a industria do petréleo.

Jeffamine® é o nome comercial de uma classe de polieteraminas termorresponsivas compostas por
meros de oxido de etileno (OE) e 6xido de propileno (OP) (PEOPPO), com um ou mais grupos amino na cadeia.
A temperatura consoluta inferior, LCST (lower critical solution temperature), da Jeffamine® é dependente da
proporcao entre os dois tipos de meros da cadeia, em que, quanto mais hidrofilica (mais meros de OE) maior &
a LCST, e quanto mais hidrofébica (mais meros de OP) menor € a temperatura de turvacdo do sistema. A
presenca do grupo —NH, possibilita sua reacéo para obtengdo de copolimeros enxertados termorresponsivos,
como observado na reagdo entre os grupos carboxilato do poli(acrilato de sédio) e amino da Jeffamine® M-
2070," com o uso de agentes de condensacao. Além disso, visando a aplicabilidade na indUstria do petroleo,
seria interessante a escolha de uma cadeia de PEOPPO com maior propor¢do de grupos hidrofilicos, para que
a associacdo entre as cadeias enxertadas ocorra apenas nas elevadas temperaturas do reservatorio.

Neste sentido, o objetivo desse trabalho foi a obtencdo e caracterizacdo de copolimeros responsivos a
temperatura e & salinidade baseados em HPAM enxertada com a PEOPPO Jeffamine® M-1000 (OE/OP = 19/3).
A partir desses resultados, os copolimeros foram avaliados como possiveis novos sistemas na recuperacao
aumentada de petréleo.

2. METODOLOGIA

Para a sintese do copolimero, 1 g de HPAM (grau de hidrélise de 14% e M, = 3,3 x 10° g.mol™) foi
dissolvida em 250 mL de agua destilada, através de agitacdo magnética por 24 horas. A PEOPPO (M,, = 1000
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g.L™ e OE/OP = 19/03) foi dissolvida em 100 mL de &gua destilada durante 30 minutos e, em seguida,
adicionada a solugdo de HPAM. A mistura resultante foi homogenelzada durante 40 minutos e, em seguida,
corrigiu-se o pH para 5, usando uma solugdo de HCI 0,1 mol. Lt Logo apés, adicionou-se a N-
hidroxisuccinimida (NHS), esperou-se cerca de 15 minutos e adicionou-se o 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC). A sintese prosseguiu por 24 horas a temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C).

Inicialmente, o produto foi purificado por dialise (membrana com ponto de corte de 12000 Da) em
solucdo de NaCl 0,2 mol.L™, para blindar as interacdes eletrostaticas entre a HPAM e o subproduto,” com 5
trocas de solucéo salina. Em seguida a dialise foi feita em agua deionizada até que a condutividade chegasse
proximo a condutmdade da agua destilada. Por fim, o produto foi liofilizado. A sintese foi feita seguindo as
proporgdes® de 1:1:4:2 de [COOT : [-NH,] : [EDC] : [NHS].

Os espectros de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio foram obtidos em um espectrometro
Brucker Biospin de 600 MHz. A determinac&o da porcentagem de enxertia das cadeias de PEOPPO na HPAM
foi determinada a partir dos espectros de RMN *H do copolimero, a 25 °C, utilizando uma solugéo de D,O/NaCl
15 % (m/v). O valor foi obtido com base na integracéo dos picos de hidrogénio dos grupos CH, da HPAM e dos
grupos CHs; pertencentes aos meros de 6xido de propileno da PEOPPO, utilizando a seguinte equa(;éo:7

;ICCI;Z x 100%. Em que ICH, se refere ao valor da integral dos grupos CH, dos meros da HPAM e ICH3; se refere
3

ao valor da integral dos grupos CHs dos meros de 6xido de propileno da PEOPPO.

As medidas reolégicas das solugBes poliméricas foram realizadas em um rebmetro Haake Mars da
Thermo, com sensor do tipo cilindros coaxiais modelo DG41Ti e um controlador de temperatura, do tipo DC50,
acoplado ao equipamento. As medidas foram feitas com uma concentragdo de polimero de 1,5 g. L™ e variando:
(i) taxa de msalhamento de 0,1 a 1000 s e (ii) temperatura de 25, 60, 70, 75 e 80 °C, em solugcéo aquosa de
K,CO51,25 mol.L™.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

A partir do espectro de RMN !H (Figura 1) observou-se que as metilas do PEOPPO passaram a
apresentar o mesmo deslocamento quimico (1,25 ppm), além de serem deslocadas para campo baixo,
indicando que a reacdo de amidacao foi bem sucedida. Além disso, houve o alargamento dos picos referentes a
cadeia de HPAM, onde o deslocamento na faixa de 1,40-1,95 ppm corresponde aos grupos -CH, da cadeia de
HPAM, enquanto que os grupos -CH da cadeia principal estdo em 1,96-2,85 ppm. Por fim, em 3,46-3,79 ppm,
encontram-se os demais protons da PEOPPO, sendo eles: os grupos -CH adjacente a amida formada pela
enxertia, ?% grupos -CH, dos meros de 6xido de etileno e éxido de propileno, bem como os prétons da metoxila
terminal. ™

Figura 1: Espectros de RMN *H e estruturas da PEOPPO (a), HPAM (b) e HPAM-g-PEOPPO (c)
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O grau de enxertia foi calculado utilizando como base os picos de CH2 presente nos meros da cadeia
principal de HPAM e nos grupos CHz; da PEOPPO, utilizando a Equacéao (1) resultando num valor de 0,9 % de
enxertia. O baixo valor encontrado pode ser explicado devido ao meio reacional ser acido, o que faz com o que
parte das aminas terminais das cadeias da PEOPPO estejam protonadas (-NH3") e, assim, ndo nucleofilicas
neste meio. Hidrélise e producdo de intermediarios inativos frente a reacdo com o PEOPPO também
contribuem para a baixa enxertia.® No entanto, geralmente sdo necessarias percentagens de enxertia baixas
para obter as propriedades desejaveis. Quantidades de enxertos maiores podem levar a precipitacdo dos
copolimeros, enquanto quantidades de enxertos muito baixos ndo alteram efetivamente as propriedades do
material.
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A Figura 2 mostra as curvas de viscosidade em funcao da temperatura para o copolimero HPAM-g-
PEOPPO, em solucdo aquosa de K,CO; 1,25 mol.L™}, a uma concentracao polimérica de 1,5 g.L'l. O copolimero
apresentou comportamento pseudoplastico, que é a diminuicdo da viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento, devido ao alinhamento das cadeias na direcao do fluxo. Com o aumento na temperatura de 25
para 60 °C, houve uma diminuicdo viscosidade do meio, em funcdo do aumento na mobilidade das cadeias.
Entretanto, quando a temperatura foi elevada para 70, 75 e 80 °C, a viscosidade comecou gradativamente a
aumentar com 0 aumento na temperatura, em funcédo das associacdes intermoleculares hidrofébicas entre as
cadeias de PEOPPO. Essas associacdes sdo desfeitas com o aumento na taxa de cisalhamento. O
comportamento apresentado pelo copolimero é interessante em processos de recuperacdo aumentada de
petréleo, pois a solugdo idealmente deve apresentar baixa viscosidade durante a injecéo na rocha reservatorio,
onde altas taxas de cisalhamento sdo aplicadas (facilidade de inje¢&do) e elevadas viscosidades no interior do
reservatério (baixo cisalhamento) para que aconteca um deslocamento efetivo do 6leo para o poco produtor.’

Figura 2: Curvas de viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento para HPAM-g-PEOPPO, com concentracao de
polimero de 1,5 g.L'l, em solucdo aquosa de K.COj3 1,25 mol.L, a 25, 60, 70, 75 e 80 °C
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4. CONSIDERAGCOES FINAIS

A reacdo de enxertia foi comprovada pelos espectros de RMN H, devido a mudanc¢a de deslocamento
guimico das metilas da cadeia de PEOPPO e ao alargamento dos sinais referentes & HPAM. Comportamento
termoviscosificante foi observado na presenca de sal para o copolimero, quando a temperatura é maior ou igual
a 70 °C. Assim, as associacdes entre os enxertos de PEOPPO tornam esse material um excelente candidato
em prlocessos de recuperacdo aumentada de petréleo em solucdes salinas de forca iGnica proxima a 3,75
mol.L™.
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