UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

VANESSA MARTINS PICOLI

SINTESE DE POLIACRILAMIDAS HIDROFOBICAMENTE MODIFICADAS COM
MACROMONOMEROS DE OLIGO(LACTIDEO)

Porto Alegre
2020



UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL
INSTITUTO DE QUIMICA

VANESSA MARTINS PICOLI

SINTESE DE POLIACRILAMIDAS HIDROFOBICAMENTE MODIFICADAS COM
MACROMONOMEROS DE OLIGO(LACTIDEO)

Trabalho de conclusédo apresentado junto a
atividade de ensino “Trabalho de
Conclusdo de Curso — QUI” do Curso de
Quimica, como requisito parcial para a

obtengao do grau de Bacharel em Quimica

Prof. Dr. Cesar Liberato Petzhold

Porto Alegre
2020



Dedico este projeto aos meus pais,
que sempre me deram todo suporte.

Obrigada por tudo!



AGRADECIMENTOS
Ao professor Cesar Petzhold pela orientacdo e pelos imensuraveis

ensinamentos, € um exemplo como profissional e como pessoa para mim.

Aos meus pais, Neusa Helena e Henri Leandro, pelo incentivo a sempre estudar

e pelo amor incondicional.

Aos colegas e amigos dos laboratérios K-219 (saudades K-215) e K-210 por
todas as discussdes, ajudas na hora de colocar o gas inerte e conversas no
corredor. Agradego especialmente a Grasiela Gheno, Marcelo Gryczak, Tatiane
Rocha e Leticia Melo, vocés tornaram o meu dia a dia dentro do laboratorio mais

alegre.

A minha amiga e colega Paolla Hermann, por estar ao meu lado desde 2016/1

quando entramos na quimica, contigo aqui a graduacgao foi menos dificil.

A Gabriela Saldanha, minha melhor amiga, pela compreensdo, por todas as

conversas nos momentos de surto e pelo cuidado reciproco que temos.

Aos meus amigos do ensino fundamental/médio, Murilo da Luz, Katiuska Filippi e

Henrique da Luz, vocés estiveram comigo quando a base estava sendo formada.

Ao Bruno Gomes e ao Victor Batista, pessoas que me deram suporte emocional

em parte da minha graduagéo e que tenho um carinho imenso.
A Petrobras pelo apoio financeiro ao projeto.

E a tia UFRGS e ao Instituto de Quimica que deram toda estrutura necessaria

para minha formacéo, sem essas instituicbes o meu sonho nao seria possivel.



RESUMO

Poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas sdo amplamente aplicadas na
explotagdo avangada do petrdleo, que € uma fonte energética indispensavel. Este
trabalho teve como objetivo a sintese e a caracterizacdo de poliacrilamidas
hidrofobicamente  modificadas com oligo(lactideo). Macromondémeros de
oligo(lactideo) com cinco unidades repetitivas foram sintetizados através da reacéao
de abertura de anel do L-lactideo empregando acrilamida de hidroxietila como
iniciador a 130 °C por 2 h. Os macromondémeros foram, posteriormente,
copolimerizados com acrilamida por polimerizagado radicalar convencional a 40 °C
por 24h em duas misturas de solventes distintas: tetrahidrofurano (THF)/agua e
metanol (MeOH)/agua. Copolimeros com 2, 5 e 10 % em mol de oligo(lactideo)
foram obtidos com incorporacdo quantitativa de macromondmero, rendimentos
acima de 65 % e massas molares na ordem de 10* g mol” para o meio reacional
THF/agua. No meio reacional MeOH/agua os copolimeros com 2, 5 e 10 % em mol
de oligo(lactideo) apresentaram menor incorporagdo de macromonémero,
rendimentos acima de 78 % e massas molares na ordem de 10° g mol™". Para fins de
comparagao das propriedades, homopolimeros de acrilamida foram sintetizados nas
mesmas condi¢gdes reacionais dos copolimeros. As viscosidades dinamicas dos
copolimeros apresentaram valores maiores que das poliacrilamidas puras, sendo os
valores para os copolimeros preparados em MeOH/agua 500 % superiores aqueles
obtidos em THF/agua, indicando que os copolimeros sintetizados no meio reacional
MeOH/agua apresentam maior potencial para a aplicacdo final.

Palavras-chave: Recuperacdo avancada de  petréleo. Poliacrilamida.

Oligo(lactideo).



ABSTRACT

Hydrophobically modified polyacrylamides are widely applied in enhanced oil
recovery, which is an indispensable energy source. The main objective of this work is
the synthesis and characterization of hydrophobically modified polyacrylamides with
oligo (lactide). Oligo(lactide) macromonomers with five repetitive units were
synthesized through the lactide ring opening polymerization using hydroxyethyl
acrylamide as initiator at 130 °C for 2 h. The macromonomers were further
copolymerized with acrylamide by conventional radical polymerization at 40 °C for 24
h in two different solvent mixtures: tetrahydrofuran (THF)/water and methanol
(MeOH)/water. Copolymers with 2, 5 and 10 mol % of oligo (lactide) were obtained
with quantitative incorporation of macromonomer, yields higher than 65 % and molar
masses in the order of 10 g mol” for the THF/water reaction mixture. In the
MeOH/water reaction mixture, copolymers with 2, 5 and 10 mol % of oligo (lactide)
showed less macromonomer incorporation, yields above 78 % and molar masses in
the order of 10° g mol™'. Homopolymers of acrylamide were synthesized under the
same reaction conditions as the copolymers. The copolymers’ dynamic viscosities
were higher than pure polyacrylamides. The copolymers prepared in MeOH/water
showed values 500 % higher than them obtained in THF/water medium, which
indicates that the copolymers synthesized in MeOH/water would be more appropriate

for the final application.

Keywords: Enhanced oil recovery. Polyacrylamide. Oligo(lactide).
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1 INTRODUCAO

Com o aumento da populagédo e o advento de novas tecnologias, o consumo
energético brasileiro — e mundial — tende a crescer consideravelmente. Apesar de
ser um recurso nao renovavel, o petréleo continua sendo uma das principais fontes
de obtencédo de energia no Brasil, além de ser uma importante commodity e gerar
riquezas para o pais. Pela relevancia econémica dessa matéria-prima e pelo fato de
que o processo de extracao € custoso, € interessante para a industria petrolifera que
a extracgao de petréleo dos reservatorios seja maximizada.

A recuperacgdo avangada de petréleo (RAP), ou recuperacgao terciaria, € um dos
meétodos que possibilita a maior retirada de déleo dos pogos, ja que a recuperagao
primaria e secundaria extraem apenas 50 % do volume existente. Na recuperagao
terciaria sao injetados fluidos, como gases e produtos quimicos, que tenham
capacidade de conduzir o petréleo remanescente para superficie, a fim de maximizar
a eficiéncia da extracdo no reservatorio. Na recuperagédo por injegao de produtos
quimicos, os polimeros soluveis em agua e de alta massa molar ganham destaque,
por consistirem num método simplificado e economicamente viavel.

As poliacrilamidas (PAM) sao polimeros hidrossoluveis que podem ter massas
molares na ordem de 10° g mol™, o que as tornam excelentes agentes espessantes
e, por isso, sdo referéncia quando se trata de produtos quimicos injetaveis na
recuperacao terciaria. Como as condi¢cdes nos pocos de petroleo sdo consideradas
extremas (meio altamente salino, temperatura e pressédo altas, cisalhamento
mecanico), diversas modificagbes quimicas podem ser feitas na estrutura das
poliacrilamidas, a fim de aperfeigcoar as propriedades fisico-quimicas do polimero
para torna-lo mais resistente a essas condicoes.

Poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas (HMPAM) s&o copolimeros do
monémero acrilamida com pequenas quantidades de um mondémero lipofilico. A
introducdo desse comondmero visa a formacédo de microdominios hidrofébicos, que
tendem a aumentar o volume hidrodinamico do polimero em solugdo aquosa. Essa
interacdo entre as porgdes hidrofébicas, além de potencialmente elevar a
viscosidade da solugéo, pode tornar o copolimero mais resistente ao cisalhamento a
ao meio salino.

O lactideo € um monémero hidrofébico de grande importancia industrial por dar
origem ao poli(lactideo) (PLA). Esse polimero tem recebido muita notoriedade

atualmente, principalmente por ser de fonte renovavel e por suas caracteristicas
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como biomaterial. Sendo assim, ele foi escolhido para ser usado como monémero
hidrofébico na copolimerizagdo com acrilamida.

Neste trabalho € descrita a sintese de macromondémeros de lactideo e da sua
copolimerizagao com acrilamida em diferentes meios reacionais, além da sintese de
homopolimeros de acrilamida para fins de comparacédo das propriedades. Ainda, a
caracterizagdo por cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC), por ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN 'H) e por reologia de todos os polimeros

sintetizados é detalhada.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 Recuperacgao avangada de petréleo

A extracdo de petroleo dos pocos € composta por trés fases distintas:
recuperacao primaria, recuperacado secundaria e recuperacao terciaria. Na
recuperacao primaria € utilizada a energia natural do pogo (1), isto €, quando o pogo
€ perfurado ocorre a expansao do 6leo e dos gases contidos no reservatorio, entao
pela diferenca de pressido o petréleo é expulso para a superficie. Apenas cerca de
10 — 25% do 6leo é recuperado nesta primeira fase (2), pois com o passar do tempo
a pressao do poco se iguala a pressédo externa e o processo deixa de ser rentavel,
entdo entra a segunda fase.

Na recuperagao secundaria sao injetados fluidos como gases imisciveis ou agua
(mais comum), a fim de pressurizar novamente o reservatério para retirada do 6leo
remanescente. Em determinado momento a agua, ou o gas, comega a produzir
“tuneis” no oleo ao invés de arrasta-lo uniformemente, devido a isso a porcentagem
de 6leo recuperado € de 15 a 25% (2), deixando de ser economicamente viavel. O
valor maximo de recuperacdo de petréleo do reservatorio, somando as duas
primeiras fases, € de 50%, de modo que € introduzida a terceira fase a fim aumentar
a eficiéncia da recuperacgéo.

Na recuperacdo terciaria ou recuperagdo avancada de petroleo diversas
metodologias podem ser empregadas: por energia térmica (combustdo in situ ou
vapor de agua), pela injecdo de gases misciveis (CO, ou Ny), pela injecdo de
produtos quimicos (polimeros, surfactantes, solventes...) ou por processos
biotecnolégicos (produtos do metabolismo de micro-organismos) (3). Cada método é
aplicado de acordo com as caracteristicas do reservatorio e do 6leo, além de sempre

serem levados em consideragao os recursos financeiros existentes.
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Na metodologia pela injecao de reagentes quimicos o principal objetivo é:

Agir em um (ou varios) dos seguintes fatores: mobilidade (usando
solugbes de polimero em agua que aumentam a viscosidade),
molhabilidade da rocha e tensao interfacial (adicionando surfactantes
e/ou alcalis ao agente de deslocamento) (2).

A injecdo de polimeros soluveis em agua é predominante na RAP por produtos
quimicos (4), com aplicagdo principalmente nos reservatérios com oleo de
viscosidade baixa/média (menos do que 100 cP) (2). O processo consiste
basicamente na injecdo de uma solugdo aquosa de polimero capaz de conduzir
uniformemente o 6leo para fora do reservatério sem que haja a formagao de canais,

como representado na figura 1.

Figura 1 — Processo de injecdo de solugdo aquosa de polimero usado na recuperagao
avancgada de petroleo.
Pogo injetor

Armazenamento e oo de produgao

Bomba de utilidades

injecao de = T L
1
dd 1

Solugao de

z agua
polimero 9

n Oleo EI Solugdo de polimero EI Agua
Fonte: Adaptada de EL-HOSHOUDY, 2017.

Os polimeros mais utilizados na RAP sdo as poliacrilamidas — mais
especificamente as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) - e
biopolimeros como, por exemplo, a goma xantana (6). A HPAM é um copolimero
obtido através da copolimerizagcdo entre o mondmero acrilato de sdédio e o

monOmero acrilamida ou através da hidrdlise parcial da poliacrilamida (7) (Fig. 2).
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Figura 2 — Estrutura quimica da poliacrilamida parcialmente hidrolisada.

. CH, (|ZH i i CH, TH -
[ [
_ N Jn _ 4 J1-n

Fonte: Adaptada de DRUETTA, 2019.

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada € muito utilizada na RAP devido as
seguintes caracteristicas: resisténcia ao ataque de bactérias, alta solubilidade em
agua, custo de produgao baixo, além de ter propriedades-chave customizaveis como
a massa molar, que costuma ficar na ordem de 10° g mol” e grau de hidrélise que
fica geralmente entre 15 — 35 %. Por ser um copolimero que contém cargas, a
HPAM pode sofrer degradagdo devido a suscetibilidade em relacdo as condigbes
rigorosas dentro dos reservatorios como alto cisalhamento mecénico, alta
temperatura, alta salinidade, dureza da agua e pH baixo (2,6,7). Esse
comportamento ndo € desejado, pois ha reducao de viscosidade da solugao aquosa
de polimero, o que leva a diminuicdo da eficiéncia do poco e afeta diretamente a
viabilidade econbmica do processo.

Diversos copolimeros de acrilamida tém sido sintetizados com o objetivo de
aperfeicoar as propriedades mecanicas e a resisténcia as condi¢gdes extremas dos

pocos de petréleo, como é o caso das poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas.

2.2Poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas

As HMPAM sao copolimeros de acrilamida com um comonémero hidrofébico,
qgue costuma ficar pendente em cadeias laterais distribuidas aleatoriamente ou como
grupamentos terminais (Fig. 3); além disso, a porgao hidrofébica esta presente em
pequenas proporgdes (< 5 mol%) a fim de ndo alterar a solubilidade do copolimero

final em agua (8,9).
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Figura 3 — Representagdo da estrutura da poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas.
Em vermelho a porcéo hidrofilica (poliacrilamida) e em verde a porgao hidrofébica.

Fonte: Adaptada de KOBITSKAYA, 2008.

As poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas quando comparadas as
poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas apresentam algumas vantagens como
maior tolerancia ao meio altamente salino, maior resisténcia as temperaturas altas e
maior resisténcia ao cisalhamento (1,6,10,11,12), devido a isso, as HMPAM tem
grande relevancia na RAP.

As caracteristicas diferenciadas das HMPAM s&o justificadas da seguinte
maneira:

Em solugdo aquosa, acima de uma determinada concentracdo de
polimero, as interacbes hidrofébicas intermoleculares causam a
formacdo de uma rede tridimensional transitéria de cadeias
poliméricas. [...] processo de dissociagdo reversivel das ligacdes
fisicas que ocorrem [...] (8).

As interacdes entre as partes hidrofébicas também acarretam no aumento do
volume hidrodindmico do copolimero em solugdo e, consequentemente, no
acréscimo da viscosidade (Fig. 4) (6,10). A viscosidade do polimero em solugdo é
um parametro que esta diretamente correlacionado a eficiéncia de explotagdo de
petroleo dos reservatérios: quanto maior viscosidade, maior porcentagem de
recuperacéo (1). Outros fatores como a concentracdo de polimero, a massa molar
do polimero, a salinidade e a temperatura do meio e, especialmente a natureza
quimica, a quantidade e a distribuicdo dos grupamentos hidrofébicos afetam

diretamente a viscosidade do copolimero em solugéo (9,11).
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Figura 4 — Representagdo do aumento abrupto da viscosidade na HMPAM (linha verde) a
partir de determinada concentragédo quando comparado a um polimero nao modificado (linha
vermelha), devido as interagdes hidrofébicas intermoleculares.

A

Viscosidade

// -

Concentragao
Fonte: Adaptado de KOBITSKAYA, 2008.

Na literatura sdo encontrados copolimeros de acrilamida com os mais
diversos comondmeros hidrofdbicos como pode ser observado na tabela 1, a maioria
desses polimeros apresenta estrutura de terpolimero (trés mondmeros diferentes) e
a sintese é realizada com mondmeros que contém grupamento alquila ou arila.
Diferentemente destes materiais, o polimero desse trabalho foi sintetizado com
apenas dois monémeros, sendo que um deles € um macromonémero que contém
grupamento éster como cadeia lateral (Fig. 5).

A sintese desse tipo de material ainda se mostra relevante hoje em dia, visto que
o desenvolvimento de novos copolimeros em busca de melhores propriedades é de

interesse econdmico da industria petrolifera.

Figura 5 — Estrutura do copolimero sintetizado nesse trabalho.

OH
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Tabela 1 — Mondmeros hidrofébicos e suas respectivas estruturas nos copolimeros com
acrilamida encontrados na literatura.

Comonémero . "
- s Estrutura do copollmero/monomero Ref.
hidrofébico
b
—{H¢-~1_H+~—{H7 H Hz-—llH}E
0=C ll" rH)C
N-alilbenzamida NH, NHCH,SONe rllH 9 (13)
' 9d C=0
N
(O
7
CHy=—CH—C—NH—{(CH,)—R
N-alquil e N- (14)
arilalquilacrilamidas R=H R=GH; R=GHF
n=2 1 4 4'
n=6 2 5 5
n=10 3 6 6'
CH,—CH CHy—CH CH—CH CH—CH
(:’—O ([‘:O :C:O C=0|
NH O i TIQH O (1 5)
H C—|C—CHx (CH,),
$H: CH
, SO;H o
AC|.d0 2-acrllam|dAo-_2- ~ch, (M)—(—(H —(H)—L(H —(n}——
metilpropano sulfénico ==t o=¢ ¢=o
|
NH, NH (]>
“1("‘(I<~('“: “'”-‘
(I.“: ("T—('n«\ (1 6)
SO;Na (':nr"]"\(':n,
SO,CyF )7 C1™
g ¥ e pr R A
N,N-divinilnonadeca- (< {57 (10)
1,10-dien-2-amina >':° >=" N »
H,N HO o
~€CH; —cuchz ~CH+—€CH2 —CH)
o g0
.. NH, NH
2-vinil naftaleno HBC_:C_CH3 (17)
ik
SO3

2.3Poli(acido lactico) e poli(lactideo)

O lactideo € um monémero ciclico hidrofobico que da origem ao poli(lactideo)
através da reacgao de abertura do seu anel. O PLA também pode ser obtido atraves
da reagao de policondensag¢ao do acido lactico, na qual o polimero final sera dito
poli(acido lactico) (Fig. 6). Na reagdo de policondensagcdo do &cido lactico ha

formacdo de agua e um equilibrio é estabelecido. Essa condicdo interfere
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diretamente na massa molar do polimero final, por isso a reacédo de abertura de anel

€ a rota mais utilizada para sintese do PLA (18).

Figura 6 — Rotas da sintese do PLA.

: . 5 g CH; 0] CH, ; o
Pré-polimerizacao " s Polimerizacao
> HO o)\(
ol CHyf, O

Pré-polimero
Q CHs 01 CHj
H3C\(‘kOH Policondensagao direta - HO)\"{O\V)L}O)\T(OH
oH O| CH, |, o)
Acido lactico Poli(acido lactico)
Polimerizagao por abertura de anel
O
CHy 0] CH, Ho \')k
)WJ[OYU“ Ay I
HO to —— . O
\ ‘ ‘ N cHs
Ol CHyJ, © 3

Oligomero Lactideo
Fonte: Adaptada de HU, 2016.

O acido lactico existe na forma de dois estereocisdbmeros na natureza: L-acido
lactico e D-acido lactico (19), que originam o L-lactideo e o D-lactideo, capazes de
produzir o PLLA e o PDLA, respectivamente (Fig. 7). O ponto de fusdo, a
cristalinidade, a resisténcia mecanica, entre outras propriedades do polimero final
dependem das proporgdes entre os estereoisbmeros na cadeia e da massa molar
(20).

O PLA é considerado um polimero de fonte renovavel, ja que o monémero acido
lactico € produzido pela fermentagdo de alimentos que contenham amido, como por
exemplo, o milho (18,19). Além disso, o PLA é amplamente conhecido como
biopolimero, pois € biocompativel, biocompostavel, biodegradavel e possui baixa
toxicidade (19,20). Como o PLA apresenta propriedades mecanicas similares a de
polimeros muito relevantes na industria como poliestireno, poli(tereftalato de etileno),
polietileno e polipropileno (19,21,22), ele possui multiplas finalidades.

Na literatura sdo encontradas muitas aplicacbes de materiais com PLA: na
engenharia de tecidos (23,24,25), devido as caracteristicas de biomaterial; como
blendas poliméricas com estireno, policarbonatos, poliolefinas para modificagdo das
propriedades mecéanicas (26); como embalagens de alimentos, em fungdo da baixa
toxicidade (27) e, atualmente, tem recebido énfase na area de impressdao 3D

(25,28,29). Na area de sintese de polimeros existem algumas publicacbes nas quais
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macromondémeros de oligo(lactideo) sao feitos para copolimerizagdo com outros

mondmeros como estireno (30) e acrilato/metacrilato (31).

Figura 7 — Estereoisdmeros do acido lactico e seus derivados.
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2.4Copolimerizagao PAM-PLA

Poucos copolimeros de PAM com PLA sao reportados na literatura,
possivelmente em razdo da diferenga de polaridade entre os mondmeros e da maior
dificuldade no momento da sintese.

No trabalho que Zhuang e colaboradores (32) publicaram foi realizada a sintese
de um macromondmero de PLA pela abertura de anel do L-lactideo na presencga de
metacrilato de 2-hidroxietila, que foi copolimerizado com N-(2,2,6,6-
tetrametilpiperidin-4-il)acrilamida dando origem a um copolimero potencialmente
biodegradavel e eletroativo (Fig. 8a).

No artigo de Rahman e Opaprakasit (33) filmes de poli(lactideo) foram
graftizados com acrilamida com auxilio de N,N’-metilenobisacrilamida como agente
de reticulacdo, para uso como substrato para cultura de células e absorventes
sensiveis ao pH (Fig. 8b).

Chawathe e colaboradores (34) reportaram o desenvolvimento de polimeros
hibridos do tipo escova, com a cadeia principal composta por quitosana, que é
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enxertada com PLA através da abertura de anel do D,L-lactideo interfacial.
Posteriormente, a poliacrilamida €& enxertada ao polimero via polimerizagao
radicalar, formando uma estrutura hibrida com cadeias laterais hidrofobicas de PLA
e cadeias laterais hidrofilicas de PAM (Fig. 8c).

Figura 8 — Copolimeros PAM-PLA encontrados na literatura.
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Como descrito, os copolimeros de PAM com PLA possuem aplicagdes distintas e
bastante especificas, o0 que mostra que ainda podem ser investigados em

consequéncia do seu potencial.

3 OBJETIVOS
O objetivo principal desse trabalho foi a sintese de novos copolimeros de

acrilamida com oligo(lactideo) para possivel aplicagao na explotagao de petroleo.

3.10bjetivos especificos

Sintetizar macromondmeros de oligo(lactideo) com cinco unidades repetitivas;

Realizar a copolimerizacdo de 2, 5 e 10 %mol dos macromonémeros com 0
mondmero acrilamida;

Realizar a homopolimerizagdo da acrilamida no mesmo meio reacional das
copolimerizagdes;

Avaliar a viscosidade dinamica dos materiais em meio aquoso.

4 METODOLOGIA
4.1Sintese dos macromonoémeros de oligo(lactideo)
A sintese dos dois macromondmeros com cinco unidades (M1 e M2) foi

conduzida via reagdo de abertura de anel do L-lactideo (Fig. 9), usando como
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iniciador a acrilamida de 2-hidroxietila e como catalisador octanoato de estanho, nas
proporcdes molares de 2,5:1:0,0025, respectivamente. O L-lactideo foi pesado em
um baldo (previamente seco) de 50 mL, mantendo-o sempre sob gas inerte para
evitar a absorgdo de agua, em seguida foi aquecido a temperatura de 130 °C até
completa fusdo. Apds a fusédo do lactideo, foi adicionada uma solugao (previamente
borbulhada) do iniciador com o catalisador e a reacéo realizada por 2 h, com

agitagcdo magnética.

Figura 9 — Esquema geral da sintese dos macromondémeros via reagao de abertura de anel
do lactideo.
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4.2 Copolimerizagdoes dos macromondémeros de oligo(lactideo) com acrilamida
4.2.1 Mistura de solventes THF/H,0O

A sintese dos copolimeros foi conduzida via polimerizacao radicalar convencional
(Fig. 10). Com o produto da reagdo M1 foram sintetizados trés copolimeros: M1-2,
M1-5 e M1-10, onde foram introduzidos 2, 5 e 10 % em mol de M1, respectivamente.
Além disso, foi sintetizada uma poliacrilamida, sem introdu¢do de macromonémero e
com as mesmas condi¢cdes reacionais, para futuras comparacoes: M1-0.

O procedimento seguido para as trés reagdes foi 0 mesmo: uma determinada
quantidade de macromondmero foi solubilizada em THF e a acrilamida, em um
frasco separado, foi pesada e solubilizada em H;O. As fragcbes foram misturadas
formando uma solugdo H,O:THF (1:1 v/v), sendo que a concentragdo dos
mondmeros nessa solugéo era de 10 % (m/v). A mistura foi borbulhada com gas
inerte por cerca de 1 h, apds esse tempo, foi adicionado o sistema catalitico redox:
iniciador persulfato de aménio com redutor inorganico bissulfito de sddio, gerando
um anion radical capaz de iniciar a polimerizagdo, ambos a 0,025 % em mol em
relacdo aos mondmeros. A reacgao foi conduzida a temperatura de 40 °C, durante
24 h, sob agitagdo magnética. Para interromper a reagdo, o baldo foi aberto e
deixado em contato ao ar (atmosfera oxidante). A solucéo final foi adicionada agua
para diluir e facilitar a precipitagcdo do polimero, realizada em acetona. O polimero foi

seco em estufa a 60 °C por pelo menos 48 h, resultando em um sdélido branco.
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Figura 10 — Esquema geral da sintese dos copolimeros via polimerizagdo radicalar
convencional.
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4.2.2 Mistura de solventes MeOH/H,0

A metodologia para a sintese desses copolimeros é a mesma descrita acima,
entretanto o macromondmero utilizado foi o M2. Nessas sinteses foi utilizado
metanol ao invés de THF, para verificar a influéncia do solvente na copolimerizagao.
Foram sintetizados trés copolimeros: M2-2, M2-5 e M2-10, onde foram introduzidos
2,5 e 10 % em mol do macromondbmero M2, respectivamente. Assim como para
outra mistura de solventes, foi sintetizada uma poliacrilamida pura para posteriores

comparagdes: M2-0.

4.3 Caracterizagoes

Os macromondémeros obtidos foram caracterizados por RMN 'H Bruker 400 MHz
da CA/IQ em cloroférmio deuterado para determinagdo das unidades repetitivas e
confirmagéo da sua estrutura. Foram caracterizados também por cromatografia por
exclusao de tamanho (SEC) no equipamento Viscotek com mddulo SEC max VE-
2001, equipado com multiplo detector TDA402 e colunas Shodex (806M, 805L,
804L, and 803L), usando como eluente THF, na vazdo de 1mL min™". A massa molar
foi determinada empregando curva de calibragdo com padrbdes de poliestireno na
faixa de 0,5 a 4x10° kg mol™.

Os copolimeros foram caracterizados por RMN 'H Bruker 400 MHz da CA/IQ em
agua deuterada para verificar a incorporagdo do macromondmero no copolimero.
Foram caracterizados também por SEC, usando como eluente uma solugdo de

NaNO; 0,1 M. Para investigacao reoldgica, as amostras foram preparadas em agua,
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com diferentes concentracdes de polimero. Foi usado Redmetro ARES-G2,
utilizando o método flow ramp a 30 °C, em uma taxa de cisalhamento de 0,0 a
300,0 s™. O valor de viscosidade dinamica foi determinado pela média dos ultimos

cinquenta pontos da curva.

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Sintese dos macromonémeros de oligo(lactideo)

Na Tabela 2 esta apresentado o resumo dos resultados das sinteses dos
macromonémeros — M1 e M2. Através dos espectros de RMN 'H (Fig. 11) foi
determinada a quantidade de wunidades repetitivas de cada um dos
macromondmeros pela equagao 1, a qual é calculada através da soma das integrais
dos sinais E e A, em 5,18 e 4,36 ppm respectivamente, que sao referentes aos
hidrogénios dos CH do macromondmero, dividida pela integral do pico J, em 5,66
ppm, referente a um dos hidrogénios alilicos. Por RMN "H também foi determinada a
conversdo de monémero em oligbmero pela equagao 2, na qual a soma da integral
dos picos E e A é dividida por ela mesma mais a integral do sinal X, em 5,07 ppm,

referente aos hidrogénios dos CH do monémero ciclico lactideo.

Tabela 2 — Resultados das sinteses dos macromondmeros.
Reagdo Unidades' Conversdo (%)' Mn (g mol")> P?

M1 4,2 83 651 1,2

M2 4,8 80 462 1,3

" Determinado por RMN "H
% Obtido por SEC

As conversodes ficaram em torno de 80 % para ambos macromonémeros, o que
esta de acordo com o descrito na literatura (30). Isso indica que a reacgao foi efetiva
e que pouco mondmero restou da polimerizagdo. As unidades repetitivas dos
oligbmeros calculadas por RMN 'H foram coerentes com as cinco unidades
repetitivas tedricas, previstas através da razdo molar dos reagentes.

Através dos cromatogramas de SEC (Fig. 12) foi determinada a massa molar
numeérica média dos macromondmeros. Eram esperadas, teoricamente, massas de
475 g mol”, considerando a massa molar da unidade repetitiva, grau de
polimerizagdo e massa molar do iniciador. Os resultados ficaram préoximos do
previsto como pode ser observado na tabela 2, apesar do volume hidrodinamico do

oligo(lactideo) ser diferente dos padrbes de poliestireno. Além disso, as
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dispersidades dos macromonémeros foram inferiores a 1,3 indicando que houve

controle da polimerizacdo. E possivel observar que os cromatogramas ndo sio

monomodais, isso ocorre provavelmente devido a detecgcdo do equipamento que

consegue diferenciar as cadeias do oligbmero que possuem diferentes unidades

repetitivas.

Figura 11 — Espectros de RMN 'H (400 MHz, CDCl;) dos macromondmeros M1 (azul) e M2

(verde).
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Figura 12 — Cromatograma de SEC dos macromonémeros M1 (azul) e M2 (verde).
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Nao foi necessario realizar uma etapa de purificagdo dos macromonémeros visto
que os resultados foram bastante satisfatorios, por isso seguiu-se com as

copolimerizagdes com a acrilamida.

5.2Copolimerizagoes dos macromondémeros de oligo(lactideo) com acrilamida
5.2.1 Mistura de solventes THF/H,O

Devido a diferengca de solubilidade do macromondémero (hidrofébico) e da
acrilamida (hidrofilica), as copolimeriza¢gdes foram realizadas na mistura THF/H,O
(1:1) a fim de garantir a copolimerizagdo em meio homogéneo. Entretanto, observou-
se durante as copolimerizagdes que o meio reacional ficava turvo com o tempo
devido a menor solubilidade do copolimero formado na mistura THF/H,O. Na tabela
3 sao mostrados os resultados obtidos das reacdes de copolimerizacdo entre o
macromonémero M1 e o monémero acrilamida, além do homopolimero da acrilamida

(M1-0) sintetizado nas mesmas condi¢des reacionais.

Tabela 3 — Resultados das sinteses dos copolimeros com a M1 e do homopolimero de
acrilamida.

Reagdo Conversdo (%)' Mn(gmol") B M1™° (mol %) M1%** (mol %)

M1-0 100 33400 4,4 0 0

M1-2 78 37600 3,2 2 1,3
M1-5 65 43400 3,0 5 3,9
M1-10 65 39500 3,2 10 8,1

T1 Conversao massica
°® Determinada pela razdo molar dos reagentes
B Determinada por RMN 'H
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Como os copolimeros foram precipitados em acetona para retirada do monémero
que nao reagiu, a conversao € massica, isso €, a massa de copolimero seco obtido
no final é dividida pela massa inicial dos comondmeros. Pode-se observar uma
diminuicdo da conversdo com o aumento da quantidade do macromonémero (M1),
indicando que ha uma influéncia da quantidade dele no meio reacional, o que € de
se esperar visto que ele é hidrofébico e que ha uma diferenca de reatividade
comparando com a acrilamida. O menor rendimento obtido nas copolimerizacbes em
relagdo ao homopolimero de acrilamida (M1-0) também pode estar relacionado com
a menor solubilidade do copolimero final no meio reacional (THF/agua). Ainda
assim, as conversodes ficaram superiores a 65 %.

Através do SEC foram obtidas as massas molares que ficaram entre 33000 e
43000 g mol™. Pelos cromatogramas (Figura 13) é visivel que elas sdo semelhantes,
0 que era previsto, pois se utilizou a mesma concentragdo de iniciador e condicoes
reacionais. As dispersidades também foram obtidas via SEC, sendo que os
copolimeros apresentaram uma dispersidade em torno de 3,0, inferior a da

poli(acrilamida) pura.

Figura 13 — Cromatograma de SEC dos copolimeros com o macromondmero M1.
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Na figura 14 é apresentado o espectro de RMN "H do copolimero M1-2, onde
observa-se os sinais referentes aos hidrogénios metilénicos e metinicos da unidade
acrilamida na regido de 1,0-2,5 ppm e na regido de 6,5-8,0 ppm os hidrogénios do
grupo amida (-CONH;). No espectro sdo observados os picos do CH do
oligo(lactideo) em 4,42 e 5,20 ppm, mostrando que nao houve hidrélise do mesmo.
O teor de macromonémero incorporado no copolimero foi calculado através da
equagao 3, cuja integracao dos picos F e G referentes aos CH; da cadeia lateral do
macromonémero em 4,16 e 3,37 ppm mostram que houve uma incorporagcao

praticamente quantitativa nos copolimeros.

Figura 14 — Espectro de RMN "H (400 MHz, D,0) do copolimero M1-2.
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As viscosidades dinamicas das solugcdes aquosas dos copolimeros em diferentes
concentracdes sao apresentadas na tabela 4. Para todos os polimeros sintetizados
no meio reacional THF/agua as viscosidades dinamicas na concentracdo de 10 g L™
ficaram em torno de 1,4 cP, incluindo a poli(acrilamida) pura (M1-0). Uma diferenca

relevante dos valores de viscosidade dindmica dos copolimeros em relacdo a da
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poli(acrilamida) pura somente & observada a partir da concentragao de 20 g L
conforme mostrado na figura 15. Na concentracao de 100 g L™ a poliacrilamida pura
(M1-0) apresentou 17,0 cP enquanto a reagdo com 10 mol % de oligo(lactideo) (M1-
10) apresentou 38,3 cP, valor aproximadamente 100 % maior, o que poderia indicar
a presenca de interagdes hidrofdbicas.

Todavia, estes valores de viscosidade sao muito inferiores aos valores esperados
para uma poliacrilamida hidrofobicamente modificada comercial' que ja é aplicada
na explotacdo de petroleo, a qual apresenta uma viscosidade dinamica na

concentracdo de 2 g L™ de 10,6 cP & 30 °C em solucéo salina 3 g L™.

Tabela 4 — Viscosidade dinamica dos copolimeros, com o M1, em diferentes concentragdes
utilizando o método flow ramp a 30 °C.

Viscosidade (cP)

Reagdo L7 10gL' 20gL" 50gL" 100gL"
M1-0 1,02 142 1,96 4,95 17,0
M1-2 1,08 1,49 2,42 7,24 28,8
M1-5 0,93 135 2,06 5,78 22,1
M1-10 1,06 143 2,07 7,33 38,3

Figura 15 — Viscosidade dindmica em fung¢ao da concentragao dos copolimeros sintetizados
com o M1.
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Sabendo que a poli(acrilamida) apresenta uma maior solubilidade na mistura de

solventes MeOH/agua, foram realizadas rea¢des de copolimerizagdo nesse meio

! Padrao fornecido pela Petrobras.
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reacional, visando o aumento das massas molares e, por consequéncia, das
viscosidades dinamicas em meio aquoso.
5.2.2 Mistura de solventes MeOH/H,0

Na tabela 5 sdo mostrados os resultados obtidos das reacbes de
copolimerizagdo entre o macromondmero M2 e a acrilamida, além da reacado de
homopolimerizagdo da acrilamida (M2-0) realizada nas mesmas condigdes

reacionais.

Tabela 5 — Resultados das sinteses dos copolimeros com o M2 e do homopolimero de
acrilamida.

Reagdo Conversdo (%)' Mn(gmol') B M2™° (mol %) M2* (mol %)

M2-0 89 206000 3,3 0 -

M2-2 96 195000 4,3 2 1,9
M2-5 78 216000 4,0 5 1,3
M2-10 35 190000 4,0 10 6,5

' Conversao massica
"¢ Determinada pela razio molar dos reagentes
B Determinada por RMN 'H

A converséo foi obtida da mesma maneira descrita na se¢ao anterior e 0 mesmo
comportamento foi observado: houve diminuicdo da conversdao com o aumento da
quantidade de macromonémero (M2). Entretanto, é possivel observar que as
conversdes foram maiores do que no meio reacional THF/agua, o que pode estar
relacionado com a melhor solubilidade do copolimero na mistura de solventes
MeOH/agua. A unica excegao € a reagao M2-10, que teve um rendimento de 35 %,
possivelmente em funcdo da maior quantidade de macromondmero incorporada no
copolimero e por consequéncia menor solubilidade deste no meio reacional.

Através do SEC foi observado que as massas molares dos copolimeros ficaram
na ordem de 10°g mol”'. Os cromatogramas (Fig. 16) apresentaram uma distribuicdo
monomodal e as dispersidades ficaram em torno de 4,0, superiores a da
poli(acrilamida) pura. Os valores de massa molar observados s&o consideravelmente
maiores do que os obtidos empregando a mesma concentragado de iniciador nas
copolimerizagdes em meio reacional THF/agua, o que estd de acordo com o
esperado ja que a solubilidade do copolimero € maior na mistura MeOH/agua.

O calculo de incorporacdo de macromondmero nos copolimeros foi feito por

RMN "H, da mesma forma que na sec¢ao anterior. Diferentemente das reagcbes em
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THF/agua, houve incorporagdo quantitativa de macromondmero somente para a
copolimerizagdo com 2 mol % (M2-2).

A tabela 6 apresenta as viscosidades dinamicas das solugdes aquosas dos
copolimeros em diferentes concentragcdes. Como esperado, devido ao aumento de
uma ordem de grandeza das massas molares, um acréscimo dos valores de
viscosidade dindmica superior a 500 % em relacdo aos copolimeros obtidos em
THF/agua foi alcangado.

Comparando as poliacrilamidas modificadas com a pura (M2-0), diferengas
relevantes na viscosidade dinamica ja sdo observadas a partir de concentragdes
mais baixas: em 10 g L™ a poliacrilamida pura (M2-0) apresentou 4,33 cP, enquanto
a reacdo com 10 mol % de oligo(lactideo) (M2-10) apresentou 9,40 cP, como se
pode observar mais claramente na Figura 15. Alcangou-se um valor 670 % superior
na concentracdo de 50 g L para a amostra M2-10 quando comparada a
poli(acrilamida) (M2-0), causado pela presenca de interagdes hidrofdbicas, ja que a

massa molar das amostras é semelhante.

Figura 16 — Cromatograma de SEC dos copolimeros com o macromondémero M2.

| | | I | | |
28,0 30,0 32,0 340 36,0 38,0 40,0

Retention Volume (mL)

Estes valores ja sdo mais proximos do obtido para o padrao comercial
poliacrilamida hidrofobicamente modificada. A viscosidade dinamica da amostra M2-
10 nao pode ser determinada na concentracdo 100 g L' devido ao seu baixo
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rendimento. A amostra M2-5 a 100 g L preparada para reologia ficou tdo viscosa

que nao foi possivel determinar a viscosidade pelo mesmo método das outras.

Tabela 6 — Viscosidade dindamica dos copolimeros, com o M2, em diferentes concentragdes
utilizando o método flow ramp a 30 °C.

Viscosidade (cP)

Reacgao
2gL' 10gL' 20gL' 50gL" 100glL"
M2-0 1,25 4,33 11,0 134 1280
M2-2 1,24 5,33 18,5 202 1507
M2-5 1,40 5,74 22,6 316 ND
M2-10 1,01 9,40 85,0 906 ND

ND: nao determinado

Figura 17 — Viscosidade dindmica em fung¢ao da concentragao dos copolimeros sintetizados
com o M2.
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6 CONCLUSAO

Foi possivel sintetizar macromonémeros de oligo (lactideo), assim como realizar
a copolimerizacdo deles com o mondmero acrilamida em diferentes proporcoes e
meios reacionais.

Os copolimeros sintetizados no meio THF/agua apresentaram valores de
viscosidade dindamica em meio aquoso nas menores concentracdées muito abaixo do

padrdo comercial, entdo seria necessaria uma concentracdo de copolimero muito
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alta para que altas viscosidades fosse alcangadas, o que nido seria economicamente
viavel e por consequéncia nao seriam os mais indicados para aplicagdo na
explotacao de petrdleo.

Em relagdo aos copolimeros sintetizados no meio THF/agua, os copolimeros
sintetizados no meio MeOH/agua tiveram maiores valores de viscosidade dinamica.
Para esses copolimeros ficou bastante claro que a maior incorporacdo do
macromondmero de oligo(lactideo) levou a maiores viscosidades dindmicas, a ponto
de na concentragédo de 10 g L™ a reacdo que contém 10 %mol do macromondmero
ja apresentar um valor de viscosidade dindamica muito mais proximo do padréo
comercial. Para a aplicagdo final dos materiais ainda s&o necessarias maiores
investigacdes a fim de alcancgar viscosidades dindmicas maiores, com menores
concentragdes de polimero, para que o processo seja viavel.

Uma possivel alternativa seria realizar a sintese dos copolimeros pela
polimerizagdo micelar, que é feita em agua na presenga de um surfactante. A
tendéncia é que solubilidade do macromonémero no meio reacional seja maior,
assim como as massas molares, e isso consequentemente aumentaria a

viscosidade dinamica dos copolimeros em solu¢éo aquosa.
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