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RESUMO

Neste estudo, propde-se uma alternativa para a modificacdo hidrofobica da
poliacrilamida (PAM) por meio da incorporacdo de macromondmeros de
oligo(lactideo) via copolimerizacdo radicalar em meio metanol/agua (1:1 v/v).
Inicialmente, foram sintetizados macromondmeros contendo quatro (C4), oito (C8)
e doze (C12) unidades repetitivas, posteriormente incorporados a cadeia da
poliacrilamida. A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN *H) permitiu determinar o comprimento efetivo dos macromondmeros, bem
como o teor incorporado e as conversbes dos copolimeros. Com base nos
resultados de RMN 'H e no comportamento reolégico, foram selecionadas trés
estruturas para seguir com a caracterizacdo de espalhamento de luz estético
(SLS) e dindmico (DLS). As analises de SLS indicaram massas moleculares
ponderais médias da ordem de 10° g-mol* para PAM-A e C4-A e da ordem de 10°
g-mol™ para C8-A. Os resultados de DLS revelaram coeficientes de difuséo a
diluicdo infinita da ordem de 10~ cm?-s%, atribuidos a formacéo de agregados por
interacdes hidrofébicas nos copolimeros e ao entrelacamento de cadeias na PAM-
A, em funcéo das concentracdes estudadas. Em solucfes aquosas e salinas, a
30 °C, o copolimero C8 apresentou maior viscosidade dindmica em relacédo ao
homopolimero PAM e aos demais copolimeros. A adicdo de [-ciclodextrina
resultou em reducéao significativa da viscosidade do C8, evidenciando que cadeias
mais longas de oligo(lactideo) favorecem a formacdo de uma rede tridimensional

associativa.

Palavras chaves: Poliacrilamida modificada hidrofobicamente; Oligo(lactideo);

Associacao hidrofébica;



ABSTRACT

In this study, an alternative strategy for the hydrophobic modification of
polyacrylamide (PAM) is proposed through the incorporation of oligo(lactide)
macromonomers via radical copolymerization in a methanol/water medium (1:1
v/v). Initially, macromonomers containing four (C4), eight (C8), and twelve (C12)
repeating units were synthesized and subsequently incorporated into the
polyacrylamide backbone. Proton nuclear magnetic resonance (*H NMR)
spectroscopy was employed to determine the effective macromonomer chain
length, as well as the incorporation content and copolymer conversions. Based on
the 1H NMR results and rheological behavior, three representative structures were
selected for further characterization using static (SLS) and dynamic (DLS) light
scattering techniques. SLS analyses indicated weight-average molecular masses
on the order of 10° g-mol™* for PAM-A and C4-A, and on the order of 108 g-mol™
for C8-A. DLS results revealed infinite-dilution diffusion coefficients on the order of
1078 cm?-s71, which were attributed to aggregate formation driven by hydrophobic
interactions in the copolymers and to chain entanglement in PAM-A, depending on
the concentration regime investigated. In aqueous and saline solutions at 30 °C,
the C8 copolymer exhibited higher dynamic viscosity than the PAM homopolymer
and the other copolymers. The addition of B-cyclodextrin resulted in a significant
reduction in the viscosity of the C8 copolymer, demonstrating that longer
oligo(lactide) chains promote the formation of an associative three-dimensional

network.

Keywords: Hydrophobically modified polyacrylamide; Oligo(lactide); Hydrophobic

association;
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1 INTRODUCAO

Devido a alta demanda global por energia, a principal fonte energética
ainda é baseada em combustiveis fésseis®. Nesse contexto, o desenvolvimento
de tecnologias capazes de aumentar a recuperacdo de petroleo tem ganhado
relevancia crescente, ja que aproximadamente 60% do 6leo permanece retido nos
reservatérios?. Em geral, a extracéo de petréleo é dividida em trés etapas. A etapa
primaria depende exclusivamente da pressao natural do reservatoério, resultando
em uma recuperacao de cerca de 15%. A etapa secundaria envolve a injecédo de
fluidos imisciveis, como agua ou gas, aumentando a recuperacao em 10 a 20%.
Por fim, a etapa terciaria, também conhecida como recuperacdo aumentada de
petroleo (EOR, do inglés “Enhanced Oil Recovery”), emprega técnicas nao
convencionais para alterar as caracteristicas do meio em que o0 6leo bruto esta
retido*. A EOR pode aumentar a recuperacdo em mais 10 a 35%*. Estima-se que,
com o0 uso apenas de meétodos convencionais (primario e secundario),
aproximadamente 0,3 x 1022 m3 de petréleo convencional e 0,8 x 1012 m3 de
petroleo pesado possam permanecer nao recuperados, representando um desafio
econdmico significativo para a industria petrolifera?.

Os métodos de recuperacdo aumentada (EOR) sao geralmente
classificados em duas categorias principais: processos térmicos e néo térmicos®
6. A escolha da técnica mais apropriada depende das caracteristicas especificas
do reservatério e das propriedades do Oleo retido. A injecdo quimica € um
processo EOR néo térmico, tipicamente aplicado apds a injecdo secundaria de
dgua®3’. Os materiais utilizados nesse método podem incluir solucdes
poliméricas, alcalinas ou de tensoativos, sendo a injecdo de polimero a
abordagem mais comum e amplamente implementada?. Nesse processo, uma
solucéo aquosa polimérica é injetada no reservatério para aumentar a viscosidade
do fluido de deslocamento, melhorando a eficiéncia de varrido e reduzindo a
formacao de canais de fluxo indesejados, comumente chamados de “fingers”®.

A injecdo de polimeros é geralmente dividida em duas categorias:
polimeros sintéticos e biopolimeros. Entre os biopolimeros, a goma xantana, um
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cisalhamento?. No entanto, seu aumento de viscosidade é menos eficaz em
comparagdo aos polimeros sintéticos. Além disso, essa classe de materiais é
suscetivel a biodegradacéo, o que limita sua aplicabilidade em processos EOR?.
O polimero sintético mais utilizado é a poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(HPAM), estrutura derivada da poliacrilamida, que possui estrutura linear e é
soltvel em 4gua®. A HPAM apresenta diversas vantagens, incluindo baixo custo,
alta solubilidade em &gua e boa capacidade de propagacdo através do
reservatério, promovendo o deslocamento uniforme do 6leo?3. Entretanto, a
presenca de altas concentracdes de cations divalentes, como Caz* e Mg?*, pode
dificultar a utilizacdo da HPAM devido a formacgédo de complexos polimero-metal,
que resultam na precipitacdo do polimero em meios salinos®.

Para superar essas limitacbes, a poliacrilamida modificada
hidrofobicamente (HMPAM) surge como uma alternativa promissora. Essa
modificacdo permite que o polimero mantenha suas propriedades favoraveis
durante a injecdo no reservatorio, garantindo desempenho eficaz°. A HMPAM é
composta principalmente por uma cadeia hidrofilica de poliacrilamida, com grupos
hidrofébicos incorporados ao longo da estrutura polimérica. Esses grupos
hidrofébicos aumentam a resisténcia do polimero ao cisalhamento e a ambientes
salinos, além de ampliar seu volume hidrodinamico em solugédo?’.

Gouveia e colaboradores!' demonstraram que tanto o teor de tensoativo
guanto a temperatura influenciam significativamente o comportamento reoldgico
de solucdes de poliacrilamida contendo diferentes propor¢cdes de
macromonémero de Oxido de polipropileno (n = 5). Os resultados sugerem que o
comportamento reoldgico decorre das interacées entre os dois componentes do
copolimero: acrilamida e a unidade hidrofébica. De forma semelhante, Al-Sabagh
e colaboradores'? avaliaram o comportamento reolégico de poliacrilamidas
funcionalizadas com trés diferentes grupos laterais. O melhor desempenho foi
observado para a amostra contendo 6 mol% de grupos estearato, que apresentou
maior resisténcia a diversos sais e temperaturas elevadas.

No mesmo contexto, Yang e colaboradores!? investigaram o mecanismo
de espessamento de um terpolimero composto por acrilamida, N-vinilpirrolidona
(NVP) e o monbémero hidrofébico de cadeia longa cloreto de cetil dimetil alil
amonio, denominado PANC. A 40 °C e salinidade de 116.720 mg.L?, a

viscosidade de uma solucdo de PANC a 2.000 mg.L' aumentou em 479% em



comparacdo a HPAM na mesma concentracdo, demonstrando alta toleréncia ao
sal. O desempenho superior foi atribuido a presenca da cadeia hidrof6bica, que
confere propriedades espessantes mesmo em condi¢bes salinas. De forma
analoga, Dutra e colaboradores!4 estudaram a incorporacéo de baixos teores de
estireno na estrutura da poliacrilamida via polimerizacdo em suspensao
heterogénea. Os resultados indicaram um aumento na resisténcia mecanica da
solugdo polimérica, atribuido a maior viscosidade dindmica resultante da
incorporacao dos mondmeros hidrofébicos.

Diante desse cenério, € importante destacar que, até o momento, ndo ha
relatos na literatura sobre o uso de lactideo como macromondémero hidrofébico
para aplicacdo em recuperacdo aumentada de petrdleo (EOR). Em geral, 0s
estudos existentes se concentram em mondmeros com longas cadeias alifaticas
compostas por atomos de carbono ou grupos aromaticos'>. Alguns trabalhos
também exploram mondémeros com grupos éster na cadeia lateral; contudo, na
maioria dos casos, as estruturas de poliacrilamida utilizadas séo hidrolisadas?’.

Portanto, este estudo investiga a influéncia do comprimento de cadeia de
macromondémeros de oligo(lactideo), empregados como componente hidrofébico,
na estrutura da poliacrilamida. O trabalho prop&e a utilizacéo de estruturas a base
de oligo(lactideo), em virtude de este ser um poliéster alifatico derivado de fontes
renovaveis, que apresenta caracteristicas favoraveis de biodegradabilidade,
biocompatibilidade e processabilidade?®.

Adicionalmente, optou-se pelo uso da poliacrilamida na forma néo
hidrolisada, de modo a minimizar efeitos de cisalhamento e evitar a precipitacao
em meios salinos, conferindo maior estabilidade sob condicbes ambientais
adversas. Nesse contexto, macromonémeros de oligo(lactideo) contendo
diferentes comprimentos de cadeia, definidos pelo numero de unidades
repetitivas, foram sintetizados e posteriormente copolimerizados com acrilamida
em meio metanol/agua, via polimerizacdo radicalar. Foram avaliados niveis de
incorporacao de 2 e 5 mol%, bem como duas concentracdes distintas do sistema
iniciador redox, com o objetivo de investigar tanto as limitaces sintéticas quanto
a influéncia do grau de incorporagdo no comportamento reoldgico dos
copolimeros em solugdo aquosa e em solucdo salina, incluindo sua resposta as

variagcdes de temperatura.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

O objetivo principal deste projeto € a sintese de copolimeros de acrilamida com

macromonémeros de oligo(lactideo), visando sua aplicacdo em processos de

extracdo aumentada de petroleo. De forma especifica, o estudo se concentrara

na influéncia do numero de unidades repetitivas de oligo(lactideo) no

macromondmero, bem como na variacdo do teor de incorporacdo desse

macromondmero na copolimerizacdo com acrilamida.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

2.2.1

2.2.2

2.2.3

2.2.4

2.2.5

Os objetivos especificos do projeto buscam alcancar os seguintes
entendimentos:

Sintetizar macromondémeros de oligo(lactideo) por meio da reacédo de
abertura de anel do lactideo, utilizando 2-hidroxietil acrilamida como

iniciador e octanoato de estanho como catalisador.

Realizar a copolimerizacdo radicalar em meio metanol/agua (1:1 v/v) dos
mondmeros acrilamida e oligo(lactideo) na presenca de iniciacdo redox,

visando obter teores de incorporacéo proximos aos valores teoricos.

Avaliar o desempenho das estruturas modificadas hidrofobicamente em
funcdo do teor incorporado e do comprimento da cadeia do

macromonémero de oligo(lactideo) via RMN H.

Investigar o comportamento  conformacional das  estruturas
hidrofobicamente modificadas em meio agquoso por meio de técnicas de

espalhamento de luz dinamico (DLS) e estético (SLS).

Avaliar as propriedades reologicas das poliacrilamidas modificadas
hidrofobicamente frente a variacgbes do meio e a incrementos de

temperatura.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 PANORAMA ENERGETICO GLOBAL

O desenvolvimento de materiais poliméricos, popularmente conhecidos
como "plasticos", ganhou destaque a partir da década de 1970%°. Esse avanco
deve-se a versatilidade desses materiais, que permitem a fabricacdo de uma
ampla gama de produtos essenciais, presentes em diversos setores, como 0
médico, o automotivo e o de bens de consumo. A inovacdo nos polimeros esta
intrinsecamente relacionada a industria petrolifera, a qual permanece sendo um
pilar fundamental para o desenvolvimento econémico global, impulsionada pela
crescente demanda por produtos petroguimicos?®.

De acordo com Hamza et al.?%, o consumo global de petréleo bruto atingiu
cerca de 95 milhdes de barris por dia. Esse volume expressivo revela a grande
dependéncia de fontes fésseis, uma vez que a producdo doméstica ndo é
suficiente para suprir a demanda energética, especialmente no que se refere as
commodities.

Embora o petréleo ainda seja amplamente utilizado, é imprescindivel
adotar uma abordagem responsavel na sua exploracdo, com foco em praticas
sustentaveis?'. Paralelamente ao avanco de fontes de energia renovavel, torna-
se essencial a implementacdo de metodologias que maximizem a produtividade
dos reservatorios de petréleo. Considerando os elevados investimentos
financeiros e tecnoldgicos envolvidos na perfuracao de pocos, otimizar a extracao
€ estratégico, sobretudo para recuperar fracées mais viscosas do Oleo, que néao
sdo acessiveis por métodos convencionais de recuperacao.

Ainda nesse contexto, é fundamental considerar a atual situacdo dos
reservatorios descobertos em territorio nacional. No Brasil, a Petrobras revelou,
em 2017, a existéncia de aproximadamente 1,090 x 10° m*® de reservas
comprovadas de petréleo na camada do pré-sal??. Essa descoberta, recente e de
grande relevancia para o pais, possibilitou uma producéo diaria de cerca de 1,5
milhdo de barris de 6leo??.

Dessa forma, identifica-se uma oportunidade estratégica, em ambito
nacional, para a adogcdo de métodos de maximiza¢do da producéo. Atualmente,

predominam os métodos térmicos, os quais, embora eficientes em certos
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contextos, podem gerar gases poluentes, como CO2 e H.S, em fungdo da
complexa composi¢do de hidrocarbonetos presente nos reservatérios??. Esse
fator evidencia a necessidade de explorar alternativas mais eficientes e
ambientalmente sustentaveis.

Nesse sentido, destaca-se o potencial de tecnologias como a recuperagao
aumentada por injecdo de polimeros (inundacdo polimérica), especialmente
diante dos desafios impostos pelas caracteristicas dos reservatérios do pré-sal
situados a grandes distancias da costa (200 a 300 km) e submetidos a ambientes
com alta salinidade??.

Diante dessa problematica, observa-se uma lacuna significativa quanto ao
desenvolvimento de alternativas capazes de ampliar a eficiéncia da extracéo de
petroleo para aléem dos métodos convencionais. Nas secdes a seguir, serao
discutidos em maior profundidade os principais métodos empregados na
recuperacdo de petréleo, bem como os materiais comumente utilizados nesses

processos.
3.2 EXPLORACAO DE PETROLEO

A extracdo de petréleo envolve diversas etapas complexas?3. Antes de se
chegar, de fato, ao processo de extracao, é necessario realizar a prospeccao dos
reservatorios e desenvolver estratégias adequadas de perfuracdo, levando em
conta que esses reservatorios podem estar localizados tanto em terra (onshore)
guanto no mar (offshore)?*. Todo esse processo exige uma infraestrutura robusta,
0 que implica um investimento financeiro consideravel. Dessa forma, quando a
extracdo finalmente se inicia, € fundamental garantir que a producdo seja
suficientemente duradoura para viabilizar o retorno do capital investido. Além
disso, é fundamental evitar que os pocos sejam desativados prematuramente
devido a dificuldade de acesso ao petroleo remanescente, especialmente no caso
de 6leos mais pesados, cuja extracdo requer tecnologias especificas e mais
sofisticadas.

Nesse contexto, Rosa et al. (2006)%® identificam cinco fatores-chave que
atuam como incentivos a adocdo de métodos de extragcdo para além da
recuperagao primaria: i. o preco do petréleo, ii. o custo de exploracao, iii. 0 custo

de desenvolvimento da jazida, iv. o custo de produgdo e v. 0S avangos
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tecnoldgicos.

O preco do petréleo é influenciado diretamente pela oferta e demanda no
mercado internacional, e sua elevacéo pode estimular investimentos em projetos
de recuperacdo secundaria e terciaria, tornando viavel a extracdo de volumes
adicionais. Os custos de exploracéo e desenvolvimento estdo associados ao grau
de dificuldade de acesso ao Oleo presente no reservatorio, quanto maior a
complexidade, maior a necessidade de investimentos. Ja o custo de producdo
inclui despesas operacionais relacionadas ao manuseio, injecao e tratamento de
fluidos, o que exige uma avaliagdo cuidadosa da viabilidade econémica dos
projetos de recuperacdo aumentada, embora estes, em contrapartida, permitam
prolongar a vida util dos pocgos produtores.

Por fim, os avancos tecnolégicos sdo determinantes, pois métodos mais
eficientes e modernos de recuperacdo tendem a se tornar mais atrativos e
economicamente viaveis, mesmo em reservatorios considerados marginais ou de
dificil exploracao.

Com base nesses fatores, as proximas secdes apresentardo, de forma
geral, os trés principais métodos empregados no processo de extracdo de
petroleo: recuperacdo primaria, recuperacao secundaria e recuperacao terciaria

(também chamada de recuperacéo aumentada de petroleo).

3.2.1 Recuperacao Priméria de Petroleo

O método de recuperacdo primaria baseia-se na utilizacdo da energia
natural do reservatorio, ou seja, na diferenca entre as pressfes hidrostatica e
estatica. Essa energia € responsavel por impulsionar os hidrocarbonetos em
direcdo aos pocos de producgédo®. Para que ocorra o deslocamento dos fluidos no
reservatorio, dois fatores principais sdo determinantes: (i) a descompresséao, que
provoca a expanséo dos fluidos presentes e a contra¢do do volume poroso; e (ii)
o deslocamento de um fluido por outro, caracterizado pela invasdo da zona ja
produzida por um fluido diferente?*.

No entanto, para manter o deslocamento continuo dos fluidos até o poco
produtor, é necessario que alguns mecanismos ajudem a sustentar a energia
natural do reservatorio de acordo com as suas caracteristicas. Os principais

mecanismos de producdo sdo: gas em solucdo, capa de gés, influxo de agua e
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combinado??.

O mecanismo de Gas em Solucéo é caracteristico de reservatorios que nao
estdo associados a grandes volumes de agua ou gas natural livre. Nesse caso, a
Unica presenca gasosa resulta da liberacdo do géas originalmente dissolvido no
6leo. Um aspecto relevante desse tipo de reservatorio € a auséncia de influéncia
de fontes externas, uma vez que toda a energia disponivel para a producao se
encontra armazenada exclusivamente na zona de 6leo. A producdo ocorre a
medida que a pressdo no reservatério diminui, provocando a liberacdo do gas
dissolvido e a consequente volatilizacdo dos hidrocarbonetos mais leves
presentes na solugdo. No entanto, um dos principais desafios associados a esse
mecanismo ocorre quando o gas comeca a fluir precocemente. Nessa situacao, o
gas adquire maior facilidade de escoamento no meio poroso, enquanto o 6leo
perde mobilidade, dificultando sua movimentagdo através da rocha. Como
consequéncia, o gas acaba carregando consigo uma parte significativa da energia
do reservatoério, o que resulta em acentuadas quedas de pressao interna e,
consequentemente, em baixas eficiéncias de recuperacdo final, muitas vezes
inferiores a 20% do volume original de 6leo?:.

Dependendo das condi¢cdes de temperatura e pressao no reservatorio, uma
fracéo dos hidrocarbonetos presentes no 6leo pode se encontrar na fase gasosa,
formando uma capa de gas que se acumula nas regides superiores do meio
poroso. E a partir dessa caracteristica que se identifica o0 mecanismo de capa de
gas. Nesse tipo de reservatorio, a fase liquida (6leo) é colocada em producéo,
enquanto a fracdo gasosa é mantida preservada. A justificativa para a retencao
da capa de gas esta na sua capacidade de sustentar a pressao do reservatorio,
favorecendo a mobilidade do 6leo até o poco produtor. Embora a pressao do
reservatorio tenda a cair ao longo do tempo, essa reducéo ocorre de forma mais
gradual do que no mecanismo de gas em solucdo. Estima-se que, em
reservatorios onde € possivel a atuacdo desse mecanismo, as recuperacoes finais
variem entre 20% e 30% do volume original de 6leo?3.

O mecanismo de influxo de agua é caracterizado pela presenca de um
aquifero subjacente ou lateralmente conectado ao reservatorio. A medida que
ocorre a producao de 0leo, a consequente reducdo de pressao no reservatorio €,
apos certo tempo, transmitida ao aquifero. Este, por sua vez, responde a queda

de pressao por meio da expansao da agua e da reducéo do volume poroso, o que
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resulta na invasao da zona de 6leo pelo volume excedente de 4gua. Essa invasao
auxilia na manutencédo da pressao na zona de 6leo, promovendo o deslocamento
dos fluidos em direcdo aos pocos produtores. Assim como no mecanismo de capa
de gas, a pressao do reservatorio € sustentada por um periodo mais prolongado,
apresentando apenas quedas graduais ao longo da producdo. O mecanismo de
influxo de &gua geralmente permite uma recuperacéao entre 30% e 40% do volume
original de 6leo?.

Com base nos mecanismos descritos, vale ressaltar que um reservatério
pode produzir sob a influéncia simultanea de mais de um deles sem que haja uma
predominancia clara de um mecanismo sobre os demais. Nesses casos, tem-se 0
chamado mecanismo combinado, em que o comportamento do reservatorio reflete
a atuacao conjunta de diferentes processos, dificultando sua classificacdo dentro
de um unico tipo. Além disso, € importante destacar que, independentemente da
natureza predominante do reservatorio, quase sempre havera alguma
contribuicdo do gas proveniente dos hidrocarbonetos mais leves, o que pode levar

a formacédo de uma capa de gas ao longo do tempo?3.

3.2.2 Recuperacao Secundéaria de Petroleo

A dissipacédo da energia primaria ocorre como resultado da descompresséao
dos fluidos no interior do reservatorio, provocada pelas resisténcias encontradas
durante o seu escoamento até o poco produtor, relacionadas, principalmente, as
forcas viscosas e capilares presentes no meio poroso?3. Esse consumo da energia
natural do sistema manifesta-se em uma progressiva queda de presséo ao longo
da vida produtiva do reservatorio, 0 que, por sua vez, resulta na reducdo da
produtividade dos pocos.

De modo geral, diante desse cenario, duas estratégias sdo comumente
adotadas: i. a suplementacdo de energia ao reservatério por meio da injecao de
fluidos (como agua ou gas), caracterizando os métodos de recuperacao
secundaria; ii. a reducdo das resisténcias viscosas e/ou capilares por meio de
técnicas de aumento da recuperacao de 0leo, as quais serdo abordadas na Secao
3.2.32%,

De acordo com a Sec¢do 3.2.1, denomina-se recuperacdo primaria a

producdo de 6leo obtida unicamente por meio das forcas naturais do préprio
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reservatdrio, como a expansao do gas dissolvido, a capa de gés ou o influxo de
agua. Por outro lado, a quantidade adicional de Oleo extraida por meio da
suplementacdo da energia primaria, geralmente através da injecédo de fluidos, é
classificada como recuperacdo secundaria.

O principal objetivo da recuperacao secundaria € aumentar a eficiéncia de
recuperacao do reservatorio e acelerar a producdo de 6leo, compensando a perda
de presséo e mantendo o fluxo dos fluidos em direcé&o aos poc¢os produtores. Para
isso, recorre-se a injecao de fluidos nativos do ambiente do reservatoério, como a
agua, que pode ser obtida de diversas fontes, incluindo agua do mar (se o poc¢o
for offshore), de rios, lagos, da subsuperficie ou até mesmo agua produzida
(obtida na producéo dos hidrocarbonetos), ou a injecéo de gas?324.

Quando se utiliza gas imiscivel em relagéo ao 6leo como fluido de injecao,
0 mecanismo de deslocamento apresenta semelhancas com o da injecéo de agua.
Nesse caso, forma-se uma capa de gas que promove o deslocamento do 6leo em
direcdo ao poco produtor. No entanto, algumas particularidades devem ser
consideradas para a aplicacdo eficiente dessa técnica, como a localizacéo
adequada do gas, que deve estar proximo ao ponto de injecdo, e a exigéncia de
gue o gas esteja isento de umidade, a fim de evitar problemas operacionais®?2324,

A finalidade dessa metodologia, de maneira geral, € promover o
deslocamento do 6leo de forma puramente mecanica, ou seja, sem envolvimento
de interagdes quimicas ou termodinamicas entre os fluidos?>?4, No entanto, esse
processo apresenta limitacdes, especialmente quando o 6leo a ser extraido €
composto por fracbes mais pesadas de hidrocarbonetos. Nesses casos,
especificamente no uso da agua como fluido injetado, sua viscosidade é
significativamente menor do que a do O6leo presente no reservatério. Como
consequéncia, a agua tende a fluir com mais facilidade pelo meio poroso,

seguindo caminhos preferenciais e formando os chamados fingers (Figura 1),
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Figura 1. Comparacao entre injecao de agua e injecdo de solugéo
aquosa de polimero, onde: (a) a injecdo de agua forma fingers (b) a injecao de
solucao de polimero padroniza o fluxo.

@ Injecio de sgua  * Injecso de polimero

Pogo de Pogo de Pogo de Poco de
injecao M>1 produgao injecao Ms1 produgao

Solugao
polimérica

Fonte: Adaptado de Aguiar et al (2021)™°.

Esse fendbmeno resulta em uma varredura ineficiente do reservatorio,
reduzindo o volume de 6leo deslocado e, portanto, comprometendo a eficacia da
recuperacdo secundaria para 6leos mais viscosos. Em tais situacdes, outras
técnicas mais aprimoradas podem ser necessarias para melhorar a eficiéncia de
deslocamento?.

De modo geral, a eficiéncia de recuperacao secundaria situa-se entre 30%
e 50% do volume original de 6leo, considerando o volume adicional extraido apos

0 esgotamento da energia primaria do reservatorio®.

3.2.3 Recuperacdo Aumentada de Petroleo

Na recuperacdo aumentada de petroleo, existem duas abordagens principais.
A primeira € a recuperacao melhorada de petréleo (IOR — Improved Oil Recovery),
um termo abrangente que engloba diversas estratégias operacionais voltadas
para 0 aumento da eficiéncia da recuperacdo, como a perfuracdo de pocos
horizontais e complementares, além da otimizacdo das condi¢cées de operacéo do
campo. A segunda abordagem é a extracdo aumentada de petréleo (EOR —
Enhanced Oil Recovery), que envolve técnicas especificas para reduzir a

saturacdo de Oleo remanescente no reservatorio, atuando diretamente sobre o
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6leo residual®. Considerando que cerca de 60% do 6leo original é deixado para
trds quando se utiliza somente métodos primarios e secundarios, os métodos EOR
geralmente surgem como uma alternativa para aumentar este percentual de 6leo
recuperado para o poco de petréleo.

Segundo Thomas (2008)°, o deslocamento do 6leo residual é influenciado por
dois fatores principais: o numero capilar (Nc) e a razdo de mobilidade (M). O
namero capilar é definido pela equacao:

Nc = vu/o

em que: v é a velocidade de Darcy (m/s), u é a viscosidade do fluido deslocante
(Pa-s) e ¢ é atensdao interfacial (N.m™1).

Assim, uma forma eficaz de aumentar o valor de Nc € por meio da reducao da
tensao interfacial (o), 0 que pode ser obtido através da injecao de surfactantes ou
da aplicacdo de métodos térmicos.

A razado de mobilidade (M), por sua vez, € definida como:

M = /11d/ /127"

onde: A,d representa a mobilidade do fluido deslocante (por exemplo, agua ou
solucao polimérica), A,r é a mobilidade do fluido deslocado (6leo).

A mobilidade (1) é calculada pela expressao:

A= k/u

sendo k a permeabilidade da rocha (m2) e u a viscosidade (Pa-s) do fluido
correspondente.

Esse parametro, de mobilidade (1), influencia tanto a eficiéncia de
deslocamento microscopico (em escala de poros) quanto a eficiéncia
macroscopica (varrimento areal e vertical). Quando M é maior que 1, a mobilidade
€ considerada desfavoravel, pois indica que o fluido deslocante escoa com mais
facilidade do que o fluido deslocado, no caso, o 6leo. Isso favorece o surgimento

de um deslocamento ndo uniforme, ou como mencionado anteriormente, o
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fendmeno conhecido como fingers °.

Com base nesses conceitos e considerando os diferentes tipos de pocos
existentes ao redor do mundo, diversas estratégias EOR foram desenvolvidas
para maximizar a extracdo de Oleo. De modo geral, essas técnicas sao
classificadas em dois grupos: métodos térmicos e métodos ndo-térmicos. A Figura
2 ilustra essa divisdo, apresentando os diferentes processos associados a cada
categoria.

Figura 2. Fluxograma geral dos métodos de recuperacdo aumentada de petréleo.

Meétodos de Recuperacéao
Avancada de Petroleo

Térmicos

* Vapor de agua

+ Agua quente

» Aquecimento elétrico
.+ In situ

Nao-térmicos
* Misciveis
* Quimico
.+ Injecéo de gas

Fonte: Adaptado de Thomas (2008)°.

Os métodos térmicos estédo entre os mais empregados desde a década de
1950°, sendo particularmente indicados para a recuperacéo de 6leos pesados e
areias betuminosas. Esses métodos consistem no aquecimento do reservatorio,
promovendo a vaporiza¢do de uma fracdo dos hidrocarbonetos, o que resulta na
reducdo da viscosidade do 6leo e, consequentemente, na melhora de sua
mobilidade.

No entanto, uma das principais limitacdes dessa abordagem é a formacéo
de gases toxicos e corrosivos durante o processo, como frequentemente ocorre
na combustdo in situ. Essa condicdo pode comprometer a integridade dos
equipamentos, além de elevar significativamente os custos operacionais®.

Em funcéo dessas limitagdes, surgem os chamados métodos ndo-térmicos,

0S quais representam uma alternativa viavel, especialmente para 6leos leves a
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moderadamente viscosos (com viscosidade menor que 2000 cP), que nao sao
adequados para o emprego de métodos térmicos®. Conforme destacado no inicio
desta secéo, a reducédo da tenséo interfacial e a melhoria da raz&o de mobilidade
entre os fluidos sdo aspectos fundamentais para promover uma recuperacao
significativa de 6leo. Assim, as técnicas ndo-térmicas tém tais objetivos como suas
diretrizes principais.

Dentro dessa categoria, diversas metodologias podem ser adotadas,
conforme ilustrado na Figura 2. No entanto, ndo é objetivo desta pesquisa detalhar
individualmente cada uma das técnicas utilizadas na recuperacdo aumentada de
petréleo, uma vez que sua aplicacdo depende de caracteristicas especificas dos
reservatérios, como a viscosidade do 6leo (variando do mais leve ao mais viscoso)
e a profundidade geoldgica (do mais raso ao mais profundo). Ainda assim, é
relevante destacar que ha uma ampla variedade de abordagens tecnologicas
disponiveis, as quais desempenham um papel fundamental no aumento da
eficiéncia da recuperacao de petroleo. Diante disso, a partir deste ponto, a énfase
sera direcionada especificamente aos meétodos quimicos de recuperacdo, em

concordancia com os objetivos centrais desta pesquisa.

3.2.4 Recuperacao Aumentada de Petroleo por Métodos Quimicos

A Recuperacdo Aumentada de Petroleo por Métodos Quimicos (CEOR)
surgiu em meados da década de 1950, quando foi demonstrado que 0 aumento
da viscosidade da agua presente no meio poderia favorecer um deslocamento
mais uniforme do 6leo, resultando em uma varredura macroscépica do
reservatorio®. Esse método engloba um conjunto de estratégias que utilizam
diferentes substancias, como alcalis, polimeros, surfactantes ou combinacdes
destes, para aumentar a retirada de petréleo?®, especialmente no caso de
hidrocarbonetos mais pesados, para 0s quais 0os métodos anteriormente descritos
nao sao suficientemente eficazes para promover o deslocamento.

A escolha da substancia a ser utilizada depende principalmente da
composicdo do reservatorio (carbonatico, arenitico ou turbiditico), bem como de
sua localizacdo (offshore ou onshore)?’. Especificamente, a injecdo de solucéo
polimérica é descrita na literatura como uma técnica ja empregada nas diferentes

situacdes mencionadas; contudo, em campos carbonéticos, seu desempenho nao
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superou o da combinacdo surfactante-polimero?’. A explicacdo para esse
comportamento sera apresentada nas sec¢des seguintes. De todo modo, a
inundacéo de solugéo polimérica visa uma recuperacao incremental de 15 a 20%
do 6leo presente no reservatoério?®. Por esse motivo, essa técnica tem se mostrado
atrativa, sendo ja utilizada, ou em fase de implementacdo, em reservatorios
localizados na China, Estados Unidos e Europa?’.

As estruturas utilizadas na inundacao de solucao polimérica dividem-se em
polimeros de origem sintética e biopolimeros'®. Entre estes, a goma xantana é o
exemplo mais conhecido e aplicado como biopolimero!®. Trata-se de um
polissacarideo produzido por meio da fermentacdo de glicose ou frutose por
diferentes bactérias®?®. Sua estrutura quimica, mais especificamente sua unidade
repetitiva, € composta por duas unidades de glicose, duas unidades de manose e
uma unidade de acido glucurdnico?®. A goma xantana exibe comportamento de
polieletrdlito devido a presenca de cadeias laterais carregadas, caracteristica que
faz com que a viscosidade da solucdo polimérica ndo seja significativamente
influenciada pela adicdo de sal®®. Além disso, apresenta peso molecular entre 2 e
50 x 108 g.mol?, o que Ihe confere elevada capacidade espessante e maior rigidez
das cadeias poliméricas'®?®, Entretanto, uma desvantagem de sua utilizacdo é a
suscetibilidade a degradacdo bacteriana, que pode resultar na perda de
viscosidade da solucédo polimérica®1928,

Outra estrutura amplamente reconhecida € a poliacrilamida (PAM), um
polimero linear e solivel em agua, sendo o primeiro polimero sintético utilizado
como agente espessante em solucdes aquosas. A PAM é capaz de atingir massas
molares superiores a 1 x 10° g-mol™ 28, sua estrutura molecular e propriedades
podem ser facilmente ajustadas, além de possuir baixo custo®. A forma mais
amplamente utilizada da PAM é a sua versao hidrolisada. A poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM), representada na Figura 3, onde ha a converséo
parcial de grupos amida em grupos carboxila, € um copolimero formado por PAM
e Poli (4cido acrilico) (PAA), podendo ser obtido por meio da hidrélise parcial da

PAM ou pela copolimerizacdo de acrilato de s6dio com acrilamida (AM)?%,
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Figura 3. Estrutura quimica da Poliacrilamida Parcialmente Hidrolisada

(HPAM).
CH,—CH CHE—?H
tl:::o E|3:D
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NH2 |n-m O Im

Fonte: Adaptado de Wever (2011)%.

Além de proporcionar bom controle de mobilidade e aumentos de
viscosidade decorrentes do comportamento tipico de um polieletrélito, a HPAM
também se destaca por seu baixo custo e elevada solubilidade em agua,
caracteristicas essenciais para sua aplicacdo em ambientes de exploracao
petrolifera?. No ambito do comportamento em solucdo, a presenca de cargas
eletrostaticas ao longo da cadeia polimérica promove o alongamento estrutural do
polimero, em razéo das forcas de repulsdo entre os grupos carregados. Em meio
aquoso, esse alongamento resulta em um aumento significativo da viscosidade
da solucdo?®. No entanto, tal aumento é sensivel a concentracéo salina do meio.
Em solugbes com elevado teor de sais, ocorre o chamado efeito de blindagem
eletrostatica, que reduz as forcas de repulsdo entre as cargas, limitando a
expansédo da cadeia polimérica e, consequentemente, tornando o incremento de
viscosidade menos expressivo quando comparado a solucdes com baixa
salinidade®28,

Além da menor expansdo da cadeia polimérica, a HPAM também
apresenta floculacdo macroscopica na presenca de altas concentracbes de
cloreto de sdédio. Adicionalmente, em condicbes combinadas de elevada
salinidade e temperatura, o polimero torna-se mais suscetivel ao cisalhamento
nos estagios iniciais da inundacdo do reservatorio, 0 que compromete sua
estabilidade e desempenho reolégico?. Apesar dessas limitacdes, a HPAM
continua sendo o polimero sintético mais amplamente utilizado em pocos de
petroleo que empregam a tecnologia CEOR, devido ao seu baixo custo de
producéo, resisténcia ao ataque bacteriano e boa tolerancia as elevadas forcas
mecanicas presentes durante a operacao de inundacdo do reservatorio quando
comparado as demais estruturas disponiveis para esta aplicacdo?.

Portanto, considerando que as condi¢cdes nos reservatorios de petroleo

podem ser extremamente severas e diversas, com temperaturas que podem
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alcancgar até 232 °C e a presencga de diferentes tipos de sais, tanto monovalentes
guanto multivalentes, torna-se necessario o aprimoramento das propriedades
destas estruturas de poliacrilamida®.

Tal aprimoramento pode ser alcancado por meio de processos como
diferentes graus de hidrdlise, pela inser¢cao de diferentes grupos funcionais ao
longo da cadeia polimérica, ou ainda pela combinacéo dessas abordagens®.

Nesse contexto, a Poliacrilamida Modificada Hidrofobicamente (HMPAM)
surge como uma alternativa promissora para superar as limitacbes da PAM
convencional, especialmente em condi¢des de elevada salinidade e temperatura.
Essa classe de copolimeros permite ampliar a aplicacdo da PAM como agente
espessante ao incorporar mondmeros funcionalizados capazes de promover

associacOes hidrofébicas e reforcar a estabilidade das cadeias poliméricas.

3.2.5 Poliacrilamida modificada hidrofobicamente

A poliacrilamida modificada hidrofobicamente (HMPAM), também
conhecida como polimero associativo®, tem recebido crescente atencdo na area
de CEOR em funcdo de sua capacidade de formar diferentes arquiteturas
estruturais, as quais conferem maior resisténcia mecanica e melhor
compatibilidade com as condicbes severas encontradas em reservatorios de
petrdleo®.

De modo geral, quando o estudo engloba HMPAM trata-se de
macromoléculas sintéticas que apresentam uma matriz hidrofilica derivada da
acrilamida, a qual sdo incorporadas pequenas fracdes de unidades hidrofébicas
ao longo da cadeia principal por meio de diferentes técnicas de sintese, como
polimerizacdo micelar, homogénea ou heterogénea, sendo possivel distribuir as
unidades hidrofébicas de forma aleatéria ou em blocos ao longo da cadeia
polimérica®.

As porcBes hidrofébicas podem apresentar distintas naturezas quimicas,
tais como cadeias aromaticas?'®, alifaticas'®, grupos sulfonados?® ou ésteres'’. O
objetivo principal da introducdo dessas unidades é a criacdo de dominios
hidrofébicos discretos e distribuidos ao longo da cadeia principal, capazes de
promover associagbes intermoleculares em meio aquoso. Essas interacdes

resultam no aumento do volume hidrodindmico do polimero em solugéo e,
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consequentemente, no incremento da viscosidade do sistema. Porém, é
necessario considerar incorporacdes entre 2 a 5 mol%, de modo a garantir a
solubilidade em agua do copolimero®1°,

O principal motivo de utilizacdo de estruturas sintéticas no formato HMPAM
esta na viabilidade de transi¢éo, em solu¢do aquosa, de associacdes hidrofébicas
intramoleculares para associacfes intermoleculares quando a concentracdo
supera a concentragdo critica (c*). Acima desse limiar, forma-se uma rede de
reticulacdo fisica dindmica, a qual, diferentemente da reticulagdo quimica, é
reversivel® (Figura 4). A formacédo dessas associacdes intermoleculares promove
um aumento expressivo da viscosidade, pois a rede resultante eleva o volume
hidrodindmico das macromoléculas em solucdo. A predominédncia dessas
interacbes de associacdo depende da concentracdo do polimero e impacta

diretamente a viscosidade da solucédo polimérica®.

Figura 4. Diagrama esquematico do mecanismo de espessamento de polimeros

com associacdo hidrofébica antes e apds a concentracao critica c*).

Solugao aquosa Solugdo aquosa

Acima de C*

_
Predominéncia de forgas intramoleculares Predominancia de forgas intermoleculares
: Associaci Associaca
ssociagio ssociagio
N Cadeia principal ._., _  Cadeia lateral hidroféb%ca hidroféb%ca
hidrofilica hidrofobica 7 intermolecular intramolecular

Fonte: Adaptado de Du et al (2022)°.

Embora as fracdes hidrofébicas sejam responsaveis pelo aumento de
volume em solucdo, fatores como a resisténcia a salinidade e a temperatura

devem ser considerados, de modo a assegurar que as interagdes de associagao
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hidrofébica permanecam efetivas em meios que apresentam tais condicdes.
Segundo a literatura®, poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente
podem apresentar, na presenca de cloreto de sodio (NaCl), tanto efeitos de
espessamento salino (salt thickening) quanto de afinamento salino (salt thinning).
Ou seja, em funcao da concentracdo de NaCl, podem ser observados aumentos
ou reducdes da viscosidade da solugdo. Esse comportamento é ilustrado na
Figura 5, que apresenta o estudo realizado por Yegane et al. (2022)% com
poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente contendo surfmers né&o idnicos
derivados de anidrido alquenilsuccinico. Nesse estudo, evidencia-se claramente
a variacdo da viscosidade do polimero modificado hidrofobicamente a medida que
a concentracdo de NaCl no meio é incrementada, corroborando a coexisténcia

dos regimes de salt thickening e salt thinning descritos na literatura.

Figura 5. Efeitos da concentracdo de NaCl na viscosidade de poliacrilamidas
modificadas hidrofobicamente a 30 °C.
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Fonte: Adaptado de Yegane et al (2022)8.
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Esse comportamento € atribuido a formacdo de agregados e ao
fortalecimento da rede polimérica por meio de associacdes hidrofébicas,
favorecidas pelo aumento da polaridade do meio e pelo bloqueio das cargas
elétricas ao longo das cadeias poliméricas ocasionado pelos sais®. Esse critério
também é valido para poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente. Conforme

descrito na literatura®, terpolimeros a base de acrilamida com arquitetura em

26



forma de pente, em meio com salinidades inferiores a 9% em massa, promovem
aumento de viscosidade.

Outro aspecto relevante a ser considerado é a influéncia da temperatura
sobre o comportamento reoldgico da solucdo polimérica. O aumento da
temperatura tende a melhorar a qualidade do solvente para 0s segmentos
hidrofilicos da HMPAM, promovendo a expansao das cadeias poliméricas com o
consequente aumento do raio hidrodinamico. Em contrapartida, para o0s
segmentos hidrofébicos, a elevacao da temperatura pode reduzir a qualidade do
solvente, intensificando as interacdes hidrofébicas e favorecendo a formacgéo de
redes associativas mais estaveis, o que também contribui para 0 aumento da
viscosidade da solucdo polimérica®.

De modo geral, as poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente
apresentam desempenho reoldgico bastante promissor sob condi¢des de elevada
salinidade e temperatura. Esse desempenho €& fortemente dependente da
natureza do comondémero hidrofébico selecionado, bem como da forma como a
fracao hidrofilica se encontra no polimero, isto €, se esta na forma néo hidrolisada
ou parcialmente hidrolisada, o que influencia diretamente as interacdes polimero-
solvente e os mecanismos de associacdo hidrofébica. Nesse contexto, destaca-
se que aspectos relacionados a mobilidade e a porosidade nao foram abordados
de forma explicita nesta secdo; contudo, reconhece-se a relevancia desses

fatores para o desempenho adequado do material na aplicacao final.

3.2.6 Componente hidrofébico: Lactideo

Embora ndo constitua o foco principal deste estudo, é fundamental
considerar que a escolha do monémero para a copolimerizacdo exerce influéncia
direta tanto na relacdo custo-beneficio quanto na resisténcia térmica do material
final®. Sob essa perspectiva, torna-se pertinente considerar a crescente demanda
pelo uso de fontes renovaveis, e a incorporacdo de oligbmeros derivados do
lactideo esta alinhada a essa tendéncia. Ainda que o objetivo final seja a
substituicdo de materiais oriundos de fontes ndo renovaveis, o0 emprego dessas
estruturas representa um avanco consistente em direcado ao desenvolvimento de
formulagfes sintéticas mais sustentaveis.

Quando o escopo se restringe as poliacrilamidas modificadas
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hidrofobicamente (HMPAM), observa-se que, majoritariamente, as arquiteturas
moleculares e rotas sintéticas propostas na literatura utilizam insumos de origem
ndo renovavel, sem considerar de forma sistematica alternativas baseadas em
fontes renovaveis. Além disso, grande parte dos trabalhos reportados envolve a
obtencdo de terpolimeros, os quais demandam mudltiplas etapas de sintese e
purificagdo, aumentando a complexidade do processo. A seguir, S&o
apresentados alguns referenciais da literatura que exemplificam essas
arquiteturas poliméricas e que demonstram desempenho reolégico satisfatorio.

Farhadi et al. (2025)3! apresentaram um estudo envolvendo poliacrilamidas
modificadas hidrofobicamente com estireno, contendo diferentes graus de
hidrélise e até 2,5 mol% de estireno, as quais se mantiveram sollveis em agua.
Os autores demonstraram que as poliacrilamidas hidrolisadas com estireno
incorporado exibiram, em diferentes temperaturas (25, 60 e 80 °C), valores de
viscosidade mais elevados e propriedades viscoelasticas significativamente
aprimoradas. Nesse mesmo contexto, ensaios de envelhecimento indicaram que,
apos 40 dias a 80 °C, a reducéao de viscosidade da poliacrilamida modificada com
estireno foi de 77%, enquanto a estrutura de referéncia apresentou uma reducéao
mais acentuada, da ordem de 94%.

Yang et al. (2024)%? relataram a sintese de um terpolimero a base de
acrilamida, cloreto de cetildimetilalilaménio e N-vinilpirrolidona. A estrutura obtida
apresentou, sob temperatura de 40 °C e salinidade de 116.720 mg-L™%, um
aumento de 479% na viscosidade de uma solucdo a 2.000 mg-L™* quando
comparada a poliacrilamida hidrolisada de referéncia na mesma concentracdo. O
terpolimero também demonstrou excepcional tolerancia a salinidade, mantendo
uma viscosidade de 42,7 mPa-s nessas condicdes.

Wang et al. (2024)* investigaram o comportamento de adsor¢cdo de
diferentes mondmeros anfifilicos na superficie do 6leo bruto e avaliaram os efeitos
desse fendmeno na interacdo entre poliacrilamidas hidrolisadas modificadas
hidrofobicamente e o petréleo bruto. O estudo demonstrou que o monémero
anfifilico ndo ibnico apresentou uma capacidade de adsorcéo significativamente
superior a dos demais monémeros avaliados, evidenciando um aspecto favoravel,
pois intensifica as interacfes Oleo-polimero, contribuindo para a reducdo da
tensdo interfacial e melhor deslocamento do éleo bruto.

Al-Sabagh et al. (2025)'? estudaram as propriedades de copolimeros a
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base de acrilamida nos quais o componente hidrofébico consistia em monoésteres
de sorbitano, denominados spans polimerizaveis. Os autores demonstraram que
tanto o teor quanto o comprimento da cadeia lipofilica desses spans incorporados
influenciam de forma significativa as propriedades finais dos copolimeros. O
aumento de ambos os parametros promoveu uma intensificacdo da atividade
superficial e da capacidade de espessamento das solu¢cdes poliméricas.

Gouveia et al. (2009)!! sintetizaram poliacrilamidas modificadas
hidrofobicamente empregando poli(metacrilato de monometacrilato de
propilenoglicol) como mondmero hidrofobico. Os autores observaram que as
solucdes desses copolimeros apresentaram reducdo de viscosidade com o
aumento da temperatura. Entretanto, na presenca do surfactante dodecil sulfato
de sobdio, verificou-se um discreto comportamento de espessamento térmico.
Esses resultados evidenciam que as propriedades das solu¢cdes aquosas das
poliacrilamidas modificadas, em funcdo da temperatura, decorrem da resposta
reoldgica combinada dos diferentes segmentos da cadeia polimérica, isto €, das
sequéncias hidrofilicas de acrilamida e das sequéncias laterais hidrofébicas
associativas.

Li et al. (2025)%* destacam que os principais candidatos nas pesquisas para
conferir resisténcia a temperatura e a salinidade sdo monémeros polimerizaveis
contendo grupos de acido sulfénico fortemente hidrataveis, como o p-
estirenosulfonato de sodio, o &cido vinilsulfénico e o acido 2-acrilamido-2-
metilpropanossulfénico. Segundo os autores, a presenca desses grupos mitiga o
efeito de desidratacdo promovido por céations metalicos e reduz a blindagem de
cargas ao longo da cadeia polimérica, resultando em maior tolerancia a salinidade.

Como evidenciado na literatura, a maioria dos estudos concentra-se em
metodologias que combinam a modificacéao hidrofébica da poliacrilamida com uma
etapa subsequente de hidrolise. Nos trabalhos que ndo adotam essa abordagem,
observa-se, em geral, 0 emprego de poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente
com mondémeros de fonte fossil de dificil obtengdo3>36.

Diante desse cenario, o presente estudo propde o desenvolvimento de uma
poliacrilamida modificada hidrofobicamente contendo oligo(lactideo), por meio de
uma abordagem sintética simplificada. Essa estratégia se justifica pelo fato de o
poli(acido latico) (PLA) ser um dos polimeros termoplasticos biodegradaveis mais

amplamente utilizados, além de ser prontamente obtido a partir de recursos
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renovaveis®’. Esta estratégia pode conferir ao sistema proposto um carater mais
sustentavel e alinhado as tendéncias atuais de desenvolvimento de materiais
poliméricos.

O poli(acido latico) (PLA) foi descoberto em 1932 por Carothers e consiste
em um poliéster alifatico obtido por sintese quimica a partir de monémeros de
origem biolégica®. Atualmente, suas aplicagdes concentram-se em areas como
formulacbes farmacéuticas, sistemas de liberacdo de farmacos, suturas,
compdsitos, téxteis e embalagens, o0 que evidencia a ampla versatilidade desse
material. Tal diversidade de aplicacdes decorre de propriedades favoraveis,
incluindo boas propriedades fisicas e quimicas, biocompatibilidade, elevada
resisténcia mecanica, baixa toxicidade e adequadas propriedades de barreira®.
Nesse contexto, a polimerizacao por abertura de anel (ROP) do lactideo destaca-
se como um método consolidado e amplamente empregado para a obtencéo
controlada de oligbmeros e polimeros de lactideo, sendo, inclusive, a metodologia
adotada neste estudo. A principal vantagem da ROP reside no fato de ndo haver
formacdo de dgua como subproduto da reagéo, o que possibilita a obtencao de
estruturas com maior massa molar e melhor controle estrutural®®.

De modo geral, o mecanismo de ROP emprega complexos metalicos como
catalisadores, sendo o 2-etilhexanoato de estanho (II) [Sn(Oct)2] um dos mais
utilizados, em razdo de sua elevada atividade catalitica frente a ésteres ciclicos.
Além disso, o Sn(Oct)> apresenta boa solubilidade na maioria dos solventes
organicos e nos mondmeros de lactideo fundidos®®. Conforme ilustrado na Figura
6 e descrito por Jiamig et al. (2023)%°, o Sn(Oct). reage inicialmente com o grupo
alcodlico do composto hidroxilado, formando uma ligacdo alcoxido de estanho.
Simultaneamente, um grupo carbonila do lactideo interage temporariamente com
0 atomo de estanho, aumentando a nucleofilicidade do alcéxido e a eletrofilicidade
do grupo carbonila. Essa coordenacao facilita a abertura da estrutura ciclica do
lactideo. Em decorréncia da formacdo de um novo grupo hidroxila, o Sn(Oct)2
pode continuar reagindo com sucessivos mondémeros de lactideo, promovendo o

crescimento progressivo das cadeias de PLA.
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Figura 6. Mecanismo de reacéo do Sn(Oct), utilizado como catalisador na

metodologia ROP do lactideo.
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Fonte: Jiamig et al (2023)%*.

Entretanto, por se tratar de um poliéster alifatico, o PLA apresenta carater
hidrofébico, mas também maior suscetibilidade a processos de hidrélise e
degradacéao térmica. Esse comportamento esta diretamente associado a presenca
das ligacbes ésteres ao longo da cadeia polimérica, as quais tendem a se
degradar durante o processamento térmico ou sob condigGes hidroliticas®®. Diante
dessas limitacdes, estratégias de copolimerizacdo tém sido amplamente
empregadas com o objetivo de melhorar as propriedades térmicas e mecanicas
do PLA.

Na literatura, sdo reportados monémeros baseados em oligo(lactideo)
obtidos por polimerizacdo por abertura de anel (ROP), utilizando a 2-hidroxietil
acrilamida como co-iniciador, bem como outros tipos de co-iniciadores capazes
de conduzir a formacdo do mondmero desejado por essa metodologiat®4:,
Contudo, apesar do avanco dessas abordagens sintéticas, a aplicacdo desses
mondémeros como agentes hidrofébicos incorporados em poliacrilamidas,
especificamente voltados a aplicacdo em processos de recuperacdo aumentada
de petréleo, ainda nédo é reportada, evidenciando uma lacuna relevante na

literatura.
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4 METODOLOGIA

4.1 SINTESE DOS MACROMONOMEROS

Os macromon6meros de oligo(lactideo) (M4, M8 e M12), contendo quatro,
oito e doze unidades repetitivas (n), foram sintetizados por polimerizagéo por
abertura de anel do D-lactideo (LA), utilizando a 2-hidroxietilacrilamida (HEA)
como iniciador (Figura 7 (a)), conforme procedimento previamente descrito, com
algumas modificagdes*?. Para minimizar a hidrélise do D-lactideo, este foi
previamente recristalizado em tolueno, assegurando a completa remocéo de
umidade do reagente3%-42,

O D-lactideo foi pesado em um baldo de fundo redondo (50 mL), purgado
com atmosfera inerte, e posteriormente aquecido a 130 °C. Paralelamente, o
iniciador 2-hidroxietilacrilamida foi purificado em coluna contendo removedor de
hidroquinona, a fim de eliminar o inibidor de polimerizacdo e, posteriormente
pesado em frasco juntamente com o catalisador octanoato de estanho (Sn(Oct)>).
A mistura HEA/Sn(Oct)2 foi mantida sob atmosfera inerte a temperatura ambiente
por aproximadamente 30 minutos e, em seguida, injetada com seringa no baldo
contendo o LA fundido, permanecendo em reacéo a 130 °C por 2 horas.

O produto obtido ao final da reacéo foi armazenado, em sua forma bruta,
sob refrigeracédo até o uso posterior. As propor¢cdes molares para a obtencao dos
mondémeros foram mantidas em HEA:LA:Sn(Oct), na razédo de 1:2,5:2,5x1073,
com ajustes realizados de acordo com o niumero de unidades desejadas em cada

mondmero.
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Figura 7. Esquema geral da sintese dos macromon6meros (a) e dos
copolimeros (b).
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4.2 SINTESE DOS COPOLIMEROS

Uma quantidade especifica do respectivo macromondémero foi pesada em
um béquer e dissolvida em metanol (MeOH). Em outro frasco, a acrilamida (AM)
foi pesada e dissolvida em agua deionizada (H20). Em seguida, as duas soluc¢des
foram misturadas, obtendo-se uma solu¢cdo MeOH: H>O na proporcao 1:1 (v/v),
com concentracéao total de mondémeros de 10% (m/v). Essa solu¢do permaneceu
sob atmosfera inerte por 1 hora. Apos esse periodo, adicionou-se o0 sistema de
iniciacdo redox, composto por persulfato de aménio (APS) e bissulfito de sédio
(SBS).

A reacdao foi conduzida a 40 °C, durante 24 horas, sob agitacdo magnética.
Para remover os monémeros ndo reagidos, o produto obtido ao final da

polimerizacdo, com aspecto gelationoso, foi solubilizado em agua deionizada e
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posteriormente precipitado em acetona P.A. O copolimero resultante foi seco em
estufa a 60 °C por 48 horas, originando um sélido branco. O esquema da reagao
encontra-se representado na (Figura 7 (b)).

Para fins de comparacéo, também foi sintetizado um homopolimero de AM,
sob as mesmas condi¢des reacionais, denominado PAM. Ainda nesse sentido,
vale ressaltar que os copolimeros foram preparados de acordo com trés diferentes
metodologias, a fim de atender aos objetivos especificos, descritos a seguir:

e Metodologia A: incorporagéo tedrica de 2,5% em mol de macromondémero
e concentragao de iniciador SBS/APS de 0,025%;

e Metodologia B: incorporacao tedrica de 2,5% em mol de macromonémero
e concentracao de iniciador SBS/APS de 0,05%;

e Metodologia C: incorporacao teodrica de 5% em mol de macromonémero e
concentracéo de iniciador SBS/APS de 0,025%.

De modo geral, a metodologia empregada para a sintese dos copolimeros
manteve-se essencialmente a mesma em todos os casos, havendo apenas
ajustes pontuais na concentracdo dos reagentes, conforme o objetivo de cada
estudo: avaliar o efeito do tamanho do macromonémero (Metodologia A),
investigar o impacto de uma maior concentracdo do sistema redox de iniciacédo
(Metodologia B) e analisar o efeito do aumento no teor de macromondmero

incorporado (Metodologia C).
4.3 CARACTERIZACOES
4.3.1 Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H)

A quantidade de unidades repetitivas (n) e a conversao obtida para os
copolimeros foram determinadas por meio da técnica de RMN H. Os espectros
foram registrados em um espectrofotémetro Bruker, modelo Avance Ill, operando
a 400 MHz. Aproximadamente 11 mg do produto bruto de cada reacédo (M4, M8 e
M12) foram dissolvidos em 0,75 mL de cloroférmio deuterado (CDCl3). Para os
copolimeros, o teor de incorporacao foi analisado utilizando como solvente a agua

deuterada (D20), com cerca de 11 mg do copolimero dissolvido em 0,1 mL de
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D20. Os espectros obtidos foram analisados com o software Mnova, verséo 7.1.1,

desenvolvido pela Mestrelab Research.

4.3.2 Cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC)

O peso molecular ponderal médio (Mw) dos copolimeros foram
determinados por cromatografia por exclusédo de tamanho (SEC), utilizando um
sistema Viscotek equipado com o médulo GPCmax VE-2001 e um detector
multidetector Malvern Panalytical TDA-402.

O sistema foi equipado com colunas Shodex KF806L, KF805L, KF804L e
KF803L para o modo organico (faixa de Mw: 300 a 2 x 103 kg-mol™) e com as
colunas SB802 HQ, SB803 HQ, SB806 HQ e SB807 HQ para o modo aquoso
(faixa de Mw: 300 a 5 x 10° kg-mol*?), todas com diametro interno de 8,0 mm e
comprimento de 300 mm. A deteccao foi realizada por meio de detector de indice
de refragéo (RI).

Uma solucéo aquosa de nitrato de sédio (NaNO;) 0,1 M foi empregada para
0s copolimeros. A calibracao foi realizada utilizando uma série de padrbes de
poli(2-hidroxietil metacrilato) para o modo aquoso e padrdes de poliestireno para
0 modo organico. A vazao foi mantida em 0,5 mL-min-t, com volume de injecédo de

100 pL, e tanto a coluna quanto o detector foram mantidos a 45 °C.

4.3.3 Comportamento Reoldgico

A presenca de interacdes hidrofobicas foi investigada por meio da
comparacao das medidas de viscosidade dinamica entre os copolimeros e o
homopolimero de acrilamida. Para validar o efeito dessas interacdes, as solucdes
poliméricas foram preparadas em diferentes meios: aquoso, salino (cloreto de
sodio a 3 g-L) e em solugdo de B-ciclodextrina.

Nos meios aquosos e salinos, as soluces poliméricas foram preparadas
em concentracdes variando de 0,5 g-L™ a 100 g-L™*. Para o meio contendo B-
ciclodextrina avaliou-se um intervalo de concentracfes definido de modo a
abranger a quantidade total de grupos hidrofébicos presentes. Essa quantidade
foi determinada por espectroscopia de RMN de H, por meio da integracdo dos

sinais correspondentes aos hidrogénios X e G, 0 que permitiu quantificar o grau
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de incorporacéo hidrofébica e, a partir disso, estimar a quantidade (em mol) de
macromondmero incorporado em 1 mol de copolimero.

A andlise reoldgica, nos trés meios, foi conduzida em um redbmetro ARES
G2 (TA Instruments), equipado com geometria cone-on-plate (1,998°) de 40 mm.
Utilizou-se o método de flow ramp nas temperaturas de 30 e 60 °C, variando a
taxa de cisalhamento de 0,1 a 300 s™*. O valor da viscosidade dinamica foi
calculado como a média dos ultimos cinquenta pontos da curva. O sistema

contendo B-ciclodextrina foi avaliado apenas a 30 °C.

4.3.4 Espalhamento de Luz

As medidas de espalhamento de luz dindmico (DLS) e estatico (SLS) foram
realizadas em um equipamento da Brookhaven Instruments, composto por um
gonidmetro modelo BI-200SM e um correlacionador digital BI-9000AT, acoplado
a um laser de He—Ne coerente, polarizado verticalmente, com poténcia de 36 mW
e comprimento de onda A = 640 nm.

As amostras foram preparadas em concentracdes variando de 0,5a 8 g-L™
e analisadas a 21°C. Para SLS, os dados foram coletados em angulos de
deteccédo de 55° a 150°, com incrementos de 5°. Para DLS, os angulos utilizados
foram 30°, 60°, 75°, 90°, 120°, 135° e 150°.

Como meio de dispersdo empregou-se agua deionizada, previamente
fitrada em membrana Millipore de 0,45 um. Tolueno foi utilizado como padrao de
calibracdo do equipamento, enquanto a decalina foi empregada para a
correspondéncia do indice de refracdo. O incremento do indice de refracdo das
solugdes poliméricas (dn/dc) foi considerado como 0,1970 mL-g™* conforme
trabalho desenvolvido pelo grupo de pesquisa empregando estruturas
semelhantes4.

Para o tratamento dos dados de SLS, aplicou-se o método de Berry,
conforme serd discutido nas secdes seguintes. Os dados de DLS foram
analisados utilizando o software CONTIN. Antes das medicdes, todas as amostras
foram submetidas a centrifugacéo por 40 minutos a 4000 rpm, com o objetivo de

remover poeira e outras impurezas eventualmente presentes nas solugdes.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 SINTESE DOS MACROMONOMEROS

Os macromon6meros de oligo(lactideo) (M4, M8 e M12), contendo quatro,
oito e doze unidades repetitivas (n), foram sintetizados por polimerizagéo por
abertura de anel do D-lactideo (LA), utilizando a 2-hidroxietilacrilamida (HEA)
como iniciador (Figura 7 (a)), conforme descrito na secdo experimental. O
rendimento das sinteses foi superior a 60%, e os macromonémeros foram
utilizados posteriormente na sintese dos copolimeros, sem prévia purificacdo. Os
macromondmeros foram caracterizados por RMN 'H e o espectro do
macromondémero M4 é mostrado na Figura 8. Para avaliar a formacéo e o
comprimento da cadeia de acido latico sintetizada, foram utilizadas as equacdes
1 e 2*2 podendo-se determinar os valores de unidades repetitivas (n), a converséao

e a massa molar, respectivamente.

Unidades (n) = fEf# (1)

JE+[A

Conversao (%) =

O célculo de n leva em consideracao a integral de trés sinais caracteristicos do
macromonémero formado, sendo: (I) E em 5,18 ppm referente ao niamero total de
hidrogénios metinicos (CH) presente nas unidades de acido latico (Il), A em 4,36
ppm referente ao hidrogénio metinico (CH) presente no final da cadeia do
oligbmero (lll) e J em 5,66 ppm referente ao hidrogénio vinilico oriundo da HEA.
Para a conversdo de mondémero em macromondmero, faz-se necessario introduzir
a integral do sinal X em 5,07 ppm, referente aos hidrogénios metinicos (CH)
provenientes do mondémero ciclico LA. Os dados referentes aos valores de n,

conversdo e massa molar dos macromondémeros estdo compilados na Tabela 1.
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Tabela 1. NUmero de unidades, conversao e massa molar para 0s

macromondémeros.
Reacdo | n T n Exp Conversao (%) Massa molar (g.mol?)
M4 5 4.5 63 514
M8 10 8,2 62 781
M12 12 11,6 74 1024

nT®: nimero de unidades tedrico; nE*P: nimero de unidades experimental;

A estrutura de cada macromondmero foi confirmada por meio da atribuicdo

de todos os sinais de hidrogénio presentes no espectro de RMN *H (Figura 8).

Figura 8. Espectro de RMN 'H do macromonémero M4 (CDClz, 400 MHz).
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Com o objetivo de controlar o comprimento médio da cadeia de acido latico,
a metodologia de polimerizacdo por abertura de anel, empregando HEA e LA,
mostrou-se eficaz para os trés macromondmeros, resultando em valores
experimentais muito préximos dos tedricos. Pequenas discrepancias em relacéo
aos valores tedricos podem ser atribuidas a fatores experimentais, como a
retencédo parcial do iniciador HEA na seringa durante sua introdugdo no meio
contendo LA, o que pode ter reduzido a quantidade efetiva de iniciador disponivel

para a reacdo em comparacdo a prevista nos calculos. A conversdo das trés
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estruturas foi de aproximadamente 60%, valor compativel com os reportados na
literatura para sistemas similares que utilizam diferentes co-iniciadores em
presenca do catalisador Sn(Oct), 404244, Esses resultados indicam que o uso de
um sistema co-iniciador contendo grupo amida promove uma reacao eficiente,
com formacdo minima de mondmero residual, permitindo a utilizacdo do
macromondmero em sua forma bruta nas etapas subsequentes do processo. Os

espectros de M8 e M12 encontram-se na sec¢ao de Anexos (Figuras S1 e S2).
6.2 SINTESE DOS COPOLIMEROS

A sintese dos copolimeros foi realizada por meio de polimerizacao radicalar
em meio MeOH e H>O promovendo um ambiente homogéneo para ambos o0s
mondmeros e evitando a precipitacdo do copolimero formado e da AM. Para o
sistema catalitico, utilizou-se o par redox de persulfato de aménio como iniciador
e bissulfito de sédio como redutor inorganico, gerando um anion radical capaz de
iniciar a polimerizacdo a uma temperatura relativamente baixa, de 40 °C#>4¢, O
aspecto térmico do meio reacional foi considerado devido a possibilidade de
despolimerizacdo do oligo(lactideo), uma condicdo favorecida em altas
temperaturas e baixas pressoes, resultando em reacdes de degradacéo térmica
ou hidrélise*+47.

A estrutura obtida em cada reacéo de copolimerizagao foi confirmada por RMN
'H, permitindo a determinagdo da incorporacdo hidrofébica e da conversdo dos
mondmeros em copolimero por meio dos espectros (Figura 9) e das equacdes 3
e 4%,

ff
Incorporagao (%) = —25 % 100 (3)
JK+[5

fE

S5+ E

Conversido (%) = X 100 (4)
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Figura 9. Espectro de RMN *H do copolimero C4-A (D20, 400 MHz).
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Conforme demonstrado na Figura 9, € possivel identificar a estrutura obtida
a partir dos deslocamentos quimicos observados. Dessa forma, verifica-se que: o
sinal em K, na faixa de 1,0-2,5 ppm, corresponde aos hidrogénios metilénicos
(CH2) e metinicos (CH) da porcao acrilamida; o sinal em F, em 4,16 ppm, esta
associado aos hidrogénios metilénicos (CH2) da cadeia lateral do oligo(lactideo);
e o sinal em E, em 5,20 ppm, refere-se aos hidrogénios metinicos (CH) presentes
nas unidades de acido latico.

Os dados referentes aos valores de incorporacédo, conversao e rendimento
massico dos copolimeros obtidos nas trés estratégias de sintese estéo
compilados na Tabela 2. Os espectros obtidos para os demais copolimeros,

encontram-se na secao de Anexos (Figuras S3 a S6).
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Tabela 2. Valores de incorporagéo e conversdo para os copolimeros.

Reacdo APS/SBS | Teo | Exp Conversdo | Rendimento
(mol%) (mol %) (mol %) (%) * (%)
PAM-A - - - 91
C4-A 2,5 2,0 93 84
0,025
C8-A 2,5 2,0 93 58
Cl12-A 2,5 1,0 99 78
PAM-B - - - 100
0,050
C4-B 2,5 2,0 99 79
C12-C 0,025 5,0 1,4 99 61

| Te°: incorporacao tedrica | B*P: incorporacéo experimental *Rendimento massico

O sistema de polimerizacao radicalar em meio MeOH e H>O possibilitou a
incorporacdo de diferentes tamanhos de oligo(lactideo) na estrutura da
poliacrilamida, resultando em copolimeros com aproximadamente 1-2 mol% de
fracdo hidrofébica, conversdes superiores a 90% e rendimentos massicos acima
de 55%. Destaca-se, entretanto, o rendimento massico observado para a amostra
PAM-B, que foi da ordem de 100%, indicando, muito provavelmente, que o
material ndo se encontrava completamente seco no momento da pesagem, 0 que
levou a superestimacao do rendimento calculado.

Com base nos dados obtidos por RMN de 'H, observa-se que, embora a
literatura reporte que meios aquosos podem promover a degradacdo do
oligo(lactideo) por hidrélise*!, ndo ha evidéncias desse processo nos copolimeros
sintetizados. Os sinais E e A, atribuidos aos hidrogénios metinicos (CH) em 4,42
e 5,20 ppm, respectivamente, indicam a integridade do macromondmero
incorporado. Os sinais observados na faixa de 6,5—-8,0 ppm correspondem aos
hidrogénios do grupo amida (CONH2), confirmando a presenca da porcao
hidrofilica da poliacrilamida. Adicionalmente, o sinal G em 3,37 ppm, referente aos
hidrogénios metilénicos (CH.) da cadeia lateral do oligo(lactideo), fornece
evidéncias consistentes da incorporacdo dessa fracdo hidrofébica nos
copolimeros.

Os dados de incorporacgéo obtidos por RMN de *H permitiram compreender
a influéncia do tamanho do macromonémero de oligo(lactideo) na sintese dos

copolimeros sob condi¢cdes de reacdo semelhantes. A partir dos resultados, é
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possivel destacar as seguintes observagoes:

(i)

(ii)

(iii)

(iv)

O aumento de quatro unidades repetitivas de &cido latico no
macromondmero, ou seja, a variacdo de C4 para C8, ndo exerceu
influéncia significativa sobre o teor incorporado no copolimero, visto
gue ambos apresentaram 2 mol% de incorporagéao. Entretanto, ao
ampliar o comprimento da cadeia para C12, observou-se uma
diminuicdo na incorporagdo, atingindo apenas 1 mol% de
macromondmero incorporado. Essa diminuicdo pode estar
relacionada a dificuldade em manter um meio reacional homogéneo
durante a copolimerizacdo, evidenciada também pelo aumento da
turbidez ao longo do processo de sintese para C12.

O aumento da concentragéo do sistema de iniciacdo APS/SBS, com
o0 intuito de reduzir a massa molar e favorecer maior interagéo entre
as porcoes hidrofobicas, ndo apresentou impacto significativo no
grau de incorporacdo. O macromondémero C4 manteve valores
préximos de 2 mol%, indicando que a variacdo da concentracéo do
iniciador néo foi determinante nesse contexto.

Observou-se uma dificuldade em atingir teores de incorporacao
superiores a 1 mol% para o macromonémero C12. Mesmo ao
aumentar a incorporacdo tedrica para 5 mol%, obteve-se
experimentalmente apenas 1,4 mol%. Essa limitacdo decorre do
aumento da hidrofobicidade do copolimero em meio MeOH/H-20, o
gque provoca sua precipitacdo prematura e interrompe a
copolimerizacéo. Este fato foi corroborado pela turbidez observada
durante o processo de sintese, conforme mencionado no item (ii).
Consequentemente, o sistema torna-se gelatinoso, impossibilitando
a continuidade experimental da sintese e restringindo a obtencéo de
teores mais elevados de incorporacéo.

Todavia, independentemente da metodologia empregada, foi
possivel sintetizar os copolimeros com os teores de incorporacéo e
conversodes observadas, utilizando o macromonémero em sua forma
bruta, sem a necessidade de etapas adicionais de purificagao,
atendendo assim ao objetivo proposto na sintese dos

macromondémeros.
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Ressalta-se que a turbidez mencionada anteriormente foi observada em
todos os copolimeros, decorrente da utilizacdo de dois solventes distintos para a
solubilizacdo dos mondémeros, uma condicdo necessaria devido a diferenca de
polaridade entre eles. Entretanto, esse efeito torna-se mais pronunciado para o
sistema C12. Dessa forma, acredita-se que a eficiéncia da copolimerizacéo seja
comprometida por dois fatores principais: (i) a precipitacdo da acrilamida, em
funcdo da menor solubilidade no solvente organico (metanol)*d, e (i) a
precipitacdo do copolimero formado, ocasionada pelo aumento de sua
hidrofobicidade em relagcdo ao meio reacional. Como consequéncia, 0 sistema
adquire uma consisténcia gelatinosa, impossibilitando a continuidade da reacéo
de copolimerizagéo.

6.3 COMPORTAMENTO CONFORMACIONAL EM SOLUCAO AQUOSA

As propriedades em solucdo das estruturas PAM, C4 e C8, sintetizadas
pela metodologia A, foram investigadas por meio de técnicas de espalhamento de
luz estatico (SLS) e dinamico (DLS) em meio aquoso. Para a analise
conformacional, as demais estruturas ndo foram consideradas em funcéo de seu
comportamento reoldgico, o qual sera discutido nas sec¢des subsequentes.

Optou-se por apresentar inicialmente os resultados de SLS e DLS para as
estruturas selecionadas, uma vez que essas técnicas fornecem um conjunto
amplo e detalhado de informacdes diretamente relacionadas a arquitetura e a
conformacdo macromolecular em solucdo. Posteriormente, o estudo é
complementado com a andlise reoldgica, que oferece uma visdo mais global
macroscopica do comportamento do sistema, especialmente no contexto de sua
aplicacao final.

Essas técnicas, SLS e DLS, permitem a obtencdo de parametros
representativos do comportamento das macromoléculas em solucdo, uma vez que
utilizam de luz visivel como fonte de energia e angulos de observacao para
deteccdo da luz espalhada pela espécie polimérica, permitindo dimensionar
particulas em solu¢cdo com tamanhos entre 2 a 500 nm, dispensando o0 uso de
padrdes externos. Igualmente importante é o fato de se tratar de um método nao
destrutivo*®:

Para esse estudo, foram avaliadas solu¢gbes com diferentes concentragbes
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de polimero, abrangendo regimes mais diluidos e mais concentrados, a fim de
verificar a influéncia da concentracdo sobre as propriedades determinadas. Nas
secdes subsequentes, sdo apresentados separadamente os estudos realizados
para cada amostra, bem como a discussao dos resultados obtidos a partir das
analises por SLS e DLS.

6.3.1 Espalhamento de Luz Estético

A técnica de espalhamento de luz estatico (SLS) foi inicialmente
desenvolvida por Einstein e Smoluchowski e, posteriormente, adaptada por Debye
para o estudo de solugdes macromoleculares®. No SLS, assume-se que 0
comprimento de onda da luz espalhada é igual ao da luz incidente, uma vez que
nao ocorre transferéncia de energia durante o processo de espalhamento elastico.
Além disso, a deteccdo da luz espalhada ocorre em uma escala de tempo
significativamente maior que aquela associada ao movimento das particulas em
solucéao, caracterizado pelo movimento Browniano“®,

No experimento de SLS, a determinacdo da massa molecular ponderal
média (Mw), do raio de giro (Rg) e do segundo coeficiente virial (A2) é realizada a
partir da intensidade média da luz espalhada em diferentes angulos de detecgdo®.
Essa relacdo pode ser descrita por meio do formalismo de Berry, conforme

apresentado na equacéo 5.

(:_;)1/2 _ ﬁ@ +2q°Rg?) + 24,¢ (5)

Para a construcéo do grafico de Berry € necessario preparar, no minimo,
guatro concentracdes distintas de soluto, para as quais a intensidade de

espalhamento € determinada em diferentes angulos de deteccdo. Os valores de

1/2
(?) sdo entao representados em funcdo de sen?8/2) + 4c, conforme o
[0}

formalismo proposto por Berry*®. Vale destacar que o formalismo de Berry foi
adotado em funcao de sua melhor adequacédo a natureza dos resultados obtidos
para as estruturas sintetizadas, bem como em razao de evidéncias reportadas em
trabalhos prévios realizados com sistemas estruturalmente semelhantes no
ambito do grupo de pesquisals.

Nesse contexto, a Tabela 3 apresenta os valores de massa molecular
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ponderal média (Mw), raio de giro (Rg) e segundo coeficiente virial (A2) obtidos pelo
método de Berry para as estruturas PAM-A, C4-A e C8-A. A concentracéo critica
(c*) pode ser obtida através da seguinte relacdo: 1/A>Mw. A faixa angular
investigada para a obtencdo das propriedades apresentadas na Tabela 3
compreendeu angulos de 65° a 150° para as amostras C4-A e C8-A, e de 55° a
150° para a PAM-A. Essa escolha teve como objetivo avaliar e evidenciar a
possivel ocorréncia de dependéncia angular, a partir da andlise da intensidade da
luz espalhada pelas amostras estudadas. Na Tabela 3, € apresentado também o
valor de massa molecular no pico maximo do cromatograma (Mp) obtido via

cromatografia por excluséo de tamanho (SEC).

Tabela 3. Dados de My, Mw, Rq € Az para as estruturas PAM-A, C4-A e C8-A.

Mp My A

~ Rg c*
Reacdo | (g.mol)! | (g.mol?)? (nm) (cm3.mol.g?) (0L

nm L

(E+5) (E+5) (E-5) J

PAM - A 6,10 7,715 60 + 20 35,84 +£ 0,09 3,62
C4-A 7,52 9,1+1,0 85+8 3,50 + 0,05 31,40
C8-A 3,92 105+1,1 73+8 1,77 £ 0,04 53,80

1: SEC 2: SLS c*: 1/A2My,

Conforme apresentado na Tabela 3, as estruturas exibem valores de
massa molar média ponderal (Mw) muito semelhantes, considerando as incertezas
associadas as determinacfes por espalhamento de luz estatico (SLS). Essa
similaridade permite uma avaliacdo mais robusta da influéncia do tamanho do
hidrofobo incorporado, uma vez que as estruturas C4-A e C8-A apresentam o
mesmo grau de incorporacdo do macromondémero, diferindo apenas no tamanho
dos macromondmeros utilizados.

Um aspecto relevante a ser destacado é a diferenca observada entre os
valores de My obtidos por SLS e M, determinados por SEC. Optou-se por utilizar
o valor de Mp, uma vez que a curva de calibracédo na regido de alta massa molar
nao apresenta uma linearidade levando a determinacdo de valores médios de
massa molecular com maior incerteza.

Apesar da discrepancia observada entre os valores de M, e My €
importante salientar que o valor obtido pela SEC é relativo, dependente das curvas

de calibracdo baseadas em padrdes internos, que nem sempre apresentam
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conformacéo hidrodindmica equivalente a dos polimeros analisados.

O raio de giro (Rg) € definido, do ponto de vista fisico, como a distancia
média ao quadrado do centro de massa a qual toda a massa de um objeto poderia
ser concentrada para que apresentasse 0 mesmo momento de inércia*®. De modo
geral, o valor de Rgtende a aumentar com o aumento da massa molar média
ponderal (Mw)**°°. Entretanto, ao considerar os valores de My obtidos para as
estruturas analisadas, verifica-se que os valores de Ry se sobrepdem dentro do
erro experimental, o que impede a identificacdo de diferencas estatisticamente
significativas, embora seja possivel verificar uma tendéncia de variacdo nos
valores médios. Esse comportamento indica que o Ry ndo € determinado
exclusivamente pela massa molar, sendo também influenciado pela conformacao
da cadeia, a qual depende da natureza quimica e do tamanho do comonémero
hidrofobico incorporado a cadeia polimérica.

Nesse contexto, observa-se que a estrutura C4-A apresenta uma tendéncia
a valores mais elevados de Rg, apesar de conter um hidréfobo de menor tamanho,
enquanto a estrutura C8 exibe uma tendéncia a menores valores de Ry, mesmo
possuindo o maior segmento hidrofébico. Esse resultado sugere que o aumento
do tamanho da cadeia do macromondémero de oligo(lactideo) pode favorecer
também interacfes associativas intramoleculares.

O segundo coeficiente virial (A2) esta diretamente associado as interagdes
polimero—solvente, podendo ser interpretado como uma medida da ndo idealidade
do comportamento de uma solucdo polimérica*®. Conforme apresentado na
Tabela 3, os valores de A: obtidos para as estruturas analisadas sdo positivos,
indicando interacdes favoraveis entre o polimero e o solvente. Observa-se,
entretanto, uma reducdo desses valores para as estruturas modificadas
hidrofobicamente, comportamento esperado tendo em vista que o menor valor
obtido esta associado a estrutura C8-A, pois apresenta o maior tamanho de
macromonémero, deste modo, em meio aquoso estas por¢cdes ficam menos
disponiveis no meio em virtude de seu tamanho.

Adicionalmente, nota-se que os valores de A, obtidos aproximam-se de
zero. Quando Az assume valores muito proximos de zero, infere-se que a entropia
de mistura passa a compensar tanto as forcas repulsivas polimero—solvente
quanto as forcas atrativas polimero—polimero*°. Nessa condicéo, as dimensdes

da cadeia polimérica tornam-se dependentes essencialmente dos comprimentos
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e angulos de ligacdo da macromolécula, caracterizando um comportamento
proximo ao de solvente teta.

Esse efeito € mais pronunciado para as estruturas C4-A e C8-A quando
comparadas a PAM-A, indicando que a incorporacdo dos segmentos hidrofobicos
favorece a aproximacao da condicao teta para esses sistemas. Nesse contexto,
torna-se fundamental a analise dos graficos de Berry (Figuras 10, 11 e 12) obtidos
para as trés estruturas, 0s quais corroboram a discussdo apresentada até o
momento. Para fins de clareza, os valores correspondentes a concentracédo da
solucdo polimérica, expressos em g-L™* e estudados para cada estrutura, foram
incluidos nos graficos.

Observa-se que o grafico de Berry referente a estrutura PAM—A (Figura 10)
nao apresenta uma dependéncia angular significativa da intensidade de luz

espalhada a medida que a concentracdo da solu¢cao aumenta.

Figura 10. Grafico de Berry para a estrutura PAM-A em meio aquoso a 21 °C
nas concentracdes de estudo: 0,5; 2; 4e 6 g.L ™.
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Em contrapartida, para as estruturas C4—A (Figura 11) e C8—A (Figura 12),
observa-se um leve aumento da intensidade da luz espalhada em menores
angulos, especialmente para as solu¢des mais concentradas. Essa dependéncia
angular indica a possivel presenca de heterogeneidades em solucao, sugerindo o
favorecimento da formacdo de agregados, decorrente da incorporacdo de

segmentos hidrofébicos na estrutura polimérica.
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Figura 11. Grafico de Berry para a estrutura C4-A em meio aquoso a 21 °C nas
concentragdes de estudo: 0,5;1; 2; 4,6 e 8g.LL.
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Figura 12. Grafico de Berry para a estrutura C8-A em meio aquoso a 21 °C nas
concentracdes de estudo: 0,5; 1; 4; 6 e 8 g.L ™.
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Considerando a concentracgéo critica (c*), estimada a partir dos valores de
Mw e A2 e apresentada na Tabela 3, observa-se que a maior parte do estudo foi
conduzida em condi¢cdes nas quais as cadeias poliméricas se encontram em
regime diluido (c < c*). Nesse contexto, as amostras contendo segmentos
hidrofobicos (C4-A e C8-A) apresentaram valores de c* superior ao da PAM-A,
como consequéncia da reducdo da solubilidade em agua associada a presenca
do macromondmero de oligo(lactideo). Adicionalmente, para a amostra PAM-A,
parte das analises foi realizada em concentracdes superiores a c*, caracterizando
um regime semi-diluido, no qual ocorre a sobreposicao das cadeias poliméricas.
Ressalta-se, contudo, que concentracdes inferiores a 0,5 g-L™* ndo forneceram
intensidade de espalhamento suficiente para a realizagdo adequada das
medicdes. Nesse sentido, a técnica de espalhamento de luz dindmico (DLS)
apresenta-se como uma ferramenta fundamental para complementar a andlise do

comportamento de dependéncia angular observado nos graficos de Berry.

6.3.2 Espalhamento de Luz Dinamico

O espalhamento de luz dindmico (DLS) atua como uma ferramenta

complementar ao SLS, justamente porque leva em consideragao flutuacoes
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temporais na intensidade de luz espalhada devido a flutuagdes de concentracao
e densidade na amostra causadas pelo movimento Browniano®. A técnica faz uso
de uma fotomultiplicadora como detector de luz espalhada, onde o niumero de
fétons que entra no detector € gravado e analisado por meio de um correlador
digital. Neste, o sinal da radiacdo (luz espalhada pela amostra) € adquirido na
forma de uma funcdo de correlacdo temporal®®. Esta funcdo é classicamente
tratada aplicando-se a operacdo matematica denominada transformada inversa

de Laplace*, gerando a seguinte relacédo (equacéo 6):

g: (1) =1 =B A (exp(—t/T)dr |* (6)

Essa transformacao da funcéo de correlagédo €, em geral, realizada com o
auxilio de softwares comerciais, como o programa CONTIN, resultando em uma
distribuicdo de tempos de relaxacdo que pode apresentar um ou multiplos picos.
Esses picos estdo associados a presenca de uma ou de varias populacbes de
tamanhos distintos no meio da solucéo polimérica“®.

Nesse contexto, a fim de eliminar os efeitos da concentracéo no calculo do
raio hidrodinamico (Rn), propriedade passivel de ser obtida por meio da técnica de
DLS, determina-se o coeficiente de difusdo aparente a partir da inclinacdo da
relacdo entre a frequéncia média de relaxacdo, I' (Gamma), e o vetor de
espalhamento ao quadrado (g?), para cada concentracédo avaliada. Em seguida,
constroi-se o grafico do coeficiente de difusdo aparente em funcdo da
concentracdo e, por extrapolagdo da reta obtida a concentracdo zero,
determinam-se o coeficiente de difuséo a diluicao infinita (D,) e o coeficiente virial
da difuséo (Ka)*.

O coeficiente Kq fornece informagbes relevantes sobre as interacdes
termodinamicas entre as particulas poliméricas e o solvente no qual estédo
dispersas. Outra propriedade de grande interesse € o parametro adimensional p
gue conduz a uma indicacdo da topologia da particula espalhante®. Este
parametro é calculado a partir da razdo entre os valores de Rg e Rn. Na Tabela 4
€ demonstrado as topologias conforme os valores encontrados para p na

literatura®®, para fundamentar os resultados obtidos.

49



Tabela 4. Topologia da particula espalhante conforme valores de p.

Topologia o]
Esfera homogénea 0,77
Esfera oca 1,00
Novelo aleatério monodisperso (condicao teta) 1,50
Novelo aleatério monodisperso (bom solvente) 1,78
Microgel 0,3-0,5
Bastao rigido >2

Fonte: Adaptado de Brown (1994)%°.

Na Tabela 5 sdo demonstrados os dados referentes ao Do, K4, Rh € p para
as estruturas PAM-A, C4-A e C8-A. Os angulos de estudo foram 30°, 60°, 75°,
90°, 120°, 135° e 150°, e as concentracdes utilizadas sdo as mesmas adotadas
para as analises de SLS.

Tabela 5. Dados de Do, Kq, Rn € p para as estruturas PAM-A, C4-A e C8-A.
Reac&o Do (cm?.st) (E-08) Kq (E-09) Rh (nm) p
PAM — A 5,0 9,0 43 1,4

C4-A 4,0 10,0 54 1,6
C8-A 3,0 10,0 72 1,0

O coeficiente de difuséo a diluicéo infinita (D,) € inversamente proporcional
a massa molecular e ao raio hidrodinAmico das macromoléculas; assim, quanto
maior a massa molecular e/ou o tamanho hidrodinamico, mais lento € o processo
difusivo*®. Conforme apresentado na Tabela 3, na secdo referente ao
espalhamento de luz estatico (SLS), as amostras C4-A e C8-A exibem My
semelhantes. Dessa forma, espera-se que seus comportamentos difusivos sejam
comparaveis, ndo se antecipando diferencas expressivas nos valores de D,
associadas exclusivamente a massa molar.

O coeficiente virial da difusdo (Kq) esta diretamente relacionado as
interacdes termodinamicas entre a particula polimérica e o solvente®®. Assim, a
diminuicdo da qualidade do solvente resulta em uma reducdo gradual de Kg,
refletindo interacdes polimero—solvente menos favoraveis. De acordo com 0s
dados apresentados na Tabela 5, ndo se observa diferenca significativa entre as

estruturas analisadas, indicando, de modo geral, interacées com o solvente muito
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semelhantes aquelas observadas para a PAM-A.

Esse comportamento pode ser interpretado considerando a natureza das
associacdes hidrofébicas presentes em C4-A e C8-A. O valor relativamente menor
de D, observado para essas estruturas sugere a formacdo de associacoes
intermoleculares promovidas pelos segmentos de oligo(lactideo), os quais tendem
a se autoassociar evitando o0 meio aquoso. Esse rearranjo reduz a exposicéo das
por¢cBes hidrofébicas a &agua, resultando em uma interacdo global polimero—
solvente relativamente mais favoravel. Consequentemente, observa-se
simultaneamente um menor coeficiente de difusdo e um valor de Kgq mais
semelhante ao da PAM-A.

Em relacdo & PAM-A, mesmo na auséncia de segmentos hidrofobicos,
observa-se um comportamento difusivo relativamente mais lento e um valor de Kq
semelhante ao obtido para C4-A e C8-A. Esse resultado pode ser atribuido ao fato
de se tratar de uma estrutura predominantemente hidrofilica, cuja interacdo com
0 solvente é intrinsecamente favoravel. O valor de Dy, nesse caso, pode estar
associado a formacdo de agregados devido as concentracbes poliméricas
empregadas no estudo, que se encontram acima da concentragao critica (c*).

Cabe destacar que, para as estruturas C4-A e C8-A, as analises foram
realizadas em concentracbes abaixo da c*. Dessa forma, o comportamento
observado esta majoritariamente associado a interacbes no regime diluido,
reforcando que as diferencas observadas decorrem principalmente da natureza e
da eficiéncia das associacdes hidrofébicas, e ndo de efeitos de sobreposicao de
cadeias.

Nesse contexto, o fator adimensional p fornece uma indicagcao da topologia
das macromoléculas em solucdo aquosa, corroborando a discusséo previamente
apresentada. Para as amostras PAM-A e C4-A, observam-se topologias
compativeis com novelos poliméricos em condi¢des teta, enquanto a amostra C8-
A apresenta uma topologia associada a uma estrutura do tipo esfera oca.
Entretanto, considerando que o valor de Rq obtido por espalhamento de luz
estatico (SLS) é calculado a partir do ajuste envolvendo todos os angulos
investigados, pode-se inferir que esse valor esteja influenciado pela presenca de
agregados de diferentes tamanhos. Tal efeito € consistente com a dependéncia
angular observada nos graficos de Berry, particularmente pronunciada para a

amostra C8-A. Dessa forma, com o intuito de complementar a discussao, sao
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apresentadas a seguir (Figuras 13 a 16) as funcdes de correlacdo e as
distribuices de intensidade das taxas de relaxacdo das estruturas PAM-A, C4-A
e C8-A. Essa andlise mostra-se particularmente relevante em virtude do
surgimento de duas distribuices de tempos de relaxacdo a medida que as
solugdes se tornam mais concentradas. As figuras correspondem as medidas
realizadas no angulo de 90°, selecionado por proporcionar melhor visualizagéo do
comportamento das macromoléculas em solucao, uma vez que, nessa condi¢ao,
a contribuicdo do espalhamento est4d predominantemente associada ao

movimento translacional das particulas poliméricas*.

Figura 13. Funcao de correlagdo e distribuicdo de Gamma (I') (s) para PAM-A
no angulo de 90° a 21 °C na concentragédo de 4 e 6 g.L ™.
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Figura 14. Funcéo de correlacédo e distribuicdo de Gamma (I') (s') para C4-A e

C8-A no angulo de 90° a 21 °C na concentracéo de 4 g.L1.
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Figura 15. Funcéo de correlacao e distribuicdo de Gamma (I') (s) para C4-A e

C8-A no angulo de 90° a 21 °C na concentracdo de 6 g.L™.
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Figura 16. Funcéo de correlacédo e distribuicdo de Gamma (I') (s) para C4-A e
C8-A no angulo de 90° a 21 °C na concentracéo de 8 g.L.
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Conforme observado na Figura 13, as solucdes poliméricas de PAM-A
apresentaram apenas um Unico processo de relaxacdo. Em contraste, para as
amostras C4-A e C8-A (Figuras 14 a 16), observam-se duas distribuicbes de
tempos de relaxacao, indicando a presenca de populagbes de estruturas com
diferentes tamanhos. Destaca-se, contudo, que a amostra C8-A na concentracao
de 4 g-L™ (Figura 14) apresenta apenas uma unica faixa de distribuicdo, porém
com largura significativamente maior, o que sugere uma elevada polidisperséo e
a sobreposicdo de populacfes de dimensdes distintas. Observa-se, ainda, que a
amostra C8-A apresenta maior intensidade relativa da segunda distribuicéo,
indicando uma fracdo mais elevada de agregados de maior tamanho quando
comparada a C4-A.

Em concordancia com a andlise dos graficos de Berry, que sugerem a
coexisténcia de espécies de diferentes dimensfes em solucéo para as estruturas
C4-A e C8-A, procedeu-se a analise do coeficiente de difuséo aparente (Dapp), raio
hidrodindmico aparente (Rnapp) € de polidispersdo obtidos no angulo de 90° para
as concentragOes de 4, 6 e 8 g-L™, nas quais essas populagfes tornam-se
evidentes. Considerando que esses dados foram obtidos a partir de medicoes

realizadas em apenas trés concentragbes e em um unico angulo, os valores
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determinados sao tratados como aparentes. Dessa forma, nas Tabelas 7 a 9 sao
apresentados os valores de Dapp, Rnhapp € de polidispersao para as estruturas C4-
A e C8-A. Ressalta-se que, nas células da Tabela 7 indicadas com travessao, este

simbolo representa a auséncia de uma segunda populagéo detectavel na amostra.

Tabela 6. Dados de Rnapp, Dapp € Polidisperséo para as estruturas PAM-A, C4-A
e C8-A na Concentracéo de 4 g.L™.

Rh app Dapp Rh app Dapp
Reac&o (nm) (cm2.s™) (nm) (cm? s Polidisperséo
Lento Rapido
C4-A 324 6,38E-9 15 1,44E-7 0,427
C8-A 163 5,87E-8 - - 0,368

Tabela 7. Dados de Rnapp, Dapp € Polidisperséo para as estruturas PAM-A, C4-A
e C8-A na concentracdo de 6 g.L.

Rh app Dapp Rh app Dapp
Reac&o (nm) (cm2.s™) (nm) (cm2.s™) Polidisperséo
Lento Rapido
C4-A 491 4,28E-9 17 1,21E-7 0,474
C8-A 302 7,20E-9 18 1,21E-7 0,418

Tabela 8. Dados de Rnapp, Dapp € Polidisperséo para as estruturas PAM-A, C4-A
e C8-A na concentracdo de 8 g.L.

Rh app Dapp Rnh app Dapp
Reac&o (nm) (cm?.s™) (nm) (cm?.s™) Polidisperséo
Lento Rapido
C4-A 635 3,36E-9 13 1,52E-7 0,418
C8-A 685 3,25E-9 21 1,02E-7 0,466

Conforme apresentado nas Tabelas 6 a 8, as amostras C4-A e C8-A
exibem indices de polidisperséo, para as diferentes concentracfes analisadas,
variando entre 0,36 e 0,47, o que evidencia a coexisténcia de espécies com
dimensdes distintas em solucédo. Destaca-se que esses valores de polidispersao
correspondem a uma média entre as duas distribuicbes observadas nas Figuras
14 a 16. A andlise conjunta dos valores de raio hidrodinamico aparente (Rn app) €
do coeficiente de difusdo aparente (Dapp) reforga essa interpretagéo, indicando a

presenca de mais de uma populacdo com comportamento dindmico distinto.
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Para ambas as estruturas, C4-A e C8-A, observam-se valores elevados de
Rh app NO modo lento, variando entre 324 e 635 nm para C4-A e entre 162 e 685
nm para C8-A. Em contraste, no modo rapido, as duas estruturas apresentam
valores significativamente menores e bastante similares entre si, situando-se na
faixa de 14 a 21 nm. Esses valores do modo rapido sao inferiores ao Rn obtido a
partir da dependéncia angular (Tabela 5), indicando a predominancia de
conformacdes mais compactas, governadas principalmente por interacdes
intramoleculares nessas condicdes.

A diferenga expressiva entre os valores de R app associados aos modos
rapido e lento sugere que os processos de relaxacdo observados nas Figuras 14
a 16 estdo relacionados, em parte, ao movimento translacional de clusters
(agregados). Dessa forma, o modo rapido pode ser atribuido a espécies
individuais, dominadas por interacdes intramoleculares, enquanto o modo lento
reflete a presenca de estruturas agregadas, estabilizadas por interacdes
intermoleculares. Além disso, conforme mencionado anteriormente, ao considerar
a intensidade das distribuicbes de relaxacdo apresentadas nessas figuras,
observa-se que C8-A exibe intensidades mais elevadas, o que evidencia uma
maior fracdo de agregados nesse sistema do que C4-A.

Dessa forma, os dados apresentados na Tabela 5 ndo sao incorretos;
contudo, a coexisténcia de populacdes com tamanhos distintos conduz a valores
meédios que podem se afastar levemente da topologia e do Rn esperados para

estruturas contendo macromondmeros hidrofobicos.

6.4 COMPORTAMENTO REOLOGICO EM SOLUCAO

A avaliacdo do comportamento reoldgico de um copolimero permite
compreender o inicio da formacdo da rede tridimensional entre as moléculas,
indicando a concentracdo a partir da qual ocorre a agregacdo na solucdo
polimérical®. Nesse contexto, torna-se essencial investigar o comportamento
reoldgico dos copolimeros C4, C8 e C12, obtidos por diferentes metodologias, na
presenca de sal, B-ciclodextrina e sob condi¢cdes de aumento de temperatura.
Esses estudos serdo apresentados nas secdes seguintes, destacando-se a

motivacao e a relevancia de cada analise realizada.

Destaca-se que a discussédo do comportamento reolégico foi posicionada como
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a ultima secdo deste trabalho, uma vez que a andlise conformacional permite,
previamente, a avaliagcao de propriedades estruturais fundamentais, como massa
molecular e arquitetura em solucdo. Assim, o estudo reoldgico, embora
igualmente relevante, é empregado como uma ferramenta complementar, tanto
para subsidiar a tomada de decisdo em relacdo as estruturas que ndo foram
investigadas por espalhamento de luz estéatico (SLS) e dindmico (DLS), quanto
para avaliar o desempenho dos copolimeros sob variacdo de temperatura e em

diferentes meios.

6.4.1 Meio aquoso

Com o objetivo de compreender o comportamento dos copolimeros em
solucao, inicialmente foi realizada a analise em meio aquoso a 30 °C, de modo a
avaliar o comportamento dos materiais em um sistema isento de eletrolitos e em
temperatura proxima a ambiente. A Tabela 9 apresenta a variacao da viscosidade
dindmica em funcdo da concentracdo da solucédo polimérica para os diferentes

copolimeros obtidos por metodologias com propésitos distintos.

Tabela 9. Viscosidade dinamica (cP) das solugdes poliméricas em meio aquoso
a 30 °C e sob uma taxa de cisalhamento de 0,1 a 300 s™.

Viscosidade dinamica (cP)
Reacéo
059g.L*|20gL?*| 10g.L* | 20g.L* | 50g.L? | 100g.L?

C4-A 1,0 1,3 3,5 10 78 788

C8-A 1,1 1,3 3,4 134 1212 3922
C12-A 1,1 1,1 4,5 90 1323 3873
PAM-A 1,6 2,3 12 41 554 2379

C4-B 1,0 1,2 4,9 15 142 1248
PAM-B 1,2 1,9 13 78 498 2406
Ci12-C 1,0 1,2 15 96 239 135

Independente da metodologia empregada, dois comportamentos de

viscosidade sédo observados em meio aquoso a 30 °C a partir dos resultados

apresentados na Tabela 9:

(i)

As diferencas na viscosidade se tornam perceptiveis, para 0s

copolimeros de oligo(lactideo), a partir da concentragéo de 20 g-L ™.

Esse comportamento indica que, em concentragdes mais diluidas
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(ou seja, inferiores a 20 g-L™) a presenca de grupos hidrofébicos
promove a contracdo das cadeias poliméricas, acarretando na
redugéo da viscosidade dindmica. Consequentemente, observa-se
um desempenho mais favoravel para a amostra de referéncia, isenta
do componente hidrofébico, em razdo de sua maior afinidade com o
meio aquoso, uma vez que estabelece interacdes de hidrogénio com
0 solvente, o que viabiliza uma maior capacidade de manter as
cadeias poliméricas em conformacdo mais estendida'?.

(i) Por outro lado, em concentragdes mais elevadas, como 50 e 100
g-L™%, observa-se um favorecimento da formagédo de uma rede
tridimensional nos copolimeros, evidenciado pelos aumentos de
viscosidade, excecao de C4 em ambas metodologias (A e B). Pode-
se inferir que esses incrementos resultam da ocorréncia de
associagbes intermoleculares, as quais promovem 0
estabelecimento de uma rede fisica intermolecular, responsavel pelo
aumento da viscosidade.

Os comportamentos mencionados descrevem, de modo geral, a tendéncia
dos copolimeros a partir de determinadas concentracdes; contudo, € essencial
considerar que o tamanho do macromonémero influencia diretamente o
desempenho reolégico do copolimero. Assim, conforme estabelecido como
objetivo, avaliar o efeito do tamanho do macromonémero e as diferentes
metodologias empregadas na sintese dos copolimeros, torna-se necessaria uma
analise individual dos comportamentos obtidos para cada material.

Para o copolimero C4, observa-se que a incorporacdo de 2 mol%
apresenta uma tendéncia de promover aumento de viscosidade. Entretanto,
guando comparado ao respectivo homopolimero de acrilamida (PAM), verifica-se
gue, em ambas as metodologias de sintese (A e B), o copolimero C4 néo
apresenta desempenho superior ao da PAM. Esse resultado pode estar associado
ao baixo teor incorporado aliado ao reduzido tamanho do macromondémero,
insuficiente para exercer um efeito significativo na viscosidade dinamica. Dessa
forma, mesmo nessas concentracdes, predominam as interagdes
intramoleculares, que favorecem a contracdo do novelo polimérico®!.

A metodologia B, aplicada ao copolimero C4, teve como objetivo reduzir a

massa molar da cadeia polimérica, uma vez que foi aumentado somente a
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concentragéo de iniciador redox, e, consequentemente, favorecer as interacoes
intermoleculares. Observa-se, pelos resultados de viscosidade, que houve, de
fato, certa melhora nessa direcdo; contudo, essa alteracédo ainda né&o foi suficiente
para superar os valores obtidos para a PAM, demonstrando que o tamanho do
macromondmero de quatro unidades repetitivas limita o desempenho do
copolimero, mantendo-o abaixo daquele apresentado pela PAM. Tal limitacao
esta associada ao menor tamanho do macromonémero que pode prejudicar a
expansao do novelo polimérico em solucdo aquosa, possivelmente por estar
favorecendo interag@es intramoleculares hidrofébicas mais eficientemente.

Por outro lado, os copolimeros de maior tamanho, C8-A e C12-A,
apresentam desempenho reolégico superior ao da PAM. No entanto, ao comparar
C8-A e C12-A, nado se observam diferencas relevantes em seus comportamentos,
sugerindo que o aumento do tamanho do macromondémero de C8 para C12 nao
proporciona um ganho adicional expressivo, atuando de maneira semelhante ao
observado para C8. Dessa forma, pode-se inferir que C12-A apresenta este
comportamento similar devido a solubilidade reduzida em meio aquoso,
decorrente da maior extenséo da cadeia hidrofobica. Essa hipotese € corroborada
pelos resultados obtidos para o copolimero C12-C, que, apesar de apresentar
maior teor incorporado que C12-A, exibiu desempenho inferior em comparacéo
aos demais copolimeros. Nesse contexto, € importante destacar que o
comportamento reoldgico observado para C12-C é pior do que o de C4-A e C4-B,
justamente devido a maior extensdo de cadeias hidrofébicas em C12-C.

Portanto, conclui-se que C8-A apresenta as condicfes mais favoraveis, em
solucédo aquosa, para a formacao de interacées intermoleculares, resultando em
viscosidades superiores as observadas para o homopolimero de acrilamida
correspondente para concentracdes maiores que 20 g.L. Além disso, C8-A se
destaca como a estrutura mais promissora entre as avaliadas devido a sua maior
facilidade de solubilizacdo em agua, aspecto particularmente relevante durante o
preparo das amostras para andlises reoldgicas. Observou-se que, a medida que
aumenta o comprimento da cadeia do macromondmero, a solubilizacdo torna-se

mais dificil e a solucéo se apresenta progressivamente mais turva (Figura 17).
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Figura 17. Aspecto visual das solugdes poliméricas em meio aquoso na
concentracéo de 10 g.L™.

Em ambas as metodologias, o copolimero C12 apresentou indicios de
formacé&o de precipitado, evidenciando que o aumento da fragcdo hidrofébica nédo
apenas influencia o comportamento reolégico por meio de interacdes intra e
intermoleculares, mas também reduz a afinidade do sistema com a agua. Assim,
estruturas com baixa solubilidade em meio aquoso tendem a ser menos
promissoras para aplicacdo. Dessa forma, foi possivel compreender de maneira
clara o efeito do tamanho da cadeia do macromondmero incorporado a
poliacrilamida e avaliar como essa variacdo influencia as propriedades reolégicas
da estrutura polimérica como um todo em meio aquoso a 30 °C.

6.4.2 Meio contendo cloreto de sédio

Com o objetivo de compreender o comportamento dos copolimeros em
meio salino, realizou-se a andlise de solucdes poliméricas contendo 3 g-L™ de
NaCl a 30 °C. Essa condicdo experimental permite avaliar o desempenho dos
polimeros na presenca de eletrolitos, em um cenario semelhante ao encontrado
em reservatorios® e em uma temperatura proxima a do ambiente. A Tabela 10
apresenta a variacdo da viscosidade dinamica em funcdo da concentracdo da
solucéo polimérica para os diferentes copolimeros obtidos por metodologias com

propdsitos distintos.
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Tabela 10. Viscosidade dindmica (cP) das solugfes poliméricas em meio salino

a 30 °C e sob uma taxa de cisalhamento de 0,1 a 300 s™.

Viscosidade dinamica (cP)
Reacao
059.L* | 20g.L?| 10g.Lt | 20g.L? | 50g.L? | 100g.L?

C4-A 0,9 1,3 3,4 10 82 673

C8-A 1,0 11 11 31 803 5517
Cl12-A 1,3 15 4.4 68 1251 2767
PAM-A 1,1 2,1 12 49 522 2619

C4-B 1,1 3,5 4,2 19 137 1170
PAM-B 1,1 2,4 13 81 491 2573
C12-C 1,1 1,1 15 95 296 222

Com os dados apresentados (Tabela 10), observa-se que o
comportamento reoldgico dos copolimeros na presenca de eletrélitos € muito
semelhante ao verificado em meio aquoso. Nota-se que, abaixo da concentracao
de 20 g-L™*, os copolimeros tendem a formar predominantemente interagoes
intramoleculares, apresentando valores de viscosidade comparaveis aos do
homopolimero de acrilamida (PAM). Por outro lado, acima dessa concentracéo,
as diferencas, nos valores de viscosidade dinamica, mais pronunciadas indicam o
predominio de interacdes intermoleculares para algumas estruturas, evidenciado
pelos aumentos de viscosidade e pela comparacéo direta entre cada copolimero
e seu respectivo homopolimero de acrilamida.

Em solugcbes poliméricas mais concentradas, observa-se um
comportamento reolégico mais acentuado para o copolimero C8-A, efeito que nao
€ verificado para C12-A e C4-A. Para C8-A, a presenca de sal resulta em
viscosidades superiores as obtidas em meio aquoso: em meio salino, a
viscosidade atinge 5517 cP, enquanto em meio aquoso é de 3922 cP. Em
contraste, o homopolimero de acrilamida ndo demonstra ser significativamente
afetado pela mudanca de meio, apresentando valores de viscosidade
relativamente constantes (2619 cP em solucdo salina e 2379 cP em solucéo
aquosa).

O aspecto macroscopico das solucdes poliméricas C4-A e C8-A utilizadas
no acompanhamento reoldgico pode ser observado na Figura 18. Nota-se que, a
medida que a concentracdo do polimero aumenta, ocorre uma maior resisténcia

ao escoamento nas paredes do recipiente. Destaca-se a amostra C8-A em meio
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salino, que permanece praticamente imovel, evidenciando os elevados valores de

viscosidade obtidos para essa formulagéo.

Figura 18. Aspecto macroscoépico das solugdes poliméricas de C4-A e C8-A em
meio aquoso e meio salino.

Soluc3o polimérica mais concentrada (g.L?!)

Y

C4 - A (aquos

O aumento mais pronunciado da viscosidade para o copolimero C8-A em
meio salino pode estar associado ao ambiente mais hostil gerado pela presenca
de eletrdlitos. Embora o homopolimero ndo apresente variacdes expressivas,
acredita-se que o NaCl interfere nas interacdes de hidrogénio estabelecidas pela
porcéo hidrofilica do copolimero com o meio, reduzindo sua compatibilidade e
tornando a cadeia mais suscetivel a interagées intramoleculares'?. Para
macromondmeros contendo oito unidades (C8-A), essa condi¢do favorece uma
associacdo mais eficiente entre segmentos hidrofobicos, resultando na elevacao
da viscosidade. Esse comportamento ndo € observado para C12-A,
possivelmente porque o maior comprimento do macromondmero dificulta a

formacgéo de interagBes intramoleculares estaveis, induzindo uma contragdo do
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novelo polimérico proximo a precipitagdo, o que reduz o ganho reoldgico em
solugéo.

Adicionalmente, cabe destacar que os copolimeros sintetizados pelas
metodologias B e C continuam apresentando desempenho inferior,
independentemente da concentracdo polimérica. Possivelmente, esses
copolimeros nao formam interagces capazes de expandir o raio hidrodinAmico em
solucdo e, consequentemente, ndo promovem o0 aumento da viscosidade
dindmica acima dos valores observados para seus respectivos homopolimeros.
Por esse motivo, essas estruturas ndo serdo consideradas em analises
subsequentes, devido ao comportamento destoante em relacdo aos copolimeros
sintetizados pela metodologia A. Entretanto, € importante destacar que a taxa de
cisalhamento utilizada neste estudo variou de 0 a 300 s, sendo a viscosidade
dindmica calculada como a média dos ultimos 50 pontos da curva reoldgica, onde
a amostra apresenta um comportamento Newtoniano. Muitos estudos, porém,
empregam taxas de cisalhamento significativamente menores, por volta de 6 a 7
s11251 Dessa forma, as estruturas analisadas neste trabalho demonstram um
desempenho superior ao esperado, considerando que apresentam resultados
satisfatorios mesmo em taxas de cisalhamento consideravelmente mais altas do
gue aquelas geralmente reportadas na literatura.

Nesse contexto, trabalhos anteriores desenvolvidos pelo grupo de
pesquisa do qual o autor faz parte permitiram a avaliacdo do comportamento
reolégico de uma poliacrilamida hidrolisada contendo 30% mol do mondémero
acrilato de sodio (AA) ou acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS) e
massa molar na ordem de 1,0E+10 g/mol, empregada para processos de CEOR
e fornecida pela PETROBRAS. Para essa amostra, foi observada uma
viscosidade em torno de 10 cP em meio salino, a 30 °C, na concentracdo de 2
g-L'. Em contraste, os polimeros sintetizados com oligo(lactideo) (C8-A)
necessitam de concentracdes da ordem de 10 g-L™ para atingir viscosidades
comparaveis (Tabela 10). Entretanto, cabe destacar que o teor de unidades
hidrof6bicas incorporadas nesses sistemas € significativamente menor, situando-
se na faixa de 1-2% mol, o que evidencia a elevada eficiéncia associativa dessas

estruturas.
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6.4.3 Meio contendo B-ciclodextrina

Com base no desempenho reoldgico apresentado nas se¢fes anteriores,
tornou-se necessario empregar o método da B-ciclodextrina para verificar a
formacdo de agregados hidrofébicos e validar os aumentos de viscosidade
dindmica observados, uma vez que esse comportamento ocorreu apenas em
concentracdes elevadas do polimero em solucdo, acima da concentracéo critica,
levantando davidas sobre o real efeito desses resultados. Em outras palavras,
buscou-se esclarecer se os incrementos de viscosidade decorrem de interacdes
hidrofébicas e forcas de van der Waals proporcionadas pelo macromonémero com
as demais cadeias e 0 meio, ou se sdo consequéncia predominante do
entrelacamento das cadeias poliméricas®.

As ciclodextrinas sdo amplamente reconhecidas na literatura como uma
classe de hospedeiros organicos capazes de formar complexos de incluséo por
meio de interacdes hidrofébicas e de van der Waals!®52. A B-ciclodextrina,
estrutura adotada neste estudo, € um oligossacarideo ciclico em forma de cone,
constituido por sete unidades de glucopiranosideos ligados por ligaces 1,4,
conforme ilustrado pela Figura 19. Essa conformacéo dimensional torna possivel
a formacdo de complexos hospedeiro—hGspede com diversas moléculas

organicas devido a sua cavidade interna hidrofébica (Figura 20).

Figura 19. Estrutura molecular e dimensdes da B-ciclodextrina.
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Figura 20. llustracdo esquemaética da interagdo hdspede-hospedeiro entre o
copolimero e a B-ciclodextrina.
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Fonte: Adaptado de Kang (2019)%.

Considerando o comportamento mais contrastante entre as amostras,
optou-se por conduzir o estudo apenas para as estruturas C4-A e C8-A, que
apresentaram respostas completamente distintas. O perfil reologico obtido para
C12-A mostrou-se semelhante ao observado para C8-A; contudo, verificou-se que
as solucdes de C12, independentemente do meio, apresentavam precipitacdo do
copolimero em tempos muito menores do que nas demais estruturas. Tendo em
vista a aplicacao final, que exige a completa solubilizacdo do copolimero no meio
operacional, decidiu-se ndo dar continuidade as caracterizacbes das demais
amostras, incluindo C12-C, que também apresentou comportamento de
precipitacao.

Para fundamentar essa deciséo, conforme mostrado na Figura 17, verifica-
se que o aumento do teor do componente hidrofébico promove maior turbidez das
solucbes, indicando reducdo da solubilidade da estrutura no meio. Esse
comportamento reforca a justificativa para a selecdo das amostras analisadas.

Na Figura 21 é apresentada a viscosidade dindmica em funcdo da
concentragdo molar de B-ciclodextrina para os copolimeros C4-A e C8-A.
Observa-se que a viscosidade do copolimero C8-A diminui a medida que a [3-
ciclodextrina € adicionada. Esse comportamento funciona como evidéncia
adicional da presenca de associacdes hidrofébicas: conforme as cavidades
hidrofébicas da B-ciclodextrina passam a incluir os segmentos hidrofébicos do
copolimero, ocorre um declinio progressivo da viscosidade®, uma vez que essas
interacdes desfazem as associac¢des intermoleculares responsaveis pelo aumento

de viscosidade. Na Tabela S1, secdo de anexos, encontram-se 0s valores de
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viscosidade dindmica que serviram para construir o gréfico da Figura 21.

Figura 21. Viscosidade dinamica em fungdo da concentragdo molar de (3-
ciclodextrina para os copolimeros C4-A e C8-A a 30 °C e sob uma taxa de
cisalhamento de 0,1 a 300 s™.
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Ressalta-se que a concentracdo do copolimero em meio aquoso foi
mantida constante em 1,0 g.L!, variando-se apenas a concentragdo de PB-
ciclodextrina. Ainda para C8-A, verifica-se que, a partir de 4,37E-5 mol. L* de B-
ciclodextrina, ndo ocorrem alteracdes significativas na viscosidade, sugerindo que
cerca de 20% das porcdes hidrofobicas estariam participando de interacdes
intermoleculares. Ao atingir esse patamar, tanto as associacdes intramoleculares
guanto as intermoleculares podem ser consideradas completamente eliminadas?®.
Para o copolimero C4-A, ndo se observa o mesmo comportamento verificado para
C8-A; isto €, a viscosidade ndo apresenta reducdes expressivas com 0 aumento
da concentragdo de p-ciclodextrina. Acredita-se que, nessa estrutura, as
interacdes intramoleculares sejam mais pronunciadas, dificultando o acesso das
cavidades da B-ciclodextrina aos segmentos hidrofébicos. Assim, somente em
concentragdes mais elevadas de B-ciclodextrina ocorre a inclusdo de uma fracéao
dessas unidades, resultando nos pequenos decréscimos de viscosidade
observados. Diante disso, evidencia-se que o copolimero contendo apenas quatro
unidades repetitivas de acido lactico ndo apresenta comprimento hidrofébico
suficiente para promover interacdes intermoleculares capazes de aumentar

significativamente o volume hidrodindmico, possivelmente devido a contracédo
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mais pronunciada do novelo polimérico.

Ainda assim, este estudo foi fundamental para confirmar que os aumentos
de viscosidade observados para C8-A e C4-A decorrem da formacédo de
associacdes hidrofébicas, predominantemente intermoleculares em C8-A e
intramoleculares em C4-A, mesmo quando o homopolimero correspondente é

utilizado como referéncia estrutural.

6.4.4 Aumento de temperatura

Os reservatorios de petréleo geralmente apresentam diferentes niveis de
temperatura, variando conforme a sua localizacdo e profundidade. Assim, os
polimeros utilizados em processos de recuperacao aumentada devem apresentar
resisténcia tanto a salinidade quanto ao aumento de temperatura. No Brasil, por
exemplo, os reservatérios de Buracica - Bahia e Carmopolis- Sergipe atingem
aproximadamente 60 °C e 50 °C, respectivamente?s.

Diante disso, foi realizada uma avaliacdo reoldgica considerando o
aumento de temperatura de 30 para 60 °C, em diferentes meios, com 0 objetivo
de compreender a resisténcia térmica e a estabilidade dos polimeros estudados.
Na Tabela 11 sdo apresentados os valores de viscosidade dinamica em funcéo
da concentracdo polimérica para os copolimeros obtidos via metodologia A em

diferentes meios a 60 °C.

Tabela 11. Viscosidade dindmica (cP) das solu¢des poliméricas em meio salino
e em meio aquoso a 60 °C e sob uma taxa de cisalhamento de 0,1 a 300 s™.

Meio Reacdo Viscosidade dinamica (cP)

05g.Lt[20gL*|10g.L?|20g.LT| 50g.L? |100g.LT

C4-A 0,8 0,8 2,2 6,1 45 896

Aquoso C8-A 0,7 0,9 1,7 20 402 2212

PAM-A 1,0 1,6 7,3 26 429 2411

C4-A 0,6 0,8 2,2 6,2 54 475

Salino C8-A 0,6 0,8 4,0 7,3 159 2898

PAM-A 0,7 1,3 7,0 30 421 2531

Conforme apresentado na Tabela 11, o aumento da temperatura do meio

resulta na reducédo da viscosidade, comportamento esperado devido a diminuigdo
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da qualidade do solvente para os segmentos hidrofébicos®. Os copolimeros
avaliados, mesmo sob aumento de temperatura e na presenca de eletrélitos, ndo
exibiram comportamento associativo suficientemente expressivo para superar 0s
valores de viscosidade dindmica obtidos para o respectivo homopolimero de
acrilamida. Esse comportamento pode estar relacionado a limitacdo na formacao
de interacdes hidrofébicas estaveis em condicdes mais severas.

Um ponto que merece destaque é o desempenho do copolimero C8-A, cujo
comportamento ficou préximo ao do homopolimero a partir de 20 g-L™t, mesmo
com o0 aumento da temperatura. Entretanto, na presenca de NaCl, suas
viscosidades foram ligeiramente menores do que aquelas observadas para a
PAM-A em meio salino. Acredita-se que esse comportamento esteja associado ao
aumento do movimento térmico tanto das cadeias lipofilicas quanto das moléculas
de agua, bem como ao agrupamento das proprias cadeias hidrofébicas. Assim,
em temperaturas moderadas e elevadas, a intensificagdo do movimento das
moléculas de agua reduz significativamente os valores de viscosidade?.

Um aspecto importante a ser considerado na aplicacédo final é o tempo de
injecdo desses materiais, que pode levar dias. Embora C8-A apresente reducéo
de viscosidade com 0 aumento da temperatura, seu comportamento aproximou-
se ao obtido para a PAM-A. Dessa forma, torna-se relevante avaliar se a
incorporacdo de macromondmeros de oligo(lactideo) é capaz de conferir maior
resisténcia as estruturas ao longo do tempo sob tais condi¢des, de modo a validar
seu desempenho. Essa investigagcdo é particularmente importante considerando
gue a PAM em sua forma neutra apresenta limitacoes amplamente documentadas
na literatura, como baixa resisténcia ao cisalhamento e por ndo apresentar pontos
de interacdo na estrutura depende do entrelacamento fisico das cadeias para
gerar viscosidade, motivo pelo qual, atualmente, se recorre predominantemente a
sua forma hidrolisada'?.

Considerando esses aspectos, surgiu a necessidade de avaliar se a
estrutura dos copolimeros sofreria perda de propriedades ap0s exposicdo a
temperaturas elevadas e se 0s valores de viscosidade seriam recuperados apos
o resfriamento. Para verificar essa resisténcia estrutural, realizou-se, de forma
exploratoria, a analise de viscosidade de uma das concentragfes (100 g-L™) da
estrutura C12-A em meio salino. A amostra foi inicialmente submetida a

temperatura de 60 °C e, posteriormente, medida novamente apds o resfriamento
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para 30 °C, com o objetivo de identificar possivel perda de desempenho
decorrente de cisalhamento ou degradacdo das cadeias. Observou-se que 0s
valores de viscosidade permaneceram consistentes com aqueles reportados nas
secBes anteriores, independentemente da exposicdo prévia a temperatura
elevada, obtendo-se 1796 cP e 2502 cP a 60 °C e 30 °C, respectivamente.
Esses resultados corroboram a hip6tese de que a incorporacdo de
macromonémeros de oligo(lactideo) pode conferir reversibilidade das
propriedades a estrutura polimérica. Embora esse procedimento tenha sido
conduzido apenas por curiosidade técnica para uma estrutura em particular,
reforga-se o interesse em estudos futuros mais detalhados sobre a resisténcia

térmica das estruturas C4-A e C8-A.
7 CONSIDERAQ@ES FINAIS

A polimerizagao por abertura de anel do L-lactideo mostrou-se eficaz para
a sintese de macromon6émeros contendo diferentes comprimentos de segmentos
de oligo(lactideo). A caracterizacdo por RMN de H permitiu a quantificacdo do
numero de unidades repetitivas, bem como a determinacdo da conversao e da
massa molar de cada macromondmero. A obtencédo de conversdes da ordem de
60% viabilizou a utilizacdo dos macromonémeros em sua forma bruta nas etapas
subsequentes de copolimerizacdo, sem a necessidade de purificacao adicional.

A polimerizacéo radicalar conduzida em meio MeOH:H20 proporcionou um
ambiente homogéneo e adequado para a sintese dos copolimeros, possibilitando
a incorporacédo de aproximadamente 1-2 mol% de macromonémero nas cadeias
de poliacrilamida. A RMN de 'H foi novamente empregada para confirmar a
estrutura dos copolimeros obtidos e para a determinacao da conversao da reacao,
gue atingiu valores préximos a 90% para todas as estruturas sintetizadas.

Adicionalmente, a combinagdo dos resultados de RMN de 'H com os
estudos reoldgicos permitiu embasar a escolha das estruturas mais promissoras
para a avaliagdo do comportamento conformacional em solucdo por SLS e DLS.
Embora trés metodologias distintas de avaliacdo de desempenho tenham sido
investigadas, os resultados indicaram que a metodologia A conduziu as estruturas
com melhor desempenho global.

Dessa forma, foi possivel caracterizar, por meio das técnicas de SLS e
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DLS, trés sistemas poliméricos representativos: o homopolimero de acrilamida
(PAM-A) e duas poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente contendo
macromonémeros de oligo(lactideo) com diferentes comprimentos de cadeia,
denominadas C4-A e C8-A.

Nesse contexto, a avaliacdo conformacional em solugdo permitiu a
determinacdo das principais propriedades conformacionais dessas estruturas,
evidenciando a presenca de agregados hidrofébicos mesmo em concentracfes
significativamente inferiores a concentracdo critica (c*). A ocorréncia desses
agregados esta possivelmente associada a interagfes intra- e intermoleculares
favorecidas nesse regime. Considerando os objetivos propostos nesta pesquisa e
com o intuito de complementar a andlise realizada, a avaliagdo do comportamento
reologico foi abordada por ultimo, visando reafirmar a escolha das estruturas
selecionadas para o estudo conformacional. A analise reolégica possibilitou a
investigagdo do desempenho das estruturas poliméricas desenvolvidas em
diferentes meios, permitindo verificar a influéncia do tamanho do macromondémero
tanto em meio aquoso quanto em meio salino.

Os resultados indicaram que os copolimeros contendo macromonémeros
de maior comprimento (Cl12-A e C12-C) ndo apresentaram propriedades
reoldgicas relevantes nesses meios, ndo se mostrando adequados para
aplicacbes em solugdo aquosa ou salina. Em contrapartida, a estrutura C8-A
demonstrou capacidade de formar associa¢des hidrofébicas intermoleculares em
ambos 0s meios, comportamento este corroborado pelos ensaios realizados na
presencga de B-ciclodextrina, 0s quais confirmaram a natureza associativa dessas
interacdes.

Portanto, entende-se que as estruturas desenvolvidas neste estudo
apresentam elevado potencial, considerando a simplicidade do processo de
sintese e a utilizacdo de reagentes de facil acesso. Além disso, a escolha de
macromonémeros de oligo(lactideo), oriundos de uma fonte renovavel, confere ao
processo de modificacdo hidrofobica um carater mais sustentavel.

Evidentemente, para uma aplicacdo final em escala industrial, essas
estruturas ainda necessitam de validacGes adicionais e ajustes de formulacgéo,
especialmente quando comparadas aos sistemas atualmente disponiveis no
mercado, como a poliacrilamida parcialmente hidrolisada, que apresenta

desempenho superior em determinadas condi¢des de aplicacdo. Ainda assim, o
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presente estudo possui relevancia cientifica e tecnoldgica, ao ampliar o
conhecimento sobre estratégias alternativas de modificacdo hidrofobica de
poliacrilamidas e ao contribuir para a valorizacdo do lactideo como insumo

renovavel em aplicacbes de interesse tecnolégico.
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ANEXOS

Figura S 1. Espectro de RMN *H do macromonémero M8 (CDCls, 400MHz).
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Figura S 2. Espectro de RMN *H do macromondmero M12 (CDCls, 400MHz).
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Figura S 3. Espectro de RMN *H do copolimero C8 - A (D20, 400MHz).
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Figura S 4. Espectro de RMN *H do copolimero C12-A (D20, 400MHz).
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Figura S 5. Espectro de RMN 'H do copolimero C4-B (D20, 400MHz).
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Figura S 6. Espectro de RMN *H do copolimero C12-C (D0, 400MHz).
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Tabela S 1. Viscosidade dinamica em fungcdo da concentragdo molar de [3-
ciclodextrina para os copolimeros C4-A e C8-A a 30 °C e sob uma taxa de
cisalhamento de 0,1 a 300 s™.

Concentragao B- C4-A | C8A
ciclodextrina (mol.L™?) Viscosidade (cP)

0 3,5309 5,9975
1,00E-06 3,3492 5,5481
5,00E-06 3,3265 5,4075
1,00E-05 3,2289 4,9076
2,50E-05 3,3293 4,4575
5,00E-05 3,3829 3,9165
8,50E-05 - 3,7867
1,00E-04 3,4942 3,8695
5,00E-04 2,5292 4,1308
1,00E-03 2,7512 4,0792




