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APRESENTAÇÃO

Química é a ciência que estuda a estrutura das substâncias, a composição 
e as propriedades das diferentes matérias, suas transformações e variações de 
energia. A Química conquistou um lugar central e essencial em todos os assuntos 
do conhecimento humano, estando interligada com outras ciências como a Biologia, 
Ciências Ambientais, Física, Medicina e Ciências da Saúde.

Pesquisas na área da Química continuam evoluindo cada dia, sendo benéficas 
devido maior conscientização de como usar os conhecimentos químicos em prol da 
qualidade de vida e do desenvolvimento da sociedade; prezando pelo meio ambiente, 
surgindo assim processos e novas tecnologias com menor agressão e impacto.

Muitas são as fontes degradadoras da natureza, porém os resíduos químicos são 
considerados os mais agressivos. Ao longo dos anos inúmeros tipos de contaminantes 
foram lançados no meio ambiente, causando contaminação e poluição em diversos 
tipos de compartimentos ambientais como solos, rios e mares. O avanço e crescimento 
industrial no mundo é uma das principais causas da poluição excessiva e liberação de 
resíduos químicos.

Devido estudos na área da Química é possível realizar remoção de poluentes 
por diversos processos e o desenvolvimento de técnicas e materiais é abordado 
neste volume, que trata de processos como adsorção para retirada de contaminantes 
da natureza. Além destes processos, este volume também trata de novos materiais 
para aplicação em substituição aos polímeros convencionais, como os biopolímeros, 
produzidos a partir de matérias-primas de fontes renováveis, ou seja, possuem um 
ciclo de vida mais curto comparado com fontes fósseis como o petróleo o qual leva 
milhares de anos para se formar.

Fatores ambientais e sócio-econômicos estão relacionados ao crescente 
interesse por novas estratégias que buscam alternativas aos produtos e processos 
convencionais. Neste enfoque, os trabalhos selecionados para este volume oportunizam 
reflexão e conhecimento na área da Química, abrangendo aspectos favoráveis para 
ciência, tecnologia, sociedade e meio ambiente.

Boa leitura.

Carmen Lúcia Voigt
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SÍNTESE E COMPORTAMENTO REOLÓGICO DE HPAM 
TERMORRESPONSIVA

CAPÍTULO 6
doi

Bruna Luiza Batista de Lima
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo (LAPET) Natal – Rio Grande do Norte 

Nívia do Nascimento Marques
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo (LAPET), Natal – Rio Grande do Norte 

Marcos Antonio Villetti
Universidade Federal de Santa Maria, 

Departamento de Física, Laboratório de 
Espectroscopia e Polímeros (LEPOL), Santa 

Maria – Rio Grande do Sul 

Rosangela de Carvalho Balaban
Universidade Federal do Rio Grande do Norte, 

Instituto de Química, Laboratório de Pesquisa em 
Petróleo (LAPET), Natal – Rio Grande do Norte 

RESUMO: O objetivo desse trabalho foi 
sintetizar e avaliar o comportamento reológico 
em meio aquoso salino de uma poliacrilamida 
parcialmente hidrolisada (HPAM) enxertada 
com o polímero termorresponsivo poli(óxido 
de etileno-co-óxido de propileno) – PEOPPO 
(OE/OP = 19/03). O copolímero foi preparado 
em água, através do uso dos agentes de 
acoplamento 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-
carbodiimida (EDC) e N-hidroxisuccinimida 
(NHS). A caracterização estrutural foi realizada 
através de ressonância magnética nuclear de 
hidrogênio (RMN ¹H) e o comportamento do 

copolímero em meio aquoso salino (K2CO3 0,5M) 
foi estudado através de medidas reológicas em 
diferentes temperaturas. Através do espectro de 
RMN ¹H, foi possível confirmar que o copolímero 
foi sintetizado com sucesso, assim como 
calcular o grau de enxertia (0,9%). As medidas 
reológicas mostraram que o copolímero possui 
comportamento termoviscosificante acima de 
75 °C. Os resultados sugerem que o copolímero 
HPAM-g-PEOPPO é um interessante candidato 
para recuperação aumentada de petróleo.
PALAVRAS-CHAVE: Termorresponsivo, 
enxertia, HPAM, Jeffamine®.

ABSTRACT: The objective of this work was 
to synthesize and evaluate the rheological 
behavior in saline aqueous media of a partially 
hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) grafted with 
the thermoresponsive polymer poly(ethylene 
oxide-co-propylene oxide) – PEOPPO (EO/PO = 
19/03). The copolymer was prepared in water, by 
using the coupling agents 1-(3-(dimethylamino)
propyl)-3-ethylcarbodiimide (EDC) and 
N-hydroxysuccinimide (NHS). The structural 
characterization was performed by proton 
nuclear magnetic resonance (¹H NMR) and 
the behavior of the copolymer in aqueous 
saline medium (K2CO3 0.5M) was studied 
through rheological measurements at different 
temperatures. Through the ¹H NMR spectrum, it 
was possible to confirm that the copolymer was 



Princípios de Química Capítulo 6 51

successfully synthesized, as well as to calculate the degree of grafting (0.9%). The 
rheological measurements showed that the copolymer presents a thermothickening 
behavior above 75 °C. The results suggest that the HPAM-g-PEOPPO copolymer is an 
interesting candidate for enhanced oil recovery.
KEYWORDS:Thermorresponsive, grafting, HPAM, Jeffamine®.

1 | 	INTRODUÇÃO

As poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) têm sido utilizadas em 
grande escala na recuperação aumentada de petróleo (Taylor e Nasr-El-Din, 1998), 
por promoverem aumento na viscosidade da água que desloca o óleo do reservatório 
para o poço produtor, melhorando a eficiência do varrido (Taylor e Nasr-El-Din, 1998). 
Entretanto, devido à flexibilidade de sua cadeia e à presença de grupos –COO-, é um 
polímero extremamente sensível a altas salinidades, principalmente cátions divalentes 
como Ca2+, Mg2+ e Sr2+, que podem provocar a diminuição da viscosidade e até a 
precipitação das macromoléculas (Ikegami e Imai, 1962). Além da salinidade, altas 
temperaturas encontradas nos reservatórios também diminuem a viscosidade que o 
polímero confere à água (Giap, 2010). 

Sendo assim, seria interessante o desenvolvimento de polímeros com a 
capacidade de aumentar a viscosidade nas condições severas do reservatório, 
como alta temperatura e salinidade. Uma alternativa promissora tem sido observada 
nos chamados polímeros termoviscosificantes, que apresentam a capacidade de 
aumentar a viscosidade de suas soluções com o aumento da temperatura do meio. 
Nesse sentido, o estudo de sistemas termoviscosificantes baseados em HPAM é uma 
excelente alternativa para desenvolvimento e aplicação de novos materiais para a 
indústria do petróleo.

Jeffamine® é o nome comercial de uma classe de polieteraminas termorresponsivas 
compostas por meros de óxido de etileno (OE) e óxido de propileno (OP) (PEOPPO), 
com um ou mais grupos amino na cadeia. A temperatura consoluta inferior, LCST (lower 
critical solution temperature), da Jeffamine® é dependente da proporção entre os dois 
tipos de meros da cadeia, em que, quanto mais hidrofílica (mais meros de OE) maior 
é a LCST, e quanto mais hidrofóbica (mais meros de OP) menor é a temperatura de 
turvação do sistema. A presença do grupo –NH2 possibilita sua reação para obtenção 
de copolímeros enxertados termorresponsivos, como observado na reação entre os 
grupos carboxilato do poli(acrilato de sódio) e amino da Jeffamine® M-2070 (De Vos et 
al., 1994), com o uso de agentes de condensação. Além disso, visando a aplicabilidade 
na indústria do petróleo, seria interessante a escolha de uma cadeia de PEOPPO 
com maior proporção de grupos hidrofílicos, para que a associação entre as cadeias 
enxertadas ocorra apenas nas elevadas temperaturas do reservatório. 

Neste sentido, o objetivo desse trabalho foi a obtenção e caracterização de 
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copolímeros responsivos à temperatura e à salinidade baseados em HPAM enxertada 
com a PEOPPO Jeffamine® M-1000 (OE/OP = 19/3). A partir desses resultados, os 
copolímeros foram avaliados como possíveis novos modificadores reológicos em 
sistemas com elevada força iônica e elevadas temperaturas.

2 | 	METODOLOGIA

2.1	Materiais

Poliacrilamida parcialmente hidrolisada foi gentilmente doada pela SNF Floerger, 
com código AN 910 PG2, grau de hidrólise de 14% e Mv = 3,3 x 105 g.mol-1, conforme 
fornecido pelo fabricante. Jeffamine® M-1000 (PEOPPO) foi gentilmente doada pela 
Huntsman. Sua massa molar é de 1130 g.mol-1, composta por 19 meros de óxido de 
etileno (OE), 3 meros de óxido de propileno (OP) e um grupo amino terminal, conforme 
indicado pelo fabricante. 

Os agentes de acoplamento 1-(3-(dimetilamino)propil)-3-etil-carbodiimida (EDC) 
e N-hidroxisuccinimida (NHS) foram adquiridos da Sigma Aldrich. Cloreto de sódio 
(NaCl) e carbonato de potássio (K2CO3) foram obtidos da Synth, ácido clorídrico (HCl) 
foi fornecido pela Cromoline e água deuterada (D2O) foi obtida da Cambridge Isotope 
Laboratories. Todos os materiais foram utilizados sem purificação prévia.

2.2	Síntese do Copolímero

Para a síntese do copolímero, 1 g de HPAM foi dissolvida em 250 mL de água 
destilada, através de agitação magnética por 24 horas. A PEOPPO foi dissolvida em 
100 mL de água destilada durante 30 minutos e, em seguida, adicionada à solução 
de HPAM. A mistura resultante foi homogeneizada durante 40 minutos e, em seguida, 
corrigiu-se o pH para 5, usando uma solução de HCl 0,1 mol.L-1. Logo após, adicionou-
se a NHS, esperou-se cerca de 15 minutos e adicionou-se o EDC. A síntese prosseguiu 
por 24 horas à temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C) (Figura 1).

Inicialmente, o produto foi purificado por diálise (membrana com ponto de corte 
de 12000 Da) em solução de NaCl 0,2 mol.L-1, para blindar as interações eletrostáticas 
entre a HPAM e o subproduto (Hourdet et al., 1997), com 5 trocas de solução salina. 
Em seguida, a diálise foi feita em água deionizada até que a condutividade chegasse 
próximo a condutividade da água destilada. Por fim, o produto foi liofilizado. A síntese 
foi feita seguindo as proporções (Marques et al., 2018; De Lima et al., 2019) de 1:1:4:2 
de [COO-] : [-NH2] : [EDC] : [NHS].
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Figura 1: Esquema de reação do copolímero HPAM-g-PEOPPO.

2.3	Ressonância Magnética Nuclear de Hidrogênio

Os espectros de ressonância magnética nuclear de hidrogênio foram obtidos em 
um espectrômetro Brucker Biospin de 600 MHz. A determinação da porcentagem de 
enxertia das cadeias de PEOPPO na HPAM foi determinada a partir dos espectros de 
RMN ¹H do copolímero, a 25 °C, utilizando uma solução de D2O/NaCl 15 % (m/v). O 
valor foi obtido com base na integração dos picos de hidrogênio dos grupos CH2 da 
HPAM e dos grupos CH3 pertencentes aos meros de óxido de propileno da PEOPPO 
(Atta et al., 2011), utilizando a seguinte equação (Equação 1): 

.	     (1)

Em que ICH2 se refere ao valor da integral dos grupos CH2 dos meros da HPAM 
e ICH3 se refere ao valor da integral dos grupos CH3 dos meros de óxido de propileno 
da PEOPPO.

2.4	Medidas Reológicas

As medidas reológicas das soluções poliméricas foram realizadas em um reômetro 
Haake Mars da Thermo, com sensor do tipo cilindros coaxiais modelo DG41Ti e um 
controlador de temperatura, do tipo DC50, acoplado ao equipamento. As medidas 
foram feitas com uma concentração de polímero de 1,5 g.L-1 e variando: (i) taxa de 
cisalhamento de 0,1 a 1000 s-1 e (ii) temperatura de 25, 60, 70, 75 e 80 °C, em solução 
aquosa de K2CO3 1,25 mol.L-1. 

3 | 	RESULTADOS E DISCUSSÃO

A partir dos dados do espectro de RMN ¹H (Tabela 1) observou-se que, diferente 
da PEOPPO, as metilas dos enxertos no copolímero apresentaram um único pico 
de deslocamento químico 1,25 ppm. Além disso, o valor do pico foi deslocado para 
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campo baixo em relação aos picos das metilas do PEPPO não modificado, indicando 
que a reação de amidação foi bem sucedida. Ainda, no espectro do copolímero houve 
alargamento dos picos referentes à cadeia de HPAM, com o deslocamento na faixa de 
1,40-1,95 ppm para os grupos -CH2 da cadeia de HPAM, enquanto que os grupos -CH 
da cadeia principal estão em 1,96-2,85 ppm. (De Vos et al., 1994; Karakasyan et al., 
2008; Mojarradi, 2010; D'este et al., 2014; Gupta et al., 2015; Marques et al., 2018; De 
Lima et al., 2019).

Polímero Deslocamento Químico Grupo

PEOPPO

0,96-0,97 ppm -CH3

1,07-1,08 ppm -CH3

2,97-3,08 ppm -CH-

3,17-3,80 ppm -CH-CH2- e -CH2-CH2-

3,30 ppm -O-CH3

HPAM
1,52-1,84 ppm -CH2-

2,17-2,42 ppm -CH-

HPAM-g-PEOPPO

1,25 ppm -CH3

1,40-1,95 ppm -CH2-

1,96-2,85 ppm -CH-

3,46-3,79 ppm
-CH-CH2-, -CH2-CH2-,

-O-CH3 e -CH-

Tabela 1: Dados de deslocamento químico dos espectros de RMN ¹H da PEOPPO, HPAM e 
HPAM-g-PEOPPO

O grau de enxertia foi calculado utilizando como base na integração dos picos de 
CH2, presentes nos meros da cadeia principal de HPAM, e nos grupos CH3 da PEOPPO, 
utilizando a Equação (1) (Atta et al., 2011), resultando num valor de 0,9 % de enxertia. 
O baixo valor encontrado pode ser explicado devido ao meio reacional ser ácido, o que 
faz com o que parte das aminas terminais das cadeias da PEOPPO estejam protonadas 
(-NH3

+) e, assim, não nucleofílicas neste meio. Hidrólise e produção de intermediários 
inativos frente à  reação com o PEOPPO também contribuem para a baixa enxertia 
(D'este et al., 2014). No entanto, geralmente são necessárias percentagens de enxertia 
baixas para obter as propriedades desejáveis. Quantidades de enxertos maiores 
podem levar à precipitação dos copolímeros, enquanto quantidades de enxertos muito 
baixos não alteram efetivamente as propriedades do material.

A Figura 2 mostra as curvas de viscosidade em função da temperatura para 
o copolímero HPAM-g-PEOPPO, em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L-1, a uma 
concentração polimérica de 1,5 g.L-1. O copolímero apresentou comportamento 
pseudoplástico, que é a diminuição da viscosidade com o aumento da taxa de 
cisalhamento, devido ao alinhamento das cadeias na direção do fluxo. 
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Figura 2: Curvas de viscosidade em função da taxa de cisalhamento para HPAM-g-PEOPPO, 
com concentração de polímero de 1,5 g.L-1, em solução aquosa de K2CO3 1,25 mol.L-1, a 25, 60, 

70, 75 e 80 °C

Com o aumento na temperatura de 25 para 60 °C, houve uma diminuição 
viscosidade do meio, em função do aumento na mobilidade das cadeias. Entretanto, 
quando a temperatura foi elevada para 70, 75 e 80 °C, a viscosidade começou 
gradativamente a aumentar com o aumento na temperatura, em função das associações 
intermoleculares hidrofóbicas entre as cadeias de PEOPPO. Essas associações são 
desfeitas com o aumento na taxa de cisalhamento. O comportamento apresentado 
pelo copolímero é interessante em processos de recuperação aumentada de petróleo, 
pois a solução idealmente deve apresentar baixa viscosidade durante a injeção na 
rocha reservatório, onde altas taxas de cisalhamento são aplicadas (facilidade de 
injeção) e elevadas viscosidades no interior do reservatório (baixo cisalhamento) para 
que aconteça um deslocamento efetivo do óleo para o poço produtor (Li et al., 2017).

4 | 	CONCLUSÕES

A reação de enxertia foi comprovada pelos espectros de RMN ¹H, devido 
à mudança de deslocamento químico das metilas da cadeia de PEOPPO e ao 
alargamento dos sinais referentes à HPAM. Quando a temperatura foi maior ou igual 
a 70 °C, o copolímero apresentou comportamento termoviscosificante na presença 
de sal. Assim, as associações entre os enxertos de PEOPPO tornam esse material 
um excelente candidato em processos de recuperação aumentada de petróleo em 
soluções salinas de força iônica próxima a 3,75 mol.L-1.
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