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Resumo: Durante as tltimas décadas, o interesse em polimeros anfifilicos tem aumentado continuamente. Neste trabalho,
o comportamento do copolimero hidrofilico/hidrofébico poli(acrilamida-b-N,N-dihexilacrilamida) (PADHA) na interface
s6lido/liquido foi estudado para se quantificar a adsor¢édo quando o equilibrio do sistema ¢ atingido. Na interface dgua/are-
nito, a isoterma de adsor¢do para a PADHA mostrou uma forma incomum, caracterizada pela auséncia de uma regido de
patamar e um aumento continuo na quantidade adsorvida com a concentragdo polimérica. Esta forma de adsor¢do particular
poderia ser explicada pela formacao de multiplas camadas devido a associa¢des hidrofébicas, através das quais as camadas
adsorvidas seriam formadas, em parte, por algumas cadeias que ndo estdo diretamente em contato com a superficie sélida.
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Poly(acrylamide-b-N,N-dihexylacrylamide) Adsorption on Sandstone: Determination of the Conditions to Reach the Real
Equilibrium

Abstract: During the last few decades, interest in amphiphilic polymers has increased steadily. In this work, the behavior
of the hydrophilic/hydrophobic copolymer poly(acrylamide-b-N,N-dihexylacrylamide) (PADHA) at a solid/liquid inter-
face has been studied to quantify adsorption at equilibrium. At the water/sandstone interface, the adsorption isotherm for
PADHA show an unusual profile, characterized by the absence of a “plateau” region and a monotonic increase in the ad-
sorbed amount with polymer concentration in the bulk. This particular adsorption profile could be explained by the forma-
tion of multiple layers caused by hydrophobic associations, the adsorbed layers being partly formed by chains that are not

directly in contact with the surface.
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Introducao

Polimeros hidrofobicamente modificados e que sio
soliveis em dgua t€m encontrado um grande nimero de
aplicagdes praticas nos tltimos 20 anos!'!. Devido a alta ca-
pacidade que possuem de aumentar a viscosidade do meio
aquoso, eles podem ser utilizados nas mais diversas areas,
como, por exemplo, em tintas, cosméticos e processos de
recuperacdo melhorada de petréleo. Estes polimeros sdo
constituidos de uma cadeia principal hidrofilica e alguns
substituintes hidrofébicos, que podem se encontrar distri-
buidos de forma aleatéria ao longo da cadeia polimérica ou
nas suas extremidades?’. Devido a sua estrutura anfifilica,
esses polimeros podem exibir atividade superficial e adsor-
ver em interfaces™. Esta atividade interfacial pode ser de
grande interesse tecnoldgico nas mais variadas aplicagdes,
tais como obtencdo de emulsdes utilizadas em formulagdes
cosméticas!!?, modificagdo da superficie de particulas de
negro de fumo!'!! ou diminuicéo seletiva da permeabilidade
de reservatérios de petréleo?.

Dentre as aplicacdes citadas, a de interesse desse tra-
balho se constitui na utilizacdo desses polimeros soltiveis
em 4gua em algumas operagdes de producio de petréleo,
com o intuito de diminuir a permeabilidade relativa da ro-
cha-reservatério a agua sem interferir na permeabilidade
relativa ao 6leo, diminuindo, dessa forma, a producdo de
dgua nos pogos produtores de petréleo?. Esse efeito é al-
cancado devido a capacidade de adsor¢@o desses polimeros
no interior dos poros das rochas-reservatorios!'#l. Para esse
tipo de aplicacdo, a adsor¢do polimérica pode ser medida
em condi¢gdes dindmicas ou estdticas. A adsorcdo dinami-
ca ¢ avaliada a partir da inje¢do da solug¢do polimérica em
uma amostra de rocha consolidada, seguida de medidas de
concentragdo do polimero na solugdo efluente!™!. Por sua
vez, a medida da adsor¢do estética € realizada através do
contato da solu¢do polimérica com uma amostra de rocha
nao-consolidada, até que a concentracdo do sobrenadante
se torne constante®!°l.

Diversos fatores influenciam na quantidade de polimero
adsorvida, sendo os principais o tipo de polimero e suas pro-
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priedades, o tipo de solvente e o tipo de substrato¥. O tempo
necessdario para se atingir o equilibrio de adsor¢do varia de
um polimero para outro, dependendo das caracteristicas da
cadeia polimérica, e, por isso, ndo hd uma metodologia pa-
drao para a realizag@o desse teste, sendo necessdrio adaptar
as condicdes de andlise ao polimero estudado.

Nesse artigo sdo apresentados os resultados dos testes de
adsor¢do estdtica, realizados a partir de uma poliacrilamida
hidrofobicamente modificada pela insercio do mondmero
N,N-dihexilacrilamida, visando a determina¢do das condi-
¢des necessdrias para que se atinja o equilibrio real da quan-
tidade adsorvida para cada concentra¢do polimérica.

Experimental

Materiais

Foi utilizada uma amostra de poliacrilamida sintetizada
em nosso laboratério a partir da copolimerizacdo micelar de
acrilamida e N,N-dihexilacrilamida, denominada PADHA,
cuja sintese e caracteriza¢do encontram-se descritos em tra-
balhos anteriores!!”:18l,

O polimero estudado (PADHA) foi previamente purifica-
do e caracterizado por viscosimetria e ressonancia magnéti-
ca nuclear de hidrogénio - RMN 'H™. A quantidade relati-
va de mondmero hidrofobico N,N-dihexilacrilamida foi de
4,0 mol% e a viscosidade intrinseca de 414 mL.g', a
25 10,01 °C, em dgua destilada.

Utilizou-se como substrato um arenito da formagdo Botu-
catu (Ribeirdo Preto, SP), previamente desagregado e calci-
nado, com didmetro de particula entre 150 e 250 pm.

Testes de adsorgdo em arenito ndo-consolidado

Preparacao das solucoes

As solucdes do copolimero PADHA foram obtidas
pela diluicdo do meio reacional com solugdes aquosas de
NaCl, de forma que a concentragdo final deste sal fosse de
300 g.L'!, e a concentragdo de polimero variasse entre 0,1 e
1 g.L'1. A adsorcéo do polimero foi avaliada na presenca de sal
(300 g.L"! NaCl) para simular o meio encontrado nos reserva-
térios de petréleo de alta salinidade!®,

Determinacio do grau de adsorcao do polimero na
rocha

A determinag@o do teor de polimero adsorvido na super-
ficie do arenito foi realizada através da diferenca entre a con-
centragdo inicial e final da solu¢do de polimero colocada em
contato com o arenito. As concentracdes do polimero em so-
lugdo foram obtidas a partir de um método reoldgicot!>!%21,
que consistiu em determinar a concentracdo através de curvas
de calibragdo, geradas a partir da tensdo de cisalhamento me-
dida para diferentes solucdes de concentracdo conhecida do
polimero, a uma taxa de cisalhamento constante de 850 s
Foi utilizado um sensor do tipo cilindros coaxiais DG41, em
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redmetro RheoStress da Haake, modelo RS 150, acoplado a
um banho termostatizado a temperatura de 25 °C. Os expe-
rimentos foram realizados em duplicata e a média dos resul-
tados foi utilizada na preparagdo da curva de calibracdo. O
coeficiente de variag@o oscilou em torno de 10%.

Determinacao das condicoes ideais para a construcao
da isoterma de adsorcao

Para se determinar a cinética de adsor¢@o e a razdo sélido/
liquido (s/1) adequadas para a construcdo da isoterma de ad-
sorcdo, solugdes poliméricas com concentragio de 0,4 g.I."!
(concentracdo frequentemente usada em pogos injetores nos
campos de petréleo) foram colocadas em contato com amos-
tras de arenito e mantidas sob agitagdo, de acordo com as
condigdes descritas abaixo.

A cinética de adsorcdo foi obtida colocando-se 25 mL de
solugdo polimérica, a concentragdo de 0,4 g.L'!, em contato
com 5 g de vdrias amostras de arenito, o que corresponde a
uma razdo sélido/liquido (s/1) de 2 x 10-'. A quantidade de
polimero adsorvido foi determinada em diferentes tempos:
4, 8,16, 30 e 48 horas.

O experimento foi repetido utilizando-se diferentes
razdes s/l (2 x 102, 1 x 10% 7 x 103 4 x 103 1 x 10° e
1 x 10* g.mL"") para a determinagdo da razdo s/l adequada
para a PADHA. Nessa etapa, as suspensdes foram agitadas
por 24 horas.

Ao final do tempo de contato entre a solu¢do polimérica
e o mineral, as suspensdes foram centrifugadas (15.000 rpm,
10 minutos, 25 °C) em uma centrifuga refrigerada Himac CR
21G, para promover a separagdo entre o sélido e o liquido.
O sobrenadante foi filtrado em membranas Millipore de ace-
tato de celulose com didmetro de poro 3, 0,8 ¢ 0,45 um e a
concentragdo de equilibrio do polimero no sobrenadante foi
determinada pelo método reolégico, como descrito anterior-
mente. A quantidade de polimero adsorvida foi calculada a
partir da diferenca entre a concentracio inicial e a concentra-
¢do final do polimero no sobrenadante, apds o contato com
o mineral.

Determinacio da isoterma

A isoterma de adsor¢do foi obtida a partir de solucdes
do polimero a concentragdes de 0,2, 0,6 e 1 g.L'". Essa fai-
xa de concentracdo foi selecionada por ser frequentemente
usada nas operacdes de controle de producdo de dgua nos
pocos produtores de petrdleo. As solucdes foram coloca-
das em contato com amostras de arenito, na razdo s/l de
1,2 x 10, e agitadas por 24 horas. As concentragdes finais
foram determinadas pelo método reoldgico, usando a curva
de calibracdo descrita anteriormente, apds a centrifugacio
das suspensdes polimero/arenito e filtracdo do sobrenadan-
te. A quantidade de polimero adsorvido foi calculada pela
diferenca entre a concentracio inicial do polimero e a sua
concentragdo no sobrenadante, apds o contato com a rocha.
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Resultados e Discussao

Curva de calibragdo para determinagdo da concentragdo de
polimero em solugao

Foi utilizado um método indireto a partir de medidas re-
oldgicas. Basicamente, usou-se uma curva de calibracdo de
concentracdo vs. tensdo de cisalhamento, conforme mostra-
do na Figura 1. Na taxa de cisalhamento constante utilizada
(850 s1), as solugdes poliméricas estudadas apresentaram
comportamento newtoniano. Sendo assim, a tensdo de cisa-
Ihamento obtida para cada solu¢do pdde ser considerada de-
pendente apenas da concentragdo do polimero. A curva de
calibragdo foi gerada a partir de uma regressio polinominal
de segundo grau e apresentou coeficiente de correlagdo pro-
ximo de um. Isso significa que houve um bom ajuste da curva
aos pontos experimentais. A partir da curva de calibracao, foi
obtida a relacdo entre concentracdo do polimero (c) e tensdo
de cisalhamento (1) (Equacgdo 1). Essa equacgao foi usada para
a determinacgdo da concentragcdo do polimero nos sobrenadan-
tes.

c=-0,49937% + 2,87057 - 3,1245 (1)

Cinética de adsorgdo

A Figura 2 mostra que a adsorcdo da PADHA em arenito
tem uma velocidade intermedidria, quando comparada com os
valores citados na literatura, que necessitam de alguns minutos
a dias para o sistema atingir o equilibrio™. Observou-se que
o copolimero PADHA necessitou de cerca de 16 horas para
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Figura 1. Curva de calibracio de adsorcéo estdtica em arenito ndo-consoli-
dado para PADHA.
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Figura 2. Variacgio da adsor¢ao com o tempo de contato para uma solugdo de
PADHA a 0,40 g.L"!, em uma razéo sélido/liquido de 0,2 g.mL".
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apresentar um patamar. Sendo assim, as andlises seguintes fo-
ram feitas com um tempo de contato entre o arenito e a solu¢dao
polimérica de 24 horas, de forma a se ter certeza que o sistema
teve tempo suficiente para atingir o equilibrio. Nao se praticou
tempos maiores de contato entre a solucéio polimérica e o are-
nito para evitar eventual degradag@o por cisalhamento, dada a
agitacdo intensa a que o meio contendo o polimero e o arenito
€ submetido, necessaria para manter o mineral em suspensao.

Razéo salido/liquido (/1)

Durante a determinagdo da razdo s/l ideal, observou-se
que os valores de adsor¢d@o variavam de acordo com a relacio
entre a massa de substrato e o volume de solu¢do polimérica,
como pode ser visto na Figura 3. E estes valores diminuiram
amedida que a razéo s/l aumentou até 4 x 10 Esse resultado
ocorreu, provavelmente, devido a agregagdo das particulas do
mineral, causada pela adsorcdo do polimero de alta massa
molar, levando a uma progressiva diminui¢do da superficie
acessivel ao polimero para a adsor¢do’®. A partir da razio
s/l 4 x 10, o valor da adsor¢do passou a ficar em torno de
17 mg/g (média dos 4 ultimos pontos da curva na Figura 3).
De acordo com esses resultados, construiu-se a isoterma de
adsorcdo utilizando-se a razdo s/l de 1,2 x 102, para evitar
que a razao entre o volume de solugdo polimérica e a quanti-
dade de arenito levasse a variacdes nos valores medidos para
a construgdo da isoterma de adsorcao.

Isoterma de adsorgéo

A Figura 4 mostra a isoterma de adsor¢@o obtida a partir
do método reoldgico, para a amostra PADHA.
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Figura 3. Variac@o da adsor¢@o com a razéo sélido/liquido para a PADHA,
a concentragdo de polimero de 0,40 g.L"!.
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Figura 4. Isoterma de adsor¢cdo da PADHA sobre arenito, em 300 g.L! de
NaCl e razdo s/l 1,2 x 10 g.mL".
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Nao se observou a formag¢do de um patamar paraa PADHA,
que seria o comportamento cldssico esperado para homopolia-
crilamidas™"), e a quantidade adsorvida aumentou continua-
mente com a concentracdo do polimero em solucdo. Argillier
e colaboradores® ja haviam observado que poliacrilamidas hi-
drofobicamente modificadas apresentam um perfil de adsor¢ao
diferente das poliacrilamidas tradicionais, provavelmente, por-
que sua adsor¢@o ocorra em diversas camadas sobrepostas. A
primeira camada adsorvida seria composta por segmentos po-
liméricos diretamente em contato com a superficie mineral, e
as camadas superiores seriam formadas por segmentos ligados
aos segmentos adsorvidos através de interagdes hidrofébicas.
Essa superposicdo de camadas explicaria o porqué do copoli-
mero ndo atingir um patamar com o aumento da sua concen-
tracdo, assim como seus niveis de adsorcdo serem bem mais
elevados que os citados na literatura para as poliacrilamidas!'?!.
Contudo, valores de adsorcéo acima de 1 mg/g sdo esperados
para polimeros hidrofobicamente modificados®'.

O uso de uma solucdo extremamente salina (NaCl
300 g.L'") também pode ter influenciado os valores de adsor-
cdo medidos nesse trabalho!®?, pois a presenca de sais leva
a uma diminui¢io na qualidade do solvente para polimeros
hidrofobicamente modificados, ja que hd uma tendéncia de
parte das moléculas de dgua solvatarem preferencialmente os
fons!®, o que torna a interagao entre o polimero e a superficie
s6lida ainda mais significativa.

Conclusoes

Os testes de adsor¢do estdtica sobre arenito nao-conso-
lidado mostraram que a PADHA adsorve mais que as polia-
crilamidas ndo-modificadas descritas na literatura. Provavel-
mente, isso ocorre porque sua adsor¢do se dd em mudltiplas
camadas, gracas a interacdo entre meros hidrofébicos das
moléculas livres e das moléculas adsorvidas sobre a super-
ficie da rocha. Devido a maior adsor¢ao de suas moléculas
sobre rochas do tipo arenito, o copolimero analisado demons-
trou ter potencial para utilizacdo em processos de recupera-
cdo melhorada de petréleo, em pocos de alta salinidade e alta
permeabilidade, como redutores da permeabilidade da rocha-
reservatdrio a dgua e para a diminuicdo da produgdo de dgua
em pogos produtores de petréleo, como serd mostrado em
uma préxima publicagdo,
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