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RESUMO

Este trabalho teve como objetivo a sintese e a avaliagdo do copolimero carboximetilcelulose
enxertada com poli(N-isopropilacrilamida) (CMC-g-PNIPAM) visando sua aplicagdo em
fluidos de perfuragdo do tipo pump and dump. Para isso, foi realizada a sintese de enxertia da
PNIPAM nas cadeias da CMC via reagdo radicalar. Para verificar as caracteristicas estruturais
dos produtos obtidos, foram feitas as andlises de espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR), espalhamento dindmico de luz (DLS) e potencial zeta. Foi
evidenciada a formacao de macromoléculas hibridas a partir da combinacao do carater anidnico
da CMC com a natureza termorresponsiva da PNIPAM. O comportamento termorresponsivo
foi investigado por meio da determinagdo da temperatura de turvacao, utilizando espectroscopia
na regiao do ultravioleta-visivel (UV-Vis). Os resultados demonstraram que a LCST pode ser
modulada em fungdo da proporgao entre os componentes e da concentracdo polimero. Além
disso, a adi¢ao de NaCl promoveu a reducao da LCST, antecipando a transi¢cdo conformacional.
Os ensaios reolodgicos revelaram que os copolimeros apresentaram desempenho superior,
destacando-se pela manutencdo ou aumento da viscosidade em temperaturas elevadas, em
contraste com o comportamento da CMC pura, que apresentou redugao de viscosidade com o
aumento da temperatura. Esse efeito foi intensificado em meios salinos, como em agua do mar
sintética, nos quais as interagdes hidrofobicas entre as cadeias poliméricas compensaram a
blindagem das cargas eletrostaticas. Para as medidas reologicas com as solugdes concentradas
e diluidas, utilizando a metodologia empregada em fluidos pump and dump no campo, foi
observado que os copolimeros apresentaram comportamento termoviscosificante € a presenca
dos sais tornou algumas concentragdes diluidas superiores as concentradas em termos de
viscosidade. Quando adicionados aos fluidos de perfuragao, os copolimeros demonstraram boa
estabilidade apos envelhecimento e comportamento reoldgico adequado as condigdes
operacionais, combinando baixa viscosidade em superficie em altas taxas de cisalhamento,
favorecendo o bombeamento, ¢ elevada capacidade de transporte de cascalhos em temperaturas

mais altas, devido ao aumento da viscosidade.

Palavras-chave: Poli(N-isopropilacrilamida). Carboximetilcelulose. Copolimero. Reologia.

Temperatura consoluta inferior.



ABSTRACT

The objective of this study was to synthesize and evaluate carboxymethylcellulose grafted with
poly(N-isopropylacrylamide) (CMC-g-PNIPAM) for use in pump-and-dump drilling fluids. To
this end, PNIPAM was grafted onto CMC chains via a radical reaction. To characterize the
structural properties of the resulting products, Fourier-transform infrared (FTIR) spectroscopy,
dynamic light scattering (DLS), and zeta potential analyses were performed. The formation of
hybrid macromolecules resulting from the combination of the anionic nature of CMC with the
thermoresponsive nature of PNIPAM was demonstrated. The thermoresponsive behavior was
investigated by determining the clouding temperature using ultraviolet-visible (UV-Vis)
spectroscopy. The results demonstrated that the LCST can be modulated as a function of the
ratio between the components and the polymer concentration. Furthermore, the addition of
NaCl led to a reduction in the LCST, bringing forward the conformational transition.
Rheological tests revealed that the copolymers exhibited superior performance, notably by
maintaining or increasing viscosity at elevated temperatures, in contrast to the behavior of pure
CMC, which exhibited a decrease in viscosity with increasing temperature. This effect was
intensified in saline media, such as synthetic seawater, where hydrophobic interactions between
the polymer chains compensated for the shielding of electrostatic charges. For rheological
measurements of concentrated and diluted solutions, using the methodology employed for
“pump-and-dump” fluids in the field, it was observed that the copolymers exhibited
thermoviscifying behavior, and the presence of salts caused some diluted concentrations to
outperform the concentrated ones in terms of viscosity. When added to drilling fluids, the
copolymers demonstrated good stability after aging and rheological behavior suitable for
operating conditions, combining low surface viscosity at high shear rates—which facilitates
pumping—and high proppant transport capacity at higher temperatures due to increased

viscosity.

Keywords: Poly(N-isopropylacrylamide). Carboxymethylcellulose. Copolymer. Rheology.

Lower critical solution temperature.
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1 INTRODUCAO

A industria de petroleo e gas desempenha um papel central no cendrio energético global,
atendendo a grande parte da demanda por combustiveis e derivados petroquimicos. No entanto,
a exploracao desses recursos envolve operagdes complexas e de elevado impacto ambiental,
especialmente o processo de perfuracao de pogos (Teramoto et al., 2014; Tripathi; DuttaBaruah;
Subbiah, 2021). Para viabilizar essa atividade sdo utilizados os fluidos de perfuracdo, que sao
formulados para cumprir fungdes essenciais, como por exemplo a remoc¢ao de cascalhos, a
estabiliza¢do das paredes do poco, o resfriamento da broca e a redugdo de atrito (Caenn; Darley;
Gray, 2014; Jiang et al., 2022). A escolha adequada da composi¢cdo e das propriedades desses
fluidos ¢, portanto, decisiva para a seguranca, eficiéncia e viabilidade econdmica das operagdes.

Nesse contexto, os polimeros tém se destacado como aditivos importantes na
formulagao de fluidos de perfuracao. Sua diversidade estrutural, que varia de cadeias lineares,
ramificadas e até redes reticuladas, confere-lhes caracteristicas fisico-quimicas e mecanicas
unicas (Canevarolo Jr, 2002; Mano e Mendes, 1999). Eles atuam como agentes viscosificantes,
redutores de filtrado e inibidores de reatividade de argilas, otimizando o desempenho do fluido
de perfuracao.

Um avango notével ¢ o desenvolvimento de polimeros responsivos a estimulos, ou
polimeros inteligentes (Asadi-Zaki et al., 2024). Diferente dos polimeros tradicionais, eles
podem modificar suas propriedades de forma reversivel em resposta a estimulos externos, como
variag¢des de temperatura, pH e forca idnica. Essa adaptabilidade os torna ideais para aplicacdes
que exigem um comportamento dindmico e controlado (Fattah-alhosseini et al., 2024; Purohit
et al., 2022; Tan; Davis; Cappelleri, 2021; Xiang et al., 2019).

Entre os polimeros inteligentes, os termorresponsivos sdo amplamente estudados por
sua sensibilidade a mudancas de temperatura. Esse comportamento ¢ descrito pela temperatura
consoluta inferior (LCST) (Flemming et al., 2021). Abaixo da LCST, o polimero ¢ solavel,
formando uma solucdo limpida, pois interagcdes com o solvente sdo predominantes. Acima da
LCST, interagdes entre as porcdes hidrofobicas das cadeias poliméricas se intensificam,
causando agregacao e até precipitacdo, tornando a solucdo turva (Morimoto; Yamamoto, 2021;
Nieswandt et al., 2021; Okuno et al., 2022; Pasparakis; Tsitsilianis, 2020). Esse fendmeno pode
provocar uma mudanga abrupta na viscosidade e nas propriedades reologicas da solu¢do. Um
exemplo cléssico € a poli(N-isopropilacrilamida) (PNIPAM), cuja LCST em solugdo aquosa ¢

proxima de 32 °C (Jang et al., 2021).
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Considerando os desafios ambientais e operacionais, o comportamento
termorresponsivo dos polimeros passou a ser aproveitado na formulagdo de fluidos inovadores,
como na estratégia chamada pump and dump (bombeia e descarta) (Akers, 2011). Nessa
estratégia, o fluido ¢ injetado no pogo com baixa viscosidade (abaixo da LCST), facilitando o
bombeamento. Ao atingir as altas temperaturas do fundo do pogo, superiores a LCST, sua
viscosidade aumenta, melhorando a capacidade de transportar os cascalhos e garantindo a
estabilidade em profundidade, onde a viscosidade ¢ mais necessaria. Como essa operagao nao
utiliza sistema de retorno para a plataforma, o fluido, juntamente com os cascalhos gerados
durante a perfuragdo, ¢ descartado diretamente no leito marinho, o que refor¢a a necessidade de
formulag¢des com baixa toxicidade e elevada compatibilidade ambiental.

Apesar dos avangos, o desenvolvimento de polimeros termorresponsivos
economicamente vidveis para a industria de petréleo ainda enfrenta desafios. O uso da
carboximetilcelulose (CMC), um derivado de celulose abundante e de baixo custo que nao
possui comportamento termorresponsivo, em combinagdo com polimeros como a PNIPAM,
surge como uma alternativa promissora. A copolimeriza¢ao desses dois polimeros pode permitir
o ajuste preciso da LCST e do comportamento de viscosidade, superando as limitagdes dos

polimeros isolados.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver e caracterizar copolimeros a base de carboximetilcelulose (CMC) e poli(/V-
isopropilacrilamida) (PNIPAM), avaliando o comportamento termorresponsivo em solucdo
aquosa e o potencial de aplica¢do desses derivados em fluidos de perfuracdo com sistema pump

and dump.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Sintetizar copolimeros de CMC-g-NIPAM por polimerizagdo radicalar em diferentes

proporgdes entre os reagentes;

e (aracterizar os polimeros obtidos quanto ao comportamento em solu¢do aquosa, em

diferentes concentragdes poliméricas;

e Investigar as propriedades reoldgicas dos materiais em diferentes temperaturas, com

foco na transi¢ao associada a LCST;

e Analisar a viabilidade dos sistemas poliméricos para aplicacao em fluidos de perfuracao

do tipo pump and dump.
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3 REVISAO DA LITERATURA

3.1 POLIMEROS

Os polimeros sao macromoléculas formadas por um grande nmimero de unidades
estruturais que se repetem ao longo de toda a cadeia, chamadas de meros, e que estdo unidas
entre sipor ligagdes covalentes (Canevarolo Jr, 2002; De Paoli, 2008), conforme exemplificado
da na Figura 1. Essas macromoléculas sdo formadas por pequenas unidades de baixa massa
molar chamadas monomeros, que possuem grupos funcionais capazes de se ligar entre si por
meio de uma reagdo quimica denominada polimeriza¢io (Mano e Mendes, 1999). E importante
destacar que nem toda molécula de baixa massa molar ¢ capaz de formar um polimero. Para
que o processo de polimerizagdo ocorra, 0 mondmero deve apresentar no minimo dois grupos

reativos, permitindo a propagacao da cadeia polimérica (Mano ¢ Mendes, 1999).

Figura 1- Estrutura de mondmero, mero e polimero

H H - - H = B - -
| || PR |
’\I?‘:(li H—C—C C C C—C—C—H
. || B |

H - - B - - -
MONOMERO

« MERO
< POLIMERO >

Fonte: Adaptado de Callister, 2019

Por serem macromoléculas, os polimeros apresentam uma elevada massa molar,
caracteristica que exerce grande influéncia sobre suas propriedades fisico-quimicas e mecanicas
como viscosidade, resisténcia, temperatura de transi¢ao vitrea e solubilidade (Canevarolo Jr,
2002). A massa molar de um polimero nao ¢ um valor fixo, como ocorre em compostos de baixa
massa molar, mas sim uma distribui¢do, ja que durante o processo de polimerizagdo formam-
se cadeias de diferentes comprimentos, fenomeno chamado de polimolecularidade (Mano e

Mendes, 1999).

Do ponto de vista da estrutura molecular, os polimeros podem ser classificados como

lineares, quando possuem uma unica cadeia principal; ramificados, quando ha cadeias laterais
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conectadas a cadeia principal; com ligacdes cruzadas, em que cadeias lineares adjacentes sao
ligadas umas as outras (Mano e Mendes, 1999). A Figura 2 exemplifica as estruturas dos
polimeros. Quanto a origem, os polimeros sdo divididos em naturais, sintéticos ou
semissintéticos. Os polimeros naturais como a celulose, sdo encontrados na natureza. Ja os
polimeros sintéticos, como o polietileno e o poliestireno, sdo produzidos por meio de processos
industriais. Por fim, os polimeros semissintéticos sdo obtidos a partir da modificacdo de
polimeros naturais, como € o caso do acetato de celulose, do Rayon, da borracha vulcanizada e

da carboximetilcelulose (Mano e Mendes, 1999).

Figura 2- Tipos de estruturas de polimeros
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Gutierrez e colaboradores (2021) mostraram que polimeros semissintéticos tém se
destacado como materiais promissores no desenvolvimento de sistemas para liberagao
controlada de 6xido nitrico, especialmente em aplicagdes dérmicas. Esses materiais sao obtidos
pela combinagdo entre polimeros naturais e sintéticos por meio de técnicas como misturas,
enxertia e reticulacao. Dessa forma, os polimeros semissintéticos apresentam simultaneamente
elevada resisténcia mecanica e térmica, caracteristica dos polimeros sintéticos, e
biocompatibilidade e biodegradabilidade, caracteristica dos polimeros naturais (Gutierrez

Cisneros; Bloemen; Mignon, 2021).

Com relagdo ao comportamento mecanico, 0os materiais poliméricos podem se
classificar em plasticos, elastomeros e fibras. Os plasticos, divididos em termoplasticos e
termofixos, apresentam rigidez sob carga e ampla variedade de aplicagdes, com propriedades
que variam conforme estrutura, aditivos e processamento. Devem ser utilizados abaixo da
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) ou de fusdo. Os elastdmeros se destacam por sua elevada

elasticidade, retornando a forma original apds deformacdes intensas, devido a presenca de
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ligagdes cruzadas e ramificadas. Ja as fibras sdo polimeros com alta razdo
comprimento/didmetro, utilizadas especialmente em compositos e na industria téxtil, exigindo

propriedades fisico-quimicas especificas para seu uso (Tavares, 2018).

As reagoes de polimerizagdo sdo processo de ligagdes entre mondmeros que dao origem
aos polimeros. Elas podem ocorrer de duas formas principais: por meio da polimerizagdo em
etapas ou da polimerizagdo em cadeia. Na polimeriza¢do em etapas, o crescimento das cadeias
ocorre por meio de reagdes sucessivas entre grupos funcionais dos mondmeros, geralmente
acompanhadas da formagao de subprodutos, como agua, sendo tipica reagdo de condensagao
(Callister; Rethwisch, 2019). J& a polimerizagdo em cadeia ocorre através de trés etapas bem
definidas: iniciagdo, propagacao e terminagdo. Esse tipo de polimeriza¢do envolve a formagao
de um centro ativo, geralmente a partir da quebra de uma ligacdo dupla, que permite o
crescimento rapido da cadeia com a adi¢cdo sucessiva de monomeros, até que ocorra a sua

terminacao (Callister; Rethwisch, 2019).

A polimerizagdo em etapas ¢ descrita por Xu e colaboradores (2023) como um método
amplamente utilizado na sintese de polimeros conjugados por meio de reagdes de acoplamento,
catalisadas por metais de transi¢ao, como as reacdes de Suzuki, Stille e Kumada, que permitem
a obtencao de materiais com alta regiorregularidade e propriedades optoeletronicas. Ja a
polimerizacao em cadeia ¢ apresentada como uma abordagem mais precisa para a sintese de
polimeros conjugados, devido ao seu maior controle estrutural, possibilitando a obtencao de
polimeros com massas molares controladas, baixa polidispersao e formagao de copolimeros em

bloco (Xu et al., 2023).

A depender do tipo de mondmero utilizado durante o processo de polimerizagdo, os
polimeros resultantes podem ser classificados em homopolimeros ou copolimeros. Os
homopolimeros sdo formados a partir de um unico tipo de meros repetido ao longo de toda
cadeia e os copolimeros sao formados pela combinacdo de dois ou mais tipos de meros
(Canevarolo Jr, 2002). Entre os principais tipos estdo os copolimeros aleatdrios ou estatisticos,
nos quais os meros se distribuem de maneira aleatdria na cadeia; os copolimeros alternados, em
que h4 uma alternancia regular entre os meros; os copolimeros em bloco, com longas sequéncias
de um mesmo mero agrupadas ao longo da cadeia; e os copolimeros enxertados (ou
graftizados), que apresentam uma cadeia principal composta por um tipo de mero e cadeias
laterais formadas por meros diferentes (Mano e Mendes, 1999). A Figura 3 mostra os tipos de

copolimeros descritos.
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Figura 3- Tipos de copolimeros

A o Copolimero Alternado
)

y —.\.\ Copolimero em Bloco
~ _././

C opolimero Aleatério

; 2 Copolimero Enxertado

Fonte: Autora, 2026

Os polimeros hidrossoluveis sao amplamente utilizados por sua capacidade de modificar
as propriedades reologicas de solugdes aquosas. Quando adicionadas pequenas quantidades
desses materiais em meio aquoso, ocorre um aumento expressivo da viscosidade da solucao
(Lima, 2015). Dependendo do tipo de aplica¢ao desejada, ¢ fundamental que a viscosidade do
sistema se mantenha estavel, ou apresente um aumento progressivo a medida que a temperatura
¢ elevada. No entanto, o comportamento tipico da maioria dos polimeros em solu¢ao ¢ o oposto,

observa-se uma redu¢ao da viscosidade com o aumento da temperatura (Kuba et al., 2022).

Devido as necessidades de aplicagdes, surgiram os chamados polimeros estimulo-
responsivos, também conhecidos como polimeros inteligentes. Esses materiais apresentam a
capacidade de alterar de maneira reversivel suas propriedades fisico-quimicas quando
submetidos a estimulos externos (Francis et al., 2016). Os principais tipos de estimulos que
podem desencadear essas mudancgas sdo fisicos, como temperatura, luz, campo magnético e
pressdo; quimicos, como variagdo de pH e forca ionica; ou bioldgicos, como interagdes com

enzimas ou outras biomoléculas (Xiang et al., 2019).

Ma e colaboradores (2023) sintetizaram um polimero dibloco chamado Poly(CAD-b-
EDM), composto por um bloco zwitterionico do tipo carboxibetaina (CAD) e um bloco
contendo grupos de amina terciaria (EDM), responsavel pela resposta do material as variagdes

de pH. A sintese dos polimeros foi realizada por meio da polimeriza¢do por transferéncia
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reversivel de cadeias via adi¢do-fragmentacdo (RAFT), que ¢ uma polimerizagdo radicalar em
cadeia, utilizando o 3-(propoxicarbonotioil)sufanil propanoato (POP) como agente de
transferéncia de cadeias. A reagdo ocorreu a 70 °C em uma mistura de agua e 1,4-
dioxanoutilizada para favorecer a solubilizagdo dos monomeros. O polimero obtido apresentou
comportamento sensivel ao pH, avaliado por meio de medidas de turbidez em solugdo aquosa.
Os ensaios foram realizados utilizando acido cloridrico para acidificagdo do meio e hidroéxido
de sodio para obtencao de meio alcalino. Os resultados mostraram que em pH < 7,0 as solugdes
permanecem transparentes, enquanto em pH > 9,0 ocorre a turbidez, conforme a Figura 4 (Ma

et al., 2023).

Figura 4- Solugdo com turvagdo em diferentes pH

pH = 9.5 pH =17.5 pH = 4.5

Fonte: (Ma et al., 2023)

Wang e colaboradores (2024) projetaram um gel polimérico magnético inteligente para
otimizar a recuperacdo de petroleo em reservatorios de alta temperatura, utilizando
principalmente poliacrilamida e um ferrofluido de Fe;O4(@PEI, e avaliaram a sensibilidade do
gel a estimulos como campo magnético. A caracterizagdo estrutural do material foi feita por
espectroscopia na regido do infravermelho, difragdo de raios X (DRX), espalhamento de luz
dindmico (DLS), andlise termogravimétrica (TGA) e microscopia eletronica de varredura.
Também foram estudadas propriedades reoldgicas e a estabilidade do gel polimérico. Os testes
mostraram alta resisténcia mecanica, apds envelhecer por 30 dias a 120 °C, e manipulagdo e
direcionamento magnético. Devido as nanoparticulas magnéticas, o polimero apresenta
deformacdo e movimentacdo controlada, podendo ser guiado rapidamente através de campos

magnéticos externos (Wang et al., 2024).

Dentre os polimeros estimulo-responsivos, os mais comumente utilizados sdo os

termorresponsivos, que se destacam por apresentarem comportamento sensivel as variagdes de
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temperatura, exibindo uma temperatura critica na qual ocorre uma mudanca significativa em
propriedades como solubilidade e viscosidade (Stetsyshyn et al., 2021; Teotia; Sami; Kumar,
2015). Esse comportamento ocorre devido a uma condi¢do: temperatura consoluta inferior (do
inglés lower critical solution temperature - LCST). Polimeros com LCST s3o soliveis em
temperatura abaixo desse ponto (solucao limpida), tornando-se insoliveis quando a temperatura

se eleva (solucdo turva) (Halperin; Kroger; Winnik, 2015; Zhang et al., 2017).

Tingji e colaboradores (2022) sintetizaram um polimero denominado PNVDE (poli(/V-
vinilcaprolactama-co-N,N-dietil acrilamida)) para atuar no controle da reologia de fluidos de
perfuracao a base de agua. Os autores observaram que o material atua em uma ampla faixa de
temperatura, de 4 a 60 °C, se mostrando menos viscoso em baixas temperaturas € mais viscoso
em altas temperaturas. Segundo os autores, nessa faixa, a adicdo do polimero reduziu em cerca
de 20 % a variagdao das propriedades reoldgicas do fluido em relagdo ao fluido base sem o

PNVDE (Tingji et al., 2022).

O fendmeno relacionado a LCST esta diretamente associado ao balango entre forcas
hidrofilicas e hidrofobicas nas cadeias poliméricas (Liu et al., 2022), como mostrado na Figura
5. Em temperaturas inferiores a LCST, predominam as interagdes hidrofilicas com o solvente,
mantendo o polimero disperso em solugdo. Entretanto, quando a temperatura ultrapassa esse
limite, ha um rompimento dessas interagcdes com o meio, € as interagdes hidrofobicas entre as
cadeias passam a ser dominantes, promovendo a associagao das macromoléculas e resultando
na formacdo de estruturas como géis ou agregados insoluveis (Bansal et al., 2019; Zhao; Ma;

Zhu, 2019).

Figura 5- Diagrama de fases para o sistema polimero-solvente em relacdo a LCST
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Fonte: Autora, 2026
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A N-isopropilacrilamina (NIPAM) ¢ um mondmero vinilico amplamente empregado na
sintese de polimeros estimulo-responsivos, especialmente aqueles sensiveis a variagdo de
temperatura (Flemming et al., 2021). Sua estrutura quimica apresenta simultaneamente grupos
hidrofilicos, associados a fung¢do amida, e grupos hidrofobicos, provenientes do radical
isopropila, caracteristica fundamental para o comportamento termossensivel do polimero

formado (Jang et al., 2021).

A partir da polimerizacdo da NIPAM ¢ possivel obter a poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAM), Figura 6, um dos polimeros termorresponsivos mais estudados em meio aquoso
(Roget; Carter-Fenk; Fayer, 2022). Esse material apresenta uma temperatura consoluta inferior
(LCST) em 4agua proxima de 32 °C. Abaixo dessa temperatura, as cadeias poliméricas
permanecem hidratadas e bem dispersas no solvente, formando uma solugdo homogénea
(Raghuwanshi et al., 2023a). Acima dessa temperatura, ocorre o enfraquecimento das interagdes
polimero-agua, resultando no colapso das cadeias e em mudangas nas propriedades reoldgicas
do sistema (Gialouri et al., 2023). Devido a esse comportamento reversivel e sensivel a
temperatura, a PNIPAM tem sido amplamente explorada em sistemas inteligentes e na
modulacdo reologica de solugdes aquosas, especialmente quando combinada com polimeros

hidrossoluveis de origem natural (Sun et al., 2020).

Figura 6 - Representacdo estrutural da PNIPAM
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Fonte: Autora, 2026

Chen e colaboradores (2024) realizaram uma pesquisa destinada a conservagao de agua

no solo. O estudo aborda o desenvolvimento de hidrogéis termossensiveis com estrutura de rede
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semi-interpenetrante via polimerizagdo in situ de N-isopropilacrilamida (NIPAM) em solucgao
de carboximetilcelulose (CMC) a temperatura ambiente. Foi constatado que a propor¢do em
massa entre CMC e NIPAM ¢ o fator-chave na regulagao da rede macromolecular, promovendo
o deslocamento da LCST de 34,4 °C para 35,8 °C quando essa propor¢ao aumentou de 0 para
1,2 (Chen et al., 2024b).

Wu e colaboradores (2025) estudaram a sintese de um hidrogel termossensivel baseado
em uma rede de poliuretano modificado com PNIPAM (PNIPAM-PU) e carboximetilcelulose
(CMO), direcionado a liberagdo controlada de firmacos. O procedimento experimental baseou-
se na reticulagdo da CMC com acido citrico, resultando em uma estrutura porosa, com poros de
aproximadamente 43 pm, conforme verificado por microscopia eletronica de varredura (MEV).
A andlise reoldgica confirmou uma transi¢ao sol-gel na temperatura de 37 °C, caracteristica

fundamental para a resposta térmica do sistema (Wu et al., 2025).

Embora polimeros termorresponsivos apresentem excelente capacidade de resposta as
variagdes de temperatura, seu uso isolado pode ser limitado em aplicagdes que demandam
simultaneamente estabilidade térmica, estabilidade quimica e modulacdao reologica. Dessa
forma, uma estratégia amplamente explorada na literatura consiste na combinagdo desses
polimeros termorresponsivos com matrizes hidrossoliveis de origem natural ou semissintética,

visando integrar diferentes propriedades.

A celulose ¢ amplamente conhecida como o polimero mais abundante na natureza, sendo
uma fonte renovavel de matéria-prima com grande potencial para aplicagdes seguras e
biocompativeis (Barros et al., 2021). Sua estrutura apresenta elevada cristalinidade, resisténcia
mecanica e ¢ insoluvel em 4gua, caracteristicas que a tornam estdvel, porém pouco reativa em
sua forma original. No entanto, por meio de reagdes quimicas e derivatizagdo, € possivel
modificar essa estrutura rigida e introduzir grupos funcionais especificos ao longo da cadeia
polimérica (De Paoli, 2008). A carboximetilcelulose (CMC) ¢ um derivado obtido a partir da
modifica¢do quimica da celulose, por meio de sua reacdo com acido monocloacético em meio
alcalino e na presenga de solventes organicos, sob condigdes heterogéneas (Chalah et al., 2022).
Esse processo, conhecido como reagdo de Williamson, promove a substituicdo parcial dos
grupos hidroxila (-OH) presentes nas unidades da cadeia celuldsica por grupos carboximetil (-
CH>COOQO) nas posigoes 2,3 e 6 do anel de glicose (Chalah et al., 2022), conforme ilustrado na
Figura 7.
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Raghuwanshi e colaboradores (2023b) desenvolveram hidrogéis de nanofibras de
celulose (CNF) funcionalizadas com PNIPAM, comparando o enxerto quimico (grafting) com
a mistura fisica (blending). Por meio de espalhamento de neutros (SANS/USANS), os autores
observaram que a enxertia deslocou de 32 °C para 36 °C, ideal para aplicacdes biomédicas.
Acima dessa temperatura, o colapso hidrofobico das cadeias enxertadas traciona as CNF,
convertendo a suspensao em um gel estdvel com paredes densas de 100 nm e vazios de 290 nm,

conforme a Figura 8 (Raghuwanshi et al., 2023b).

Figura 8- Comportamento dependente da temperatura de PNIPAM-g-CNF em 4gua abaixo e acima da LCST

i PNIPAM

Fonte: Adaptado de (Raghuwanshi et al., 2023b)

3.2 FLUIDOS DE PERFURACAO

Durante o processo de perfuragdo de pogos para a extragao de petrdleo e gas, empregam-
se fluidos de perfuracao formulados com diferentes compostos quimicos, cada um com fungdes
especificas adaptadas as particularidades de cada pogo (Wei et al., 2019). Com o crescimento
das preocupacdes ambientais e a necessidade de mitigar os impactos negativos associados as

atividades da industria petrolifera, houve uma crescente demanda por formulagcdes mais
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sustentaveis. Nesse contexto, a industria passou a desenvolver e adotar fluidos de perfuracao
com menor potencial poluente, capazes de preservar o meio ambiente sem comprometer a

eficiéncia operacional (Leal, 2022).

De acordo com a defini¢do de API (Americam Petroleum Institute, 2019), fluido de
perfuragdo ¢ qualquer fluido em circulagdo utilizado para viabilizar o processo de perfuracio.
Eles sdo frequentemente classificados com base no componente predominante que forma a fase
continua do sistema, esse componente pode ser gés, agua ou 6leo. A escolha da fase continua
esta diretamente relacionada as necessidades especificas de cada operagdao de perfuracao,
levando em conta fatores como profundidade do pogo, tipo de formagao geoldgica e condig¢des

operacionais (Peixoto et al., 2021).

Os fluidos base dgua sdo conhecidos por seu menor impacto ambiental € custo mais
acessivel, mas enfrentam limitagdes quanto a estabilidade térmica, além de ndo serem
adequados para formacgdes geologicas compostas por argilas reativas a agua (Quitian-Ardila et
al., 2024). Ja os fluidos base 6leo oferecem alta estabilidade térmica e bom desempenho em
grandes profundidades, no entanto, seu elevado custo e potencial de impacto ambiental
representam desvantagens significativas (Mahmoud; Gajbhiye; Elkatatny, 2024; Perera;
Wegala, 2024). Por fim, os fluidos a base de gas se caracterizam pela remogao dos cascalhos
por meio de fluxos gasosos em alta velocidade, como ar, gas natural ou gases de exaustdao

(Bemani et al., 2022).

Além da escolha adequada da fase continua, um fluido de perfuracao deve apresentar
um conjunto de propriedades fisico-quimicas que garantam a eficiéncia e a seguranga da
operacdo. Entre as propriedades desejaveis destacam-se a capacidade de transportar os
cascalhos até a superficie, manter esses solidos em suspensdo quando a circulagdo ¢
interrompida, exercer controle adequado da pressdo da formagao, promover o resfriamento ¢ a
lubrificagcdo da broca, além de formar um reboco fino e pouco permeavel nas paredes do poco,
contribuindo para a sua estabilidade (Paixdo et al., 2021). Adicionalmente, o fluido deve
apresentar estabilidade térmica e quimica nas condi¢des encontradas durante a perfuragdo, bem
como ser bombedvel e compativel com os equipamentos utilizados (Sterling Mora; Moreno,

2021).

Para que essas propriedades sejam alcangadas, os fluidos de perfuragao sao formulados
com a utilizacdo de diferentes aditivos, cada um com uma fung¢ao especifica dentro do sistema.

Dentre os principais aditivos empregados destacam-se os agentes viscosificantes, responsaveis
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pelo ajuste das propriedades reologicas, os controladores de filtrado, que reduzem a perda de
fluido para a formagdo (Hasse et al., 2020; Zou et al., 2024), os inibidores, utilizados para
minimizar a hidratagdo ¢ o inchamento de argilas (Jose M. Cortes-Cano et al., 2022), os
lubrificantes, que reduzem o atrito entre a coluna de perfuracdo e as paredes do poco (Magadova
et al., 2021), além de agentes alcalinizantes, bactericidas e dispersantes. Nesse contexto, os
polimeros hidrossoliveis desempenham um papel fundamental uma vez que permitem o
controle eficiente da viscosidade e da estabilidade do fluido, mesmo quando utilizados em

baixas concentragoes.

Ali e colaboradores (2024) avaliaram a viabilidade do p6 de batata (PB), um material
rico em amido, como um aditivo ecologico e biodegradavel para fluidos de perfuracao a base
de agua, propondo uma alternativa sustentavel aos aditivos sintéticos convencionais. A
investigacdo demonstrou que a eficiéncia do material depende diretamente da distribuigao
granulométrica e a concentracdo aplicada (0,5 a 2 % em peso), particulas ultrafinas se
destacaram por promover uma reducao de até 43 % na taxa de filtracdo e uma diminuicao de
70 % na espessura do reboco, dando maior estabilidade ao poco. Do ponto de vista reologico,
a incorporacdo de 0,5 % de PB ultrafino elevou a viscosidade plastica de 3 para 6,8 cP,

otimizando a capacidade de suspensdo e transporte de cascalhos (Ali et al., 2024).

Shen e colaboradores (2021) investigaram o potencial dos nanocristais de celulose
carboxilada (C-CNC) como inibidores de xisto sustentaveis para fluidos de perfuracdo a base
de 4gua, em substitui¢do aos inibidores quimicos convencionais. A pesquisa demonstrou que o
C-CNC supera aditivos convencionais, como o cloreto de potassio (KCl) e polimeros contendo
aminas, como aminas policatidnicas, poliéster amina (PA) e poliéter diamina (PEA). O material
alcangou uma taxa de recuperagdo de xisto de 78,8 % (contra 62,4 % do KCl) e uma reducao
de 76,8 % no inchamento linear das argilas, em relacdo ao KCI. Este desempenho ¢ atribuido
ao mecanismo de formagao de uma estrutura core-shell via interagdes eletrostaticas e pontes de
hidrogénio que encapsula as particulas de argila, aliada ao bloqueio fisico de microporos e

fendas da rocha, o que reduz a perda de filtrado em até 74 % (Shen et al., 2021).

Outro aspecto relevante relacionado aos fluidos de perfuragdo ¢ referente a sua
possibilidade de reutilizacdo. Dependendo da composicdo do fluido, das condigdes
operacionais e do tipo de formagao perfurada, alguns sistemas podem ser tratados e reutilizados
ao longo da operagdo, enquanto outros sdo formulados para uso unico (Akers, 2011). A
reutilizagdo envolve etapas como a remocao de sélidos indesejados, correcao das propriedades

reologicas e ajuste da composi¢do (Jiang et al., 2018). No entanto, nem todos os fluidos
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apresentam viabilidade técnica ou econOmica para esse reaproveitamento, especialmente

aqueles desenvolvidos para aplicagdes especificas ou de curta duracao (Kaliyev et al., 2025).

Devido as questdes técnicas e econdmicas associadas a reutilizagdo de determinados
fluidos de perfuracao, foi desenvolvida a estratégia conhecida como pump and dump, que é
amplamente utilizada nas fases iniciais do poco. Nesse tipo de operagdo, ndo ha uma coluna de
retorno conectando o pogo a plataforma, o que impede a recirculagdo do fluido de perfuragao
(Figura 9). Dessa forma, o fluido bombeado retorna diretamente para o leito marinho
juntamente com os cascalhos gerados durante a perfuragdo (Chen et al., 2024a). Em razao dessa
caracteristica operacional, os fluidos que operam em sistemas pump and dump precisam

apresentar baixa toxicidade e elevada compatibilidade ambiental (Akers, 2011).

Fonte: Autora, 2026

Akers e colaboradores (2011), analisaram a aplicag@o de fluidos de perfuragdo a base de

salmoura supersaturada em operagdes de perfuracdo pump and dump na Bacia de Santos, Brasil,
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com o obtivo de mitigar o alargamento excessivo do pogo durante a perfuracao de formagdes
salinas. Tradicionalmente, a estratégia pump and dump em adgua profundas se baseia na diluicao
do fluido densificado com agua do mar, pratica que resulta em fluidos sub-saturados que
lixiviam as paredes salinas e comprometem a integridade do pogo e a quantidade da cimentagao.
Em contraste, a operagdo estudada demonstrou que o uso de salmoura supersaturada permite a
manuten¢do da estabilidade geométrica da se¢do, minimizando a necessidade de operagdes

corretivas ou de revestimentos adicionais (Akers, 2011).

Embora a estratégia pump and dump apresente vantagens operacionais, sua aplicacao
também traz desafios relacionados ao desempenho dos fluidos de perfuracdo. Como esses
fluidos ndo sdo recirculados e ficam expostos a variagdes significativas de temperatura ao longo
do poco, ¢ importante o desenvolvimento de formula¢des que mantenham propriedades
adequadas tanto na superficie quanto em profundidade. Nesse contexto, o fluido deve combinar
facilidade de bombeio, capacidade de transporte de cascalhos, estabilidade reoldgica e baixa
toxicidade. Diante disso, o uso de polimeros inteligentes tem se mostrado uma alternativa

promissora.

Dentre os polimeros empregados em fluidos de perfuragdo, os polimeros
termorresponsivos tém despertado crescente interesse devido a sua capacidade de alterar suas
propriedades fisico-quimicas em resposta a variagdo de temperatura (Wang et al., 2023). Esse
comportamento ¢ especialmente interessante em fluidos de perfuracdo, ja que ao longo da
formacao do poco, as condigdes térmicas variam significativamente, o que faz com que esses
polimeros sofram alteragdes em sua estrutura molecular, influenciando diretamente
propriedades como viscosidade e estabilidade do fluido (Wang et al., 2023). Com isso, tornam-
se capazes de melhorar o transporte de cascalhos, auxiliar no controle de filtrado e contribuir

para a estabilidade das formagdes perfuradas.

Dong e colaboradores (2019) desenvolveram uma bentonita termorresponsiva via
modificacdo com mondmero de N-isopropilacrilamida (NIPAM), propondo uma estratégia para
o controle reologico e de filtragdo em fluidos de perfuracdo a base de 4gua operando sob
condi¢des térmicas. A caracterizagdo fisico-quimica evidenciou que a adsor¢do da NIPAM na
matriz argilosa ocorre mediante interagdes quimicas (pontes de hidrogénio e troca cationica).
O sistema exibe um comportamento termorresponsivo critico entre 70 °C e 110 °C. Ao exceder
70 °C, ocorre a expulsdo da dgua de adsor¢do, com consequente reducdo do espacamento basal

e aumento acentuado da hidrofobicidade do material. Este mecanismo promove a formagao de
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um reboco mais denso e hidrofobico, o que reduziu a perda de filtrado em até¢ 70 % em

comparacdo a fluidos convencionais (Dong et al., 2019).

Xie e colaboradores (2021) apresentaram o desenvolvimento do polimero
termorresponsivo (PGBA), sintetizado a partir de um novo macromondmero termorresponsivo
(BA), visando a estabilizagdo reologica de fluidos de perfuracdo em ambientes de aguas
profundas. O aditivo se destaca pela robustez térmica, apresentando uma temperatura de
decomposicao inicial em 313 °C, valor superior aos 289 °C observado no polimero de referéncia
(PAMPS). O mecanismo fundamental de atuacdo se baseia na LCST, ao ultrapassar a sua LCST
os segmentos poliméricos tornam-se hidrofobicos e promovem associagdes intramoleculares e
intermoleculares, que compensam a reducdo da viscosidade do meio, contrariando o

comportamento convencional de decaimento viscoso (Xie et al., 2021).

Bai e colaboradores (2022) desenvolveram um agente tamponante polimérico
termossensivel por meio da enxertia de N-isopropilacrilamida (NIPAM) e acido 2-acrilamida-
2-metilpropanossulfonico (AMPS) na superficie de nanoparticulas de SiO> modificadas com o
viniltrimetoxisilano. O material sintetizado, com tamanho de particula de 49,665 pum, exibiu
notavel estabilidade térmica e uma resposta responsiva ao estimulo térmico. Sob condi¢des de
temperatura e pressao de perfuragdo, o polimero promove a forma¢ao de uma membrana
hidrofébica densa que sela fisicamente microporos e microfraturas na rocha, reduzindo

drasticamente a perda de filtrado e impedindo a intrusao de dgua no folhelho (Bai et al., 2022).

Portanto, uma alternativa para a composi¢ao de fluidos de perfuracao de sistema pump
and dump pode ser a utilizagdo de copolimeros de termorreponsivos, que em determinadas
condi¢des de temperatura e salinidade podem se agregar. A elevagdo da temperatura e da
salinidade podem promover aumento viscosidade desses sistemas, enquanto os materiais sao
fluidos a baixas temperaturas. Esse comportamento permite a obtengdo de solugdes
concentradas de polimero para armazenamento em campo, tendo em vista a facilidade de
solubilizacdo desses polimeros, mesmo em altas concentragdes. A salinidade adicionada pela
agua do mar, com a diluicdo em campo do polimero termorresponsivo, pode levar a formagao

de interacdes intermoleculares que geram o aumento de viscosidade das solugdes poliméricas.



30

4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

4.1 MATERIAIS

Carboximetilcelulose sdédica (CMC) foi obtida da Sigma Aldrich Brasil. Sua massa
molar ponderal média de 9,0 x 10* g/mol e seu grau de substitui¢io (DS) igual a 1,0 foram
fornecidos pelo fabricante. N-isopropilacrilamida (NIPAM), persulfato de potassio (KPS) e
N,N,N’,N’-tetrametiletilenodiamina (TEMED) foram obtidos da Sigma Aldrich Brasil.

Cloreto de sodio (NaCl) foi adquirido da ASC Cientifica, cloreto de magnésio (MgCl)
da Synth, sulfato de sddio (NaxSOs) foi obtido da Dindmica, e cloreto de célcio (CaCly) foi
obtido da Neon.

Oxido de magnésio (MgO), sulfato de bario (BaSOys), bentonita sodica, amido, cloreto

de sodio (NaCl) e triazina foram gentilmente fornecidos pela Petrobras.

4.2 SINTESES

4.2.1 Sintese dos copolimeros

Inicialmente foi dissolvido 2 g de CMC em 60 ml de 4gua destilada em um balao de trés
bocas, mantido sob agitacdo magnética continua de um dia para o outro (overnight), a fim de
garantir a completa solubilizacdo do polimero. Decorrido esse tempo, adicionou-se a NIPAM a
solucdo e também 20 ml de 4agua destilada. Em seguida, o sistema foi submetido a
borbulhamento com nitrogénio gasoso por 30 minutos, com o objetivo de remover o oxigénio.
Logo apds, foi adicionado o KPS, previamente dissolvido em 10 ml de 4gua destilada e o

TEMED, também diluido em 10 ml de 4gua destilada.

Depois de adicionar os iniciadores, a reagcdo foi conduzida sob agitacdo constante por
mais uma hora e durante esse tempo, o balao foi mantido sob borbulhamento com nitrogénio e
para evitar o aumento da temperatura causado pela reacdo, utilizou-se um banho de gelo,

mantendo a temperatura constante abaixo dos 30 °C durante todo o processo.

Ao término da reacdo, o material obtido foi submetido a um processo de purificagdo por

didlise em agua destilada, utilizando membranas com tamanho de corte de 12000 g/mol da
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Sigma Aldrich Brasil, até que a condutividade da solucdo atingisse um valor préximo ao da

agua destilada. Apds a purificagdo, o produto foi seco por liofilizacao.

Esse procedimento foi realizado em trés diferentes proporc¢oes entre CMC e NIPAM,
ilustradas na Tabela 1, a fim de se obter dois copolimeros e o homopolimero PNIPAM (ver

secao 4.2.2).

Tabela 1- Proporcdes utilizadas nas sinteses

Polimero CMC NIPAM KPS TEMED

CMC1-g-PNIPAM2 (1:2) | 1,03x102 mol | 2,2x10 mol | 2,07x10*mol | 6,34x10*mol

CMC1-g-PNIPAMG6 (1:6) | 5,16x10° mol | 3,3x10%mol | 2,07x10“*mol | 6,34x10*mol

PNIPAM - 4,4x102mol | 2,07x10*mol | 6,34x10™ mol

Fonte: Autora, 2026

4.2.2 Sintese da PNIPAM

Também foi realizada uma sintese para a PNIPAM, em que foram solubilizadas 5 g de
NIPAM em 80 ml de 4gua destilada, sob agitacdo magnética continua. Apos a solubilizagdo, foi
realizado borbulhamento com nitrogénio por 30 minutos. Logo apds, foi adicionado o KPS,
previamente dissolvido em 10 ml de dgua destilada e o TEMED, também diluido em 10 ml de
agua destilada, o tempo de reagao foi 1 hora sob agitagdo constante e banho de gelo, para manter
a temperatura abaixo dos 30 °C. A purificagdo foi realizada por didlise e a secagem por

liofilizagdo. A Tabela 1 evidencia as proporgdes utilizadas na sintese.

4.3 PREPARACAO DAS SOLUCOES

Para a realizacdo das andlises, foram preparadas diferentes solugdes poliméricas de
CMC, PNIPAM e dos copolimeros sintetizados nas proporgdes estabelecidas (CMCI1-g-
PNIPAM2 e CMC1-g-PNIPAMG).

Inicialmente, foram preparadas solu¢des na concentragdo de 5 g/L de polimero em agua

destilada, para avaliagdo do comportamento dos sistemas em meio aquoso.
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Também foram preparadas solu¢des na concentracdo de 10 g/L de polimero em agua

destilada, com o objetivo de avaliar a influéncia do aumento da concentragao.

Para o estudo da influéncia da salinidade, foram preparadas solu¢des na concentragao
de 5 g/L de polimero em solugdes aquosas de NaCl nas concentragdes de sal de 0,5 mol/L e 1,0

mol/L.

Por fim, para o estudo das dilui¢des, foi preparada uma solucao estoque na concentragao
de 30 g/L de polimero, em agua destilada, a partir da qual foram obtidas solucdes nas
concentragdes de 15, 10, 5 e 1 g/L, por diluicdo em dgua do mar sintética (AMS), cuja
composicao de sais utilizados ¢ exibida na Tabela 2. A AMS foi produzida de acordo com as

normas da ASTM D 1141-98 (2008), utilizando apenas sais com concentragdo acima de 1 g/L.

Tabela 2- Sais utilizados para composicdo da agua do mar sintética

Sal Quantidade
NaCl 24,53 g/L
MgCl, 5,20 g/L
Na2SO4 4,09 g/L
CaCl 1,19 g/L

Fonte: Autora, 2026

4.5 METODOS DE CARACTERIZACAO E ANALISE DE PROPRIEDADES

4.5.1 Espectroscopia de infravermelho (FTIR)

As andlises de infravermelho foram realizadas em um espectrofotometro Perkin Elmer,
modelo Spectrum Two, equipado com acessério de refletdncia total atenuada (ATR). Os
espectros foram registrados na faixa espectral compreendida entre 600 e 4000 cm™, a uma

resolugdo de 4 cm™ e 32 scans.

4.5.2 Potencial zeta
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O potencial zeta foi medido utilizando o equipamento Stabino II, da Colloid Metrix.
Para as andlises, as amostras foram preparadas na concentragdo polimérica de 5 g/L. em agua

destilada, e cada medicao foi realizada em triplicata, a uma temperatura de 25 °C.

4.5.3 Espalhamento de luz dindmico (DLS)

O didmetro hidrodindmico dos polimeros foi determinado por espalhamento de luz
dindmico, utilizando o equipamento NANO-flex I 180°, da Colloid Metrix, operando a 25 °C.
As analises foram realizadas com solu¢des poliméricas na concentracao de 5 g/L preparadas em
agua destilada. Antes das medidas serem realizadas, as amostras foram filtradas em membranas

Millipore com tamanho de poro de 0,45 pum.

4.5.4 Espectroscopia na regido do ultravioleta e visivel (UV-Vis)

A temperatura de turvagao das solu¢des poliméricas foi avaliada para solugdes aquosas
de polimeros a uma concentragao polimérica de 5 e 10 g/L em agua destilada, e a 5 g/LL em 1
mol/L de NaCl. Para tanto, foi utilizado um espectrofotometro Evolution One Plus (Thermo
Scientific), acoplado a um sistema de controle térmico Peltier (PCCUI). As medidas foram

monitoradas no comprimento de onda de 500 nm.

4.5.5 Medidas reoldgicas

As analises reologicas foram realizadas em um redmetro Haake Mars 60 (Thermo
Scientific), equipado com sensor de cilindros coaxiais (modelo CC41 DG/Ti), acoplado a um
modulo de temperatura TM-EL-C e com um trocador de calor do tipo Accel 500 LT. As solucdes
poliméricas, preparadas em diferentes concentragdes € meios aquosos (de acordo com o item
4.3), foram avaliadas em diferentes condi¢gdes experimentais: variacao da taxa de cisalhamento

entre 0,1 e 1000 s™! e temperaturas de 25, 30, 40 e 60 °C.

4.4 FLUIDOS DE PERFURACAO
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Os fluidos de perfura¢ao foram formulados utilizando 4gua como fase continua, e foram
utilizados os aditivos descritos na Tabela 3. Para o estudo, foram adicionados a esta formulagao
a carboximetilcelulose (CMC) ou os copolimeros sintetizados (CMC1-g-PNIPAM2 ¢ CMC1-
g-PNIPAMEG).

Foram preparados dois fluidos, um fluido contendo o copolimero CMC1-g-PNIPAM?2
e um fluido contendo o copolimero CMC1-g-PNIPAMG6. As formulagdes foram preparadas com
o auxilio de um misturador Hamilton Beach, para adequada dispersao e homogeneizag¢ao dos
constituintes. O envelhecimento foi conduzido durante 16 horas em estufa rotativa M1750 Roll
Oven da Grace Instrument a temperatura ambiente (25 °C), apenas com o intuito de dar tempo

para os polimeros serem solubilizados e a argila hidratar completamente.

Tabela 3- Formulacdo utilizada para preparo dos fluidos de perfuracdo aquosos

Formulacéo Quantidade | Tempo de agitacéo
Agua 350 mL -
MgO 0,39 5 min
Bentonita 10¢g 10 min
Amido 69 10 min
Polimero (copolimeros CMC-g-PNIPAM) 0549 10 min
NaCl 60 g 5 min
Triazina 19 5 min
BaSO4 209 10 min

Fonte: Autora, 2026

4.4.1 Medidas reoldgicas

O comportamento reologico dos fluidos de perfuracio foi determinado por meio de um
viscosimetro rotacional de cilindros coaxiais da marca FANN, modelo 35-A, com mola de
torcao R1-B1, operando a temperatura de 25 °C e 49 °C, conforme estabelecido pela norma API
RP 13B-1 (2019). Durante os ensaios, as amostras foram submetidas as seguintes velocidades
de rotagdo: 600, 300, 200, 100, 6 e 3 RPM, equivalentes a taxas de cisalhamento de 1021,8;
510,9; 340,6; 170,3; 10,2 ¢ 5,1 s°\.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ESPECTROSCOPIA NA REGIAO DO INFRAVERMELHO (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para confirmar a estrutura quimica dos precursores € o
sucesso da sintese dos copolimeros CMC-g-PNIPAM. As andlises permitem identificar os

grupos funcionais presentes através de suas bandas de absor¢ao caracteristicas.

O espectro da CMC (Figura 10) exibe bandas fundamentais da estrutura da celuldsica
modificada. Observa-se uma banda larga em 3324 cm™, atribuida ao estiramento das liga¢des
O-H de grupos hidroxila envolvidos em pontes de hidrogénio. O pico em 2897 cm™! refere-se
a0 estiramento C-H de carbono do tipo sp’. As evidéncias da carboximetilagio sdo confirmadas
pelas bandas de 1591 cm™ e 1409 cm™!, que correspondem, respectivamente, aos estiramentos
assimétricos e simétricos do grupo carboxilato (Anggun Pertiwi et al., 2021). Adicionalmente,
a banda intensa em 1026 cm’!' ¢ caracteristica do estiramento da ligacdo C-O-C do esqueleto

glicosidico da celulose.

Figura 10- Espectro na regido do infravermelho da CMC
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O espectro da PNIPAM (Figura 11) revela picos caracteristicos desse polimero
termorresponsivo. Na regido de alta frequéncia, as bandas em 3436 cm” e 3289 cm
correspondem ao estiramento N-H das amidas secundarias (Chernykh et al., 2021). Na regiao
de 2967 e 2926, observa-se os estiramentos referentes ao grupo metila e metileno. Destacam-
se as bandas de Amida I em 1640 cm™! do estiramento C=0 e em 1543 cm™! da deformagio N-
H e estiramento C-N, de Amida II. Ainda, em 1457 cm™! encontram-se absor¢do de deformacio
angular dos grupos CH», CHj3 e estiramento axial de C—N de amida (Zakerikhoob et al., 2021).
Um ponto determinante para a identificagio da PNIPAM sio as duas bandas em 1385 cm™ e

1366 cm’!, resultado da deformacio angular dimetila geminal do grupo isopropil presente na

cadeia.

Figura 11- Espectro na regido do infravermelho da PNIPAM
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A andlise dos espectros dos copolimeros CMC-g-PNIPAM (CMC1-g-PNIPAM6 e
CMC1-g-PNIPAM2 ) demonstra a sobreposi¢cdo das bandas e grupos de ambos os constituintes,
revelando a integragdo bem-sucedida entre a carboximetilcelulose e a poli(NV-

isopropilacrilamida). Os espectros sdo apresentados na Figura 12.
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Figura 12- Espectro na regido do infravermelho dos copolimeros CMC1-g-PNIPAM6 e CMC1-g-PNIPAM2
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O espectro da amostra CMC1-g-PNIPAM6 (Figura 12) exibe um perfil espectral
predominantemente influenciado pelas vibragdes da PNIPAM, devido a sua maior fragao
massica no sistema. Observa-se uma banda em 3278 cm’, resultante da sobreposi¢io dos
estiramentos O-H da CMC e N-H da PNIPAM (Aline T. dos Santos et al., 2023) As bandas de
amida I (estiramento C=0) em 1644 cm™ e amida II (deformagio N-H) em 1537 cm
apresentam-se intensas e bem definidas, caracteristicas da lata densidade de grupos amida
provenientes da PNIPAM. O dubleto em 1386 cm™ e 1366 cm™ é proeminente nesta amostra,
confirmando a manutencao da funcionalidade termorresponsiva na estrutura do copolimero. A
banda em 1056 cm’, atribuida ao estiramento C-O-C da celulose, possui intensidade

comparativamente moderada, condizente com o menor teor de CMC.

Na amostra com CMC1-g-PNIPAM2 (Figura 12), nota-se um equilibrio maior entre as
bandas caracteristicas de ambos os precursores. A banda de O-H desloca-se para 3289 cm™, se
apresentando mais larga e intensa em comparacdo a de CMC1-g-PNIPAM®6, o que sugere um
aumento nas interagdes por pontes de hidrogénio devido ao maior nimero de grupos hidroxila
da CMC. As bandas de amida I e II sofrem discretos deslocamentos para frequéncias menores

(1636 cm™ e 1535 cm’!, respectivamente). A banda em 1054 cm? (C-O-C) torna-se
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significativamente mais intensa e larga nesta proporg¢do, evidenciando possivelmente a maior

incorporagdo da estrutura celuldsica no material sintetizado (Antunes et al., 2024).

Por fim, para todos os polimeros sintetizados houve o desaparecimento da banda de
C=C presente no mondmero, em torno de 1600 cm™, evidenciando que houve a reagio de

polimerizacdo (Young; McDonald, 2021).

5.2 POTENCIAL ZETA

Os valores de potencial zeta obtidos para os sistemas poliméricos estdo apresentados na
Tabela 4, eles mostram a carga elétrica efetiva na superficie das particulas avaliadas. Observa-
se que a CMC apresentou elevado valor negativo, com média de -110,1 mV, indicando alta
densidade de carga negativa na superficie das macromoléculas. Valores com magnitude superior
a 30 mV em moddulo sdo geralmente associados a sistemas altamente estaveis, devido a forte
repulsdo eletrostatica entre as cadeias poliméricas (Kosmulski, 2022). Nesse caso, o valor
negativo observado confirma o carater anidnico da CMC, decorrente da ioniza¢ao dos grupos

carboxilato (He et al., 2023).

Tabela 4- Valores de potencial zeta (mV) dos sistemas de CMC, CMC1-g-PNIPAM2 , CMC1-g-PNIPAMG e
PNIPAM em &gua destilada, concentracdo polimérica de 5 g/L, a 25 °C

Polimero Potencial zeta (mV) Média Desvio Padréo
CMC -110,5 -110,3 -109,5 -110,1 +0,43
CMC1-g-PNIPAM2 -14,9 -16,4 -16,8 -16,0 +0,82
CMC1-g-PNIPAMG6 -11,5 -10,5 -12,4 -11,4 +0,78
PNIPAM -1,6 -1,5 -1,4 -1,5 +0,08

Fonte: Autora, 2026

No caso do sistema CMC1-g-PNIPAM2, o potencial zeta médio foi de -16,0 mV,
enquanto para o sistema CMC1-g-PNIPAMG o valor médio foi de -11,4 mV. E possivel observar
uma redugao significativa da carga superficial quando comparada a CMC pura. Essa diminuigao
indica que a incorporagdo da PNIPAM, que ¢ um polimero neutro, reduz a contribuicdo dos

grupos carboxilato da CMC (Mohan et al., 2024).
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A PNIPAM apresentou potencial zeta médio de -1,5 mV, valor muito proximo da
neutralidade. Esse resultado confirma sua natureza ndo i6nica, uma vez que sua estrutura nao
contém grupos fortemente dissociaveis em condigdes usuais. Sistemas com valores proximos
de zero apresentam baixa repulsdo eletrostatica e, isoladamente, tendem a menor estabilidade

coloidal quando comparados a sistemas fortemente carregados (Radu et al., 2024).

5.3 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

Os ensaios de espalhamento dindmico da luz foram realizados com o objetivo de
determinar o diametro hidrodindmico das macromoléculas em solugao aquosa na concentragao
de 5 g/L, os resultados obtidos estdo apresentados na Tabela 5. A CMC apresentou diametro
hidrodindmico médio de 509,26 nm, com desvio padrao de 44,11 nm. Esse valor estd
relacionado a natureza anidnica do polimero, uma vez que os grupos carboximetil ionizados
promoveram repulsdo eletrostatica ao longo da cadeia, favorecendo uma conformagdo mais

expandida em solu¢do aquosa.

Tabela 5- Valores de diametro hidrodindmico (hm) dos sistemas de CMC, CMC1-g-PNIPAM2 , CMC1-g-
PNIPAM6 e PNIPAM em é&gua destilada, concentracdo polimérica de 5 g/L, a 25 °C

Polimero Diametro hidrodinamico (nm) | Média | Desvio Padréo
CMC 508,0 465,8 554,0 509,26 +44,11
CMC1-g-PNIPAM?2 375,7 4457 445,7 422,36 +40,41
CMC1-g-PNIPAMG 375,7 374,7 374,7 375,03 + 0,57
PNIPAM 486,0 409,7 445,7 447,13 + 38,17

Fonte: Autora, 2026

J& os sistemas contendo CMC-g-PNIPAM apresentaram didmetros hidrodindmicos
menores em comparacdo a CMC pura e a PNIPAM pura. O sistema CMC1-g-PNIPAM?2
apresentou tamanho médio de 422,36 nm (+ 40,41 nm), enquanto o sistema CMCl-g-
PNIPAMG6 apresentou didmetro médio de 375,03 nm (£ 0,57 nm). Esses valores indicam a
possivel formacao de estruturas de menor dimensdo em solugdo, possivelmente associados a

graftizacdo da PNIPAM na CMC. No caso do copolimero CMC1-g-PNIPAM6, o maior teor de
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PNIPAM intensifica esse efeito, resultando no menor didmetro hidrodinamico entre os sistemas

analisados, e o seu baixo desvio padrdo indica maior homogeneidade das cadeias dispersas.

A PNIPAM apresentou diametro hidrodindmico médio de 447,13 nm, com desvio
padrdo de 38,17 nm. Esse comportamento pode estar relacionado a tendéncia desse polimero
de formar agregados em meio aquoso, mesmo em temperaturas inferiores a sua temperatura
critica inferior de solugdo (LCST), devido a presenga de grupos isopropil com carater
hidrofobico (Lu et al., 2023). Essas interagdes hidrofobicas favorecem a associagdo entre

cadeias, resultando em estruturas com maior volume hidrodindmico.

5.4 ESPECTROSCOPIA DE ULTRAVIOLETA E VISIVEL (UV-VIS)

O comportamento termorresponsivo da carboximetilcelulose (CMC), da poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAM) e de seus copolimeros foi avaliado através da variagdo da
transmitancia em fun¢do do aumento da temperatura, apresentados na Figura 14. A transicao de
uma solugdo limpida para uma solugdo turva marca a ocorréncia da temperatura de turvacao
(Figura 13), resultante da transi¢do conformacional das cadeias de um estado hidrofilico

(expandido) para um estado hidrofobico (colapsado) (Liu et al., 2022).

Para identificar a temperatura de turvagdo, foi monitorada a transmitancia das solucoes
durante o aquecimento. O critério que adotamos foi o de 50% de transmitincia, ou seja, o0 ponto
em que a amostra perde metade da sua transparéncia inicial, passando de uma solu¢do limpida

para um aspecto turvo (Bruna Luiza Batista de Lima et al., 2018).

Figura 13- Solucdo limpida e solucéo turva

Fonte: Autora, 2026
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A andlise comparativa entre as concentragdes de 5 g/L e 10 g/L (Figura 14) revela que
o aumento da concentracdo polimérica exerce uma influéncia na LCST. Como esperado, a CMC
manteve-se estavel com transmitancia proxima de 100 % em ambas as concentragdes,
confirmando sua natureza ndo termorresponsiva (Pan et al., 2024). Para a PNIPAM, observa-se
que em 5 g/L a LCST ocorre a 33 °C e em 10 g/L a 34 °C, conforme mostrado na Tabela 6.
Ambos os copolimeros apresentaram uma redu¢do na LCST com o aumento da concentragao,
1sso provavelmente ocorreu pois 0 aumento da concentracdo eleva a densidade de cadeias no
meio, favorecendo as interagdes intermoleculares hidrofobicas, facilitando a formagao de

agregados e antecipando a turvagao da solucao (Chen et al., 2024c).

Figura 14 - Espectros na regido do ultravioleta-visivel para os sistemas de CMC, CMC1-g-PNIPAM2 , CMC1-
g-PNIPAMG6 e PNIPAM em agua destilada, com concentragGes poliméricas de 5 g/L (A) e 10 g/L (B)
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Fonte: Autora, 2026

A comparagdo entre o meio aquoso € o meio salino ¢ vital para prever o comportamento
dos polimeros em cenarios reais de utilizagao de fluido de perfuracao, onde o contato com sais
presentes na formulagdo, os sais da formacao rochosa e com 4gua do mar € frequente. A Figura

15 evidencia os resultados para os polimeros em meio salino.
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Figura 15- Espectros na regido do ultravioleta-visivel para os sistemas de CMC, CMC1-g-PNIPAM2 , CMC1-g-
PNIPAM®6 e PNIPAM com concentragdes poliméricas de 5 g/L, em agua destilada (A) e salmoura de NaCl 1,0
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A estabilidade das solugdes poliméricas foi testada em presenca de 1 mol/L de NaCl

para simular condig¢des de alta salinidade. Na Figura 15, ¢ possivel observar que mesmo com

os ruidos nas curvas dos polimeros com NaCl, a capacidade de resposta ainda ¢ ativada, ou seja,

a solu¢ao com 1 mol/L de NaCl turva totalmente para a PNIPAM em 21 °C, para o copolimero

CMC1-g-PNIPAM6 em 21 °C e para o copolimero CMC1-g-PNIPAM2 em 22 °C (Tabela 6)

(Safakas et al, 2021). A CMC, embora

comportamento termorresponsivo.

afetada pela presenca do sal, ndo apresenta

A reducdo da LCST observada na presenga de NaCl esté associada ao efeito salting-out.

Em meios altamente salinos, os ions presentes competem com as cadeias poliméricas pelas

moléculas de agua, reduzindo a interacdo polimero-solvente (Ferdousi-Rokib et al., 2025).

Como consequéncia, as interagdes hidrofobicas entre os grupos isopropil das cadeias

aumentam, promovendo a formacdo de agregados em temperaturas mais baixas (Jiet al., 2024).

Esse aumento das associagdes entre as cadeias provoca a perda da solubilidade do polimero, e

consequentemente, a turvacao da solucao.
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Tabela 6- Valores de LCST de cada polimero em diferentes concentrages e meios aquosos

) ) Polimero 5 g/L
Polimero 5 g/L | Polimero 10 g/L em 1 mol/L de
NaCl
LCST da CMC - - -
LCST do CMC1-g-PNIPAM2 34°C 31°C 22°C
LCST do CMC1-g-PNIPAM6 33°C 32°C 21°C
LCST da PNIPAM 33°C 34°C 21°C

Fonte: Autora, 2026

5.5 MEDIDAS REOLOGICAS

A andlise das curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento permite avaliar
a estabilidade mecanica e a capacidade de transporte de cascalhos pelos fluidos de perfuragdo.
E desejavel que os polimeros apresentem um comportamento pseudoplastico, caracterizado
pela reducdao da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento (Wu et al., 2022),
caracteristica essencial para os fluidos de perfuragdo. Quando o fluido ¢ injetado no pogo sob
elevadas taxas de cisalhamento, sua menor viscosidade evita a sobrecarga da bomba durante a
operagao de inje¢ao. Ao alcangar o espago anular, onde as taxas de cisalhamento sdo reduzidas,
o fluido passa a apresentar maior viscosidade, caracteristica importante para manter os

cascalhos em suspensao e transporta-los até a superficie.

5.5.1 Sistemas em agua destilada

A Figura 16 apresenta as curvas de viscosidade para a CMC, PNIPAM, os copolimeros
CMCl1-g-PNIPAM2 e CMCl1-g-PNIPAM6, a temperatura ambiente. De modo geral, ¢
observado que as amostras apresentam um comportamento pseudoplastico, caracterizado pela
diminui¢do da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. Esse comportamento ¢é
amplamente observado em solugdes de polimeros de alta massa molar e estd associado ao
alinhamento das cadeias poliméricas na dire¢do do fluxo, o que reduz a resisténcia interna ao
escoamento (Gbadamosi et al., 2022). A CMC apresenta elevada viscosidade inicial, devido a
sua capacidade de hidratagdo e estrutura da cadeia polimérica, uma vez que os anéis glicosidicos

que compde o polissacarideo apresentam um grande volume hidrodindmico. J4 a PNIPAM, a
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25 °C (abaixo da LCST), contribui pouco para a viscosidade do sistema, além de possuir uma
menor pesudoplasticidade comparada aos outros polimeros. Os copolimeros, CMCl1-g-
PNIPAM2 ¢ CMC1-g-PNIPAMS6, exibem viscosidade superior & da CMC em grande parte da
faixa de cisalhamento. Esse resultado sugere a formacdo de uma rede polimérica mais
estruturada, decorrente de interagdes intermoleculares entre os componentes por causa da

enxertia das cadeias de PNIPAM, aumentando o volume hidrodinamico.

Figura 16- Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para CMC, PNIPAM, CMC1-g-PNIPAM2
e CMC1-g-PNIPAMG6 em agua destilada, concentragdo polimérica de 5 g/L, e temperatura de 25 °C
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Fonte: Autora, 2026

A Figura 17 evidencia o comportamento da viscosidade em fun¢do da temperatura para
os sistemas compostos pelos polimeros precursores (CMC e PNIPAM). Observa-se na da Figura
17 (A) que a CMC apresenta o comportamento tipico, no qual a viscosidade diminui
gradualmente com o aumento da temperatura de 25 °C para 60 °C, em toda a faixa de
cisalhamento (Salehi; Inanloodoghouz; Karami, 2023). Esse comportamento esta associado ao
aumento da mobilidade das cadeias poliméricas e a reducao das interagdes intermoleculares,
especialmente ligagdes de hidrogénio com o solvente. E importante destacar que a CMC nio
apresenta transicdo de fase, mantendo a estabilidade estrutural mesmo com a variagdo térmica,
as pequenas variagdes que podem ser observadas podem ocorrer devido a evaporagdo da dgua

durante o teste.
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Figura 17- Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para CMC (A) e PNIPAM (B) em &gua

destilada, concentracéo polimérica de 5 g/L, e temperaturas de 25, 30, 40, 60 °C
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Fonte: Autora, 2026

Em contraste, a PNIPAM (Figura 17 (B)) apresenta comportamento fortemente
dependente da temperatura, com uma transi¢cao evidente. Abaixo dos limites da sua LCST, 25
°C e 30 °C, o polimero encontra-se em estado hidrofilico e solubilizado, resultando em baixa
viscosidade e comportamento préximo ao newtoniano (Zhang; Schwendinger; Calabrese,
2024). Acima da LCST (40 °C e 60 °C), ocorre o colapso das cadeias poliméricas, que passam
a apresentar carater hidrofobico, formando agregados que aumentam a viscosidade em baixas
taxas de cisalhamento, aumentado também o carater pseudoplastico, esses agregados interagem
entre si, criando uma rede associativa que eleva a viscosidade em baixas taxas de cisalhamento

(Misra et al., 2024).

Para os copolimeros CMC1-g-PNIPAM2 ¢ CMCI1-g-PNIPAM6, as medidas de
viscosidade em diferentes temperaturas sdo apresentadas na Figura 18. No caso do copolimero
CMCI1-g-PNIPAM2 (Figura 18 (A)), observa-se que com o aumento da temperatura (40 °C e
60 °C), ocorre uma redugdo da viscosidade em comparagdo as condi¢cdes de temperatura
ambiente. Esse comportamento indica que, embora haja contribui¢do da PNIPAM acima da
LCST, a quantidade presente no sistema ndo ¢ suficiente para gerar efeitos de
termoviscosificagdo, ou seja, um aumento da viscosidade com o incremento de temperatura.
Por outro lado, o copolimero CMC1-g-PNIPAM6 (Figura 18 (B)) apresenta comportamento
reologico mais estdvel ao longo da variacdo de temperatura. As curvas de viscosidade
permanecem mais proximas entre si, indicando menor influéncia do aumento térmico sobre o
sistema. Esse comportamento pode ser associado a elevada concentragdo de PNIPAM que

favorece a formagdo de uma rede de interacdes fisicas que atua como refor¢o estrutural em
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baixas taxas de cisalhamento, onde sdo observados maiores valores de viscosidade. Entretanto,
nas condigdes estudadas o comportamento termoviscosificante ndo foi pronunciado para o

copolimero CMC1-g-PNIPAMBS.

Figura 18- Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para CMC1-g-PNIPAM2 (A) e CMC1-g-
PNIPAMSG (B) em agua destilada, concentracéo polimérica de 5 g/L, e temperaturas de 25, 30, 40, 60 °C

®— CMC1-g-PNIPAM2 5 g 25°C]| 100000 - - CMGC1-g-PNIPAM6 5 g 25°C
100000 4 | & CMC1-g-PNIPAM2 5 g 20°C E |+ CMC1-g-PNIPAME 5 g 30°C
] |-&— CMC1-g-PNIPAM2 5 g 40°C] ] A CMC1-g-PNIPAME 5 g 40°C
1 ¥ CMC1-g-PNIPAM2 5 g 60°C] 1 ¥ CMC1-g-PNIPAM6 5 g 60°C
10000 4 10000 5
3 —_ g 8
0 f - « ] va
© 3 ©
@ 10004 ¥ Ep g 10004 ll‘.
£ § "Lflx E E 3\ -
1 Ta ] =
3 ] ] 3 100 ‘Ah
© 1004 Ay @ 3 -
e F 41 £ E o2 VY
K7 ] ¥ ® ~n @ 1 v, L
<] ] » o 1 v ACm
2 k1 @ 10 ¥
K] 10 4 v AN k2] k| v !
> E| W > E| A4 < _!’!H
E “§--soemm ] vy
] T v,
14 14 w
0,1 ) T T T T 01 ) T T T T
0,1 1 10 100 1000 01 1 10 100 1000
Taxa de cisalhamento (s™") Taxa de cisalhamento (s')
Fonte: Autora, 2026

A Figura 19 apresenta a comparagao do comportamento reoldgico dos copolimeros
CMC1-g-PNIPAM2 (A) e CMC1-g-PNIPAMG6 (B) em duas concentracdes diferentes, 5 g/L e
10 g/L, e sob duas condig¢des térmicas, 25 °C e 60 °C. Os resultados mostram comportamentos

diferentes dependendo da proporcao entre a CMC e a PNIPAM.

Figura 19- Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para CMC1-g-PNIPAM2 (A) e CMC1-g-
PNIPAMSG (B), em &gua destilada, concentragdo polimérica de 5 e 10 g/L, temperaturas de 25 e 60 °C
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Para o copolimero CMC1-g-PNIPAM2 (Figura 19 (A)), o aumento da concentragdo de
5 para 10 g/L resulta em elevacdo da viscosidade a 60 °C, como esperado para sistemas
poliméricos. No entanto, esse ganho ndo se sustenta em temperatura ambiente, sendo observada
uma reducdo da viscosidade a 25 °C em toda a faixa de cisalhamento. Esse comportamento
evidencia que, nessa proporg¢ao, as interagdes promovidas pela PNIPAM sdo insuficientes para

compensar o efeito de redugdo da viscosidade (Nigro et al., 2021).

Em contrapartida, o copolimero CMC1-g-PNIPAMG6 (Figura 19 (B)) apresenta
desempenho inferior nas duas temperaturas. Na concentracao de 10 g/L, a viscosidade ¢ menor
do que na concentracao de 5 g/L, em toda faixa de cisalhamento. Esse resultado andmalo pode
ocorrer devido ao colapso das cadeias de PNIPAM, que favorece a precipitagdo do polimero em

relacdo a fase continua, fazendo com a viscosidade diminua (Nigro et al., 2021).

5.5.2 Sistemas em salmoura de NaCl

Com a finalidade de avaliar o comportamento reologico dos sistemas poliméricos na
presenca de sal, foram feitas medidas de viscosidade em uma salmoura de NaCl com
concentragdes de 0,5 ¢ 1,0 mol/L, mostradas na Figura 20. Para a CMC (Figura 20 (A)),
observa-se uma reducao significativa da viscosidade com o aumento da concentragao de NaCl
para 0,5 mol/L. Esse comportamento ¢ tipico de polieletrolitos anidnicos e estd associado a
blindagem das cargas negativas presentes nos grupos carboxilato pela a¢do dos fons sdédio (Na*)
(Zakaria; El Kurdi; Patra, 2022). Como consequéncia, ocorre a diminuicdo da repulsdo
eletrostatica ao longo da cadeia polimérica, levando a ado¢ao de conformacdes mais compactas
e, por consequéncia, a reducao da viscosidade. Entretanto, ao elevar a concentragao de NaCl
para 1,0 mol/L, observa-se que a viscosidade aumenta, aproximando-se dos valores em meio
aquoso. Esse fendmeno pode ser atribuido a formacao de agregados poliméricos induzido por

uma concentragdo salina elevada (Lopez; Colby; Cabral, 2018).
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Figura 20- Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para CMC (A), PNIPAM (B), CMC1-g-
PNIPAM2 (C) e CMC1-g-PNIPAMS6 (D) a 5 g/L em 4gua, 0,5 mol/L de NaCl e 1,0 mol/L de NaCl, a
temperatura de 25 °C
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Fonte: Autora, 2026

No caso da PNIPAM (Figura 20 (B)), embora se trate de um polimero ndo idnico,
verifica-se uma forte influéncia da salinidade. Em concentragdes elevadas de NaCl, observa-se
aumento da viscosidade em baixas ¢ médias taxas de cisalhamento. Esse comportamento ocorre,
pois, na presenca de sal a afinidade do polimero pelo solvente ¢ reduzida, favorecendo a
formagdo de associa¢des hidrofobicas entre as cadeias, o que resulta no aumento da resisténcia

ao escoamento (Bruce et al., 2021).

O copolimero CMC1-g-PNIPAM2 (Figura 20 (C)) apresenta comportamento mais
estavel frente a variagdo da salinidade, com curvas de viscosidade relativamente proximas para
diferentes concentragdes de NaCl. Esse resultado sugere a ocorréncia de um efeito
compensatdrio entre os componentes, enquanto o sal promove a reducdo da viscosidade da

CMC, favorece simultaneamente a associagdo das cadeias da PNIPAM.
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Por outro lado, o copolimero CMC1-g-PNIPAM6 (Figura 20 (D)) apresenta maior
sensibilidade a salinidade, com redug@o acentuada da viscosidade em altas concentragdes de
NaCl. Esse comportamento pode ser atribuido ao colapso das cadeias de PNIPAM em meio
altamente salino, levando a formagdo de agregados mais compactos. Além disso, a menor

propor¢do de CMC no sistema ndo ¢ suficiente para gerar a estabilidade estrutural da solugao.

5.5.3 Sistemas concentrados e diluidos em AMS

Como a principal solugdo para a logistica com as operacdes de perfuragdo do tipo pump
and dump € concentrar o polimero e posterior diluicao com d4gua do mar no momento de injec¢ao,
foi feita uma solugdo concentrada do polimero e diluicdo com uma 4gua do mar sintética,
simulando o que seria feito em campo (Mao et al., 2024). A Figura 21 apresenta as curvas de
viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para o copolimero CMCI1-g-PNIPAM2 em
diferentes concentracdes (1 a 30 g/L), avaliadas em agua destilada (30 g/L) e 4gua do mar
sintética (1 a 15 g/L) nas temperaturas de 25 °C e 40 °C. Essa analise permite compreender o
efeito combinado da forca i6nica complexa da dgua do mar sintética (AMS) e da temperatura

sobre a estrutura do sistema.

Figura 21- Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as dilui¢cdes do copolimero CMC1-g-
PNIPAM2 em &gua do mar sintética (AMS), concentracdo polimérica de 1, 5, 10, 15 e 30 g/L, a temperaturas de

259C (A) e 40 °C (B)
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Para o copolimero CMC1-g-PNIPAM?2 a 25 °C (Figura 21 (A)), ou seja, abaixo da LCST
da PNIPAM, observa-se que a maioria das amostras apresenta comportamento pseudoplastico,
caracterizado pela reducdo da viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento. A presenca
de fons monovalentes (Na") e bivalentes (Ca*" e Mg?"), promovem a blindagem das cargas
negativas da CMC, reduzindo a repulsdo eletrostdtica entre as cadeias e favorecendo
conformagdes mais compactas (Tomioka et al., 2023). A solucdo de 30 g/L apresentou
comportamento diferente das demais, com menor variacao da viscosidade em fungdo da taxa
de cisalhamento. Como essa amostra foi preparada em agua destilada, esse resultado esta
relacionado a alta concentracdo, onde as cadeias tendem a ficar mais proximas umas das outras,
favorecendo interacdes intermoleculares e reduzindo a mobilidade do sistema (Elancheliyan;
Chauveau; Truzzolillo, 2023). Além disso, a presenca do sal ajudou a aumentar a viscosidade

em comparagdo ao sistema sem sal, mesmo apresentando uma concentragao polimérica menor.

Quando a temperatura ¢ elevada para 40 °C, acima da LCST da PNIPAM, observa-se
uma mudang¢a no comportamento dos copolimeros, esse comportamento pode ser observado na
Figura 21 (B) e na Figura 22. De modo geral, ha um aumento da viscosidade em comparagao a
condi¢ao de 25 °C, indicando a formagao de associa¢des hidrofobicas entre as cadeias de
PNIPAM. Em meio salino, esse efeito € intensificado pois a afinidade do polimero pelo solvente

¢ reduzida e isso favorece a agregacao intermolecular.

Figura 22- Curvas de viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento para os copolimero CMC1-g-PNIPAM?2
diluido em &gua do mar sintética (AMS), concentracdo polimérica de 5g/L, a temperaturas de 25 °C a 60 °C
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Observa-se que as concentragdes intermedidrias, entre 10 g/L e 15 g/L (Figura 21),
apresentam maior estabilidade e valores de viscosidade mais elevados, indicando uma condi¢ao
mais favoravel para a estruturacdo do sistema. De forma geral, os resultados demonstram que
em agua do mar sintética o desempenho reolégico do copolimero CMC1-g-PNIPAM2 nao
apresenta comportamento linear com o aumento da concentragdo, sendo observada uma faixa

de 6tima de operacao.

A analise do copolimero CMCI1-g-PNIPAMG6 ¢ feita através da Figura 23. Pode ser
observada uma maior sensibilidade reologica frente a variagdes de temperatura em relagao ao
sistema CMCI1-g-PNIPAM2, devido a maior fracdo de polimero termorresponsivo. No
copolimero CMC1-g-PNIPAM6, a predominancia da PNIPAM torna a rede polimérica
altamente sensivel tanto a for¢a i0nica quanto a temperatura. Apesar da diminui¢do da
quantidade de cargas apds a polimerizagdo e do impedimento estérico, a presenga de sais na
agua do mar sintética (AMS) exerce um efeito combinado, promovendo a blindagem das cargas

da CMC e simultaneamente favorecendo as interacoes hidrofobicas da PNIPAM.

Figura 23- Curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para as dilui¢des do copolimero CMC1-g-
PNIPAM6 em &gua do mar sintética (AMS), concentracdo polimérica de 1, 5, 10, 15 e 30 g/L, a temperaturas de

25°C (A) e 40 °C (B
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Fonte: Autora, 2026

A 25 °C (Figura 23 (A)), o sistema apresenta comportamento pseudoplastico, porém
com viscosidade influenciada pela elevada for¢a idnica do meio. A blindagem das cargas reduz

a contribuicdo da CMC para a viscosidade, enquanto em concentracdes mais elevadas observa-
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se um comportamento nio linear. Destaca-se que a amostra de 30 g/L apresenta viscosidade
inferior apesar de ter a maior concentracdo, esse comportamento sugere que nas demais
dilui¢des a presencga dos sais da AMS favorece de forma mais eficiente as associagdes entre as

cadeias.

Quando a temperatura ¢ elevada para 40 °C (Figura 23 (B)), acima da LCST, ocorre uma
intensificacao significativa das interagdes hidrofobicas entre as cadeias de PNIPAM, resultando
na formagdo de uma rede associativa mais densa. Esse efeito é potencializado pela presenga dos
sais, que reduzem a afinidade do polimero pelo solvente. Como consequéncia, observa-se um
aumento da viscosidade e maior resisténcia ao escoamento. Em particular, a amostra de 30 g/L
apresenta um comportamento diferenciado, com um aumento significativo da viscosidade com
o aumento da taxa de cisalhamento, isso se deve a precipitacdo do polimero na solu¢ao, como

mostrado na Figura 24.

Figura 24— Aspecto do copolimero CMC1-g-PNIPAM6 em &gua do mar sintética (AMS), concentragdo
polimérica 30 g/L precipitado ap6s as medﬁs reol6gicas, em temperatura de 40 °C

Fonte: Autora, 2026

5.6 FLUIDOS DE PERFURACAO AQUOSO0S

5.6.1 Medidas reoldgicas
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Além de obter um material com o objetivo de utilizacdo em sistemas de fluidos de
perfuragdo do tipo pump and dump, foi feito o estudo dos copolimeros como aditivos para
fluidos de perfuragdo aquosos poliméricos. E de grande interesse a obtengdo de materiais
poliméricos versateis, que possam atuar em diferentes aplicagdes, uma vez que seu uso sera
determinado de acordo com as operagdes envolvidas (Misbah et al., 2023). Com o objetivo de
avaliar a resisténcia dos sistemas as condigdes operacionais, foi analisado o comportamento
reoldgico dos fluidos nas temperaturas de 25 e 49 °C, antes e apds o envelhecimento a
temperatura ambiente. Essa analise permite verificar a manutencao das propriedades reoldgicas
em diferentes temperaturas e o efeito do envelhecimento por cisalhamento (Xu; You; Zhou,
2022). A Figura 25 evidencia os resultados das medidas reoldgicas para os fluidos de perfuragao

aquosos contendo os copolimeros CMC1-g-PNIPAM2 e CMC1-g-PNIPAMG.

Figura 25- Curvas de viscosidade em func@o da taxa de cisalhamento para fluidos de perfuracdo com os

copolimeros CMC1-g-PNIPAM2 (A) e CMC1-g-PNIPAMS6 (B), a temperaturas de 25 °C e 49 °C, antes e apds

envelhecimento.
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Fonte: Autora, 2026

Para o copolimero CMC1-g-PNIPAM2 (Figura 25 (A)), observa-se a manuten¢do do
comportamento termorresponsivo mesmo apds o envelhecimento a temperatura ambiente. Nas
curvas obtidas apds o envelhecimento € observado um aumento expressivo da viscosidade em
relacdo as curvas antes do envelhecimento, evidenciando o fendomeno de aumento de

viscosidade causado pela completa solubilizagdo foi atingido, indicando que o tempo de
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envelhecimento foi suficiente para a completa hidratacdo das cadeias poliméricas, permitindo

que o sistema atingisse um estado de maior equilibrio estrutural.

O copolimero CMC1-g-PNIPAM6 (Figura 25 (B)) apresenta o comportamento mais
sensivel e complexo, devido a maior fragdo de PNIPAM. De maneira semelhante ao observado
para o sistema CMC1-g-PNIPAM?2, as curvas obtidas apds o envelhecimento se mantiveram
acima das registradas antes do envelhecimento, indicando a formagao de uma rede associativa
mais densa. Isso indica que o envelhecimento promoveu a melhor hidratagdo das cadeias da
PNIPAM (em maior propor¢do nesse sistema) tornando mais homogéneo. Embora as curvas
apos o envelhecimento tenham permanecido acima das obtidas antes do envelhecimento, as
curvas a 25 °C se apresentaram viscosidade mais elevada do que as curvas a 60 °C,
possivelmente devido a precipitacio do copolimero. Dessa forma, apesar do ganho de
viscosidade promovido pela completa hidratacdo das cadeias poliméricas apos o
envelhecimento, o copolimero CMCI1-g-PNIPAM6 apresentou uma resposta menos

pronunciada quando comparado ao sistema CMC1-g-PNIPAM?2.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho alcancou com éxito o objetivo de sintetizar e caracterizar
copolimeros  termorresponsivos de carboximetilcelulose enxertada com  poli( V-
isopropilacrilamida) (CMC-g-PNIPAM) para aplicacdao em fluidos de perfuracao do tipo pump
and dump. As andlises de FTIR confirmaram a integragao estrutural entre a CMC e a PNIPAM,
enquanto os ensaios de potencial zeta e DLS demonstraram a forma¢ao de macromoléculas com

caracteristicas hibridas entre o carater anidnico da CMC e a natureza associativa da PNIPAM.

A investigacdo do comportamento termorresponsivo via UV-vis comprovou a
manutencdo da LCST nos copolimeros, evidenciando que a sensibilidade térmica pode ser
modulada tanto pela propor¢cao dos componentes quanto pela concentracdao e salinidade do
meio. Observou-se que a presenca de NaCl reduziu significativamente a LCST, favorecendo a

transicdo conformacional em temperaturas mais baixas, o que ¢ realmente relevante para

operagdes em ambientes salinos.

Do ponto de vista reologico, o copolimero CMC1-g-PNIPAM2 destacou-se por
apresentar maior estabilidade e capacidade de estruturagdo acima da LCST, mantendo ou
elevando a viscosidade em temperaturas superiores, contrariando o comportamento de declinio
térmico observado na CMC pura. Esse efeito foi potencializado em meio salino e em agua do
mar sintética, onde as interagdes hidrofébicas da PNIPAM compensaram a blindagem

eletrostatica das cargas da CMC.

Nos testes com fluidos de perfuragao poliméricos, os copolimeros demostraram boa
estabilidade apos o envelhecimento a temperatura ambiente, preservando o comportamento
inteligente de aumento de viscosidade com o incremento da temperatura. Dessa forma, os
resultados indicam que os sistemas desenvolvidos possuem potencial para aplicacao em fluidos
de perfuracdo do tipo pump and dump, nos quais sdo desejaveis baixa viscosidade durante o

bombeio e maior capacidade de sustentacdo de s6lidos em régios de maior temperatura no poco.

Conclui-se, portanto, que a modificagdo da CMC com PNIPAM resulta em um aditivo
funcional com potencial para otimizar a eficiéncia operacional e reduzir custos em perfuracdes
de circuito aberto, sugerindo para trabalhos futuros, o ajuste das formula¢des para melhorar as

propriedades termorresponsivas alcangadas.
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