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Resumo da Dissertacao apresentada & COPPE/UFRJ como parte dos requisitos
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ESTRATEGIAS BASEADAS EM RETICULACAO DE POLIMEROS PARA
EVITAR PERDAS DE CIRCULACAO EM POCOS DE PETROLEO

Bruna Camara Trampus

Abril /2016

Orientadores: José Carlos Costa da Silva Pinto

Marcio Nele de Souza

Programa: Engenharia Quimica

Operacoes de perfuracao que apresentam elevada eficiéncia e permitem bom
controle do pocgo constituem tema de extremo interesse na area de exploracao de
6leo e gas, estando diretamente ligado aos aspectos de seguranca pessoal, ambiental e
economica. Varios procedimentos devem ser executados para atingir bom controle do
poco. Dentre eles, ¢ essencial manter a pressao hidrostética ao longo do pogo superior
a pressao dos poros da formacao rochosa, a fim de evitar o fluxo de fluidos da rocha
para o interior do poco. A necessidade de manter elevada pressao hidrostatica pode
ocasionar fraturas nas formacoes rochosas, levando & perda do fluido de perfuracao
para a formacao e, consequentemente, causando a reducao da pressao hidrostatica.
Diante do problema, o trabalho estudou estratégias para o desenvolvimento de
fluidos tamponantess, baseados na reticulagdo do poli(alcool vinilico) (PVA), com
o objetivo de selar as fissuras das formacoes rochosas e assim evitar a perda
de circulagao. O estudo explorou a capacidade de reticulagdo quimica do PVA,
procurando entender como o tipo de agente reticulante, o tempo e a temperatura,
afetam a formacdo do material reticulado. Além disso, avaliou-se o emprego do
hidrogel reticulado para a obstrugao de fissuras. Os resultados mostraram que a
proposta desenvolvida é muito promissora, pois hidrogéis reticulados e formados em
tempo inferior a 30 min foram capazes de suportar uma pressao de até 100 psi por
mais de uma hora, sem que fosse observado no periodo qualquer tipo de vazamento

de fluido em ensaios de laboratorio que simulam a operacao do poco.
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STRATEGIES BASED ON CROSSLINKING OF POLYMER TO AVOID LOSS
CIRCULATION IN OIL WELLS
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April/2016
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Drilling operations with high efficiency and control is a topic of utmost interest
in the exploration of oil and gas because it is directly linked to aspects of personal,
environmental and economic safety. Many procedures should be performed for good
control of the well. Among them, it is essential to maintain the well hydrostatic
pressure higher than the pore pressure of the exposed formation, in order to avoid
fluid influx, such as gas or oil, from the rock formation into the well. The need for a
high hydrostatic pressure can lead to fractures in the rock formations, or they can be
originally fractured, leading to a loss of drilling fluid into the formation and therefore
the reduction of the hydrostatic pressure. Considering the facts mentioned, the
present work aims to develop plugging fluids based on the crosslinking of poly (vinyl
alcohol) (PVA) to seal the cracks of the rock formations and to prevent circulation
loss. The study is conducted with respect to chemical crosslinking of the PVA,
aiming to understand how the type of crosslinking agent, time, and temperature
affect the crosslinked material. In addition, it assessed the use of crosslinked hydrogel
for fissure obstruction. The results indicate that this methodology is very promising,
because hydrogels crosslinked by the time under 30 min were able to withstand a

pressure of 100psi for an hour without any leak.

viil



Sumario

[Lista de Figuras| xi

[Lista de Tabelas| xvi

(Lasta de Simbolos| xviii

[Lista de Abreviaturas| Xix

(1 Introducao| 1

(1.1 Motivacao| . . . . . . . . . 1

(1.2 Objetivo Gerall . . . .. .. .. .. ... . 4

(1.2.1 Objetivos Especificos| . . . . .. ... .. .. ... ... ..., 4

(1.3  Estrutura da dissertacaol . . . . . . . . . ... ... 4

2 Revisao Bibliografical 6

[2.1 ~Operacoes de perfuracao| . . . . . . . . . .. .. ... 6

[2.2 O poli(alcool vinilico) (PVA)[. . . . . .. .. ... .. ... . ... 12

[2.2.1 Aplicacoes do PVA| . . . . . .. ... ..o 15

[2.3  Hidrogéis de PVA reticulado| . . . . . . . .. .. .. ... ... .... 16

2.31 Glutaraldeidd . . . . . ... .. ..o 20

[2.3.2  Poli(acido acrilico)-(PAA) . . . . .. .. ..o 22

[2.3.3  Persulfato de potassio] . . . .. ... ... ... ... .... 26

2.3.4  Acidos dicarboxilicosl . . . . ... ... 29

2.3.5  Qutros reticulantes . . . . . ... ... L 31

2.4 Caracterizacaol. . . . . . . . . . e 35
[2.4.1  Espectrometria na regiao do infravermelho por transformada

[ de Fourier - F'TIRI. . . . . . . . ... ..o oL 35

[2.4.2  Propriedades mecanicas| . . . . . .. .. .. .. ... ... .. 39

2.4.3 Reologial . . . . . .. .. ..o 42

[B_Materiais e Métodosl 44

[3.1 Testes de screening| . . . . . . . .. . ..o 44

X



[3.1.2  Metodologial . . . . . .. .. ... 46

[3.1.3  Caracterizacaol . . . . . . . . . . . . .o 49

[3.2  Testes de Reticulacaol . . . . . . . . . . . ... ... 50
[3.2.1 Anéalise reological . . . . .. ... ..o 51

[3.2.2  Espectroscopia de infravermelho por transtormada de Fouriler|. 55

[3.2.3  Ensaios mecanicosl . . . . . .. ..o 56

[3.3  Eficiéencia de tamponamento| . . . . . . . ... 58
B3I Tubosdeensaid . . ... ... ... ... .. ... ...... 59

[3.3.2  Unidade pressurizada] . . . . . .. ... ... ... ....... 61

3.4 Analise Fistatistical . . . . . . . .. .o L Lo 65
4__Resultados e Discussoes| 67
[4.1  Testes de screeming| . . . . . . . . . ... Lo o 69
4.2 Testes de Reticulacao| . . . . . . . . . .. ... ... oL 30
[4.2.1 Anéalise reological . . . . . . ... ..o 86

[4.2.2  Espectroscopia de infravermelho por transtormada de Fourier|. 109

M.2.3  FEnsaios mecanicosl . .. .. .. ... ... ... 121

[4.3  Eficiéncia de tamponamento| . . . . . . ... ... L. 127

[5 Conclusoes e sugestoes| 132
Ol Conclusoes . . . . . . . . o 132
[5.2  Sugestoes| . . . ... 134
[Reteréncias Bibliograficas| 136
[A_Curvas de viscosidadel 142
[A.1 PVA com persultato de potéssiof . . . . . . ... .. ... ... .... 142
A2 PVA com Acido acrilicol . . . ... ... .. 148
[A.3 PVA com Glutaraldeidol . . . . .. .. .. ..o 155



Lista de Figuras

xi

(1.1 Esquema da localizacao do pré-sal.| . . . .. ... ... ... .. ... 1
(1.2 Platatorma Deepwater Horizon no Golto do México, antes e depois a |
[ explosao.. . . . . . .. 2
(1.3 Mancha de oleo proveniente da explosao do poco Macondo no Golio |
[ do México, vista por satélite.|. . . . . . . . .. ... 3
2.1 Esquema ilustrativo das operacoes de perfuracao. . . . . . ... . .. 7
[2.2  Perda de circulacao em uma formacao rochosa cavernosa.| . . . . . . . 8
[2.3  Esquema ilustrativo da obtencao do PVA| . . . .. .. ... .. ... 12
[2.4  Solubilidade do PVA em funcao do grau de hidrolise| . . . . . . . .. 13
[2.5  Diversas areas de aplicacao do PVA| . . . ... ... ... ... ... 15
[2.6 Inchamento do hidrogel (a)anionico e (b)cationico.|. . . . . . .. . .. 17
[2.7  Estrutura molecular do glutaraldeido.| . . . . . . .. .. ... .. ... 20
[2.8 Reacao de reticulacao do PVA com o glutaraldeido.| . . . . . . . . .. 21
2.9 PEstrutura molecular do dcido acrilicol . . . . . . .. ..o 22
[2.10 Esquema ilustrativo de sintese do poli(acido acrilico).| . . . . . . . .. 23
[2.11 Reacao de reticulacao do PVA com o PAA|. . . .. . ... ... ... 24
[2.12 Estrutura molecular do persulfato de potassio.| . . . . . . . ... ... 26
[2.13 Radicais gerados pelo persultato de potassio em meio aquoso. . . . . . 27
[2.14 Ativacao do persulfato por calor.,| . . . . . . .. .. ... .. 28
[2.15 Reacao de reticulacao do PVA com o acido oxalico.| . . . . . . .. .. 30
[2.16 Reacao de reticulacao do PVA com o 4cido maleico.| . . . . . . . . .. 31
[2.17 Reacao de reticulacao do PVA com o acido succinico.| . . . . . . . .. 31
[2.18 Reacao de reticulacao do PVA com nanoparticulas de ouro funciona- |
[ lizadas com grupo carboxilico.| . . . . . ... ... 000 32
[2.19 Reacao de reticulacao do PVA com acido boricolf. . . . . . . .. . .. 33
[2.20 Reacao de reticulacao do PVA com dimetilol-uréia.| . . . . . . . . .. 33
[2.21 Reacao de reticulacao do PVA com silanotetraol.|. . . . . . . . . . .. 34
[2.22 Representacao da estrutura reticulada de PVA/Glu/TEOS.. . . . . . 34
[2.23 Modos de vibragao molecular. O sinal X representa o movimento para |
| foradoplano) . . . . . . ... o 36



P24

Estrutura do PVA, evidenciando as tuncoes quimicas e as respectivas

ligacoes caracteristicas.| . . . . . . . . . . ... L. 36
[2.25 Grafico de tensao x deformacao convencional de um material dictil| 40
[2.26 Grafico de tensao x deformacao convencional sendo: A — material |
duictil sem patamar de escoamento e B = material fragil.| . . . . . . . 40
[2.27 Classificacao dos fluidos quanto ao comportamento reologico, . . . . . 42
[3.1  Unidade experimental utilizada para os testes preliminares de reticu- |
lacan.. . . . . . 46
[3.2  Geometria de cilindros concéntricos liso dos ensaios de reologia.| 50
[3.3  Geometria de cilindros concéntricos ranhurado nos ensaios de reologia.| 54
[3.4  Espectrometro de F'T'IR com acessorio de ATR. . . . ... ... ... 56
[3.5  Equipamento EMIC usado nos teste de tracao.. . . . . . . ... ... 56
[3.6  Placa molde usada para a confeccao dos corpos de prova para os testes |
de tracao.| . . . . . . .. 57
[3.7  Placa molde para os testes de tracao.| . . . . . . .. .. ... ... .. 58
[3.8 Aparato experimental usado para preparo da solucao usada nos testes |
em tubo deensalo) . . . .. ... L 60
[3.9 "Tubos de ensaio utilizados nos testes de tamponamento.| . . . . . .. 60
[3.10 Tubos de ensaio utilizados nos testes de tamponamento apos a fixacao |
dastelas). . . . . . . 61
[3.11 Unidade experimental pressurizada com o tubo de policarbonato.| 63
[3.12 Unidade experimental pressurizada com o tubo de aco.f . . . . . . .. 63
[4.1  Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho. . . . . . .. 68
[4.2  Agentes reticulantes e suas respectivas estruturas moleculares.| . . . . 69
4.3 Hidrogel reticulado de 6% PVA com 10% glutaraldeido e 5% acido |
cloridricol . . . . . . . . 71
4.4 Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acidoitaconico a (0 "Cl. . . . . .. 73
[4.5  Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acido succinico a. 70 *CJ. . . . . . L oo 73
[4.6  Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acido citricoa 70 °CJl . . . . . .. 74
[4.7  Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acido adipico a 70 °C.|. . . . . . . . . ... 74
[4.8  Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acido maleico a. 70 °Cl . . . . ..o 75
[4.9  Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com |
acido tartaricoa 70 °Cl. . . . . ... 75

xii



[4.10 Reticulagao do PVA com o acido borico a 80 °C - (A) 3% PVA e 1,5% |
| acido borico e (B) 3% PVA e 2% acido borico.| . . . . . .. ... .. 77
[4.11 Reticulagao do PVA com o acido borico a 80 °C - (A) 6% PVA e 2% |
| acido borico e (B) 6% PVA e 3,5% acido borico.| . . . . .. ... ... 77
[4.12 Géis formados pela reticulacao do PVA com persultato de potassio a |
| 70 °C - (A) 9% PVA e 1,8% persulfato de potassio e (B) 8,3% PVA e |
| 3,3% persulfato de potéssio.| . . . . . . . ... L. 78
[4.13 Gel reticulado preparado a 70 °C, partindo da concentracao 7,6% PVA |
| e 4,6% persulfato de potassio.| . . . . . ... ..., 79
[4.14 Géis formados pela reticulacao do PVA com acido acrilico a 70 °C- |
| (A) 723, PVA/AA e (B)3:7, PVA/AA| . . .. .. ... ... ..., 80
[4.15 Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o glutaraldeido na |
| presenca do acido metanossulfonico.f. . . . . ..o o000 0oL 82

116

Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o persultato de potéassio.| 83

[4.17 Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o PAA|. . . . . . .. 85
[4.18 Curvas de viscosidade das solucoes de PVA com concentracoes de |
| polimero de 3%, 6% e 9% em massa, nas temperaturas de 60 °C e 80 |
1 86
[4.19 Curva de viscosidade da solucao 9% de PVA e 3.,5% de persulfato, a |
[ 60°C e 80°C. . . . . o 87
[4.20 Geometria do ensaio reologico apds um ensaio de reticulacaol. . . . . 88
[4.21 Evolucao da viscosidade da solucao de 3% de PVA com diferentes |
| concentracao persultfato de potassio, a 60°C.| . . . . . . .. ... ... 89
[4.22 Evolucao da viscosidade da solucao de 3% de PVA com diferentes |
[ concentracao persulfato de potassio, a 80°C.| . . . . . . ... .. ... 89
[4.23 Evolucao da viscosidade da solucao de 6% de PVA com diferentes |
| concentracao persulfato de potassio, a 60°C.| . . . . . . .. ... ... 90
[4.24 Evolucao da viscosidade da solucao de 6% de PVA com diferentes |
[ concentracao persulfato de potassio, a 80°C.| . . . . . . ... .. ... 90
[4.25 Evolucao da viscosidade da solucao de 9% de PVA com diferentes |
[ concentracao persulfato de potassio, a 60°C.| . . . . . . ... .. ... 91
[4.26 Evolucao da viscosidade da solucao de 9% de PVA com diferentes |
| concentracao persultfato de potassio, a 80°C.| . . . . . . .. ... ... 91
[4.27 Evolucao da viscosidade das solucoes com diferentes concentracoes de |
| PVA e 2% de persulfato de potassio, a 60°C.| . . . . . . .. ... ... 92
[4.28 Evolucao da viscosidade das solucoes com diterentes concentracoes de |
| PVA e 3,5% de persulfato de potéassio, a 60°C.| . . . . . ... .. ... 92
[4.29 Relacao entre a variavel experimental e a predita pelo modelo com |
[ temperatura e concentracao de persulfato constante.. . . . . . . . .. 94

xiii



[4.30 Relacao entre a variavel experimental e a predita pelo modelo com |
temperatura constante.| . . . . . . .. Lo oL 95
[4.31 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA e variando a |
concentracao de acido acrilico e de persulfato de potassio, a 60°C.| . . 97
[4.32 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA e variando a |
concentracao de acido acrilico e de persultato de potassio, a 80°C.| . . 98
[4.33 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA| . . . . .. .. 98
[4.34 Evolucao da viscosidade das solucoes com 6% de PVA| . . . . .. .. 99
[4.35 Evolucao da viscosidade das solucoes com 4,5% de PVA, 20% acido |
acrilico e 0.5% persulfato.| . . . . ... ... ... L. 99
[4.36 Evolucao da viscosidade das solucoes preparadas com diferentes con- |
centracoes de PVA.| . . . . . . ... . oL 100
[4.37 Evolucao da viscosidade das solucoes preparadas com mesma, concen- |
tracao de AA . . . L L 101
[4.38 Evolucao da viscosidade da solucao preparada com 4,5% PVA, 20% |
acido acrilico e 0% persulfato, a 70°C.|. . . . . . . .. ... ... ... 101
[4.39 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA e variando a |
concentracao de glutaraldeido e de dcido metanossultonico, a 25°C.[. . 104
[4.40 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA e variando a |
concentracao de glutaraldeido e de acido metanossulfonico, a 35°C.|. . 105
[4.41 Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA| . . . . .. .. 105
[4.42 Evolucao da viscosidade das solucoes com 9% de PVA| . . . . .. .. 106
[4.43 Evolucao da viscosidade das solucoes com 6% de PVA, 2% glutaral- |
deido e 0,5% acido metanossulfonico.| . . . . . . ... ... ... 106
[4.44 Evolucao da viscosidade das solucoes com 6% de PVA e 2% glutaral- |
deido e com e sem acido metanossulionico, a 30°C.[. . . . . . . . . .. 107
[4.45 Evolucao da viscosidade das solucoes com diferentes concentracoes de |
PVA, glutaraldeido e acido metanossultonico, a 25°C.| . . . . . . . .. 107
[4.46 Espectro de infravermelho do copolimero de PVA e PVAc.| . . . . .. 110
[4.47 Espectro de infravermelho do gel de PVA reticulado com persulfato |
de potassio, na concentracao 9% PVA e 2% persulfato . . . . . . .. 112
[4.48 Espectro de infravermelho do gel de PVA reticulado com persulfato |
de potassio, na concentracao 9% PVA e 3,5% persulfato.| . . . . . .. 112
[4.49 Espectros de infravermelho do PVA puro e reticulado com persultato |
de POtassIO. . . . . . . . e e e 113
[4.50 Espectros de infravermelho do PVA reticulado com persultato de po- |
tassio, variando as concentracoes. . . . . . . . . .. .. ... ... 114
[4.51 Espectros de infravermelho do PVA puro e PVA reticulado com acido |
acrilicol . . . . . .. 115

xiv



[4.52 Espectros de infravermelho do PVA reticulado PAA e diferentes con- |
centracoes de persulfato de potassio.| . . . . .. .. .. ... ... .. 116
[4.53 kspectro de infravermelho do PVA reticulado com PAA e persulfato |
de potassio, variando a concentracao de AA| . . . . . ... ... 117
[4.54 Espectro de infravermelho do PVA puro e reticulado com Glutaral- |
deido na presenca do acido metano sulfonico.f. . . . . . ... .. ... 119
[4.55 Espectros de infravermelho do PVA reticulado com glutaraldeido va- |
riando a concentracao de acido metanossultonico presente.| . . . . . . 120
[4.56 Espectros de infravermelho do PVA reticulado com glutaraldeido na |
presenca do acido metanossulfonico e variando a concentracao de glu- |
teraldeidol . . . . . . .. 120
[4.57 Corpo de prova com composicao de 6% de PVA, 30% de acido acrilico |
e 0,8% de persulfato de potéssio.| . . . . .. ... ... ... .. ... 122
[4.58 Tensao de tracao X deformacao nominal do PVA reticulado com per- |
sultato de potassio.| . . . . . .. ... 123

[4.59 Tensao de tracao X deformacao nominal do PVA reticulado com PAA| 124
[4.60 Corpos de prova do PVA reticulado com glutaraldeido.| . . . . . . .. 126
.61 Grafico de comparagao das propriedades mecéanicas, sendo (1) 9% de |

PVA e 3,5% de persulfato de potassio e (2) 6% de PVA, 30% de acido |

acrilico e 0,.8% de persulfato de potéssio.| . . . . . .. ... ... ... 126
[4.62 Tubo de ensaio obstruido pelo PVA reticulado com o persulfato. . . . 128
[4.63 'Tubo de ensaio obstruido pelo PVA reticulado com o glutaraldeido.| . 129
[4.64 Unidade pressurizada de policarbonato com PVA reticulado.| . . . . . 131

XV



Lista de Tabelas

[2.1 Catalisadores de acao retardada e seus respectivos produtos.| . . . . . 11
[2.2  Influéncia da massa molar (MW) e do grau de hidrolise (GH) do PVA |
[ sobre as propriedades finais.| . . . . .. ... o0 13

[2.3  Principais monomeros anionicos utilizados para a sintese dos hidrogeis.| 17

(2.4 Principais mondmeros catidonicos utilizados para a sintese dos hidrogeis.| 18

[2.5 Agentes reticulantes do PVA.| . . . .. .. ... o000 20
[2.6  Principais propriedades fisico-quimicas do glutaraldeido.| . . . . . . . 21
[2.7  Propriedades fisico quimicas do acido acrilico.| . . . . . . .. ... .. 23
[2.8  Principais propriedades fisico-quimicas do persultato de potassio.|. . . 27

[2.9  Modos vibracionais e respectivos numeros de onda para funcoes qui- |
[ micas do PVAL . . . . . .. 37
[2.10 Principais bandas de F'TIR associadas ao copolimero de PVA e PVAc.| 37

[3.1  Estudos preliminares com o glutaraldeido.| . . . . . .. ... ... .. 47

[3.2  Estudos preliminares com os acidos dicarboxilicos sem catalise acida. 48

[3.3  Estudos preliminares com os acidos dicarboxilicos com a catalise acida.| 48

[3.4 Estudos preliminares com o acido borico.| . . . . . ... ... 48
[3.5 Estudos preliminares com K55,0g|. . . . . . . . ... 49
[3.6  Testes prliminares de reticulacao do PVA com PAA|. . . . . . . . .. 49

[3.7  Planejamento experimental para os testes de reticulacao com o per- |

[ sulfato de potassio.| . . . . . . . .o Lo 52

[3.8  Planejamento experimental para os testes de reticulacao com o glu- |

[ taraldeido e 0 acido acrilico . . . . . . ... ..o 53
[3.9 Codigos usados para o plano experimental com o glutaraldeido.| . . . 53
[3.10 Codigos usados para o plano experimental com o acido acrilico| . . . . 54

[4.1  Matriz de correlacoes para o processo de formacao de hidrogel de PVA |

[ com persulfato de potassio.|. . . . . . . ..o oL 93

[4.2  Modelo empirico que descreve a variacao da viscosidade do hidrogel de |

| PVA reticulado com persulfato de potassio, variando a concentracao |

| de PVA e mantendo a temperatura e concentracao de persultfato em -1.[ 94

xvi



[4.3  Modelo empirico que descreve a variacao da viscosidade do hidrogel de |
PVA reticulado com persulfato de potassio, variando a concentracao |
de PVA e de persulfato, e mantendo a temperatura constante em 1.| . 95
4.4 Matriz de correlacoes para o processo de preparacao do hidrogel de |
PVA com PAAJ . . . . . . . . 102
[4.5 Matriz de correlacao para o hidrogel de PVA com Glutaraldeido.|. . . 108
[4.6  Principais modos vibracionais do copolimero de PVA e PVAc| . . . . 110
[4.7  Dimensoes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracao, para |
a composicao 9% de PVA e 3.5% de persulfato de potassio.| . . . . . . 122
[4.8  Valores de tensao de ruptura, deformacao de ruptura e modulo de |
elasticidade para a composicao de 9% de PVA e 3,5% de persulfato |
de POtasSIO. . . . . . .. e e 123
[4.9  Dimensoes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracao, para |
a composicao 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato |
de potassio. . . . . ... 124
[4.10 Valores de tensao de ruptura, deformacao de ruptura e modulo de
elasticidade para a composicao 6% de PVA, 30% de acido acrilico e
0,8% de persulfato de potassio.| . . . . . ... ... ... ... . ... 125
[>.1 Iniciadores azo soluveis em agua.| . . . . ... ... ... ... .... 134

Xvil



Lista de Simbolos

E Modulo eldstico ou médulo de Young [Pal, p.
n Viscosidade [Pa.s|, p.
p Massa especifica [kg/m?], p.
o Tensao [Pal, p.
3 Deformacao nominal, p.
t Tempo [min|, p.
A Absorvancia |%], p.
CO Comprimento de onda [em ™, p.
P Pressao [Pal, p.
T Transmitancia [%], p.
g Aceleragao da gravidade [m/s?], p.
h Altura de coluna d’agua [m|, p.

xXviil



Lista de Abreviaturas

AA

ASTM

ATR

DMF

DMSO

DMU

FTIR

GH

LCM

MW

NE

NL

NR

NV

PAA

PBI

PVA-Au

PVA-B

PVA

PVAc

Acido acrilico, p.

American Society for Testing and Materials, p.
Reflectancia Total Atenuada, p.

Dimetilformamida, p.

Dimetilsulfoxido, p.

Dimetilol-uréia, p.

Fourier Transform Infrared Radiation, p.

Grau de hidrolise, p.

Lost Clirculation Material, p. [9]

massa molar, p.

Numero de experimentos, p.

Numero de niveis, p.

Numero de réplicas, p.

Numero de variaveis de entrada, p.

Poli(4cido acrilico), p.

Produto Interno Bruto, p.

Estrutura reticulada de poli(alcool vinilico) e ouro, p.
Estrutura reticulada de poli(alcool vinilico) e boro, p.
Poli(alcool vinilico), p.

Poli(acetato de vinila), p.

XiX



RMN Espectroscopia por ressonancia magnética nuclear, p.

TDI Diisocianato de tolueno, p.
TEOS Tetraetoxisilano, p.

XX



Capitulo 1

Introducao

1.1 Motivacao

O petréleo tem grande importancia para a civilizacao, pois ele é uma das prin-
cipais fontes de energia e matéria prima moderna para a producao de derivados que
sao utilizados na manufatura de diferentes produtos, estando portanto presente nos
mais diversos setores industriais. A enorme gama de aplicagoes do petroleo o torna
indispenséavel para o cotidiano humano e levou ao expressivo crescimento das indus-
trias petroliferas. Por exemplo, entre 2000 e 2014, a participacao do segmento de
petroleo e gas natural no PIB do Brasil aumentou de 3% para 13% (PETROBRAS).

Visando a atender a demanda, a busca continuada por novos reservatorios de pe-

troleo nao cessa. Recentemente, reservatorios localizados em profundidades cada vez
maiores vém sendo descobertos, como no caso da camada pré-sal da costa maritima

brasileira, como mostrado na Figura [1.1}

Figura 1.1: Esquema da localizacao do pré-sal.
Adaptado de FERREIRA| (2016).




Em 2006 a Petrobras anunciou a descoberta de petréleo na camada do pré-sal
na Bacia de Santos. Esse feito colocou o Brasil em posicao de destaque, ja que esses
campos podem conter reservas de bilhoes de barris. Em 2015 a Petrobras atingiu a
producao de mais de 800 mil barris por dia na regiao do pré-sal, comprovando que a
elevada producao dos pocos da camada de pré-sal representa um importante marco

para a industria de petroleo offshore. No entanto, essa atividade trouxe consigo o

aumento dos custos de operagao e gerou novos desafios técnologicos (PETROBRAS)).

Se extrair petroleo a cerca de 2000 m de profundidade (pos-sal) ja constituia um
grande desafio, a cerca de 6000 m (pré-sal), o desafio da exploracao se tornou ainda
maior. Paralelamente, gerou-se a necessidade de desenvolver técnicas de exploragao
e controle de poco mais adequadas para este novo cenario.

Operacoes de perfuracao com elevada eficiéncia constitui tema de extremo in-
teresse, estando diretamente ligado aos aspectos de seguranca pessoal, ambiental
e econOmica. Nas tultimas décadas a industria de exploracao offshore passou a dar
especial atencao ao tema seguranca. Licoes importantes foram aprendidas em vérios
acidentes marcantes, como no caso do acidente no Golfo do México em abril de 2010.

O poco Macondo no Golfo do México era um poco exploratorio. Durante a etapa
de cimentacao, o poco apresentou alguns problemas de pressao, resultando em um
kick (influxo descontrolado de fluido da formagao rochosa para o interior do poco),
blowout e explosao, como ilustrado na Figura[l.2] A explosao em 20 de Abril de 2010,
levou a morte de 11 tripulantes. Foram 87 dias de vazamento continuado, gerando
o derramamento de 4,9 milhoes de barris de petréleo no Golfo do México. Apenas
20% desse petroleo foi recuperado, o que resultou em grande desastre ecoldgico que

atingiu a costa de quatro estados norte-americanos, como pode ser observado na
Figura (FERREIRA| 2016; VIEGAS, [2010).

Figura 1.2: Plataforma Deepwater Horizon no Golfo do México, antes e depois a
explosao.

Adaptado de FERREIRA| (2016).




Golfo do México

Figura 1.3: Mancha de 6leo proveniente da explosao do poco Macondo no Golfo
do México, vista por satélite.
Adaptado de FERREIRA| (2016).

Varios procedimentos devem ser executados para que se atinja um bom controle
de operacao do poco. Dentre eles, é de extrema importancia manter o controle
da pressao hidrostatica no poco, pois a pressao do fluido de perfuracao deve ser
mantida superior a dos fluidos contidos nos poros da rocha a ser perfurada, de forma
a evitar que ocorra um kick. Uma das principais causas para a redugao da pressao
hidrostatica do poco é a perda de fluido de perfuracao para a formagao rochosa,
problema conhecido genericamente como perda de circulacdo. A perda pode resultar
em grave problema no processo de perfuracao, pois possibilita a ocorréncia de kick
e blowout, que levam nao s6 ao aumento dos custos, devido & perda de materiais e
necessidade de implementar processos para recuperacao do pogo, mas também pode
ocasionar impactos ambientais severos (AKEJU et al., 2014; HOWARD et al. [1951;
MABERRY et al, 2004).

A técnica convencional utilizada pela industria de exploracao offshore para o

combate a este tipo de problema é o uso de cimento. Uma vez identificada a perda de
circulacao no processo de perfuracao, interrompe-se a perfuracao do poco e bombeia-
se cimento, com o intuito de selar a formacao rochosa. Porém, o uso desta técnica
tem algumas desvantagens. Diante desse fato, vém sendo realizadas buscas por
estratégias alternativas de uso de fluidos tamponantes. Nesse contesto, o uso de
polimeros reticulados vem ganhando espaco (MABERRY et al., 2004).




1.2 Objetivo Geral

O principal objetivo perseguido no presente estudo é o desenvolvimento de es-
tratégias baseadas na reticulagao de polimeros, em particular do poli(alcool vinilico)
(PVA), como alternativa de produgao de fluidos tamponantes para a obstrugao de

fissuras, evitando a perda de circulacao em processos de perfuracao.

1.2.1 Objetivos Especificos

Diante do exposto, o presente trabalho objetivou elucidar efeitos da temperatura
de reacao, da concentragao de polimero e da concentragao de agentes reticulantes, no
processo de reticulacao. Analisou-se a influéncia de diferentes agentes reticulantes,
mostrando como estes agentes afetam a velocidade de reticulagao e as propriedades
do gel final. Verificou-se também se os géis formados apresentam resisténcia sufici-
ente para obstruir as fissuras presentes nas formagdes rochosas, para uso eventual
como alternativa de fluido tamponante durante o processo de perfuracao de pocos

de petroleo.

1.3 Estrutura da dissertacao

Essa dissertacao encontra-se estruturada em cinco capitulos, além das referén-
cias bibliograficas e dos apéndices. Este primeiro capitulo discute de forma sucinta
a importancia do petréleo e os principais problemas e riscos encontrados nos proces-
sos de perfuracao, apresentando também os principais objetivos perseguidos nesse
estudo.

No Capitulo 2 apresenta-se uma revisao bibliografica sobre os principais estudos
relacionados aos topicos abordados no trabalho. Assim, o Capitulo 2 faz inicial-
mente uma discussao sucinta sobre a técnica de perfuracao de pocos de petroleo, os
principais problemas encontrados no processo e os métodos de combate empregados
para resolver esses problemas. Em seguida, apresentam-se os dados referentes ao
poli(élcool vinilico), que é o principal polimero utilizado neste trabalho como base
para o desenvolvimento de materiais de combate & perda de circulacao. Discutem-se
as caracteristicas, aplicacoes, técnicas de reticulagao e estudos prévios de reticulacao
j& realizados. Destacam-se em particular os seus principais agentes reticulantes uti-

lizados, com maior énfase nos trés agentes em que se baseou o estudo experimental



proposto: glutaraldeido, persulfato de potéssio e poli(acido acrilico) (PAA). No fim,
a uma apresentacao das principais formas de caracterizacao dos materiais estudados.

O Capitulo 3 apresenta em detalhes a metodologia experimental empregada em
cada etapa da pesquisa, incluindo a metodologia aplicada para cada caso de reti-
culacao, as técnicas de caracterizacao empregadas e os testes finais usados para a
caracterizacao da eficiéncia de tamponamento.

No Capitulo 4 sao apresentados os principais resultados obtidos nas etapas expe-
rimentais, avaliando-se comparativamente os desempenhos das reagoes de reticula-
cao estudadas. Faz-se também neste capitulo a apresentacao de um modelo empirico
utilizado para interpretacao quantitativa dos dados.

O Capitulo 5 fecha o estudo, reunindo as principais conclusoes encontradas e
baseadas nos resultados obtidos, apresentados e discutidos.

O Apéndice A apresenta todos os graficos de viscosidade em funcao do tempo
que foram obtidos, permitindo visualizar a evolucao das reacoes de reticulacao com
a variacao da temperatura e das concentracoes dos reagentes.

O presente trabalho foi desenvolvido no Laboratério de Engenharia de Polime-
ros (Engepol), no Laboratorio de Modelagem, Simulag¢ao e Controle de Processos
(LMSCP) e no Laboratorio de Engenharia de Coloides (Engecol) do Programa de
Engenharia Quimica da COPPE, da Universidade Federal do Rio de Janeiro.



Capitulo 2

Revisao Bibliografica

2.1 Operacoes de perfuracao

Com o crescimento da demanda por petroleo, é necessaria a obtencao desta ma-
téria prima em larga escala. Com a intensificacao da busca por novos reservatorios,
chegou-se a camada do pré-sal, tornando necessario o aprimoramento das técnicas
utilizadas para perfuracao e controle dos pocos em aguas profundas e ultra profundas
(PETROBRAS).

O processo de perfuracao de pocos de petroleo consiste basicamente na insercao
de uma coluna de perfuracao que contém uma broca na extremidade. O movimento
rotacional da broca leva a fragmentacao da rocha. No interior da coluna, injeta-se
um fluido que atravessa a broca e retorna a superficie pelo espaco anular entre a
coluna de perfuracao e as paredes do poco, como pode ser observado na Figura 2.1
Este fluido é conhecido como fluido de perfuracao e tem a finalidade de carrear os
cascalhos gerados pela fragmentacao das rochas, e de resfriar e lubrificar a broca e
a coluna de perfuracao (CAENN e GRAY], [2013; ROCHA et al., [2011).

Outra importante funcao dos fluidos de perfuracao é exercer e controlar a pres-
sao hidrostatica em relacao as rochas perfuradas. As rochas contém fluidos nos
poros a elevadas pressoes, conhecida como pressao de poros. Conforme as rochas
sao atravessadas para a construcao do pocgo, cria-se uma ligagao entre as rochas e
a superficie, permitindo assim a migragao dos fluidos contidos no interior da rocha.
Diante disso, o fluido de perfuracao deve exercer pressao hidrostatica suficiente para
evitar que fluidos migrem do interior da rocha para o pogo, atingindo consequente-
mente a superficie (CAENN e GRAY), 2013; ROCHA et al.| [2011).

O fluxo indesejavel de fluidos da formacao para o interior do poco é conhecido

como Kick. Quando o Kick ocorre de forma incontrolavel, tem-se o blowout.
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Figura 2.1: Esquema ilustrativo das operacoes de perfuracao.

Adaptado de

O controle do poco durante o processo de perfuracao pode ser conduzido com
medidas executadas para impedir o fluxo dos fluidos da formacao rochosa para o
poco, além dos métodos de combate, caso ocorra essa migragao. O controle primario
é referente ao controle da pressao hidrostitica em relacao a rocha. Para evitar
que ocorra o fluxo dos fluidos da rocha para o poco, a pressao hidrostatica deve
ser mantida superior a pressao dos poros da formacao. Por outro lado, a pressao
hidrostatica nao pode ser muito mais elevada que a pressao do interior da formagcao

rochosa, a fim de evitar que o fluido de perfuracao penetre a formacao, danificando-a
(AKEJU et al.,2014; HOWARD et al[1951; MABERRY et al., 2004; SANDIFORD|

L al}, [1987).

A perda de circulacao é um dos problemas mais frequentemente encontrado du-

rante a perfuracao de pocos. A perda de circulagao consiste na perda do fluido de
perfuragao contido entre o espago anular e a formagao rochosa para espagos porosos
dessa formacao (AKEJU et al| [2014; HOWARD et al| (1951} MABERRY et al.
2004; SANDIFORD et all 1987). A perda de fluido de perfuracdo entre o espaco

anular e a formacao rochosa, reduz o volume de fluido no anular, podendo resul-

tar na reducao gradual do nivel de fluido ou na completa interrupcao da vazao de

retorno. A perda de circulacao também pode ocorrer durante a operacao de cimen-

tagdo, ocasionando a perda da pasta de cimento para a formagao (AKEJU et al.|
2014, HOWARD et all, 1951]).

Varios trabalhos relatam que é natural que ocorra uma certa penetragao de fluido

para a formacao rochosa, sendo estabelecido que a perda méaxima deve ser da ordem



de 1 bbl/h (0,16 m3/h). Medidas corretivas devem ser tomadas quando se excede

esse valor. AKEJU et al| (2014) propoem que a perda de circulacao seja classificada

de acordo com a vazao do fluido de perfuracao para a formacao rochosa, sendo
considerada como uma infiltracdo quando a perda ocorre na faixa entre 1 a 10 bbl/h
(0,16 a 1,6 m®/h), como perda parcial quando a vazao se encontra na faixa entre
10 a 500 bbl/h (1,6 a 79,5 m3/h), ou como uma perda completa quando a perda
¢ maior ou igual a 500 bbl/h (79,5 m3/h). Segundo [SANDIFORD et al. (1987),

nos casos mais graves de perda de circulacao, podem ocorrer vazamentos de até 756

bbl/h, com grandes prejuizos para a operagao.

Estudos revelam que a perda de circulagao pode ocorrer por diferentes motivos.
Dentre eles, podem-se atingir formagcoes rochosas originalmente fraturadas, caver-
nosas e de alta permeabilidade. A necessidade de usar elevada pressao hidrostatica
pode também ocasionar fraturas nas formacoes rochosas, levando a perda do fluido

de perfuracao para a formacao, como pode ser observado na Figura (AKEJU
et al., 2014; COMPLETION| |1994; HOWARD et al., [1951).

Figura 2.2: Perda de circulacao em uma formacao rochosa cavernosa.

Adaptado de HALLIBURTONL

Segundo HOWARD et al. (1951) e SANDIFORD et al. (1987), ndo é incomum o

abandono de pocos devido & incapacidade de recuperar a circulacao. Diante disso, o

problema da perda de circulagao deve ser tratado com auxilio de medidas preventivas
e corretivas. Observando-se a ocorréncia de uma perda de circulacao, esta deve ser
localizada e eliminada tao rapidamente quanto possivel.

A industria de exploracao offshore desenvolveu basicamente trés tipos de meto-
dologia para combater a perda de circulagao: a inser¢ao de materiais com diferentes
distribuicoes de tamanhos de particula e resistentes a elevados diferenciais de pres-

sao, a cimentacao e o uso de gelificantes, sendo muitas vezes necessario repetir o
procedimento inumeras vezes para atingir os objetivos perseguidos (CORPORA-
TION et al.).



MABERRY et al. (2004) e AKEJU et al.| (2014)), relatam que a técnica conven-
cional utilizada pela industria de exploracao offshore para o combate ao problema
de perda de circulacao é a insercao dos chamados materiais de perda de circulacao
(LCM - lost circulation material) no fluido de perfuracdo. LCM’s sdo utilizados
para vedar as zonas porosas ou fraturadas, podendo ser constituidos por materiais
granulares, flocos, fibras ou misturas. LCM’s podem conter materiais celul6sicos,
ou minérios, como a mica. [AKEJU et al.| (2014) relatam em particular que os ma-
teriais granulares sao os mais eficientes para aplicacao em problemas de perda de
circulacao. Estes materiais devem ser classificados de acordo com o tamanho médio
das particulas, sendo aplicados em concordancia com o tamanho maximo de fratura
das formagoes. Segundo [COMPLETION] (1994), contudo, as misturas apresentam
melhor eficiéncia para o combate & perda de circulacao, documentando o desenvol-
vimento e a utilizagdo com éxito de uma mistura de fibras vegetais e polimero de
médio porte para uso como LCM.

Segundo a Chevron Phillip (2005) apud AKEJU et al| (2014]), um tipo impor-
tante de LCM sao os materiais a base de carbono na forma de grafite, ja que estes
materiais podem ser inseridos em qualquer fluido de perfuracao, penetrando a forma-
¢ao e podendo se contrair ou expandir sem que seja desalojado do poro. No entanto,
por apresentarem elevado custo, podem ser misturados com carbonato de calcio para
melhorar o desempenho economico. |AKEJU et al| (2014) relatam ainda o uso de
conchas de ostras trituradas como LCM, ja que esses materiais sao ricos em carbo-
nato de céalcio. As conchas das ostras apresentaram excelente desempenho nos testes
de perda de circulacao em fraturas médias, a pressoes de 1000 psi e temperatura de
426°C, revelando-se como bom substituto para os LCM convencionais.

Se a utilizagao de concentragoes elevadas dos LCM (43 a 57 Kg/m3, segundo
CORPORATION et all), nao for suficiente para restaurar a circulagdo do fluido
de perfuragao, interrompe-se a perfuracao do poco e bombeia-se um tampao de
cimento, com o intuito de selar a formacao rochosa (MABERRY et al.l 2004). No
entanto, segundo SANDIFORD et al.| (1987)), o uso desta técnica apresenta algumas

desvantagens, como:

@& 0 tampao de cimento precisa ser perfurado posteriormente para dar continui-

dade a perfuracao;

@e a aplicacao do cimento é ineficiente em zonas com elevada perda, nao permi-

tindo que o cimento assente;

@& 0 cimento apresenta pequeno poder de penetracao, com a presenca de parti-

culas de elevado diametro;

@e a insercao do tampao de cimento pode eventualmente danificar o poco.



Diante desse cenério, vém sendo realizadas buscas por fluidos tamponantes al-
ternativos. Polimeros reticulados vem ganhando espaco nessa area, pois estudos
mostram que sistemas quimicos que geram materiais maleaveis e com elevada visco-
sidade podem ser utilizados para selar as formagoes rochosas de forma eficiente.

A utilizacao de géis de polimeros reticulados para o combate da perda de circu-
lacao tem a desvantagem de que muitas vezes essas reacoes de reticulacao se iniciam
na superficie, podendo levar & gelificagao prematura fora das zonas de vazamento,
ocasionando falha na operacao. Por conta disso, tal objetivo tem sido perseguido
por meio do encapsulamento do agente reticulante. Devido ao cisalhamento im-
posto pela broca ou ao elevado diferencial de pressao, ocorre a liberacao do agente
reticulante no meio, resultando na formacao do gel (JOHNSON et al., 2004).

A técnica de manter o agente reticulante encapsulado pode ser vantajosa, pois
permite inclusive que o fluido fique armazenado por semanas sem reagir, ocorrendo
a reticulacao apenas quando o agente reticulante ¢ bombeado e atravessa a broca.
Porém, em muitos casos o gel reticulado é pouco rigido em temperaturas elevadas,
devido & quebra das ligacoes de reticulagao (JOHNSON et al.l 2004). Por isso, um
desafio importante é desenvolver um material reticulado que apresente boa estabili-
dade térmica, quimica e fisica.

JOHNSON et al.|(2004) desenvolveram um fluido tamponante para ser aplicado
nas zonas com perda de circulacao que consiste em uma emulsao que contém de 2,4
a 4 Kg de cimento por litro de 6leo, enquanto a fase aquosa contém de 12 a 16 g
de polissacarideo por litro de 4gua. A proporcao referente ao volume de 6leo e de
agua varia entre 20:80 e 25:85. O processo de combate a perda de circulagao ocorre
com o cisalhamento provocado pela broca, que promove o rompimento das goticulas
da emulsao, liberando cimento na fase aquosa e levando a formacao de um gel, por
conta da reticulagao induzida pelos ions metélicos divalentes (Ca™?) e os grupos
hidroxila da cadeia polimérica do polissacarideo.

FITCH e HORTON]| (2012)) estudaram a produgao de polimeros e hidrogéis sensi-
veis & temperatura a partir de copolimeros a base de poli(acido acrilico) /poli(etileno
glicol) e poli(etileno glicol) /poli(acido latico), para aplicagdo como material redutor
de perda de circulagao.

Diferentes estudos relatam a utilizagdo de hidrogéis de PVA reticulado com glu-
taraldeido para reduzir a permeabilidade das formacoes rochosas, evitando a perda
de circulacdo e o fluxo de fluidos da formacgao para o pogo (AUDEBERT et al.l
1998; SANDIFORD et al., (1987, |1989). Algumas das vantagens dos hidrogéis de
PVA e glutaraldeido, em oposicdo ao cimento, sao o poder de penetrar distancias
muito maiores nas formacoes rochosas do tipo areia ou carbonato, terem a capaci-
dade de manter a estrutura reticulada, proporcionarem uma facil limpeza do poco,

terem uma maior estabilidade térmica (principalmente quando comparada a outros
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géis, tais como os de poliacrilamida, que nao sao estaveis em temperaturas superi-
ores a 65 °C, e poderem ser preparados utilizando salmoura em vez de dgua pura
(SANDIFORD et al.l 1987, 1989).

SANDIFORD et al.| (1987) relatam o desenvolvimento de uma formulagao para a
reticulacao do PVA com glutaraldeido na presenca de um catalisador acido. Segundo
os autores, a combinacao da quantidade de acido e glutaraldeido provoca o ajuste
no tempo de gelificacdo do material, com tempos de formulacao variando entre 1
segundo e 10 minutos. No entanto, assim como mencionado, nao se deseja que ocorra
a reticulagao fora da zona de vazamento. por conta disso, os autores desenvolveram
a formulacao de tal forma que o acido é adicionado apenas no fundo do pogo ou
perto da zona de perda.

Segundo SANDIFORD et al| (1987), uma forma de controlar a gelificacdo do
material PVA-glutaraldeido ¢ usar catalisadores acidos com agao retardada. Es-
ses catalizadores sao formados por substancias que nao sao acidas, mas que geram
lentamente um catalisador acido quando interagem com a &gua na temperatura de
interesse. Desta forma, pode-se controlar a formacao do gel periodos que variam
de alguns minutos a dias, proporcionando assim tempo suficiente para que o fluido
penetre nos poros das formacoes rochosas antes de gelificar. A Tabela mostra

alguns exemplos de catalisadores de acao retardada e os produtos por eles formados.

Tabela 2.1: Catalisadores de acao retardada e seus respectivos produtos.

Catalisador de agao retardada Catalisador acido produzido

Formato de etila Acido formico

Glicerol diacetato Acido acético
Persulfato de so6dio Acido sulfirico
Dodecilsulfato de so6dio Acido sulfarico
Metanossulfonato de metila Acido metanossulfénico

Adaptado de SANDIFORD et al.| (1987)

Diante de tudo que foi descrito nessa secao, pode-se dizer que polimeros podem
constituir bons materiais para combater a perda de circulagao, porque penetram os
poros da formacao rochosa, impedindo que ocorra a perda de circulacao e o fluxo dos
fluidos nela contidos para o poco. Com base nos resultados relatados de eficientes
aplicacoes de géis de poli(élcool vinilico) reticulado com glutaraldeido para reducdo
da perda de circulacao, selecionou-se este polimero como base para desenvolver um

estudo detalhado referente aos processos de reticulacao.
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2.2 O poli(4alcool vinilico) (PVA)

O poli(alcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético, hidrossoluvel, atoxico,
anfifilico, com uma estrutura quimica simples e possivel de sofrer modificacoes por
meio de reacoes quimicas simples. O PVA foi produzido pela primeira vez por
Herrman e Haehnel, em 1924, através da reagao de hidrolise do poli(acetato de vinila)
(ARANHA e LUCAS] 2001). Esta forma de obtencao do PVA representa até hoje
a metodologia mais utilizada industrialmente. inicialmente faz-se a polimerizacao
via radicais livres do acetato de vinila, produzindo assim o poli(acetato de vinila)
(PVAc). Posteriormente promove-se a hidrélise do PVAc, como pode ser observado
na Figura (HASSAN e PEPPAS, 2000).
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Figura 2.3: Esquema ilustrativo da obtengao do PVA.

Dependendo da extensao da reacao, a hidrélise do PVAc pode nao ser completa,
formando-se um copolimero de PVA e PVAc. Diante de tal fato, o PVA encontra-se
disponivel comercialmente com diferentes distribuicoes de massa molar e varios graus
de hidrolise, sendo o grau de hidrolise definido como a relagdo entre o percentual
de hidroxilas no copolimero final e o nimero inicial de grupos acetila (HASSAN e
PEPPAS, 2000)).

Segundo ARANHA e LUCAS (2001) e MANSUR et al. (2008), diante da di-
versidade de produtos comerciais, os diferentes tipos de PVA sao classificados em
relacao ao grau de hidrolise em parcialmente hidrolisados e completamente hidroli-
sados. Com relagdo & massa molar (grau de polimerizacdo), os diferentes tipos de
PVA sao classificados como de baixa viscosidade (5 ¢p), média viscosidade (20-30
cp) e alta viscosidade (40-80 cp).

E muito dificil atribuir propriedades fisicas especificas para o sélido de PVA, pois
estas sao influenciadas pelas condicoes de polimerizacao do acetato de vinila, pelas
condicoes operacionais da etapa de hidrolise e pelos processos de secagem e moagem
do produto final (KRUMOVA et al., 2000).
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O grau de hidrolise e o grau de polimerizacao conferem diferentes propriedades
aos diversos tipos de PVA, afetando a solubilidade em agua, a cristalinidade e a vis-
cosidade intriseca (HASSAN e PEPPAS| 2000). A Tabela[2.2| apresenta a influéncia

dessas duas caracteristicas sobre as propriedades do PVA.

Tabela 2.2: Influéncia da massa molar (MW) e do grau de hidrélise (GH) do PVA
sobre as propriedades finais.

Crescendo o GH e o MW do PVA
Aumenta a resisténcia a agua
Diminui a solubilidade
Aumenta a viscosidade
Diminui a flexibilidade
Aumenta a resisténcia a tracao

Adaptado de HASSAN e PEPPAS| (2000)

Com relacao a solubilidade, o PVA é solavel em solventes polares e hidroéfilos,
tais como acetamida, glicois, dimetilsulfoxido (DMSO), dimetilformamida (DMF),
sendo a agua o melhor solvente. A solubilidade do PVA em &agua depende da tem-
peratura, do grau de hidrolise e do grau de polimerizagao. Na Figura [2.4] observa-se
a solubilidade de amostras de PVA com massa molar média de 77000 Da, com dife-
rentes graus de hidroélise e em dois valores de temperatura, sendo possivel observar
a influéncia destes fatores sobre a solubilidade (HASSAN e PEPPAS| 2000).
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Figura 2.4: Solubilidade do PVA em fung¢ao do grau de hidrolise.
Adaptado de HASSAN e PEPPAS| (2000).
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Segundo [HASSAN e PEPPAS| (2000), quanto maior o grau de hidrolise, menor
a solubilidade do PVA em agua, pois o aumento da concentracao de hidroxilas faz
com que ocorram fortes ligagoes de hidrogénio intra e intermolecular, impedindo a
solubilizacao. No entanto, a presenca do grupo acetato residual hidrofobo enfraquece
a ligacao de hidrogénio do grupo hidroxila adjacente, facilitando a solubilizacao.

A influéncia da temperatura na solubilidade do PVA esta relacionada a quebra
das ligacoes de hidrogénio intra e intermoleculares. O aumento da temperatura leva
ao crescimento da solubilidade devido a reducao das forcas intra e intermoleculares,
com o rompimento das ligacoes de hidrogénio. No entanto, o aumento da tempe-
ratura pode quebrar também as ligagoes de hidrogénio com a agua, diminuindo a
solubilidade (HASSAN e PEPPAS] |2000)). Assim, para solubilizar PVAs com eleva-
dos graus de hidrolise, requerem-se temperaturas mais elevadas, pois assim se obtém
energia suficiente para romper as ligacdes de hidrogénio dos grupos hidroxilas. De
acordo com [HASSAN e PEPPAS| (2000)), faz-se necessario o uso de temperaturas
superiores a 70°C para que ocorra a dissolucao de PVA com elevado grau de hidrolise
na agua.

Segundo ARANHA e LUCAS]| (2001), quando se compara o PVA 98% hidrolisado
com o PVA 88% hidrolisado, para o PVA 98% hidrolisado a solubilidade aumenta
conforme o grau de polimerizacao decresce, enquanto que para o PVA 88% hidro-
lisado a solubilidade nao depende do grau de polimerizacao. Com relagdo a sua
viscosidade em solugao aquosa, a viscosidade aumenta com o crescimento da massa
molar do PVA em ambos os casos.

O PVA é muito estavel na forma seca, sendo comercializado como um p6 branco,
inodoro e sem gosto, contendo uma mistura de estruturas estereoquimicas diferen-
tes (isotatico, sindiotético e atéatico), como usual em polimeros produzidos por via
radicalar.

PEREIRA| (1997) relata que o PVA é pouco afetado pela presenca de gorduras,
hidrocarbonetos, 6leo animal e vegetal, e apresenta elevada estabilidade fisica e
quimica frente a solventes organicos. Como o PVA é atéxico, nao ha risco quando o
produto entra em contato com a pele.

Diante das excelentes propriedades relatadas, o PVA é um dos polimeros mais
utilizados comercialmente em um numero vasto de aplicacoes e formulacoes indus-

triais.
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2.2.1 Aplicagoes do PVA

Devido ao excelente conjunto de propriedades, o PVA esta presente industrial-
mente em intmeras aplicagoes. Sua primeira comercializacao ocorreu em 1950, para
uso na producao de fibras. Posteriormente, o PVA encontrou usos nas mais diver-
sas areas, como téxtil, de adesivos, de filmes, alimenticia, farmacéutica, cosmética e

médica, como exemplificado na Figura (CHEMICAL WEEKLY! [2010).

Figura 2.5: Diversas areas de aplicacao do PVA.

Na industria téxtil, o PVA ¢é utilizado frequentemente como adesivo para fios,
com o objetivo de impedir a ruptura durante a tecelagem, pois filmes de PVA apre-
sentam elevada resisténcia a abrasao, elongacional e boa flexibilidade. Filmes de
PVA sao utilizados nos mais variados graus de hidroélise e de polimerizagao, defini-
dos de acordo com as necessidades do processo, como o tipo do fio ou da maquina, a
viscosidade necesséria para processamento e a resisténcia a abrasao. O PVA parci-
almente hidrolisado apresenta maior aderéncia ao poliéster, permitindo a producao
de fios e filmes com maior resisténcia que o totalmente hidrolisado. Apos a etapa da
tecelagem, a solugao de PVA pode ser facilmente removida com dgua (CHEMICAL
'WEEKLY], 2010)).

As solucoes de PVA sdao também utilizadas na industria de papel e adesivos

como revestimento, proporcionando maior resisténcia mecanica e protecao a solven-
tes. Similarmente & inddstria téxtil, os graus de polimerizacdo e de hidrolise do
PVA aplicado, dependem das propriedades desejadas do produto final
'WEEKLY/, 2010).
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Quando usado na forma de hidrogel polimérico, o PVA tem grande potencial de
aplicagao no campo farmacéutico e biomédico, devido principalmente as caracteristi-
cas de baixa toxicidade, nao carcinogénicas e de facil processamento. O gel apresenta
grande elasticidade e alto grau de inchamento em agua, possibilitando simular um
tecido natural facilmente aceito pelo copo humano. Por isso, muita atencao tem sido
dada ao desenvolvimento de géis de PVA para as mais diversas aplicacoes, como na
producao de lentes de contato, de revestimento de proteses cardiovasculares, na re-
construcao das cordas vocais, de cartilagem articular, de catéteres, de pele artificial,
de pancreas artificial, de membranas para aplicagao em maquinas de hemodiélise e
em sistemas de liberacdo controlada de farmacos (BOLTO et al., 2009; (CHEMICAL
WEEKLY) 2010; HASSAN e PEPPAS| 2000; OKA et al. 1990; PEPPAS et al.,
1980; PEPPAS e MONGIA, [1997)

2.3 Hidrogéis de PVA reticulado

Géis sao geralmente produzidos a partir de reacoes de polimerizagao em solu-
¢ao ou em massa (polimerizacao no préoprio monémero), na presenga de agentes
reticulantes. Géis normalmente apresentam estrutura de rede, formada pelas inte-
racoes quimicas ou fisicas entre cadeias poliméricas. As interacoes podem ter como
origem forcas eletrostaticas, ligacoes de hidrogénio, interacoes de Van der Walls
ou emaranhamento fisico. Géis sao estruturas macroscopicas, com caracteristicas
semi-solidas, que apresentam comportamento elastico quando submetidos a forgas
aplicadas sobre a sua superficie (HASSAN e PEPPAS| 2000; MANSUR et al., 2004).

Os hidrogéis constituem uma classe especial de géis poliméricos, pois possuem
forte afinidade pela adgua e pela maioria das solugoes aquosas. Hidrogéis podem
ser definidos como redes poliméricas tridimensionais hidrofilicas, com a capacidade
de reter diferentes quantidades de dgua no interior da estrutura, sem se dissolver
(MANSUR et all [2004; [ WANG]| |2004). O alto contetdo de adgua, a permeabilidade,
a hidrofilicifidade e a consisténcia similar & de uma borracha macia sao algumas das
propriedades apresentadas pelos hidrogéis (WANG]| 2004).

PEPPAS et al| (2000) relatam que os hidrogéis podem ser classificados em
neutros ou idnicos, de acordo com a natureza dos grupos laterais das cadeias
que os constituem, também podem ser formados por homopolimeros ou copolime-
ros,dependendo do método de preparo.

Segundo GUPTA et al| (2002) e QIU e PARK] (2001)), hidrogéis neutros nao sdo
afetados pela mudanca de pH. J4 hidrogéis formados por cadeias que apresentam
grupos laterais 4cidos ou bésicos mudam o estado de ionizagao como resposta as mu-

dancas do pH. Nesse caso, pequenas mudancas do pH podem resultar em alteracoes
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significativas do inchamento do hidrogel, pois os grupos laterais podem se ionizar
e desenvolver cargas fixas, afetando as forcas eletrostaticas repulsivas responsaveis
pelo inchamento do hidrogel. Hidrogéis formados por cadeias com grupos laterais
anionicos sao ionizados em um pH acima do pH de equilibrio neutro do polimero; ja
os hidrogéis formados por cadeias que apresentam grupos laterais cationicos apresen-
tam comportamento, como pode ser observado no esquema apresentado na Figura
2.0l

Nas Tabelas e apresentam-se os principais mondémeros anionicos e cato-

nicos utilizados para a sintese de hidrogéis sensiveis ao pH (QIU e PARK, [2001}).
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Figura 2.6: Inchamento do hidrogel (a)anionico e (b)cationico.
Adaptado de GUPTA et al.| (2002]).

Tabela 2.3: Principais mondémeros anionicos utilizados
para a sintese dos hidrogeis.

Nome Formula quimica
Acidos acrilicos CH,CRCOOH
Acido p-estireno sulfonico CH,CHC¢H,SOsH
Acido itaconico CH,C(COOH)CH,;COOH
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Tabela 2.4: Principais mondmeros cationicos utilizados
para a sintese dos hidrogeis.

Nome Formula quimica
Vinil piridina CH,;CHNC5H;
Aminoetil metacrilatos CHyC(R)COO(CHy)aN Ry(R2)
4-Vinil piridina CH;CHCsH4N

A maior desvantagem que os hidrogéis possuem é a baixa resisténcia mecanica,
mas este problema pode ser resolvido por manipulacao do grau de reticulacao. O
processo de reticulacao consiste na formacao de ligacoes cruzadas entre as cadeias
de polimeros. Normalmente, a formacao da estrutura reticulada ocorre a partir da
acao de um agente reticulante sobre o polimero em solucao. Assim, é necessario
que os reagentes envolvidos (mondmero, agente reticulante e iniciadores), estejam
solubilizados em um solvente comum, formando no inicio da reacao uma tnica fase
(GUPTA et all 2002).

GUPTA et al| (2002)) relatam que os polimeros mais comumente utilizados em
processos de reticulacao apresentam grupos laterais nas cadeias como hidroxila,
amino, amida, éter e carboxila.

O grau de reticulacao define as propriedades fisico-quimicas dos hidrogéis, sendo
usualmente estabelecido como a razao molar entre o agente de reticulacao e o niimero
de unidades de repeticao do polimero. Assim, quanto maior é o grau de reticulagao,
maior é a quantidade de agente reticulante incorporado ao polimero, permitindo
obter quase sempre um hidrogel com maior resisténcia mecanica (PEPPAS et al.,
2000).

A estrutura quimica e o grau de reticulagao dos polimeros afetam o inchamento
do hidrogel. Comparando-se hidrogéis com graus de reticulacao distintos, observa-se
que quanto maior é o grau de reticulacao, menor é o inchamento. Com relagao a
estrutura quimica, os polimeros que contém grupos hidrofilicos incham mais que os
polimeros que contém grupos hidrofobos, pois estes colapsam na presenca de dgua,
minimizando a area de contato com o meio (PEPPAS et al., 2000).

Hidrogéis sintéticos vém ganhando atencao significativa principalmente na area
médica, devido a 6tima compatibilidade com tecidos vivos. Varios tipos de hidrogéis
vém sendo estudados, mas um dos mais amplamente utilizados é formado a partir
do PVA. Devido a algumas caracteristicas do PVA, como a sua boa solubilidade em
agua e o fato de nao ser toxico e nem carcinogénico, os hidrogéis de PVA vém sendo

amplamente explorados para numerosas aplicacoes (MANSUR et al., [2004).
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Na forma de hidrogel, o PVA pode conter uma quantidade muito grande de
agua, e apresentar uma baixa resisténcia mecanica, justificando o fato de ser reticu-
lado para uso em diversas aplicacoes, principalmente na area médica e farmacéutica
(BOLTO et al., [2009; KRUMOVA et al. 2000). O aumento da resisténcia quimica
do hidrogel de PVA com a reticulacao pode ser realizado por métodos quimicos,
fisicos ou por irradiacao, gerando materiais com diferentes estruturas reticuladas
(BOLTO et al., 2009; HASSAN e PEPPAS| 2000).

A reticulagao por irradiagao ocorre devido a exposi¢ao a raios 7, em doses de 0,5
a 40 mRad, a taxas de até 153 kRad/h. Porém os produtos formados por irradiacao
apresentam uma estrutura mais aberta, inchando com quantidades de dgua até 10
vezes maiores que nos produtos oriundos da reticulagdo quimica (BOLTO et al.,
2009).

Na reticulacao fisica, usam-se agentes complexantes, como titanio, aluminio e
cobre, ou ciclos de congelamento. Nos ciclos de congelamento, formam-se regides
cristalinas que atuam como reticulantes. No entanto, a reticulacao fisica nao ¢ forte
nem tao estavel quanto a reticulagdo quimica. (BOLTO et al., 2009; HASSAN e
PEPPAS, |2000).

A exposicao do PVA ao calor pode promover também a reticulacao, que ocorre
por producao de insaturacoes, cisao da cadeia e posterior reticulagao por ligacao
quimica. Quanto mais elevada for a temperatura de exposicao, mais fechada e
resistente sera a estrutura formada (BOLTO et al. 2009).

HASSAN e PEPPAS| (2000) relatam que inimeros compostos podem ser utiliza-
dos para promover a reticulacado quimica. Esses compostos permanecem em quan-
tidades residuais no gel de PVA, impedindo em alguns casos a utilizacao médica e
farmacéutica. Diante de tal fato, nas areas médica e farmacéutica ha preferéncia pela
reticulacao fisica e por irradiacao, pois estas técnicas nao usam agentes reticulantes
toxicos.

Muitos métodos de reticulagao quimica vém sendo estudados com diferentes ob-
jetivos. Como o PVA é um polimero hidrofilico que apresenta grupos hidroxila livres,
reagentes que possam se ligar a estes grupos podem ser utilizados para também li-
gar as cadeias poliméricas. Assim sendo, todo composto bifuncional capaz de reagir
com o grupo hidroxila do PVA pode ser utilizado para reticular o PVA (HASSAN e
PEPPAS| 2000; KRUMOVA et al.; |2000).

Varios tipos de compostos que apresentam grupos acidos, aldeidos e anidridos
multifuncionais, podem ser utilizados para a reticulagao quimica do PVA (BOLTO
et al.l 2009; SINGHA et al., 2009). Com base nesses trabalhos, a Tabela apre-

senta alguns reticulantes que podem ser usados para promover a reticulacao do PVA.
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Tabela 2.5: Agentes reticulantes do PVA.

Glutaraldeido Persulfato
Formaldeido Acido bérico
Ureia-formaldeido ~ Poli (4cido acrilico)
Acido oxalico Acido fumarico
Acido citrico Acido trimésico
Acido maleico Diisocianato de tolueno
Anidrido maleido 1,2-dibromoetano
Acido malico Acido adipico
Acido malénico Acido itacénico

Estudos mostram experimentalmente que a eficiéncia de reticulacao ¢ mais alta
em solugoes mais concentradas em monomeros e agentes reticulantes. Assim, a efici-
éncia de reticulacao depende certamente da composicao do meio de reacao. Portanto
as propriedades do PVA reticulado dependem do tipo e das quantidades de agente
reticulantes incorporados. Pode-se também admitir que o grau de inchamento do
hidrogel, e a consequente fragilidade mecéanica, é afetada pelo grau de reticulacao e

pela composicao do meio de reacdao (DAS et al., [2011).

2.3.1 Glutaraldeido

O glutaraldeido ou 1,5-pentanodial ¢ um dialdeido alifatico com férmula estrutu-
ral apresentada na Figura2.7] O glutaraldeido apresenta odor forte e caracteristico,
sendo que na temperatura ambiente é um liquido amarelado. As principais propri-

edades fisico-quimicas do glutaraldeido estao apresentadas na Tabela
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Figura 2.7: Estrutura molecular do glutaraldeido.

Aldeidos como o glutaraldeido, o formaldeido e o acetaldeido podem ser utilizados
como agentes reticulantes do PVA. Quando estes aldeidos estao na presenca de um
acido, formam-se hidrogéis de PVA reticulado por conta da formacdo de pontes
acetais com o grupo hidroxila do PVA. Diversos estudos mostram que o gluteraldeido
é o dialdeido que apresenta a reticulacdo mais eficiente com o PVA. A reacao de
reticulagao pode ser observada na Figura (DAS et al.,2011; HASSAN e PEPPAS],
2000).
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Tabela 2.6: Principais propriedades fisico-quimicas do glutaraldeido.

Propriedades fisico quimicas do glutaraldeido

Foérmula O5H802
Peso molecular 100,1 g/mol
Densidade a 20°C 1,13
Solubilidade:

na agua soluvel
em sol. organico soluvel
Temp. de auto ignicao >220°C
Temp. de ebulicao a 760 mmHg 95°C
Ponto de fusao -20
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Figura 2.8: Reacao de reticulagdo do PVA com o glutaraldeido.
Adaptado de MANSUR et al.| (2008).

SANDIFORD et al.| (1987) relatam em particular que todos os catalisadores
apresentados na Tabela sao eficientes para acelerar a reticulacao do PVA na
presenca de glutaraldeido. Segundo esses estudos, pode-se variar a propor¢ao entre
o glutaraldeido e o catalisador 4cido, de forma a promover a gelificacao do material
na temperatura desejada, em tempo nao superior a 12 minutos.

Segundo KIM et al.| (1993) e AHMAD et al.|(2012), pode-se controlar o grau de
reticulacao do PVA com o glutaraldeido por meio do tempo de reticulagdo. Quanto
maior é o tempo, maior é o grau de reticulagao do material. Segundo esses autores,
tal fendmeno pode ser comprovado por andlises de FTIR, em que se consegue ob-
servar a reducao da banda referente a hidroxila do PVA, devido ao seu consumo na
formacao das pontes acetais.

A capacidade de absorcao de 4dgua do hidrogel reticulado com glutaraldeido é
afetada pelo grau de reticulagao, decrescendo abruptamente com o crescimento do
grau de reticulagao (KIM et al.l 1993).
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A reticulagao do PVA com o glutaraldeido foi estudada para o combate a perda
de circula¢ao. SANDIFORD et al| (1987) relatam a utilizacao de diferentes formu-
lacoes para a formacao dos hidrogéis de PVA-glutaraldeido, que sao eficientes para
combater rapidamente a perda de circulacao. Segundo os autores, a concentra¢ao
de glutaraldeido pode variar de 0,03 a 10% em massa, enquanto que a de PVA pode
variar de 0,1 a 5% em massa. A massa molar do PVA deve preferencialmente estar
entre 100.000 e 1.000.000 Da. Pesos moleculares mais elevados também podem ser
utilizados, porem aumentam muito a viscosidade da solucao inicial.

AUDEBERT et al|(1998) estudaram diferentes formulagoes para reticulagio do
PVA com glutaraldeido e descreveram que pequenas concentracoes de PVA, gluta-
raldeido e HCI ja sao suficientes para produzir géis com boa capacidade de combate
a perda de circulacao.

SANDIFORD et al| (1987) e AUDEBERT et al| (1998) relatam que para a
reticulacao do PVA com glutaraldeido, o pH da solucao nunca deve ser maior que
5, devendo estar preferencialmente entre 3 e 4, em temperaturas inferiores a 150 °C.

Quanto maior é a concentracao de glutaraldeido em pH baixo, mais rapidamente
formam-se géis,tornando mais rapido o processo de reducao da perda de circulagao
(SANDIFORD et al. 1987).

2.3.2 Poli(acido acrilico)-(PAA)

O poli(acido acrilico) (PAA) é um polimero solivel em 4gua, produzido usual-
mente pela polimerizagao do acido acrilico em 4gua e capaz de formar hidrogéis. O
acido acrilico (AA) ou &acido propendico, é um acido monocarboxilico, insaturado,
com formula estrutural apresentada na Figura 2.9 Nas condi¢bes ambiente, o AA
¢ um liquido incolor, solivel em &gua e com tendéncia a polimerizar espontanea-
mente. As propriedades fisico-quimicas mais importantes do AA estdo apresentadas
na Tabela 2.7 (CORPORATION et al.).

N
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Figura 2.9: Estrutura molecular do 4cido acrilico.
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Tabela 2.7: Propriedades fisico quimicas do acido acrilico.

Propriedades fisico quimicas do acido acrilico

Formula 03H402
Peso molecular 72,06
Densidade a 20°C 1,05 g/mL
Tensao superficial a 20°C 28,5 dinas/cm
Solubilidade:

na agua infinita
em sol. organico solivel da maioria
Temp. de auto ignicao 412°C
Temp. de ebulicao a 760 mmHg 141°C
Ponto de congelamento 13°C
Pressao critica 56 atm
Temp. critica 342°C
Viscosidade:

a 20°C 1,19 ¢cp

a 50°C 0,73 cp
Calor de polimerizacao 77,5 Kj/gmol

O PAA é normalmente produzido pela polimerizacao via radicais livres em fase
aquosa do acido acrilico. Esta reacao em cadeia ocorre por meio da insaturacao da
molécula de AA e leva ao crescimento pronunciado da cadeia polimérica, como pode
ser observado na Figura [2.10]

O OH
HiCo O P
OH {CH _CHE}

n

Figura 2.10: Esquema ilustrativo de sintese do poli(acido acrilico).

Para dar inicio a reagao de polimerizacao, faz-se necessaria a presenca de radicais
livres, normalmente produzidos por um iniciador. Iniciadores sao moléculas capazes
de gerar radicais livres, como o persulfato de potéssio.

O iniciador é comumente decomposto em radicais livres quando submetido a
temperaturas elevadas, exposto a luz ultravioleta, exposto a radiacoes gama ou na
presenca de algum agente quimico ativador. Os radicais formados atacam a ligacao
dupla da molécula do mondémero, dando inicio & reacao que se processa tipicamente
com ao menos mais duas etapas além dessa: propagagdo e terminacdo (ODIAN|
2004).
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Na propagagao, a espécie quimica gerada na iniciacao reage com uma molécula
de mondmero, originando uma espécie quimica com maior massa molar. Nesta etapa
ocorre o crescimento da cadeia polimérica. Na etapa de terminacao acontece a desa-
tivacao do centro ativo, que pode ocorrer por meio da combinacao de dois radicais
ou pela formacao de uma insaturacao na extremidade da cadeia, por transferéncia
do atomo de hidrogénio entre as cadeias (ODIAN| 2004).

Os grupos carboxilicos presentes na cadeia de PAA aumentam o poder de ab-
sorcao de dgua, fazendo com que esses materiais possuam a capacidade de absorver
muitas vezes o seu peso em agua (JIANQI e LIXIA| 2002; KUMETA et al., 2003).

O aumento da resisténcia mecénica dos hidrogéis de PVA pode também ser obti-
dos por meio da reticulagao com PAA. Este agente reticulante possui caracteristicas
de alta solubilidade em agua e alta miscibilidade a solu¢ao de PVA. O grupo funci-
onal carboxilico é capaz de reagir com o grupo hidroxila do PVA, por intermédio de
uma reacao de esterificacao, formando assim o polimero reticulado, como mostrado

na Figura (JTANQI e LIXTAL 2002; KUMETA et al.l 2003)

PVA
CH;—CH—CH,—CH— CH,—CH— CH,— CH—
(l'JH O L’g OH
0 Ceo
- CHz—r-{I:H— CH;—CH—CH; N
PAA HC—COOH
— CH;— CH— CH,—CH— CH,
c:::o {i:‘—-o
OH O o) OH
CH,—CH— CH,— CH— CH; —(le— CH,—CH—
PVA

Figura 2.11: Reacao de reticulagdo do PVA com o PAA.
Adaptado de KUMETA et al. (2003).

HILMIOGLU e TULBENTCI| (2003)) estudaram a reticulagao do PVA com di-
ferentes quantidades de PAA, mostrando que o aumento da concentracao de PAA
faz com que o material final apresente uma estrutura mais impermeéavel. |JIANQI
e LIXIA (2002) relatam que o polimero reticulado pode ser formado pelo simples
aquecimento da mistura aquosa de PVA/PAA. BOLTO et al.| (2009) relatam que a
reticulacao do PVA com o PAA pode ser promovida por tratamento térmico, pro-

duzindo membranas de PVA reticulado com PAA por aquecimento a 150 °C por
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1h. KUMETA et al| (2003) evidenciam que o aumento da temperatura causa o
crescimento da taxa de reticulagao até o limite de 200 °C. Acima desse limite ocorre
decomposicao do PVA e do PAA.

De acordo com os estudos de Sussman and Katchalsky (1970) apud JIANQI e
LIXIA (2002)), o grau de reticulacdo devido a reacao de esterificagdo entre o PVA
e PAA com o aquecimento ¢ baixo, sendo no maximo igual a 14% em relacao a
quantidade de grupos carboxilicos de PAA. Esse baixo grau de reticulagao leva a
muitos problemas praticos, pois permite que o gel formado possua alta capacidade
de absorver dgua e inchar, tornando-o mais fragil é suscetivel a vazamentos. Estudos
como os de KUMETA et al.| (2003) vém sendo realizados para permitir o aumento
do grau de reticulacao do produto final.

KUMETA et al|(2003) estudaram a reticulagdo do PVA por esterificagao, usando
o PAA como agente reticulante, para a fabricacao de filmes com elevada resisténcia
a agua. Os filmes foram preparados utilizando a razao PVA/PAA de 8/2 em base
massica e foram analisados para verificar o efeito do grau de neutralizacao do PAA e
das condi¢oes do tratamento térmico, sobre o grau de reticulagao obtido na reacao.
A neutralizacao do PAA foi realizada por adicdo de NaOH, convertendo o grupo
carboxilico em carboxilato de s6dio. Os resultados evidenciaram que o grau 6timo
de neutralizacao do PAA foi de 10% em mol. Os autores mostraram que, no caso
de um PAA nao neutralizado, necessitam-se 20 min de tratamento térmico a 200
°C, para obter um grau de reticulacao de 15% em relacdo aos grupos carboxilicos do
PAA. J4 com a neutralizacao parcial do PAA, o mesmo tratamento térmico resultou
em grau de reticulacao de 40% em relacao aos grupos carboxilicos do PAA.

Vale ressaltar que KUMETA et al.| (2003) mostraram com auxilio de anélises
de espectrometria de infravermelho que a reacao atingia baixo grau de reticulacao
quando o PAA nao estava neutralizado, com o grupo hidroxila do PVA sendo con-
sumido por reacao de oxidacao ao invés da reacao de esterificacao. [JTANQI e LIXTA
(2002) deixaram a solugdo de PVA sob fluxo de N, por 1h antes de realizar a reti-
culacao, com o objetivo de eliminar o oxigénio presente e melhorar com sucesso a
eficiéncia da reticulacao.

JIANQI e LIXIA| (2002)) prepararam fibras de hidrogel de PVA reticulado por
intermédio da polimerizacao in situ do acido acrilico, variando a propor¢ao de
AA/PVA de 7:3 até 3:7 em base méssica. Os autores mostraram que a reticula-
¢ao do PVA com PAA nao requer o uso necessariamente da forma polimerizada. Os
autores utilizaram a temperatura de 50 °C por 5 h para conduzir a polimerizagao do
acido acrilico na mistura de PVA e acido acrilico, elevando a temperatura no final

para incrementar a reticulagao.
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O percentual de inchamento do gel reticulado de PVA /PAA e a resisténcia mecé-
nica dependem tanto da concentracao de PAA no interior da rede reticulada quanto
do pH da mistura de PVA/PAA antes da reagdo e da temperatura de reticulagao.
Com o aumento da concentracdao dos grupos carboxilicos do PAA na rede reticu-
lada, o percentual de inchamento do material também aumenta, devido ao carater
hidrofilico desses grupos. No entanto, para valores de pH entre 1 e 10, o aumento é
constante com a concentracao de PAA. Para valores de pH maiores que 10, observam-
se saltos expressivos no percentual de inchamento. Isso ocorre porque a dissociacao
do PAA em meio aquoso é favorecida em pontos elevados, havendo predominio da
espécia e repulsao eletrostatica pronunciada dos grupos carboxilicos residuais que se
encontram ionizados. Quanto maior é a concentracao de PAA no material reticu-
lado, maior é a repulsao eletrostatica, fazendo com que as cadeias poliméricas fiquem
mais afastadas, permitindo maior retencao de agua no gel reticulado. Os aumentos
da temperatura e do tempo de reticulacao nao afetam o percentual de inchamento
do material reticulado nas misturas de PVA/PAA preparadas em pH < 10. Na
regiao de pH > 10, o percentual de inchamento diminui tanto com o aumento da
temperatura quanto do tempo, pois ambos proporcionam crescimento nas reacoes
de esterificacao, fazendo com que ocorra a reducao da propriedade hidrofilica do
material (ATKINS, P.; JONES| 2006; JIANQI e LIXIAL 2002).

2.3.3 Persulfato de potassio

Iniciadores quimicos tém sido muito usados para a sintese dos hidrogéis. Diversos
tipos de iniciadores podem ser utilizados, tais como perédxidos, fotoiniciadores e
outros agentes oxidantes. O persulfato de potéssio é um dos reagentes mais utilizados
para promover a oxidacao quimica em diversas areas, inclusive como iniciador de
polimerizacao. Na temperatura e pressao ambiente, o persulfato de potassio é um
solido branco e apresenta baixa solubilidade em agua, sendo esta dependente da
temperatura de trabalho. Na Figura[2.12 pode-se observar a estrutura molecular do
persulfato de potassio. A Tabela mostra as principais propriedades do persulfato

de potassio.
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Figura 2.12: Estrutura molecular do
persulfato de potassio.
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Tabela 2.8: Principais propriedades fisico-quimicas do
persulfato de potéssio.

Propriedades fisicas e quimicas do persulfato

Formula KQOgSQ

Peso molecular 270,32 g/mol
Estado fisico Po

cor Branco

Ponto de fusao 100°C
Densidade 2,477 g/cm?
Hidrossolubilidade 27 g/L a 20°C

pH 2,5-45a27g/La20C

As reacoes de oxidacao promovidas pelo persulfato podem ser diretas ou por meio
de radicais livres. Na oxidagao direta, o persulfato reage diretamente por meio de
transferéncia de elétrons. No entanto, o persulfato tem a propensao de gerar radicais
livres. A dissociacdo em meio aquoso libera anions de persulfato e o anion reage,
formando radicais. Os radicais sulfato e hidroxila sdo os radicais mais comumente
gerados, conforme pode ser observado nas reagoes da Figura[2.13] (SOLOMONS, T.;
FRYHLE, [2001)).

S,047 + 26 ——> S0, + S0,7

SO, +OH —— S80,” + OH

Figura 2.13: Radicais gerados pelo persulfato de potéssio
em meio aquoso.

O radical sulfato tem potencial de oxidacao de aproximadamente 2,6 V, enquanto
o potencial de oxidagao do radical hidroxila é igual a 2,7 V, o que faz com que ambas
as espécies sejam fortes oxidantes em meio aquoso.

A oxidacao de compostos organicos pelo ion persulfato, via radicais livres, ocorre
em trés etapas. A primeira é a ativagao, quando ocorre a formacao dos radicais livres.
Posteriormente, ocorre a propagacao, que ¢ a etapa em que o composto organico é
oxidado pelos primeiros radicais. A terceira e ultima etapa é o terminacao, quando
a troca de elétrons deixa de ser ativa ativa (SOLOMONS, T.; FRYHLE, 2001).

Diversos agentes podem ser utilizados para a ativacao do persulfato, como calor,
catalisadores de metal de transi¢gdo (por exemplo o ferro II), alcalis e peroxido de
hidrogénio. A forma mais simples de ativacao é a utilizacao de elevada temperatura,
sendo o tempo de meia vida a 60 °C igual a 10 h. Na ativacao térmica, o calor

decompoe o persulfato por meio da cisao homolitica em dois radicais sulfatos, como
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mostrado na Figura 2.14l Vale ressaltar que o fon persulfato, uma vez ativado,
propaga continuamente até a formacao dos radicais hidroxila (BOLTO et al., [2009;
SOLOMONS, T.; FRYHLE, [2001)

S,07 —& s 280,

Figura 2.14: Ativacao do persulfato
por calor.

A ativacdo pelo fon Fe™ | que é o metal de transicdo mais comumente utilizado
como ativador, consiste na doacao de elétrons do fon Fet? para a formacao do radical
sulfato, sendo este consequentemente oxidado a Fet?® . No entanto, se utilizado em
excesso, o ferro pode ocasionar a perda de desempenho do persulfato, devido a rapida
decomposicao (BOLTO et al.l 2009)

A oxidagao de diversos compostos organicos por meio dos radicais provenientes
do persulfato de potassio é muito comum, sendo aplicada para diferentes finalidades,
inclusive para promover a insolubilidade do PVA (BOLTO et al. 2009).

A producao de radicais fortemente oxidantes, promove o acoplamento entre os
radicais de polimero, como no caso do PVA, conduzindo entdo a uma estrutura
reticulada. Essa reacao de reticulacao torna-se completa com aquecimento entre
60°C e 100°C (IMMELMAN et al., |1993).

Segundo IMMELMAN et al.| (1993), deve-se definir de forma apropriada a taxa
de reacao, dada uma certa concentracao de iniciador. Nas reacoes de reticulacao
induzidas por radicais livres se a taxa de reagao for muito alta ou muito lenta pode
ocorrer a formacao de géis mecanicamente pouco resistentes. Assim, para a escolha
do iniciador deve-se levar em conta a taxa de decomposicao na temperatura desejada.

SASITHORNSONTI| (2013) estudaram a influéncia da concentragao do K20OgSs
nas propriedades do PVA, mostrando que a viscosidade do PVA cresce com o au-
mento da concentracao do persulfato de potassio, da temperatura e do tempo de
reacao. Os autores provaram assim, que o persulfato de potassio é ativado pelo calor
e pode ser utilizado para a reticulacao do PVA. [SASITHORNSON'TTI| (2013) mostra-
ram ainda que o aumento da concentracao do persulfato de potéssio faz com que os
hidrogéis formados retenham menos agua, gerando assim materiais mais resistentes

e mais reticulados.
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2.3.4 Acidos dicarboxilicos

Diversos acidos dicarboxilicos vém sendo utilizados para promover a reticulacao
do PVA, como o acido maleico, succinico, citrico, malonico, oxalico, dentre outros
(DAS et al., 2011)).

KUDOH et al.| (2013) e JIAN e MING (1987) relataram a influéncia da tem-
peratura na reticulacdo do PVA com &acidos dicarboxilicos, sendo que o aumento
da temperatura provoca maior reticulagdo do material. [LANG et al.| (1996) des-
creveram a reticulagdo do PVA com &cido mélico para a producao de membranas.
Durante o processo se a temperatura de cura utilizada fosse de 120 °C, a membrana
apresentava 99% de rejeigao a sal e um fluxo de 5 L/m?h; porém, se a cura ocor-
resse a uma temperatura de 70 °C, a rejeicao ao sal caia para 60% com um fluxo
de 29 L/m?h, evidenciando assim que a temperatura mais baixa, promovia menor
reticulagao do PVA.

A quantidade de atomos de carbono do acido dicarboxilico também afeta signifi-
cativamente as caracteristicas do material reticulado, pois o crescimento do nimero
de carbonos na cadeia do dcido aumenta o cardter apolar, diminuindo a afinidade do
hidrogel pela d4gua. No entanto, o crescimento da cadeia deixa a rede tridimensional
mais aberta, permitindo maior absorcao de dgua (JIAN e MING, [1987).

A utilizagao de acidos dicarboxilicos para promover a reticulagao do PVA faz
com que grupos carboxilicos que nao reagem estejam presentes na rede reticulada,
aumentando assim a afinidade pela dgua (SINGHA et al., 2009). Por outro lado,
quanto maior é a concentracao do acido dicarboxilico utilizado como reagente re-
ticulante, menor ¢ a hidrofilia do material, devido ao consumo dos grupo OH do
PVA no processo de reticulacao. Assim, quanto maior é a concentracao do acido
dicarboxilico, mais reticulado e mais compacto fica o gel (HAN et al.l 2003).

Os 4cido dicarboxilicos sao utilizados na reticulagao do PVA principalmente para
a producao de membranas. JIAN e MING] (1987) estudaram a reticulagao do PVA
com os acidos maldnico, oxalico e citrico, usando acido sulfarico como catalisador
e a temperatura na faixa de 90 a 120 °C. Os autores relataram que os melhores
resultados obtidos foram para o acido oxalico, que apresentou 95% de rejeicao ao
sal, porém um fluxo bem pequeno de dgua a uma pressao de 4 MPa. Pensando na
aplicacao para obstruir fissuras, o baixo fluxo de 4gua também indica uma excelente
resposta do material reticulado na aplicagao.

LANG et al. (1996) descreveram que o acido malico é um agente reticulante mais
eficiente que outros acido dicarboxilicos e aldeidos para a producao de membranas
de ultrafiltracao a base de PVA.
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Com relacao a utilizagdo do acido succinico como agente reticulante, KUDOH
et al|(2013) relataram que os filmes de PVA sdo soluveis em dgua quente. Por isso,
estudaram a dissolucao em agua quente de filmes de PVA reticulados com diferentes
concentragoes de acido succinico, a fim de avaliar a influéncia da reticulacao. Os
autores mostraram que o aumento da temperatura de reticulagao e o aumento da
concentragao de acido succinico, levou a reducao das taxas de dissolucao dos filmes,
devido a ocorréncia da reacao de reticulacao entre a hidroxila do PVA e o grupo
carboxilico do acido succinico. Para uma concentracao pequena de acido succinico
(6% em massa), a temperatura de reticulacao devia ser igual ou superior a 180 °C
para que a dissolugao do filme fosse praticamente nula. Ao se atingir a concentracao
de saturagdo do acido succinico (24% em massa), a temperatura de reticulacdo
necessaria para obter dissolucao praticamente nula do filme reticulado era de 160°C,
embora a temperatura de 140 °C também tenha permitido obter bons resultados,
com o grau de dissolugao inferior a 10% em massa.

Podem ser encontrados diversos estudos com relagao a reticulcao do PVA com
acidos dicarboxilicos. HUANG et al. (2006) relataram a utilizacdo de acido fuma-
rico como agente reticulante do PVA, usando 0,05 mols do acido por mol de PVA.
HUANG e YEOM (1990) utilizaram acido amico para a reticulacdo do PVA a 150
°C.|RIYAJAN et al|(2009) e SINGHA et al.| (2009)) relataram a reticulacao do PVA
com o acido maleico a uma temperatura de 120 °C. No entanto, de forma geral os
acidos dicarboxilicos reagem por meio da reacao de esterificacao com a hidroxila do
PVA, formando assim a ligagao éster da rede reticulada. As Figuras a

ilustram algumas dessas reagoes.
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Figura 2.15: Reacao de reticulagao do PVA com o acido oxalico.
Adaptado de |DAS et al.| (2011)).
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Figura 2.16: Reacao de reticulagao do PVA com o acido maleico.
Adaptado de SINGHA et al.| (2009) .
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Figura 2.17: Reacao de reticulagao do PVA com o acido succinico.
Adaptado de KUDOH et al.| (2013)) .

2.3.5 Outros reticulantes

Hidrogéis de PVA podem ser também obtidos utilizando como agente reticulante
nanoparticulas de ouro funcionalizadas com acido carboxilico. [MORENO et al.
(2010) relataram a utilizagao de acido clorodurico (HAuCly) como fonte de ouro.
Apos a producao das nanoparticulas funcionalizadas, estas foram dispersas no PVA
por meio de um sonicador e a mistura foi congelada para evitar a deposicao das na-
noparticulas durante a reacao. A mistura foi descongelada na temperatura ambiente
e aquecida a 85 °C, dando origem & rede tridimensional de PVA-Au. As analises de
FTIR confirmaram a reticulacao quimica por meio da reacao de esterificacao entre
o grupo hidroxila do PVA e o grupo carboxilico das nanoparticulas de ouro funci-
onalizadas, conforme pode ser observado na Figura devido principalmente a
observacao do surgimento do pico em torno de 1700 em ™!, referente ao estiramento
C=0. Esta banda nao estava presente no espectro de PVA puro, pois foi utilizado
nos ensaios um PVA 99% hidrolizado.
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Figura 2.18: Reacao de reticulagdo do PVA com nanoparticulas de ouro funcionali-
zadas com grupo carboxilico.
Adaptado de MORENO et al.| (2010).

Reagentes boricos, ctpricos e titanicos também podem ser utilizados como reti-
culantes do PVA (SHIBAYAMA et al.| [1988)). SHIBAYAMA et al. (1988), OCHIAI
et al.| (1981), BOLTO et al. (2009) e MARTENS e ANSETH]| (2000)) relataram que
uma solucao de PVA tem forte tendéncia a reticular na presenca de ions borato em
condicoes de pH béasicas, mesmo na temperatura ambiente.

SHIBAYAMA et al. (1988) utilizaram &cido bérico como agente reticulante, en-
quanto OCHIAL et al.|(1981) fizeram uso de tetraborato de sddio. Apesar de nao se
ter um completo compreendimento sobre o mecanismo de reticulacao do PVA com
os fons borato, os trabalhos relatam a existéncia da formacao de pelo menos duas
estruturas distintas, sendo elas um complexo monodiol e um complexo didiol, como
ilustrado na Figura [2.19]

SHIBAYAMA et al.| (1988)) discorda de OCHIAT et al.| (1981) em relacao a forma-
¢ao da estrutura reticulada PVA-B. Segundo as analises de RMN de SHIBAYAMA
et al.| (1988)), a estrutura do complexo didiol nao ocorre. Esse conflito pode ser expli-
cado pela diferenca das temperaturas experimentais dos trabalhos, levando a concluir
que o complexo didiol prevalece em baixas temperaturas (10-35 °C) e que o mono-
diol prevalece em temperaturas mais elevadas (40-80 °C). Segundo SHIBAYAMA
et al. (1988), a reticulagdo do PVA com a formagao do complexo monodiol por si s6
nao provoca gelificacao; o que explica tal acontecimento ¢ a formacgao de pontes de
hidrogénio entre o complexo monodiol e o PVA.

Dimetilol-uréia (DMU) também foi utilizado como agente reticulante do PVA.
Segundo DAS et al.| (2011), o DMU pode ser utilizado porque o grupo N-metilol
sofre uma reagao de condensacao com a hidroxila do PVA, formando assim a liga¢do

éter da rede tridimensional, como pode ser observado na Figura [2.20}
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Figura 2.19: Reacao de reticulagao do PVA com &cido boérico.
Adaptado de SHIBAYAMA et al. (1988).
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Figura 2.20: Reagao de reticulagao do PVA com dimetilol-uréia.
Adaptado de |DAS et al. (2011).

DAS et al|(2011) e MANSUR et al|(2004) relataram também a utilizagao de te-
traetoxisilano (CyH50)4Si (TEOS) como reticulante do PVA. Neste caso, necessita-
se a presenca de um acido, para que primeiramente o TEOS seja hidrolisado, for-
mando o silanol. Os grupos hidroxila entao reagem com as hidroxilas do PVA, dando
origem & ligacdo éter do material reticulado, como mostrado na Figura [2.2I] Se-
gundo MANSUR et al.| (2004)), pode-se formar também uma estrutura reticulada de
PVA, glutaraldeido e TEOS, como ilustrado na Figura [2.22]
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Figura 2.21: Reacgao de reticulagao do PVA com silanotetraol.
Adaptado de |DAS et al.| (2011)).
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Figura 2.22: Representagao da estrutura reticulada de PVA /Glu/TEOS.
Adaptado de MANSUR et al.| (2004).

Acrilato de glicidila tem sido também usado para promover a reticulagao do
PVA sob condicoes acidas (MARTENS e ANSETH| 2000). Acroleina ou propenal
também foi utilizado para a formacao de ligacdes quimicas intermoleculares no PVA,
na presenca de acido sulfirico e a uma temperatura de 135 °C por 15 min (DAS
et al, 2011). O PVA pode ainda ser reticulado por outros agentes reticulantes,
como o diisocianato de tolueno (TDI) (DICK e NICOLAS| 1975) e a epicloridrina
por (GAUTHIER et al 2004).
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2.4 Caracterizacao

Esta secao descreve as principais técnicas utilizadas no decorrer deste estudo
para caracterizar os hidrogéis de PVA, possibilitando o entendimento dos aspectos

fundamentais envolvidos em cada analise, e os resultados posteriormente discutidos.

2.4.1 Espectrometria na regiao do infravermelho por trans-
formada de Fourier - FTIR

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho encontra extensa apli-
cacao para identificacdo de compostos quimicos, pois permite a elucidacao de es-
truturas moleculares razoavelmente complexas. O espectro infravermelho de um
composto quimico é considerado como uma das propriedades fisico-quimicas mais
caracteristicas, sendo muito utilizado para controle e acompanhamento de reagoes e
processos, quantificacao de substancias organicas e determinagao de pureza (CHART
et al., 2004]).

A técnica de espectroscopia na regiao do infravermelho se baseia no principio
de que as ligacoes quimicas de uma substancia apresentam frequéncias vibracionais
especificas associadas a diferentes niveis de energia. A condicao para que ocorra ab-
sor¢ao da radiacao infravermelha é que haja variacao do momento de dipolo elétrico
da molécula, como conseqiiéncia do movimento vibracional ou rotacional da molé-
cula. De outra forma, pode-se dizer que o espectro de absorcao no infravermelho tem
origem quando a radiagao eletromagnética incidente tem frequéncia correspondente
aos saltos das energias de vibracao da amostra (BARBOSA| [2007).

A razao entre a energia radiante transmitida por uma amostra e a energia ra-
diante que nela incide é denominada transmitancia. A intensidade das bandas de
um espectro de infravermelho pode ser expressa em termos de transmitancia (T)
ou absorvancia (A), sendo a absorvancia ussualmente expressa como o logaritmo na
base 10 do inverso da transmitancia, ou seja, A = logio(1/7) (BARBOSA| [2007).

As vibragoes moleculares podem ser classificadas genericamente como deforma-
¢Oes axiais (ou estiramentos) e deformacoes angulares, que podem ser simétricas ou
assimétricas. As deformacoes angulares podem ainda ser classificadas como no plano
ou fora do plano. A vibracao axial é referente ao movimento no eixo da ligacdo, que
faz com que a distancia interatomica varie. A vibracao angular esté relacionada a
mudancas nos angulos entre as ligagoes no proprio plano da ligagao ou entre este
plano e um outro de referéncia (BARBOSA!| 2007)). As classificacoes das vibragoes

moleculares podem ser observadas na Figura [2.23]
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Figura 2.23: Modos de vibragao molecular. O sinal X representa o movimento para

fora do plano.

Como mostrado na Figura na estrutura do PVA ndao totalmente hidroli-
sado observam-se grupos acetato e hidroxila. Ambos os grupos estao relacionados

a bandas caracteristicas, podendo ser analisados por espectroscopia na regiao do

infravermelho, como pode ser observado na Tabela

Figura 2.24: Estrutura do PVA, evidenciando as fungoes quimicas e as respectivas

ligacoes caracteristicas.
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Tabela 2.9: Modos vibracionais e respectivos niimeros de onda para fun¢oes quimicas
do PVA.

Grupo caracteristico Nimero de onda cm ™!
O-H da ligacao de hidrogénio 3650 - 3100
C=0 1750 - 1670
C-O 1300 - 1000
C-0-C 1150 - 1080

A Tabela2.9] construida com base no livro do[SOLOMONS, T.; FRYHLE] (2001))
e no artigo de CHART et al.| (2004), que mostra um esquema para interpretar um
grafico de infravermelho, estabelecendo um caminho que permite identificar os prin-
cipais grupos funcionais de uma amostra. No entanto, existem trabalhos como os
de KUMETA et al. (2003), SASITHORNSONTT (2013), MANSUR et al.| (2008) e
MORENO et al| (2010) que estudam os espectros do PVA. Com base nesses tra-
balhos mais especificos, montou-se a Tabela que contém os comprimentos de
onda dos picos caracteristicos do copolimero de PVA e PVAc e os respectivos grupos

de referéncia.

Tabela 2.10: Principais bandas de FTIR associadas ao copolimero de PVA e PVAc.

Comprimento de onda (cm™1) Grupo associado Tipo de vibracao

3550 - 3200 O-H (Alcodis e aroméaticos) Estiramento
2937 - 2840 C-H (Alcanos) Estiramento
1750 - 1712 C=0 Estiramento
1650 - 1630 O-H (Alcoois) Deformagao angular
1461 - 1417 C — H, Deformacgao angular

1325 (proximo) C-OH (Alcoois secundérios) Deformacao angular

1200 (préximo) =C-0O-C (Acetato) Estiramento
1150 - 1085 C-0-C Estiramento

MANSUR et al| (2008) caracterizou hidrogéis de PVA com diferentes graus de
hidrolise por FTIR, mostrando que a intensidade da banda entre 1750-1712 cm ™!
é fraca para o PVA com alto grau de hidroélise, indicando assim que poucos grupos
acetatos estao presentes na cadeia polimérica. Conforme o grau de hidrélise diminui,
a intensidade dessa banda aumenta, devido a maior presenca dos grupos acetatos.
Diante de tal fato, os autores relataram que o grau de hidroélise do copolimero de PVA
e PVAc pode ser estimado pela razao das bandas do espectro de FTIR referentes
ao grupo C=0 (1750-1712 cm™1!) e ao estiramento do grupo C-H (2937-2840 cm™1),

que permanece praticamente constante.
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DAS et al.| (2011); MANSUR et al.| (2008)); SINGHA et al.| (2009) estudaram a
reticulacao do PVA com diferentes reticulantes e mostraram em anélises de FTIR
que a intensidade da banda responsavel pelo estiramento O-H diminui do PVA puro
para as amostras reticuladas, evidenciando assim que os grupamentos hidroxila fo-
ram parcialmente consumidos no processo de reticulacao, indicativo da possivel for-
macao de pontes acetais. Segundo MORENO et al.| (2010), se o agente reticulante
possuir grupos hidroxilas, como nanoparticulas de ouro funcionalizadas com grupo
carboxilico ou o PAA, as hidroxilas dos grupos carboxilicos que nao participam da
reacao de esterificacao, permanecem no interior do gel reticulado, aumentando a
intensidade da banda associada ao estiramento O-H.

MANSUR et al.| (2008) relataram que, na reticulagdo do PVA com um aldeido
bifuncional como o glutaraldeido, um grupo aldeido pode reagir com um grupo
hidroxila do PVA, formando assim um hemi-acetal. Porém devido a limitagoes de
conformacao ou cinéticas, o outro grupo aldeido nao reage. Assim, a reticulagao do
PVA com o glutaraldeido pode ser evidenciada pela presenca das bandas referentes
ao aldeido no espectro de FTIR: um dublé entre 2830 - 2695 cm ™!, referentes ao

1 associada

estiramento C-H de aldeidos, e uma forte banda entre 1720-1740 cm™
ao estiramento da carbonila. No entanto, essas bandas caracteristicas de aldeido
podem estar sobrepostas pelas bandas referentes ao PVA: um dublé entre 2830 -

1 que é associada

2695 cm ™! pode estar sobreposto 4 banda entre 2937 - 2840 cm ™
ao estiramento C-H de alcanos; e a banda da carbonila de aldeidos, pode estar
sobreposta a banda da carbonila do éster, no caso de um PVA que nao se encontra
100% hidrolisado.

DAS et al| (2011), utilizam um PVA 99% hidrolisado, diante disso, apos a re-
ticulacao com o Glutaraldeido e com o acido oxélico, faz-se presente o pico entre
1600 - 1700 cm~! referente a banda da carbonila, que ndo aparece no espectro do
PVA puro. Mostrando assim o sucesso da reacao de reticulacao devido a presenca
de ambos os reagentes no hidrogel reticulado.

SASITHORNSONTI (2013) utilizou a técnica de FTIR com o acessorio de ATR
(Reflectancia Total Atenuada) para confirmar a estrutura quimica modificada do
PVA reticulado com o persulfato de potassio. Nenhuma nova banda referente a um

grupo diferente dos ja presentes no copolimero de PVA e PVAc foi observada.
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2.4.2 Propriedades mecanicas

Os ensaios mecanicos permitem quantificar as diversas propriedades mecanicas
de um material como a resisténcia ao impacto, a tenacidade, a durabilidade, a
conformabilidade e a resiliéncia. Estes ensaios sao normalmente destrutivos, sendo
realizados em corpos de prova elaborados da mesma maneira que o produto final.

O ensaio de tracao é um dos ensaios mecanicos mais comuns.Q ensaio consiste
no alongamento de um corpo de prova até a ruptura. Por meio deste ensaio, pode-se
medir a resisténcia do material, obtendo-se informacoes sobre a variacao da defor-
macgao como funcao da tensao aplicada. Os graficos de tensao versus deformacao
obtidos nos ensaios de tracao permitem o conhecimento das propriedades caracte-
risticas do material, como a tensao de escoamento, a tensao méxima de resisténcia
a tracao e modulo de elasticidade.

De uma forma geral, os materiais podem ser classificados como dicteis ou frageis,
elasticos ou plasticos. Os materiais dicteis sao aqueles que sofrem grande deforma-
cao antes de atingir a ruptura. Os materiais frageis sao os que sofrem ruptura de
uma forma brusca. O material elastico é aquele em que a estrutura retoma a forma
original quando se remove a carga aplicada. No material plastico, a carga aplicada
provoca uma deformagao permanente (HIBBELER, [2000).

Na Figura [2.25] observa-se um grafico de tensao x deformagao convencional de
um material dudctil, com os pontos mais importantes assinalados. Na regiao I a
deformacgao é proporcional & tensao até atingir o limite de proporcionalidade, esta
é a regiao referente ao comportamento elastico do material. Porém, acima de uma
certa tensao caracteristica os materiais comecam a se deformar plasticamente. O
ponto em que essa deformacao comeca a ser significativa é denominado de limite de
escoamento. As deformagoes plasticas tém inicio no ponto em que a curva deixa de
ser linear, sendo este denominado de limite de elasticidade. Na deformacao pléstica,
a tensao necessaria para deformar um material aumenta até um ponto de méximo,
denominado de limite de resisténcia a tracao, que é a tensao méxima a que o material
resiste. Apos esse ponto, tem inicio o fenémeno de estriccao, quando ocorre a reducao
da area da secao transversal do corpo de prova e a tensao se concentra nesta regiao,
levando a fratura do material. A tensao referente a fratura do material é denominada
de tensao de ruptura (HIBBELER [2000).

Nem todo material dictil apresenta um patamar de escoamento, como pode ser
observado no grafico da Figura [2.26l Nesta figura, observa-se também o grafico
tipico de um material fragil. Conforme pode ser analisado, como o material fragil
sofre ruptura bruscamente, este nao apresenta deformacao pléastica, sendo a tensao

de ruptura igual & tensao limite de resisténcia a tragao.
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Figura 2.25: Grafico de tensao x deformacao convencional de um material ductil
Adaptado de HIBBELER] (2000)
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Figura 2.26: Grafico de tensao x deformagao convencional sendo: A = material

dictil sem patamar de escoamento e B = material fragil.
Adaptado de HIBBELER] (2000))

Um material é denominado linear/elastico quando a tensao é proporcional a
deformacao na regiao elastica. Tal condicao é designada como Lei de Hook, que é
mostrada na equagao que atesta a relacao de proporcionalidade entre a tensao
e a deformacao [HIBBELER] (2000).

oc=F-¢ (2.1)

onde o é a tensao, obtida dividindo-se a carga aplicada pela area da secao trans-
versal inicial do corpo de prova; ¢ é a deformacgao nominal, sendo obtida dividindo-se
a variacao do comprimento pelo comprimento inicial; e E ¢ o modulo elastico ou mo-

dulo de Young.
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O ensaio de tracao é um dos ensaios destrutivos mais utilizados, pois, além
de fornecer dados para projeto e controle de qualidade de produtos ou materiais,
apresenta uma grande facilidade de execucao e reprodutibilidade. Tais ensaios sao
normalmente realizados conforme as normas ASTM, pois dessa maneira os corpos
de prova possuem formatos e dimensoes padronizadas, possibilitando comparacao
dos resultados obtidos em diferentes lugares.

Existem diferentes normas ASTM, sendo que as diferencia é o tipo de material
ensaiado e a aplicacao a que se destina. A norma ASTM D638 é utilizada para
materiais com propriedades plasticas, enquanto a norma ASTM E8 é usada para
materiais metalicos, a norma ASTM D412 é usada para borrachas e a norma ASTM
D3039/D 3039M é aplicada para materiais poliméricos fibrosos.

As propriedades mecanicas de um hidrogel reticulado, como a tensdo méxima e
tensao de ruptura, sao de grande importancia para a caracterizagao desses materiais.
Dependendo da aplicacao desejada, o desempenho mecanico influencia diretamente
a escolha dos materiais.

A tensao de ruptura dos hidrogéis reticulados é principalmente uma funcao da
densidade de reticulacao, sendo que o maior entrelacamento das cadeias requer maior
tensao para o rompimento (PEPPAS| [1977).

Segundo GAUTHIER et al.|(2004); RIYAJAN et al|(2009), a tensao de ruptura
do filme reticulado aumenta com o crescimento da concentracao do agente reticu-
lante, pois forma-se maior densidade de reticulagdo no material e a estrutura de
rede resultante da reticulacao quimica dificulta o movimento em grande escala. No
entanto, com relagao ao alongamento na ruptura ocorre o contrario; ou seja, em vir-
tude da alta densidade de ligagoes cruzadas na amostra, o alongamento na ruptura
diminui com o crescimento da concentragao de agente reticulante.

RIYAJAN et al|(2009), relataram o desenvolvimento de filmes de PVA reticula-
dos com borracha natural e 60% de acido maleico, apresentando tensdo de ruptura
de 32 MPa e alongamento na ruptura de 10%. Ja o filme reticulado com apenas
10% de acido maleico apresentou tensao de ruptura de 10 MPa, e alongamento de
600%

Com relacao as propriedades mecanicas do PVA reticulado, como a tensao de
tracao e o percentual de alongamento, a literatura apresenta valores com ampla
variagao, pois dependem nao sé das concentracoes do PVA e do agente reticulante,
mas também da temperatura de reticulacao e do tipo de agente reticulante utilizado
(GAUTHIER et all, 2004; PEPPAS, [1977; RIYAJAN et al., [2009).
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2.4.3 Reologia

A reologia descreve a deformagao de um corpo sob a influéncia de tensoes; ou seja,
& a ciéncia que estuda o fluxo e a deformacao dos materiais quando submetidos a uma
determinada tensao ou solicitacao externa, englobando conceitos como viscosidade,
plasticidade, elasticidade, entre outras (STEIN| 1986)). O estudo das propriedades
reolégicas é de grande importancia nos mais diversos processos industriais, como
por exemplo na fabricagdo e manuseio de tintas, borrachas, plasticos, alimentos,
cosméticos, entre outros.

Fluidos sao substancias que se deformam continuamente sob a acao de uma forca
de cisalhamento, podendo ser classificados de forma geral como newtonianos ou nao
newtonianos. Fluidos newtonianos sao aqueles para os quais a tensao de cisalha-
mento é proporcional a taxa de deformacdo. A constante de proporcionalidade,
representada usualmente por p, ¢ uma propriedade do fluido, sendo denominada
viscosidade. Assim sendo, a viscosidade é constante a uma dada temperatura e
pressao, e independe da taxa de cisalhamento aplicada.

Fluidos nao newtonianos sao aqueles cuja a tensao de cisalhamento nao é dire-
tamente proporcional a taxa de deformagao, apresentando portanto um comporta-
mento reologico mais complexo. Fluidos nao newtonianos constituem a maior parte
dos fluidos. Na Figura observa-se um esquema com a classificacao de alguns
tipos de fluidos.

| Fluidos |
' . =
[
[ . | i
Newlonianos néo-newtonianos |
|
[ |
Inelasticos | Viscoelasticos
I
| |
Independentes do tempo Dependentes do tempo
[
— Pseudopléastico | Tixotropico Reopético
IDrlatante I
—| Plasticos de Elmghaml
~| Qutros

Figura 2.27: Classificacao dos fluidos quanto ao comportamento reologico.
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A viscosidade é uma medida da resisténcia & tensao de cisalhamento e ao esco-
amento de um liquido, ou seja, é a resisténcia que o fluido impoe ao seu proprio
movimento. A fluidez de uma solucao polimérica é afetada por qualquer condicao
que controle as dimensoes das cadeias poliméricas, como a massa molar, a rigidez das
cadeias, a concentracao, a temperatura, a interacao entre o polimero e o solvente,
entre outras (MASUELLI, 2014; SONG e KIM, [2004)

Entre as vérias definicoes de viscosidade em solucao, a viscosidade intrinseca é
a mais util por ser proporcional & massa molar. O valor da viscosidade intrinseca
¢ uma medida indireta da massa molar do polimero, de maneira que quanto maior
é a viscosidade intrinseca maior é o tamanho das cadeias moleculares (MASUELLI,
2014; SONG e KIM, 2004). A viscosidade intrinseca de uma solu¢ao polimérica
estd relacionada com a massa molar viscosimétrica média, por meio da equagao de

Mark-Houvink aplicada a um polimero nao fracionado na forma apresentada na EQ
(MASUELLIL 2014; [SONG e KIM, 2004).

(] = KM* (2.2)

Onde [n] é a viscosidade intrinseca, K e a sdo constantes que dependem de
diversos fatores como o polimero, o solvente e a temperatura, e M é a massa molar
viscosimétrica média.

Segundo BOXEL e BRENNAN] os dois principais parametros para caracterizar
os sistemas com a formacao de géis é a taxa de gelificacdo e a viscosidade. A
viscosidade pode ser determinada por anilises de reologia, sendo esta uma funcao
do tempo, temperatura, grau de conversao, pressao e outros.

Ao se analisar a curva de viscosidade durante o processo de gelificacao, observa-se
que a viscosidade aumenta bruscamente com o tempo de reagao, pois com o entre-
lacamento das cadeias transforma o comportamento liquido do sistema inicial em
solido. Diante disso, s6 se conseguem obter dados até o limite de torque maximo do
reometro (BOXEL e BRENNAN). A taxa de gelificacdo e a viscosidade do mate-
rial influenciam-se mutuamente, pois a taxa de gelificacdo diminui em viscosidades
mais elevadas, assim como a viscosidade aumenta mais rapidamente com taxas de
gelificacao elevadas (BOXEL e BRENNAN)).

Com relacao a influéncia da temperatura, segundo BOXEL e BRENNAN| o au-
mento da temperatura provoca taxas de reagao mais elevadas, e consequentemente,
menores tempos de gelificagao do material. BOXEL e BRENNAN]| relataram tam-
bém que, apds a gelificagao, o processo de reticulacao continua a ocorrer; porém,
como os grupos reativos apresentam movimentacao restrita, a reticulagao ocorre de
forma muito mais lenta. Devido a esse efeito, raramente consegue-se alcancar a

conversao completa do agente reticulante.
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Capitulo 3
Materiais e Métodos

Neste capitulo sao descritos os materiais e metodologias usados para os ensaios de
reticulagao do PVA, e para as caracterizacoes realizadas. Dessa forma, na Secao 3.1
estao descritos todos os reagentes testados como agentes reticulantes do PVA, assim
como os materiais e metodologias utilizados no processo de reticulagdo do PVA e
as técnicas de caracterizacao empregadas. Na Secdo 3.2 apresentam-se os materiais
e metodologias usados para estudos dos casos selecionados como mais promissores.
A Secao 3.3 abrange os testes aplicados com o intuito de verificar a eficiéncia de
tamponamento dos casos mais promissores estudados. Na Secao 3.3 apresenta-se a
descricao da unidade experimental utilizada e da metodologia aplicada para estudar

a eficiéncia de tamponamento dos materiais estudados.

3.1 Testes de screening

Como mencionado na revisao bibliografica, o PVA pode ser reticulado por dife-
rentes agentes de reticulagao. O objetivo desta etapa preliminar foi testar alguns
desses possiveis agentes reticulantes, visando selecionar alguns sistemas promissores

para as condicoes e necessidades particulares do processo:

o A reticulacao ser possivel na faixa de temperaturas entre 60 °C a 120 °C;
o A reticulacao ser possivel em um tempo aproximado de 30 min;

e A reticulacao resultar em um gel de elevada resisténcia mecanica.
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3.1.1 Materiais

Sao apresentados a seguir todos os reagentes utilizados para os testes preliminares
de reticulagao do PVA.

1.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

Glutaraldeido (sol. 25% em agua), fornecido pela Vetec Quimica Fina, estando

em uma solucao de 25% em agua;
Acido Adipico P.A., fornecido pela Dinamica, com pureza minima de 99,8%:

Acido Oxalico P.A., fornecido pela Proquimios, com pureza minima de 99,5%:;

. Acido Maleico, fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima de

99%:

Acido L(+) Tartarico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza

minima de 99%;

Acido Itacoénico, fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima de
99%;

. Acido Citrico, fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima de

99,5%;

Acido Borico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima de
99,5%;

Acido Succinico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima
de 99%:

Acido Acrilico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza minima
de 99%:

Acido Cloridrico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, estando em uma

solucao de 37% em agua;

Acido Metanosulfonico P.A., fornecido pela Vetec Quimica Fina, com pureza
minima de 99,5%:;

Persulfato de Potéassio, fornecido pela Proquimios, com pureza minima de 99%;

Alcool Polivinilico, fornecido pela Vetec Quimica Fina, com grau de hidrélise
de 86,5% - 89,5%, MW de 78.000 g/mol e viscosidade de 40 mPas a 48 mPas
da solucao de 4% em agua a 20°C;

Agua destilada, utilizada no preparo das diferentes solucdes.
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Os testes preliminares de reticulacao foram desenvolvidos na unidade experimen-

tal apresentada na Figura [3.1].
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Figura 3.1: Unidade experimental utilizada para os testes preliminares de reticula-
Gao.

Os constituintes dessa unidade experimental sao:

1. Placa de agitacao (IKAMAG, C-MAG HS 7) conectada a um controlador de
temperatura (IKAMAG, ETS - D5), para assim controlar a temperatura do

banho ao longo do processo;
2. Agitador magnético;

3. Cuba de vidro com silicone, recipiente contendo um fluido a uma tempera-
tura desejada que funciona como banho térmico para manter a temperatura

desejada da reacao;

4. Béquer de vidro que contém a solucao de PVA e de agente reticulante em

estudo.

3.1.2 Metodologia

Com base em trabalhos existentes na literatura, escolheram-se alguns agentes
reticulantes a serem preliminarmente analisados. O objetivo perseguido era o de
observar a reticulagdo do PVA em menos de 30 min, gerando um gel de elevada
resisténcia mecanica na faixa de temperaturas de 60 °C a 120 °C, caracteristicas de

alguns pocos de petroleo.
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Essa etapa foi iniciada com o preparo de 10 L de uma solu¢do 10% m/m de
PVA, utilizada como base para todos os processos de reticulacao analisados. Para o
preparo desta solucao utilizou-se um agitador mecanico, deixando-se a mistura sob
forte agitacdo a temperatura ambiente, até a completa solubilizacao do polimero.
Um tnico lote de solucao de PVA foi preparado para minimizar as flutuacoes devido
ao preparo da solucgao.

Definiu-se uma massa padrao total de 30 g de solucao para conduzir os testes.
Uma vez decididas as concentracoes dos reagentes, estes foram pesados em balanca
analitica, e o béquer com a mistura homogénea foi imerso no banho com a tempe-
ratura desejada.

Cada possivel reacao de reticulacao ocorreu em um tempo total de 3 h. A
fim de analisar diferentes cenérios, variaram-se a concentracao de PVA a partir da
solugdo base previamente preparada de 10% m/m de PVA| a concentragao do agente
reticulante e a utilizacao ou nao de um catalisador acido, podendo este ser acido
cloridrico ou metanossulfénico em diferentes concentracoes.

A reticulagao do PVA pelo glutaraldeido foi estudada em diferentes trabalhos.
Com base principalmente nas patentes citadas na revisao bibliografica, realizaram-se
alguns testes preliminares na temperatura ambiente, de acordo com as concentracoes
estabelecidas na Tabela Para a realizacao desses ensaios pesaram-se em um
béquer a massas referentes ao PVA e & 4gua. Em um outro béquer foi pesada a
massa referente ao glutaraldeido e ao acido. A mistura de glutaraldeido e acido foi

entao adicionada a solucdo de PVA no inicio do teste.

Tabela 3.1: Estudos preliminares com o glutaraldeido.

% PVA % Glutaraldeido % HCI

10
3

20 5ell
6 10

20

% em massa

Na Tabela encontram-se as concentragoes para os casos estudados, utilizando
os 4cidos dicarboxilicos como agentes reticulantes: acidos maleico, succinico, tarta-
rico, itaconico, citrico, oxalico e adipico. Todas as reacoes foram realizadas a 70 °C
e no tempo de 3 h. Os procedimentos usados foram similares aos descritos anterior-

mente.
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Tabela 3.2: Estudos preliminares com os acidos dicarboxilicos
sem catalise acida.

% PVA % Agente reticulante

9 1,8
8,3 3,3
7.6 4,6

% em massa

Na Tabela [3.3] apresentam-se as condicoes dos ensaios de reticulacao feitos com
acidos dicarboxilicos, porém utilizando um catalisador acido forte (HCl). Para esses
ensaios os agentes reticulantes testados foram os acidos tartarico, succinico, maleico
e itaconico. Todas as reagoes também foram realizadas a 70 °C e em um tempo de 3
h. Primeiramente preparou-se a mistura de PVA e agente reticulante, de acordo com
as concentragoes estabelecidas na Tabela[3.3] A esta mistura adicionou-se a referida
quantidade do catalisador. Como pode ser observado na Tabela [3.3] com 4,6% de

agente reticulante, variou-se também a concentragao do catalisador em estudo.

Tabela 3.3: Estudos preliminares com os acidos dicarboxilicos
com a catalise acida.

% PVA % Agente reticulante mol HCI

9 1.8 0,0015
8,3 3,3 0,0015
0,0015
7.6 4,6 0,003
0,006

% em massa

Para a reticulacao do PVA utilizando o acido bérico como agente reticulante, os
testes preliminares foram realizados a 80 °C, no tempo de 30 min. As concentracoes

utilizadas encontram-se descritas na Tabela [3.4]

Tabela 3.4: Estudos preliminares com o acido bérico.

% PVA % Ac. Borico

1,5

3 2
1,5

6 p
3,5

% em massa
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Os testes usando o persulfato de potéssio como agente reticulante foram realiza-
dos a 70 °C no tempo de 30 min. As concentracoes de PVA e persulfato encontram-se

apresentadas na Tabela (3.5

Tabela 3.5: Estudos preliminares com K5S550g

% PVA % K3550%

9 1,5
8,3 2,5
7,7 3,5

% em massa

Quando o PAA foi utilizado como agente reticulante, o PAA foi obtido in situ
por meio da polimerizagao em solugao do acido acrilico, via radicais livres. Utilizou-
se uma pequena concentracao do persulfato de potassio como iniciador, solubilizado
em agua. Esta solugao foi entao adicionada a mistura de PVA e 4cido acrilico, e
aquecida a 70 °C por 3 h. As condicoes para a reticulacao do PVA com o PAA foram
estabelecidas de acordo com o trabalho de JIANQI e LIXIA| (2002). Esses valores

sao apresentados na Tabela |3.6|

Tabela 3.6: Testes prliminares de reticulacao
do PVA com PAA.

73 - PVA:AA 3:7-PVA:AA

% K25,05 0,52 0,52
% AA 22,4 52,3
% PVA 52,3 22,4

% em massa

3.1.3 Caracterizacao

Uma vez realizados os testes de screening com os diferentes agentes reticulantes,
alguns casos foram selecionados para quantificar a variacao da viscosidade, verifi-
cando a possivel ocorréncia de reticulagao em um curto periodo de tempo.

Os equipamentos e materiais utilizados nessa etapa foram:
1. Redometro AR-G2 da TA Instruments Ltd;
2. Geometria de cilindros concéntricos liso (couette);

3. Todos os reagentes descritos na Secao 3.1.1 .
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A geometria utilizada para analise reolégica dos polimeros, encontra-se ilustrada
na Figura [3.2] Todos os testes foram realizados na mesma temperatura dos testes

desenvolvidos no aparato experimental da Figura [3.1] igual a 70 °C.
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Figura 3.2: Geometria de cilindros concéntricos liso dos ensaios de reologia.

Para cada caso testado, todos os reagentes foram pesados em balanca analitica,
e homogeneizados em um béquer, exatamente antes do inicio do teste. Visto que
todos os casos estudados, com excecao apenas do glutaraldeido, requerem o au-
mento da temperatura para iniciar a reacao de reticulacao, o tempo de preparo e
homogeneizagao nao influenciam os resultados obtidos.

Com o auxilio de uma seringa, transferem-se 20 mL da mistura homogénea para
o copo da geometria (que ja se encontra na temperatura do teste e com todas as
calibracOes necessarias, realizadas) e executa-se o procedimento experimental. O
procedimento consiste em aplicar uma taxa de cisalhamento constante de 100 s+
por 1 h. Esse tempo de analise foi definido por conta das necessidades do processo, ja
que se deseja que a reticulagdo do PVA gere um gel de elevada resisténcia mecanica

em aproximadamente 30 min.

3.2 Testes de Reticulacao

Primeiramente foi testada uma ampla gama de agentes reticulantes do PVA,
conforme descrito na Secao 3.1. Com base nesses testes preliminares, definiram-se

trés casos para estudos mais detalhados. Os trés casos selecionados foram:
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1. Uso do persulfato de potassio como agente reticulante;

2. Uso do glutaraldeido como agente reticulante, na presenca do 4cido metanos-

sulfonico;

3. Reticulacao do PVA com PAA, obtido pela polimerizacao do acido acrilico in
situ, na presenca de pequena quantidade de persulfato de potéssio, utilizado

como iniciador.

3.2.1 Analise reolégica

O objetivo principal da analise reologica foi verificar como cada variavel de en-
trada (concentracao de PVA, concentracao de agente reticulante e temperatura)
afetava o valor da variavel de saida (viscosidade). O plano experimental foi deter-
minado de forma a possibilitar a obtencao de uma resposta satisfatoria a partir de
um ndmero reduzido de experimentos.

Para o caso da reticulacao conduzida com o persulfato de potassio, foi montado
um plano experimental fatorial completo a trés niveis, com trés variaveis e com
tréplica no ponto central, como pode ser observado na Tabela O namero de
experimentos foi definido como: NE = NL™ + NR, onde NL ¢ o ntimero de niveis,
NV ¢é o nimero de variaveis de entrada e NR é o niimero de réplicas no ponto central,

obtendo-se assim um nimero total de 30 experimentos.

Para os testes usando o gultaraldeido e o PAA como agentes reticulantes, foram
consideradas 4 variaveis de entrada: temperatura, concentracao de PVA, de gluta-
raldeido e de acido metanosulfonico; e temperatura, concentracao de PVA, de acido
acrilico e de persulfato de potéssio, respectivamente. Diante disso, montar um pla-
nejamento experimental fatorial completo a 3 niveis com tréplicas no ponto central,
geraria 84 experimentos para cada caso, o que torna a execucao do planejamento
muito demorada. Dessa forma, para ambos os casos realizou-se o planejamento ex-
perimental com base no método composto central. Este método consiste em um
modo econ6mico de obter a maxima quantidade de informacoes, com o menor nui-
mero de ensaios. O plano foi constituido por trés partes: cibica, axial e central.
2NV representa o niimero total de combinacdes referentes a parte ctibica de um plano
experimental fatorial a 2 niveis, e 2NV é o ntimero de combinacoes referentes a parte
axial referente a um plano experimental do tipo cruz. Em ambos os casos estudados,
o nimero de testes proposto foi: 2* = 16 testes representados pelos vértice do cubo;
2x4 = 8 testes referentes aos pontos axiais; 3 tréplicas no ponto central, totalizando

27 experimentos para cada caso.
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Tabela 3.7: Planejamento experimental para os testes de reticulacao com o persul-
fato de potassio.

Tempoeratura Te'mperz?tura % persulfato %'persu.lfato % PVA .% PYA
(°C) adimensional adimensional adimensional
60 1 0.5 a 3 a1
60 -1 0,5 -1 6 0
60 -1 0,5 1 9 1
60 -1 2 0 3 -1
60 -1 2 0 6 0
60 -1 2 0 9 1
60 -1 3.5 1 3 -1
60 -1 3,5 1 6 0
60 -1 3,5 1 9 1
80 0 0,5 -1 3 -1
80 0 0,5 -1 6 0
80 0 0,5 1 9 1
80 0 2 0 3 -1
80 0 2 0 6 0
80 0 2 0 9 1
80 0 3,5 1 3 -1
80 0 3,5 1 6 0
80 0 3,5 1 9 1
100 1 0,5 1 3 1
100 1 0,5 -1 6 0
100 1 0,5 -1 9 1
100 1 2 0 3 -1
100 1 2 0 6 0
100 1 2 0 9 1
100 1 3,5 1 3 -1
100 1 3,5 1 6 0
100 1 3,5 1 9 1

% em massa.
O planejamento experimental proposto para os ensaios de reticulacao com o

glutaraldeido, esta apresentado nas Tabelas[3.8¢[3.9] O plano experimental proposto
para os ensaios de reticulagao com o PAA esta apresentado nas Tabelas e
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Tabela 3.8: Planejamento experimental para os testes de reticulagao com o gluta-
raldeido e o acido acrilico.

A B C D
0 0 -2 0
1 -1 1 -1
1 1 1 1
1 -1 1 1
0 0 0 2
-1 -1 1 -1
-2 0 0 O
1 -1 -1 -1
-1 1 1 1
2 0 0 0
0O 0 0 0
0 0 0 -2
-1 -1 -1 1
-11 -1 1
-11 -1 -1
11 -1 1
1 1 1 -1
0 0 0 0
-1 -1 1 1
-1 -1 -1 -1
0O 0 0 0
0 -2 0 0
1 1 -1 -1
0 2 0 O
-11 1 -1
0 0 2

1 -1 -1 1

Tabela 3.9: Codigos usados para o plano experimental
com o glutaraldeido.

-1 0 +1
A =% PVA 3 6 9
B = % Glutaraldeido 1 2 3
C = % Acido metanosulfonico 0,2 0,5 0,8
D = Temperatura (°C) 25 30 35

% em massa.
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Tabela 3.10: Codigos usados para o plano experimental
com o acido acrilico

-1 0 +1
A = % PVA 3 45 6
B = % Acido acrilico 10 20 30
C — % Persulfato de potassio 0,2 0,5 0,8
D = Temperatura (°C) 60 70 80

% em massa.

O equipamento utilizado para a realizacao dos testes foi o redmetro AR-G2 da
TA Instruments Ltd. A geometria utilizada foi a de cilindros concéntricos rugosa,
apresentada na Figura |3.3] Fazendo uso de uma balanca analitica, pesaram-se as
referidas quantidades dos reagentes em um béquer e realizou-se a homogeneizacao
da mistura. Com o auxilio de uma seringa, transferiam-se 20 mL para o copo da
geometria (que ja se encontrava na temperatura do teste e com todas as calibragoes
necessarias, realizadas) e executa-se o procedimento experimental. O procedimento

1

consistia em aplicar uma taxa de cisalhamento constante de 1 s, por 30 min.

observando-se a evolucao de viscosidade.
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Figura 3.3: Geometria de cilindros concéntricos ranhurado nos ensaios de reologia.
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3.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier

Como a técnica de FTIR tem a funcao de identificar os principais grupamentos
funcionais por meio da vibragao dos grupos, utilizou-se a técnica para caracterizar
as mudancas quimicas e estruturais no hidrogel final, com o objetivo de avaliar a
estrutura do polimero final e comprovar a ocorréncia de reticulagdo no material. Os
espectros foram obtidos utilizando o espectrometro fabricado pela ThermoScientific,
modelo Nicolet 6700.

Como metodologia de anélise, secava-se o polimero considerado reticulado, em
estufa de recirculagdo a uma temperatura de 50 °C por 48 horas. Apds o tratamento
térmico, realizava-se a anélise do material solido na temperatura ambiente, sendo
feitas 84 varreduras, na faixa de comprimento de onda de 400 a 4000 cm ™!, que
é a regiao conhecida como do infravermelho médio. Os espectros de FTIR foram
analisados utilizando o modo de transmitancia e com ajuste da linha de base. Apos
as analises, as principais bandas de vibracao foram associadas a grupos quimicos.

Vale ressaltar que todas as amostras foram analisadas com o auxilio da técnica
de reflectancia total atenuada (ATR), que consiste em um acessorio muito utilizado
para obter espectros de infravermelho de superficies solidas de polimeros. A técnica
mede as mudancas que ocorrem em um feixe de infravermelho que sofre reflexao
interna total, ao entrar em contato com uma amostra. De acordo com a técnica,
uma ponteira pressiona o material sélido, mantendo-o em contato com o cristal de
elevado indice de refracao e baixa absorcao na regiao do infravermelho. O feixe de
infravermelho incidente atinge a superficie do cristal, criando uma onda evanescente,
que se propaga até o interior da amostra (fina camada de 0,2 a 0,5 ym) que é mantida
em contato com o cristal. Nas regioes em que a amostra absorve energia, a onda é
atenuada ou alterada. A energia atenuada retorna para o feixe e sai pela extremidade
oposta do cristal, atingindo assim o detector e gerando o espectro de infravermelho.

Vérios tipos de cristais sao empregados para analises de ATR, mas os cristais
normalmente utilizados sao de seleneto de zinco (ZnSe), germanio (Ge) ou diamante.
Para a realizacao dessas andalises, o equipamento utilizado possui um cristal de dia-

mante, como pode ser observado na Figura [3.4
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Figura 3.4: Espectrometro de FTIR com acessorio de ATR.

3.2.3 Ensaios mecanicos

Com o intuito de obter a caracterizacao das propriedades mecanicas dos diferen-
tes polimeros reticulados, ensaios de tracao foram realizados no equipamento EMIC
DL 2000, usando uma célula de carga de 500 N. Na Figura [3.5| pode-se observar o

equipamento montado para o teste de tragao.

Figura 3.5: Equipamento EMIC usado nos teste de tracao.
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Para a realizacao dos ensaios de tracao, fez-se necessaria a confeccao dos res-
pectivos corpos de prova. Sabendo que a temperatura é uma varidvel fundamental
para iniciar o processo de reticulacao, elaborou-se uma metodologia de confeccao
dos corpos de prova, de tal forma que a reacao de reticulagao ocorresse dentro do
molde. Assim, para o teste de tracao utilizou-se uma placa de metal vazada com
formatos retangulares de 9,5 mm de largura, 63,5 mm de comprimento e 2,0 mm de

espessura, como pode ser observado na Figura |3.6

Figura 3.6: Placa molde usada para a confeccao dos corpos de prova para os testes
de tracao.

Inicialmente, a mistura homogénea de PVA e agente reticulante é liquida. De-
pendendo das referidas concentragoes, as misturas podem ser fluidas e de baixa
viscosidade, comparaveis a da dgua. Com o intuito de se conseguir manter a mis-
tura dentro do molde durante a reagao de reticulacao, forraram-se os retangulos
vazados com papel aluminio.

Para o preparo da mistura, fazendo uso de uma balanca analitica, pesavam-se as
referidas quantidades dos reagentes em um béquer e realizava-se a homogeneizacao
destes. Colocava-se entao o sistema elaborado para moldar o corpo de prova sobre
a placa de aquecimento IKAMAG C-MAG HS 7, a uma temperatura de 80 °C.
Adicionava-se a mistura homogénea aos orificios da placa molde e entao tampava-se
a placa com uma outra placa de metal com o mesmo tamanho, também forrada com
papel aluminio. A placa utilizada como tampa era forrada apenas para que o molde
do material reticulado nao grudasse na placa, facilitando assim a desmoldagem. O
esquema experimental pode ser observado na Figura[3.7] O aquecimento era mantido
por 40 min. Apds esse tempo, a placa utilizada como tampa era removida e entao
deixava-se o sistema em repouso por mais 10 min. Depois disso, removia-se a placa
de metal do aquecimento e retiravam-se os corpos de prova da forma retangular e
do papel aluminio.

Ao se retirar o molde de placa do aquecimento, os corpos de prova podiam ser

facilmente removidos dos moldes e utilizados nos testes de tracao.
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Figura 3.7: Placa molde para os testes de tragao.

Os ensaios de tracao tinham como objetivo comparar a resisténcia mecanica dos
diferentes materiais gerados nos trés casos estudados detalhadamente. Como seréd
mostrado adiante, os corpos de prova para esses ensaios foram obtidos com muitas
bolhas. Diante disso, nao se seguiram as normas ASTM, pois elas explicitam que o
corpo de prova nao pode conter bolhas; porém, elas foram utilizadas como base, ou
seja, a unica diferenca é que os corpos de prova analisados estao repletos de bolhas
e nao possuem o formato gravata, mas tais diferencas nao impedem de se alcancar
o objetivo. Assim sendo, uma vez prontos os corpos de prova, com o auxilio de
um paquimetro determinou-se um "pescoco'"de 20 mm, marcando a regiao com uma
caneta. As extremidades do corpo de prova foram presas nas garras do equipamento
e o ensaio de tragao foi realizado aplicando uma velocidade de alongamento de 10
mm,/min.

No inicio do ensaio grandes erros podem ser cometidos. Por exemplo, se o corpo
de prova nao estiver bem alinhado, os esforcos assimétricos podem levar a falsas
leituras das deformagoes para uma dada carga aplicada. Deve-se portanto centrar
bem o corpo de prova na maquina, para que a carga seja efetivamente aplicada na

direcao do eixo longitudinal.

3.3 Eficiéncia de tamponamento

Uma vez definidos os casos de interesse, deseja-se verificar se os mesmo sistemas
propostos possuem a capacidade de gerar um gel resistente o suficiente para obstruir
as fissuras da formacao rochosa. Diante desta finalidade, dois tipos de testes foram

desenvolvidos:
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1. Testes em tubos de ensaio;

2. Testes em unidades pressurizadas.

3.3.1 Tubos de ensaio

O tubo de ensaio pode simular uma grande fissura na formacao rochosa. Por-
tanto, o objetivo desse ensaio é analisar se o gel é capaz de obstruir o fluxo de agua
através de um tubo de ensaio preenchido com o gel reticulado a avaliar a resisténcia

a passagem de agua.

Materiais

A seguir estao descritos os materiais utilizados nos testes em tubo de ensaio. A

unidade experimental pode ser observada na Figura |3.8

1. Tubos de ensaio de vidro e com tampa rosqueada, com diametro interno de

1,6 cm e externo de 1,8 cm;

2. Placa de agitacdo (IKAMAG, C-MAG HS 7) acoplada a um controlador de
temperatura (IKAMAG, ETS - D5), para controlar a temperatura do banho

ao longo do processo;
3. Agitador magnético;

4. Cuba de vidro com silicone, usada como banho térmico para manter a tempe-

ratura desejada do processo;
5. Suporte universal e garras;
6. Tela, com a finalidade de suportar o gel reticulado, caso necessario;
7. Elasticos, utilizados para fixar a tela no tubo de ensaio;

8. Béquer.
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Figura 3.8: Aparato experimental usado para preparo da solucao usada nos testes
em tubo de ensaio.

Metodologia

Para avaliar a eficiéncia de tamponamento das concentracoes analisadas,
determinou-se como base uma massa total de 15 g. Fazendo uso de uma balanca
analitica, pesavam-se as referidas quantidades dos reagentes em um béquer, deixado
sob agitacao magnética até a completa homogeneizacao da mistura. Vertia-se a
mistura homogeneizada para o tubo de ensaio, mantidos imersos no banho a uma
temperatura de 80 °C por 40 min. Vale ressaltar que o fundo de vidro do tubo foi
removido, vertendo-se os 15 g da mistura de tal forma que o fundo do tubo era

constituido pela tampa rosqueada, como pode ser observado na Figura [3.9,

Figura 3.9: Tubos de ensaio utilizados
nos testes de tamponamento.
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Apoés os 40 min, os tubos eram retirados do banho, removendo-se a tampa, e
colocando-se uma tela, com o auxilio de um eléstico. Prendia-se o tubo na posicao
vertical, usando um suporte universal equipado com uma garra, e adicionava-se
agua sobre o gel reticulado até a borda do tubo. O sistema descrito era deixado em
repouso por até 30 dias. A tela tinha a funcao de reter o material reticulado, caso o
mesmo se desprendesse do tubo. Ao mesmo tempo, a tela nao impede a passagem
da agua, caso esta permeasse o gel. O esquema experimental pode ser observado na
Figura (3.10

(

Figura 3.10: Tubos de ensaio utilizados nos testes de tamponamento apés a fixacao
das telas.

3.3.2 Unidade pressurizada

Os testes de tamponamento realizados nos tubos de ensaio fornecem informagoes
uteis uma nocao sobre a resisténcia dos géis reticulados a passagem de um outro
fluido. Porém, a pressao exercida pela fase fluida era bem pequena, praticamente
igual & pressao atmosférica. Diante disso, desenvolveu-se uma unidade experimental
para simular as fissuras da formacao rochosa, porém com uso de valores mais elevados

de pressao.
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Materiais

A seguir estao descritos os materiais utilizados para a construcao das duas uni-
dades experimentais, que podem ser observadas nas Figuras el3.12

1.

10.

11.

12.

13.

Tubo de policarbonato com tampas rosqueadas nas extremidades, com diame-

tro interno de 3 cm e comprimento de 40 cm;

. Tampa de policarbonato para o tubo, vazada com furos de 3 mm de diametro;

Tubo em ago com diametro interno de 2 cm e comprimento de 45 cm;

Duas valvulas utilizadas para sistemas de tubos de aco inoxidavel, conectadas

as extremidades do tubo;
Manometros;

Mangueiras para transporte de No;
Suporte em ferro, estilo grade;
Cilindro de nitrogénio;

Suporte universal;

Garras de fixacao;

Esferas de vidro com diametro de 3,5 a 4 mm, doadas pela empresa Duralon

Comercial e Industrial;
Banho térmico da Haake Phoenix, modelo C35P;

Béquer.

62



Figura 3.11: Unidade experimental pressurizada com o
tubo de policarbonato.

Figura 3.12: Unidade experimental pressurizada com o
tubo de aco.
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Metodologia

O procedimento experimental usado em ambas as unidades pressurizadas foram
os mesmo e também bem parecidos com os testes conduzidos com o tubo de en-
saio. Primeiramente, pesavam-se em balanca analitica as referidas quantidades dos
reagentes do caso a ser estudado, usando uma massa total de 50 g. Colocava-se a
mistura sob agitacao magnética por aproximadamente 10 min, para completa ho-
mogeneizacao. Em seguida, deixava-se a solucao por 30 min em repouso, para que
ocorresse a eliminacao de todas as bolhas.

No caso do tubo de policarbonato, obstruia-se uma de suas extremidades com a
tampa rosqueada fechada (que nao estava conectada ao mandometro). Para o tubo
em aco, bastava fechar a valvula de uma das suas extremidades. Pelo lado aberto
de ambos os tubos, preenchia-se até a metade com as esferas de vidro e a mistura
homogénea.

O tubo era entao inserido no banho que ja se encontrava na temperatura de 80 °C,
para que assim se iniciasse o processo de reticulagao, permanecendo no aquecimento
por 1 hora. Vale ressaltar que toda a regiao preenchida com as esferas e a mistura
homogénea ficava submersa no banho.

Para os testes com o tubo de policarbonato, apés ser retirado do banho,
substituia-se a tampa utilizada pela tampa perfurada, adicionava-se dgua a parte
vazia do tubo, fechando a extremidade livre com a tampa acoplada ao manoéme-
tro e conectando-o a linha de nitrogénio. Encaixava-se o tubo no suporte de ferro,
prendendo-o verticalmente a um suporte universal com o auxilio de garras. Colocava-
se um béquer na extremidade do tubo, caso ocorresse vazamento de agua, e entao
abria-se a valvula de nitrogénio, pressurizando o sistema lentamente e gradativa-
mente até alcangar 100 psi.

Com o tubo em aco, abria-se totalmente a valvula da extremidade com o gel re-
ticulado, adicionava-se agua a parte vazia do tubo e conectava-se essa extremidade
a linha de nitrogénio, mantendo a valvula aberta. Prendia-se o tubo verticalmente
em um suporte universal com o auxilio de garras e abria-se a valvula de nitrogénio,
pressurizando o sistema lentamente e gradativamente até alcancar 100 psi. Nova-
mente, colocava-se um béquer na extremidade do tubo, caso ocorresse vazamento

de agua.
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3.4 Analise Estatistica

Com base nos dados de reticulacao do PVA, foi possivel realizar uma anélise
estatistica dos resultados obtidos nos ensaios de reologia e de tracao. Nos ensaios
foram realizadas tréplicas, permitindo assim o desenvolvimento de uma analise esta-
tistica baseada no modelo de distribui¢ao normal, calculando-se a média amostral,

variancia, desvio padrao e erro. As formulas utilizadas sao apresentadas abaixo:

e Média amostral
N N N
1 . f
X = Zpixi = Z ~Xi = i % (3.1)

ee Variancia amostral

s = ;N;pxxi = if;(%)(xi xp o BT gy
& Desvio padrao
S, =/S2 (33)
e Erro experimental
E= 2\'/% (3.4)

Sendo N o nimero de réplicas.
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Com base nos ensaios de reologia, foi também proposto o desenvolvimento de
um modelo empirico para cada caso estudado. Esses modelos sao apresentados no
Capitulo 4, tendo sido desenvolvidos com auxilio do Software Statistica versao 7.0
da Stat Soft Inc.

Realizou-se a modelagem de forma iterativa. Inicialmente foi proposto um mo-
delo preliminar e, caso o coeficiente de correlacao entre os dados experimentais e
o modelo fosse insatisfatorio (abaixo de 0,7), o modelo era descartado e um novo
modelo era proposto. Assim, novos modelos foram sendo propostos, até encontrar
um modelo com o coeficiente de correlacao suficientemente préximo a 1.

Tendo-se selecionado o modelo, os parametros nao significativos (que apresentam
significancia menor que 0,05) foram progressivamente descartados, partindo-se do
menos significativo para o mais significativo. Diante disso, o coeficiente de correlagao
entre os dados experimentais e o modelo era novamente calculado. Caso ocorresse
uma queda relevante no valor do coeficiente, o parametro removido era novamente
adicionado ao modelo. Caso a queda do coeficiente de correlacao nao ocorresse de
forma pronunciada, o parametro era entao definitivamente descartado.

Dessa forma, o objetivo principal dessa etapa foi desenvolver modelos capazes de
descrever satisfatoriamente a reticulacao do PVA nos casos estudados, obtendo-se
assim a correlagdo da variavel de saida (viscosidade) com as variaveis de entrada
(tempo, temperatura e concentracio de cada reagente utilizado) e com o menor

ntmero possivel de parametros.
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Capitulo 4
Resultados e Discussoes

Este capitulo tem como objetivo, apresentar as andlises e caracterizacoes dos
géis reticulados de PVA. Na Figura [4.1] é apresentado o fluxograma com as etapas
de desenvolvimento do trabalho descritas no Capitulo 3. Seguindo a ordem cro-
nologica, dividiu-se o presente capitulo em 3 secbes. A primeira secao evidencia
os resultados dos testes de screening, definindo-se os casos de reticulacao estuda-
dos mais detalhadamente na secao posterior. Na segunda secao, os resultados das
andlises e caracterizacoes dos casos de reticulacao escolhidos sao apresentados. Na
terceira e tltima secao, apresentam-se os testes de eficiéncia de tamponamento, com
o objetivo de avaliar os casos de reticulagao escolhidos em termos da eficiéncia para

selar as formagoes rochosas.
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Figura 4.1: Fluxograma das etapas de desenvolvimento do trabalho.
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4.1 Testes de screening

Como mencionado no capitulo 2, verificou-se que o PVA pode ser reticulado por
diferentes agentes difuncionais, principalmente os diacidos e os dialdeidos. Diante
disso, iniciou-se uma busca por possiveis casos de reticulacao do PVA que atendam
as necessidades do processo: formacao de géis resistentes em no maximo 30 min e
na faixa de temperaturas entre 60 °C e 120 °C. Sendo assim, os agentes reticulantes
testados nessa etapa preliminar sao aqueles apresentados na Figura [£.2] juntamente

com suas respectivas estruturas moleculares.

AGENTE RETICULANTE ESTRUTURA

0 o
Glutaraldeid
LB HJ\/\/“LH

Ox-OH
. . |
Poli (&cido acrilico) &H _CHQ}
n
o
Acido adipico HO\H/\/\)J\OH
[o]
) o] OH
Acido oxalico —
HO 0]
(@]
Acido succinico HOJX\/\H/OH
o
o ) OH Q
Acido maleico o OH
OH O
Acido tartarico HONOH
o OH

Acido itaconico HO/U\E/ on
HO_ O
) 0 0
Acido citrico
HO OH

OH
i
Acido bérico I N
i
Persulfato de potassio K,S,04

Figura 4.2: Agentes reticulantes e suas respectivas estruturas moleculares.
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O objetivo dessa etapa inicial do trabalho, foi realizar a reticulacao do PVA com
os diferentes agentes reticulantes mostrados na Tabela e assim encontrar um

processo que atendesse aos seguintes requisitos:

e» Reticular na faixa de temperatura de 60°C a 120°C;
& Reticular em um tempo aproximado de 30 min;

oo Formar um gel de elevada resisténcia mecanica.

Os agentes reticulantes foram escolhidos para essa etapa inicial em fungao da
multifuncionalidade, da descricao na literatura e na disponibilidade simples e ba-
rata. Diante de todos os possiveis agentes reticulantes do PVA vistos na revisio
bibliografica, o glutaraldeido se destaca, sendo usado em inimeros estudos. Assim
sendo, utilizou-se como base as patentes de SANDIFORD et al| (1987) e AUDE-
BERT et al.|(1998), em que a reticulacdo do PVA com glutaraldeido foi usada para
combater a perda de circulacao.

O processo de reticulacao com o glutaraldeido nao requer temperaturas elevadas,
bastando um meio acido para que ocorra a protonacao do glutaraldeido e assim se
inicie a formagao das pontes acetais (SOLOMONS, T.; FRYHLE, 2012). Por isso, a
reticulacao se inicia imediatamente ap6s a adi¢do da mistura de HCI e glutaraldeido
a solugdo de PVA na temperatura ambiente.

As solucgoes 3% e 6% de PVA foram reticuladas com 10% e 20% de glutaral-
deido, usando 5% ou 10% de 4cido cloridrico ou metanossulfonico como catalisador.
Em todos os casos a reticulacao ocorre de forma rapida: ou seja, em poucos mi-
nutos observa-se a formacgao de uma estrutura compacta, devido a formacgao das
pontes acetais, como é mostrado na Figura [£.3] Quando o acido metanossulfénico
foi utilizado como catalisador, observou-se um acréscimo no tempo de reticulagao,
devido ao fato dele ser um acido mais fraco que o HCl. Contudo, o acréscimo de
tempo é pequeno, de maneira que a utilizacao no lugar no HCI é viavel, pois o 4cido
metanossulfonico proporciona menores problemas de corrosao.

Os hidrogéis produzidos pela reticulacado do PVA com o glutaraldeido nao se
mostram muito resistentes inicialmente, sendo desestruturados com leves compres-
soes por uma espatula. No entanto, a medida que a dgua presente no interior desse
hidrogel vai sendo eliminada, observa-se grande aumento da resisténcia mecanica.
Isso se explica pelo fato da capacidade de absor¢ao de dgua do hidrogel de PVA re-
ticulado com glutaraldeido ser bruscamente afetada pelo grau de reticulacao. Com
o avanco do tempo de reacao, observa-se o crescimento do grau de reticulagao, le-
vando ao aumento da resisténcia mecanica do material e a eliminagao de 4gua, como
é mostrado na Figura (KIM et al., 1993).
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Figura 4.3: Hidrogel reticulado de 6% PVA com 10% glutaraldeido e 5% &cido
cloridrico.
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Com relacao & influéncia da concentracao de glutaraldeido, nos testes prelimi-
nares foi possivel observar que a maior concentracao ocasionou a reticulacao mais
rdpida do hidrogel, levando & uma maior eliminacao de agua, quando comparado
com o hidrogel preparado com menor concentracao de gluteraldeido, para um mesmo
tempo de reacao.

Outro fator que indica o crescimento do grau de reticulagao do hidrogel de PVA
e glutaraldeido com o aumento do tempo é a perda de cristalinidade da estrutura
solida. Como pode ser observado na Figural4.3| o avanco da reagao leva nao s6 a uma
contragao de volume do hidrogel, mas também faz com que o gel fique esbranquicado,
indicativo do aumento do grau de reticulacao.

Diante dos dados apresentados, observa-se que a reticulagao do PVA com gluta-
raldeido resulta em um soélido reticulado com boa resisténcia mecanica. Conclui-se
ainda que se pode variar as concentracoes dos reagentes para tentar obter um gel
com resisténcia mecanica suficiente para obstruir fissuras. No entanto, o glutaral-
deido tem a desvantagem de apresentar elevada toxicidade. Devido a isso, outros
agentes reticulantes foram testados, na esperanca de também produzirem géis de
elevada resisténcia, porém nao téxicos.

De forma geral, os acidos dicarboxilicos sao relatados em intimeros trabalhos
como bons reticulantes do PVA. Assim sendo, selecionaram-se alguns desses aci-
dos para os testes preliminares: &cido oxalico, citrico, maleico, succinico, tartarico,
itaconico e adipico. A fim de conseguir sempre realizar uma andlise comparativa
da reticulagao do PVA com esses acidos, utilizou-se a mesma temperatura (70°C) e
concentragcoes em todos os casos.

As reacoes de reticulagao do PVA com esses acidos dicarboxilicos foram mantidas
em aquecimento por 3 h. Mesmo apoés todo esse tempo, visualmente nao se observou
qualquer variacao da viscosidade das solucgoes, contradizendo a hipotese da formacao
das reticulagoes. Apesar de nao ser possivel observar visualmente a ocorréncia de
reticulacao por aumento da viscosidade, todas as reacoes analisadas com ensaios de
reologia, para possibilitar a quantificacao da ocorréncia ou nao do crescimento da
viscosidade. As curvas de viscosidade em fungao do tempo em escala logaritmica

para esses ensaios reologicos sao mostradas das Figuras [4.4 a [4.9]
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Figura 4.4: Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com &cido
itaconico a 70 °C.
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Figura 4.5: Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com &cido
succinico a 70 °C.
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Figura 4.6: Variagao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com acido
citrico a 70 °C.
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Figura 4.7: Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com &cido
adipico a 70 °C.
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Figura 4.8: Variagao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com acido
maleico a 70 °C.
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Figura 4.9: Variacao da viscosidade com o tempo para o PVA reticulado com &cido
tartarico a 70 °C.
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Como pode ser observado nos graficos de viscosidade das Figuras a em
todos os ensaios, ap6s uma hora de reagao observou-se o crescimento da viscosidade
das solucoes, porém muito pequeno. Diante disso, nao se pode dizer que nao ocorreu
a reticulacao do PVA com esses acidos dicarboxilicos, mas sim que as reagoes sao
muito lentas. Esses dados corporam informacoes de literatura, dado que os testes
reportados foram realizados a altas temperaturas e por longos tempos (120 °C a 5
h por exemplo).

Segundo [KUDOH et al.| (2013) e BOLTO et al. (2009)), o aumento da tempera-
tura promove maior reticulacao do material. Entao, acredita-se que a auséncia de
reticulagao expressiva em pouco tempo se deve ao fato da utilizacao de uma tem-
peratura relativamente baixa. Todos os relatos encontrados na literatura referentes
a reticulacao do PVA com os acidos dicarboxilicos utilizaram temperaturas mais
elevadas, normalmente acima de 100 °C, como no caso de SINGHA et al.| (2009),
que relatou a reticulacao com acido maleico a temperaturas maiores que 120 °C, ou
KUDOH et al.| (2013)), que relatou bons resultados para a reticulagdo com o acido
succinico acima de 140 °C. Essas temperaturas no entanto sao inadequadas para o
processo em estudo.

Sabe-se também que a reacao de esterificacao que ocorre entre o acido carboxilico
e o alcool pode atingir o equilibrio em poucas horas, quando se utilizam pequenas
quantidades de um &cido forte. A protonacao do oxigénio da carbonila facilita o
ataque nucleofilico (SOLOMONS, T.; FRYHLE, 2012). Por isso, com o intuito de
acelerar o processo de reticulagao com os acidos dicarboxilicos, alguns casos foram
testados utilizando HCI como catalisador. Entretanto, novamente nao foi observado
qualque aumento significativo da viscosidade mesmo apds as 3 h de reacao.

Como o objetivo é aplicar da reticulagao do PVA em temperaturas mais bai-
xas, como 60 °C, nao se aumentou a temperatura das reacoes, conforme sugere a
literatura, como tentativa de obter materiais mais reticulados. Assim sendo, di-
ante da auséncia de formacao de hidrogel reticulado com boa resisténcia mecanica
nas condicoes testadas, a possibilidade de utilizar esses acidos dicarboxilicos como
reticulantes do PVA foi descartada.

Segundo SHIBAYAMA et al.| (1988)) e OCHIAI et al.| (1981), o ion borato apre-
senta forte tendéncia de reticular com o PVA mesmo na temperatura ambiente.
Realizaram-se entao, testes preliminares de reticulacao do PVA, utilizando o acido
boérico como agente reticulante. Os ensaios foram realizados a 80 °C. No tempo

méaximo de 20 minutos foi possivel constatar a formacao dos hidrogéis, como pode

ser observado nas Figura el[d.11}
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A B

Figura 4.10: Reticulagdo do PVA com o acido borico a 80 °C - (A) 3% PVA e 1,5%
acido borico e (B) 3% PVA e 2% éacido bérico.

A B

Figura 4.11: Reticulagdo do PVA com o acido borico a 80 °C - (A) 6% PVA e 2%
acido borico e (B) 6% PVA e 3,5% acido borico.

Analisando as Figuras[4.10|e [{.11] de forma comparativa, observa-se que a concen-
tracao de PVA utilizada influencia diretamente o volume de reticulado recuperado.
Quanto maior era a concentracao do PVA, maior era a quantidade de reticulado
produzido. Com relacao a concentracao do acido borico, nota-se principalmente na
Figura[4.11], que o aumento da concentracao de acido bérico leva a formagdo de um
material reticulado mais consistente. No entanto, o hidrogel produzido em todas
as concentracoes analisadas apresentou-se sempre muito fragil, com resisténcia me-
canica minima, sendo facilmente rompido. Acredita-se que isso se deve ao fato de
que, em temperaturas elevadas, o produto preferencial da reacao é a formacao dos

complexos monodiol, nao gerando portando um estrutura reticulada bem resistente
(SHIBAYAMA et al., |1988).
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Devido a fragilidade apresentada pelos hidrogéis resultantes da reticulagao do
PVA com o acido borico, o mesmo nao foi considerado como um processo promissor
para a aplicagdo em tamponamento de fissuras.

Desenvolveu-se também o estudo da reticulacao do PVA com o persulfato de
potéssio, tendo como base o trabalho de SASITHORNSONTI (2013). Esse autor

mostrou os efeitos da concentracao do persulfato de potéssio sobre o gel de PVA,

variando a concentrac¢ao do persulfato em 2,5, 5, 10 e 20% m/m, e do PVA em 1, 2 e
3% m/m, nas temperatura de 50 °C, 70 °C e 90 °C. Diante do sucesso na reticulacao
do PVA mesmo em temperaturas moderadas, o persulfato de potassio também foi
selecionado para os ensaios preliminares.

Assim como nos testes conduzidos com os outros agentes reticulantes, realizaram-
se os ensaios de reticulacao do PVA com o persulfato de potéssio a 70 °C e com trés
concentracoes distintas: 9% PVA e 1,8% persulfato de potéssio, 8,3% PVA e 3,3%
persulfato de potassio e 7,6% PVA e 4,6% persulfato de potéassio. As condigoes de
analise foram mantidas iguais as utilizadas na reticulagdo do PVA com os demais
agentes reticulantes, de forma a permitir uma comparacao preliminar.

Apos preparar a mistura homogénea de PVA e persulfato, a solucao foi aquecida
para que ocorresse a ativacao do persulfato de potassio, com a formacao dos radicais
livres e a reticulacao do PVA. Nas Figuras e pode-se observar os géis
formados apdés 30 min de reacao para os trés casos estudados de reticulagao com

persulfato.

Figura 4.12: Géis formados pela reticulagao do PVA com persulfato de potassio a 70
°C - (A) 9% PVA e 1,8% persulfato de potassio e (B) 8,3% PVA e 3,3% persulfato
de potassio.
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Figura 4.13: Gel reticulado preparado a 70 °C, partindo da concentracao 7,6% PVA
e 4,6% persulfato de potéssio.

Como descrito por SASITHORNSONTI (2013), consegue-se observar nas Figuras
e que o aumento da concentracao de K,0gSs causa o crescimento da

viscosidade do gel formado. Com a utilizacao de 4,6% de persulfato de potassio

(Figura, formou-se um bloco compacto, borrachoso e com grande elasticidade.
Isso se explica porque quanto maior é a concentracao do persulfato, mais radicais
livres sao formados. Com isso, promove-se maior entrelacamento das cadeias de
PVA, produzindo um gel com maior grau de reticulagao.

Observa-se também a intensificagao da coloracao amarela no gel formado com
o tempo de reacao. Quanto maior a concentracao do K,0gS,, mais intenso é o
amarelo no gel final, apds os 30 min de reagao.

Diante dos dados apresentados, conclui-se que a reticulacao do PVA com o per-
sulfato de potassio gera um gel com boa resisténcia, podendo assim ser estudado de
maneira mais detalhada como alternativa para a obstrucao das fissuras durante o
processos de perfuracao de pocos de petréleo.

O 1ultimo estudo preliminar de reticulagao do PVA foi conduzido com PAA.
Com o intuito de facilitar o processo, optou-se por retirar a etapa preliminar de
polimerizagao do acido acrilico. Conforme relato nos estudos de JTANQI e LIXTA|
(2002), o AA pode ser polimerizado in situ na solugdo de PVA, dando inicio a

reticulacao das cadeias.

As concentragoes para a reticulagdo do PVA com o acido acrilico in situ foram
estabelecidas de acordo com o trabalho |JIANQI e LIXIA|(2002), utilizando a maior e

a menor proporcao entre o PVA e o AA por eles estudada, e uma pequena quantidade

de persulfato de potéssio como iniciador.
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Na Figura {4.14] observam-se os hidrogéis formados nesses dois casos apos 20 mi-
nutos de reacao a 70 °C. Como pode ser observado, a utilizacao de uma maior
concentragao de acido acrilico torna o hidrogel mais resistente, pois aumenta a
concentracao de PAA na rede reticulada e consequentemente aumenta o grau de

reticulacao apresentado pelo hidrogel.

Figura 4.14: Géis formados pela reticulagdo do PVA com acido acrilico a 70 °C- (A)
7:3, PVA/AA e (B) 3:7, PVA/AA.

Diante do exposto, pode-se concluir que a reticulagao do PVA com o PAA pro-
duzido in situ na solucao de PVA a partir do acido acrilico apresenta, em curto
intervalo de tempo, um hidrogel com elevada resisténcia mecéanica, crescente com
o aumento da concentracao de acido acrilico. Conclui-se entao que este processo é
muito promissor, podendo ser estudado mais detalhadamente, variando-se as con-
centracoes dos reagentes utilizados para desenvolver um material capaz de selar as
formagoes rochosas no processo de perfuracao, evitando a perda de circulacao.

Vale ressaltar que para os casos nos quais se observou a formacao de gel reticu-
lado em um curto espaco de tempo, nao se realizou a caracterizacao preliminar da
viscosidade em funcao do tempo, pois esses casos foram considerados promissores,

tendo uma anélise reolégica mais detalhada e discutida adiante.

4.2 Testes de Reticulacao

Tomando como base os resultados dos testes de screening, e conforme foi dis-

cutido na secao anterior, apenas trés dos sistemas de reticulagdo do PVA foram
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considerados passiveis de serem aplicados como alternativas de fluidos para tampo-

namento de fissuras em processos de perfuracao de pocos de petroleo:

1. Uso de persulfato de potéssio como agente reticulante;

2. Uso do glutaraldeido como agente reticulante, na presenca do acido metanos-

sulfénico como catalisador;

3. Reticulacdo do PVA por PAA obtido pela polimerizacao do acido acrilico in
situ na solucao de PVA, com adicao de pequena quantidade de persulfato de

potassio como iniciador.

Para melhor compreensao do processo de reticulacao, propoe-se a seguir um

mecanismo para a reacao principal de reticulacao em cada sistema estudado.

GLUTARALDEIDO

Aldeidos reagem com &alcoois, formando hemiacetais e acetais, por meio de uma
reacao catalisada por dcido. No processo de reticulagao do PVA com o glutaraldeido,
utiliza-se o acido metanossulfonico como catalisador. A Figura [4.15] apresenta uma
proposta de mecanismo para essa reacao. Como pode ser observado, primeiramente
o alcool, que nesse caso é o PVA, reage com o catalisador acido, dando origem ao
alcool protonado. Ocorre entao a transferéncia de préton para o oxigénio do glu-
taraldeido, deixando o carbono da carbonila mais suscetivel ao ataque nucleofilico.
O PVA ataca o carbono da carbonila, resultando na adicao nucleofilica da primeira
molécula. Ocorre entao a remogao do proton do oxigénio carregado positivamente,
ocasionando a formagao do hemiacetal (estrutura A). A protonagao do grupo hidro-
xila pendente na cadeia do glutaraldeido leva & eliminagao de dgua e & formacao de
um cétion (estrutura B) altamente reativo. Finalmente, ocorre o ataque ao carbono
do cation pelo segundo grupo hidroxila do PVA, seguido pela remocao de um préton
e ocorrendo a formacao do acetal (estrutura C). O mesmo ocorre com a outra carbo-
nila do glutaraldeido, levando entao a estrutura do PVA reticulado (SOLOMONS,
T.: FRYHLE, 2012).
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PERSULFATO DE POTASSIO

Na reticulacdao do PVA com o persulfato de potassio, inicialmente ocorre a ativa-
¢ao térmica do iniciador. O calor decompoe o persulfato por meio da cisao homolitica
da ligagao fraca oxigénio-oxigénio, produzindo dois radicais sulfatos.

De forma geral, os radicais sao intermedidrios com elétrons desemparelhados e de
vida curta; porém, sdo espécies altamente reativas. Ao colidirem com outras molé-
culas, reagem de forma que o elétron desemparelhado é levado ao emparelhamento.
A maneira como a reacao promove o emparelhamento é por meio da extracao de
um atomo de uma outra molécula, como por exemplo, um hidrogénio de um alcano.
Contudo, o produto da extracao é um outro radical. Assim, forma-se uma cadeia
polimérica de PVA com centro ativo radicalar. Os radicais de PVA reagem entre
si, gerando o produto de reticulacao predominante, como mostrado na Figura [4.16
(SASITHORNSONTI, 2013; SOLOMONS, T.; FRYHLE| 2001)).
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Figura 4.16: Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o persulfato de potéssio.
Adaptado de SASITHORNSONTI| (2013).
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ACIDO ACRILICO

Primeiramente ocorre a reacao em cadeia da polimerizacao do acido acrilico, for-
mando PAA. Tal processo ocorre em pelo menos trés etapas: iniciacao, propagacao
e terminacao. Na iniciagao ocorre a decomposicao térmica do persulfato de potéssio
(iniciador) que é adicionado ao meio, formando radicais livres que atacam a ligagao
dupla da molécula do mondmero (4cido acrilico), dando inicio & cadeia polimérica
com centro ativo radicalar. Na propagagao a espécie quimica gerada na iniciacao
liga-se a uma molécula de mondémero, iniciando o crescimento da cadeia polimérica.
Na etapa de terminacao acontece a desativacao do centro ativo que pode ocorrer por
combinacao de dois radicais em crescimento ou por desproporcionamento, quando
ocorre a formacao de uma ligacao dupla na extremidade da cadeia por conta da
transferéncia do atomo de hidrogénio entre cadeias (ODIAN| 2004). Tais etapas sao

esquematizadas abaixo:
1. Iniciacao

I — 2R

R"+M — P/

2. Propagacao

PI'.-+ M — l-:.n- '_*

3. Terminagao

P||'.-'|_P||n‘. — P||'.-:n

PI'.- T PI]I* — PI'. + P:TI

A reacdo de polimerizacao do acido acrilico a 80°C é bem répida; no entanto,
simultaneamente os grupos acidos carboxilicos presentes no PAA reagem com a
hidroxila do PVA formando ésteres, por meio da reagao de condensacao conhecida
como esterificacao. Na etapa inicial, ocorre a adi¢ao nucleofilica ao &tomo de carbono
da carbonila; ou seja, a hidroxila do PVA reage com o carbono da carbonila. Apesar
do acido acrilico ser um &cido fraco, a elevada temperatura aumenta a dissociacao
em solucao aquosa, levando & protonacao do d&tomo de oxigénio da carbonila, o
que consequentemente facilita o ataque nucleofilico nessa etapa. Na segunda etapa,
ocorre a eliminacao de uma molécula de 4gua e a regeneracao da ligacao dupla
carbono-oxigénio, levando a producao do éster (SOLOMONS, T.; FRYHLE!| 2012).

Tal mecanismo pode ser observado pela Figura [4.17]
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Figura 4.17: Proposta de mecanismo da reacao do PVA com o PAA.

Como mostrado anteriormente, os radicais provenientes do persulfato de potéassio
também podem atacar a cadeia do PVA. Contudo, como serd discutido adiante,
a reticulagdo do PVA com pequenas concentracoes do persulfato é muito lenta.
Por conta disso, acredita-se que a reacao proposta na Figura 4.17] é a que ocorre
majoritariamente.

Os géis produzidos nesses trés casos, foram estudados por testes de reologia,
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier e ensaios mecanicos.
Os resultados sao analisados e discutidos nas secoes a seguir, visando a aprimorar o

entendimento das propriedades do gel produzido.
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4.2.1 Analise reolégica

Com base no planejamento experimental proposto para os trés casos de reticula-
cao estudados detalhadamente, primeiramente realizaram-se caracterizacoes reologi-
cas da solucao de PVA nas temperaturas limites e nas trés principais concentragoes.
Na Figura |4.18| observam-se as curvas de viscosidade, evidenciando o comporta-
mento newtoniano das solucoes e a variacao da viscosidade com a temperatura e a

concentracao de PVA.

1 [Pa.s] = 02754 Pa.s (0,000396)

o e O T e I I e

L P R U U

01 L u=0,1620 Pa.s (0,0001944)

u=0,04462 Pa.s (4,25¢-5)
o G e i B e D D B -0 DY

R D T R B R

u=0,02799 Pa.s (7,05e-5)

001 -
—=— 3% PVA FOC M:D[}[}54?? Pas {1 ;348—5}
-B— 3% PVA B0°C GEETEEEeEE66566Y
—— B% PVA BD°C OEEECnEEEEE0aea]
TTHOCTRPVABYC ] 4=0,003899 Pass (1,54e-5)
A 0% PVA 80°C
0,001 ! ! !
0,01 0,1 1 10 100

118

Figura 4.18: Curvas de viscosidade das solugbes de PVA com concentragoes de
polimero de 3%, 6% e 9% em massa, nas temperaturas de 60 °C e 80 °C.

Iniciando-se com os resultados obtidos para o PVA reticulado com persulfato
de potéassio, de acordo com o planejamento experimental proposto, a temperatura
méaxima previamente selecionada foi de 100 °C. Porém, ao tentar realizar os testes
nessa temperatura, a reticulagao ocorreu tao rapidamente, mesmo para a menor
concentracao de persulfato e de PVA, que o redmetro nao conseguiu quantificar
o aumento da viscosidade. Nesse caso, colocou-se a mistura homogénea no copo
da geometria na temperatura da reacao, mas o tempo necessario para descer a

geometria superior até a posicao de teste foi suficiente para que o material ja se

86



encontrasse reticulado. Sendo assim, nao foi possivel realizar os testes a 100 °C. A
influéncia expressiva da temperatura pode ser observada na Figura [4.19, quando se
compararam as reticulacao das solugoes 9% de PVA e 3,5% de persulfato nas duas

diferentes temperaturas.
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Figura 4.19: Curva de viscosidade da solugao 9% de PVA e 3,5% de persulfato, a
60°C e 80°C.

Como pode ser observado na Figura [4.19] o processo de gelificacao ocorre mais
rapidamente em temperaturas mais elevadas. Assim como relatado por BOXEL e
BRENNANL a elevacao da temperatura leva a taxas de reacao mais rapidas, pois
formam-se mais radicais a partir da decomposicao térmica do persulfato de potassio.

Nas Figuras a observam-se as curvas de viscosidade para a reticulacao
do PVA com o persulfato de potassio, separadas em termos da concentracao de PVA
e da temperatura. Assim, pode-se observar o crescimento da viscosidade da solucao
devido ao processo de gelificacao. Inicialmente observa-se uma solucao homogénea
liquida que apresenta uma viscosidade constante no tempo. A viscosidade comeca
a aumentar com o inicio da reticulacao do PVA, por conta do entrelagamento das
cadeias com a formacao dos hidrogéis. Analisando essas figuras, também é possivel
observar a influéncia da concentracao do persulfato. Assim como esperado, quanto
maior é a concentracao de persulfato, menor é o tempo necessario para iniciar o
processo de reticulacao, jA que uma maior concentracao de persulfato leva a uma
maior concentracao de radicais livres no meio e a um menor intervalo de tempo de

reacao. No entanto, como a taxa de decomposicao do persulfato a 60 °C é lenta, na
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concentracao de 0,5% observa-se que nao ocorre o processo de reticulacao, levando
ao crescimento da viscosidade, em menos de 30 min de reacao. A concentracao de
0,5% é tipica de processos de polimerizacao, como avaliado a seguir.

A influéncia da concentracao de PVA pode ser analisada de melhor forma nas
Figuras e Como pode ser observado, fixando-se uma temperatura e con-
centracao de persulfato de potassio, a concentracao de PVA influencia primeiramente
o patamar inicial da viscosidade, mas também exerce influéncia sobre o tempo de
reticulacao do material. Quanto maior é a concentracao de PVA, maior é o tempo
necessario para a gelificacao. Acredita-se que tal fenomeno esteja relacionado ao fato
de que a maior viscosidade do meio proporciona uma movimentacao mais restrita
das cadeias. No entanto, observa-se também que quanto maior é a concentracao de
persulfato, menor é influéncia da concentracdo do PVA no tempo de reticulacdo; ou
seja, o aumento da viscosidade devido a concentracao de PVA promove uma movi-
mentagao mais restrita, que se torna menos significante com o aumento do teor de
persulfato.

Vale ressaltar que, assim como mencionado por BOXEL e BRENNAN| a viscosi-

dade tente a aumentar até o infinito, s6 sendo possivel obter dados de viscosidade até

o limite maximo de torque do redometro. Em alguns casos, o limite nao foi alcancado
. Conforme ocorre o processo de gelificacao do material, este pode ficar completa-
mente envolto na parte superior da geometria, como pode ser visualizado na Figura
levando ao deslizamento e consequentemente queda aparente da viscosidade.
Quando o material atinge um certo ponto de gelificacao, a viscosidade pode também
deixar de crescer abruptamente e se manter essencialmente constante, pois a partir
de um ponto, o processo de reticulacao se torna bem mais lento devido ao fato da

movimentacao das cadeias ser muito mais restrita.

Figura 4.20: Geometria do ensaio reoldgico apos
um ensaio de reticulagao.
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Figura 4.21: Evolugao da viscosidade da solu¢ao de 3% de PVA com diferentes

concentracao persulfato de potassio, a 60°C.
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Figura 4.22: Evolugao da viscosidade da solugdao de 3% de PVA com diferentes

concentracao persulfato de potassio, a 80°C.
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Figura 4.23: Evolugdo da viscosidade da solugao de 6% de PVA com diferentes

concentracao persulfato de potassio, a 60°C.
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Figura 4.24: Evolucao da viscosidade da solucdao de 6% de PVA com diferentes

concentracao persulfato de potassio, a 80°C.
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Figura 4.25: Evolugdo da viscosidade da solugao de 9% de PVA com diferentes
concentracao persulfato de potassio, a 60°C.
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Figura 4.26: Evolugdo da viscosidade da solugao de 9% de PVA com diferentes

concentracao persulfato de potassio, a 80°C.
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Figura 4.27: Evolucao da viscosidade das solucoes com diferentes concentracoes de

PVA e 2% de persulfato de potassio, a 60°C.
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Figura 4.28: Evolucao da viscosidade das solucoes com diferentes concentracoes de

PVA e 3,5% de persulfato de potéssio, a 60°C.
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Analisando as curvas de viscosidade, foram propostas algumas conclusoes refe-
rentes a influéncia de cada variavel independente sobre a viscosidade. No entanto,
com o intuito de facilitar a visualizacao da correlacao existente entre a viscosidade
do hidrogel formado pela reticulagao do PVA com o persulfato de potéssio e as varia-
veis envolvidas no sistema, montou-se a matriz de correlagoes que é apresentada na
Tabela Vale ressaltar que a matriz de correlacoes foi montada utilizando todos
os pontos obtidos nas 21 reacoes realizadas, totalizando 4357 pontos, pois todas as
medidas de viscosidade foram obtidas com intervalos de amostragem de 5s. Fez-se
uso do Log da viscosidade como varidvel resposta, para a comparacao ser mais facil
com os graficos ja apresentados.

A partir da Tabela pode-se analisar que o aumento da viscosidade do hi-
drogel esta relacionado com o aumento da temperatura, tempo e concentracoes de
PVA e de persulfato de potassio. Quanto mais proximo de 1 estd o coeficiente de
correlacao, mais correlacionadas as variaveis estao. Pode-se verificar que a varia-
vel que exerce maior influéncia sobre a viscosidade do hidrogel é a concentracao de
PVA. A temperatura e a concentracao de persulfato apresentam correlacdes com a
viscosidade bem semelhantes. Isso pode ser devido ao fato de que a formacao de

radicais livres pelo persulfato esta fortemente vinculada a temperatura de reacao.

Tabela 4.1: Matriz de correlagdes para o processo de formagao de hidrogel de PVA
com persulfato de potéassio.

Variavel Log visc PVA persulfato temperatura  tempo

Log visc 1,000000 0,571325  0,223477 0,235884 0,152474
PVA 0,571325 1,000000 -0,064572  -0,314819 0,294371
persulfato 0,223477 -0,064572  1,000000 -0,002825  -0,348604
temperatura | 0,235884 -0,314819 -0,002825 1,000000 -0,283028
tempo 0,152474 0,294371 -0,348604  -0,283028 1,000000

Diante das evidéncias sobre a influéncia das variaveis de entrada sobre a variavel
resposta, desenvolveu-se um modelo empirico com o auxilio do sofware Statistica
para descrever a viscosidade do hidrogel reticulado, como funcao da temperatura,
do tempo e das concentracoes de PVA e persulfato de potéassio. O desenvolvimento
do modelo foi realizado em etapas. Inicialmente fixou-se a temperatura e a concen-
tracao de persulfato em -1, desenvolvendo um modelo que descreve a variacao da
viscosidade do hidrogel com a concentracao de PVA, como apresentado na Tabela
4.2l Pode-se observar que esse modelo proposto é bastante satisfatorio, apresen-
tando um coeficiente de correlacao de 0,999 e todos os parametros significativos. De
acordo como a andlise das curvas de viscosidade, o crecimento da viscosidade pode

ser modelado por um polindmio de terceiro grau no tempo, com a concentragao de
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PVA exercendo influéncia sobre o ponto inicial da curva. O resultado mostra que a
dinamica da reacao ¢é fortemente nao linear, devendo ser estudada com mais deta-
lhes no futuro. A Figura [4.29] mostra a relagao existente entre o log da viscosidade
experimental e os preditos pelo modelo. O resultado obtido refor¢a a ideia de que
o modelo proposto é satisfatorio para descrever os dados. E curioso perceber que
os coeficientes dinamicos nao dependem do PVA, sugerindo trajetorias similares e

apenas deslocadas no eixo y.

Tabela 4.2: Modelo empirico que descreve a variacao da viscosidade do hidrogel
de PVA reticulado com persulfato de potéassio, variando a concentracao de PVA e
mantendo a temperatura e concentracao de persulfato em -1.

logvisc = (a0 + b0*pva) + al*tempo + a2*tempo”2 + a3*tempo”3
R = 0,999
Parametro a0 b0 al a2 ad
Valor ) s 10197 0.05714 0,02493 -0,0768
estimado
Desvio 1 00 0.0010 0,00300 0,00231 0,0046
padrao

p-level 0,00  0,0000 0,00000 0,00000 0,0000

0,2
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Logaritimo da viscosidade - Calculada
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Logaritimo da viscosidade - Expenmental

Figura 4.29: Relagao entre a variavel experimental e a predita pelo modelo com
temperatura e concentracao de persulfato constante.

Fixando-se agora apenas a temperatura em 1, o modelo proposto é apresentado
na Tabela [4.3] Pode-se observar que o modelo proposto é satisfatorio, apresentando

um coeficiente de correlagao de 0,965 e todos os parametros significativos. O modelo
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proposto na Tabela mostra que a viscosidade cresce com o tempo e com a con-
centracao de persulfato. Novamente o ponto inicial é determinado pela concentracao
de PVA, mas a dinamica é influenciada pelo tempo, concentracao de persulfato e
de PVA. A Figura [4.30| apresenta a relacao existente entre o log da viscosidade ex-
perimental e o predito pelo modelo. O resultado mostra que o teor de persulfato
afeta a dinamica do processo, acelerando ou desacelerando as taxas de reacao. O
resultado mostra ainda que as variagoes dos teores de persulfato afetam muito mais

a dinamica do processo que os teores de PVA.

Tabela 4.3: Modelo empirico que descreve a variacao da viscosidade do hidrogel de
PVA reticulado com persulfato de potéassio, variando a concentracao de PVA e de
persulfato, e mantendo a temperatura constante em 1.

logvisc = (a0 + b0*pva) + al*tempo + a2*persul + al2*tempo*persul + al3*tempo*pva
g
-+ a23*persul*pva

R = 0,965
Parametro a0 b0 al a2 al2 al3 a23
Yalor 13,19600 0,885874 14,64454 12,76890 12,96178 0,700773 -0,31444
estimado
Desvio
padrio 0,26191  0,091954 0,29815 0,26339  0,30167 0,120156 0,04178
p-level 0,00000  0,000000 0,00000  0,00000  0,00000 0,000000 0,00000
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Figura 4.30: Relagao entre a variavel experimental e a predita pelo modelo com
temperatura constante.
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Nao foi possivel desenvolver um modelo empirico simples capaz de descrever a
viscosidade do hidrogel reticulado como funcao também da temperatura. Esse resul-
tado provavelmente é devido as complexas relacoes que se estabelecem e requerem
analise fenomenolégica mais detalhada. No entanto, alcangou-se o objetivo princi-
pal, que era o de ressaltar as conclusoes obtidas pela anélise qualitativa das curvas
de viscosidade, podendo-se concluir que a concentracdo de PVA influencia princi-
palmente a viscosidade inicial da solucao, e que a dinamica da reticulagao é afetada
pelo tempo, temperatura e concentracao de persulfato.

Com relagao as curvas de viscosidade obtidas durante os ensaios de reticulacao
do PVA com o &acido acrilico, assim como no caso da reticulacdo com o persul-
fato de potassio, inicialmente observam-se solu¢oes homogéneas liquidas, seguida do
crescimento da viscosidade devido ao processo de gelificacao do material.

Nas Figuras e que apresentam as curvas de viscosidade a temperatura
e concentracao de PVA fixas, variando-se apenas a concentracao de acido acrilico
e de persulfato de potéssio, pode-se observar que a concentracao de persulfato in-
fluencia o tempo de gelificacao do material. Quanto maior é a concentragao de
persulfato, menor é o tempo necessario para iniciar o processo de reticulacao, pois
uma maior concentracao de persulfato leva a uma maior concentracao de radicais
livres. Consequentemente, as reacoes de polimerizacao do acido acrilico ocorrem
mais rapidamente, agilizando também a etapa de reticulagao.

Uma duvida pertinente para este caso é se 0 PVA estaria sendo reticulado pelo
persulfato de potassio ou pelo PAA. Como mencionado anteriormente,o persulfato de
potassio é capaz de promover a reticulagdo do PVA. No entanto, os hidrogéis gerados
com baixas concentracao de persulfato atingem praticamente um mesmo patamar
de viscosidade; ou seja, a intensidade do entrelacamento das cadeias nao depende
muito da concentracao de persulfato. Como pode ser observado também nas Figuras
e o que influencia o patamar de viscosidade alcangado pelo hidrogel ¢ a
concentracao de 4cido acrilico. Variando-se a concentracao de acido acrilico inicial,
observa-se que o aumento da concentragao do acido acrilico promove o crescimento
na viscosidade atingida pelo hidrogel, indicando assim um maior entrelacamento
das cadeias. Outro fato utilizado como embasamento para esta conclusao de que a
reticulacao ocorre majoritariamente pelo PAA sdo os dados mostrados anteriormente
de reticulacao do PVA com o persulfato de potéssio, em que se mostrou que uma
pequena quantidade de persulfato nao é capaz de promover a reticulagao em um
tempo de 30 min para temperaturas baixas (60 °C). Mesmo para temperaturas mais

elevadas (80 °C), essa reticulagdo é bem pequena.
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Nas Figura|4.33] [4.34] e [4.35| pode-se observar melhor a influéncia da temperatura

sobre a reacao de reticulacao. Quanto maior é a temperatura, maior é a taxa de
formagao de radicais pela decomposicao térmica do persulfato de potéassio, levando
a uma maior velocidade de polimerizagao do acido acrilico e consequentemente a
processos de gelificacao mais rapidos. Na Figura [4.35| pode-se observar que a taxa
de gelificacao a 90 °C é tao rapida, que a solucao comecou a reticular no tempo
necessario para abaixar a geometria superior do redometro até a posicao de teste,

nao sendo possivel quantificar a trajetoria desde o inicio.
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Figura 4.31: Evolugao da viscosidade das solugbes com 3% de PVA e variando a
concentracao de acido acrilico e de persulfato de potéssio, a 60°C.
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Figura 4.32: Evolucao da viscosidade das solu¢des com 3% de PVA e variando a
concentracao de acido acrilico e de persulfato de potéssio, a 80°C.
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Figura 4.33: Evolucdo da viscosidade das solugoes com 3% de PVA.
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Figura 4.34: Evoluc¢ao da viscosidade das solu¢oes com 6% de PVA.
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Figura 4.35: Evolugao da viscosidade das solugbes com 4,5% de PVA, 20% acido

acrilico e 0,5% persulfato.
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Com relacao a influéncia da concentracao de PVA sobre a reacao de reticulacao,
pode-se observar principalmente nas Figuras e em que se comparam Cur-
vas obtidas com a mesma concentracao de acido acrilico, persulfato de potéassio e
temperatura, que a concentracao de PVA afeta apenas no patamar de viscosidade
inicial. Uma vez mais o processo de gelificacao apresenta um formato da curva que
depende pouco do teor de PVA.

Vale ressaltar também que, como pode ser observado na Figura [4.38] mesmo
uma pequena quantidade de persulfato de potassio (0,2%) é fundamental para que
se obtenha o hidrogel reticulado, pois necessita-se de um iniciador para que ocorra
a polimerizacao do acido acrilico e a reticulacao do PVA, provocando o crescimento
da viscosidade do material. Na auséncia de um iniciador, a viscosidade da solucao

de PVA com &cido acrilico permanece essencialmente constante.

o 15%PVA 0,5%per 20%aAc acri- 70°C
O 3%PVA 0,2%per 30%ac acri - 60°C
« 4 5%PVA 0,5%per 20%Ac acri- 70°C
¥ B%PVA 0,2%per 30%aAc acri - 60°C
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1
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0,01
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Figura 4.36: Evolucao da viscosidade das solugoes preparadas com diferentes con-
centragoes de PVA.
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Figura 4.37: Evolucao da viscosidade das solugoes preparadas com mesma concen-
tracao de AA.
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Figura 4.38: Evolucao da viscosidade da solugao preparada com 4,5% PVA, 20%
acido acrilico e 0% persulfato, a 70°C.
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Assim como foi feito com relacao a reticulacdo do PVA com o persulfato de
potassio, a fim de melhor avaliar as conclusoes referentes a influéncia de cada variavel
sobre a viscosidade, a Tabela mostra a matriz de correlagoes com as variaveis
envolvidas na reticulacao do PVA com o PAA. Vale ressaltar que, para montar a
matriz de correlagoes, nao se utilizaram as reacoes correspondentes as seguintes
concentracoes: 4,5% PVA, 20% &cido acrilico e 0,5% persulfato a 90 °C. Como pode
ser observado na Figura devido a elevada temperatura, que fez com que a
reacao ocorresse instantaneamente, nao se conseguiu medir os pontos inicias. Assim
sendo, a matriz de correlacoes foi montada fazendo uso de todos os pontos das
demais reagoes, totalizando 4497 pontos (todas as medidas de viscosidade foram

obtidas com intervalos de amostragem de 5s).

Tabela 4.4: Matriz de correlagoes para o processo de preparacao do hidrogel de PVA
com PAA.

Variavel Log visc PVA Ac. acrilico Persulfato Temperatura  Tempo

Log visc 1,000000 0,103615  -0,060125  0,264291 0,282954 0,299005
PVA 0,103615  1,000000  -0,049084  -0,020935 -0,048451 0,038058
Ac. acrilico | -0,060125 -0,049084  1,000000  -0,031309 -0,170276  -0,151835
Persulfato 0,264291 -0,020935 -0,031309 1,000000 -0,026418  -0,350435
Temperatura | 0,282954 -0,048451  -0,170276  -0,026418 1,000000 -0,272655
Tempo 0,299005 0,038058  -0,151835  -0,350435 -0,272655 1,000000

Como pode ser observado na Tabela [1.4] todas as variaveis de entrada influen-
ciam o log da viscosidade (variavel saida). No entanto, de acordo com a matriz de
correlacoes, a concentracao de acido acrilico é a varidvel de menor influéncia, e o
aumento da concentracdo de AA leva a uma reducdo do log da viscosidade. Tal
fato contradiz a conclusao referente a observacao das curvas de viscosidade. Como
mencionado, a concentragao de acido acrilico nao interfere no tempo necessario para
iniciar o processo de reticulacao, mas apresenta uma pequena influéncia na viscosi-
dade inicial da solucao, afetando o patamar de viscosidade alcangado pelo hidrogel.
O aumento da concentracao de acido acrilico aparentemente promove o crescimento
da viscosidade atingida pelo hidrogel e o resultado parece indicar a existéncia de
dependéncia nao linear complexa entre as varidveis consideradas. Com relacao as
outras variaveis de entrada, a correlacao apresentada condiz com o observado nas
curvas de viscosidade; ou seja, o aumento da viscosidade estd relacionado ao au-
mento da temperatura, do tempo, da concentracdo de PVA e da concentracao de
persulfato de potassio.

Mesmo diante da evidéncia de um sistema mais complexo, tentou-se desenvolver
um modelo empirico com o auxilio do sofware Statistica para descrever a viscosidade

do hidrogel reticulado, como fun¢ao da temperatura, do tempo e das concentracoes
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de PVA, de acido acrilico e de persulfato de potassio. Assim como realizado para
a reticulacao do PVA com o persulfato de potéssio, tentou-se realizar o desenvolvi-
mento do modelo em etapas; ou seja, inicialmente mantiveram-se fixas duas ou trés
variaveis de entrada. No entanto mesmo para esses casos mais simples nao se con-
segue obter um modelo empirico satisfatorio para descrever o sistema, mostrando
que o sistema de reticulacdo com o acido acrilico apresenta um mecanismo mais
complicado que com apenas o persulfato de potéssio. Necessitando assim de um
modelo fenomenologico para uma melhor descricao do sistema.

Finalmente, analisam-se as curvas de viscosidade obtidas durante os ensaios de
reticulacao do PVA com o glutaraldeido, catalisadas pelo acido metanossulfonico.
Assim como nos dois outros casos de reticulacao, nas curvas de viscosidade pode-
se observar o crescimento da viscosidade devido ao processo de reticulacao em um
tempo inferior a 30 minutos de reacao.

A reticulagao do PVA com o glutaraldeido nao requer o uso de temperaturas
elevadas para iniciar o processo. Basta a presenca do meio acido para que a reacao
de reticulacdo ocorra mesmo na temperatura ambiente (25 °C). Assim sendo, para
conseguir obter as curvas de viscosidade, utilizaram-se nesse caso temperaturas mais
brandas. Os pontos limites do planejamento experimental correspondem a 25 °C e
35 °C.

Nas Figuras e observam-se as curvas de viscosidade a temperatura e
a concentracao de PVA fixas, variando apenas a concentragao de glutaraldeido e
do acido metanossulfonico. Pode-se observar que o crescimento da concentracao
de glutaraldeido e do acido metanossulfénico levam & necessidade de um menor
tempo de gelificacao do material. No entanto, como pode ser observado, mantendo-
se a concentragao do glutaraldeido em 1% e aumentando a do acido de 0,2% para
0,8%, ocorre a reducdo do tempo de gelificagdo maior do que quando se mantém
a concentracdo do acido em 0,2% e aumenta a do glutaraldeido para 0,8%. Tal
fato é porque a formacao das pontes acetais requer um meio 4cido para que ocorra
a protonacao do oxigénio da carbonila do glutaraldeido, facilitando o ataque do
nucleofilo, como mostrado do Figura Assim, quanto maior é a acidez do meio,
mais rapida é a reticulagdo. Assim como relatado por SANDIFORD et al.| (1987),
pode-se observar que a combinacao na quantidade de acido e glutaraldeido leva ao

ajuste no tempo de gelificagdo do material.

Nas Figuras [4.41] [4.42| e 4.43] pode-se observar melhor a influéncia da tempera-

tura, sendo que a elevacao da temperatura leva a uma reticulacao mais rapida, pois
a taxa de hidrolise do acido depende da temperatura, determinando assim a taxa
de formacgao do gel (SANDIFORD et al., [1987; SOLOMONS, T.; FRYHLE, 2012).

A Figura destaca a importancia da presenca de um catalisador acido no

meio. Como pode ser observado, em uma mesma temperatura e com as mesmas
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concentragoes de PVA e glutaraldeido, a auséncia do 4cido metanossulfonico faz com
que 30 min de reacao nao seja suficiente para visualizar o crescimento da viscosidade;
ou seja, nao ocorre a reticulacado. No entanto, o uso de 1,1% do acido faz com que o
processo de reticulagao seja instantaneo. Tal fenomeno ja era esperado, pois, como
mencionado por AUDEBERT et al.| (1998) e SANDIFORD et al.| (1987), para que
ocorra a reticulacao do PVA com o glutaraldeido, o pH da solucao nao deve ser

maior que 5, sendo necessario o meio acido para ocorrer a protonacao.

Analisando a Figura [4.45, pode-se averiguar a influéncia da concentracao de
PVA sobre o processo. Observa-se que a concentracao de PVA afeta a viscosidade

inicial da solucao e a dinamica do processo de reticulacao, ja que concentracoes mais
elevadas de PVA levam a menores tempos de gelificacao do material. Portanto, a
taxa de reacao depende do teor de PVA, ao contrario dos dois casos analisados

anteriormente.
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Figura 4.39: Evolucao da viscosidade das solu¢des com 3% de PVA e variando a
concentracao de glutaraldeido e de acido metanossulfonico, a 25°C.
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Figura 4.40: Evolucao da viscosidade das solu¢des com 3% de PVA e variando a
concentracao de glutaraldeido e de acido metanossulfénico, a 35°C.
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Figura 4.41: Evolucao da viscosidade das solucoes com 3% de PVA.
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Figura 4.42: Evolucao da viscosidade das solucoes com 9% de PVA.
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Figura 4.43: Evolugao da viscosidade das solucoes com 6% de PVA, 2% glutaraldeido
e 0,5% acido metanossulfonico.
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Figura 4.44: Evolucdo da viscosidade das solugées com 6% de PVA e 2% glutaral-
deido e com e sem &cido metanossulfonico, a 30°C.
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Figura 4.45: Evolucao da viscosidade das solucoes com diferentes concentracoes de

PVA, glutaraldeido e acido metanossulfonico, a 25°C.
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A reticulacao do PVA com o glutaraldeido também foi melhor avaliada com rela-
cao a influéncia de cada variavel sobre a viscosidade, com auxilio do desenvolvimento
da matriz de correlacoes apresentada na Tabela

Conforme mostrado nas curvas de viscosidade, algumas reacoes foram tao rapi-
das que nao se conseguiu medir os pontos iniciais do processo de reticulacao. Assim,
essas reacoes nao foram consideradas para o desenvolvimento da matriz de correla-
coes. Por isso, a matriz de correlagoes foi montada fazendo uso de todos os pontos
das demais reacoes, totalizando 2430 pontos (todas as medidas de viscosidade foram
obtidas com intervalos de amostragem de 5 s). As reagGes que nao foram conside-

radas sao:

—_

. 9%PVA, 1%Glutaraldeido e 0,8%Ac. metanossulfonico, a 25°C;
2. 9%PVA, 1%Glutaraldeido e 0,8%Ac. metanossulfonico, a 35°C;
3. 9%PVA, 3%Glutaraldeido e 0,8%Ac. metanossulfonico, a 25°C;
4. 9%PVA, 3%Glutaraldeido e 0,8%Ac. metanossulfonico, a 35°C:;
5. 6%PVA, 2%Glutaraldeido e 0,5%Ac. metanossulfonico, a 40°C;

6. 6%PVA, 2%Glutaraldeido e 1,1%Ac. metanossulfonico, a 30°C.

Tabela 4.5: Matriz de correlacao para o hidrogel de PVA com Glutaraldeido.

Variavel Log visc PVA Glutaraldeido  Ac. MS  Temperatura  Tempo

Log visc 1,000000  0,582691 0,173885 0,142922 -0,002095  -0,082140
PVA 0,582691  1,000000 -0,056771 -0,190401 0,019707 -0,118659
Glutaraldeido | 0,173885 -0,056771 1,000000 -0,197538  -0,067010  -0,153673
Ac. MS 0,142922 -0,190401 -0,197538 1,000000 -0,080378  -0,410412
Temperatura | -0,002095 0,019707 -0,067010 -0,080378 1,000000 -0,182284
Tempo -0,082140 -0,118659 -0,153673 -0,410412  -0,182284 1,000000

Como pode ser observado na Tabela[4.5] a variavel de entrada que mais influencia
no log da viscosidade (variavel de saida) é a concentracao de PVA. As concentragoes
de glutaraldeido e 4dcido metanossulfonico apresentam influencias comparaveis. De
acordo com a matriz de correlagoes, quem controla a reagao de reticulagao ¢ o PVA,
o glutaraldeido e o acido. No entanto, as correlagoes apresentadas para as outras
variaveis de entrada, nao condizem com o observado nas curvas de viscosidade. Pois
mesmo sendo pequena a relacao apresentada na matriz de correlagoes, o aumento da
temperatura e do tempo de reagao estao relacionados com a reducao do log da vis-

cosidade. Diante dessa nao conformidade, nao se desenvolveu um modelo empirico,

108



pois fica nitido que o sistema, assim como o anterior, apresenta um mecanismo mais
complicado com uma dependéncia mais complexa entre as varidveis. Necessitando

assim de um modelo fenomenologico para uma melhor representacgao.

4.2.2 Espectroscopia de infravermelho por transformada de

Fourier

Com auxilio da férmula estrutural do copolimero de PVA e PVAc mostrada na
Figura[2.24] é possivel observar os principais grupos funcionais e entao correlacionar
esses grupos com as principais bandas caracteristicas do espectro de infravermelho.
A Figura mostra o espectro de infravermelho correspondente ao filme do co-
polimero de PVA e PVAc, partindo de uma solugao 9%, com grau de hidrolise de
86,5% a 89,5%. A banda larga observada entre 3550-3200 cm ™! corresponde ao es-
tiramento O-H das ligacoes de hidrogénio devido a hidroxila. Essa banda é muito
importante para analise do espectro, pois indica a possibilidade de presenca de li-
gacao de hidrogénio na amostra. Consegue-se ainda visualizar a presenca do 4lcool,
por meio dos picos posicionados em 1650-1630 ecm ™! e 1325 em ™!, que correspon-
dem a deformacao angular O-H de alcooéis e a deformacao angular C-OH de alcoois
secundéarios, respectivamente.

A banda observada entre 2937-2840 cm ™! é relacionada ao estiramento do grupo
C-H. O pico proximo a 1450 em ™! é referente a deformacao angular dos grupos C' Hy
presentes. Pode-se verificar a presenca do éster pelos picos entre 1750-1712 em™! e
1150-1085 em ™1, que se referem aos estiramentos C=0 e C-O-C respectivamente. O
pico em torno de 1200 cm ™! esté associado a deformacao angular —C-O-C. Como o
grau de hidrolise do PVA em estudo ¢ baixo, a intensidade da banda C=0 (1750-1712
em™1) ¢ forte, indicando que grande quantidade de grupos acetatos estao presentes
na cadeia polimérica. Quanto maior é o grau de hidrélise de um PVA, menor é
a quantidade de grupos acetato presentes na cadeia, sendo menor a intensidade da
banda C=0. No caso de uma amostra de PVA 100% hidrolisado, as bandas referentes
ao éster nao estao presentes.

Todas as bandas de vibragao do PVA que foram estudadas e descritas na etapa
da revisao bibliogréafica podem ser observadas na Figura[£.46] Os picos considerados
correspondentes aos principais grupos funcionais envolvidos nas transicoes vibraci-
onais do PVA foram assinalados com os nameros I, II, III, IV e V. Adicionalmente,
a Tabela mostra os principais grupos funcionais, relacionando-os com os respec-

tivos niimeros e comprimento de onda.
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Figura 4.46: Espectro de infravermelho do copolimero de PVA e PVAc.

Tabela 4.6: Principais modos vibracionais do copolimero de PVA e PVAc.

Identificacao dgzrr?g;lr(r;%lg?) Grupo associado Tipo de vibragao
I 3550 - 3200  O-H (Alcodis e arométicos) Estiramento
II 2937 - 2840 C-H Estiramento
11 1750 - 1712 C=0 Estiramento
v 1200 (proximo) =C-0O-C (Acetato) Estiramento
\Y 1150 - 1085 C-0-C Estiramento
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Espectros de infravermelho do PVA reticulado nos trés casos de reticulagao se-
lecionados também foram obtidos. Tais espectros nao foram gerados para todos os
casos apresentados no planejamento experimental de cada agente reticulante, pois a
intencao era observar de forma qualitativa que ocorreu a reticulagao do PVA.

Nas Figuras e observam-se dois dos espectros do PVA reticulado com o
persulfato de potéssio. Para este agente reticulante, escolheram-se os géis formados
em quatro diferentes concentracoes e apenas uma das temperaturas estudadas, 80 °C.
Como observado nos testes de reologia, a temperatura neste caso influéncia apenas
na velocidade de reticulacao, pois quanto maior é a temperatura, mais rapida ¢ a
degradacgao do persulfato e a taxa de formacao do radicais livres. As concentracoes

selecionadas foram as de:

—_

. 9% PVA e 2% Persulfato de potéssio;

[\]

. 9% PVA e 3.5% Persulfato de potéassio

o

. 6% PVA e 2% Persulfato de potassio;

W~

. 6% PVA e 3,5% Persulfato de potassio;

Optou-se por nao obter os espectros de infravermelho para os géis formados
com 0,5% de persulfato pois os graficos de viscosidade mostraram que a reacao de
reticulacao era bem lenta, provocando em um tempo de 30 min apenas um pequeno
aumento da viscosidade. As concentracoes selecionadas, sao suficientes para observar
nao so a reagao de reticulagdo, mas também a influéncia dos percentuais de PVA e
persulfato sobre os espectros.

Analisando as Figuras e[4.48], é possivel observar um indicativo de que ocor-
reu nos géis analisados a reagao de reticulagao proposta na Figura[4.16] Visualiza-se
a redugao da intensidade da banda O-H (identificada como I), indicando que hidro-
xilas foram consumidas na reticulacdo do polimero (DAS et al, [2011; MANSUR
et al., 2008; SINGHA et al., [2009).

Observa-se também a redugio das bandas em 1750-1712 em ™ (identificada como
IIT), 1200 cm ™! (identificadas como IV) e 1150-1085 cm ™! (identificadas como V),
que sao referentes ao acetato. Para a reducao do acetato, existe a possibilidade
de diferentes reacoes estarem ocorrendo em proporc¢oes diversas; ou seja, pode por
exemplo ocorrer também a hidrolise do PVA, com a consequente diminuicao dos
grupos acetatos no polimero.

Como mostrado no mecanismo de reticulagdo do PVA com o persulfato na Figura
e descrito por SASITHORNSONTI| (2013), o gel reticulado nao apresenta
qualquer nova estrutura, diferentemente da reticulagdo com o glutaraldeido, acidos

dicarboxilicos e PAA. Assim, nao se pode comprovar a reticulacao com o surgimento
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Figura 4.47: Espectro de infravermelho do gel de PVA reticulado com persulfato de
potéssio, na concentracao 9% PVA e 2% persulfato.
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Figura 4.48: Espectro de infravermelho do gel de PVA reticulado com persulfato de
potéssio, na concentracao 9% PVA e 3,5% persulfato.
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de nenhuma nova banda caracteristica. Na Figura [4.49 fica mais facil de observar
os picos do espectro de infravermelho para o Copohmero de PVA e PVAc puro
e o reticulado com persulfato de potéssio sdo similares. No entanto, a Figura [4.49]
mostra que ocorrem mudancas relativas importantes das bandas devido a reticulacao
do copolimero de PVA e PVAc, com clara reducao relativa de intensidade das bandas

da hidroxila.

Q% F". A
9%PVA e 2% persulfato
9% Py a = E-.f"'--' persulfato
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Figura 4.49: Espectros de infravermelho do PVA puro e reticulado com persulfato
de potassio.

Com relacao a influéncia da concentracao de PVA sobre a reacao de reticulagao,
pode-se avaliar na Figura que, para uma mesma concentracao de persulfato,
a solucao mais concentrada de PVA apresenta uma reticulacdo mais rapida, pois
a intensidade da banda correspondente ao grupo hidroxila livre é menor, quando
comparada com a mais diluida. Comparando o espectro de FTIR do hidrogel de 9%
de PVA e 2% de persulfato com o do hidrogel preparado com 6% de PVA e 2% de

persulfato, a banda identificada como I é menor para as maiores concentracoes de
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PVA dentro de um mesmo tempo de reacao, o que mostra que a concentracao do

PVA também influencia a intensidade das reticulagoes.

6% PVA e 2% persulfato
9% PVA e 2% persulfato
6% PVA e 3,5% persulfato

— 9% PVA e 3,5% persulfato
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Figura 4.50: Espectros de infravermelho do PVA reticulado com persulfato de po-
tassio, variando as concentragoes.

Para o PVA reticulado com PAA polimerizado in situ, escolheram-se as seguintes
concentragoes para realizar as analises de F'TIR e assim avaliar as estruturas dos
hidrogéis formados e a influéncia das concentragoes do PVA, persulfato de potéssio

e acido acrilico:

1. 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéassio;
2. 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,2% de persulfato de potéassio;

3. 6% de PVA, 10% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéssio.
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Conforme pode ser observado na Figura |4.51] quando se compara o espectro de
PVA com o PVA reticulado com PAA, observa-se a presenca das mesmas bandas
caracteristicas e identificadas com os niimeros de I a V; porém, pode-se verificar que
ocorreu reticulacao principalmente pelas bandas de numeracao I e III, que corres-
pondem ao estiramento do grupo hidroxila e ao estiramento da carbonila, respec-
tivamente. Na reacdo de reticulagio do PVA com o PAA, os grupos carboxilicos
provenientes do PAA ficam retidos na rede reticulada, tanto os que participam da
reacao de esterificacao, formando a rede tridimensional, quanto os que nao reagem,
permanecendo portanto como acido carboxilico. Devido a isso, a banda associada
ao estiramento da carbonila apresenta uma intensidade muito maior para o PVA

reticulado com o PAA, quando comparado com o espectro do PVA nao reticulado.

I
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Figura 4.51: Espectros de infravermelho do PVA puro e PVA reticulado com acido
acrilico.

O outro indicio da reticulagao é a reducao de intensidade da banda da hidroxila,
assim como discutido para a reticulacdo com o persulfato de potassio. Segundo
DAS et al| (2011), SINGHA et al| (2009) e MANSUR et al.| (2008), a redugao da
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intensidade da banda do O-H (identificada como I) indica que os grupos hidroxilas
foram consumidos na reticulacao do polimero, com a formacao das pontes acetais.
Mesmo essa banda tendo se apresentado mais alargada, a reducao de intensidade
fica nitida.

Na Figura [4.52| observam-se sobrepostos os espectros para dois hidrogéis, ambos
preparados com a mesma concentracao de PVA e de acido acrilico, porém com
concentragoes de persulfato de potassio distintas. Observa-se que os espetros sao
praticamente iguais. As bandas caracteristicas possuem as mesmas intensidades,
podendo-se entao concluir que, assim como foi observado nos ensaios de reologia, a
concentracao de persulfato nao apresenta influéncia marcante sobre o produto final.
Uma pequena quantidade de persulfato ja é suficiente para dar inicio a reacao de

polimerizacao do 4cido acrilico e, consequentemente & de reticulacdo do PVA.

VA 30% ac. acrilico e 0,2% persulfato
VA, 20% ac. acrilico e 0,8% persulfato
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Figura 4.52: Espectros de infravermelho do PVA reticulado PAA e diferentes con-
centracoes de persulfato de potassio.
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Com relacao a influéncia da concentracao de acido acrilico, a Figura mos-
tra que os dois espectros sobrepostos diferem em relacao a concentragao de acido
acrilico utilizada. Com o crescimento da concentracdao, observa-se o aumento das
bandas referentes a carbonila; ou seja, as bandas de numeracao III e IV apresentam
maior intensidade, confirmando que uma maior quantidade de grupos carboxilicos
foi incorporado ao gel reticulado. A banda de numeracao I referente as hidroxilas
livres, também sofre um aumento de intensidade. Isso nao significa que o hidrogel
com maior percentual de acido acrilico estd menos reticulado, mas que conforme
relatado por MORENO et al|(2010), as hidroxilas do acido carboxilico da cadeia do
PAA ficam sem reagir. Essa hipotese também é comprovada pelo aumento de inten-
sidade da banda V, associada ao estiramento C-O-C, evidenciando a formacao de

ésteres provenientes das reac¢ao entre o grupo hidroxila do PVA e o acido carboxilico
do PAA.

— 6% PVA 30% ac. acrilico e 0,8% persulfato
6% PVA, 10% ac. acrilico e 0,8% persulfato
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Figura 4.53: Espectro de infravermelho do PVA reticulado com PAA e persulfato
de potéassio, variando a concentragao de AA.
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Para a reacao de reticulagao do PVA com o glutaraldeido na presenca do acido
metanossulfonico, as concentracoes selecionadas para a andlise de espectroscopia

foram:

1. 6% de PVA, 3% de glutaraldeido e 0,2% de acido metanossulfonico;
2. 6% de PVA, 3% de glutaraldeido e 0,8% de acido metanossulfonico;

3. 6% de PVA, 1% de glutaraldeido e 0,8% de acido metanossulfénico.

Nas Figuras a observam-se os espectros obtidos para esse tltimo caso
avaliado. Na Figura quando se compara o espectro de PVA com o de PVA
reticulado com glutaraldeido na presenca de &cido metanossulfonico, observa-se a
presenca das mesmas bandas caracteristicas do PVA. Conforme relatado por MAN-
SUR et al.| (2008), as bandas referentes aos grupos aldeidos que permaneceram
presentes na cadeia sem reagir, se encontram sobrepostas pelas bandas referentes ao
PVA. Assim sendo, o duble entre 2830 - 2695 cm ! referente ao estiramento C-H de
aldeidos pode estar sobreposto pela banda entre 2937 - 2840 em ™! que é associada
ao estiramento C-H de alcanos. O PVA utilizado no preparo das soluctes nao é
100% hidrolisado, assim a banda entre 1720-1740 em ™! associada ao estiramento da
carbonila de aldeidos pode estar sobreposta pela referente a da carbonila do éster.
No entanto, observam-se a presenca de reticulacao principalmente pela intensidade
da banda referente ao estiramento da hidroxila (grupo I). A banda correlacionada
ao grupo I apresenta uma menor intensidade para o espectro do PVA reticulado com
o glutaraldeido devido ao consumo da hidroxila para formacao das pontes acetais.

Na Figura [4.54] observam-se também que a banda referente ao estiramento da
carbonila (grupo IIT) apresenta uma menor intensidade no filme do gel reticulado,
0 que a principio seria incoerente, devido aos grupos aldeidos que estao presentes
sem reagir. Porém, acreditasse que essa reducao de intensidade é devido a hidrolise
acida que ocorre na cadeia do PVA, o que justifica também a pequena reducao na
intensidade da banda da hidroxila.

Na Figura [4.55| observam-se sobrepostos os espectros de PVA reticulado com o
gluteraldeido variando apenas a concentragao do acido metanossulfonico presente.
Observa-se que os espectros sao similares. No entanto, a maior concentracao de
acido leva a reducao da intensidade da banda de grupo I e a maior intensidade da
banda de grupo V. Conforme mostrado nos ensaios de reologia, a maior concentracao
de acido leva a reticulagdo mais rapida. Assim sendo, mesmo ap6s algum tempo o

material continua um pouco mais reticulado.
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Figura 4.54: Espectro de infravermelho do PVA puro e reticulado com Glutaraldeido
na presenca do acido metano sulfénico.

Ja na Figura observam-se sobrepostos os espectros de PVA reticulado com
glutaraldeido na presenca de acido metanossulfonico variando apenas a concentra-
cao de glutaraldeido. Observa-se que a maior concentracao de gluteraldeido leva a
redugdo da banda referente a hidroxila (grupo I), evidenciando um material mais
reticulado. Analisando-se a banda associada ao grupo III, observa-se que o hidrogel
com maior concentracao de glutaraldeido apresenta menor intensidade. Evidenci-
ando novamente que o material com maior concentragao de glutaraldeido se encontra
mais reticulado. No entanto, as intensidades das bandas referentes aos grupos IV
e V nao condizem com o esperado e analisado para as outras bandas. Acreditasse
entao que talvez possa ter ocorrido algum erro de anéalise nessa faixa de comprimento

de onda.
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Figura 4.55: Espectros de infravermelho do PVA reticulado com glutaraldeido vari-
ando a concentracao de acido metanossulfénico presente.
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Figura 4.56: Espectros de infravermelho do PVA reticulado com glutaraldeido na
presenca do acido metanossulfonico e variando a concentracao de gluteraldeido.
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4.2.3 Ensaios mecanicos

Com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas do hidrogel de PVA,
misturam-se ao PVA os agentes reticulantes que permitem a formagao de ligacoes
cruzadas com a cadeia polimérica, obtendo-se assim uma rede tridimensional. A
caracterizagao mecanica de materiais poliméricos permite a obtencao de proprieda-
des importantes desses materiais, como a resisténcia quando submetidos a diferentes
tensoes. O intuito dessa etapa do trabalho é avaliar a resisténcia dos géis formados
nos trés casos selecionados de reticulagdo do PVA.

O objetivo desses ensaios nao foi analisar a influéncia detalhada das concentra-
coes de cada reagente no gel formado, mas sim comparar a resisténcia de acordo
com o tipo de agente reticulante utilizado. Portanto, nao se realizaram andlises
para todos os pontos dos planejamentos experimentais desenvolvidos para os testes
de reologia, optando-se pelo ponto limite de cada caso estudado, apesar de nao re-
fletirem as mesmas concentracoes. Diante disso, confeccionaram-se corpos de prova

para as seguintes composigoes:

1. 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potassio;
2. 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéssio;

3. 9% de PVA, 3% de glutaraldeido e 0,8% de acido metanossulfonico.

Avaliando entdo a resisténcia a tracao desses trés casos, consegue-se verificar,
dentro do campo estudado, qual dos reticulantes apresenta maior probabilidade de
apresentar sucesso no tamponamento das fissuras.

Como mencionado na metodologia, nao se seguiram as normas de um documento
ASTM, apesar de terem sido utilizadas como base, devido a alguns fatores, como a
presenca de bolhas nos corpos de prova, como pode ser observado na Figura [4.57

Pensando na aplicagao final dos materiais, o processo de reticulacao se desenvolve
em um ambiente fechado. Por isso, na confec¢ao dos corpos de prova, optou-se por
utilizar uma tampa sobre a placa molde, de tal forma a gerar materiais com o maximo
de bolhas retidas. Vale ressaltar que os corpos de prova nao foram secos; ou seja, o
ensaio de tracao foi realizado logo apos a confeccao dos corpos de prova, portando
apresentam elevados graus de hidratacdo, o que também fragiliza o material, em
concordancia com a aplicacao real.

Na Tabela [4.7]observam-se especificadas as dimensoes dos cincos corpos de prova
produzidos para a composicao de 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potéassio. Na
Figura[4.58] as curvas do ensaio de tragao desses materiais sao exibidas, mostrando-

se um grafico de tensao de tracao versus deformacao nominal.

121



Figura 4.57: Corpo de prova com composicao de 6% de PVA, 30% de acido acrilico
e 0,8% de persulfato de potéssio.

Tabela 4.7: Dimensoes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracao, para a
composicao 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potéssio.

o Lara (o) B ) 8 5
1 7,5 2,2 16,5
2 7,6 2,3 17,48
3 7,9 2,5 19,75
4 7.8 2,3 17,94
5 7,4 2,6 19,24
Média 7,64 2,38 18,18
Variancia 0,04 0,03 1,74
Desvio padrao 0,21 0,16 1,32
Erro 0,19 0,15 1,18

A analise do grafico da Figura permite observar que, para esse material, os
corpos de prova nao apresentam comportamento plastico, pois apresentam apenas
a regiao de comportamento linear. Na regidao eléstica, na qual a deformacao é
reversivel e proporcional a tensao aplicada, pode-se calcular o modulo de elasticidade
ou mddulo de Young, como a razao entre a tensao e a deformacao. O sofware do
Emic fornece diferentes dados com relacao a evolucao do ensaio, como a tensao de
escoamento, a deformacao no limite de escoamento, a tensao maxima, a deformagcao
na tensao maxima, a tensao de ruptura e a deformacao de ruptura. Como a intencao
é comparar os materiais de acordo com suas resisténcias, optou-se por comparar a
tensao e deformagao de ruptura, estando essas presentes na Tabela[d.8 para os corpos

de prova de composicao 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potassio.
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Figura 4.58: Tensao de tracao X deformacao nominal do PVA reticulado com per-

sulfato de potéassio.

Tabela 4.8: Valores de tensao de ruptura, deformacao de ruptura e moéodulo de
elasticidade para a composicao de 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potéssio.

Corpo Tensao de Deformacao de Moédulo de
de prova ruptura (KPa) ruptura (mm) elasticidade (KPa)

1 33,2 31,3 23,01

p 29,1 31,5 92,55

3 31,9 35,9 23,74

4 25,9 30,2 21,7

5 31,1 27,6 24,36
Média 30,24 31,3 23,072
Variancia 8,10 9,03 1,07
Desvio padrao 2,85 3,00 1,03
Erro 2,55 2,69 0,92
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anéalises similares foram feitas para a composicao de 6% de PVA, 30% de acido
acrilico e 0,8% de persulfato de potassio. A Tabela mostra as dimensoes dos

corpos de provas. A Figura mostra as curvas de tensao versus deformacao e

a Tabela mostra os valores de tensao de ruptura, deformacao de ruptura e

modulo elastico.

Tabela 4.9: Dimensoes dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracao, para a
composicao 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéssio.

Corpo Area da sec¢ao
de prova Largura (mm) - Espessura (mm) transversal (mm)
1 74 2.1 15,54
2 7.4 2.1 15,54
3 7,6 2 15,2
4 7,4 2 14,8
5 7.5 2,2 16,5
Média 7,46 2,08 15,52
Variancia 0,01 0,01 0,40
Desvio padrao 0,09 0,08 0,63
Erro 0,08 0,07 0,56
160
T (KPa)
Teste 2
140 Teste 3
Teste 4
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Figura 4.59: Tensao de tracao X deformacao nominal do PVA reticulado com PAA



Tabela 4.10: Valores de tensao de ruptura, deformacao de ruptura e moédulo de elas-
ticidade para a composicao 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato
de potassio.

Corpo Tensao de Deformacao de Moédulo de
de prova ruptura (KPa) ruptura (mm) elasticidade (KPa)

1 105,8 92 85,42

2 106,8 93 89,05

3 113,6 103,3 105,02

4 114,4 89,6 121,06

5 108,7 96,5 101,73
Média 109,86 94,88 100,456
Variancia 15,45 28,31 200,79
Desvio padrao 3,93 5,32 14,17
Erro 3,52 4,76 12,67

Como pode ser observado no grafico da Figura [4.59] os géis desse tipo de reti-
culagdao do PVA apresentam um comportamento ductil com regiao plastica; porém,
sem patamar de escoamento. Diferentemente do caso de reticulacao apenas com o
persulfato de potassio, o gel apresenta, além da deformacao elastica (regiao linear),
a regiao em que a carga aplicada promove uma deformagao permanente, conhecida
como deformacao plastica.

Com relacao ao terceiro caso estudado, com 9% de PVA, 3% de glutaraldeido e
0,8% de acido metanossulfonico, na etapa de desenvolvimento dos corpos de prova a
80°C, observou-se que a taxa de reacao é muito rapida, ocorrendo grande liberacao
de 4gua. Com isso, o corpo de prova nao atinge o formato desejado para avaliacao.
Diante disso, os corpos de prova foram confeccionados da mesma forma que os dos
demais materiais, porém na temperatura ambiente. Observou-se que os corpos de
prova sao bem mais frageis que os demais, fraturando com o simples fato de serem
removidos da placa molde. Por isso, ao tentar prender o corpo de prova na garra de
fixacao para o teste de tracao, a peca se esfarela, nao sendo possivel realizar os testes
e sendo portanto possivel considerar esse material como o mais fragil. A fragilidade
desses corpos de prova pode ser observada na Figura [4.60]

Na Figura [4.61, observa-se um grafico de barras que compara a resisténcia dos
géis formados pela solucao de 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potassio, com a de
6% de PVA, 30% de 4cido acrilico e 0,8% de persulfato de potassio. Essa comparacio
é feita por meio dos valores de tensao de ruptura e da variacdo do comprimento na
ruptura, observando-se que a reticulacao do PVA com o acido acrilico forma um gel
muito mais elastico e resistente que os demais. Com base nessa analise, nao parece

haver davidas de que essa constitui a melhor alternativa de tamponamento.
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Figura 4.60: Corpos de prova do PVA reticulado com glutaraldeido.
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Figura 4.61: Grafico de comparagao das propriedades mecanicas, sendo (1) 9% de
PVA e 3,5% de persulfato de potassio e (2) 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8%
de persulfato de potéassio.
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4.3 Eficiéncia de tamponamento

Como mencionado, os teste de eficiéncia de tamponamento tém como objetivo
verificar se os casos estudados de reticulacao do PVA, apresentam a capacidade de
gerar um gel resistente o suficiente para obstruir as fissuras da formagao rochosa.
Diante desta finalidade, dois tipos de testes foram desenvolvidos: com tubos de
ensaio, e em unidades pressurizadas.

Para a realizacao dos testes com o tubo de ensaio, optou-se por ensaiar duas
concentragoes para cada caso de reticulacao analisado, numerando-os de 1 a 6. As

concentragoes avaliadas foram:

Uy

. 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potassio;

[N]

. 9% de PVA e 2% de persulfato de potassio;

o

. 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéassio;

W

. 3% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéssio;

5. 9% de PVA, 3% de glutaraldeido e 0,8% de acido metanossulfonico;

=

. 3% de PVA, 3% de glutaraldeido e 0,8% de acido metanossulfonico.

Como a intencao é apenas verificar a eficiéncia de tamponamento, e nao a in-
fluéncia de cada variavel sobre o processo, a escolha das concentragoes foi realizada
com o intuito de avaliar os casos com maior probabilidade de apresentar sucesso,
tomando como base os resultados dos ensaios de reologia. Para o caso de reticulagao
do PVA com o persulfato de potéssio, observou-se que quanto maior era a concen-
tracao de PVA, maior era o patamar de viscosidade alcangado pelo gel e maior era
p grau reticulacao. Observou-se também que a concentracao do persulfato influ-
enciava diretamente a velocidade de reticulagao. Diante disso, escolheu-se a maior
concentracao de PVA, e as duas maiores de persulfato. Para os casos de reticulacgio
com o acido acrilico e o glutaraldeido, obtiveram-se dados com o mesmo patamar de
viscosidade para a concentracao méxima e minima de PVA. Diante disso, para estes
casos mantiveram-se os outros reagentes com a concentracao maxima estudada, e a
do PVA nos seus extremos.

A Figura [4.62 mostra os tubos 1 e 2 apos a reticulagao a 80 °C. A diferenga
entre os tubos é apenas na concentracao de persulfato de potassio utilizada. A
intensidade da coloragao do gel permite concluir que o tubo 1 (de maior concentracdo
e persulfato) esta mais reticulado que o tubo 2. Esta conclusdo condiz com as dados
de reologia, confirmando mais uma vez que a concentracao de persulfato influencia

a velocidade de reticulagao, pois ambos os tubos permaneceram o mesmo tempo no
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Figura 4.62: Tubo de ensaio obstruido pelo PVA
reticulado com o persulfato.

banho Contudo, no tubo 1 formou-se maior quantidade de radicais, gerando portanto
um maior entrelacamento das cadeias.

Assim como nos tubos 1 e 2, nos tubos 3 e 4 também ocorreu a formagao de um
gel que obstruiu o tubo. Porém, o gel reticulado com PAA nao apresentou qual-
quer coloracao, sendo transparente. Assim, nao se pode obter qualquer informagcao
qualitativa sobre a intensidade das ligagoes cruzadas.

A Figura mostra o gel de PVA reticulado com o glutaraldeido. Como pode
ser observado, o gel formado nao é capaz de obstruir o tubo, pois apés a reticulacao
ocorre grande liberacao de agua. Diante deste fato, apenas os tubos 1 a 4 foram
presos ao suporte universal com agua e mantidos em repouso por 30 dias, ja que ao se
remover a tampa dos tubos 5 e 6 para prender a tela, tanto o liquido liberado quanto
o proprio gel reticulado passaram pelo orificio, mostrando que o PVA reticulado com
o glutaraldeido nao era capaz de obstruir o orificio.

Durante 30 dias de repouso, nenhum dos tubos apresentou vazamento de agua,
podendo-se concluir que tanto o gel reticulado com persulfato quanto o reticulado
com o PAA, sao eficientes para obstruir o orificio. No entanto a pressao exercida
sobre o gel reticulado era bem pequena, sendo considerando que a tnica forca de
campo presente era decorrente da gravidade. A pressao exercida sobre o gel reticu-
lado pode ser calculada pela Equagao

P—Fy=p-g-h (4.1)
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Figura 4.63: Tubo de ensaio obstruido pelo PVA
reticulado com o glutaraldeido.

A Equacao é conhecida como equacao de Stevin e indica que a diferenca de
pressao entre dois pontos de um fluido estatico pode ser determinada medindo-se
a diferenca de altura entre eles. Assim sendo, colocando o nivel de referéncia na
superficie da agua, P é a pressao na superficie do gel, p é a massa especifica da
agua, g é a aceleracao da gravidade, h é a altura de coluna d‘agua sobre o gel e P
é a pressao atmosférica atuante na superficie da agua.

Logo:

p = 1000 kg/m?
g =98m/s?
h—008m

Py — 101325 Pa

Portanto, a diferenca de pressao sobre o leito do gel foi igual a 0,008 atm.
Como esta pressao dos testes de tamponamento no tubo de ensaio é muito pequena,
desenvolveram-se as duas unidades experimentais pressurizadas

Optou-se por testar nas unidades pressurizadas somente 0s casos com maior pro-
babilidade de apresentar sucesso. Diante disso, como j4 foi verificado que a reticula-
cao com o glutaraldeido nao obstrui o orificio, apenas dois testes foram realizados,

sendo eles:

129



1. 9% de PVA e 3,5% de persulfato de potassio;

2. 6% de PVA, 30% de acido acrilico e 0,8% de persulfato de potéssio.

Optou-se pelas maiores concentracoes nos dois casos de reticulagao. Como estes
sao os géis mais reticulados, se tais géis nao forem capazes de obstruir o fluxo de
agua, os de menor concentracao também nao serao.

Primeiramente desenvolveu-se a unidade com o tubo de policarbonato, com o in-
tuito de se conseguir observar o que estava ocorrendo no interior do tubo, devido a
transparéncia do material. O policarbonato foi escolhido por possuir elevada trans-
paréncia e resisténcia mecanica. Porém, sabe-se que o policarbonato é considerado
como um bom isolante térmico, possuindo uma condutividade térmica de 0,20 W/m
K. Os resultados de reologia evidenciaram a reticulagao em menos de 30 min para
as concentracoes estudadas, mas a geometria utilizada nos ensaios era de ago inoxi-
davel, possuindo uma condutividade térmica de 15 W/m K. Devido a essa grande
diferenca de condutividade térmica dos materiais, o tubo de policarbonato perma-
neceu imerso por 1h no banho termostético, garantindo assim a total reticulagao do
gel.

Definiu-se também como parametros do teste a temperatura de 80°C para a
reticulacao do gel e uma pressao limite de 100 psi nos ensaios. Assim a temperatura
de trabalho nao afeta o tubo e esta dentro da faixa analisada nos ensaios anteriores.

Outro fator relevante ¢ que o policarbonato pode ser atacado por acidos organi-
cos. Logo, desenvolveu-se também uma segunda unidade pressurizada, porém com
o tubo em aco. No tubo de policarbonato realizou-se a reticulacao do PVA com o
persulfato de potassio, podendo-se observar todo o processo. No tubo de aco o teste
foi realizado com o PVA sendo reticulado pelo PAA, sem que fosse possivel visuali-
zar o interior, porém permitindo obter o resultado de eficiéncia de tamponamento a
elevada pressao para esse material.

Como descrito na metodologia, no teste com o tubo de policarbonato, substituiu-
se a tampa fechada pela completamente vazada, pressurizando o sistema até alcancar
100 psi. Na Figura |4.64] consegue-se observar o tubo com o gel reticulado durante
o teste. A unidade permaneceu por lh pressurizada a 100 psi, obtendo-se sucesso
no teste, pois nao ocorreu o vazamento de nem uma gota de agua. O mesmo acon-
teceu com a unidade de acgo; ou seja, ap6s abrir completamente a valvula, o tubo
permaneceu pressurizado por 1h a 100 psi, sem apresentar qualquer vazamento de

adgua.
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Figura 4.64: Unidade pressurizada de policarbonato
com PVA reticulado.

Pode-se, portanto, concluir que a reticulagao do PVA com persulfato de potassio,

ou com o PAA nas concentracbes maximas analisadas, sao eficientes para obstruir o

orificio desejado na pressao de operacao de 100 psi.
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Capitulo 5
Conclusoes e sugestoes

Este quinto e tdltimo capitulo apresenta as principais conclusées obtidas com
base nos experimentos realizados e discutidos nesse trabalho. Apresenta também as

sugestoes para trabalhos futuros com vistas a agregar conhecimento a esta pesquisa.

5.1 Conclusoes

De forma geral, os resultados obtidos forneceram uma melhor compreensao do
processo de reticulacdo do PVA, visando aplicacao no combate a perda de circulacao.
Os testes iniciais permitiram, ap6s uma varredura de agentes reticulantes, selecionar

os que melhor atendem as necessidades do processo, que sao:
ee reticulacao na faixa de temperaturas de 60 °C a 120 °C;
ee reticulacdo em um tempo aproximado de 30 min;
e Formar um gel de elevada resisténcia mecanica.

Diante dos resultados obtidos, os casos de reticulacao do PVA que atendem a
essas necessidades, sendo portanto selecionados para um estudo mais detalhado,

foram:
1. Uso do persulfato de potassio como agente reticulante;

2. Uso do glutaraldeido como agente reticulante, na presenca de acido metanos-

sulfénico;

3. reticulacdo do PVA com PAA produzido pela polimerizacao do 4cido acrilico in

situ, com uso de pequena quantidade de persulfato de potéassio como iniciador.

Os outros agentes reticulantes brevemente analisados nessa etapa inicial, nao
apresentaram resultados que atendam as necessidades do processo. Como a litera-

tura relata e os ensaios de reologia comprovaram, ocorre a reticulacao quando esses
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reticulantes sao adicionados ao PVA, porém na temperatura desejada a reacao de
reticulagao é muito lenta, sendo portanto descartados.

Os trés casos de reticulacao do PVA selecionados como promissores foram ini-
cialmente analisados por ensaios de reologia, sendo possivel avaliar a influéncia do
tempo, da temperatura e da concentracao dos reagentes em cada caso de reticulagao.

De forma geral, os ensaios de reologia mostraram que quanto maior é a tempera-
tura e a concentracao dos reagentes, menor é o tempo necessario para a formacao do
gel reticulado. No entanto concluiu-se que mesmo a 60°C todos os casos selecionados
podem ser utilizados. No caso do glutaraldeido, a reticulacao ocorre mesmo a tempe-
ratura ambiente. No caso da reticulagao com o poli(acido acrilico), concluiu-se que é
necessaria uma pequena quantidade de persulfato para iniciar o processo. A menor
concentragao analisada (0,2%) forneceu um gel de elevada resisténcia em um tempo
inferior a 30 min. A reticulagao do PVA utilizando apenas o persulfato requer maior
concentragao de persulfato (3,5%) a 60°C, pois o tempo de meia vida do persulfato
nessa temperatura ¢ de 10 h. Porém, aumentando-se um pouco a temperatura,
concentragoes menores de persulfato podem ser utilizadas com sucesso.

Os ensaios de espectrometria de infravermelho foram muito importantes para
comprovar a reticulagao, por meio de anélise das bandas vibracionais especificas de
cada grupo em todos os casos estudados.

Por meio dos testes mecanicos, pode-se concluir que o hidrogel de maior resistén-
cia mecanica é o que utiliza o poli(acido acrilico) como agente reticulante, enquanto
o mais fragil ¢ o gel produzido com o glutaraldeido, nao sendo possivel nem mesmo
quantificar a sua resisténcia a tracao.

Os ensaios de eficiéncia de tamponamento foram essenciais para avaliar a apli-
cacao final dos hidrogéis reticulados. Por meio desses ensaios pode-se concluir que
a reticulagdo com o glutaraldeido nao é eficiente, pois este material libera agua e
reduz de volume apos o preparo, o que faz com que o mesmo nao obstrua a fenda
de forma desejada. No entanto, acredita-se que talvez mais de uma insercao desse
material possa ser capaz de selar a passagem de fluidos, mas isso ¢ algo que devera
ser valiado em trabalhos futuros.

O sucesso da pesquisa foi alcangado com a reticulagao do PVA utilizando como
agentes reticulantes o poli(acido acrilico) ou persulfato de potéssio, pois ambos os
sistemas forneceram géis reticulados capazes de suportar uma pressao de 100 psi
sem qualquer vazamento. Isso permite concluir que ambos os sistemas podem serem
utilizados como fluidos tamponantes eficientes em aplicacoes de combate a perda de

circulagao.

133



5.2 Sugestoes

Para trabalhos futuros, sugere-se a realizacao de novos estudos explorando a
variacao de porosidade do meio, para verificar se a metodologia proposta para evitar
a perda de circulacao se aplica a diferentes condicoes.

Propoe-se também um estudo com o aumento da pressao utilizada nos ensaios
de tamponamento, de forma a verificar até que ponto o hidrogel reticulado con-
segue obstruir a passagem de fluidos. Além disso, as concentracdes dos reagentes
devem ser estudadas com o intuito de otimizar o processo, determinando as mini-
mas concentragoes de reagentes que devem ser utilizadas para determinadas faixas
de porosidade e de pressao.

Como foi observado, a reticulacdo do PVA por meio de radicais livres foi um
dos processos eficientes para o combate a perda de circulacao, podendo-se ainda
estudar a utilizacao de outros iniciadores, de forma a permitir o controle de faixas de
temperaturas em que a reticulacdo do PVA deve ocorrer. Por exemplo, os iniciadores

azo solliveis em agua apresentados na Tabela devem ser considerados.

Tabela 5.1: Iniciadores azo soliveis em agua.

Temperatura de decomposicao para

Iniciador um tempo de meia vida de 10h.
VA-044 44°C
VA-046B A7°C
V-50 56°C
VA-057 57°C
VA-060 60
VA-061 61°C
VA-067 67°C
VA-080 80°C
VA-086 87°C

Adaptado de WAKO

Propoe-se ainda o desenvolvimento de modelo fenomenolégico com base nos da-
dos de reologia, capaz de descrever a complexa relacao das varidveis consideradas
com a viscosidade do hidrogel.

Finalmente, estudos devem ser realizados com o objetivo de se desenvolver uma
metodologia para aplicar a reticulacao do PVA no combate a perda de circulacao,
pois os dois processos de reticulacao selecionados como eficientes ocorrem rapida-
mente em elevadas temperaturas. Assim como foi mencionado, nao se deseja que a
reticulagao ocorra dentro da broca. Portanto, sugere-se o desenvolvimento de um

estudo para encapsular o iniciador, visto que a presenca de PVA com acido acrilico
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nao leva ao aumento da viscosidade em um tempo de 30 minutos. Tal estudo serviria

para otimizar a operacao dos processos de reticulagao selecionados.
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