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RESUMO

Teixeira, Raquel Simas Pereira, Sistemas Poliméricos Reticulados por Radiacao
UVcomo Modificadores Das Propriedades Mecéanicas Das Formacdes Durante
a Perfuracdo De Pocos De Petroleo. Orientadores: Regina Sandra Veiga
Nascimento e Rodrigo José Correa, Rio de Janeiro: UFRJ/IQ, 2013. Tese

(Doutorado em Quimica).

O objetivo principal desta tese foi desenvolver um novo processo de inibicdo de
folhelhos reativos a ser usado durante a perfuragcdo de pocos de petrdleo. Este
processo envolveu o uso do poli (6xido de etileno) (POE) e benzofenona como
aditivos do fluido de perfuracdo, que ao entrar em contato com a rocha teve parte de
sua estrutura fortemente adsorvida. A interacdo entre o POE e a argila foi verificada
através de ensaios de adsorcdo. A reacdo de fotoreticulagdo apresentou uma

constante de velocidade de 1 x 10*? L mol? s*

, indicando a formacdo de um
complexo entre os pares reagentes. O POE reticulado foi extensivamente
caracterizado mostrando um rendimento dependente do tempo de irradiacao,
concentracdo de benzofenona e presenca de oxigénio. Durante o estudo do efeito
da concentracdo de benzofenona, foi observado que baixas concentracdes e
presenca de oxigénio favorece a cisdo da cadeia, enquanto a reticulagdo tem um
efeito dominante em altas concentracdes. O valor modulo de armazenamento (G’)
encontrado para alguns materiais foi maior que o do modulo de perda (G") sugerindo
um comportamento predominantemente soélido-elastico, o qual foi corroborado pelo
resultados de microscopia eletrénica de varredura. Os resultados dos ensaios de
rolamento mostraram que a radiagdo UV em sistemas com concentracao de POE de

3,0% e benzofenona 5,0 x 10 mol/L aumenta a inibicdo dos folhelhos reativos.



ABSTRACT

Teixeira, Raquel Simas Pereira, Sistemas Poliméricos Reticulados por Radiacao
UV como Modificadores Das Propriedades Mecanicas Das Formacdes Durante
a Perfuracdo De Pocos De Petroleo. Orientadores: Regina Sandra Veiga
Nascimento, Rodrigo José Correa, Rio de Janeiro: UFRJ/IQ, 2013. Tese (Doutorado

em Quimica).

The main objective of this thesis was to develop a new process of inhibition of shale
reactivity to be used during oil well drilling. The process involved the use of poly
(ethylene oxide) (PEO) and benzophenone as additive for the drilling fluid, which is
able to strongly adsorb on the shale surface. Subsequently, the system would be
irradiated with UV radiation, forming intermolecular crosslinking of the PEO chains
and leaving the rock involved in a polymer film insoluble in water. The interaction
between PEO and clay was verified through adsorption tests. The photochemical

crosslinking reaction showed a rate constant of 1 x 10** L mol™* s*

, indicating the
formation of a complex between the reactants. The crosslinked PEO was fully
characterized showing an yield dependency on the irradiation time, concentration of
benzophenone and on the presence of oxygen. During the study of the effect of BP
concentration, it was observed that low concentrations and the presence of oxygen
favor chain scission, while crosslinking was the dominant effect at higher BP
concentrations. The storage modulus (G’) value for some of the materials was found
to be higher than the loss module (G") suggesting a predominantly elastic solid-like
behavior which was corroborated by the scanning electron microscopy (SEM) results.
The rolling test results showed that the UV radiation in systems with concentration of

POE up to 3.0% increased the inhibition of shales reactivity.
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CAPITULO 1
INTRODUCAO

O petroleo, desde a sua descoberta vem se tornando cada vez mais
importante para a civilizagdo. Avides, trens, carros, navios e motocicletas tém sido
movidos pela energia gerada pela combustdo de seus derivados. Além disso, outros
produtos como eteno, buteno, butano e benzeno séo utilizados como matéria-prima
para a inddstria petroquimica, originando inUmeros produtos materiais, tais como

plasticos, fibras e borrachas.

Devido a essas inumeras aplicacbes, o consumo de petroleo cresceu
fortemente no século passado, e particularmente no Brasil 0 consumo de energia
sofreu alteracdes a partir de 1979, devido a segunda grande alta no preco do
petréleo, decorrente do inicio da guerra entre Ird e Iraque.

O ritmo acelerado das descobertas de petroleo no Brasil a partir dos anos 80,
levou o Pais se situar, como o quarto no mundo em termos de aumento do volume
de reservas, no periodo entre 2000 e 2010 (British Petroleum of Energy World 2011)
(FARAH, 2012). Assim, a exploracdo de pocos de petréleo tem tido um papel

fundamental neste cenario em que o Pais se encontra.

Na exploracdo de um poco de petroleo, as formacbes perfuradas séo
constituidas de aproximadamente 75% de folhelhos, e mais de 90% dos problemas
relacionados a instabilidade do poco estdo relacionadas aos folhelhos reativos a

agua.
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Durante as operacdoes de perfuracdo, é de extrema importancia que a
estabilidade das paredes do poc¢o seja mantida. As interac¢des fisico-quimicas entre
folhelhos reativos a agua e os fluidos de perfuracédo a base de agua podem levar ao
inchamento do folhelho e até ao desmoronamento do poco. As mudancas na
pressdo de poros das rochas perfuradas tém também uma forte influéncia na
estabilidade das paredes do poco durante a perfuragéo da rocha. Com o aumento da
profundidade, ocorre normalmente um aumento da presséo de poros. Por outro lado,
€ importante que o fluido de perfuracdo forneca sempre uma pressdo maior que a
pressao de poros da rocha para evitar que os fluidos existentes na formacao (agua,
gases, 6leo) invadam o poco. Ao mesmo tempo, essa pressdo exercida pelo fluido
de perfuracdo deve ser menor que a pressao maxima que a rocha pode suportar,
para que ndo ocorram fraturas e a consequente perda de fluido de perfuracéo para o
interior da formag&o, a chamada perda de circulacdo. Esses processos levam a
“‘ljanelas de trabalho” para a pressdo a ser exercida pelo fluido de perfuragdo cada
vez mais estreitas, aumentando o risco de que venha a ocorrer fraturas na rocha, e

até ao colapso do poco.

A Instabilidade dos pocos é um dos desafios mais importantes durante a
perfuracdo de formacbes fraturadas e instaveis. A estabilidade de pocos nesse
cenario requer uma consideracdo cuidadosa das tensdes in situ, da resisténcia
mecanica da rocha, da pressao de poros, da pressdo no fluido do poco e das
caracteristicas dos fluidos de perfuracdo (SOROUSH & SAMPAIO, 2006).

A busca por um sistema a base de 4gua altamente inibidor e fortalecedor das
formacdes tem sido de interesse continuo da industria de fluidos de perfuracéo
(ROSA et al, 2005). Sendo assim, existe um grande interesse no desenvolvimento
de sistemas poliméricos, favoraveis ao meio ambiente, que possam ser utilizados
como inibidores de folhelhos reativos e no controle de perda de fluido, e que também
proporcionem o fortalecimento de formacdes frageis ou fraturadas durante a

perfuracdo de pocos de petroleo.
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Varios autores tém investido no desenvolvimento de sistemas que poderiam
atuar no fortalecimento das formacdes frageis. Deolarte e outros (2009) utilizaram
um copolimero organicamente reticulado de acrilamida e acrilato de t-butila para
reforcar um reservatério de carbonato naturalmente fraturado. Em outro trabalho,
Romero-Zeron e outros (2008) usaram um gel altamente reticulado baseado em
poliacrilamida parcialmente hidrolisada [(HPAmM)/Cr(3)] para fortalecer as formagdes

naturalmente fraturadas.

Portanto, seria interessante o desenvolvimento de um fluido a base de agua
com polimeros que pudesse ser reticulado com radiacdo UV antes ou durante a

perfuracdo de formacdes frageis.

1.1 OBJETIVO

O objetivo desta tese de doutorado é desenvolver um sistema de polimero
reticulavel com radiacdo UV capaz de aumentar a resisténcia mecéanica das paredes
do poco, para vir a ser usado no processo de perfuracdo de pocos de petréleo. Este
mecanismo seria baseado na interacdo do polimero com a rocha, seguida da
irradiacdo de luz UV para a formacdo de um material polimérico reticulado, insolavel,
a fim de deixar a rocha envolvida neste material e com uma maior resisténcia
mecanica. O material polimérico devera apresentar uma alta densidade de ligacbes

cruzadas entre as cadeias do polimero, para obter alta resisténcia mecanica.

1.1.1 Objetivos Especificos

> Estudar reacbes de reticulacéo de polimeros em solucdo aquosa e organica,
através de radiacdo UV, na presenca de fotoiniciadores;
> Estudar os processos de adsor¢cdo em sistemas aquosos formados por

polimero e argila para avaliar se ocorre interacao;
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> Desenvolver uma nova metodologia de analise de hidrogéis utilizando azul de
metileno.
> Avaliar o processo de inibicdo de folhelhos ocorrido em sistemas aquosos e

organicos, formados por polimeros e argila irradiados.



29

CAPITULO 2
REVISAO BIBLIOGRAFICA

Apresenta-se neste capitulo uma revisdo da literatura sobre perfuracdo e
instabilidade de pocos de petroleo, argilas, ligacdes cruzadas em polimero, radiacéo,
fotoquimica de cetonas e fotdlise por pulso de laser. Em primeiro lugar sera
apresentada uma revisdo sobre os tipos de perfuracao, os fluidos utilizados para as

mesmas e 0s métodos de prevencéo da instabilidade dos pocos.

Em relacdo as argilas, serdo descritas as propriedades, estruturas, € 0 grupo
das esmectitas. Posteriormente, sera feita uma revisao sobre os diferentes tipos de
radiacdo incluindo a radiacdo de sistemas poliméricos e sobre os processos de
formacao de ligacdes cruzadas em polimeros. Por dltimo, sera incluida uma reviséo

sobre fotoiniciadores e fotélise por pulso de laser.

2.1 Perfuracédo de Pocos de Petréleo

A perfuracdo de um poco de petroleo é realizada através de uma sonda
rotativa, onde as rochas séo perfuradas pela acéo da rotacéo e do peso aplicados a
uma broca existentes na extremidade de uma coluna de perfuracdo. Os fragmentos
da rocha, chamados de cascalhos, sdo removidos continuamente através de um
fluido de perfuracédo, o qual é injetado por bombas para o interior da coluna de
perfuracdo através da cabeca de injecdo, e retorna a superficie através do espaco
anular formado pelas paredes do pogo e a coluna. Em seguida o fluido passa por
peneiras e centrifugas para a retirada dos cascalhos. Caso haja a necessidade, o
fluido sofre uma rapida correcdo em sua formulagéo e volta para o tanque de onde
sera novamente bombeado para o poco (figura 2.1). Quando atingida determinada
profundidade, a coluna de perfuracdo é retirada do poco e uma coluna de

7

revestimento € descida no poco, seguida da operacdo de cimentagdo. Em
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decorréncia deste cenério, um poco € perfurado em diversas fases, caracterizadas

pelos diferentes diametros das brocas.

Swivel

Bomba de Lama

Linha de Descarga\~

Kelly

Linha de Sucgéo

=f— Drill Pipe
Linha de Fluxo

@4— Broca

Figura 2.1: Esquema de uma sonda de perfuracgéo.

2.1.1 Func¢des dos Fluidos de Perfuragao

Os fluidos de perfuragdo sdo de uma maneira geral, sistemas multifasicos,
gue podem conter agua, material organico, sais dissolvidos e sélidos em suspensao

nas mais diversas proporgoes.

Durante o processo de perfuragéo, o fluido de perfuragcdo desempenha um
papel essencial. Suas fun¢des incluem carrear os cascalhos gerados pela broca até

a superficie, limpar, resfriar e lubrificar a broca, reduzir o atrito da coluna de
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perfuracdo com a parede do poco e formar um reboco capaz de estabilizar a parede
do poco durante a perfuracdo. Além disso, é importante ainda que o fluido de
perfuracdo seja biodegradavel, ndo tdéxico, economicamente viavel, e que néo seja

COITOSIVO.

O fluido de perfuracdo € responsavel por manter equilibrada a presséo
hidrostética do sistema (figura 2.2), além de promover a rotacéo da broca atravées da

sua passagem a alta pressao.

Figura 2.2: Contrabalanceamento da presséo dos fluidos das formagfes através da pressédo exercida
pelo fluido de perfuracao, evitando a contaminagédo de fluidos indesejaveis.

Quando, por exemplo, se atinge uma formacao contendo agua, gas ou 0leo,
estes se encontram a pressdes extremamente elevadas, oriundas do peso das
rochas acima e também da lamina de &gua, no caso de po¢os no mar. Esta elevada
pressdo pode provocar uma rapida e abrupta invaséo dos fluidos da formacéo, para
o interior do poco. Isto constitui um grave acidente, podendo provocar incéndios e
explosdes no poco. Assim, a pressao fornecida pelo fluido de perfuracdo deve ser
superior a presséao dos fluidos contidos nas formacdes. Apesar da clara necessidade
de o fluido de perfuracdo apresentar pressdo hidrostatica superior a da formacgéo
geoldgica, esta pressdo nao deve ser alta a ponto de promover a sua entrada na

formacdo, ou a fratura das rochas da parede do poco.
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Outra caracteristica importante do fluido de perfuracdo é a tixotropia. Esta
propriedade reoldgica, conferida pela presenca de argila ou outros modificadores
reologicos, faz com que o fluido passe da forma sol para a forma gel no momento
em que o fluxo de bombeio do fluido é interrompido, por razées como, por exemplo,
para a troca de broca. Assim, a formacdo do gel evita que os cascalhos presentes
em centenas de metros de coluna de fluido tenham a tendéncia de descer e se
depositar no fundo da fase perfurada do poco, pela acdo da gravidade. Apos o
reinicio do bombeio, o fluido passa da forma gel para a forma sol e pode ser

bombeado normalmente através do sistema.

Os fluidos de perfuracdo desempenham varias funcdes na perfuracdo do poco
e se suas propriedades forem incorretas, a seguranca e a economia da perfuracéo
podem ser seriamente comprometidas. Para cada fluido de perfuracdo, seus
comportamentos sdo importantes para garantir operagdes de perfuragdo com
sucesso. Ao selecionar o tipo mais adequado de fluido de perfuracdo, diversos
fatores devem ser considerados, sendo necessario um sistema que proporcione o
menor custo de perfuracdo em cada sec¢do. Ao se perfurar através do reservatorio, é
importante que sejam minimizadas as reacdes entre o fluido e o reservatorio, para

assegurar a futura producédo de petréleo (ROSA et al, 2005).

2.1.2 Classificagfes dos Fluidos de Perfuragéo

Os fluidos de perfuragéo sao classificados de acordo com a base usada em
sua formulacéo, a qual pode ser gas, agua ou 6leo (CAENN et al, 1996). Os fluidos a
base de gas incluem aqueles nos quais o gas é a fase continua (gas seco), e
agueles onde o gas é a fase descontinua, como em espumas e espumas
compactadas. Quando a base é um liquido, os fluidos podem ser divididos em fluidos

a base de agua e a base de 6leo.

Nos fluidos de base aguosa, o componente principal € a agua, que pode ser
utilizada isoladamente ou estar parcialmente ou inteiramente saturada com uma
série de aditivos que consistem em sdlidos dissolvidos como sais, acidos, ou

polimeros e também sélidos em suspensao, como argilas.
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Os fluidos de base 6leo sdo emulsdes inversas de agua em 6leo. O 6leo pode
ser de diferentes tipos como o 6leo mineral e o diesel. Os sistemas mais comuns
podem conter aditivos como agentes para aumentar a viscosidade e a densidade,
umectantes, surfactantes e emulsificantes. Ja os fluidos de base orgéanica sintética
podem ser considerados como uma classe especial dos fluidos a base de 6leo, onde
a fase continua é constituida de substancias como, por exemplo, polialfaolefinas,
éteres, ésteres ou acetais (CAENN & CHILLINGAR, 1996).

O alto custo das perfuracdes de pocos em aguas profundas requer a utilizacdo
de fluidos eficazes e que sejam economicamente vidveis. Sendo assim, em cada
etapa da perfuracao é utilizado um fluido com diferentes propriedades, apropriado ao
tipo de rocha a ser perfurada e a geometria do poco na etapa em questdo. Nas fases
iniciais da perfuracdo e em trechos horizontais, 0 mais comum é a utilizacdo dos
fluidos de base aquosa. JA nas fases de ganho de angulo, s&do utilizados
principalmente fluidos de base organica, jA que nestas fases é necessario que o
fluido tenha uma boa lubricidade (figura 2.3). Caso esteja prevista a perfuracao de
uma regido contendo halita (NaCl), reservatorios carbonaticos ou ainda outros sais
soluveis em agua indica-se o uso de fluidos de base organica. Esta € uma situacao
comum nos reservatérios da regido do pré-sal, onde se realizam extensas

perfuracdes por formacdes geologicas salinas.

TRy
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Figura 2.3 Esquema das fases de perfuracdo de um poco (adaptado de Barreto).
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2.1.3 Fluidos de Base Aquosa

Fluidos de perfuracdo de base agua podem utilizar varios inibidores quimicos
para controlar folhelhos reativos. Esses folhelhos sdo constituidos de argilo-minerais,
agua, e ions em um estado de equilibrio mecéanico, quimico e eletrostatico. Se o
folhelho for cortado ou fraturado, de tal forma que uma nova superficie fique
exposta, este estado de equilibrio sera perturbado. Diversos processos podem
entdo ocorrer, 0s quais afetam as propriedades mecanicas e quimicas do folhelho
(FJAER et al, 2002).

Estes fluidos de perfuracdo especiais sdo formulados para fornecer
lubricidade, inibicdo, suspenséao de solidos e estabilidade do poco. Eles também tém
de proteger zonas de producdo através da formacdo de um reboco eficaz para
controlar a perda de liquidos, permanecendo intactos durante as operacbes de

completacéo e limpeza (ROSA et al, 2005).

Atualmente, existe a tendéncia de utilizacdo de fluidos de base aquosa,
ambientalmente corretos em decorréncia dos problemas ambientais ocorridos e das

legislagbes mais atuantes.

2.2 Instabilidade do Po¢co em Formag®6es Fraturadas

A instabilidade das paredes do poco pode ser considerada uma funcgéo
priméria de resposta da rocha a concentracdo das tensdes induzidas ao redor do
poco durante a perfuracdo. Se a resisténcia mecanica ou fisica da rocha for mais
elevada do que estas tensfes, 0 poco vai ser estavel, caso contrario a rocha pode
entrar em colapso, separando ou convergindo as novas superficies criadas com a
fratura, de acordo com fatores tais como, o comportamento pos-falha da rocha,
tensdo residual da fratura, e propriedades dos fluidos (SOROUSH & SAMPAIO,
2006).
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De um modo geral, os fatores que afetam a instabilidade das paredes do pogo
incluem: tens@es in-situ, fraturas naturais, propriedades da rocha como resisténcia
mecanica, porosidade, permeabilidade, caracteristicas térmicas, potencial de
inchaco, distribuicdo de poros, temperatura da formacao, pressao de poros, tipo de
fluido de perfuracao, pressédo de fundo de poco, tempo de exposi¢cao ao fluido, taxa
de circulagéo, trajetdria e tamanho do poco.

Uma fratura natural ¢é definida como uma descontinuidade
macroscopicamente planar resultante, mais de um grande estresse sofrido durante a
sua formacao geoldgica, do que da resisténcia da rocha a ruptura. Estas fraturas
naturais podem ter um efeito positivo, neutro ou negativo no fluxo do fluido
(SOROUSH 2006 apud NELSON, 1985).

Acredita-se que, virtualmente, todos os reservatorios contenham algumas
fraturas naturais, no entanto, se o efeito destas fraturas no fluxo do fluido e na
estabilidade do poco néo for insignificante, as mesmas podem ser tratadas como
fraturas de formacédo (SOROUSH 2006 apud AGUILERA, 1995). As falhas de um
poco ocorrem com frequéncia na zona fraturada e, por vezes, impedem qualquer
outra perfuracdo. Existem hoje uma série de técnicas para melhorar as condicfes de
perfuracdo em formacdes fraturadas, mas um meétodo altamente eficaz precisa ser

desenvolvido.

Santarelli e outros (1992) realizaram um dos primeiros trabalhos de
investigacdo no campo da estabilidade do poco de formacdes fraturadas. Eles
notaram que estas instabilidades provavelmente resultaram da abertura de certos
pontos na parede do poco e a subsequente invasao de uma regido limitada da rede
fraturada por um fluido de perfuracdo. Eles concluiram que um aumento na
densidade do fluido pode desempenhar um maior papel desestabilizador em

consequéncia da abertura de fendas radiais.

Zhang e outros (1999) modelaram o comportamento de po¢cos em formacgdes
fraturadas usando um método numérico para obter uma melhor compreensao da

instabilidade do pogco. Os resultados destas analises numéricas confirmaram que
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a presenca de fraturas associadas a altas tensdes desempenha um importante papel
na instabilidade do poco.

Nguyen e outros (2004) analisaram o efeito das fraturas na estabilidade geral
do poco e descobriram que uma formacéo naturalmente fraturada iria desenvolver
maior resposta a pressdo de poros no inicio, 0 que leva a uma previsdo de

estabilidade do po¢o mais conservadora.

Com o intuito de controlar a instabilidade das paredes de um pogo em
formacdes fraturadas, durante a etapa de perfuracédo, foram desenvolvidos alguns

meétodos que serdo apresentados a seguir.

2.2.1 Métodos de Prevencdao da Instabilidade do Poco

Quando a perfuracao é feita através do reservatorio, é importante que sejam
minimizadas as interacdes entre o fluido de perfuracdo e o reservatorio. Muitos
problemas séo causados pela incompatibilidade entre a agua e a rocha. Isto pode
ser resolvido pela utilizacdo de fluidos emulsionados 6leo/agua ou fluidos 100% de
Oleo. Isto isola as rochas da agua e impede a hidratacdo. No entanto, os 6rgaos
ambientais estdo tornando o uso de fluidos de base oOleo cada vez mais dificil, em

principalmente, determinadas areas.

Um dos métodos utilizados para prevenir a instabilidade das paredes dos
pocos durante a perfuracdo utiliza a propria pressao do fluido de perfuracao,

enquanto o outro método atua no fortalecimento das formacoes.

2.2.1.1 Usando a Presséo do Fluido de Perfuracao

Minerais argilosos, tais como a montmorilonita sodica, adsorvem grandes
volumes de agua, causando a expansdo da argila, o que pode conduzir a sua
dispersdo em lamelas individuais, que interagem fortemente umas com as outras. As

forcas de atragéo entre as lamelas determinam a viscosidade da suspenséao.
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Polimeros solluveis em agua podem ser adicionados para controlar as for¢as
de atracao entre as lamelas e, portanto, modificar a viscosidade do fluido de base
aguosa. A capacidade dos polimeros de se adsorver em argilas de suspensdes

aguosas ja é conhecida ha muitos anos (BILLINGHAM et al, 1996).

Os sistemas de fluidos de base aquosa se dividem em trés categorias: fluidos
contendo polimeros anidnicos, como a poliacrilamida, fluidos contendo polimeros
cationicos e fluidos contendo aditivos nao iénicos, como por exemplo, o poli(etileno
glicol). Fluidos a base de glicois sé@o eficazes na maioria dos tipos de rocha, e séo
particularmente Uteis quando sdo encontrados folhelhos mal compactados com alto
teor de argila. A principal funcéo do glicol seria competir com as moléculas de agua
nos sitios de adsorcédo dos minerais presentes nas rochas argilosas, sendo assim as
moléculas adsorvidas do poliol dificultariam a entrada de moléculas de agua na
formacado, o que levaria a expanséo e dispersdo do folhelho (BILLINGHAM et al,
1996).

Sistemas a base de glicéis oferecem melhores condi¢cdes de perfuracdo do
poco e mantém os folhelhos firmes, sem se dispersarem no fluido. Estes sistemas
oferecem taxas de perfuracdo mais rapidas e utilizam volumes de fluido menores,
reduzindo assim o custo. Esta combinacdo de eficacia, baixo custo e rapida
biodegradacdo do glicol, acoplada a um teor reduzido no fluido proporciona uma

alternat4a barata e ambientalmente mais segura para sistemas de base aquosa.

Outro método usado para a prevencao da instabilidade do poco é aumentar a
densidade do fluido de perfuracdo para suportar as pressoes das paredes do poco.
No entanto, o peso do fluido admissivel se restringe a uma gama aplicavel de
densidades do fluido. Em outras palavras, a pressao do fluido de perfuracéo precisa
ser mais elevada do que a pressédo dos poros e mais baixa do que a pressao de

fratura.
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2.2.1.2 Usando o Fortalecimento da Formagéo

A industria petrolifera desenvolveu varias tecnologias para aumentar a
pressao de fratura, ou seja, alargar a “janela” de densidade do fluido de perfuracao.
Este método envolve o fortalecimento da formacdo, e impede o fluxo indesejado de
fluidos ou gases para dentro do pog¢o ou para o interior da rocha, pela diminuicao da
permeabilidade e melhoramento das propriedades mecanicas da rocha, como as

resisténcias a tracdo, a compressao e ao cisalhamento.

Os mecanismos de fortalecimento da formacdo podem eliminar ou reduzir a
perda de circulacdo, aumentar a resisténcia mecéanica da rocha e eliminar ou reduzir
a producédo de areia. Esses objetivos podem ser alcancados utilizando-se materiais
especiais e processos adequados. Geralmente, os materiais usados para combater
ou prevenir a perda de circulacdo se encontram na forma de agentes de
preenchimento, gelificantes ou de cimentacao. Eles podem fazer parte dos fluidos de
perfuracdo ou podem ser usados com fluidos em separado. Existem diferentes tipos

de agentes para cada fase operacional do poco.

Os agentes de preenchimento agem como elementos de conexdo, para
preencher pequenos poros e micro-fraturas, e sdo adequados para formacdes nao
consolidadas. Eles nédo séo aplicaveis a formacdes fraturadas, as quais requerem o
preenchimento de fraturas grandes. Na mesma linha, os agentes gelificantes
apresentam o mesmo problema e nédo séo eficazes em fraturas abertas, onde o
recobrindo da ponta da fratura ndo é possivel. Os agentes de cimentacdo séo
usados frequentemente em perfuracdo on shore para evitar o fluxo de agua ou para
aumentar a resisténcia e a estabilidade do solo e das formacdes rochosas. Porém,
nao existe tecnologia adequada para aplicacbes em zonas profundas, com alta

temperatura e pressao (LI et al, 2003).

As fibras organicas parecem ser as melhores opc¢des para a rocha fraturada
no momento, pois 0s materiais organicos que podem ser utilizados para preencher

0s poros sdo biodegradaveis, e incluem cascas de arroz ou amendoim, e outros
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produtos de madeira macia, porem podem obstruir a zona de producgéo e seu efeito
é superficial e limitado para a interface poco/formacao (ALL et al, 1994).

Entre os métodos de refor¢o existentes, apenas alguns podem ser aplicados
em formagbes fraturadas, com elevada permeabilidade e a baixa taxa de
cisalhamento. Esses métodos nao foram projetados para formagdes fraturadas e néo
sdo capazes de satisfazer as necessidades da industria completamente. A
tecnologia ideal para o fortalecimento de rochas fraturadas deve proporcionar uma
maior resisténcia mecanica, baixa perda de circulagdo, um minimo dano a formacao,
reducdo do tempo improdutivo, e compatibilidade com os sistemas de fluidos de

perfuracao.

O fortalecimento das formacdes, com o objetivo de aumentar os gradientes de
fratura, diminuindo a perda de fluido e mantendo uma permeabilidade suficiente nas
zonas de producao, é uma area fértil para novas ideias e para o desenvolvimento de
métodos inovadores. Para tanto, novos materiais econdmicos, renovaveis e

ambientalmente corretos devem ser estudados.

2.3 Argilas

As argilas sdo de natureza cristalina e consistem em uma mistura
heterogénea de minerais finamente d4ididos como quartzo, feldspato, calcita e pirita.
Sua identificacdo e classificacdo pode ser feita principalmente por analise de
difracdo de raios-X, espectros de absor¢cdo e andlise térmica diferencial (DARLEY,
1988).

Quimicamente, as argilas sdo formadas essencialmente por silicatos
hidratados de aluminio, ferro e magnésio. Designa-se ainda o nome “argila” a um
grupo de particulas cujas dimensdes se encontram em uma faixa especifica de
valores. O termo folhelho é usado para argilas lamelares ou estratificadas

naturalmente, podendo o folhelho ter a mesma consisténcia ou textura das argilas



40

usuais ou ser completamente adensado e duro, chamando-se entdo “argilito”
(SANTOS, 1989).

2.3.1 Estrutura das Argilas

Os argilominerais, de modo geral, sédo formados por duas unidades em forma
de lamina. Uma das unidades consiste de folhas ou laminas de octaedros formados
por atomos de oxigénio (ou hidroxilas) com atomos de aluminio, ferro, ou magnésio
no centro da estrutura octaédrica (figura 2.4-a). A segunda unidade estrutural é
constituida de tetraedros de silica, onde em cada tetraedro o 4tomo de silicio esta no
centro e equidistante de quatro atomos de oxigénio, ou de hidroxilas, se estas forem
necessarias para balancear as cargas da estrutura (figura 2.4-b). Os grupos
tetraédricos estdo arranjados em uma rede hexagonal, que se repete
indefinidamente para formar uma folha ou lamina, de composicdo SisOs(OH),
(GRIM,1968).

(@)

(b)

Figura 2.4: Diagrama esquematico de uma unidade e de folhas
a) octaédricas de alumina e b) tetraédricas de alumina.

2.3.2 Propriedades das Argilas

Na presenca de agua, as unidades cristalinas carregadas negativamente, de
algumas argilas, adsorvem moléculas de agua e incham até o ponto onde as forcas

gue as mantém unidas sao enfraquecidas e as laminas individuais séo liberadas no
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meio, desfazendo a estrutura original. Este processo, que tem inicio no processo de
hidratagéo, culmina na dispersdo da argila no meio. A espessura da camada de
agua adsorvida na superficie da argila ou na entrecamada depende do tipo e da
guantidade de cations associados com a argila. Cations divalentes (como caélcio e
magnésio) aumentam as for¢as atrativas entre as camadas, diminuindo a quantidade
de 4gua que pode ser adsorvida, ao passo que cations monovalentes (como sodio)

permitem a adsorcdo de sucessivas camadas de agua.
2.3.3 Esmectita

O grupo das esmectitas, tais como o da montmorilonita, pertencem a familia
geral de silicatos 2:1. A estrutura destes silicatos consiste em camadas constituidas
por duas laminas de tetraedros de silica e uma folha octaédrica central, e magnésia
ou alumina (figura 2.5). A substituicdo isomorfa dentro das camadas (isto é Al **
trocado por Mg ?* ou Fe ?*) produz a carga residual sobre a superficie da argila.
Essas camadas se organizam de forma paralela para formar pilhas, com intervalos
regulares entre elas, e esses espacos sdo chamados de intercalar ou galeria. Na sua
forma pura, o excesso de carga negativa € equilibrado por cations hidratados (Na,
Li * e Ca*") na regido do intercalar (LOMBARDO et al, 2012).
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Figura 2.5: Representa¢cdo esquematica do empilhamento de
duas folhas tetraédricas com uma folha octaédrica, formando a camada.

Os cétions trocaveis podem se hidratar quando a esmectita anidra é colocada
em agua ou ambientes umidos, fazendo com que entre &gua no espacamento basal,

e este aumente. Nessas condi¢des, 0s cations interlamelares sao suscetiveis a troca
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por outros cations por uma reacdo quimica estequiométrica. O espacamento entre
camadas ou interlamelas varia com a natureza do cétion interlamelar, da quantidade
de agua disponivel ou de outras moléculas polares presentes na extremidade
(DARLEY et al, 1988).

O elevado grau de substituicdo isomorfica e a ligacdo fraca entre as camadas
torna facil a clivagem, em meio liquido, das particulas de argilominerais da familia
das esmectitas. Existe uma tendéncia muito grande (especialmente quando o0s
cations saturantes sdo Na*, K*, Li*, NH;") a separacédo das camadas estruturais em
meio aquoso, podendo a monocamada estrutural chegar até a 10 A, observavel por

microscopia eletrbnica de transmissao.

Desses fatos, resulta que as particulas de esmectita, em geral, sdo de
pequeno diametro e extremamente finas; por isso ndo tem sentido medir a
distribuicdo granulométrica de uma montmorilonita sédica, uma vez que variacdes de
concentracdo da fase dispersa e do eletrdlito dispersante provocam uma separacao

ou agregacao das camadas estruturais (SANTOS, 1989).

2.4 Processos de Formacao de LigacGes Cruzadas em Polimeros

A partir da década de 80 surgiram varios aditivos poliméricos capazes, a
principio, de minimizar ou inibir as interacbes quimicas. Os polimeros podem ser
classificados quanto a sua carga elétrica em solucdo como anidnicos, catiénicos,
ndo iénicos e anfoteros. Todos sdo vastamente utilizados na formulagédo de fluidos
de perfuracéo, objetivando a inibicdo de formacdes reativas, sendo 0 mecanismo de

atuacao distinto para cada tipo de polimero em questao (Souza, 2002).

As ligacbes cruzadas nos polimeros podem ocorrer através de dois
mecanismos: durante a reacdo de polimerizacdo, usando reagentes polifuncionais,
ou em tratamento posterior. Os polimeros contendo ligacbes cruzadas possuem
propriedades fisicas diferentes das dos polimeros lineares ou ramificados, pois as

cadeias estdo unidas covalentemente, formando uma rede no espaco tridimensional.
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Por este motivo, esses sistemas podem absorver as moléculas do solvente,
promovendo o inchamento do material, mas sua dissolu¢édo verdadeira € impossivel
(AKCELRUD, 2007).

Na literatura sdo encontradas diferentes metodologias para a formacéo de
ligagcbes cruzadas, como a reacdo quimica entre um polimero e um agente
reticulante, por exemplo, entre o poli(alcool vinilico) (PVA) e glutaraldeido. Neste
caso, a estrutura reticulada pode ser obtida pela reacédo entre o grupo hidroxila do
PVA e o grupo aldeido do glutaraldeido. Porém, para aplicacdo em fluidos de
perfuracdo as metodologias que se destacam sdo a reacdo do polimero com um
composto bifuncional, radiacdo gama em solucdes aguosas do polimero e radiacéo
ultravioleta em solu¢des aquosas do polimero (DOYTCHEVA et al, 2004;KAMINSKA
et al, 1999; SAVAS et al, 2001; MAWAD et al, 2008).

A irradiacdo de polimeros em solucdo aquosa, em sistemas que nao
contenham mondémeros ou agentes reticulantes, € mais facil de se estudar e
controlar, estando menos sujeita a sofrer reacfes paralelas indesejaveis. Exemplos
tipicos de polimeros sintéticos usados para a formacao dos filmes por estes métodos
séo poli(alcool vinilico) (PVA), poli(pirrolidona vinilica) (PVP), poli(éxido de etileno)
(POE), poliacrilamida (PAAm), poli(acido acrilico) (PAA) e poli(vinil-metil-éter)
(PVME) (CHEN & GEH, 1996; ROSIAK et al, 1999; LOPERGOLO et al, 2003;
FECHINE et al, 2004; KADLUBOWSKI et al, 2006).

Na verdade, o processo de radiacdo gama pode ter certas limitacdes devido
aos problemas de custo e de seguranca. A radiacdo UV é, portanto, preferida por
seu baixo custo e pela velocidade e a eficiéncia com que a radiagcdo UV pode ser
realizada (DOYTCHEVA et al, 2004). As vantagens da radiacdo UV sédo o tempo
extremamente curto para a formagéo de gel eficaz, baixa toxicidade, como resultado
da utilizacdo de um polimero como material de partida, bem como um dispéndio de
capital muito baixo (WINKELHAUSEN et al, 2008).

O processo de foto-reticulagao (radiacao UV) envolve a formacao de radicais

livres através da absorcéo de luz ultravioleta pelo polimero ou por um fotoiniciador. A
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combinacao de dois radicais poliméricos forma uma ligacdo cruzada produzindo uma
rede tridimensional. Neste caso, os fotoiniciadores devem absorver luz na faixa
ultravioleta visivel, geralmente entre 250- 550 nm e converter energia na forma de
intermediarios reativos. Exemplos tipicos de polimeros sintéticos usados para a
formacao de filmes por este método s&o o poli(N-vinil -2-pirrolidona), polietileno de
alta densidade e poli(glicol etilénico) (LOPERGOLO et al, 2003).

Em todos os processos citados anteriormente para a formacgao das estruturas
reticuladas, deve-se sempre considerar alguns parametros que influenciam o
rendimento das reac¢des. Tipo e concentracdo do polimero e do agente reticulante,
temperatura, tempo de reacdo e metodologia sdo fatores que devem ser variados

durante o estudo de formacéo do material reticulado.

2.4.1 LigacOes Cruzadas em Polimeros Usando Radiagdo UV

Atualmente, a fotoquimica constitui uma area de pesquisa multidisciplinar que
esta tendo um grande desenvolvimento tanto em nivel académico como industrial. A
fotoquimica de polimeros € uma das areas que mais tem se desenvolvido em nivel
industrial, devido ndo sé ao grande numero de novas aplicacbes como também do

ponto de vista econémico, técnico e ecoldgico.

O uso da radiacdo em polimeros vem crescendo cada vez mais devido as
grandes possibilidades de modificacdo de suas propriedades, sem a formacao de
residuos. Podem-se obter melhorias nas propriedades mecéanicas e térmicas,
maiores resisténcias a abrasdo e a solventes, além de reacfes de polimerizagédo e
graftizacdo (ROSIAK et al, 1999).

As aplicagbes da fotoquimica de polimeros podem ser divididas em trés
grandes grupos: reacdes de sintese, fotodegradacéao/fotoestabilizacdo e processos
de fotopolimerizacao/fotoreticulacdo. O setor de fotopolimerizagao/fotoreticulagéo
tem recebido atencéo especial devido a inimeras e importantes aplicacées na area
de Materiais (RODRIGUES et el, 2003). No processo de fotopolimerizagdo a

7

estrutura formada € organizada em forma de cadeia (figura 2.6 ), enquanto que no
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processo de fotoreticulacdo ha formacdo de ligacBes intercruzadas (ligacoes
covalentes) as quais fazem com o produto se torne insoltvel (figura 2.7). Sistemas

fotoreticulavéis sdo usados em diversas aplicacdes (SHIRAI, 2006).
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Figura 2.6: Esquema de reacao de fotopolimerizacao.
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Figura 2.7: Esquema de reacao de fotoreticulagéo.

Do ponto de vista formal e considerando o mecanismo intrinseco da
fotoformacao dos polimeros, a luz interage na etapa de iniciacdo da polimerizacéo
ou entrecruzamento sendo, portanto a etapa de fotoiniciacdo o ponto central de
interesse fotoquimico. Os sistemas fotopolimerizaveis envolvem modificacdes das
formulacBes usadas para produzir materiais com propriedades especificas. Nesses
sistemas a chave para controlar o processo de fotopolimerizagéo € o fotoiniciador, o
qual absorve luz e gera radicais livres para iniciar a polimerizacdo. (RODRIGUES et
el, 2003).

A técnica de radiacdo ultravioleta aplicada a quimica de polimeros inclui a
irradiacéo de polimeros no estado sélido, de monémeros (sélidos ou em solu¢éo) ou
de polimeros em solucdo aquosa. O primeiro método apresenta algumas
desvantagens, uma vez que requer uma preparacdo especial das amostras (como

pressurizacdo ou aguecimento), e apresenta algumas dificuldades no processo de
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reticulacdo. Além disso, o método requer um tempo maior de irradiacdo, quando
comparado ao da irradiacdo em solugdo, como por exemplo, para a obtencao do
hidrogel. Ocorrem ainda dificuldades para se retirar 0 oxigénio do meio, uma vez que
este pode promover reacdes colaterais indesejadas (MORLAT et al, 2003;
HASSOUNA et al, 2007)

Na técnica de irradiacdo do monémero ocorre primeiramente a polimerizacéo,
seguida pela formacao de ligacdes cruzadas entre as cadeias do polimero. Este
caminho é mais conveniente quando o monémero escolhido se encontra facilmente
disponivel, mas seu polimero ndo. Uma vez que durante a irradiacdo do mondémero
ocorrem reaclOes paralelas e consecutivas, este sistema € mais complexo, e
poucos trabalhos tentam descrever as reacfes que possam vir a ocorrer (ROSIAK et
al, 1999). A figura 2.8 mostra o esquema do processo de fotoreticulacdo do

polietileno a partir do monoémero.
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Figura 2.8: Esquema do processo de fotoreticulacdo do polietileno a partir do monémero.

E bem conhecido que as reacdes induzidas em polimeros por radiagdo UV
dependem de muitos fatores diferentes, incluindo a existéncia de estrutura com

macro-cadeias, presenca de impurezas internas e externas, temperatura, estado
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fisico da amostra, histéria térmica, processamento do polimero e tipo de fonte de
radiacdo (KAMINSKA et al, 1998).

2.4.1.1 Formacdao de Estruturas Reticuladas

Os polimeros podem sofrer tanto a cisdo da cadeia quanto reacdes de
reticulacdo quando irradiados na presenca ou ndo de uma agente iniciador. O
processo de reticulacdo envolve a perda de um hidrogénio de carbono da cadeia
principal, seguida de acoplamento de dois macro-radicais poliméricos de duas
cadeias separadas. A cisdo de cadeia também pode ocorrer de varias formas
diferentes. Um hidrogénio abstraido do carbono da cadeia principal permite que a
cadeia de carbono possa ser degradada ou quebrada por alguma outra espécie
(ROSIAK, 1999).

Estruturas de macro-radicais poliméricos, com elétrons desemparelhados
situados em atomos de carbono, podem ter importancia para o0 processo de
reticulacédo e formacao do hidrogel. Alguns macro-radicais podem ter uma tendéncia
maior a sofrer reacdes laterais e até mesmo a uma cisdo da cadeia. Quando o
radical estiver localizado em carbono da cadeia principal, a quebra da cadeia do
polimero podera ocorrer e quando o radical estiver localizado em cadeia lateral, é
provavel que ocorram algumas pequenas mudanc¢as quimicas nos grupos laterais.
Sabendo-se que a estrutura de reticulacdo e a energia das ligagbes intercruzadas
dependem da estrutura dos radicais recombinantes, pode-se antecipar que a
localizac&o dos radicais, antes das reticulacfes serem formadas, pode influenciar a

estrutura e as propriedades do produto final — o hidrogel.

Do ponto de vista pratico, para a formacdo do hidrogel, a mais importante
reacdo do macro-radical é a formacdo da ligagdo cruzada intermolecular, isto é, a
combinacdo de macro-radicais localizados em duas macromoléculas diferentes
(Figura 2.9).
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Figura 2.9: Formacéo de liga¢des cruzadas intermoleculares.

Entretanto, podem ocorrer outras reacdes laterais, formando ligacdes
cruzadas intramoleculares (figura 2.10).
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Figura 2.10: Formag&o de liga¢Bes cruzadas intramoleculares.

Existem parametros que tem influéncia na competicdo entre a formacéo de
ligacdes inter e intramoleculares. Em altas concentracées do polimero (acima da
concentracdo hidrodinamica critica, que depende do peso molecular), quando as
cadeias do polimero estdo interpenetradas, a probabilidade de que dois radicais
recombinantes estejam localizados em diferentes cadeias é relativamente alta. Se a
concentracdo de polimero for reduzida a uma escala onde as macromoléculas
(usualmente apresentando a conformagdo enovelada) estdo separadas, entdo a
probabilidade de recombinacdo intermolecular diminui. Se, as condicbes de
irradiacao permitirem a existéncia simultdnea de mais de um macro-radical em uma
mesma cadeia, sendo a cadeia flexivel, o encontro destes macro-radicais pode ser

mais rapido do que a recombinacao intermolecular (ROSIAK et al, 1999).
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Além da concentragdo, outro parametro de igual importancia para esta
competicdo € o tempo de irradiacdo. Grandes tempos de irradiacdo, quando
combinados com baixa concentracdo de polimero, podem conduzir a geragao
simultanea de dezenas ou mesmo mais de uma centena de macro-radicais em cada
cadeia. Nestas condicbes, a probabilidade e o rendimento da recombinacao
intermolecular sao altamente reduzidos. Estes efeitos tém sido estudados em muitos

sistemas poliméricos (WANG et al., 2000).

A competicdo entre os dois modelos de recombinacdo pode ser avaliada por
estudos cinéticos. Enquanto reacdes intermoleculares seguem uma cinética classica
de segunda ordem, a recombinacdo intramolecular usualmente mostra um desvio
significante deste modelo de cinética simples. No caso da recombinacéo
intramolecular, a velocidade de reacdo depende mais do nimero médio de macro-

radicais por cadeia do que da concentracao total dos radicais (ROSIAK et al, 1998a).

A quebra da cadeia, sendo um processo inverso ao de reticulacdo
intermolecular, € uma reacao importante para esta discussdo. Em casos onde os
rendimentos de quebra de cadeia séo elevados, a formacéo do hidrogel ndo ocorre.
Em solugbes sem oxigénio, onde os precursores da quebra da cadeia sao radicais
centrados em atomos de carbono localizados na cadeia principal, as reacbes de
cisdo sdo muito lentas. Certamente, um aumento do peso molecular do polimero, ou
mesmo a formacdo do gel, ndo provam a auséncia de degradacdo. Entretanto,
estudos sol-gel, assim como a analise do produto da irradiacdo de compostos

padrdo, permite estimar o rendimento de cisdo (OLEJNICZAK et al.,1991).

Informacdes mais detalhadas, como as reacfes e 0s processos subjacentes
as mudancas macroscopicas, podem ser obtidas por métodos tipicos para radiacéo
guimica, através de medidas cinéticas e estudos baseados no tempo de meia-vida
de intermediarios reativos. Sendo que estes estudos séo frequentemente feitos nos
primeiros estagios da irradiacdo, antes da formacédo do gel macroscopico (ROSIAK
et al, 1999).
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Do ponto de vista das reacOes de competicdo e reticulagdo, o aspecto mais
importante no estudo dos produtos é a mudanca do peso molecular. Reagfes de
reticulacéo e cisdo podem ser seguidas por medidas de viscosidade. Uma vantagem
deste método é a sua simplicidade; no entanto, deve se tomar cuidado na analise
dos resultados, pois as mudancas na viscosidade podem refletir ndo sé o verdadeiro
aumento ou diminuicAo na massa molecular, mas também mudancas na
conformacdo e no tamanho hidrodindmico das macromoléculas resultantes de
reticulacdo intramolecular, por exemplo (ULANSKI; ROSIAK, 1992).

Outras mudancas na estrutura quimica do polimero irradiado, como a
diminuicdo ou 0 aumento no namero de grupos especificos, sdo usualmente mais
dificeis de acompanhar. A maioria dos produtos formados por irradiacdo sao partes
da cadeia do polimero, ndo podendo ser separados. Além disso, a concentracao
dessas estruturas alteradas dentro do polimero é usualmente baixa. Entretanto,
alguns testes simples, indicativos da presenca de grupos especificos, podem ser
feitos. Existem também casos em que algumas informacgdes podem ser obtidas pela
analise das mudancas ocorridas no espectro, na regido do infravermelho, do

polimero ap6s a irradiacdo (ROSIAK et al, 1999).

Como visto anteriormente, a concentracdo do polimero e o tempo de
irradiacdo sdo parametros importantes no processo de formacdo de ligacdes
cruzadas, e sendo assim, esse dois fatores sédo analisados no desenvolvimento

desta tese.

2.4.2 Hidrogel

Os hidrogéis sao constituidos estruturalmente por uma ou mais redes
poliméricas tridimensionais estruturadas, formadas por cadeias macromoleculares
interligadas por interacdes fisicas ou ligagdes covalentes (reticulacdes) (AOUADA et
al., 2008). Sao polimeros reticulados hidrofilos,capazes de absorver grandes
guantidades de agua, mas insoluveis em agua, inchando quando imersos no meio. A

capacidade de reter 4gua desses materiais € devida a presenca de grupos
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funcionais hidrdfilos, tais como-OH,-COOH,-CONH,,-CONH,-SO3H ao longo das
cadeias dos polimeros (SAVAS; GUVEN, 2001).

Hidrogéis fisicos ou temporarios, sdo formados por interacdes fisicas (forcas
de van der Waals ou liga¢des hidrogénio) e suas redes podem ser desfeitas através
de um determinado estimulo externo, como por exemplo, mudangas de temperatura,
pH e solucdo salina. Ja nos hidrogéis quimicos ou permanentes, obtidos por
reticulacbes quimicas, as redes uma vez obtidas, ndo podem ser mais desfeitas,
tornando-os assim insoliveis. Na figura 2.11 sdo mostrados estruturas

representativas dos hidrogéis dos tipos quimicos e fisicos.

(a) (b)

Figura 2.11 Esquemas representativos das estruturas dos hidrogéis (a) quimico e ( b) fisico.

Quando um hidrogel é colocado em contato com um determinado solvente,
seja aquoso ou ndo, as cadeias poliméricas podem sofrer interagdo com o meio. Isto
provoca uma expansdo de suas cadeias, aumentando a distancia entre seus

reticulos e o volume entre as mesmas (figura 2.12).
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Figura 2.12: Esquema proposto para reticulos de um hidrogel no (a)estado seco e (b) inchado.

Os hidrogéis podem ser obtidos a partir de materiais naturais ou sintéticos,
sendo que os obtidos por polimeros naturais podem apresentar propriedades
mecanicas nao satisfatorias, apesar de apresentarem propriedades vantajosas como
biodegradabilidade. J4, grande parte dos hidrogéis sintéticos apresentam excelentes
propriedades mecanicas (AOUADA & MATTOSO, 2008).

2.4.3 Influéncia do Oxigénio no Processo de Reticulacao

Em sistemas contendo oxigénio, os macro-radicais gerados inicialmente
podem reagir com o oxigénio para formar os radicais peroxidos correspondentes,
porém a quimica de radicais peroxidos é sempre complexa. Um dos principais
caminhos das reacdes de polimeros vinilicos, na presenca de oxigénio, representado

na figura 2.13, leva a cisao da cadeia.

Quando as reacfes de terminagdo sdo lentas, os radicais peroxido podem
fazer reagcdo de abstragcdo de hidrogénio, seguida da reacdo de formacéo de radical
alquila com oxigénio. Neste caminho de degradacdo dos produtos, os radicais
peréxido podem rearranjar e iniciar a cisdo da cadeia (figura 2.13 reacdes



53

1,2,3,4). Este processo tem sido observado para poli(éxido de etileno) e poli(acido
acrilico) (ROSIAK et al, 1999).
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Figura 2.13: Esquema de reacdes do POE na presenca de oxigénio (adaptado ROSIAK et al, 1999).

Foi discutido que o oxigénio, assim como a concentracdo do polimero e o
tempo de irradiacdo, tem grande influéncia do processo de reticulacdo, sendo

portanto outro parametro a ser analisado nesta tese.

2.4.4 Polimeros Utilizados para Reacao de Reticulacao

Na literatura, foram encontrados trabalhos utilizando diferentes sistemas
formados por polimeros para a obtencéo de ligacBes cruzadas. Lopérgolo e outros
(2003) estudaram poli(N-vinil-2-pirrolidona) e mostraram que esta é capaz de formar
ligacbes cruzadas por irradiacdo direta, usando lampada de mercurio a baixa
pressdo em 254 nm. Porém, a concentracado da poli(N-vinil-2-pirrolidona) ndo pode
ultrapassar 8 %, pois em altas doses a velocidade de fotodegradacao encontrada foi
proxima a velocidade de fotoreticulagéo.

Ramby (1998) estudou reacOes de fotoreticulacdo de polietileno de alta
densidade. As condi¢cdes das reagOes foram estabilizadas, utilizando benzofenona
(BZF) como iniciador, trialilcianurato (TAC) como agente de reticulacdo e
temperatura levemente acima do ponto de fusédo do polietileno. O hidrogel foi obtido

depois de aproximadamente 5 segundos de irradiacao.
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Nagata e outros (2005) prepararam copolimeros em bloco através de reacdes
de policondensagéo do poli (e-caprolactona) com poli(etileno glicol). A reacdo de
fotoreticulacdo foi feita por irradiacdo com lampada de mercurio a alta pressao de
400 W, em 280 nm, de 5 a 60 minutos, e a reacao foi monitorada por mudancas na
absorcdo no UV do hidrogel formado. A quantidade do hidrogel aumentou com o

tempo de irradiagéo e chegou a 90% depois de 60 minutos.

Choi e outros (1997) prepararam polimeros reticulados por reacéo fotoquimica
a partir de uma mistura de solugbes de diferentes tipos de poli(glicol etilénico).
Poli(glicol etilénico) metacrilato e poli(glicol etilénico) dimetacrilato 400 foram
empregados como reagentes, e as amostras foram preparadas com adicao de sal de
litio, carbonato de propileno e benzofenona (fotoiniciador). A irradiacdo foi feita
usando um processador U.V. (Aetek International), e a atmosfera de fotoreticulacao
foi controlada por gas nitrogénio, o qual contribuiu para o aumento da superficie
fotoreticulavel. O acrilato de poli(etileno glicol) apresentou eficiéncia para reacdes

de fotoreticulacao.

Ishizuka e outros (2006) usaram poli(alcool vinilico) (PVA) para a preparacao
de hidrogel hibrido com &acido desoxirribonucleico (DNA). A intensidade de irradiacdo
UV foi de 3500 mW/cm? no comprimento de onda de 365 nm. Curtos tempos de

irradiacdo da luz UV provocaram uma grande expansao do filme formado.

Doytcheva e outros (1998) estudaram fotoreticulacdo de polimeros baseados
em poli(éxido de etileno). Os experimentos foram feitos na presenca de
benzofenona, a qual foi usada como fotoiniciador, com lampada de mercurio de alta
pressdo 150 W. Para garantir supressao de oxigénio, a irradiacdo foi realizada sobre

fluxo constante de argonio.

Dentre os polimeros encontrados nos trabalhos citados anteriormente, foram
selecionados o poli(6xido de etileno) e o poli(alcool vinilico) em decorréncia de suas

caracteristicas.
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2.4.4.1 Uso de Poli(6xido de etileno) para Formacao de Hidrogel

Sistemas reticulados baseados em POE formam uma importante classe de
novos materiais com uma seérie de aplicagdes, tais como: medicamentos de
liberagdo controlada, sistemas catalisadores de transferéncia de fase, membranas
semipermeaveis, eletrdlitos solidos para baterias e muitos outros (LOMBARDO et al,
2012) (DOYTCHEVA et al, 1997).

O POE apresenta uma estrutura quimica simples e propriedades especificas.
E constituido por macro-cadeias lineares e flexiveis, consistindo de elementos com
eletronegatividades diferentes: como o carbono e o oxigénio (CH,-CH,-O-). Em
estado sdlido cristalino, suas cadeias estdo principalmente em forma de hélice
regular, mas em solugdo sua conformacdo pode ser mudada para uma espiral
randdmica, com segmentos residuais de hélice estatisticamente distribuidos
(KACZMAREK et al, 1999).

O poli (6xido de etileno) reticulado foi obtido pela primeira vez a partir de uma
solucdo aquosa, diluida e desgaseificada, irradiada por radiacdo gama. Mais tarde,
métodos baseados em reticulacdo quimica foram sugeridos. Hoje, ja foi demostrado
gue POE pode ser reticulado por radiacdo ultravioleta (UV) utilizando benzofenona

como fotoiniciador.

Doytcheva et al (1996) estudaram a reacdo fotoquimica de reticulacdo do
POE em estado solido, utilizando benzofenona como fotoiniciador. Os autores
concluiram que os tempos de irradiagdo acima de 20 minutos foram mais do que
suficientes para alcancar 90% de rendimento da fragéo gel. A densidade maxima de
reticulagéo foi observada no intervalo de 30-60 minutos de irradiagdo. Em um tempo
de irradiacdo de 80 minutos, um aumento no inchamento de equilibrio e uma
reducdo da densidade de reticulagdo foram observados para rendimento de fragao
gel constante. Isso é provavel, devido ao processo competitivo de cisdo da cadeia
polimérica em tempos de irradiacéo prolongados. O tempo de irradiagdo 6timo, nas

condi¢cbes experimentais empregadas, foi, portanto, entre 30 e 40 min.
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Ainda referente ao estudo de Doytcheva, foi observado que as amostras de
POE contendo o fotoiniciador apresentaram uma cristalinidade menor do que a do
préprio polimero. A benzofenona favorece a nucleacdo heterogénea, o que resulta
na formacdo de uma estrutura cristalina mais defeituosa. Apos a irradiacdo, o grau
de cristalinidade observado foi menor e os picos endotérmicos, bem reprodutiveis a
partir da fusdo das amostras, indicaram a formacéo da rede estavel.

Vijayalakshmi e outros (2004) estudaram a degradacéo de solucdo aquosa de
poli (6xido de etileno) e de poliacrilamida utilizando laser pulsado. Os experimentos
de degradacao foram realizados, tanto na presenca quanto na auséncia de oxigénio
(por purga de oxigénio e de nitrogénio), e em condi¢cdes atmosféricas. Foi observada
a degradacdo do polimero apenas na presenca de oxigénio e nas condi¢des
atmosféricas (contendo oxigénio e nitrogénio). O efeito do oxigénio se manifesta de
modos diferentes durante a degradacédo da cadeia principal, podendo atuar como
promotor, inibidor ou agente fixador da cisdo da cadeia principal. Para o POE, o
oxigénio promove o0 processo de degradacdo, impedindo a reticulacdo. Porém, foi
observada quase a mesma quantidade de degradacao quando o estudo foi realizado
em condi¢cdes de atmosfera e na condicdo saturada, quando o oxigénio foi removido
continuamente. Isto indica que € necessaria a presenca do oxigénio para a
degradacédo ocorrer e que ha uma condicdo de saturacdo para além da qual ha uma

maior degradacéo, o que € visto com 0 aumento da concentracdo de oxigénio.

A formacdo de ligacbes covalentes cruzadas no POE pode levar a uma
extremidade ligada ou a uma estrutura reticulada aleatoriamente, dependendo do
método utilizado. Na estrutura com a extremidade ligada, o peso molecular entre as
reticulacbes pode ser considerado como o peso molecular de POE total. Ja na
estrutura aleatoriamente reticulada, o peso molecular entre as reticulacdes pode ser
controlado pela distancia entre os pontos de juncado. Tais estruturas séo tipicamente
produzidas por um processo de polimerizagao via radical livre, podendo ou nao
envolver um agente de reticulacédo (STRINGER & PEPPAS, 1996).
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Foi visto que o POE sofre tanto a cisdo da cadeia como reagdes de
reticulagéo, quando irradiado. A reticulacdo envolve a perda de um hidrogénio a
partir da cadeia principal de carbono e a cisdo da cadeia pode ocorrer de varias
formas diferentes. Estudos anteriores de irradiacdo de POE no estado sélido
mostraram que a degradacgéo (cisédo de cadeia) predomina sobre a reticulagdo. Por
outro lado, a irradiacdo de solugbes aquosas aproveita a mobilidade das cadeias de
polimero e aumenta a probabilidade de reticulacdo dos macro-radicais formados
(DOYTCHEVA et al, 2004).

N&o foram encontrados na literatura, trabalhos utilizando solucdo aquosa de
POE com benzofenona. Maior seguranca e custos mais baixos sdo as vantagens
significativas dos processos que envolvem a radiacdo UV de solucbes aquosas,
em comparagdo com as que envolvem a radiacdo UV de solugbes com solventes

organicos.

2.4.4.2 Uso de Poli(alcool vinilico) para Formacéao de Hidrogel

Poli(alcool vinilico) PVA pode ser utilizado como uma matriz para a disperséo
de varios cromoforos, fazendo uso da sua capacidade de ligacao de hidrogénio e/ou
a sua solubilidade em agua. No entanto, o PVA € geralmente considerado como uma
matriz rigida, inerte para processos fotofisicos dos cromoforos excitados dispersos
nele. Embora ndo pareca existirem grupos capazes de suprimir estados excitados,
por transferéncia de energia, no poli(alcool vinilico), em contraste com outros
polimeros, possivelmente o atomo de hidrogénio terciario na cadeia principal de PVA
pode ser facilmente abstraido pelo estado excitado triplete da benzofenona,
formando um radical cetil benzofenona e um macro-radical de PVA (figura 2.14),
baseado no modelo de reacédo de abstracdo de hidrogénio de tripleto benzofenona
de 2-propanol (HORIE et al, 1986).
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Figura 2.14: Esquema da reacéo de geracdo dos macro-radicais do PVA pela benzofenona.

Os trabalhos encontrados na literatura (LOPERGOLO et al 2003; RAMBY
1998; NAGATA et al 2005; CHOI et al 1997; DOYTCHEVA et al, 1998;
ISHIZUKA et al 2006 ), de uma forma geral, foram realizados na presenca de
solventes organicos ou meio solido, na auséncia de oxigénio, e alguns ainda com o
uso de agente reticulante. Portanto, é importante que seja realizado um estudo de
sistemas baseados em solucdo aquosa e que possam ser realizados na presenca de

oxigénio.

Muitos dos fotoiniciadores utilizados nestes sistemas pesquisados sé&o
cetonas aromaticas. Sendo assim, no item a seguir sera discutida a fotoquimica das

cetonas.

2.5 Fotoquimica de Cetonas

A fotoquimica envolve o estudo de compostos quimicos apds a absor¢cédo de
luz, assim como o comportamento de atomos e moléculas eletronicamente
excitados. Apos esta absorc¢do, seguida por mudancas na distribuicdo eletronica, as
moléculas e atomos excitados podem sofrer varios processos de desativacdo do

estado excitado, tanto fisicos como quimicos.



59

De modo geral, pode-se dizer que as moléculas possuem um par de elétrons
no HOMO, em seu estado fundamental (Sp). Com a absorcao de luz h&d a excitagédo
de um elétron o orbital HOMO, promovendo a ocupacédo do LUMO (transicdo So —
S;), com a conservacao da configuracdo do spin do elétron. Parte dessa energia
absorvida, sem rearranjo molecular, pode resultar em uma conversao interna ou em
um processo radiativo de fluorescéncia. Em outros casos pode ocorrer a mudanca
na configuracdo do spin através de um cruzamento entre-sistemas, levando ao
estado triplete. A emisséo de luz a partir do triplete resulta no processo radiat4o de
fosforescéncia (figura 2.15).
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Figura 2.15 : Diagrama de Jablonski: principais processos que podem ocorrer com uma molécula.

<@

O espectro de absorcdo de cetonas aromaticas mostra duas bandas de
absorcdo: uma fraca transicdo n — 11, € uma intensa transi¢cdao ™ — 11, ambas a
partir do grupo carbonila. Esta segunda banda de absorcdo situa-se em
comprimentos de onda mais curtos. No primeiro caso, 0s solventes polares
interagem mais fortememente por interacdo dipolo-dipolo ou por ligacdo de
hidrogénio com o estado fundamental do que com o estado excitado, podendo
portanto, produzir deslocamentos isocrémicos. Para a transi¢do m — 11, 0 estado
excitado € mais estabilizado por solventes polares que o estado fundamental, e

neste caso existe o efeito batocrémico (FERREIRA et al, 2009).
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2.5.1 Fotoiniciadores

Os fotoiniciadores séo substancias, em geral organicas, que absorvem
radiacdo de menor energia, permitindo assim a iniciacdo de uma reacéao fotoquimica.
Certas caracteristicas sdo necessarias em um fotoiniciador para ocorrer 0 processo
reacional. Dentre elas, pode-se destacar um alto coeficiente de extingdo molar (€) na
regido de ativacdo (de acordo com sua aplicacdo e fonte de luz utilizada), alta
capacidade de gerar espécies reatdas, isto €, possuir alto rendimento quantico

de reacao, ser soluvel no meio reacional e ser atoxico (ALLEN, 1996).

Os fotoiniciadores que geram radicais livres podem ser classificados como
iniciadores tipo | (clivagem) ou tipo Il ( abstracdo de H). Os fotoiniciadores tipo |
passam por um processo direto de fotofragmentacdo (clivagem a ou menos
comumente ) apos a absorgao da luz e formam radicais capazes de induzir a

polimerizacao (figura 2.16).

AN N
R

Figura 2.16: Mecanismo de formacao de radicais para fotoiniciadores do tipo |
(adaptado de FERREIRA, 2007).

Ja os fotoiniciadores do tipo Il sdo uma segunda classe de fotoiniciadores,
que fazem com que as moléculas, apds a absorcdo de luz, passem a um estado
excitado triplete, reagindo rapidamente com os doadores de hidrogénio, e
produzindo, assim, um radical iniciador (FERREIRA et al, 2007). A reacao
geralmente ocorre a partir do estado excitado triplete de menor energia. A figura 2.17
mostra o mecanismo envolvido na reagdo da espécie reat4a, no caso do

fotoiniciador do tipo Il.
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Figura 2.17: Mecanismo de formacao de radicais para fotoiniciadores do tipo Il
(adaptado de FERREIRA, 2007).

Embora as velocidades de reacBes dos fotoiniciadores tipo Il sejam mais
lentas que a dos fotoiniciadores do tipo I, devido a uma reacdo de iniciacao
bimolecular, para que a polimerizacdo seja eficiente, a reacdo de abstracdo de
hidrogénio bimolecular deve competir com outras reacdes secundarias, tais como a
supressdo do estado excitado triplete por oxigénio, auto supressao, ou supressao
por mondémeros com baixa energia triplete. Sendo assim, estes sistemas sdo mais
sensiveis ao oxigénio, e a polimerizacdo em ar pode conduzir a taxas de reticulacdo
relativamente baixas (WANG; NIE, 2009).

Fotoiniciadores incorporados a cadeia polimérica podem agir como
cromoforos, sensibilizando o polimero para a degradacdo. O mecanismo de
interacdo desses sensibilizadores com os polimeros pode ocorrer por dois caminhos
diferentes. O sensibilizador ap6s absorver luz na presenca de oxigénio (O;), pode
produzir espécies quimicas como o oxigénio singlete (*O.) e o anion superéxido ( O
2). O oxigénio pode também participar diretamente na oxidacéo através de reacdes
de reducdo com o polimero, gerando espécies quimicas reativas que aceleram a
degradacédo do polimero. Ou, o sensibilizador pode, apés absorver luz, pode atingir o
estado excitado singlete (S;, S;) e os estados tripletes (T;, T2) por cruzamento
entressistemas. A energia absorvida pelo sensibilizador é transferida para o polimero

por transferéncia de energia intermolecular (COSA, 2004).

Um dos fotoiniciadores mais conhecidos na literatura, e que foi utilizado com

agente iniciador em varios trabalhos discutidos anteriormente, foi a benzofenona.
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2.5.1.1 Benzofenona

A benzofenona, uma cetona aromatica, € um dos fotoiniciadores mais
estudados na foto reacdo de polimeros. A irradiacdo da benzofenona promove a
molécula de benzofenona para o primeiro estado singlete excitado S; (n,7 *) ou S,
(r ,1m *) dependendo da energia utilizada. A conversdo interna (IC) do estado S, para
S1 é rapida, na ordem de 10™"? s. O cruzamento entre sistemas (ISC) de S; (n,m * )
para o estado triplete (11,11 *) ocorre com eficiéncia (¢ sc ~1) durante 10 *°s, portanto
o0 estado quimicamente ativo na molécula de benzofenona é o estado triplete T,

(n,1m*) e ndo o estado singlete excitado Si (n, T *).

Durante a excitagcdo do grupo carbonila da benzofenona, a ligagdo m é
quebrada e o elétron “n” do oxigénio fica fracamente ligado ao elétron “” do
sistema, sendo assim o estado triplete da benzofenona pode ser considerado como
sendo um 1,2-dirradical. A conjugacdo do grupo carbonila com o anel diminui a
energia da ligacdo 1 da carbonila resultando em um dirradical estabilizado por

ressonancia.

O 1,2-dirradical formado no estado triplete T; da benzofenona pode abstrair
hidrogénio de moléculas doadoras de hidrogénio (RH) como, por exemplo,
hidrocarbonetos, alcoois, éteres, aminas, polimeros e produzem o radical cetila

benzofenona.

A foto-excitacdo da benzofenona a leva para o estado triplete (*BZF), que
decai de acordo com as reac¢des apresentadas no esquema da figura 2.18. ko € a
constante de velocidade de primeira ordem do decaimento espontéaneo, kq € a
constante de supressao pelo polimero, conduzindo, via CT,, quer para as espécies
em seus estados fundamentais singlete, através de um processo de transferéncia de
energia quer para a iniciacdo da polimerizagdo, com baixa eficiéncia. ke € a
constante de velocidade bimolecular para a supresséo pela amina, correspondendo
a formacdo de um complexo de transferéncia de carga CT,;, por transferéncia de

elétrons do par solitario da amina para o0 grupo carbonila da cetona. Esta é
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desativada principalmente através de um processo de transferéncia de protons, que
gera radicais livres (figura 2.18) ( FOUASSIER et al, 1987).

x K
*BzF 1 BzF
Mondmero K1 , _
—» desativagéo
Ke
— [CT] K — Produtos
Amina > K + A T Keag
L_» Polimeros
Mondmero

Figura 2.18: Foto-excitacdo e decaimento da benzofenona (adaptado FOUSSAIER et al, 1987).

A benzofenona é um bom agente de abstracdo de hidrogénio devido a varias
das suas caracteristicas: (a) alta eficiéncia de cruzamento intersistemas ( K t1.s1 =
10% s 1), (b) a alta energia triplete (69 kcal / mol), e (c) longo tempo de vida triplete
(k1.s0 = 10%s Y ( DOYTCHEVA et al, 1996).

A benzofenona tem sido amplamente utilizada como um fotoiniciador tipo |
convencional para reacdes de reticulacdo por UV via radicais livres. No entanto,
estes processos foram realizados em solventes organicos, prejudicando a sua

utilizacédo em fluidos a base de agua.

Um interesse consideravel no campo de fotoiniciadores solUveis em agua tem
ocorrido nos ultimos anos. Os derivados de benzofenona contendo grupos cloreto de
trimetilamonio e de sulfato de sédio (BP*, BP", BP™) (figura 2.19) sdo especialmente

adequados para a polimerizacdo fotoiniciada de acrilamida (AA) em solugbes
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aquosas. A fotoquimica de benzofenona e o seu comportamento como um
iniciador da polimerizacdo de muitos mon6meros acrilicos e metacrilicos, em

sistemas homogéneos e micro heterogéneo, € bem conhecida.

o O

CHzSOgNa S%Na
CHoN(CHa) 5Cl

a) BP" b) BP° c) BP?

Figura 2.19: Estruturas dos derdados da benzofenona contendo grupos cloreto de trimetilaménio e de
sulfato de sédio (adaptado FOUASSIER et al.,1987).

Doytcheva et al (2004), investigaram o processo de reticulagdo utilizando
radiacdo UV em solucdo aquosa de POE, na presenca de um derivado da
benzofenona solivel em agua. Hidrogéis de alto peso molecular de POE foram
obtidos, e a eficiéncia da reticulacao foto-ativada das camadas do POE, em solucdo
aquosa, na presencga de cloreto de 4-(benzoil-benzil) trimetilamdnio (figura 2.20)
como fotoiniciador foi determinada a temperatura ambiente e em estado congelado.
Foi observado que a eficiéncia do processo variou com a concentracdo da solucéo
do POE, com o peso molecular do POE e, especialmente, com a temperatura.
Quando a reticulagéo foi realizada em estado solido, foram obtidos hidrogéis com
elevado rendimento da fracdo gel (acima de 90%) e elevada densidade de

reticulacao.
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Figura 2.20: Estrutura do cloreto de 4-(benzoil-benzil)
trimetilaménio (adaptado de Doytcheva et al.,2004).
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Apesar do fotoiniciador cloreto de 4-(benzoil-benzil) ter funcionado com
sucesso no processo de formagéo de ligacbes cruzadas, seu uso se torna limitado
em decorréncia do seu custo elevado. Para a aplicacdo sugerida nesta tese é

necessario que se utilize um fotoiniciador barato e de facil acesso.

2.6 Fotolise por Pulso de Laser

A técnica de fotdlise por pulso de laser foi introduzida em 1949 por Norrish e
Porter e é uma ferramenta para estudar a interacdo da luz com a matéria. A técnica
consiste em irradiar a amostra com um curto e intenso pulso de luz a fim de gerar
uma alta quantidade de espécies excitadas, as quais, por cruzamento entresistemas
(ISC), véo em geral a um estado excitado T; ou T,. Antes que as mesmas retornem
ao estado fundamental, uma segunda fonte de luz é utilizada para excitar estas
espécies ao segundo estado triplete T, por absorcédo de um féton, conforme a figura
2.21. ApOs esta etapa, as espécies transientes podem ser observadas por absorcao

Optica ou espectroscopia de emissao.

%TT
Fluorescéncia

Fosforescéncia

Luz de excitagdo | Absorgio
( Laser)

Figura 11.21: Principio da espectroscopia de fotélise por pulso de laser (adaptado de Bernardo 2011).

A técnica de fotolise por pulso de laser utiliza uma fonte de luz (laser) como
luz de excitacdo da amostra, e seu feixe incide na amostra a um angulo de 90° em

relacdo a luz de analise. O monocromador é conectado ao sistema de deteccao, que



66

basicamente é composto por uma fotomultiplicadora e um osciloscopio com resposta
rapida. Os equipamentos utilizados na fotolise por pulso de laser estdo

representados na figura 2.22.

Computador
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Figura 2.22: Esquema geral de um sistema de fotdlise por pulso de laser.

A andlise espectroscopica do sinal obtido é realizada considerando que as
respostas da fotomultiplicadora e do osciloscopio sao proporcionais a intensidade de
luz transmitida. Assim, aplicando-se a lei de Lambert-Beer, pode-se calcular a

absorbéancia, em funcdo do tempo, em determinado comprimento de onda através

da equacéao 1:

A = -log( /o) equacgéao 1

Onde |, é proporcional a vy, sendo esse o potencial para 100% de luz transmitida. O
valor de vp é obtido experimentalmente. | é proporcional a vo — Av, sendo Av a
variacdo do potencial devido a luz absorvida pelo transiente em um dado tempo. A

figura 2.23 ilustra a obtencao de um espectro de decaimento de transiente.
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0% de luz transmitida
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Figura 2.23: Exemplo de sinal registrado no osciloscdpio resultante do decaimento de um transiente
(adaptado de Bernardo, 2011).
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CAPITULO 3
MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo serdo descritos 0s polimeros e reagentes utilizados nesta tese,
assim como 0s seus respectivos métodos de caracterizagdo. O procedimento para
obtencdo do sistema polimero-argila, bem como o método empregado para sua
caracterizacdo também é aqui apresentado. O método utilizado para obtencdo dos
hidrogéis bem como os ensaios para caracteriza-los também serdo mostrados. A
descricdo dos ensaios de rolamento, isto €, 0s ensaios para avaliar a capacidade
dos sistemas estudados de inibir os folhelhos reativos e dos ensaios utilizados para

avaliar o desempenho dos sistemas formulados, integram também este capitulo.

3.1 MATERIAIS

3.1.1 Polimeros

Dentre 0s possiveis polimeros a serem avaliados, foram escolhidas as
seguintes macromoléculas: poli(alcool vinilico) e poli(6xido de etileno). Essa escolha
foi feita com base na literatura mencionada anteriormente. Como foi visto estes
polimeros ja foram utilizados para a obtengcdo de sistemas reticulados através de

radiacdo UV.

3.1.1.1 Poli(alcool Vinilico) (PVA)

O poli(alcool vinilico), cuja sigla € PVA, consiste num plastico que se obtém
por hidrolise dos grupos éster do poliacetato de vinila, de férmula geral (-CHa-
CHOH),. E soltvel em agua, mas ndo em solventes organicos. A estrutura quimica
do PVA é mostrada na figura 3.1, e as caracteristicas do polimero fornecidas pelo

fabricante sdo apresentadas na tabela 3.1.
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OH

Figura 3.1: Estrutura do PVA.

Tabela 3.1: Caracteristicas do PVA fornecidas pelo fabricante.

PVA
Fabricante/Fornecedor Vetec
Numero Cas * 9002-89-5
Grau de Hidrolise 86,5 — 89,5%
Viscosidade (4% em &gua, 20° C) 40 — 48 mPas

* NUmero CAS: Registro Unico no banco de dados do Chemical Abstracts Service.

3.1.1.2 Poli(6xido de Etileno) (POE)

O Poli(6xido de etileno) (POE) é um polimero altamente hidrofilico, néo iénico,
flexivel, semicristalino, solivel em agua e de consideravel importancia industrial. E
conhecido pela sua resisténcia, processabilidade, acessibilidade, potencial de
incrustacao, estabilidade de temperatura e de pH, e esta disponivel numa variedade
de pesos moleculares, variando desde cerca de 300 até mais de 5.000.000
(STRINGER & PEPAS, 1996). Este polimero foi escolhido por ter sido utilizado com
sucesso em estudos anteriores, utilizando radiacdo UV.

A estrutura quimica do polimero POE é mostrada na figura 3.2, e as

caracteristicas fornecidas pelo fabricante sdo apresentadas na tabela 3.2.

0O _H
H O

n

Figura 3.2: Estrutura do POE.
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Tabela 3.2: Caracteristicas do POE fornecidas pelo fabricante.

POE
Fabricante/Fornecedor Aldrich
Férmula (C,H,0)nH,O
Massa Molar Média 1.000.000
NUmero Cas* 25322-68-3
Viscosidade (2% em agua, 25 C) 400 — 800 cP

* Numero CAS: Registro Unico n

3.1.2 Fotoiniciadores

0 banco de dados do Chemical Abstracts Service.

Dentre os possiveis fotoiniciadores a serem avaliados, foram escolhidos os

seguintes compostos 1-fenil 2-propanona e benzofenona.

3.1.2.1 1- Fenil-2-Propanona

A 1-fenil-2-propanona conhecida também como fenilacetona e benzil metil

cetona, apresenta-se como um |I'q

uido oleoso claro, com um indice de refracao de

1,5168. A figura 3.3 mostra a estrutura, e a tabela 3.3, as caracteristicas da 1-fenil-2-

propanona utilizada como fotoiniciador nos processos de reticulacéo.

o

Figura 3.3: Estrutura da 1-fenil 2-propanona.

Tabela 3.3: Caracteristicas da 1-fenil 2-propanona fornecidas pelo fabricante.

1-fenil 2-propanona.
Fabricante/Fornecedor ChemSpecial
Formula Molecular CoH100
Massa Molecular 134,18
Numero Cas* 103-79-7

* Namero CAS: Registro Unico no banco de dados do Chemical Abstracts Service.
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3.1.2.2 Benzofenona (Bzf)

A benzofenona, uma cetona aromatica, € um dos fotoiniciadores mais
estudados na fotoreacdo de polimeros. A figura 3.4 mostra a estrutura, e a tabela
3.4, as caracteristicas da benzofenona utilizada como fotoiniciador nos processos de

reticulagéo.

Figura 3.4: Estrutura da Benzofenona.

Tabela 3.4: Caracteristicas da benzofenona fornecidas pelo fabricante.

Benzofenona
Fabricante/ Fornecedor Baker
Formula Molecular C13H10O
Massa Molecular 182,22
Numero Cas* 119-61-9

3.1.3 Solventes

Para a sintese de alguns materiais e realizacdo dos ensaios, foram utilizados
0os solventes, diclorometano, metanol, etanol, e acetonitrila. O diclorometano foi
utilizado para solubilizar a benzofenona no processo de reticulacdo. O metanol foi
utilizado como solvente da benzofenona nas analises de fotélise por pulso de laser e
nos ensaios de irradiacdo. Ja o etanol e a acetonitrila foram utilizado apenas nas
analises de fotolise por pulso. A tabela 3.5 mostra as caracteristicas dos solventes,

fornecidas pelos fabricantes, utilizados nessa tese.



Tabela 3. 5: Caracteristicas dos solventes fornecidas pelo fabricante.

Diclorometano | Metanol Etanol Acetonitrila
Fabricante/Fornecedor Vetec Vetec Vetec Vetec
Formula Molecular CH,ClI, CH3;OH C,HsOH CH3;CN
Massa Molecular 84,93 32,04 46,07 41,05
Numero Cas* 75-09-2 67-56-1 64-17-5 75-05-8
Ponto Ebulicéo 40 °C 64,5°C 78,3°C 81,6°C

* Nimero CAS: Registro Gnico no banco de dados do Chemical Abstracts Service

3.1.4 Reagentes
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Para sintese da benzofenona sulfonada foram utilizados o acido sulfarico

fumegante, o hidroxido de sédio, o cloreto de bério e o carbonato de como

reagentes. A tabela 3.6 mostra as caracteristicas desses reagentes, fornecidas pelos

fabricantes.

Tabela 3.6 : Caracteristicas dos reagentes fornecidas pelo fabricante.

Acido Hidroxido Cloreto de | Carbonato de
Sulfurico de Sédio Bério sodio
Fabricante/Fornecedor Vetec Vetec Vetec Vetec
Formula Molecular H,SO, NaOH BaCl, Na,CO4
Massa Molecular 98,08 40,00 208,28 105,99
Ndmero Cas* 7664-93-9 1310-73-2 10326-27-9 497-19-8
Teor (como SO3) 18,0-24,0% -

3.2 METODOS

O presente trabalho foi realizado em cinco etapas, sendo que na primeira foi

realizado um estudo para avaliar a possibilidade de uso de alguns fotoiniciadores e

na segunda etapa foi feito o estudo de irradiagdes das solugdes poliméricas a serem

usadas nas polimerizagcdes. Na terceira etapa foi feita a caracterizacdo da argila a

ser utilizada, como corpo de prova, nos testes de inibicdo de folhelhos reativos por

polimeros e, na quarta etapa, um estudo do sistema formado pela argila e o polimero
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para verificar se ocorre a adsor¢do do polimero na argila. Por ultimo, foi feita uma
andlise dos sistemas formados por polimero e argila irradiados, avaliando-se a

resisténcia mecanica conferida a argila apds fotopolimerizacao.

3.2.1 Estudo dos Fotoiniciadores

Com o intuito de aumentar a solubilidade de benzofenona em agua foi feita

uma reacao de sulfonacdo da mesma.

3.2.1.1 Sulfonacgao da Benzofenona

Para o processo de sulfonacdo da benzofenona, 0,055 moles (10 g) da
mesma foram dissolvidas em 0,969 moles (95g) de &cido sulfarico contendo 7% SO3
e aquecida a 180° C por 4,0 horas. ApOs este periodo, a mistura reacional foi
colocada em 200 g de gelo, filtrada a vacuo e neutralizada com solucdes de
carbonato de calcio e hidréxido de sédio. Depois de novamente filtrada, a solugéo foi
evaporada até a obtencdo de um liquido remanescente. Sob a adicdo de 0,096
moles (20g) de cloreto de bario, o sal de bario da benzofenona foi isolado e
recristalizado em agua. O desejado sal de sédio, que é extremamente soluvel em
agua, foi obtido pela adicdo de 0,075 moles (8g) de carbonato de sédio em 80 mL da
solucéo aquosa do sal de bario (FOUASSIER et al., 1987).

A benzofenona sulfonada foi caracterizada quimicamente por espectroscopia
na regido do infravermelho e fotoquimicamente pela técnica de fotélise por pulso de
laser (FOUASSIER et al, 1986).

3.2.2 Estudos com Solucbes Poliméricas

Na revisao bibliogréafica foram discutidos deferentes métodos para a formacao
de ligagbes cruzadas, sendo que o método escolhido para o desenvolvimento desta
tese foi o de irradiacdo em solugdes usando radiacdo UV. Inicialmente utilizou-se o
PVA, pois foi visto por Pereira (2009) que o mesmo foi reticulado com sucesso

usando radiacdo gama. Ja o POE foi utilizado, em face de terem sido encontrados
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na literatura diversos trabalhos usando este polimero para a formacéo de hidrogéis
com radiacdo UV (DOYTCHEVA et al, 1997; DOYTCHEVA et al, 1998;
DOYTCHEVA et al, 2004; HASSOUNA et al, 2008; WINKELHAUSEN et al, 2008).

3.2.2.1 Irradiagéo das Solu¢gdes — Método
a) Sistemas Formados por PVA e 1-fenil 2-propanona

As solugBes de poli(alcool vinilico) (PVA) foram irradiadas com luz ultravioleta
em meio aquoso, na presenca de 1-fenil 2-propanona, em um reator fotoquimico

com lampada de mercurio de média presséao, de 450 W (figura 3.5) no Laboratorio

de Fotoquimica David Ernest Nicodem.

Figura 3.5 : Reator Fotoquimico.

As solucbes foram preparadas dissolvendo-se 1-fenil 2-propanona em agua
destilada, seguida da adicdo de POE, com aquecimento por 4 horas a 70° C. A
concentracdo da 1-fenil 2-propanona foi fixada em 5,0 x 10  mol/L, enquanto a
concentragdo do PVA foi variada entre 1 e 5%. As irradiagdes foram realizadas na

presenca e na auséncia de oxigénio.
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b) Sistemas Formados por POE e benzofenona

O poli(6xido de etileno) (POE) foi irradiado em dois solventes diferentes: em
solucdo aquosa e em solucdo de diclorometano, na presenca de benzofenona. O
diclorometano foi utilizado para verificar a eficiéncia do fotoreator, ja que os

trabalhos na literatura utilizavam este solvente.

b.1) Solucdo em Diclorometano

As solucdes foram preparadas dissolvendo-se benzofenona em diclorometano
(1,0 x 102 mol/L), e em seguida foi feita a adicdo do POE (4,0%). Para a
solubilizacéo total do polimero, as solucdes foram levemente aquecidas e agitadas
por 16 horas. Foram irradiadas 20 solu¢des com tempos variando de 1 a 4 horas, e
antes do processo de irradiacdo as amostras foram desoxigenadas mediante fluxo
de argbnio por 15 minutos. Foram utilizados dois fotoreatores com lampadas de
intensidades diferentes, 150 e 450 W, com o intuito de verificar o efeito da

intensidade da luz.

b.2) Solugdo Aquosa

Uma vez que a proposta inicial deste trabalho foi utilizar um sistema
polimérico ambientalmente correto, substituiu-se o diclorometano usado como
solvente no experimento anterior, por agua. As solucbes foram preparadas
dissolvendo-se inicialmente a benzofenona em 2,0 mL de etanol, e em seguida foi
feita a adicdo de 198,0 mL de agua destilada e de diferentes quantidades POE. As
solucdes resultantes foram aquecidas por 16 horas a 70° C, antes do processo de
irradiacao.

Nas amostras irradiadas foram variados 0s seguintes parametros:
concentracdo do POE e da benzofenona e o tempo de irradiacdo, os quais estao
resumidos na tabela 3.7. As irradiacdes foram realizadas na presenca e na auséncia
de oxigénio a temperatura ambiente, sendo que as solu¢des foram deoxigenadas

mediante fluxo de argdnio por 15 minutos antes do processo de irradiagao.
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O cloreto de potassio é um importante inibidor de reatividade de folhelhos,
largamente empregado em fluidos de perfuracdo de base aquosa. Com o objetivo de
se avaliar o efeito da presenca de KClI, foram irradiadas algumas solu¢cdes com 3,0%
de KCI.

Tabela 3.7: Valores para os parédmetros variados no processo de reticulacdo do POE.

Concentragédo do Concentracéo da Tempo (horas) Oxigénio KCI
POE (%) Benzofenona (mol/L)
2,0 1,0x10 ™ 0,5/ 1,0 Auséncia 0
2,0/ 3,0
3,0 1,0x10° 4,0/5,0
6,0/ 7,0 Presenca 3,0%
4,0 5,0x10° 8,0/ 16,0

b.3) Solucdo em Cloroférmio

As solucdes foram preparadas dissolvendo-se benzofenona em cloroférmio
(1,0 x 10 mol/L), seguida da adicdo do POE (3,0%). Para solubilizacdo total do
polimero, as solu¢des foram levemente aquecidas e agitadas por 16 horas. Foram
irradiadas 16 solucdes na presenca e na auséncia de oxigénio, variando-se o tempo
de irradiacdo entre 1 e 8 horas. Para avaliar as solu¢des na auséncia do oxigénio,
antes do processo de irradiacdo as amostras foram desoxigenadas mediante fluxo

de argonio por 15 minutos.
c) Sistemas Formados por POE e Benzofenona Sulfonada

A solugdo aquosa contendo 3% POE (3,0g) e 5,0 x 10 mol/L (0,193 g) de
benzofenona sulfonada foi irradiada na presenca e na auséncia de oxigénio a
temperatura ambiente por 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 horas. As solu¢des foram preparadas
dissolvendo-se a benzofenona sulfonada em agua destilada, e em seguida foi feita a
adicdo do POE. As solugdes resultantes foram aquecidas por 16 horas a 70° C,

antes do processo de irradiacdo. O tempo de irradiacdo variou de 1,0 a 8,0 horas, a
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irradiacéo foi realizada na auséncia e na presenca de oxigénio. A concentracao da
benzofenona foi fixada em 5,0 x 10 mol/L e a do POE em 3,0%, pois estas foram as
melhores condi¢cdes encontradas nos sistemas formados por benzofenona. Foi feita

uma comparacao entre a benzofenona e a benzofenona sulfonada.
3.2.2.2 Andlise Cinética — Fotdlise por Pulso de Laser

Esta técnica foi utilizada com o intuito de obter a constante de velocidade da
reacdo de supressao do estado excitado triplete da benzofenona pelo poli (6xido de
etileno) (POE) em solugéo aquosa. Esse constante fornece uma ideia da facilidade

de abstracao de hidrogénio do POE pelo triplete da benzofenona.

Neste ensaio a concentracdo da benzofenona variou de 1,0 x 10°a 5,0 x 10 3
mol/L, dependendo do comprimento de onda do laser a ser utilizado. A concentracao
foi escolhida de acordo com a absorcdo no comprimento de onda de excitacdo do

laser (266 e 355 nm), que foi de aproximadamente 0,4.

Foram realizados dois tipos de experimentos, no primeiro foi preparada uma
solucdo de benzofenona e a partir desta foram preparadas cinco solugcdes com
concentracdes de POE variando de 0,2 a 1,0 % (2,0 x 10° a 1,0 x 10™ mol/L). No
segundo experimento foi preparada uma solucado 3,33 x 10 mol/L de benzofenona e
outra de 0,1% de POE, ambas solu¢cbes foram desoxigenadas mediante fluxo de
argonio por 15 minutos e o experimento foi realizado com adi¢des sucess4as de 50

ML da solugao de POE na de benzofenona.

Uma vez que o etanol foi utilizado para solubilizar a benzofenona, ainda que
numa concentracdo muito baixa, repetiram-se 0s experimentos utilizando metanol e
etanol no lugar do POE para estudar a cinética de supressdo da benzofenona
por alcool. A benzofenona foi solubilizada em acetonitrila e em seguida foram feitas

adicoes do alcool.
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Os experimentos foram realizados no Instrumento LuzChem modelo mLFP
122 (figura 3.6). As amostras foram irradiadas com o laser Quantel Nd/YAG, usando
0 2° e 3° harménico (A = 266 e 355 nm, ~ 4 a 6 ns, = 40 mJ/pulso) com o sinal sendo
detectado pelo osciloscopio Tektronix TDS 2012. Os parametros utilizados estao

apresentados na tabela 3.8.

Figura 3.6: Laser Flash Fotélise

Tabela 3.8: Condicdes utilizadas nos lasers.

Parédmetro Laser 266 nm Laser 355 nm
Mon. Walv.
(comprimento de onda monitorado) 520 nm 520 nm
Shots (nimeros de tiros) 10 5
Volt p. Ddision. 20 mvV 20 mV
Time p. Ddision 5us 10 us

3.2.3 Estudo de Sistemas de Hidrogéis Formados com POE

Escolheu-se o polimero poli(oxido de etileno) (POE) para este estudo em
virtude de este ser sollvel em agua, e ter se mostrado capaz de formar ligacdes
cruzadas quando submetido a radiacdo ultravioleta, na presencga de benzofenona,
formando assim um hidrogel. Os sistemas obtidos foram analisados por teste de
inchamento, reologia, cromatografia de exclusdo de tamanho, anélise

termogravimeétrica, espectroscopia na regidao do infravermelho e microscopia
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eletrdnica de varredura. A cinética de reacdo entre o POE e a benzofenona foi
estudada pela técnica de fotolise por pulso de laser.

3.2.3.1 Teste de Inchamento

O teste de inchamento tem como objetivo a analise da densidade de

reticulacéo e foi realizado com base na norma ASTM 471.

Os hidrogéis obtidos como produtos da irradiacdo foram analisados pelo teste
de inchamento. As amostras (hidrogéis) devidamente secas e pesadas (Mo) foram
colocadas em recipientes com tampa, e cobertas com agua até que o nivel do
solvente atingisse pelo menos o triplo da altura da amostra submersa. Em
seguida, os recipientes foram fechados para evitar a evaporagdo do solvente. A
amostra foi retirada do recipiente, filtrada, seca com papel adsorvente e pesada de
tempos em tempos até a estabilizacdo da medida (peso constante) (Me). Antes de
se efetuar a medida, secou-se a amostra com papel absorvente, e ap0s a pesagem,
a mesma retornou para o respectivo recipiente. Uma vez atingida a estabilizacdo do
resultado da medida de pesagem, os hidrogéis foram novamente secos e pesados
(Ms).

A figura 3.7 mostra o aspecto de uma amostra tipica de POE irradiado, antes,

durante e ap0s o teste de inchamento.
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Figura 3.7: Aspecto de amostra tipica antes, durante e apos teste de inchamento para
amostras de POE irradiada na presenca de benzofenona.

Através do teste de inchamento € possivel ter uma nocao da densidade de

reticulacdo com base nos calculos de porcentagem de gelatinizacdo do hidrogel

formado, que pode ser calculado pela equagéao 2:

% Gelatinizacdo: Ms x 100
Mo

equacéo 2

Onde Ms é a massa seca apos o teste de inchamento, e Mo € a massa seca

apos a irradiacéo.

A densidade de reticulacdo entre as cadeias de polimero esta diretamente

relacionada a percentagem de gelatinizacéo.



81

a) Desvio Padréo do Teste de Inchamento

Com o intuito de calcular o desvio padrdo do teste de inchamento foram
realizadas replicatas de algumas amostras. Os parametros escolhidos estdo

apresentados na tabela 3.9.

Tabela 3.9: Descricdo das amostras replicatas.
Replicatal | Replicata2 | Replicata 3

Concentracéo de POE (%) 3,0% 3,0% 3,0%
Concentracéo da
benzofenona (mol/L) 1x10° 5x10° 5x10°

Tempo de Irradiacéo
(horas) 2,0 2,0 4,0

As amostras foram irradiadas em diferentes tubos de ensaios, porém nas

mesmas condic¢des.

3.2.3.2 Andlises Reoldgicas

Utilizou-se a reologia com o intuito de acompanhar a mudanca da viscosidade
das solucdes irradiadas, e também para calcular o modulo de armazenamento (G") e

o0 modulo de perda (G”) dos hidrogéis formados.

As andlises reol6gicas foram realizadas no redmetro Haake RS1 em dois
grupos, dependendo da viscosidade da amostra obtida. No primeiro, com amostras
apresentando baixa viscosidade, as analises foram feitas em modo rotacional com
sensor do tipo double gap DG43Ti, com taxa de cisalhamento variando entre 1 —
1000 s * e temperatura 25°C, controlada por banho termostatizado Haake. Para esta
analise foi utilizada 11,5 mL de solu¢do. No segundo grupo, amostras formadas por
hidrogéis, as analises foram realizadas em modo oscilatério com sensor do tipo
cone-placa HC60/1, com amplitude de tenséo fixa em 1 Pa e frequéncia variando
entre 0,1 e 10 Hz.
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3.2.3.3 Cromatografia de Exclusao por Tamanho (GPC)

A cromatografia de exclusdo por tamanho foi utilizada para verificar se houve
mudanca na distribuicdo de massa molar dos sistemas irradiados em que nao houve

a formagé&o do hidrogel.

Para a analise por GPC foi utilizado o sistema da Waters composto por
detector (Modelo: 2410 Refract4e index Detector), bomba (Modelo 515), controlador
de temperatura, forno para coluna e Degasser. A coluna utilizada foi Poly sep-GFC-P
e a fase mével composta por solucao de nitrato/nitrito. O volume de solucéo injetado
foi de 200 microlitros e a andlise foi feita a temperatura de 40 °C, com fluxo de 1,0

mL/min.
3.2.3.4 Andlise Termogravimétrica — TGA

Com o intuito de avaliar a estabilidade térmica dos hidrogéis obtidos foi
realizada a analise termogravimétrica (TGA), determinando-se a perda de massa
entre 30 e 800 °C.

Selecionaram-se trés amostras para andlise de TGA: filme formado por
poli(6xido de etileno) 3,0% e benzofenona 5,0 x 10° mollL sem irradiacdo e
hidrogéis de poli(6xido de etileno) 3,0% e benzofenona 5,0 x 10 mol/L irradiados
por 0,5 e 6,0 horas. As amostras selecionadas foram devidamente secas antes das

analises.

As analises foram feitas introduzindo-se cerca de 15 mg do material em uma
capsula de alumina, a qual foi submetida a uma taxa de aquecimento de 10°C / min ,
em um instrumento SHIMATZU, modelo TGA-52, sob fluxo de 20 mL / Min de N> ,

até a temperatura de 800°C.



83

3.2.3.5 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR)

A espectroscopia na regidao do infravermelho foi usada para caracterizar a
presenca de grupos quimicos especificos nos materiais. Amostras de POE e POE
com benzofenona antes e apds a irradiacdo foram analisadas por FTIR usando o
modo de refletancia total atenuada. O espectro de FTIR foi obtido na faixa de
comprimento de onda de 4000 a 650 cm * e o modelo do aparelho utilizado foi o
Alpha-E da Bruker. As amostras foram secas antes da andlise. Os espectros da
benzofenona e da benzofenona sulfonada foram obtidos no espectrofotometro
configurado como padrdo para trabalho na regido de IR médio 4000-400 cm’1 , com
detector DTGS KBr, mediante uso de pastilhas de KBr.

3.2.3.6 Microscopia Eletronica de Varredura

Os tamanhos de poros dos hidrogéis formados foram analisados por
microscopia eletrbnica de varredura. Amostras de POE e POE com benzofenona
irradiadas foram secas e recobertas com ouro pela técnica de sputtering. O modelo
do microscopio utilizado foi JSM — 6460 LV. As analises foram feitas com sinal de

elétron secundario, em alto vacuo e com tensao de filamento de 20 KV.
3.2.3.7 Ensaios de Liberacéo e Adsorcao de Azul de Metileno dos Hidrogéis

Para medir a tendéncia do grau de reticulacdo foi desenvolvida nesta tese
uma nova metodologia utilizando corantes. Esta metodologia foi estudada com o
intuito de substituicdo do teste de inchamento Nos ensaios utilizou-se o azul de

metileno como corante.
a) Ensaio de Liberacao de Azul de Metileno (AM)

As solucdes foram preparadas dissolvendo-se a benzofenona em 2,0 mL de
etanol, seguida da adicdo de 198,0 mL de agua destilada com azul de metileno (1,88
x 10™ mol/L) e do POE. A soluc&o resultante foi aquecida por 4 horas a 70 C, antes

do processo de irradiacéo e as irradiacdes foram feitas na presenca e auséncia de
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oxigénio e com tempos variando de 1,0 a 16,0 horas (1,0; 2,0; 4,0; 8,0 e 16,0 horas).
Os hidrogéis obtidos apresentaram formas cilindricas.

Os hidrogéis dopados com AM obtidos foram secos até peso constante;
posteriormente, os corpos de prova foram imersos em 30,0 mL de agua destilada por
10 dias. Apés esse tempo, foi dosada a quantidade de AM na &gua por

espectroscopia de absor¢cdo no UV-VIS.

b) Ensaio de Adsorc¢édo de Azul de Metileno com os Hidrogéis

Amostras de hidrogéis previamente preparadas foram colocadas em baldo de
50,0 mL com uma solucg&o 1,78 x 10 mol/L de azul de metileno. Apds os tempos de
1,0; 2,0; 3,0 e 4,0 horas foram feitas medidas de absor¢des das solugbes em 665

nm.

3.2.4 Caracterizacado da Argila

Com o intuito de caracterizar a argila utilizada nesta tese, foram feitas as
analises mineraldgicas e de capacidade de troca catibnica. Para os ensaios de
adsorcdao, difracdo de raios X, e capacidade de troca catidnica, foi utilizada a argila
em po, peneirada na peneira n° 30-ABNT (tamanho de malha). Ja para os ensaios
de inibicdo de folhelhos foi utilizada a argila em forma de cascalho (peneirado entre
as peneiras n° 4 e n° 8).

3.2.4.1 Anédlise de Difracédo de Raios X

A andlise mineralogica total e da fracdo argila foi realizada no LACES
(Laboratério de catalise e energia sustentavel) no Instituto de Quimica da UFRJ. O
difratograma de raios X da argila, obtido pelo método do pd, foi coletado em um
equipamento Ultima 4 da Rigaku , nas seguintes condi¢cdes de operacédo: tubo de
raios-x de Cu, foco normal, 2 kW; varredura continua 20 °/s , com detector Dtex.’
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3.2.4.2 Ensaio de Capacidade de Troca Catidnica

Este ensaio foi realizado com o objet4o de se verificar a capacidade da argila
de trocar céations. O método usado foi o da saturacdo com azul de metileno (figura
3.8). Este método baseia-se no fato do azul de metileno [C16H18N3SCI(3H,0)],
quando em solucdo aquosa ou etandlica e em contato com materiais
superficialmente carregados negativamente, ter as suas moléculas rapidamente
adsorvidas, mediante um mecanismo de troca ibnica irreversivel. Devido ao tamanho
do cétion, a velocidade de adsorcédo decresce a medida que as posi¢cdes de troca
vao sendo preenchidas (SOUZA, 2002).

N
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Figura 3.8: Estrutura do Azul de Metileno.

Neste ensaio, adicionou-se 2,5 g de argila em 100,0 mL da solucéo de azul de
metileno 5,0 g/L. A mistura ficou em constante agitacdo por 18 h. Apds esse tempo,a
solucdo foi centrifugada durante 10 minutos a 3500 rpm, e analisou-se o0
sobrenadante por absorcdo UV. Analisou-se também uma solucdo isenta de
argila, que ficou em agitacdo por 18 horas. As concentracdes das solucbes
preparadas para a curva de calibracdo variaram de 1,98 x 10 ®a 1,98 x 10 " mol/L.

3.2.5 Sistemas Polimero — Argila
3.2.5.1 Ensaio de Adsorgéo dos Polimeros a Argila

Os ensaios de adsor¢do dos polimeros em argila foram realizados com o
objet4o de verificar se ocorre adsor¢cdo do POE nas entrecamadas da argila. Os

ensaios de adsorgéo foram realizados em erlenmeyer de 250 mL, adicionando-se

1,25 g de argila em 50,0 mL de solugéo. As adsorcdes foram feitas com e sem a
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presenca de KCI (utilizado na concentragdo de 3% p/v), utilizando o polimero na
concentracdo de 5,0 % (%p/v) . A suspensdo da argila na solu¢do polimérica foi
agitada por 1 h em banho-maria em temperatura de 30° C. No final desse tempo, a
argila foi separada por centrifugacdo a 1200 rpm por 5 minutos e o sélido resultante
foi entdo seco em estufa por 24 h a temperatura de 100°C. O material adsorvido com
polimero foi submetido a andlise de difracdo de raios X (SOUZA, 2002). Fez-se o
mesmo ensaio, adicionando-se argila em 50,0 mL de agua para comparacdo das

amostras.

3.2.5.2 Difragéao de Raios-X

Analises por difracdo de raios X foram efetuadas nas amostras de argila apés
0s ensaios de adsor¢do. Os difratograma de raios X da argila, obtido pelo método do
po, foi coletado em um equipamento Ultima 4 da Rigaku , nas seguintes condi¢cfes
de operacéo: tubo de raios-x de Cu, foco normal, 2 kW; varredura continua 20 °/s ,

com detector Dtex.:

3.2.6 Andlise do Sistema Polimero-Argila Irradiado

3.2.6.1 Ensaio de Irradiacéo

Este ensaio foi realizado com o objetivo de escolher os melhores sistemas
para o ensaio de inibicdo de folhelhos reativos.

a) Irradiacdo de Sistemas Formados por Cascalho e Solu¢cédo Polimérica

De acordo com a metodologia desenvolvida por Pereira (2009), foram
preparadas solu¢des aquosas e organicas com 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de
benzofenona. 5,0 g de cascalhos juntamente com 5,0 mL da solugéo anteriormente
preparada, foram irradiados por 4 horas e apos a irradiacdo, os cascalhos foram
pesados novamente e colocadas em contato com agua por 24 horas. A integridade
dos cascalhos foi observada visualmente e fotografias foram obtidas apés 1 e 24

horas.
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b) Irradiacdes de Sistemas Formados por Solu¢do Polimérica e Cascalhos

Solugdes aquosas com 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona foram
irradiadas por 1 hora. 5,0 g de cascalhos foram molhados com a solucéo irradiada e
colocados em contato com agua por 3 horas. A integridade dos cascalhos foi
observada visualmente e fotografias foram obtidas apdés 1 minuto e apés 3 horas de

contato entre cascalho e agua.

3.2.6.2 Ensaio de Inibigc&o de Folhelhos Reativos

O ensaio de inibicdo de folhelhos reativos consiste na determinacdo do grau
de recuperacao de cascalhos apos a irradiacado dos cascalhos com solucdo de POE.
Este ensaio avalia a capacidade do sistema de preservar a integridade dos
cascalhos gerados na perfuracdo. O ideal é que, ao final do ensaio, o cascalho

permaneca 0 mais intacto possivel.

a) Sistemas Formados por Cascalho e Solugédo Polimérica Irradiados.

De acordo com a metodologia desenvolvida por Pereira (2009), foram
preparadas solu¢des aquosas de POE/KCI com concentragdes de 3,0% de POE e
3,0% de KCI e 5,0 x 10° mol/L de benzofenona. Com estas solu¢des molharam-se
17,14 g de cascalhos, que foram irradiados por 1,0; 2,0; 4,0 e 8,0 horas. Em
seguida, os cascalhos irradiados foram colocados estufa de rolamento (figura 3.9)
com 120,0 mL da mesma solucdo em que os cascalhos foram molhados, por 16
horas a 67°C. Ap6s as 16 horas, foram peneirados (peneira de malha 30) e
colocados em estufa a 50°C para secagem por 24 horas. O material seco foi entdo
pesado e em seguida peneirado (peneiras de 30 e 8 mesh), pesando-se primeiro o

material retido na peneira de 30 mesh, e por fim o retido na peneira de 8 mesh.
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Figura 3.9: Estufa de rolamento.

b) Sistemas Formados por Solucdo Polimérica Irradiada com Adicdo ao

Cascalho

Solucéo aquosa de POE com concentracdes de 3,0% de POE e 5,0 x 107
mol/L benzofenona foi preparada, e 50 mL desta solucéo foi irradiadas por 1 hora.
Apos este tempo, 17,14 g de cascalhos foram molhados com a solugéo irradiada
anteriormente. Em seguida, os cascalhos tratados foram colocados estufa de
rolamento com 120,0 mL da mesma solu¢do em que os cascalhos foram molhados,
por 16 horas a 67°C. Apds as 16 horas, os cascalhos foram peneirados (peneira de
malha 30) e colocados em estufa a 50°C para secagem por 24 horas. O material
seco foi entdo pesado e em seguida peneirado (peneiras de 30 e 8 mesh), pesando-
se primeiro o material retido na peneira de 30 mesh, e por fim o retido na peneira de

8 mesh.
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CAPITULO 4
RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados todos os resultados obtidos na
caracterizacdo e avaliacdo do desempenho dos sistemas estudados nesta tese,
assim como a sua discussao. As solucdes poliméricas irradiadas foram analisadas
por fotdlise por pulso de laser, teste de inchamento, TGA, reologia, FTIR, GPC,
ensaios de adsorcao de azul de metileno e microscopia eletrénica de varredura. Os

sistemas polimero-argila foram analisados por difracéo de raios X e por ensaios API.

4.1 Caracterizacdo da Benzofenona Sulfonada

Com o intuito de caracterizar quimicamente a benzofenona sulfonada foi
utilizada a técnica de espectroscopia na regido do infravermelho, enquanto que a
caracterizacao fotoquimica foi feita por fotélise por pulso de laser.

4.1.1 Espectroscopia na Regido do Infravermelho

A técnica de infravermelho foi usada para identificar os grupos funcionais
presentes na benzofenona antes e depois do processo de sulfonacdo. A figura 4.1
(a) e (b) mostram os espectros de infravermelho da benzofenona antes e depois da

reagao de sulfonacéo.



b)

Wavenurtens (om- 1)

75 I
A )
| i
70 | ‘ [
i
. I ||
& ol | (N I M
Y WM ‘ I dl {]
o' s i M Al | {f
vie LA i |
N ; | || ' [ |
T i LA |
55 || i A ‘ ‘
v et My | |
I | | ||| . ‘\
A | [ 1 |
g % \ W A DQI-UFRJ Ll | i
£ /1 L B3F - Pastilha de KBr - Lab. 602 ; / 8
£ 2 |8 o ThuJun2007:45:48 2013 il > S AT
2 “/ @ @3S Numberofsample scans: 16 dll | I J||l|o
g 4 8 & 8/®®  Number of background scans: 16 1 | 1
13 S "’" Resolution: 4.000 ‘ { ; i
Sample gain: 8.0 | ’ | l ‘
40 - 8 Mirror velocity: 0.6329 50 ['o
a Aperture: 90.00 3 ( a U
Detector: DTGS KBr } N | g g 1
Beamsplitter: KBr W a 1|
35 Source: IR 8 3 2 \
0 | | I
' ‘ |
- o~ i ~
25 g v I;s
™ ©o
8
~
20
3000 2000 1000
Wavenumbers (cm-1)
(a)
|
’
L\ e o REL ]
B3 st - Pastitng e Wi - Lab 802
Thai Jum 20 07 4290 2013
6 Nambtar of saveie a0
Numbar of DA ound scars 18
Reschtion 4000
© Savgle gan 80
Matror velooty 06329
Apertare 9000
b OGS Kaw
(2
Soute
“
; )
. 5
7 $ &
» g 2 J L
B = '
» ﬁ *
{ 3
» - 3
o
-
» -
15 8
2
\LJ
4000 2000 2000 1000

Figura 4.1: Espectros de infravermelho da benzofenona (a) antes
e (b) depois do processo de sulfonagéo.
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Na tabela 4.1 encontram-se assinaladas as principais bandas de absorcao
observadas nos espectros de infravermelho da benzofenona antes e depois do

processo de sulfonacao.

Tabela 4.1: Bandas de absorcdo no infravermelho da benzofenona e benzofenona sulfonada.

Legenda Grupo e Modo vibracional Namero de onda (cm ™)
Benzofenona
AeB Deformacao axial C-H aromatica 3056/3031
C Deformacao axial C=0 1651
DeE Deformacéao axial C=C aromatica 1594/1447
F,GeH Deformacao angular C-H aromatica 814/706/694
Benzofenona Sulfonada
A Deformacao axial C-H aromatica 3066
B Deformacéo axial C=0 1697
CeD Deformacéo axial S=0 1459-1410
E,.FeG Deformacao angular C-H aromatica 901/865/849
Hel Deformacéo angular C-S 686/598

Como observado nas figuras 4.1 (a) e (b) e na tabela 4.1 , o espectro de FTIR
da benzofenona, apresenta bandas de absorcédo em 694 cm *, 706cm * e 814 cm™
atribuidas a deformacao angular fora do plano das ligacées C-H do anel aromético.
Em 1594 cm™ e 1447 cm™ sdo encontradas as bandas atribuidas & deformacao axial
das ligacdes C=C do anel aromatico, em 1651 cm™ as atribuidas a deformacao axial
da carbonila C=0 e em 3056-3031 cm™ aquelas atribuidas & deformac&o axial de C-
H aromético. As bandas encontradas no espectro da benzofenona estdo de acordo
com as encontradas na literatura: 697 cm *, 705cm * e 814 cm™ atribuidas a
deformac&o angular fora do plano das ligagdes C-H do anel aromatico, 1595 cm™ e
1447 cm™ atribuidas & deformagcéo axial das ligacées C=C do anel aromatico, 1666
cm™ as atribuidas & deformacéo axial da carbonila C=O e em 3067-3030 cm™

aquelas atribuidas a deformacao axial de C-H aromatico.

Ja o espectro de FTIR da benzofenona sulfonada apresentou pequenos

deslocamentos. Neste espectro foram observadas bandas de absorcdo em 598 cm *
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e 686 cm™, atribuidas & deformac&o angular das ligacdes C-S e bandas de absorcao
em 849 cm e 865 cm™ atribuidas & deformacao angular fora do plano das ligacdes
C-H do anel aroméatico. Em 1459 cm™ e 1410 cm™ as bandas atribuidas a
deformacdo axial das ligacées S=0O, em 1697 cm™ as atribuidas & deformacao axial
da carbonila C=0 e em 3066 cm™ as atribuidas & deformacdo axial de C-H

aromaético.
4.1.2 Caracterizacdo Fotoquimica da Benzofenona Sulfonada

Na caracterizacdo fotoquimica da benzofenona sulfonada foi calculado o
tempo de vida e a energia de ativacdo do estado triplete da benzofenona e da
benzofenona sulfonada. Os mesmos célculos foram realizados para ambos
fotoiniciadores, para fins de comparagéo.

4.1.2.1 Tempo de Meia-vida da Benzofenona e da Benzofenona Sulfonada

As figuras 4.2 e 4.3 mostram gréaficos dos decaimentos dos estados excitados
tripletes da benzofenona ( *BZF’) e da benzofenona sulfonada, respectivamente.
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Figura 4.2: Decaimento do estado excitado triplete da benzofenona ( °BzF).
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Figura 4.3: Decaimento do estado excitado triplete da benzofenona sulfonada.

Os dados obtidos mostrados nas figuras 4.2 e 4.3 foram tratados no préprio
instrumento em que as analises foram realizadas, e foram encontrados valores de
tempos de vida de 4 us para a benzofenona e 22 ps para a benzofenona sulfonada,
ambas em solugcdo aquosa. JA os valores encontrados para a constante de
decaimento foram de 2,12 x 10> s para a benzofenona e 4,52 x 10* s* para a
benzofenona sulfonada. Em um estudo feito por Fouassier e outros (1987) foi
encontrado um tempo de vida para benzofenona sulfonada em agua, de 24 us, o
qual é bem préximo do valor encontrado neste trabalho (22 ps). Nao foram
encontrados na literatura valores de tempo de vida para a benzofenona em solucéo
aquosa. Portanto, se observa que a benzofenona sulfonada apresenta um maior
tempo de vida, quando comparada a benzofenona, o que indicaria uma possibilidade

de reacdo do estado excitado triplete.
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4.1.2.2 Energia do Estado Triplete da Benzofenona Sulfonada

O espectro da benzofenona é caracterizado por uma banda de absor¢cdo com
maximo em 416 nm, atribuida a absorcéo triplete-triplete, enquanto que o espectro
da benzofenona sulfonada apresenta um maximo em 400 nm. A partir destes
valores, calculou-se a energia do estado excitado triplete da benzofenona e da

benzofenona sulfonada, como sendo 68,7 Kcal e 71,5 Kcal, respectivamente.

Analisando-se estes resultados, juntamente com os de tempo de vida,
percebe-se que a benzofenona sulfonada apresenta um maior tempo de vida e

energia do estado excitado maiores que 0s encontrados para benzofenona.

4.2 Ensaios de Irradiacéo das Solu¢cdes Organicas

Os polimeros POE e PVA, selecionados anteriormente, foram submetidos a
radiacdo ultravioleta na presenca dos iniciadores benzofenona e 1-fenil 2-propanona,
respectivamente, para que fosse possivel avaliar a sua capacidade de formar
hidrogel em soluc¢des organicas.

4.2.1 Irradiacdo das Solucbes de Poli(6xido de etileno) (POE) e Benzofenona

em Diclorometano

Este ensaio foi realizado com o intuito de avaliar a eficiéncia dos reatores
disponiveis no laboratorio, para a selecdo do mais eficiente para o prosseguimento
do trabalho. O reator 1 possui maior intensidade quando comparado ao reator 2.
Foram utilizados sistemas formados por 3,0% de POE e 1,0 x 102 mol/L de
benzofenona em diclorometano. As amostras obtidas apos irradiagdo apresentaram
diferentes resultados, os quais se mostraram dependentes do tempo de

irradiacéo e do reator utilizado, como mostrado na figura 4.4.
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Figura 4.4: Dependéncia da percentagem de gelatinizacdo com o tempo de
irradiac@o do hidrogéis formados a partir da solucdo 3,0% de POE e 1,0 x 107
mol/L utilizando reatores com diferentes poténcias.

Pode-se observar através dos resultados da figura 4.4 que, em geral, a
percentagem de gelatinizacdo aumenta com o aumento do tempo de irradiacdo até 4
horas. Este comportamento pode ser atribuido a um aumento na densidade de
reticulacdo entre as cadeias do polimero, a qual depende do tempo de irradiacéo.
Em principio, quanto maior for o tempo de irradiagdo, maior sera a densidade de
reticulacdo. Observa-se também que as irradiacdes realizadas no reator 1
apresentaram uma maior eficiéncia no processo de fotoreticulacdo, sendo portanto,
este o0 escolhido para as demais irradiacbes. Como a lampada do reator 1 possui
maior intensidade que a do reator 2, era de se esperar que 0 mesmo fosse mais
eficiente, uma vez que uma maior intensidade produziria mais radicais livres,
aumentando assim o processo de formacdo de ligagbes cruzadas, todavia, 0s
resultados mostram que a dose de irradiacdo acima de 45W ja néo influencia a

polimerizacao.
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4.2.2 Irradiacdo das Solucdes de Poli(6xido de etileno) (POE) e Benzofenona

em Cloroférmio.

Este ensaio foi realizado com o intuito de avaliar a eficiéncia do processo de
reticulagdo em solucdo orgéanica, usando cloroférmio como solvente, como controle,
uma vez que esta metodologia ja esta na literatura (DOYTCHEVA et al, 1998).
Foram utilizados sistemas formados por 3,0% de POE e 1,0 x 102 mol/L de
benzofenona em cloroformio. As amostras obtidas apos irradiagcdo apresentaram
diferentes resultados, os quais se mostraram dependentes do tempo de irradiacéo e
da presenca de oxigénio. Foi observado que as amostras obtidas nos sistemas
irradiados com oxigénio continuaram com aspecto de solucdo, ja as amostras
irradiadas na auséncia de oxigénio apresentaram um aspecto de hidrogel pegajoso

como mostrado na figura 4.5.

4 .

Figura 4.5: Consisténcia dos hidrogéis pegajosos

Todas as amostras obtidas foram colocadas em placa de petri e deixadas na
capela para evaporacdo do solvente. Apés a evaporacdo total do solvente as
amostras foram analisadas pelo teste de inchamento, que sera discutido

posteriormente.
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4.3 Ensaios de Irradiacéo das Solugcdes Aquosas

4.3.1 Irradiacdo das Solucbes de Poli(alcool vinilico) (PVA) e 1-fenil 2-

propanona

As solugbes do polimero PVA com diferentes concentracdes de 1-fenil 2-
propanona, apos irradiacdbes com tempos de 2,0; 4,0; 8,0 e 16 horas, tanto na
presenca quanto na auséncia do oxigénio, apresentaram apenas um ligeiro aumento
da viscosidade, ndo sendo observada a formacdo de um hidrogel. Portanto, este
polimero ndo foi considerado como possivel aditivo na etapa do trabalho de

avaliacdo da formulacao de hidrogel com cascalho.

4.3.2 Irradiacdo das Solugbes Aquosas de Poli(6xido de etileno) (POE) e

Benzofenona.

Uma vez que a proposta deste trabalho foi utilizar um sistema polimérico
aquoso, os solventes organicos dos experimentos anteriores foram substituidos por

agua.
4.3.2.1 Célculo do Desvio Padrao do Teste de Inchamento

Para calcular o desvio padréo do teste de inchamento foram feitas duplicatas
das seguintes amostras: 3,0% POE com 1 x 10  mol/L de benzofenona irradiadas
por 2,0 horas; 3,0% POE com 5 x 10 ° mol/L de benzofenona irradiadas por 2,0
horas e 3,0% POE com 5 x 10 * mol/L de benzofenona irradiadas por 4,0 horas. A
partir do teste de inchamento calculou-se a percentagem de gelatinizacdo, sendo o
resultado apresentado na figura 4.6.
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Figura 4.6: Percentagem de gelatinizacdo das amostras replicatas.
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Utilizando os resultados obtidos no grafico 4.4, foram calculados os desvios

padrdes para as amostras duplicatas (tabela 4.2).

Tabela 4.2: Desvio padrdo das amostras duplicadas.

Amostra

Desvio Padrao

1 x 10”° mol/L / 2,0 horas

2,6218

5x 10 mol/L / 2,0 horas

2,3859

5x 10 mol/L / 4,0 horas

2,8330

Com base na tabela 4.2, foi considerado o desvio padrao de 2,6 para todas as

medidas de percentagem de gelatinizacdo das amostras obtidas.

4.3.2.2 Efeito da Concentracdo do Poli(6xido de etileno) e do Tempo na

Consisténcia das Amostras Irradiadas.

A tabela 4.3 apresenta a consisténcia das amostras obtidas a partir das

solugbes de POE e benzofenona, apds diferentes tempos de irradiacdo. Neste

estudo, a concentracdo da benzofenona foi fixada em 5,0 x 10 * mollL, e as

irradiacOes foram feitas na presenca de oxigénio.

Tabela 4.3: Aspecto das solucdes de POE e benzofenona 1,0 x 10" mol/L apos irradiacéao.



Tempo (horas)

2,0% POE (p/p)

3,0% POE (p/p)

4,0% POE (p/p)

Consisténcia

Consisténcia

Consisténcia

0,5 hidrogel pegajoso hidrogel pegajoso hidrogel pegajoso
1,0 hidrogel pegajoso hidrogel pegajoso hidrogel mole
15 hidrogel pegajoso hidrogel mole hidrogel mole
2,0 hidrogel pegajoso hidrogel mole hidrogel mole
3,0 hidrogel pegajoso hidrogel mole hidrogel mole
4,0 hidrogel mole hidrogel mole hidrogel mole
5,0 hidrogel mole hidrogel mole hidrogel mole
6,0 hidrogel mole hidrogel mole hidrogel mole
7,0 hidrogel mole hidrogel mole hidrogel mole
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Os hidrogéis foram caracterizados como hidrogel pegajoso e hidrogel mole

dependendo da consisténcia do mesmo. As fotos da figura 4.7 mostram a

consisténcia dos diferentes hidrogéis formados.

(@)

/

.

(b)

-

Figura 4.7: Consisténcia dos hidrogéis formados: (a) Hidrogel pegajoso; (b) Hidrogel mole.

A figura 4.8 mostra a consisténcia dos hidrogéis formados a partir da solucéo

3,0% POE e 5,0 x 10  mol/L de benzofenona e tempos de irradiacdo que variaram

de 1,0 a 16 horas.
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Figura 4.8: Aumento da consisténcia dos hidrogéis formados com tempo de irradiacao.

Foi observado visualmente que a consisténcia do hidrogel obtido aumentou
com o aumento da concentragdo do POE e do tempo de irradiacdo. Comparando-se
0s resultados obtidos em uma mesma concentracdo, foi observado que o aumento
da dose de irradiacdo favoreceu um aumento na viscosidade e uma maior
consisténcia nos hidrogéis formados, sugerindo que o processo de reticulacdo
aumenta com a dose de irradiacdo. Sugere-se que uma maior dose de radiacao
favorega o processo de reticulagdo, uma vez que mais radicais poliméricos seriam
gerados, e mais ligacbes cruzadas formadas. Para a aplicacdo desejada neste
trabalho, seria ideal que o tempo fosse o menor possivel.

4.3.2.3 Efeito da Concentracdo da Benzofenona e do Tempo de Irradiagdo na
Consisténcia das Amostras Irradiadas.

A tabela 4.4 apresenta os resultados obtidos para as amostras formadas a
partir das solugcbes de POE e benzofenona apds diferentes tempos de irradiagéo.
Neste estudo a concentracdo do POE foi mantida em 3,0% (p/p).



Tabela 4.4: Aspectos das solugdes de POE 3,0% e benzofenona apds a irradiago.
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Tempo (horas) 1,0 x 10 “ mol/L 1,0 x 10 * mol/L 5,0 x 10 * mol/L
Consisténcia Consisténcia Consisténcia
0,5 solucao de baixa viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel pegajoso
1,0 solucao de baixa viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel mole
15 solucao de baixa viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel mole
2,0 solucao de baixa viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel mole
3,0 solucao de baixa viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel mole
4,0 solucao de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
5,0 solucédo de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
6,0 solucéo de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
7,0 solucéo de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
8,0 solucdo de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
16,0 solucdo de baixa viscosidade hidrogel mole hidrogel
40,0 solucdo de baixa viscosidade hidrogel hidrogel

Foi observado visualmente que a consisténcia do hidrogel obtido aumentou

com o aumento da concentracdo da benzofenona e do tempo de irradiacao,

sugerindo um aumento na densidade de reticulacdo. Com as amostras que

formaram hidrogel foram realizados testes de inchamento e com aquelas cuja

viscosidade das solu¢bes diminui, foram feitas medidas reolégicas.

A figura 4.9 mostra o resultado da variacdo da percentagem de gelatinizacao

com o tempo de irradiacdo dos hidrogéis formadas a partir das solu¢des 3,0% de

POE e diferentes concentracdes de benzofenona.
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Figura 4.9: Dependéncia da percentagem de gelatinizacdo com o tempo para

hidrogéis formados a partir de solu¢des 3,0% POE com diferentes

concentracdes de benzofenona.
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Pode-se observar na figura 4.9 que para uma mesma concentracao de

benzofenona, em geral a percentagem de gelatinizacao dos hidrogéis aumenta com

0 aumento do tempo de irradiacdo até 5 horas, para as concentracdes estudadas.

Este comportamento pode ser atribuido a um aumento no grau de reticulacdo entre

as cadeias do polimero, que depende do tempo de irradiagcdo. Em principio, quanto

maior for o tempo de irradiagdo, maior serd a quantidade de ligacées cruzadas na

reticulacao.

Como a amostra obtida a partir da solugéo 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L

apresentou um melhor resultado repetiu-se o experimento aumentando o tempo de

irradiacdo até 16,0 horas, e o resultado encontra-se na figura 4.10.
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Figura 4.10: Dependéncia da percentagem de gelatinizagdo com o tempo de
irradiacdo para hidrogéis formados a partir de solugdes 3,0% POE e 5,0 x 10 # mol/L
de benzofenona.

Pode-se observar através dos resultados da figura 4.10 que a percentagem
de gelatinizagcdo aumenta com o tempo, até 4 horas de irradiacdo, quando mostra
um primeiro pequeno plateau. Aparentemente, nesta fase, as moléculas do
fotoiniciador teriam atingido todos os sitios reativos préximos do polimero,
conduzindo o processo de fotorreticulagdo a um fim. No entanto, com o tempo (duas
horas), as moléculas do fotoiniciador seriam capazes de se difundir e recomecar o
processo de fotorreticulagcdo. Dentro da faixa de concentracdo considerada neste
trabalho, percentagens de gelatinizacdo mais elevadas foram obtidas com solucdes
mais concentradas de benzofenona. Lopergdlo et al (2003) notaram que a
percentagem de gelatinizacdo para hidrogéis de poli (N-vinil-2-pirrolidona) (PVP) foi
dependente do tempo de irradiacao.

A reacdo fotoquimica entre a benzofenona e o POE é conhecida. Ao absorver
um foton, a benzofenona sofre diferentes processos fotofisicos, que proporcionam
um estado triplete n,m*, o qual precede a redug¢ao da benzofenona e a formacéao de

macro- radicais poliméricos (Doytcheva et al, 1998):



3
o) 1 o) o
hv ISC

3 o 0%07&” oH
0| = OO

104

Figura 4.11: Reacdo de geragdo dos macro-radicais do POE, pelo estado triplete da benzofenona.

O processo de fotoreticulacdo ocorre principalmente pela recombinacdo de

dois macro-radicais poliméricos formando ligacdes cruzadas carbono-carbono entre

as principais cadeias (figura 4.12):
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Figura 4.12: Reagé&o de recombinacdo de dois macro-radicais poliméricos.

Sugere-se que o aumento da concentracdo de benzofenona produza um

maior namero de radicais poliméricos, o0 que aumentaria a probabilidade de um

radical encontrar outro, formando assim a ligag&o cruzada. Com isso, a percentagem

de gelatinizacdo aumentaria com 0 aumento da concentracdo da benzofenona.

Além da combinacdo entre os macro-radicais poliméricos, oS mesmos

também podem ser estabilizados por liga¢des intra-moleculares ou quebra da cadeia

(SAVAS, 2002). A figura 4.13 exemplifica a quebra de um macro-radical de

poli(éxido de etileno).
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Figura 4. 13: Reag¢8es de quebra da cadeia principal do macro-radical polimérico.

Alguns polimeros organicos sofrem um processo de fotodegradacdo quando
expostos a radiacdo visivel ou ultravioleta, especialmente em atmosferas com
oxigénio (Wayne et al,1991). Para verificar o efeito do oxigénio, foram irradiadas

solucBes em atmosfera l4re de oxigénio.

4.3.2.4 Efeito da Presenca do Oxigénio na Consisténcia das Amostras
Irradiadas.

A tabela 4.5 mostra a consisténcia das amostras obtidas a partir de solucdes
de POE e benzofenona apés diferentes tempos de irradiagdo na presenca e na

auséncia de oxigénio.
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Tabela 4.5: Aspecto das solugbes de POE e benzofenona ap6s a irradiagdo, na presenca e na
auséncia de oxigénio.

Tempo 3,0% POE 3,0% POE 3,0% POE 3,0% POE
(horas) 1,0 x 10 “* mol/L 1,0 x 10 “ mol/L 50x 10 *mol/L | 5,0x 10 * mol/L
BZF sem O, BZF com O, BZF sem O, BZF com O,
Consisténcia Consisténcia Consisténcia Consisténcia
solucao de baixa
1,0 hidrogel pegajoso viscosidade hidrogel pegajoso hidrogel mole
solucédo de baixa
2,0 hidrogel pegajoso viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
solucdo de baixa
4,0 hidrogel pegajoso viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
solucdo de baixa
8,0 hidrogel pegajoso viscosidade hidrogel mole hidrogel mole
solucéo de baixa
16,0 hidrogel pegajoso viscosidade hidrogel mole hidrogel mole

Foi observado visualmente que a consisténcia das amostras obtidas variou de
acordo com a presenca de oxigénio. Para as amostras obtidas a partir da solucao
3,0% POE e 1,0 x 10™ mol/L de benzofenona, foi observado que quando irradiadas
na presenca de oxigénio foram formadas solu¢cbes com baixa viscosidade, e na
auséncia, hidrogéis com aspecto pegajoso. Ja para as amostras obtidas a partir da
solucdo 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L, foram formados hidrogéis moles, porém foi
observado que os hidrogéis obtidos na auséncia de oxigénio apresentaram uma
maior consisténcia. Estes resultados sugerem que o oxigénio interfere no processo

de reticulagéo, diminuindo 0 mesmo.

Com o intuito de entender e calcular a velocidade da reacdo entre a
benzofenona e o POE foi realizado um estudo cinético, que sera apresentado mais

adiante.
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4.3.3 Irradiacdo das SolucBes Aquosas de Poli (6xido de etileno) (POE) e
Benzofenona Sulfonada

Uma vez que a proposta original deste trabalho era utilizar um sistema
polimérico aquoso, fez-se uma sulfonacdo na benzofenona para aumentar a
solubilidade do fotoiniciador em agua. No estudo da irradiagdo, a concentracdo da
benzofenona sulfonada foi fixada em 5,0 x 10 = mol/L, a do POE em 3,0% e a

irradiacao foi realizada na presenca e na auséncia de oxigénio.

A tabela 4.6 mostra a consisténcia das amostras obtidas a partir de solucdes
de POE e benzofenona apoOs diferentes tempos de irradiacdo na presenca e na

auséncia de oxigénio.

Tabela 4.6: Aspectos das solu¢bes de POE e benzofenona sulfonada apés a irradiacdo na
resenca e na auséncia de oxigénio.

Tempo (horas) 3,0% POE 5,0 x 10 ° mol/L BZF 3,0% POE 5,0 x 10 ~ mol/L BZF
sulfonada sem O, sulfonada com O,
Consisténcia Consisténcia
1,0 hidrogel mole Solucéo
2,0 hidrogel mole Solucéo
4,0 hidrogel mole Solucéo
8,0 hidrogel mole Solucéo

Foi observado visualmente que a consisténcia dos hidrogéis, obtidos nos
sistemas desoxigenados, aumentou concomitantemente com o tempo de irradiacao
e, que na presenca de oxigénio ndo houve a formacao do hidrogel. Estes resultados
sugerem que o0 oxigénio interfere mais no processo de reticulacdo da benzofenona
sulfonada do que na reacdo da benzofenona, como citado anteriormente.
Possivelmente, a desativacao do estado excitado triplete da benzofenona sulfonada

€ maior do que para a benzofenona.

Comparando-se os resultados obtidos para a benzofenona nas mesmas
condicbes, foi observado que os hidrogéis formados por esta aparentam,
visualmente, serem mais consistentes dos que os formados pela benzofenona

sulfonada.
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4.4 Analise Cinética da Reacdo entre Benzofenona e POE.

Esta técnica foi utilizada com o intuito de calcular a constante de velocidade

de supresséo do estado excitado triplete da benzofenona pelo POE.

4.4.1 Cinética da Reacgdo entre a Benzofenona no Estado Excitado Triplete e o
POE.

A medida da constante da velocidade da reacdo de abstracédo de hidrogénio
do poli(6xido de etileno) pela benzofenona em solugdo aquosa, foi feita através do

ensaio de fotdlise por pulso de laser.

4.4.1.1 Absorc¢des no UV-VIS da Solugcdo Aquosa de Benzofenona

Como foi descrito na metodologia, a concentracdo da solucdo de bezofenona
escolhida foi baseada em sua absor¢cdo nos comprimentos de onda de irradiacédo
dos lasers 266 e 355 nm. A tabela 4.7 resume as concentragfes utilizadas com as
respectivas absor¢des obtidas.

Tabela 4.7: Concentracdes e absorcdes das solucbes de POE e Benzofenona.

Absorcdes
Concentracdo de benzofenona (mol/L) 266 nm 355 nm
3,32x10° 0,454 -
5,0x10° - 0,351

4.4.1.2 Decaimento do Estado Excitado Triplete da Benzofenona (°BZF) pelo
Poli (Oxido de Etileno)

O decaimento do estado excitado triplete da benzofenona (°BZF’) pode ser
monitorado em virtude das caracteristicas dos espectros de absor¢céo e emisséao da
3BZF .A figura 4.14 apresenta o espectro de absorcdo da benzofenona no estado

excitado triplete.
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Figura 4.14: Espectro de absorcdo da ®BZF  utilizando laser 266 nm (sem POE).

O espectro de absorcdo da °BZF mostra maximos de absorcdo nos

comprimentos de onda préximos a 320, 520 e 650 nm, sendo que, 0 comprimento de

onda de 520 nm foi o escolhido para acompanhar o decaimento da *BZF’, ap6s

adicoes sucessivas da solucao de 0,1% POE, utilizando os lasers com comprimento
de onda 266 e 355nm (figuras 4.15 e 4.16 respectivamente).
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Figura 4.15: Decaimento da *BZF pelo POE em 520 nm (laser 266nm).
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Figura 4.16: Decaimento da *BZF pelo POE em 520 nm (laser 355nm).

Observa-se nas figuras 4.15 e 4.16 que ao adicionarmos a solucdo de POE, a
densidade éptica da *BZF diminui, indicando a supresséo deste estado. Porém, ao
aumentarmos a concentragdo do POE, ndo se observa nenhuma mudanca
significativa. Sendo assim, sugere-se gue a concentracdo de 0.2% de POE seja

suficiente para suprimir o *BZF".

A supressdo da *BZF indica que a benzofenona esteja reagindo com o POE,
sendo reduzida ao radical cetila, benzofenoila, e consequentemente formando os
radicais poliméricos. Com o intuito de verificar a formacao do radical cetila, foram
obtidos espectros na auséncia e na presen¢a do POE, utilizando os lasers 255 e

366, que sao apresentados, respectivamente, nas figuras 4.17 e 4.18.
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Figura 4.18: (a) Espectro de absorcéo da °BZF (b) Espectro de absorcéo do radical
cetila, (benzofenoila) com laser 355 nm.

Comparando-se o0s espectros de absor¢cdo da benzofenona no estado

excitado na presenca e na auséncia de POE observam-se diferencas nos maximo de

absorcdo e também o deslocamento desse maximo de absorcédo de 520 para 540

nm (sem e com POE, respectivamente). Sugere-se que o0 deslocamento esteja

relacionado a formacédo do radical cetila, a benzofenoila, formada a partir da

supressdo do *BZF’, o qual absorve em um comprimento de onda diferente do

absorvido pelo estado triplete da benzofenona.
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A cinética da reacdo da *BZF com o poli (6xido de etileno) foi seguida através

das medidas do decaimento de fosforescéncia no comprimento de onda de 520 nm.

ApoOs o tratamento dos dados obtidos no laser, foram obtidas as constantes de

velocidade do decaimento da fosforescéncia da °BZF, ki, para as diferentes

solucbes analisadas.

concentracdo molar da solucéo de POE (figuras 4.19 e 4.20).

—~
s
%

~
-
X

1800000
1600000
1400000
1200000
1000000
800000
600000
400000
200000
0

. y=1E+11x - 38124
R2=0,9613

1 .

T *

A *

. *

>

0 0,000002 0,000004 0,000006 0,000008 0,00001 0,000012

Concentragdo do POE (mol/L)

Figura 4.19: Dependéncia de k; com concentracdo molar do POE com laser 266 nm.
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Figura 4.20: Dependéncia de k; com a concentragcao molar do POE com laser 355 nm.

Com estes dados foram plotados graficos de ki contra a
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A constante de velocidade de supressao, kg, pode ser calculada com base na
equacgao 3:

K1 =ko + kq [supressor] Equagédo 3

De acordo com as equag¢fes obtidas nos graficos das figuras 4.19 e 4.20, os
valores da constante de supresséo do estado excitado triplete da benzofenona séo
1,0 x 10" mollL's? e 2,0 x 10 mol/L*S™? para os lasers 266 e 355 nm,
respectivamente. Essas constantes sdo da mesma ordem e indicam a velocidade de
abstracdo de hidrogénio do POE pela benzofenona no estado excitado. Para
confirmar esses valores das constantes, aumentar o niumero de pontos e melhorar o
R? das equacdes, foi utilizada outra metodologia para o laser 355 nm. Nesta nova
metodologia, foram preparadas solucées 3,33 x 10 mol/L de benzofenona e 0,1%
de POE, ambas foram borbulhadas com argbnio por 15 minutos e o experimento foi
realizado com adi¢Bes sucess4as de 50 uL da solugdo de POE na de benzofenona.
Uma vez que foi utilizado alcool para ajudar a solubilizar a benzofenona na agua, o
experimento foi realizado com metanol e etanol (1% v/v) e dgua. As figuras 4.21 e
4.22 mostram a relacdo entre k; e a concentracdo molar de POE, quando utilizado

metanol e etanol, respectivamente.
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Figura 4.21: Dependéncia de k; com a concentra¢do molar do POE,
com a benzofenona solubilizada em metanol (1% v/v) e agua.



115

250000 + y=0.9E+12x + 156917
. R2=0,9104
200000 A *
4
~ 150000 -
A\
@
¥
100000
50000
0 T T T 1
0 2E-08 4E-08 6E-08 8E-08
Concentragao do POE (mol/L)

Figura 4.22: Dependéncia de k; com a concentra¢éo molar do POE,
com a benzofenona solubilizada em etanol (1% v/v) e agua.

De acordo com as equac¢fes obtidas nos graficos das figuras 4.21 e 4.22, os
valores da constante de supresséo do estado excitado triplete da benzofenona séo
2,0 x 102 mol/L'S™ e 9,0 x 10 mol/L™S™ para os experimentos utilizando metanol e
etanol, respectivamente. Essas constantes indicam que a velocidade de abstracao

de hidrogénio do POE pela benzofenona no estado excitado € muito alta.

O valor da taxa de supressao da °BP * (2 x 1,0 mol L™ s™) é maior do que o
limite de difusdo de solventes, o que sugere que ocorra a formacao de um complexo
entre 0 POE e benzofenona em estado Sy. Sendo assim, a reagcdo ocorre com 0S

dois reagentes em contato proximo.

4.4.2 Cinética de Reacdo da Benzofenona no Estado Excitado Triplete (BZF")

com Metanol e Etanol

Uma vez que foi utilizado alcool para ajudar a solubilizagdo da benzofenona
na 4gua, ainda que numa concentracdo muito baixa, repetiram-se 0s experimentos
anteriores utilizando-se metanol e etanol, no lugar do POE, para estudar a cinética
de supressdo da benzofenona por alcoois a fim de inferir a influéncia destes na

cinética de reacao da benzofenona com os polimeros.
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As figuras 4.23 e 4.24 mostram o decaimento do estado excitado triplete da
benzofenona, sem POE, apds a adicdo de metanol e etanol, respectivamente.
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Figura 4.23: Decaimento do estado excitado triplete da benzofenona (*BZF")
apos adicdo de metanol.
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Figura 4.24: Decaimento do estado excitado triplete da benzofenona

(*BZF") ap6s adicdo de etanol.
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Observa-se nas figuras 4.23 e 4.24 que ao adicionarmos o alcool na solucéo
aquosa de benzofenona, a densidade Otica diminui rapidamente nos primeiros
segundos, porém em tempos maiores a densidade o6tica aumenta indicando que a
presenca do alcool leva a formacdo de um intermediario com absorcdo e tempos de

vida maiores.

A cinética de reacéo da benzofenona no estado excitado triplete (*BZF) com
alcool foi seguida através da medida do decaimento de fosforescéncia no
comprimento de onda de 520 nm. Apos o tratamento dos dados obtidos no laser,
foram obtidas as constantes de velocidade do decaimento de fosforescéncia (*BZF),
k;, para as diferentes solucdes analisadas. Com estes dados, foram plotados

gréaficos de k; contra concentracdo molar de etanol e metanol (figuras 4.25 e 4.26).
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Figura 4.25: Dependéncia da k; com a concentracdo molar do metanol.
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Figura 4.26: Dependéncia da k; com a concentracéo molar do etanol.
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De acordo com as equac¢fes obtidas dos graficos das figuras 4.25 e 4.26, os

valores da constante de supresséo *BZF s&o 5,0 x 10’ mol/L*S™ e 3,0 x 10® mol/L’

'S para 0 metanol e o etanol, respectivamente. A partir destes dados, fica claro que

a supressdo por alcool é mais lenta que a produzida pelo POE. A constante de

supressao (kq) pelo metanol é de cerca de 5 ordens de grandeza menor que a

constante produzida com o POE, o que indica que a taxa de abstracéo de hidrogénio

do metanol pelo *BP" ndo tem forte influéncia sobre a reacdo de fotoreticulacéo de

POE.

4.5 Andlise Reoldgica dos Sistemas Poliméricos Irradiados

Medidas reolégicas oferecem uma caracterizacdo quantitat4a das

propriedades viscoelasticas de hidrogéis, em condi¢cdes definidas, através da

determinagao da viscosidade e dos mdédulos de armazenamento (elastico) (G’) e de

perda (viscoso) (G”).
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As amostras que apoOs a irradiacdo permaneceram como solugcbes foram
analisadas no modo rotacional para verificacdo de mudanca na viscosidade. Ja as
amostras que formaram hidrogel, foram analisadas em modo oscilatério para calculo
de G'eG".

4.5.1 Efeito do Tempo de Irradiagdo na Viscosidade das Soluc¢des a Altas Taxas

de Cisalhamento

As figuras 4.27 e 4.28 mostram a dependéncia da viscosidade com a taxa de
cisalhamento das solucdes 2,0 % POE e 1,0 x 10 mol/L de benzofenona, e 3,0 %
POE e 1,0 x 10 mol/L irradiadas em diferentes tempos e na presenca de oxigénio,

respectivamente.
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Figura 4.27: Dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento da solu¢éo
2,0 % POE e 1,0 x 10* mol/L benzofenona irradiada em diferentes tempos.



120

Lg (Wiscosdade), (Fa.s1)

0,1

T T T T T —T—TT T
1 10 00 1000

Taxa de Cizsalhamento {s-1)

Figura 4.28: Dependéncia da viscosidade com a taxa de cisalhamento da solucéo
3,0 % POE e 1,0 x 10 mol/L benzofenona irradiada em diferentes tempos.

Analisando-se os resultados apresentados nas figuras 4.27 e 4.28, observa-
se que as viscosidades das solucdes irradiadas diminuem drasticamente apds o
processo de irradiacdo. Entretanto, uma pequena diferenca foi observada com o
aumento de tempo de irradiacdo. Foi observado também que a amostra sem
irradiacdo apresenta um comportamento pseudoplastico, enquanto que as amostras

irradiadas newtoniano.

Como citado anteriormente na metodologia, os experimentos foram realizados
na presenga de oxigénio, e o mesmo pode estar influenciando no processo de
fotoreticulacdo. O oxigénio pode reagir com o radical ja formado para formar outras
espécies, reduzindo a eficiéncia do processo de fotoreticulagdo. Em um estudo feito
por Rabek e outros (1992) foi observado que a degradacao por radiacdo UV do POE
puro causa uma diminuicdo na viscosidade devido a diminuicdo do tamanho da

cadeia.



121

O oxigénio aprisionado iria formar espécies radicais, originando diferentes
espécies transientes e reduzindo a eficiéncia do processo de fotorreticulacdo. O
POE tem mostrado ser um polimero sensivel a fotooxidacéo, e a fotosensibilidade de
poliéteres a oxidagdo, induzida por radiagdo UV, tem sido considerado como
resultado da capacidade de oxidagdo do atomo de carbono na posicdo a ao atomo

de oxigénio (MORLAT et al, 2001).

No processo de fotooxidacdo, apds a formacao do radical, 0 mesmo reagiria
com o oxigénio formando um radical peroxido, e a estabilizacdo deste radical seria
através de cisdes B que conduziriam a formacgao de grupos formatos e ésteres
(HASSOUNA et al, 2008):

O
Nj“fr\ . N ﬁww% )‘LH Lﬂv’vL )’ko / ’\«"\,\mk + H .

Figura 4.29: Reacéo de fotooxidagcdo dos macro-radicais de POE.

4.5.2 Variacdo dos Modulos de Armazenamento (G") e Perda (G™) em funcéao da

Frequéncia.

A transicdo entre os estados liquido e gel, para as solu¢cbes de POE
irradiadas na presenca de benzofenona pode ser caracterizada por experimentos

no modo oscilatorio. As curvas da figura 4.30 mostram as variacdo dos modulos de
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armazenamento (G") e de perda (G™") em funcéo da frequéncia, de solugédo a 2,0%

POE e 1,0 x 10” mol/L de benzofenona, irradiada em diferentes tempos.
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e) Apés 240 minutos de irradiacdo

Figura 4.30: Curvas de variacdo dos modulos de armazenamento (G™") e de perda (G™") em funcao
da frequéncia, de solugédo de 2,0% POE e 1,0 x 10 mol/L benzofenona, irradiada de 15 a 240

minutos.
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Pode-se observar da figura 4.30 que para todos os hidrogéis, os valores do
modulo de armazenamento (G”), na faixa de frequéncia estudada, sdo maiores que
os do modulo de perda (G™'), sugerindo um comportamento de sdlido elastico para
todos os materiais ( RABEK et al, 1992).

A baixa dependéncia do médulo de armazenamento (G”) com a frequéncia,
observada nas curvas das figura 4.30, sugere que os hidrogéis obtidos estdo
reticulados e sdo mecanicamente fortes, pois amostras com alta fracdo sol exibem
uma maior dependéncia da frequéncia. Estes resultados estdo de acordo com o0s

resultados obtidos na andlise termogravimétrica, que sera discutida mais adiante.

453 Efeito do Tempo de Radiacdo nos Mobdulos de Perda (G) e

Armazenamento (G™)

As figuras 4.31 e 4.32 apresentam a dependéncia dos modulos de
armazenamento (G) e de perda (G) em funcdo do tempo de irradiacdo,
respectivamente, dos hidrogéis obtidos a partir de uma solucéao 2,0% POE e 1,0 x
10® mol/L benzofenona irradiados em diferentes tempos.

3 (Pa)

—B— 15 min
—— &0 min
—d— 120 min
—r— 150 min

! ! ! T TTTy T T T T TTTy

oi 1 i0

Frequéneia (s-1]

Figura 4.31: Dependéncia do médulo de armazenamento gG') com
o tempo de irradiacdo da solucéo 2,0 % POE e 1,0 x 10~ mol/L.
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Figura 4.32: Dependéncia do mddulo de perda (G™") com
o tempo de irradiagdo da solugéo 2,0 % POE e 1,0 x 10" mol/L.

O valor de G° aumenta substancialmente com o aumento do tempo de
irradiacdo, enquanto o valor de G aumenta ligeiramente. Este comportamento pode
estar relacionado com o aumento da quantidade de sitios reticulados nos hidrogéis
obtidos, o que melhora a rigidez dos hidrogéis. Estes resultados mostram que o
aumento do tempo de irradiacdo favorece ao processo de reticulacdo, o que também

foi observado no teste de inchamento.

4.6 Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (GPC)

As mudancas no peso molar dos sistemas obtidos com baixas concentracdes

de benzofenona (1,0 x 10” mol/L) foram estudadas por cromatografia de exclus&o

de tamanho (figura 4.33).
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Figura 4.33: Cromatogramas da solucdo de 3,0 %POE e 1,0 x 10 mol/L de
benzofenona irradiada em diferentes tempos.

Analisando-se o cromatograma da figura 4.33, observa-se que, ap6s da
irradiacdo a solucdo de 3,0% POE e 1,0 x 10™ mol/L de benzofenona, que o principal
pico cromatografico apresentou um ligeiro deslocamento da distribuicdo de massa
molar para valores mais baixos, isto €, maiores tempos de retencdo. Sugere-se que
este deslocamento representa o inicio do processo de degradacdo, uma vez que
este processo diminui a massa molar do sistema como notado por Kaczmarek e
outros (1999) em seu estudo sobre mudancas na fotoestabilidade do poli(6xido de
etileno). Observa-se também que a partir de 16 horas de irradiacdo surge um novo
pico no cromatograma, com tempo de retencdo de aproximadamente 21 minutos,

gue né&o aparecia no do POE sem irradiacao (figura 4.34)
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Figura 4.34: Cromatogramas da solucéo de 3,0 %POE e 1,0 x 10 mol/L de benzofenona irradiada

por 16 horas.

O surgimento deste novo pico em aproximadamente 21 minutos e o ligeiro
deslocamento da distribuicdo de massa molar para valores mais baixos podem estar
relacionados a formacdo de novas espécies decorrentes dos processos de
degradacéo citados anteriormente. Essas novas espécies formadas apresentariam
diferente distribuicdo de massa molar. Estes resultados estdo relacionados aos

encontrados nos ensaios reologicos.
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Baseado nos resultados obtidos nos ensaios reoldgicos e nos
cromatogramas, pode-se concluir que em baixas concentracdes de benzofenona,
neste caso 1,0 x 10  mol/L, o processo de cisdo seria favorecido sobre o processo
de reticulacdo. Sendo assim, optou-se por utilizar a concentracdo de benzofenona
de 5,0 x 10” mol/L, nos ensaios da argila com a solugéo polimérica.

4.7 Anélise Termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica foi realizada com o intuito de -caracterizar
termicamente os hidrogéis obtidos. Para tanto, as analises foram realizadas com as
amostras secas (deixadas na capela até massa constante) ap0s o processo de
irradiacao. A figura 4.35 apresenta o resultado de perda de massa das amostras

com e sem irradiacdo em funcao da temperatura.
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Figura 4.35: Resultado da perda de massa das amostras, com e sem irradiacéo,
em funcéo da temperatura.
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Os termogramas mostram que a degradagéo das amostras irradiadas comeca
um pouco mais cedo, ou seja, em torno de 175 °C apds 30 minutos de irradiacéo,
contra 185°C para a mostra irradiada, e que a sua velocidade maxima de perda de
massa ocorre também mais cedo, como mais claramente observado nas curvas de
derdada. Porém, a cinética de degradacdo das amostras irradiadas € mais lenta,
mostrando que resistem melhor a temperaturas mais elevadas. Para os hidrogéis
obtidos apés 30 e 360 minutos de irradiacdo a perda de massa final ocorre em
temperaturas mais elevadas (cerca de 400 ° C) do que para as amostras nao
irradiadas - 0 min (360 ° C), o que sugere uma maior estabilidade térmica dos

hidrogéis, como observou Pourjavadi e outros (2008).

A figura 4.36 apresenta o resultado da der4ada da TGA das amostras com e

sem irradiagcdo em funcéo da temperatura.
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Figura 4.36: Resultado da derd4ada da TGA em fungéo da temperatura das
amostras com e sem irradiacao.
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Observou-se na figura 4.36 que a amostra formada pela BP e POE sem
irradiacdo (0) mostra apenas um pico de velocidade maxima de perda de massa,
enquanto que os hidrogéis obtidos apds 30 e 360 minutos de irradiacdo mostram
varios. A presenca de novos picos perda de massa a maiores temperaturas pode
estar relacionada a formagdo microambientes com diferentes graus de reticulacao.
Cabe ressaltar que os picos observados abaixo 100°C estdo relacionados a perda

de agua.
4.8 Espectroscopia na Regido do Infravermelho (FTIR) dos Sistemas
Poliméricos Irradiados

A espectroscopia na regido do infravermelho foi usada para caracterizar a
presenca de grupos quimicos especificos nos materiais. Os espectros do filme de

POE e do filme da solucdo de 3,0% POE e 5 x 10° mol/L de benzofenona s&o

mostrados na figura 4.37.
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Figura 4.37: Espectros de Infravermelho dos filmes de 3,0% POE e
3,0% POE + 5 x 10 mol/L de benzofenona.
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Na tabela 4.8 encontram-se assinaladas as principais bandas de absorcao

observadas nos espectros do POE e POE + 5 x 10 mol/L de benzofenona.

Tabela 4.8: Bandas de absorc¢&o no infravermelho do POE.

Legenda Grupo e Modo vibracional Namero de onda (cm ™)
A Estiramento C-H do grupo alquila 2869
BeC Deformacao angular CH, 1462 /1341
DeE Vibracédo CH, 127711223
FeG Estiramento C-O 1092
H Estiramento C-O 951
I Estiramento C-C 838

A banda observada em 2869 cm™ refere-se ao estiramento CH dos grupos

1 s3o0 referentes a

alquila (A). As bandas observadas em 1462 e 1341 cm
deformacéo angular do CH, e as bandas em 1277 e 1223 a vibracdo CH,. Ja as
bandas observadas em 1092 e 951 referem-se ao estiramento C-O e a banda em
838 cm ! refere-se ao estiramento da ligacdo C-C. N&o foi observado nenhuma
banda em torno de 1700 cm™, que seria a atribuida & deformagéo axial da carbonila
C=0 da benzofenona, mostrando que a mesma nao estaria mais presente no

sistema, ou estaria em tao baixa concentracdo que nao seria vista.

O resultado da anélise do POE por espectroscopia na regido de infravermelho
mostra que a técnica € adequada para caracterizacdo de polimeros, evidenciando os

diferentes grupos funcionais presentes nas macromoléculas.
4.8.1 Efeito da Concentracédo de Benzofenona no Processo de Reticulacdo

O efeito da concentragcdo da benzofenona no processo de reticulagéo foi
analisado através de espectros de infravermelho. A figura 4.38 mostra os espectros
de FTIR dos filmes (3,0% POE + 1,0 x 10 mol/L Bzf ) antes e depois de 0,5 horas
de irradiacdo e dos hidrogéis obtidos a partir da solugéo 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L
Bzf irradiados por 0,5 horas.
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Figura 4.38: Espectros de infravermelho dos sistemas obtdidos com diferentes
concentracdes de benzofenona apos 0,5 h de irradiagéo.

Analisando-se a figura 4.38 ndo se observa nenhuma mudanca no espectro
de infravermelho. Uma mudanca no espectro de infravermelho poderia indicar a
formacdo de novas espécies, como foi sugerido anteriormente com base nos
resultados de reologia. Porém, as mudancas sugeridas anteriormente originadas no
processo de fotodegradacdo podem estar presentes em uma concentracdo de
moléculas abaixo da concentracdo de deteccédo pelo FTIR, que ndo apareceriam no
espectro de infravermelho. O processo de fotodegradacdo, como sugerido na
reologia, leva a queda da massa molar do polimero, com a mudanca nos grupos
terminais, que nao seriam detectados pelo FTIR, por estar, relat4amente, em uma

concentragdo muito menor.
4.8.2 Efeito do Tempo de Irradiacdo no Processo de Reticulacéo
As figura de 4.39 a 4.41 mostram os espectros de FTIR dos sistemas obtidos

apos diferentes tempos de irradiacdo. Neste ensaio, a concentracdo do POE foi

mantida em 3,0% e a concentracdo de benzofenona variou de 0 a 5,0 x 10 ~ mol/L.
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Figura 4.39: Espectros de infravermelho dos filmes obtidos a partir da solugéo
3,0% POE antes e depois de 40 horas de irradiacao.
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Figura 4.40:Espectros de infravermelho dos filmes obtidos a partir da solu¢éo
3,0% POE e 1,0 x 10 * mol/L de benzofenona apos diferentes tempos de irradi¢ao.
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Figura 4.41: Espectros de infravermelho dos hidrogéis obtidos a partir da solugéo
3,0% POE e 5,0 x 10 ® mol/L de benzofenona em diferentes tempos de irradi¢éo.

Analisando-se as figuras de 4.39 a 4.41 nao foram observadas mudancgas nos
espectros de infravermelho das diferentes amostras ap6s 16 e 40 horas de
irradiacdo. Este fato esta de acordo com o esperado, ja que um aumento no tempo
de irradiagéo possui maior influéncia no grau de reticulacdo do que na formacao de

espécies diferentes.
4.8.3 Influéncia do Oxigénio no Processo de Reticulagédo
A figura 4.42 mostra os espectros de FTIR dos sistemas obtidos a partir de

uma solucdo de 3,0% POE e 5 x10™ mol/L, na presenca e auséncia de oxigénio,

antes e apos 2,0 horas de irradiacao.
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Figura 4.42: Espectros de infravermelho do filme obtido a partir da solugéo 3,0% POE e
dos hidrogéis a partir da solugéo 3,0% POE + 5 x 10 mol/L de benzofenona com e
sem oxigénio apds 2 horas de irradiacéo.

Analisando-se a figura 4.42 ndo séo observadas mudancas nos espectros de
infravermelho das diferentes amostras com diferentes tempos de irradiacdo. Porém,
como dito anteriormente, as mudancas sugeridas neste processo podem ser téo

sutis que nao apareceriam nos espectros de infravermelho.
4.9 Microscopia Eletronica de Varredura

A estrutura dos poros dos hidrogéis obtidos foi analisada por microscopia
eletrbnica de varredura. Para os materiais submetidos a esta analise, trés
parametros foram variados: concentracdo de benzofenona, tempo de irradiacdo e
presenca de oxigénio durante o processo de irradiacao.

4.9.1 Efeito da Concentracéao de Benzofenona no Tamanho de Poros

As figuras 4.43 e 4.44 mostram as micrografias dos filmes e hidrogéis obtidos

utilizando solu¢cdes com 3,0% POE e diferentes concentragdes de benzofenona
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antes e apos 16 horas de irradiacdo, com ampliacdo de 100 e 1000,
respectivamente.

Filme obtido a partir da solugdo 3,0% POE + 1,0 x | Filme obtido a partir da solucdo 3,0% POE + 1,0 x
10* mollL benzofenona antes da irradiacdo | 10° mollL benzofenona apdés 16 horas de da
(100x). irradiacado (100x).

. COFFE

¢

Hidrogel obtido a partir da solucdo 3,0% POE + 5,0 x 10° mol/L benzofenona apés 16 horas de da
irradiacao (100 x )

Figura 4.43 : Micrografia dos filmes da solucdo de 3,0 % POE e 1,0 x 10* e do hidrogel a partir
da solucéo 3,0% e 5,0 x 10" mol/L de benzofenona, antes e apos 16 horas de irradiagéo, com
ampliacdo de 100 x.
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Filme obtido a partir da solugcdo 3,0% POE +
1,0 x 10" mollL benzofenona antes da
irradiacdo (1000x).

irradiacdo(1000x).

Filme obtido a partir da solugdo 3,0% POE + 1,0 x
10® mollL benzofenona apdés 16 horas de da

:a\,_

irradiacao (1000x).

Hidrogel obtido a partir da solugdo 3,0% POE + 5,0 x 10~ mol/L benzofenona apés 16 horas de da

Figura 4.44 : Micrografia dos filmes obtidos da soluc&o de 3,0 % POE e 1,0 x 10™ e do
hidrogel a partir da solucéo 3,0% e 5,0 x 10”° mol/L de benzofenona, antes e apés 16 horas
de irradiacdo, com ampliacdo de 1000 x.
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O POE é um polimero que apresenta estrutura cristalina e pode-se observar

nas figuras 4.43 e 4.44, que o filme formado pela solugéo 3,0% POE e 1,0 x 10™

mol/L benzofenona apresenta esferulitos, confirmando este fato (Winkelhausen,
2008). O filme obtido a partir da solucdo 3,0% POE e 1,0 x 10* mol/L de

benzofenona apés 16 horas de

irradiacdo também apresentou esferulitos

semelhantes, indicando assim que estas condi¢fes de irradiagdo ndo promoveram

uma modificacdo na estrutura do polimero que pudessem ter influéncia na

cristalizacdo e formacdo dos esferulitos, levando a formagcdo de um filme com

estruturas cristalinas semelhante a do filme néo-irradiado. Porém, ao aumentarmos

a concentracdo de benzofenona para 5x 10™ mol/L, os cristalitos desaparecem,
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mostrando que nesta concentracdo ha formacédo das ligagBes cruzadas, uma vez
que a formacdo destes tipos de ligacbes diminuem o grau de cristalinidade dos

sistemas(Mano, 1999).
4.9.2 Efeito do Tempo de Irradiagdo no Tamanho de Poros
As figuras 4.45 e 4.46 mostram as micrografias dos filmes e hidrogéis obtidos

a partir da solucdo de 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona com diferentes

tempos de irradiagéo.

X5, Ba6 Smm COFFE

zou

Filme obtido a partir da solu¢éo 3,0% POE Hidrogel obtido a partir da solugcdo 3,0%

+ 1,0 x 10% mol/L benzofenona antes da POE + 5,0 x 10 ® mol/L benzofenona apés
irradiacéo (5000x). 4 horas de da irradiacao (5000x).

.

Hidrogel obtido a partir da solugdo 3,0% Hidrogel obtido a partir da solugcdo 3,0%

POE + 5,0 x 10 > mol/L benzofenona apés POE + 5,0 x 10 ® mol/L benzofenona apés

5 horas de da irradiacédo (5000x). 8 horas de da irradia¢éo (5000x).

Figura 4.45 Micrografia do filme obtido a partir da solugéo de 3,0 % POE e 1,0 x
10™ e dos hidrogéis a partir da solucéo 3,0% e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona
antes e apos 4,0; 5,0 e 8,0 horas de irradiacdo, com ampliacdo de 5000x.
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Hidrogel obtido a partir da solucdo de 3,0% | Hidrogel obtido a partir da solugcado de 3,0%
POE + 5,0 x 10  mol/L benzofenona apés 5 | POE + 5,0 x 10 ~* mol/L benzofenona apés 8
horas de da irradiacéo (10000x). horas de da irradia¢@o (10000x).

Figura 4.46: Micrografia do filme obtido a partir da solugdo de 3,0 % POE e 1,0 x 10-4
e dos hidrogéis a partir da solucéo 3,0% e 5,0 x 10-3 mol/L de benzofenona antes e
apos 4,0; 5,0 e 8,0 horas de irradiagdo com ampliagdo de 10000x .

A partir das microscopias apresentadas nas figuras 4.45 e 4.46, € possivel
perceber a presenca de microporos em escala micrométricas. Observa-se também
que o aumento do tempo de irradiagdo provoca a diminuicdo destes microporos,

sugerindo que o grau de reticulagdo aumenta com o tempo de irradiagao.
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Uma explicacéo para a presenca dos microporos esta relacionada ao fato que
em polimeros reticulados, na presenca de solventes, a medida que o polimero sofre

reticulacdo pode haver mudanca dos parametros de interacéo polimero-solvente.

Esta mudancga modificaria a tendéncia do material em absorver o solvente do
meio, apresentando um processo de sinérese (expulsdo da agua, decorrente da
aproximacédo das moléculas devido a formacao de gel e reducdo de volume); porém,
em decorréncia da baixa velocidade de relaxacdo das cadeias poliméricas, este
processo se torna lento. Parte do solvente expulso poderia ser separado no interior
do gel na forma de gotas, provocando uma deformacdo local da rede. Esta
deformacéo, contudo seria responsavel pela formacdo de microporos, visto que na
separacdo de fase parte do solvente passa da fase gel para a fase liquida
aumentando o raio da gota (Barros, 2007).

4.9.3 Influéncia do Oxigénio no Tamanho de Poros
A figura 4.47 mostra as micrografias dos hidrogéis obtidos a partir da solucao

3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona apés 4,0 e 16,0 horas de irradiacéo, na

presenca e auséncia de oxigénio.
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Hidrogel obtido a partir da solugdo 3,0% POE | Hidrogel obtido a partir da solu¢do 3,0% POE
+ 5,0 x 10 " mol/L benzofenona com oxigénio | + 5,0 x 10 > mol/L benzofenona sem oxigénio

apos 4 horas de da irradiacédo (5000x). apos 4 horas de da irradiagao (5000x).
p T 7 7

R Vi

Hidrogel obtido a partir da solugdo 3,0% POE | Hidrogel obtido a partir da solu¢do 3,0% POE
+ 5,0 x 10 * mol/L benzofenona com oxigénio | + 5,0 x 10 * mol/L benzofenona sem oxigénio
apos 16 horas de da irradiacédo (5000x). apos 16 horas de da irradiacé@o (5000x).

Figura 4.47: Micrografia dos hidrogéis a partir da solugéo 3,0% e 5,0 x 10 mol/L de
benzofenona na presenca e auséncia de oxigénio, com ampliagdo de 5000x.

A partir das microscopias apresentadas na figura 4.47 se observa a formacao
de microporos no hidrogel obtido a partir da solugéo 3,0% POE com 5,0 x 10 > mol/L
benzofenona, na presenca de oxigénio, ap6s 4 horas de da irradiacdo. Ja no
hidrogel obtido na auséncia de oxigénio ap6s 4 horas de irradiacdo, estes
microporos nao foram observados. Nos hidrogéis obtidos apés 16 horas de
irradiacdo, tanto na presenga quanto na auséncia de oxigénio, 0S Microporos
também n&o foram observados. Sugere-se que o aumento de tempo de irradiacdo e
a auséncia de oxigénio, aumentem o grau de reticulacdo de uma forma que os
microporos formados seriam tdo pequenos que poderiam ndo ser observados pela

microscopia, nas condi¢des da analise usadas.
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4.10 Ensaios de Liberacéo e Adsorcdo de Azul de Metileno (AM) dos Hidrogéis

Este experimento foi realizado com o intuito de se observar o grau de
reticulacdo dos hidrogéis com o tempo de irradiagdo. A ideia consiste em
acompanhar a quantidade de azul de metileno adsorvido nos hidrogéis em funcéo do
tempo de irradiacdo. Pois, quanto mais reticulado o hidrogel, espera-se que seja
mais lenta e/ou menor a capacidade de liberacdo/adsorcdo de moléculas pelo
hidrogel. Neste experimento, avaliou-se a quantidade de AM liberado em &agua
destilada. A figura 4.48 apresenta o espectro de absor¢cdo do corante azul de

metileno.
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Figura 4.48: Espectro de absor¢éo do azul de metileno.

O espectro de absorcdo do azul de metileno mostra maximos de absorcao
nos comprimentos de onda préximos a 300, 615 e 665 nm. O comprimento de onda
de 665 nm foi escolhido para calcular a concentragdo do azul de metileno na agua

apos 10 dias de imerséo do hidrogel.

A lei que relaciona a concentracdo de um croméforo com a quantidade de luz

absorvida é chamada de Lambert-Beer, representada pela equagéo 4 ,
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A=¢lc equacdo 4

Onde c representa a concentragdo molar da espécie em solucdo (mol/L, no
SI), | a distancia percorrida pela radiacdo através da solucdo (m, no Sl) e € 0
coeficiente de absorcdo molar da espécie (m?mol, no Sl). Com o intuito de calcular o
coeficiente de absorcdo do azul de metileno foi feita uma curva padrdao que se

encontra na figura 4.49.

12 y=57029x-0,0058

R*=0,9997
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Figura 4.49: Curva padrao do azul de metileno a 665 nm.

Como mostrado na figura 4.42, a lei de Lambert-Beer fornece um tracado
grafico de Abs x [C] em forma de reta, onde a inclinacdo da reta fornece o
valor de “ € I”, ou seja, um grafico de A x [C] pode ser utilizado para o calculo do
absortdidade molar. Como | é igual a 1cm, pode-se considerar que o coeficiente
angular da reta € igual ao coeficiente de absor¢do molar do azul de metileno, neste
caso 57029 mol/L.

4.10.1 Liberagao de Azul de Metileno dos Hidrogéis

A partir das medidas de absor¢do no comprimento de onda de 655 nm das

aguas obtidas apos 10 dias de imerséo dos hidrogéis (tabela 4.9) e do coeficiente de
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absorcdo molar calculado através da curva padrdo, determinou-se a concentracdo

molar do azul de metileno presente nas aguas (figura 4.50).

Tabela 4.9: Absorcdo e concentracdo molar das aguas obtidas apés 10 dias de imersdo dos

hidrogéis.

Aguas obtidas ap6s 10 dias Absorcao Concentracdo molar (mol/L)
de imersao dos hidrogéis em 655 nm
Hidrogel obtido ap6s 1 hora de irradiacdo 0,157 2,84x10°
Hidrogel obtido apds 2 horas de irradiagao 0,156 2,82x10°
Hidrogel obtido apds 4 horas de irradiagédo 0,038 7,54 x 107
Hidrogel obtido apds 8 horas de irradiagdo 0,028 5,78 x 107
Hidrogel obtido apds 16 horas de irradiacao 0,025 5,26 x 107
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Figura 4.50: Efeito do tempo de irradiagéo, a 665 nm, usado para a obtencdo
dos hidrogéis, na concentragdo de azul de metileno liberada em 4gua destilada.

Com base na tabela 4.9 e na figura 4.50 observa-se que a concentragao de

azul de metileno liberada dos hidrogéis € inversamente proporcional ao tempo de

irradiacdo usado para a obtencdo dos hidrogéis, ou seja, quanto maior o tempo de

irradiacdo, menor a quantidade de azul de metileno liberada. Em principio, em um

sistema mais reticulado o azul de metileno poderia ficar mais adsorvido nos poros

dos hidrogéis formados e quando os hidrogéis fossem imersos em agua destilada

haveria uma menor liberacdo do azul de metileno nesta agua ou entdo, hidrogéis

mais reticulados teriam uma menor capacidade de adsor¢do dos cromaoforos,

liberando, consequentemente, menores teores de azul de metileno.
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Os resultados obtidos nos teste de inchamento, nas medidas reoldgicas e nas
microscopias eletrénicas de varredura mostram que os hidrogéis obtidos, apos
maiores tempos de irradiacdo, encontram-se mais reticulados, e como esperado
deveriam liberar menores quantidades de azul de metileno na &gua, fato que é
observado neste experimento. Estes resultados corroboram com os resultados

obtidos no teste de inchamento apresentando anteriormente na figura 4.9.
4.10.2 Adsorcéao de Azul de Metileno dos Hidrogéis

Este experimento foi realizado com o intuito de se verificar a cinética de
adsorcdo de azul de metileno para os diferentes hidrogéis. A figura 4.51 mostra a
cinética de adsorcdo no comprimento de onda 655 nm das solugbes apés 1,0; 2,0;
3,0 e 4,0 horas de imerséo dos hidrogéis formados apés 1,0; 4,0; 8,0 e 16,0 horas.
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Figura 4.51: Efeito do tempo de irradiagdo na concentracdo do azul de metileno
presente na 4gua em que os hidrogéis ficaram imersos.

Com base na figura 4.51 observa-se que, a velocidade de adsor¢céo do azul
de metileno pelo hidrogel € menor para os sistemas obtidos com maiores tempos de

irradiagao. Portanto, em um sistema mais reticulado o azul de metileno adsorveria
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em uma menor velocidade, visto que os poros formados nestes sistemas seriam

menores, dificultando a adsorcéo.

Esta nova metodologia utilizando azul de metileno desenvolvida nesta tese,
pode fornecer resultados mais rapidos e com maior precisdo quando comparado ao
teste de inchamento. Enquanto o teste de inchamento se enquadra dentro de um
método gravimétrico, 0 ensaio com azul de metileno se enquadra dentro de um
método analitica, que possui maios rapidez na realizacdo. E importante ressaltar que

esta metodologia é inédita e serd publicada posteriormente.
4.11 Caracterizacdo da Argila

A argila usada nesta tese, nos ensaios de inibicdo de folhelhos, foi
caracterizada através de analise mineraldgica e ensaio de capacidade de troca
catibnica.
4.11.1 Analise de Difracado de Raios-X

A andlise de DRX € importante para a caracterizacdo mineralogica da argila.

A figura 4.52 mostra o padrdo de difracdo da argila em seu estado original (argila

natural).
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Figura 4.52: Difratograma de raios-X da argila natural.
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A tabela 4.10 apresenta os valores de 20 e os espacamentos interlamelares

para a amostra da argila natural.

Tabela 4.10: Espacamentos interlamelares
e valores de 26 para a argila natural.

20 d A)
5,64 15,7
12,2 7.4
20,84 4,3
26,6 33
36,44 2,4
68,1 0,69

No difratograma da argila natural foram identificados picos que correspondem
as seguintes fases: caulinita, quartzo e microclina. O pico marcado em d = 15,7 A,

pode corresponder a clorita, vermiculita, ou a um mineral do grupo das esmectitas.

4.11.2 Ensaio de Capacidade de Troca Catiénica

O objetivo deste ensaio foi calcular a capacidade da argila de trocar cétions.
Para esta tese este ensaio € de grande importancia, uma vez que quantifica de
forma indireta a presenca de cargas negatd4as na argila, o que é um bom indicat4o
da sua capacidade de inchamento. Os calculos para a determinacédo da capacidade
de troca de céations foram baseados na relacdo estequiométrica de 1:1 do azul de

metileno e cations trocaveis das argilas.

As solugbes preparadas para a curva de calibracdo estéo listadas na Tabela

4.11, e a curva de calibracao esta representada na figura 4.53.
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Tabela 4.11: Resultados utilizados na construcédo da curva de calibracdo do azul de metileno.

Solucgéo (padréo) Concentracédo (mol/L) Abs
1 1,98x 107 0,861
2 9,90x10° 0,444
3 3,96x10° 0,139
4 1,98x10° 0,058
5 9,90x 10~ 0,034
6 495x 10" 0,015
7 1,98x 10”7 0,006
1
0,9 -
0,8 1
0,7 A
0,6 A
§ 05 1
0,4 1
0,3 1
0,2 1
y = 44401x - 0.0143
01 - R2=0.9979
0 + T T .
0 0,000005 0,00001 0,000015 0,00002

Concentragédo da Solucdo (mol/L)

Figura 4.53: Curva de calibracdo do azul de metileno para o ensaio
de capacidade de troca catidnica.

Obteve-se uma curva de calibracdo para o azul de metileno com R?=0,9979,
a equacao da reta obtida foi: y= 44401x — 0,0143.

A solucédo de azul de metileno usada no processo de troca de cations da
argila foi analisada no mesmo espectrofotometro onde foram analisadas as solucdes
para 0 preparo da curva de calibracdo. Fez-se também a leitura de um branco
(solucdo de azul de metileno que tinha a mesma concentragdo das demais, sendo

gue nesta nao foi adicionado argila, embora tenha passado pelo mesmo processo
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que a que continha argila). As diluices, leituras e calculos estdo na Tabela. O

Quadro 4.1 mostra as siglas usadas na Tabela 4.12.

Tabela 4.12: Dilui¢des, leituras e célculos.

Amostra A B C D E
argila - 0,032 1,03 x 10° 1,46 x 107 58,56
branco 2500 vezes 0,026 1,46 x 10° i -

Quadro 4.1: Siglas da Tabela 4.14.

A = Diluicéo das amostras.

B = Absorbancia

C = Concentragéo (mol/100mL) da solucdo néo diluida = [(A+0,0143)/44401]xB
D = n° de mol trocado = 1,46 x 10 (branco) — C.

E = Capacidade de troca de cations (meq/100g) = (D x 40)*1000

Com base nos resultados obtidos acima, a capacidade de troca catidnica
(CTC) da argila utilizada nesta tese é 58,6 meg/100g, sendo este valor um pouco
menor que o valor usual encontrado nos argilominerais do grupo da esmectita (80 —
150 meq/100g) (Santos, 1992). No entanto, conforme visto pela difracéo de raios-X,
esta argila ndo € monominerdlica, possuindo outros minerais ndo argilosos como o
quartzo, o qual é quimicamente inerte em relacdo a capacidade de troca de cations.

Sendo assim, o valor de CTC de 58,56 meg/100g para a argila € aceitavel.

4.12 Sistemas Polimero — Argila
4.12.1 Difragéo de Raios-X

Os difratogramas mostrados nas figuras abaixo apresentam os resultados
com argilas expostas a agua (branco) e argilas submetidas a processos de
adsorcéo do polimero em solucéo aquosa contendo 3,0 % de POE e 5,0 x 10 mol/L

bzf (figuras 4.54 e 4.55, respectivamente).
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Figura 4.54: Difratograma de raios-X da argila + agua.
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Figura 4.55: Difratograma de raios-X da argila + solucéo de 3.0% POE + 5.0 x 10 ~ mol/L Bzf.

A tabela 4.13 apresenta os valores de 20 e os espagamentos interlamelares

para as amostras da argila hidratada e da argila tratada com POE e benzofenona.
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Tabela 4.13: Espacamentos interlamelares e valores de 20 para a argila hidratada e
a argila tratada com POE e benzofenona.

Argila Hidratada Argila tratada com POE e benzofenona

20 d (A) 20 d (A)
5,66 15,7 4,98 17,7
12,2 7,4 12,3 7,2
19,88 4,4 19,84 4,5
24,72 3,6 26,62 3,3
34,98 2,6 34,88 2,6
61,72 1,5 45,74, 1,9
- - 68,32 1,4

Foram identificados nos difratogramas das amostras de argila + agua e argila
+ solucdo 3,0 % de POE e 5,0 x 10 mol/L bzf picos que correspondem as seguintes
fases: caulinita, quartzo e microclina. Os picos marcados em d = 15,7 e 17,70 A

podem corresponder & clorita, vermiculita, ou a um mineral do grupo das esmectitas.

A tabela 4.14 mostra o espacamento basal das amostras de argila utilizadas

nesta etapa.

Tabela 4.14: Espacamentos interlamelares das amostras de argila.

Amostras Espacamento Basal (A)
Argila Pura 15,7
Argila + 4gua 15,7
Argila + 5.0 % PVA + 5,0 x 10° mol/L BZF 17,2

Os resultados de DRX da argila + 3,0 POE, mostram um valor de
espacamento basal de 17,2 A, maior que o valor da argila hidrata ( 15,7 A ),
sugerindo assim que as cadeias do POE estejam sendo capazes de penetrar nas
entrecamadas da argila. Esta expansdo pode ser atribuida a uma possivel
conformacdo em zigue-zague planar das cadeias de POE. Esta expanséo entre as

camadas esta de acordo com os resultados obtidos por Lombardo (2012).
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Wu e Lerner (1993), também descobriram que o tamanho das entrecamadas
da argila aumentaram cerca de 4 ou 8 A quando mono e bicamadas de POE foram

intercalados nas entrecamadas.
4.12.2 Sistemas Polimero — Argila Irradiados

Estes ensaios foram realizados com o objetivo de estudar o comportamento

dos cascalhos ap0s o tratamento e a irradiagéo.
4.12.2.1 Analise Visual dos Sistemas

Foram tiradas fotografias dos sistemas obtidos antes e depois dos
tratamentos com solucéo 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona.

a) Sistemas Formados por Solucdo Aquosa

Nesta etapa foram utilizadas duas metodologias para a analise, na primeira
molhou-se o cascalho com solucao polimérica antes da irradiagdo, enquanto que na
segunda a solucao foi irradiada antes de molhar os cascalhos. A figura 4.56 mostra
fotografias referentes aos cascalhos sem tratamento e aos molhados com solucéo

polimérica antes e depois de 3 horas em contato com agua.
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Cascalhos sem tratamento polimérico

(b)

Cascalhos molhados com solugao polimérico

(d)

()

Figura 4.56 : Fotografia dos cascalhos (a) antes e (b) depois de 3 horas em agua, e dos cascalhos
molhados com solugéo polimérica (c) antes e (d) depois de 3 horas em contato com a gua.

Pode-se observar visualmente pelas fotografias da figura 4.56 que apenas o
tratamento com a solucdo polimérica sem a irradiacdo ja faz com que os cascalhos
permanecem mais intactos apdés 3 horas de contato com a agua. Como foi visto
anteriormente nas analises de DRX, o POE é capaz de entrar nas entrecamadas da
argila, impedindo neste caso a entrada de agua, mantendo a integridade dos
mesmos. Ja os cascalhos sem tratamento apds 3,0 horas de contato com a agua, se

desintegraram totalmente.

A figura 4.57 mostra fotografias referentes os cascalhos molhados com
solugéo polimérica irradiada por 1 hora, antes e depois de 3 horas em contato com a

agua.
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Figura 4.57: Fotografia dos cascalhos molhados com solugéo polimérica irradiada por 1 hora (a)antes
e (b) depois de 3 horas em contato com agua.

Foi observado que o tratamento com solucao polimérica irradiada também
mantém a integridade dos cascalhos, quando comparados aos cascalhos sem
tratamento, ap6s 3 horas em contato com agua. No entanto, para saber qual dos
dois sistemas seria mais eficiente é necessario realizar o ensaio de inibicdo de

folhelhos reativos, o qual fornece dados quantitat4os.

A figura 4.58 apresenta fotografias dos cascalhos que foram molhados com
solucdo polimérica irradiada por 1 horas, e em seguida foram irradiados por mais 3
horas. As irradiagdes dos cascalhos foram realizadas em placa de petri e em tubo de

ensaio.
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Cascalhos irradiados com solucao polimérica previamente irradiada, no tubo de ensaio

Figura 4.58: Fotografia dos cascalhos irradiados em tubo de ensaio (a) antes ( b) depois de 3 horas
em contato com agua, e dos cascalhos irradiados em placa de petri (ca) antes de (d) depois de 3
horas em contato com agua.

Ao analisar as fotografias apresentadas na figura 4.58 se observa que os
cascalhos que foram irradiados na placa de petri parecem estar mais inteiros quando
comparados aos irradiados no tubo de ensaio. Também foi observado que foi
formado um hidrogel pegajoso junto com o cascalho irradiado no tubo de
ensaio. Isto pode ter ocorrido em virtude do fato do material na placa de petri, ter

sofrido uma maior evasdo da agua da solucao do que no tubo de. Porém, apesar
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deste fato, o cascalho irradiado na placa apresentou uma maior resisténcia, depois
de 3 horas em contato com agua. Por este mot4o para o ensaio de inibicdo de
folhelhos reativos, foi utilizada a metodologia que utiliza a irradiacdo na placa de

petri.

b) Sistemas Formados por Solucdo Organica

Com o intuito de se comparar o efeito do solvente, optou-se por realizar os
ensaios em meio organico, utilizando cloroférmio. As figuras 4.59 e 4.60 mostram
fotografias dos sistemas polimero-argila em cloroférmio, com e sem irradiacéo,

colocados em agua por 1 e 24 horas, respectivamente.

Figura 4.59: Fotografia dos sistemas argila-polimero (a) sem irradiacdo e
(b) irradiado por 4 horas apés 1 horas em agua.
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Figura 4.60 : fotografia dos sistemas argila-polimero a) sem irradiagéo e
b) irradiado por 4 horas apés 24 horas em agua.

Analisando-se as figuras 4.59 e 4.60, observa-se que a argila irradiada com a
solucdo de POE e benzofenona em cloroférmio apresenta maior resisténcia a agua
quando comparada a argila sem irradiacdo. Porém, como o objetivo principal da tese
foi obter sistemas aquosos, deu-se continuidade com o0s experimentos realizados em

agua.

4.12.2.2 Ensaio de Inibicdo de Folhelhos Reativos

Nesta etapa foram utilizadas duas metodologias para a analise, na primeira
molhou-se o cascalho com solucdo polimérica antes da irradiagdo, enquanto que na
segunda a solucao foi irradiada antes de molhar os cascalhos. Este ensaio teve
como objetivo avaliar a inibicdo dos cascalhos molhados com solucdo 3,0% POE e
5,0 x 10 mol/L de benzofenona, irradiados por 4 e 8 horas e submetidos a ensaios
de rolamento com a mesma solucdo. Os resultados obtidos no ensaio de inibicdo de

folhelhos em solugcédo aquosa estao representados na figura 4.61.
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Figura 4.61: Resultado do efeito da irradiagédo na inibicdo de cascalho molhados com
Solugéo 3,0% POE e 5,0 x 10 ** mol/L Benzofenona.

Os resultados mostraram que o sistema tratado com a solucdo de POE e
benzofenona néo irradiado levou a um teor de soélidos recuperados de 63,02 % e de
sélidos que mantiveram granulacao original de 42,21 %, enquanto que 0s sistemas
irradiados por 4 e 8 horas apresentaram, respectivamente, teores de 68,08 e 62,81%
para de sélidos recuperados, e 43,24 e 40,67% para sélidos que mantiveram a
granulacéo original. Analisando-se os resultados mostrados na figura 4.61 observou-
se que em relacdo ao teor de sdlidos recuperados e ao teor de sélidos que
mantiveram a granulagdo original, ndo houve uma mudanca significativa quando os

sistemas foram submetidos a irradiacao.

A figura 4.62 mostra os resultados das inibigdes dos cascalhos molhados com
solucéo 3,0% POE e 5,0 x 10 mol/L de benzofenona sem irradiacéo, dos cascalhos
molhados com solucdo 3,0% POE e 5,0 x 10° mol/L de benzofenona irradiada
previamente por 1 hora, cascalhos molhados com solugéao 3,0% POE e 5,0 x 1073
mol/L de benzofenona irradiada previamente por 1 hora e irradiado novamente por
mais 3 horas e dos cascalhos molhado com 3,0% POE e 5,0 x 10° mol/L de
benzofenona irradiado por 4 horas, todos submetidos a ensaios de rolamento com a

mesma solugao polimérica sem irradiacao.
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20,00% - por 3 horas.

10,00% - o
? M Cascalhos molhados com solugao

0,00% polimérica e irradiado por 4 horas
Teor de sélidos Teor de sélidos que
recuperados mantiveram granulagdo
original

Figura 4.62: Teores de sélido recuperados e sélidos que mantiveram a granulacao
original dos diferentes sistemas testado.

Os resultados mostraram que os cascalhos molhados com solucdo polimérica
previamente irradiada apresentaram maiores teores de soélidos recuperados e
sélidos que mantiveram a granulacdo original quando comparado aos demais
sistemas mostrados na figura 4.62. Estes resultados estdo de acordo com o que foi
visto nas fotografias apresentadas na analise visual dos sistemas e sugerem que a
utilizagdo de um material previamente irradiado, mas ainda antes de gelificar
totalmente, poderia ser injetado no poco e, com o0 prosseguimento da reacdo em
cadeia, gelificar quando ja em contato com as rochas das paredes do poco.
Comparando-se os resultados da figura 4.62 com os da figura 4.61 se observa que a
metodologia que apresentou melhor resultado foi aquela na qual os cascalhos foram

molhados com solugéo a solucéo polimérica.

Para que o sistema polimérico possa ser bombeado através do poco, é
necessario que ele tenha alta viscosidade, porém néo tenha consisténcia de hidrogel
mole. Os resultados de reologia mostram que este sistema pode ser obtido com um
tempo de irradiacdo de 1 hora. Para tanto, Portanto, sugere-se que o sistema
formado com solucdo polimérica previamente irradiada por 1 hora apresenta
potencial para a aplicacdo de no recobrimento de folhelhos reativos, levando a um

aumento da sua resisténcia mecanica.
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CAPITULO V
RESULTADOS IMPORTANTES E CONCLUSOES

Hidrogéis baseados em POE foram produzidos por radiagdo UV utilizando

benzofenona como fotoiniciador, a partir de uma solugéo aquosa.

N&o foram obtidos hidrogéis utilizando sistemas aquoso formado por PVA e

benzofenona utilizando radiagéo UV..

Os hidrogéis baseados em POE e benzofenona sulfonada s6 foram produzidos na

auséncia de oxigénio.

A reacdo fotoquimica do estado excitado triplete da bezofenona com o POE

1

apresentou uma constante de velocidade de 1 x 10 ** L mol? s, indicando a

formac&o de um complexo entre os reagentes.

O POE reticulado foi caracterizado por teste de inchamento, medidas reoldgicas,
TGA, GPC e MEV. Os resultados mostraram que a formacéo do hidrogel depende
do tempo de irradiacdo, da concentracdo da benzofenona e da auséncia de
oxigénio. Dentro da faixa de concentragdo da benzofenona estudada, foi observado
que o processo de cisao € favorecido em baixas concentracbes de benzofenona e
na presenca de oxigénio, embora um efeito dominante seja ainda o da reacdo de

reticulacéo a altas concentracdes de benzofenona.

Os resultados de reologia mostraram que o valor de G’ encontrado foi maior que o
do G", sugerindo um comportamento predominantemente sélido-elastico para os

hidrogéis obtidos.
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Os resultados de microscopia eletronica de varredura mostraram a formacgédo de
microporos nos hidrogéis formados e a diminuicdo do tamanho dos mesmos com o

aumento do tempo de irradiacéo.

Os resultados de analise termogravimétrica, mostraram que os hidrogéis obtidos

com maiores tempos de irradiacdo apresentaram uma maior resisténcia térmica.

Os difratogramas de raios X sugerem que as macromoléculas do POE tenham sido
adsorvidas nas entrecamadas da argila, uma vez que ocorreu um aumento do
espacamento basal da mesma. Estes resultados, juntamente com os resultados de
irradiacdo prévia das solucdes de poli (6xido de etileno) mostraram haver um grande
potencial na utilizacdo deste polimero para se alcancar os objetivos de aumentar a
resisténcia mecéanica dos folhelhos através do seu recobrimento da formacdo com

hidrogéis filmes poliméricos resistentes e insollveis em agua.

Os resultados também mostraram que existe um potencial no uso de radiacdo UV de

sistemas de base aquosa para inibicédo e fortalecimento das formacdes.

Foi desenvolvida uma metodologia inédita para analise de hidrogéis, utilizando azul
de metileno, que mostrou-se mais rapida quando comparada a o teste de

inchamento.
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