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Resumo: O comportamento de poliacrilamidas hidrossoliiveis pode ser influenciado por diversos pardmetros, um destes
¢ o chamado envelhecimento de solu¢do que consiste no tempo entre a preparagdo da amostra e sua utilizagdo. Para
melhor utilizagdo deste polimero, seja em floculagdo ou recuperagao avancada de petrdleo, este pardmetro vem sendo
estudado por cientistas. Dentro deste presente trabalho, buscou-se estudar o efeito de envelhecimento de solugdes de
poliacrilamidas anidnicas e poliacrilamida ndo-idnica através de medidas de viscosidade das solugdes aquosas e
também em solugdes salinas. Os resultados mostram que as solugdes de poliacrilamidas apresentaram reducdo
significativa na viscosidade devido a hidrélise. Pode-se verificar que ao se adicionar eletrélitos o processo de
neutralizagdo das cargas idnicas reduz o efeito da hidrolise, retardando o efeito do envelhecimento das solugdes
poliméricas possivelmente devido a conformagdo menos volumosa que restringe o acesso dos ions da agua.

Palavras-chave: Poliacrilamida,; Envelhecimento, Viscosidade, Hidrolise e lonicidade.
Action of the addition of electrolysts in the ageing of hydrosoluble polyacrylamides solutions

Abstract: The behavior of water-soluble polyacrylamides can be influenced by various parameters, one of them is the
so-called ageing solution which consists of the time between the preparation of the sample and its use. For better use of
this polymer in flocculation or advanced recovery of petroleum this parameter has been studied by scientists. Within
this present work, we studied the aging effect of anionic polyacrylamide and nonionic polyacrylamide solutions through
viscosity measurements of aqueous solutions and also in saline solutions. The results show that the polyacrylamide
solutions showed significant reduction in viscosity due to hydrolysis. It can be seen that by adding electrolytes the ionic
charge neutralization process reduces the effect of the hydrolysis by retarding the ageing effect of the polymer solutions
possibly due to the less voluminous conformation restricting the access of the water ions.

Keywords: Polyacrylamide; Ageing; Viscosity; Hydrolysis and lonicity.

Introducéo

Polimeros hidrossoluveis a base de acrilamida podem ser aplicados em diversas areas, como,
por exemplo, floculagdo [1], [2] e recuperagcdo avancada de petroleo. [3] Neste ambito diversas
informagdes quanto ao comportamento das poliacrilamidas em solucdo se fazem necessarias para se
obter uma maior eficiéncia destes polimeros. De acordo com a literatura, as solu¢des poliméricas
tendem a sofrer o que pode ser denominado de envelhecimento que ocorre devido a redugdo de
tamanho das cadeias poliméricas pela hidrolise [4]. A hidrolise em poliacrilamidas possivelmente
ocorre conforme Eq. (1), sendo assim ocorre a ruptura do grupo lateral pela agdo da 4dgua e esse
efeito pode ser visualizado na viscosidade da solugdo polimérica, que € reduzida com o passar do
tempo.
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A adigao de eletrolitos a solucdo pode reduzir o efeito do envelhecimento de solugdes de
polimeros floculantes, pelo efeito que pode ser chamado de “blindagem”, ou seja, ao se dissociar
em os ions do sal interagem com os grupos ionicos da macromolécula funcionando como contra
ions, reduzindo a repulsdo eletrostatica e permitindo que a macromolécula se ajuste em uma
conformagdo menos volumosa e menos suscetivel ao efeito da hidrdlise [4] [5]. A adi¢ao de
eletrolitos a solugdes de poliacrilamida ¢ muito utilizada na determinacdo de massa molecular de
polimeros para a obtencdo da viscosidade intrinseca de solugdes poliméricas e também ¢ uma
analise interessante para visualiza¢do do comportamento destas poliacrilamidas na presenga de sais
devido a sua aplicagdo como espessante na recuperacdo avangada de petroleo, onde entra em
contato com adgua com teores de salinidade [6].

Nesse sentido o objetivo de este trabalho foi avaliar o efeito de envelhecimento de solucdes
de poliacrilamidas anidnicas e poliacrilamida ndo-ionica através de medidas de viscosidade das
solucdes aquosas e também em solugdes salinas.

Experimental

As poliacrilamidas utilizadas no presente trabalho sao relatadas pelo fabricante com 40% em
mol de carga anidnica (PA1), 0,5% em mol de carga anionica (PA2) e poliacrilamida ndo i6nica
(PNI). As amostras foram cedidas pela empresa SNF Floerger® e foram preparadas de acordo com
as recomendacoes do fabricante.

As analises de viscosimetria foram realizadas em banho de 4dgua a 25°C em viscosimetro
capilar Ubbelohde (modelo I), utilizando um crondmetro digital para medicdo dos tempos de
escoamento. As concentragdes foram escolhidas para as amostras visando seguir os parametros de
confiabilidade da andlise, onde o tempo de escoamento deve estar entre 100-200 segundos e a
viscosidade relativa deve estar entre 1,2 - 2,5 [7], [8]. Para analises sem a adi¢do de eletrolitos as
concentragdes foram de 0,03g.dL™", 0,004g.dL™" ¢ 0,0125g.dL™" respectivamente para PNI, PAI e
PA2. Ja para andlises com a adi¢cdo de eletrdlitos as concentragdes utilizadas foram 0,03 g.dL'l,
0,0125g.dL" e 0,0125g.dL™" respectivamente para PNI, PA1 e PA2.

As medidas de viscosidade foram realizadas por um periodo de uma semana de
envelhecimento (168h). Nas amostras com adi¢ao de eletrolitos utilizou-se NaCl (marca Neon®)
adicionado no momento de preparagdo da amostra em uma concentracao de 0,5M. Medidas de pH
foram realizadas com pHmetro portatil (modelo AK90 e marca AKSO®).

Resultados e Discussao

Os resultados do monitoramento da viscosidade especifica reduzida (nesp.red.) para as
poliacrilamidas anionicas e ndo-idnica em fun¢cdo do tempo de envelhecimento podem ser
visualizados na Fig. 1. Observa-se que a amostra PNI apresenta viscosidade inferior do que as
demais, isso ¢ provavelmente devido a PNI conter nenhuma ou baixissimas quantidades de grupos
anidnicos decorrentes de hidrolise do grupo amida durante sua fabricagdo, o que leva a uma
conformag¢do com menor volume hidrodindmico devido a auséncia de repulsdes entre os grupos
10nicos. [5].

A amostra PA1 apresenta nesp.red. superiores que as demais poliacrilamidas estudadas em
todo o periodo avaliado, por mais que sua concentracdo seja inferior as demais. Isto se deve a
presenca de grupos idnicos na macromolécula que causam repulsdes intra e intermoleculares
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levando a conformagdes volumosas [9]. A PA2 tem nesp.red. intermediria entre PNI e PA1, pois
contém mais grupos ionicos que a PNI e menos que a PA1.

Figura 1. Variagdo da nesp.red. em funcdo do tempo das solugdes de PNI, PA1 e PA2 sendo suas
concentragdes respectivamente 0,03g.dL™, 0,004g.dL™" ¢ 0,0125g.dL".

Todas as poliacrilamidas estudadas possivelmente sofrem hidrélise reduzindo sua nesp.red.
com o passar do tempo. A PNI tem sua viscosidade especifica reduzida de 12,64 dL.g™' para 11,14
dL.g'1 tendo esta poliacrilamida uma variagdo mais sutil que as demais. A PA1 reduz sua nesp.red.
de 128,31 dL.g" para 100,83 dL.g" e a PA2 de 51,82 dL.g"' para 25,26 dL.g"'. Com o passar do
tempo observa-se a reducdo da nesp.red. das solucdes, possivelmente devido a progressiva
hidrélise, o que permite uma maior facilidade no escoamento da solucdo, reduzindo o tempo de
escoamento o que reflete em uma diminuicao da viscosidade [10].

Influéncia da incorporagdo de eletrdlitos

Conforme Fig. 2, observa-se a influéncia do tempo sobre a nesp.red. das solugdes
poliméricas estudadas, as solugdes PA1 e PA2 reduzem sua nesp.red. de forma pronunciada com a
adigdo de eletrolitos a solugdo. Isto ocorre, possivelmente, devido ao efeito de blindagem que reduz
as repulsdes entre os grupos idnicos da macromolécula, fazendo com que adquiram uma
conformagdo menos volumosa que facilita o escoamento, o que diretamente reflete na menor
viscosidade quando comparada aos valores mostrados na Fig. 1. [5]. A solucdo PNI ndo sofre
alteracdo significativa na viscosidade com a adig¢do de eletrolitos quando comparada a viscosidade
natural por ndo conter grupos i0nicos. A altera¢do na viscosidade para a solugdo PA1 se mostrou
muito alta e assim, para manter a confiabilidade do resultado, para as analises de viscosidade com
eletrolitos, teve-se que aumentar a concentragdo da solucio, mas sua viscosidade continuou inferior
do que a solugdo sem a adig@o de sal, o que demonstra o efeito da blindagem bem pronunciado para
este polimero.

A adigdo de eletrolitos a solugdo reflete em uma protecdo contra o envelhecimento, como
pode ser visto na Fig. 2. Nao ¢ uma prote¢do completa, mas ocorre, pois a viscosidade reduz de uma
forma bem menos pronunciada ao longo de todo o periodo avaliado (uma semana). Esse efeito de
um leve envelhecimento da solug¢do polimérica com a adi¢ao de eletrdlitos ocorre devido ao efeito
de blindagem, que além de produzir um efeito de redug¢ao na viscosidade também funciona como
protetor a acdo da hidrdlise por uma conformagao que dificulta a agdo da dgua sobre o polimero.
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Figura 2: Influéncia do tempo sobre a nesp.red. das solugdes de PNI, PA1 e PA2 em 0,5M de NaCl sendo
suas concentracoes 0,03 g.dL'l, 0,0125g.dL'1 e 0,0125g.dL'1.

A Fig.3 apresenta a influéncia do tempo sobre a variacdo do pH das solugdes poliméricas
com e sem a adi¢do de eletrolito. O pH das solugdes com a adicdo de eletrolitos ¢ ligeiramente
menor que das solu¢des sem a adicdo eletrolitos e se mantém constante em fungdo do tempo sem as
pequenas variagdes que ocorrem nas solugdes livres de sal.
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Figura 3: Influéncia do tempo sobre o pH das solugdes poliméricas (PA1, PA2 e PNI) com e sem adi¢do de
eletrolitos.

Conclusoes

As solucdes de poliacrilamidas sem a adicdo de eletrdlitos apresentaram redugdo
significativa na viscosidade, possivelmente devido ao efeito da degradagao por hidrélise. A adigao
de eletrolitos, o processo de neutralizagcdo das cargas ionicas reduz o efeito da hidrdlise, retardando
o efeito do envelhecimento das solucdes poliméricas anidonicas. O pH se manteve constante em
funcdo do tempo, sem as pequenas variacdes que ocorrem nas solugdes livres de sal, com a adi¢ao
de eletrdlitos as solucdes poliméricas.
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