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Resumo

Gongcalves, Cecilia Cavalcanti; Limberger, Jones; Pérez-Gramatges, Aurora.
Efeito da degradacdo por hidrolise na quantificacdo da poliacrilamida
sulfonada por SEC-UV. Rio de Janeiro, 2024. 109p. Tese de Doutorado —
Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

A quantificagdo da poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS) por cromatografia de
exclusdo de tamanho com deteccéo ultravioleta (SEC-UV) é amplamente utilizada
para monitorar processos de recuperacdo avancada de petroleo (EOR) e o descarte
de 4gua. No entanto, ndo é discutido na literatura como a degradacao por hidrolise
durante o processo de producdo pode afetar o método de monitoramento da
concentracdo do polimero. Assim, este trabalho tem como objetivo avaliar o efeito
da degradacédo por hidrolise da PAM-AMPS em sua quantificacdo por SEC-UV.
Para isso, foi desenvolvido um método de degradacdo acelerada de hidrélise
controlada. Padrdes de HPAM-AMPS com diferentes graus de hidrélise (HD =7 —
33%) foram obtidos. Diferentes métodos de determinagéo de HD (RMN de 3C,
FTIR e retrotitulacdo) foram avaliados e se mostraram estatisticamente iguais. A
guantificacdo feita por SEC-UV mostrou que a sensibilidade do método é
dependente do HD. Erros entre 20% e 40% foram observados a partir de 13% de
HD, mas foram irrelevantes até 10%. Esses valores diminuiram com o aumento da
concentracdo do polimero. Os resultados indicam que existem dois fatores
compensatdrios para a diminuicdo da absortividade molar devido a substitui¢do de
amida por carboxilato: o grupo sulfonato atuando como um cromoforo adicional e
um deslocamento para o vermelho nos espectros de absor¢do devido a formacéo de
ligagdes de hidrogénio em concentragdes mais altas. Assim, este estudo mostra que
0 aumento da concentragédo nesse tipo de poliacrilamida sulfonada pode reduzir os
erros de quantificagdo ao minimizar o efeito do HD em amostras aquosas complexas
sujeitas a degradacao quimica, destacando a importancia de determinar o grau de
hidrolise para uma gquantificacdo precisa de PAM-AMPS por SEC-UV.
Palavras Chaves

PAM-AMPS; SEC-UV; degradacdo por hidrdlise; quantificacdo



Abstract

Gongcalves, Cecilia Cavalcanti; Limberger, Jones; Pérez-Gramatges, Aurora.
Effect of hydrolysis degradation on the quantification of sulfonated
polyacrylamide by SEC-UV. Rio de Janeiro, 2024. 109p. Tese de Doutorado
— Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio de
Janeiro.

The quantification of sulfonated polyacrylamide (PAM-AMPS) by size exclusion
chromatography with ultraviolet detection (SEC-UV) is widely used to monitor
enhanced oil recovery (EOR) processes and water disposal. However, the literature
does not provide information on how hydrolysis degradation during the production
process can affect the method for monitoring polymer concentration. Thus, this
work aims to evaluate the effect of hydrolysis degradation of PAM-AMPS on its
quantification by SEC-UV. For this purpose, an accelerated controlled hydrolysis
degradation method was developed. PAM-AMPS standards with different degrees
of hydrolysis (HD = 7 — 33%) were obtained. Different methods for determining
HD (3C NMR, FTIR, and back titration) were evaluated and found to be
statistically equivalent. Quantification by SEC-UV showed that the method's
sensitivity depends on the degree of hydrolysis. Errors ranged from 20% to 40%
starting at 13% HD but were negligible below 10% HD. These values decreased
with increasing polymer concentration. The results indicate two compensatory
factors for the decrease in molar absorptivity due to the substitution of amide by
carboxylate: the sulfonate group acting as an additional chromophore and a red shift
in the absorption spectra due to hydrogen bonding at higher concentrations. Thus,
this study demonstrates that increasing the concentration of this type of sulfonated
polyacrylamide can reduce quantification errors by minimizing the effect of HD in
complex aqueous samples subject to chemical degradation, highlighting the
importance of determining the degree of hydrolysis for accurate PAM-AMPS
quantification by SEC-UV.

Keywords

PAM-AMPS; SEC-UV; hydrolysis degradation; quantification
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1. Introducao

Os copolimeros de poliacrilamidas sulfonados (PAM-AMPS) tém se
destacado como componentes cruciais em diversas aplicacfes industriais,
desempenhando um papel fundamental em processos como a recuperacdo
avancada de petréleo (EOR) (JOUENNE, 2020; SCOTT,; SERIGHT et al., 2010) e
o fraturamento hidraulico (XIONG et al., 2018a, 2020). Essas aplicacfes estao
associadas a capacidade dos polimeros de aumentar a eficiéncia dos processos,
particularmente em ambientes desafiadores como o0s encontrados nos
reservatorios de petréleo. A adicdo de 2-acrilamido-2-metilpropanossulfonato
(AMPS) a poliacrilamida visa melhorar suas propriedades em condi¢gfes adversas,
como altas temperaturas, salinidade e variagdes de pH, comuns em ambientes de
reservatdrio. O grupo sulfonado confere maior resisténcia a hidrélise devido a sua
estrutura volumosa e carregada, aumentando a estabilidade do polimero a longo
prazo. Além disso, a presenca do AMPS melhora a solubilidade da poliacrilamida
em solugbes salinas e reduz a sensibilidade do polimero a variagbes de pH,
garantindo um desempenho mais eficiente em processos de EOR (GAILLARD et
al., 2015; OLIVEIRA et al., 2019; SCOTT; ZERON-ROMERO; PENLIDS, 2020).

No entanto, apesar desse aumento na resisténcia a hidrélise, estudos
recentes indicam que a degradagdo de PAM-AMPS ainda pode ocorrer, embora
em menor grau quando comparado a poliacrilamidas ndo sulfonadas (PAM).
Pesquisas demonstraram que, mesmo sob condi¢des controladas, a hidrélise do
copolimero PAM-AMPS pode ser significativa, especialmente em ambientes de
alta temperatura e pH (LEVITT; POPE; JOUENNE, 2011; OLIVEIRA et al., 2019;
SANDENGEN et al., 2017, 2018; VIEIRA et al., 2021). Isto é particularmente
relevante no contexto de aplicacBes subterrdneas, onde a longevidade e a
estabilidade dos polimeros sado criticas para a eficiéncia do processo. A
degradacao por hidrélise ndo apenas reduz a eficiéncia de varredura do polimero,
mas também pode ter implicacfes diretas na quantificacdo desses polimeros em
aguas produzidas e residuais (TAYLOR; NASR-E-DIN, 1994).

A gquantificacdo precisa de PAM-AMPS em &guas produzidas é critica, ndo
apenas para avaliar a eficiéncia do processo de recuperacdo de petréleo, mas

também para garantir praticas de descarte ambientalmente responsaveis
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(DUPUIS et al., 2024; GRAY, 2020; LI et al., 2021; XIONG et al., 2018b). Embora
os polimeros PAM sejam considerados relativamente nao téxicos, a possibilidade
de liberacdo de monémeros como a acrilamida, que € neurotoxica e
potencialmente carcinogénica, € uma preocupacao. A acrilamida pode ser liberada
em condicdes especificas, como em presenca de Fe** e luz solar, ou em
combinacdo com certos condicionadores de solo (SMITH; PRUES; OEHME, 1996,
1997; WOODROW,; SEIBER; MILLER, 2008). A liberacdo desse mondmero
representa um risco significativo, com doses de 0,06 mg L* sendo consideradas
perigosas e doses de 150-200 mg/kg de peso corporal sendo letais (LOPACHIN,
2004).

A 4gua produzida em campos petroliferos é uma mistura complexa que
contém uma variedade de componentes, incluindo altos niveis de sais dissolvidos,
tracos de petréleo bruto, e uma série de aditivos quimicos como alcalis,
surfactantes e polimeros introduzidos durante o processo de extracao
(CARVALHO; DIP; LUCAS, 2020; WANG, 2016a). Essa complexidade quimica
representa um desafio significativo para a quantificagdo precisa dos polimeros
utilizados no processo de produgdo, como o0s copolimeros PAM-AMPS. A
separacdo e quantificacdo desses polimeros em meio a essa matriz complexa
requerem técnicas analiticas robustas, capazes de diferenciar o polimero de
outras substéncias presentes na amostra (RENTA et al., 2024; TAYLOR; NASR-
EL-DIN, 1994).

A cromatografia de exclusdo de tamanho com detecc¢éo ultravioleta (SEC-
UV) é uma das técnicas mais utilizadas para a quantificagdo de polimeros em
aguas produzidas. Essa técnica aproveita as diferencas de tamanho molecular
para separar 0s componentes da amostra, permitindo a deteccao e quantificacdo
do polimero de interesse com base na absorbancia no espectro ultravioleta (UV)
em comprimentos de onda especificos (FEKETE et al.,, 2014; GABORIEAU;
CASTIGNOLLES, 2011; LU; WU; GAN, 2003a; TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1994;
XIHUA et al., 2007). Todavia, como discutido, a hidrélise pode alterar a estrutura
do polimero, comprometendo a sensibilidade do método de quantificagdo. Os
multiplos fatores que influenciam essa medicdo apds a hidrolise tornam dificil
prever seus efeitos. Portanto, € fundamental entender essas variaveis para
garantir a confiabilidade dos resultados no monitoramento dos niveis de polimero
na agua produzida em diferentes estagios de producdo, além de orientar
adequadamente as decisGes sobre descarte ou reinjecao.

Os efeitos da hidrélise na quantificacdo de polimeros de poliacrilamida ndo

sulfonados (HPAM) ja foram documentados na literatura, revelando que a
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conversdo de amidas em grupos carboxilato durante a hidrdlise resulta em uma
diminuicdo no sinal analitico. Isso ocorre porque o coeficiente de absor¢cao molar
do grupo carboxilato (110 L mol* cm™ a 190 nm) é significativamente menor do
que o da unidade de amida original (2300 L mol* cm™ a 190 nm) (LORIAU et al.,
2017). Essa mudanga na estrutura quimica ndo sO reduz a capacidade do
polimero de absorver radiacao UV, mas também pode alterar a conformacao do
polimero, afetando seu raio hidrodindmico, viscosidade e indice de refracdo
(MULLER et al., 1979). Essas mudancas fisicas e quimicas podem impactar
diretamente o comportamento do polimero durante a separagcdo cromatografica,
levando a variacfes nos tempos de retencao e alargamento dos picos, o que pode
comprometer a precisdo e confiabilidade dos resultados de quantificacdo
(PAPAZIAN, 1990).

Embora o efeito da hidrolise na quantificagdo de polimeros PAM-AMPS
tenha sido pouco abordado na literatura, é razoavel supor que efeitos semelhantes
ao HPAM possam ocorrer. A presenga do grupo sulfonato AMPS pode adicionar
uma camada extra de complexidade, pois este grupo também absorve em uma
regido UV semelhante a das amidas e carboxilatos. Essa absor¢cdo pode levar a
resultados de detecgdo e quantificagdo UV que diferem dos observados para
poliacrilamidas ndo sulfonadas, especialmente em condi¢cfes de reservatorio onde
a hidrélise é promovida. Isso levanta questdes importantes sobre a sensibilidade
das técnicas de quantificacdo utilizadas para monitorar esses polimeros em aguas
produzidas, especialmente considerando a necessidade de monitoramento
rigoroso para a avaliagdo ambiental e operacional.

Este trabalho tem como objetivo preencher uma importante lacuna na
literatura, explorando como a degradacao por hidrélise pode influenciar a
quantificacdo de copolimeros PAM-AMPS por SEC-UV. A hidrélise pode alterar a
estrutura do polimero de varias formas, o que pode impactar diretamente a
precisdao das medi¢cbes. Por isso, entender esses efeitos é fundamental para

garantir uma quantificagdo mais confiavel.

1.1.Objetivo

Investigar o efeito da degradacdo por hidrélise do copolimero
polifacrilamida-co-(2-acrilamido-2-metilpropano  sulfonico)] (PAM-AMPS) na
quantificacdo do polimero por cromatografia de exclusdo de tamanho com

deteccéo por ultravioleta (SEC-UV).
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1.2.0bjetivos Especificos

1) Desenvolver um método de hidrélise controlada para a poliacrilamida
sulfonada (PAM-AMPS) com o propésito de produzir padrdes com diferentes
graus de hidrdlise (HD) que estejam livres de qualquer outro tipo de degradacao;

2) Implementar métodos de quantificacdo confiaveis para determinar o grau
de hidrélise da poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS) utilizando técnicas de
ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN de®*C), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e retrotitulagcéo.

3) Investigar quantitativamente o impacto da hidrélise na etapa de
guantificacdo da poliacrilamida sulfonada em agua utilizando cromatografia de
exclusdo de tamanho com detecgéo ultravioleta (SEC-UV).

4) Aprofundar a compreenséo dos fendmenos fisico-quimicos subjacentes
ao efeito da hidrélise no comportamento da poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS)

em solucéo e sua possivel influéncia nos processos de quantificacao.
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2. Revisao Bibliografica

Os toOpicos expostos a seguir tratardo de itens relevantes para a
compreenséo do conteudo desenvolvido no presente trabalho, revisando de forma

critica materiais disponiveis na literatura sob a forma de livros e artigos cientificos.

21.Uso de poliacrilamidas em EOR e a importancia da
guantificacao

2.1.1. Injecdo de polimeros

Usado desde a década de 60, a injecdo de polimeros € uma técnica que
esta incluida na subdivisdo dos métodos quimicos de recuperacdo avancada de
petroleo. A técnica visa acelerar a produgéo de hidrocarbonetos em reservatorios
de O6leo pesado e altamente heterogéneos. Nesse processo, polimeros sdo
injetados no reservatorio através de pogos para tornar o deslocamento do 6leo
mais eficiente. Isso ocorre porque os polimeros ajudam a equilibrar a mobilidade
dos fluidos, melhorando a razdo de mobilidade entre a fase deslocante e fase
deslocada (GURGEL et al., 2008).

Durante a inje¢do de polimeros, a mobilidade 4gua-6leo no reservatério é
reduzida, o que melhora a eficacia do deslocamento do 6leo. Isso resulta em uma
frente de avanco mais uniforme do fluido injetado no reservatério, evitando a
formacdo de caminhos preferenciais observada quando apenas agua € injetada.
(GBADAMOSI et al., 2019; GURGEL et al., 2008; RELLEGADLA; PRAJAPAT,
AGRAWAL, 2017).

No entanto, essa técnica enfrenta uma série de desafios. Um dos principais
desafios é a selecdo do polimero adequado, que deve ser compativel com as
condigbes especificas do reservatorio, como temperatura, salinidade e
composi¢ao quimica. Além disso, os polimeros podem sofrer degradagéo e perda
no reservatorio devido a interacdo com a rocha e os fluidos presentes, o que pode
comprometer sua eficacia no processo de recuperagéo de petroleo (JOUENNE,
2020).

Apesar dos desafios, a injecdo de polimeros em EOR continua sendo uma

técnica promissora para antecipar a producdo de petrGleo e promover o
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gerenciamento de agua em reservatérios. Pesquisas continuas sao necessarias
para superar os desafios associados a essa técnica e melhorar sua eficicia e
eficiéncia na recuperacao de petroleo.

2.1.2. Poliacrilamidas em EOR

Os polimeros de poliacrilamida (PAM) e seus copolimeros como a
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e a poliacrilamida sulfonada
(PAM-AMPS), sdo amplamente utilizados em processos de recuperacdo
avancada de petroleo (EOR) devido a sua alta solubilidade em agua e capacidade
de aumentar a viscosidade da solugéo injetada em reservatorios (LU; WU; GAN,
2003b; XIONG et al., 2018a). A PAM é amplamente utilizada na técnica de injecao
de polimeros, muitas vezes em combinagdo com outros copolimeros para
melhorar razéo entre o fluido de injecéo e o fluido deslocado (6leo), especialmente
em reservatérios com altas temperaturas e elevadas concentracdes salinas, onde
a degradacao térmica e o cisalhamento podem comprometer a eficiéncia dos
polimeros (STANDNES; SKJEVRAK, 2014).

Os copolimeros de poliacrilamida sao formados pela combinagcdo de
diferentes mondmeros, como acrilamida (AM), acrilato (AA) e 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfénico (AMPS), cujas proporcbes na cadeia polimérica
influenciam diretamente a eficiéncia do polimero frente a salinidade e temperatura.
A hidrélise parcial da PAM, resultando em HPAM, é especialmente relevante, pois
a introdugéo de grupos acrilato (AA) aumenta a solubilidade do copolimero e, até
certo ponto, melhora a viscosidade da solugédo. No entanto, um grau de hidrélise
muito elevado pode tornar o polimero sensivel a salinidade, levando a contragéo
da cadeia polimérica e a diminuicdo da viscosidade, o que compromete a
eficiéncia do processo de recuperacao (Tabela 1). Essas diferentes caracteristicas
possibilitam a aplicacdo dos copolimeros em reservatorios com variadas

condi¢des, como temperatura e/ou salinidade altas. (SANDENGEN et al., 2018).
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Tabela 1: Propriedades de monémeros encontrados em copolimeros de poliacrilamidas para

injecao de polimeros.

Mondmero Descricao Carga
o Normalmente o componente principal, Sem
Acrilamida (AM) i . _
porém, ndo necessariamente. carga
_ o Derivado do &cido acrilico, forma com o
Acrilato de sodio _ _ Carga
AM a HPAM. Aumenta a viscosidade. _
(AA) negativa

Diminui a resisténcia a salinidade.
Acrilamido-terc-butil-  Forma com AM a PAM-AMPS. Contribui
sulfonato de sédio para a estabilidade e resisténcia a
(ATBS) degradacéo.

Carga

negativa

A poliacrilamida é frequentemente utilizada em sua forma parcialmente
hidrolisada (HPAM) devido a importancia do grau de hidrélise, tipicamente entre
30% e 35%, para otimizar propriedades criticas do polimero, como a solubilidade
e a eficiéncia durante a injecdo. Nesse processo, a incorporagéo de grupos acrilato
(AA) na cadeia polimérica introduz cargas negativas que interagem de maneira
eficaz com solventes polares, aumentando assim a solubilidade do copolimero em
solugdes aquosas (SCOTT, A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS, 2020).

A conformagdo da cadeia polimérica em solucdo, que é carregada em
funcéo dessas interacdes, exerce uma influéncia direta sobre a viscosidade da
solucdo. Até um certo limite de contetdo de AA, a salmoura funciona como um
bom solvente, promovendo uma conformacdo mais estendida da cadeia
polimérica, o que, por sua vez, resulta em um aumento da viscosidade. Essa
caracteristica € desejavel para melhorar o desempenho do polimero em
aplicacdes de recuperacdo avancada de petroleo (EOR) (RASHIDI; BLOKHUS;
SKAUGE, 2010; SCOTT, A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS, 2020).

No entanto, um grau de hidrélise excessivamente elevado pode aumentar a
sensibilidade do polimero a salinidade. Esse fendbmeno ocorre porque um
incremento na carga negativa, em presenca de cations, induz uma mudanca na
conformacéo do polimero, que passa a adotar uma configuragdo mais compacta.
Essa contracdo da cadeia polimérica reduz a viscosidade da solucao,
comprometendo a eficiéncia do processo de injecdo e, consequentemente, a
recuperacao de petréleo (LEWANDOWSKA, 2006; RELLEGADLA; PRAJAPAT;
AGRAWAL, 2017).
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A insercdo do mondémero AMPS na estrutura polimérica, por exemplo, tem
se mostrado particularmente eficaz em aumentar a resisténcia a hidrélise em
temperaturas mais elevadas, quando comparada a poliacrilamida convencional
(PAM). Essa modificagdo molecular ndo sO preserva a viscosidade da solugéo,
mas também proporciona maior estabilidade ao polimero sob condi¢gdes severas,
como altas temperaturas e ambientes salinos (OLIVEIRA et al., 2019b; SCOTT,
A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS, 2020; VIEIRA et al., 2021). Como resultado,
copolimeros de PAM contendo AMPS sdo frequentemente empregados em
reservatorios com temperaturas de até 100°C (GAILLARD et al., 2015).
Anteriormente, o limite de temperatura considerado seguro para a aplicacdo de
PAMs era em reservatérios com temperaturas inferiores a 75°C (MORADI-
ARAGHI; CLEVELAND; WESTERMAN, 1987).

2.2.Degradacéao de poliacrilamidas

A degradacao de poliacrilamidas e copolimeros em aplicagcbes de EOR
compromete a eficacia dos polimeros na recuperacao de petroleo, reduzindo suas
propriedades reoldgicas e viscosificantes e, consequentemente, a mobilidade do
fluido injetado, prejudicando o deslocamento do 6leo residual no reservatorio
(GAILLARD et al., 2015; RELLEGADLA; PRAJAPAT; AGRAWAL, 2017; SCOTT,
A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS, 2020). Além disso, a degradacdo dos
polimeros pode resultar na formag&o de produtos indesejaveis, como acidos ou
outros compostos quimicos, que podem impactar negativamente a qualidade do
6leo recuperado e aumentar os custos de tratamento (GAILLARD et al., 2015;
SANDENGEN et al., 2018; XIONG et al., 2018b).

Os principais mecanismos de degradagdo que podem ocorrer em um
reservatorio e assim diminuir a viscosidade da solugdo séo:

(i) degradacdo mecéanica, que esta ligada com a taxa de cisalhamento a qual
o fluido esta sujeito, é diretamente proporcional a massa molar do polimero e
ocorre nas regioes de alta vazdo proxima ao reservatorio como tubos, chokes,
valvulas e bombas presentes no sistema de injecdo. Causa mudancas irreversives
na estrutura polimérica (PULS et al., 2016; XIONG et al., 2020);

(i) degradacao biol6gica, processo pelo qual microorganismos, como
bactérias, fungos e algas, quebram as ligacdes quimicas presentes na estrutura
molecular das poliacrilamidas, resultando na sua decomposic¢ao ou transformacao
em produtos metabdlicos (RELLEGADLA; PRAJAPAT; AGRAWAL, 2017; XIONG
et al., 2018b);
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(i) degradacdo quimica, que é resultado de uma reacdo que ocorre na
cadeia polimérica. Suas principais causas sao oxidacdo e os efeitos dos ions
férricos que resulta na reducé@o da massa molecular devido ao ataque oxidativo e
a ruptura da cadeia principal, assim como reacfes de hidrélise catalisadas pela
alta temperatura nas condi¢des de reservatorio nos quais novas cargas anionicas
séo geradas na cadeia principal do polimero, possivelmente ocorrendo mesmo na
auséncia de ataque oxidativo (MOHSENATABAR FIROZJAII; SAGHAFI, 2020;
SHENG; LEONHARDT; AZRI, 2015).

2.2.1. Hidrolise de poliacrilamidas

Embora o uso do copolimero PAM-AMPS torne o polimero mais resistente
a hidrolise, estudos tém demonstrado que a degradacao ainda pode ocorrer sob
determinadas condi¢Bes de reservatdrio. Parker Jr e Lezzi (1993) avaliaram a
hidrolise de um polimero PAM-AMPS contendo 25% de AMPS em diversas
condi¢bes. Eles observaram que, apés 12 dias a pH 8 e 90 °C, ocorreu 12% de
hidrélise do mondémero acrilamida (AM), enquanto o AMPS néo sofreu degradacgéo
significativa. Contudo, em condi¢cdes mais severas, com temperaturas entre 120 e
150 °C, foi observada uma hidrélise praticamente total de ambos os grupos AM e
AMPS. Levitt e colaboradores, ao estudarem o PAM-AMPS em ambientes
alcalinos tipicos da injecdo alcalina-surfactante-polimero (ASP), observaram
graus de hidrdlise variando entre 30% e 60% apoOs 150 dias de exposicdo a
temperaturas acima de 100°C (LEVITT; POPE; JOUENNE, 2011).

Sandegen e colaboradores conduziram uma investigacdo detalhada da
hidrélise de PAM-AMPS em diversas temperaturas (70 a 140 °C) e niveis de pH,
utilizando polimeros com diferentes teores de AMPS (15%, 25% e 35%). Os
resultados revelaram que a hidrdlise foi significativa em todas as condi¢des
avaliadas, com um aumento acentuado em temperaturas iguais ou superiores a
100 °C. Além disso, a hidrélise do AM tendeu a estabilizar em um platd,
provavelmente devido a degradacao preferencial de grupos AM menos protegidos
(SANDENGEN et al., 2017, 2018).

Esses estudos evidenciam que, apesar de o0 PAM-AMPS apresentar uma
resisténcia superior a hidrélise em relacdo as poliacrilamidas convencionais, a
degradacdo ainda pode ocorrer, particularmente em condi¢cdes extremas de
temperatura e pH. Tal degradacao pode comprometer a eficacia dos processos

de recuperacdo avancada de petréleo. Portanto, é crucial compreender o
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mecanismo de degradacdo e desenvolver métodos para obter padrdes com
diversos graus de hidrolise, minimizando degradacgfes paralelas.

Na reacao de hidrélise, os grupos acrilamida na estrutura do polimero sédo
convertidos em grupos &cido acrilico, transformando a poliacrilamida (PAM) em
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (MA et al., 2015). Embora em menor
extensdo, o copolimero PAM-AMPS também pode sofrer hidrélise. Nesse caso, 0
grupo sulfonato de acrilamida-2-metilpropano sodico € convertido em &acido
carboxilico e aménia-2-metilpropano sulfonato (SANDENGEN et al., 2018).

A hidrélise de poliacrilamidas é amplamente estudada na literatura
cientifica, com pesquisas focadas nos mecanismos e cinéticas da degradacgéo de
amidas em polimeros sob diversas condigfes. Desde a década de 1950, esses
estudos tém sido conduzidos tanto experimentalmente quanto teoricamente,
proporcionando uma compreensdo fundamental dos processos de degradacgéo
das poliacrilamidas (MOENS; SMETS, 1957).

Durante a reacgdo de hidrolise em poliacrilamidas, as ligag6es de amida na
cadeia polimérica sdo rompidas pela dgua. Esse processo envolve a adi¢cdo de
uma molécula de agua, resultando na separacéo das amidas em suas unidades
constituintes. Na hidrélise, os grupos amida (-CONH-) sdo convertidos em grupos
carboxilato (-COO-), o que provoca mudangas significativas na estrutura molecular
e nas propriedades da poliacrilamida. A taxa e a extensdo da hidrélise sédo
influenciadas por diversos fatores, como temperatura, pH e concentracao de ions
na solucdo, que desempenham papéis cruciais na cinética da reacao
(HALVERSON; LANCASTER; O’'CONNOR, 1985; MA et al., 2015; SANDENGEN
et al., 2017; TAYLOR; NASR-E-DIN, 1994).

Em condi¢des neutras, a interacdo entre o grupo amida e uma molécula
de agua é significativamente dificultada, exigindo a presenca de um catalisador
para promover o processo. Todos os caminhos de reagédo apresentam energias
de ativacéo elevadas (>50 kcal/mol), tanto em fase gasosa quanto em fase aquosa
(ANTONCZAK; RUIZ-LOPEZ; RIVAIL, 1994; KRUG; POPELIER; BADER, 1992;
RADZICKA; WOLFENDEN, 1996). A utilizacdo de catédlise acida e béasica é
necessaria para reduzir essa energia de ativacao, tornando a hidrélise mais viavel
e eficiente sob condi¢des neutras (MA et al., 2015; TRUONG et al., 1986).

Na catalise 4cida da hidrolise de poliacrilamidas, um acido como HCI ou
H,SO, protona o grupo amida na cadeia polimérica, aumentando sua reatividade
com a agua. Isso facilita a clivagem da ligacdo amida pela agua, sem a formacao
de carbocéations intermediarios (MA et al., 2015). Em condi¢c6es mais extremas,

pode ocorrer a formacao de imidas, compostos ciclicos gerados pela reagéo entre
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0 grupo amida e o grupo carbonilico adjacente. O controle rigoroso das condi¢cdes
reacionais € necessario para minimizar a formacao desses produtos indesejados
(KURENKOV; HARTAN; LOBANOV, 2001; TRUONG et al., 1986). Em contraste,
a catalise alcalina ndo resulta na formacao de intermediarios instaveis, tornando-
a uma abordagem mais suave e frequentemente preferivel (KURENKOV;
HARTAN; LOBANOV, 2001; MA et al., 2015).

2.2.1.1. Reacdo de hidrodlise alcalina

Na reacéo alcalina de hidrolise de poliacrilamidas, um ambiente alcalino,
geralmente fornecido por uma base como hidréxido de sodio (NaOH) ou hidréxido
de potassio (KOH), é utilizado para catalisar a quebra das ligacdes de amida na
cadeia polimérica (HALVERSON; LANCASTER; O’'CONNOR, 1985). Os ions
hidroxila atuam como nucledfilos, atacando o carbono carbonilico nas ligagbes
amida. Esse ataque nucleofilico resulta na quebra da ligacdo amida e na formacao
de grupos carboxilato (Figura 1). A catélise basica reduz a energia de ativacédo
(~31 kcal/mol), aumentando assim a taxa de hidrélise e tornando a reacdo mais

eficiente sob essas condi¢cdes (MA et al., 2015).
t

\N\N\g/‘fw i \Nw\g/‘fw i
NH, H,N !

L ‘OH | L H ]
Adigdo Eliminilgﬁp
Nucleofilica _ NH, de AmoOmia
OH
vV 4 [VaVa! g [Va V) \"4
Q _
0 NH, 0 OH o 0

Figura 1: Mecanismo de reacgdo de hidrélise alcalina da poliacrilamida (Adaptado de Ma, 2015)

A adicdo de carga a molécula polimérica revelou que a hidrdlise n&o ocorre
de forma aleat6ria. Estudos indicam que o monémero adjacente a um mondémero
hidrolisado inibe a aproximacdo do nucledfilo negativo, devido ao efeito dos

grupos vizinhos. Esse fendmeno gera produtos de hidrélise alcalina com uma
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sequéncia do tipo ABABABA, onde A corresponde ao mondémero amida e B ao
mondmero carboxilato carregado (GUNARI; GUNDIAH, 1981; HALVERSON;
LANCASTER; O’'CONNOR, 1985; HIGUCHI; SENJU, 1972; MOENS; SMETS,
1957).

Esse efeito de auto retardo nas constantes de velocidade, causado pela
repulsdo eletrostatica, interfere diretamente na cinética da reagcdo de hidrolise
alcalina. Truong et al. (1986) analisaram a constante de velocidade de hidrolise
do PAM e demonstraram que a formacao da unidade do tipo BBB era dificil de
ocorrer, mesmo em graus de hidrolise superiores a 50%. Sawant e Morawetz
(1984) relataram uma diminuicdo na formacgdo de carboxilato em graus de
hidrélise entre 40% e 50%, atribuindo essa reducgéo tanto ao efeito dos grupos
vizinhos carregados quanto a carga total do polimero. Eles sugeriram que a carga
do polimero também estaria influenciando a diminuicdo da convers&do. Essa
tendéncia esta de acordo com o platd observado por Sandengen e colaboradores
em seus estudos em condi¢6es de reservatério (SANDENGEN et al., 2017, 2018).

Kudryavtsev, Litmanovich e Plate (1998)) utilizaram célculos numéricos
para estudar a cinética da reacéo de hidrélise da poliacrilamida. Comparando os
dados de Sawant e Morawetz (1984) e Truong et al. (1986), observaram um
melhor ajuste cinético ao considerar o efeito dos vizinhos e o efeito da carga.
Concluiram que, além da contribuicao principal dos vizinhos mais préximos, o
campo eletrostatico da molécula também afeta significativamente a cinética da
reacdo. El Karsani et al. (2014) observaram uma cinética de 12 ordem em relacéo
a concentracédo de amida.

Dexter e Ryles (1989) conduziram um estudo detalhado sobre a hidrolise
de copolimeros PAM-AMPS em condi¢Bes de reservatorio, investigando o impacto
da carga molecular e dos monémeros adjacentes. Os resultados mostraram que
0 aumento da carga negativa na molécula provoca um efeito retardado na reacao.
No entanto, os autores concluiram que o efeito eletrostatico ndo era o Unico fator
predominante, pois, mesmo com a mesma quantidade de carga na molécula, o
copolimero PAM-AMPS apresentou uma taxa de conversdo menor em
comparagéao a poliacrilamida (PAM). Eles atribuiram essa diferenca a presenca do
grupo dimetil no monémero AMPS, que pode interagir com a estrutura do polimero
de maneira a posicionar o grupo sulfonato, carregado negativamente, proximo a
um grupo amida adjacente em uma conformacéo hidrofobica. Essa conformagéo
resulta em uma repulsdo aumentada do anion hidréxido, reduzindo a taxa de

hidrélise.
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A presenca de ATBS no copolimero PAM-AMPS se mostrou eficaz na
reducdo da taxa de hidrélise ao longo das diferentes temperaturas estudadas.
Observou-se que, quanto menor o teor de AMPS no polimero, maior foi a
conversao do grupo amida em grupo carboxilato, indicando uma relacéo direta
entre a composi¢do do copolimero e sua reatividade. Além disso, a influéncia da
temperatura foi bastante evidente, com os maiores indices de hidrolise (acima de
30%) ocorrendo em sistemas submetidos a temperaturas mais elevadas (acima
de 100°C), ressaltando a importancia do controle térmico no processo (DEXTER;
RYLES, 1989; PARKER JR; LEZZI, 1993; SANDENGEN et al., 2017).

Embora o processo de hidrélise alcalina esteja bem estabelecido para
poliacrilamidas convencionais, a auséncia de um protocolo padronizado para
poliacrilamidas sulfonadas, como o PAM-AMPS, torna-se evidente, especialmente
em reacOes de degradacdo acelerada. A falta de métodos consistentes para
controlar e reproduzir essas reacdes compromete a comparabilidade dos
resultados. Os estudos existentes sobre a hidrélise desse polimero sao limitados,
concentrando-se apenas na influéncia das condi¢gdes do meio na degradacao,

sem fornecer diretrizes claras para a obtencéo de padrbes confiaveis de hidrolise.

2.2.2. Métodos de determinacédo de grau de hidrélise

A quantificacdo do grau de hidrélise (HD) de poliacrilamidas (PAM) é
fundamentada na variacédo da quantidade de monémeros de acrilamida ou acrilato
presentes na cadeia polimérica, resultante da reagdo de hidrélise que modifica sua
estrutura quimica. Diversos métodos sdo empregados para determinar a
composic¢ao quimica dos copolimeros de acrilamida, entre os quais se destacam
a ressonancia magnética nuclear (RMN), a espectroscopia de infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR) e técnicas de titulagdo. Essas metodologias sédo
amplamente utilizadas ndo apenas para quantificar o grau de hidrélise, mas
também para determinar o teor de acrilamida em poliacrilamidas parcialmente
hidrolisadas e em polimeros similares empregados em processos de recuperacéo
avancada de petréleo (EOR) (TAYLOR; NASR-EL-DIN, 1994; WANG, 2016b).

Experimentos de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (*3C RMN)
sdo amplamente utilizados para identificar e quantificar os sinais de carbonila
provenientes de amidas, carboxilatos e &cidos carboxilicos na fracdo hidrolisada
do polimero. A partir da integragdo desses sinais, é possivel determinar o
percentual de cada uma dessas unidades na estrutura polimérica. Em polimeros

sulfonados, além das carbonilas mencionadas, o sinal de carbonila do grupo
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sulfonado também é analisado para fins de quantificacdo, proporcionando uma
caracterizacao detalhada da composicdo quimica do material (KUDRYAVTSEV;
LITMANOVICH; PLATE, 1998a; OLIVEIRA et al., 2019b; SANDENGEN et al.,
2017).

Na espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR),
amplamente utilizada na caracterizagdo de moléculas, a relacao de intensidade
entre as bandas em 1560 cm™ (estiramento C=0O da amida) e 1660 cm™
(estiramento C=0 do grupo carboxilato) é utilizada para quantificar o grau de
hidrélise em HPAM e copolimeros. E crucial controlar a umidade e o pH durante a
andlise, pois a presenca de 4gua na regido em torno de 1600 cm™ pode interferir
na precisdo da quantificagdo. Além disso, a intensidade da banda de carboxilato
é influenciada pela sua carga ou estado de protonacao, impactando a preciséo da
guantificagéo por essa técnica (GUERRERO; BOLDARINO; ZURIMENDI, 1985).

Nos copolimeros PAM-AMPS, o grau de hidrélise pode ser determinado
usando a mesma abordagem aplicada ao HPAM. No entanto, observa-se uma
leve variagdo nas absorcbes de carbonila em comparagdo ao HPAM. O
estiramento C=0 da porcdo de acrilamida ocorre em 1668 cm™, enquanto a
absorcédo da porgdo de carboxilato se da em 1544 cm™. Essas diferencas nas
absorcgdes de infravermelho fornecem informagdes valiosas para a quantificacdo
especifica do grau de hidrélise desses copolimeros (HOU; HAN; FUSENI, 2020).

As titulagbes potenciométrica e condutimétrica sdo métodos alternativos
aplicados para a determinacgédo do grau de hidrélise de poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM). Ambas as técnicas oferecem vantagens, sendo de baixo
custo e de facil execugcdo. No entanto, a condutimetria € geralmente preferida
devido a sua melhor reprodutibilidade. Esses métodos fornecem uma abordagem
eficaz e acessivel para avaliar a hidrélise em poliacrilamidas e podem ser
utiizados como alternativas viaveis aos métodos mais tradicionais
(SABHAPONDIT et al., 2002; WANG, 2016).

E importante destacar que a aplicacdo direta da condutimetria em salmoura
ndo é viavel devido a alta concentracdo de sal presente na amostra, 0 que pode
interferir nos resultados. Uma alternativa viavel seria realizar a precipitacdo do
polimero a partir da salmoura e, em seguida, dissolvé-lo em &gua deionizada para
realizar a analise condutimétrica. Outra abordagem seria utilizar a técnica de
dialise para remover o sal da solugdo contendo o polimero, permitindo assim a
obtencdo de uma amostra isenta de sal para analise. Essas estratégias sao

importantes para garantir a precisdo e a confiabilidade dos resultados obtidos na
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determinacdo do grau de hidrélise da poliacrilamida (TAYLOR; NASR-E-DIN,
1994).

A titulacdo em poliacrilamidas é feita pela técnica de retrotitulagdo
(KENYERES; URSU, 1980; ZEYNALI; RABBII, 2002). O polimero é
completamente protonado com excesso de acido diluido e a titulagéo é feita com
uma base também diluida. Para cada incremento de base adicionada, uma
quantidade equivalente de ions de hidrogénio € neutralizada, resultando em uma
reducdo na condutancia da solucdo titulada. Essa redugdo na condutancia
persiste até atingir o primeiro ponto de equivaléncia, que indica a neutraliza¢do do
excesso de acido. Posteriormente, o componente acido fraco (Acoon) € titulado,
causando apenas uma leve alteragcdo na condutividade. O ponto de equivaléncia
da titulacdo da por¢éo hidrolisada é marcado por um aumento na condutividade,
atribuido ao excesso de base na solugdo. Ambos os pontos de equivaléncia séo
identificados nos pontos de intersecao de trés segmentos na curva condutométrica
(DEXTER; RYLES, 1989) .

2.3.Quantificagao de poliacrilamidas em EOR

A quantificacdo de poliacrilamidas (PAM) €& fundamental para o
monitoramento e otimizacdo das operacdes de recuperacdo avancada de petréleo
(EOR). A determinacgéo precisa da concentracdo de PAM ao longo do tempo e em
diferentes pontos do reservatério permite avaliar a integridade do polimero,
identificando possiveis degradacdes, como hidrélise e oxidagdo, que
comprometem sua eficacia. O monitoramento permite ajustes na formulacéo e
dosagem do polimero conforme as condi¢des do reservatorio, otimizando custos
e eficiéncia, além de possibilitar respostas rapidas a variagbes como 0
"breakthrough” de &gua, maximizando a recuperacdo de petroleo (TAYLOR;
NASR-EL-DIN, 1994; XIHUA et al., 2007).

No entanto, a quantificacdo precisa pode ser desafiadora devido a varias
razbes, como a presenca de impurezas na amostra, a necessidade de calibracéo
adequada dos equipamentos e a influéncia de fatores ambientais nas medi¢cdes
(XIHUA et al., 2007). Além disso, a degradacéao dos polimeros ao longo do tempo
pode complicar ainda mais a quantificacdo precisa (LORIAU et al., 2017; XIONG
et al., 2018a).

Na literatura, sdo descritos diversos métodos para quantificar o HPAM. Os
métodos mais comuns para essa quantificagdo envolvem técnicas analiticas como

cromatografia de exclusao por tamanho (SEC), espectroscopia UV-visivel e
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métodos quimicos especificos. Taylor e Nasr-EI-Din  (1994) revisaram
extensivamente essas técnicas, destacando o método automatizado de amido-
iodeto e a cromatografia de exclusdo de tamanho com detecgao ultravioleta (SEC-
UV) como os mais seletivos. Esses métodos sdo capazes de detectar
seletivamente o grupo amida, que ndo é naturalmente encontrado em grandes
guantidades nos fluidos de producdo. No entanto, ao avaliar a aplicacdo do
método de amido-iodeto para a quantificacao de PAM-AMPS, Renta et al. (2024)
observaram limitagdes significativas quando comparado ao método de
cromatografia de exclusdo por tamanho acoplada a um detector de indice de
refracdo (SEC-RI). Tais limita¢cdes foram atribuidas & sensibilidade do método de
amido-iodeto as variagdes decorrentes da hidrolise, que impactam diretamente a

guantificacéo precisa do polimero.

2.3.1. Caracteristica da agua de producao

A principal dificuldade na determinagdo de um polimero na industria de 6leo
e gas esta na interferéncia que pode ser causada pela composi¢cdo da matriz na
qual o polimero vem dissolvido. A agua de producao é recuperada com 6leo e gas
durante a producdo, separada na plataforma e descartada dentro da legislacdo
ambiental vigente (DUPUIS et al., 2024; MOMANI; ORMECI, 2014).

A composicdo da agua produzida é uma mistura complexa de produtos
organicos, inorganicos e sélidos provenientes do reservatério assim como de
produtos injetados para aumentar a recuperacdo do Oleo e a seguranca das
operacfes. Sao encontrados na agua de producgdo: salmouras com salinidade
diferente da injetada pela mistura com a 4gua de formacgd&o, produtos do petroleo
particionados na agua, produtos quimicos injetados como surfactantes, polimeros,
alcalis, inibidores de incrustacdo, inibidores de corrosdo, emulsionantes,
sequestrantes de H,S, bactericidas, entre muitos outros (NEFF; LEE; DEBLOIS,
2011). Esses produtos presentes da agua de produgdo podem ser interferentes
na quantificacdo do polimero o que faz com que haja necessidade de separacéo
antes da quantificacdo (LORIAU et al., 2017).

2.3.2. Cromatografia de excluséao por tamanho (SEC)

A Cromatografia de Exclusdo por Tamanho (SEC) é uma técnica de
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) que utiliza uma fase estacionéaria,

conhecida como coluna, composta por particulas esféricas porosas com tamanhos
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de poro precisamente controlados. Durante o processo, uma fase mével é usada
para transportar as moléculas através da coluna. Moléculas de tamanho igual ou
superior ao dos poros da coluna sdo excluidas dos poros e eluidas primeiro,
correspondendo ao volume de exclusdo da coluna. Em contraste, moléculas
menores, com dimensdes inferiores as dos poros, penetram profundamente na
fase estacionéria e, por isso, sao retidas por mais tempo na coluna. Para elui-las,
€ necesséario um volume maior de fase moével, conhecido como volume de
permeacao ou volume total (BARTH; BOYES, 1990; FEKETE et al., 2014; HELD,;
KILZ, 2021).

A quantificagdo SEC requer o uso de detectores para monitorar a
concentracdo das moléculas eluidas. PadrBes de concentragdo conhecida da
molécula-alvo sdo empregados para gerar uma curva de calibracdo, a partir da
qual é possivel determinar a concentracdo da molécula-alvo em uma amostra
desconhecida. Isso € feito por meio da interpolagédo da resposta do detector no
cromatograma em relacdo a curva de calibracdo. Essa metodologia permite uma
quantificag@o precisa, desde que a resposta do detector permaneca dentro do
intervalo linear estabelecido pela curva de calibracdo (HELD; KILZ, 2021;
COLLINS, BRAGA, BONATO, 2006).

Diversos detectores podem ser utilizados para a analise precisa de
amostras, especialmente no estudo de polimeros. Entre os mais relevantes para
aplicacdo em quantificacdo de PAM estéo o detector de indice de refracao (RI) e
o detector ultravioleta (UV), que fornecem informacdes detalhadas sobre a
concentracdo das moléculas eluidas (HELD; KILZ, 2021; COLLINS, BRAGA,
BONATO, 2006). O detector UV, em particular, é frequentemente preferido devido
ao seu limite de deteccdo mais baixo em comparacdo com o RIl. Ambos os
detectores, UV e RI, sdo amplamente utilizados na quantificacdo de moléculas,
sendo ferramentas essenciais para garantir uma analise abrangente e precisa das
amostras em estudo (BARTH; BOYES, 1990).

2.3.3. Espectrometria ultravioleta (UV)

A espectroscopia UV é uma técnica analitica que se fundamenta na
absorcao de luz na regido ultravioleta do espectro eletromagnético, tipicamente
entre 400 e 100 nm, por moléculas que possuem grupos croméforos. A existéncia
desses grupos em uma molécula a torna passivel de analise por meio da
espectroscopia UV, tornando-a uma ferramenta valiosa em varias disciplinas da
quimica e bioquimica (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).
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Grupos croméforos sdo conjuntos de atomos em uma molécula que
possuem elétrons de valéncia com energias de excitacdo relativamente baixas,
permitindo que sejam promovidos a niveis de energia mais elevados. Esses
grupos apresentam sistemas conjugados de elétrons que possibilitam a absor¢éo
seletiva de fétons de comprimentos de onda especificos. Exemplos comuns de
grupos cromoforos incluem anéis aromaticos, ligagdes duplas conjugadas e
grupos funcionais contendo heteroatomos como oxigénio e nitrogénio (HOLLER,
SKOOG e CROUCH, 2009).

Quando um féton é absorvido por uma molécula, ocorre uma transicédo
eletrbnica que resulta na excitacdo dos elétrons da molécula para niveis de
energia mais elevados. A absor¢éo da radiacdo UV-Vis por um composto provoca
uma alteragé@o na estrutura eletrénica da molécula, devido a transi¢des eletronicas
que geralmente envolvem elétrons 1, 0 e n (Figura 2). As transi¢des eletrbnicas
gue ocorrem em compostos organicos sao predominantemente dos tipos n—1* e
T—T1T*, devido as energias necessarias para esses processos. Ambos os tipos de
transicdes exigem a presenca de pelo menos um grupo funcional insaturado para
fornecer os orbitais 1 (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009; SKOOG e LEARY,
1992).

A carbonila (C=0) é um dos principais grupos cromoéforos em compostos
organicos e é responsavel por muitas transicdes eletrbnicas em espectros de
absorcado UV-Vis. Ela esta presente nos grupos funcionais amida e carboxilato da
poliacrilamida hidrolisada. A transi¢éo eletrénica que ocorre e possui intensidade
para quantificagao é do tipo ™ — 11*, em comprimento de onda préximo a 200 nm.
E a transicdo de menor energia possivel no diagrama de niveis de energia
(MARTINHO, 1994).
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Figura 2: Transi¢Ges envolvidas entre niveis de energia eletrdnicas moleculares. (Adaptado de
Holler, Skoog e Crouch, 2009)

As bandas de absorg&o na espectroscopia UV séo caracterizadas pela sua
posicéo e intensidade. A posicao da banda corresponde ao comprimento de onda
(A) da radiacao eletromagnética responsavel pela transicéo eletronica, enquanto
a intensidade esta associada principalmente a energia dos orbitais moleculares e
a probabilidade de transicbes. Em geral, os espectros de absor¢cdo UV-Vis
apresentam bandas largas devido a sobreposicdo dos sinais provenientes de
transicdes vibracionais e rotacionais com 0s sinais associados as transicoes
eletrénicas (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009; SKOOG e LEARY, 1992).

O coeficiente de absortividade molar (g), também conhecido como
coeficiente de extingdo molar ou coeficiente de absor¢do molar, € uma medida da
capacidade de uma substancia absorver luz em uma determinada faixa de
comprimento de onda. Ele € expresso em unidades de L mol™ cm™ e € uma
propriedade especifica de cada substancia, dependendo de sua estrutura
molecular e das transi¢cdes eletrbnicas que ocorrem durante a absor¢céo de luz
(PAVIA, et al., 2010; SKOOG e LEARY, 1992).

O ¢ é influenciado pelo grupo croméforo presente na molécula. Grupos
croméforos com sistemas conjugados de elétrons, como ligagBes duplas
conjugadas, anéis aromaticos e grupos funcionais contendo heterodtomos,
tendem a ter coeficientes de absortividade mais altos. Isso ocorre porque esses
grupos possuem orbitais T que sdo capazes de absorver fétons de luz visivel ou
ultravioleta, resultando em transicdes eletrbnicas que levam a excitacdo da
molécula. Por outro lado, grupos cromoéforos que ndo possuem sistemas
conjugados de elétrons, como grupos alquil, tendem a ter coeficientes de

absortividade mais baixos. ISso ocorre porque esses grupos ndo possuem orbitais
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T que possam absorver fétons de luz visivel ou ultravioleta de forma eficiente
(PAVIA, et al., 2010; SKOOG e LEARY, 1992).

O valor de € da carbonila depende de fatores como a natureza do solvente,
a presenca de outros grupos funcionais na molécula e a posi¢cdo do grupo
carbonila na molécula. Outros grupos podem interagir com o grupo carbonila e
influenciar suas propriedades eletrbnicas. Além disso, a posicdo do grupo
carbonila na molécula pode afetar sua capacidade de absorver luz, com grupos
carbonila em posi¢des mais conjugadas geralmente tendo valores de € mais altos.
A presenca de grupos substituintes na molécula pode influenciar a absorcdo de
luz pelo grupo carbonila, com grupos doadores de elétrons geralmente diminuindo
o valor de € e grupos aceptores de elétrons aumentando o valor de € (PAVIA, et
al., 2010; SKOOG e LEARY, 1992).

Na poliacrilamida, a fungéo acrilamida apresenta uma forte absorcéo no UV
distante (A < 185 nm), enquanto a porcao carboxilato exibe um ombro préximo a
205 nm, com um coeficiente de extingao molar (¢) significativamente menor. Como
resultado, hd uma diminui¢éo progressiva da absor¢do com o aumento do grau de
hidrdlise no polimero. Essa diminui¢cdo ocorre de forma linear em um determinado
comprimento de onda & medida que a hidrélise avanca. Os coeficientes de
extingdo para as formas puras de amida e acido foram determinados a 192,5 nm,
sendo encontrados os valores de 2300 e 110, respectivamente (MULLER et al.,
1979).

2.3.4. Quantificagdo de polimero por SEC UV

O SEC é utilizado para separar polimeros de impurezas de baixo peso
molecular. O tamanho dos poros do empacotamento da coluna é selecionado de
forma a excluir completamente o polimero, mas ndo as impurezas, permitindo
assim o uso de detectores ultravioleta (UV) ou de indice de refragcéo (RI) que, de
outra forma, seriam inadequados com amostras ndo purificadas (LU; WU; GAN,
2003; TAYLOR; NASR-E-DIN, 1994).

A quantificagdo de um polimero por SEC é realizada através da integracéo
da area do pico cromatografico, que corresponde a concentracdo da amostra
eluida. A precisdo dessa quantificacdo depende de uma calibragdo prévia com
padrdes de concentracdo conhecida, o que faz da SEC uma técnica relativa, e ndo
absoluta. Essa necessidade de calibracéo implica que os resultados obtidos estéo

diretamente relacionados a qualidade e a precisdo dos padrdes utilizados,

36



destacando a importdncia de uma calibracdo rigorosa para assegurar a
confiabilidade da analise (HELD; KILZ, 2021).

Fatores que influenciam o volume hidrodindmico das moléculas de polimero,
como a salinidade do meio, especialmente a presenca de ions divalentes, podem
impactar significativamente o método de quantificacdo em Cromatografia de
Exclusdo por Tamanho (SEC). A interacdo desses ions com as cadeias
poliméricas pode alterar o seu comportamento em solucédo, afetando o seu volume
hidrodindmico. Essas mudancas podem interferir na eluicdo do polimero e na
precisdo da quantificacdo. Portanto, € crucial considerar essas variaveis ao
selecionar o tamanho dos poros da coluna, garantindo que a coluna seja
adequada para as condicdes especificas da amostra e evitando distor¢gdes nos
resultados analiticos. (SABHAPONDIT; BORTHAKUR; HAQUE, 2002).

Além disso, moléculas poliméricas de diferentes tamanhos podem interagir
de maneira distinta com o material de empacotamento da coluna. Em particular,
as fragbes de menor massa molar, que tém um volume hidrodindmico menor,
podem permear profundamente no material de empacotamento, enquanto as
fracdes de maior massa molar sdo excluidas. Esse comportamento pode resultar
na formacdo de caudas nos picos cromatograficos, refletindo uma eluicdo mais
prolongada das moléculas menores (TAYLOR; NASR-E-DIN, 1994).

A quantificacdo de poliacrilamida por SEC-UV tem sido amplamente
desenvolvida desde a década de 1980 para diversas aplicacdes, apresentando
baixos limites de deteccdo e quantificacdo. No entanto, a eficacia da técnica
depende da escolha adequada dos parametros cromatogréficos e da coluna, que
deve ser adaptada a matriz especifica da amostra, considerando possiveis
interferentes. O comprimento de onda empregado na detec¢cdo geralmente varia
entre 190 e 215 nm, o que permite a monitorizacéo eficaz do pico de absorcdo da
carbonila da amida, enquanto se minimiza a interferéncia proveniente da matriz
(HUNT et al., 1988; LEUNG; PANDEY; DAS, 1987; LU; WU; GAN, 2003c; XIHUA
et al., 2007).

Lu, Wu, e Gan (2003) desenvolveram um método eficiente de quantificagdo
com baixo limite de detec¢éo para amostras de solo. No entanto, a coluna utilizada
para a analise de uma amostra de EOR em agua hipersalina, que continha altos
teores de compostos organicos, revelou-se inadequada para a separacao eficaz
da poliacrilamida dos interferentes. Esta limitagc&o foi atribuida ao fato de que as
moléculas orgéanicas presentes em EOR (acidos organicos, acidos graxos e
hidrocarbonetos sollveis em agua), que possuem tamanhos semelhantes ao da

poliacrilamida, podem ser eluidas simultaneamente, além da alta viscosidade da
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solucdo, que dificulta a penetracdo em poros menores. A escolha apropriada da
coluna deve levar em consideragcéo dois fatores principais: 1) a compatibilidade
quimica com a amostra e 2) o tamanho dos poros, que deve ser selecionado de
acordo com a necessidade de exclusao eficiente dos interferentes (XIHUA et al.,
2007).

A escolha da fase movel é um aspecto critico. Uma fase movel com baixa
forga idnica facilita interagcfes eletrostaticas com a coluna, enquanto uma fase
maovel com alta forga idnica tende a intensificar os efeitos hidrofébicos de interagédo
com a coluna. Essas interacbes podem resultar no alargamento dos picos
cromatogréficos. Além disso, o pH da fase movel afeta o equilibrio de cargas da
amostra, influenciando a afinidade das moléculas entre si e com a coluna. Esse
efeito pode modificar o formato dos picos e o tempo de retencdo, impactando a
resolucdo e a precisédo da andlise (RICKER; SANDOVAL, 1996).

Diversas fases moveis tém sido exploradas na literatura para a analise de
PAM. Por exemplo, o uso de Na,SO, nédo é ideal devido a sua intensa absorgéo
em comprimentos de onda abaixo de 200 nm. Em contraste, NaClO,, embora
apresente menor absor¢cdo em torno de 200 nm, pode levar a picos e tempos de
retencdo menos estaveis. NaH,PO,, quando utilizado em alta concentragéo (0,05
mol L™1), proporciona picos mais estaveis, porém, em concentragdes mais baixas,
compromete a resolucao da separacéo. Além disso, o preparo da amostra com a
fase madvel, com o objetivo de minimizar diferengas na forga ibnica, pode resultar
em melhorias na resolucao e no formato dos picos cromatograficos (LU; WU; GAN,
2003).

O formato do pico cromatografico em amostras poliméricas é influenciado
por diversos fatores, incluindo a interagéo entre a fase mével e a fase estacionéria,
a distribuicdo de tamanhos moleculares da amostra e a presenc¢a de impurezas.
Em geral, o pico cromatogréafico de uma amostra polimérica apresenta uma forma
assimétrica, caracterizada por uma cauda mais longa no lado de baixa retencéo e
uma porgdo mais estreita e elevada no lado de alta retencdo (Figura 3). Essa
assimetria decorre da distribuicdo de tamanhos moleculares na amostra, onde
moléculas maiores sdo eluidas mais rapidamente e moléculas menores séo
retidas por mais tempo. Adicionalmente, a presenca de impurezas pode provocar
o alargamento do pico e altera¢des em seu formato, e, em alguns casos, pode até
resultar na formagdo de picos adicionais no cromatograma (GABORIEAU,;
CASTIGNOLLES, 2011).
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Figura 3: Representacdo esquematica de um pico cromatografico com diferentes tamanhos

hidrodinamicos de polimeros

2.3.5. Efeito da degradacéo de polimeros no SEC UV

A poliacrilamida pode se degradar em diversos ambientes, incluindo por
mecanismos mecanicos, oxidativos e biolégicos. Esses processos de degradagéo
podem levar a clivagem das cadeias de PAM, resultando na redug&o de seu peso
molecular. A diminuicdo da massa molar influencia o tempo de retencdo no
cromatograma, uma vez que moléculas de menor tamanho sdo eluidas mais
rapidamente na coluna cromatografica (RODRIGUEZ et al., 2018; XIONG et al.,
2018a, 2020).

Rodriguez et al. (2018) investigaram a estabilidade térmica de
poliacrilamida modificada com NVP e AMPS sob condi¢cbes de reservatorio,
empregando cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC) para avaliar a
degradacéo do polimero. Os autores observaram reducdes significativas no tempo
de retencdo e na area do pico cromatogréfico, sugerindo que a degradacéo estava
afetando a massa molar do polimero. Além disso, avaliaram o grau de hidrélise do
polimero e notaram que a hidrélise poderia influenciar os resultados da SEC. No
entanto, os pesquisadores ndo chegaram a uma conclusdo definitiva sobre o
impacto da hidrdlise, uma vez que as altera¢des no padrao do pico cromatogréafico
foram consideradas muito abrangentes para serem atribuidas exclusivamente a
€sse processo.

A hidrélise pode impactar significativamente a analise por SEC devido a
alteracd@o do raio hidrodindmico do polimero em solug¢édo. Durante o processo de
hidrélise, ha um aumento na carga negativa da molécula polimérica, o que pode
modificar o tempo de retencdo na coluna cromatografica e, consequentemente,

afetar a quantificacdo do polimero. Além disso, a deteccao da poliacrilamida em

39



polimeros hidrolisados pode ser comprometida, uma vez que essa deteccdo
frequentemente depende da transicdo eletrénica do grupo amida. A substituicdo
do grupo amida por carboxilato resulta em um deslocamento no espectro de
absorcao, alterando a banda de absor¢cdo maxima e o € (MARTINHO, 1994).

Taylor e Nasr-E-Din (1994) destacam em sua revisdo que a hidrolise pode
influenciar a quantificacdo da poliacrilamida por cromatografia de exclusdo de
tamanho (SEC), com base nos estudos de Hunt et al. (1988). Neste estudo, Hunt
et al. observaram variacdes na altura dos picos cromatograficos ao analisar
poliacrilamida (PAM) com diferentes graus de hidrolise. No entanto, Taylor e Nasr-
E-Din ndo aprofundam a discussdo sobre as causas subjacentes dessas
variagdes na solucdo. Além disso, a revisdo menciona o trabalho de Muller et al.
(1979), que utiliza a diminuigdo na absor¢do para calcular o grau de hidrolise,
sugerindo que a alterac¢@o na absor¢édo pode ser uma abordagem util para avaliar
o impacto da hidrolise na quantificagédo.

Loriau et al. (2017) investigaram a quantificacdo da poliacrilamida com
diferentes graus de hidrdlise, realizando um estudo teérico sobre a absor¢&o no
ultravioleta (UV) em fung&o do grau de hidrélise (HD). Eles concluiram que a
absor¢cdo é afetada pela substituicho do grupo cromoéforo amida, com um
coeficiente de extingdo molar (¢) de 2300 L mol™ cm™, pelo grupo carboxilato,
com ¢ = 110 L mol™* cm™, resultando em uma relagdo polinomial.
Experimentalmente, observaram uma dependéncia linear na absor¢cao que segue
a lei de Lambert-Beer, corroborando os achados de Muller et al. (1979).
Adicionalmente, Loriau et al. notaram que o impacto da hidrélise na absorcao varia
com a concentracao do polimero, aumentando com a concentracao, 0 que sugere
gque a quantificacdo deve considerar este fator para uma avaliagédo precisa.

Com base nos resultados da literatura, a Figura 4 apresenta um espectro
hipotético de UV que ilustra a variacdo da curva de absorcdo com diferentes graus
de hidrdlise, destacando as alteragBes provocadas pela composi¢cao quimica do
polimero. Este comportamento sugere que a utilizagdo de um comprimento de
onda fixo pode comprometer a precisao da quantificagéo, independentemente da
composi¢cdo quimica do polimero. Assim, para assegurar uma quantificacdo

precisa de copolimeros de acrilamida, é essencial ajustar o comprimento de onda
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de trabalho e o coeficiente de absortividade molar com base na composicédo

guimica especifica do polimero.
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Figura 4: Representacao hipotética dos espectros de UV-Vis de PAM e HPAM com diferentes
graus de hidrolise (40 - 100%)

2.3.6. Uso de TOC como técnica alternativa ao SEC para
guantificacdo de polimeros

Além do SEC-UV, outras técnicas como a digestao por nitrogénio (HOU,;
HAN; FUSENI, 2020), a bromacao de grupos amida (TAYLOR, 1993; TAYLOR et
al., 1998) e turbidimetria (KANG et al., 2013; KUEHNE; SHAW, 1985) sédo
empregadas para determinar a concentracdo de polimeros em solugdo. No
entanto, cada uma dessas técnicas possui suas proprias limitacdes para a
quantificacdo de poliacrilamidas. E importante destacar que todas essas técnicas
sdo influenciadas pelo grau de hidrélise na molécula polimérica, o que pode afetar
os resultados obtidos (HOU; HAN; FUSENI, 2020; TAYLOR et al., 1998; TAYLOR;
NASR-E-DIN, 1994).

A analise de carbono total (TOC) é uma técnica que quantifica o carbono
organico presente em uma amostra, e os polimeros contribuem significativamente
para o carbono organico total devido a sua natureza molecular. Diferentemente de
outras técnicas, o TOC nao deve ser afetado pelo grau de hidrdlise, pois a adicao
de grupos carboxilato na molécula de poliacrilamida com a reacédo de hidrélise nédo
altera a quantidade total de carbono organico. Essa abordagem é particularmente

atil para amostras complexas, como solu¢des aquosas, e oferece uma andlise

41



rapida, direta e sensivel do conteudo de polimeros (BISUTTI; HILKE; RAESSLER,
2004).

Gralha (2023) desenvolveu um método de analise de carbono orgéanico total
(TOC) utilizando a técnica NPOC (carbono orgéanico ndo-purgavel) para quantificar
poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS) e avaliou o impacto da salinidade, massa
molar e degradacado quimica na precisdo dessa quantificagdo. O estudo revelou
que a degradacdo por hidrélise, com graus de 5% e 10%, ndo afetou
significativamente a quantificagdo do PAM-AMPS em amostras comerciais,
apresentando erros relativos inferiores a 5%. Contudo, o equipamento TOC
empregado possui limitagdes quanto ao teor de sal, e € necessario adotar medidas
preventivas para evitar danos ao instrumento apés analises prolongadas de

amostras de polimero em salmoura.

2.4.Comportamento de polimeros em solucéo

A compreensdo do comportamento dos polimeros em solugdo é
fundamental para uma quantificacdo precisa em matrizes complexas. As
propriedades intrinsecas dos polimeros, como o tamanho das moléculas e sua
estrutura, afetam diretamente suas interacfes durante a analise cromatografica,
influenciando o tempo de retengdo e a forma dos picos. A hidrélise, como
mencionado, pode alterar a carga e o raio hidrodindmico das moléculas,
modificando a retencdo e, portanto, a quantificacdo. Além disso, fatores como
salinidade e pH afetam a interacdo entre os polimeros e a fase estacionaria, o que
pode provocar variagbes na intensidade e na forma dos picos. As alteracdes
espectroscopicas associadas a substituicdo de grupos funcionais também
impactam a precisdo das técnicas de quantificagdo. Portanto, para garantir uma
guantificac@o precisa e confiavel, é essencial considerar todas essas variaveis e
adaptar as condi¢fbes analiticas de acordo com a composi¢cdo da matriz e as
caracteristicas do polimero analisado.

O comportamento de polimeros em solucdo € um campo complexo e
multifacetado que abrange uma variedade de fendbmenos fisicos e quimicos. Em
solucdes diluidas, os polimeros tendem a se comportar como cadeias flexiveis e
aleatdrias, conhecidas como "novelos", devido as interacdes relativamente fracas
entre os mondmeros. Essa conformacdo €é adotada devido a razdes
termodinamicas, visando alcancar um estado de baixa energia (CANEVAROLO
JR, 2010).
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O volume hidrodindmico de um polimero, também conhecido como tamanho
dos "novelos", € uma medida do volume ocupado pela molécula de polimero em
uma solucdo. Ele representa a extensdo espacial da molécula de polimero,
incluindo a contribuicdo do solvente que a rodeia. Em outras palavras, é o volume
aparente que a molécula de polimero ocupa na solucao, levando em consideracao
sua forma e a quantidade de solvente que a rodeia. Essa medida € importante
para entender o comportamento e as propriedades dos polimeros em solugéo,
pois esté relacionada a sua interagdo com o solvente e com outras moléculas de
polimero (SCHARTL, 2007).

O solvente pode influenciar a conformacdo do polimero por meio de
interagBes solvente-polimero e hidratagcdo. Em um solvente polar, 0os grupos
polares do polimero podem interagir com o solvente, levando a uma conformagéo
mais estendida, enquanto em um solvente apolar, essas intera¢cdes podem ser
menos significativas, resultando em uma conformagdo mais compacta. Em
solucdes aquosas, moléculas de agua pode formar ligagdes de hidrogénio com os
grupos funcionais do polimero, afetando sua solubilidade e viscosidade
(CANEVAROLO JR, 2010; SCHARTL, 2007).

Outros fatores como a presenca de outros solutos, podem influenciar o
comportamento do polimero em solug&o. ions de uma soluc&o salina, como NaCl
e agua do mar, interage com os grupos funcionais do polimero, alterando seu
tamanho hidrodinamico e, consequentemente, suas propriedades de solubilidade
e viscosidade (SUKPISAN et al., 1998). A presenca de carga no monémero pode
influenciar ainda mais essa interagdo. Um aumento na quantidade de carga
negativa, na presenca de cétions, altera a conformacao do polimero em solugéo
que se retrai (Figura 5) diminuindo a viscosidade da solucdo (RELLEGADLA;
PRAJAPAT; AGRAWAL, 2017).

(@) (b)

Figura 5: Estrutura de polimero carregado negativamente na auséncia (a) e presenca (b) de

cations em solugéo

Fonte: RELLEGADLA; PRAJAPAT; AGRAWAL (2017)
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O comportamento polieletrolitico é caracterizado pela interacdo entre
polimeros e ions em solucdo, que pode influenciar suas propriedades fisicas e
quimicas. Essa interagcdo é mediada pela presenca de grupos funcionais
carregados nos polimeros, como grupos acidos ou basicos, que podem interagir
com ions na solugdo. Aumentar a concentracdo de polieletrélitos em solucéo
resulta em uma reducdo da viscosidade, que esta associada a diminuicdo do
volume hidrodindmico do polimero na solugdo (DA SILVA et al, 2009).
Poliacrilamidas hidrolisadas apresentaram uma reducdo na viscosidade com o
aumento da concentracdo de polieletrolitos em solu¢cdo (ZEYNALI; RABII;
BAHARVAND, 2004).

Outro tipo de interacdo molecular que pode ocorrer em poliacrilamidas
hidrolisadas € a formacédo de ligacdes de hidrogénio. Por meio de andlise de
espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Zheng
(2015) observou a presenca de ligagBes de hidrogénio intermoleculares entre o
grupo amida e o grupo carboxilato do polimero poliacrilamida hidrolisado (HPAM).
Esse fendbmeno foi justificado pelo desvio das bandas de vibrag&do do grupo NHa,
gue se deslocam para frequéncias mais baixas (de 3445 cm™ para 3000 cm™?), e
do grupo carbonila, que se deslocam para frequéncias mais baixas (de 1740 cm™?

para 1710 cm™).

2.41. Efeito do tamanho do polimero na viscosidade de
poliacrilamidas

A viscosidade é uma propriedade que quantifica a resisténcia de um fluido
ao fluxo, com fluido de maior viscosidade oferecendo maior resisténcia ao
movimento. Esta propriedade é afetada por diversos fatores, incluindo
temperatura, pressdo e composicdo quimica do fluido, bem como pelas
caracteristicas do soluto presente (SABADINI, 2024).

O volume hidrodinamico do polimero pode afetar a viscosidade da solucgéo.
Por exemplo, se o polimero estiver em uma conformacdo mais compacta,
ocupando menos espacgo na solucéo, a viscosidade da solucdo pode ser menor.
Por outro lado, se o polimero estiver em uma conformacdo mais estendida,
ocupando mais espaco na solucdo, a viscosidade da solucdo pode ser maior
(SCHARTL, 2007). Muitos autores associam a mudanca da viscosidade da
poliacrilamida com tamanho hidrodindmico (DA SILVA et al., 2009; RELLEGADLA;
PRAJAPAT; AGRAWAL, 2017; SCOTT, A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS,
2020; ZEYNALI; RABII; BAHARVAND, 2004).
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A poliacrilamida, quando utilizada em processos de Recuperacdo Avancada
de Petrdleo (EOR), é frequentemente hidrolisada até 30% (HPAM) devido ao
aumento da carga, o que eleva o tamanho hidrodindmico do polimero e,
consequentemente, a viscosidade da solucdo polimérica. Até esse nivel de
acrilato, a carga na salmoura melhora a solubilidade e resulta em uma
conformagdo mais estendida do polimero, aumentando a viscosidade da
solugdo(SCOTT, A.J.;ZERON-ROMERO, L.; PENLIDS, 2020). De maneira similar,
a poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS) também se beneficia de sua estrutura
carregada, oferecendo vantagens adicionais, como maior estabilidade em
solugdes salinas e eficiéncia na viscosificagdo, mesmo sob condi¢gbes adversas
de salinidade e temperatura (SCOTT; ZERON-ROMERO; PENLIDS, 2020).

Na presenca de sal, um elevado grau de hidrélise pode tornar o polimero
altamente sensivel a salinidade. O aumento na carga negativa do polimero,
guando em contato com cations presentes na solucdo salina, altera a conformagéo
do polimero, fazendo com que ele se retraia. Esse fenbmeno resulta em uma
diminuicdo na viscosidade da solugéo, o que pode comprometer a eficiéncia do
processo de injecdo de polimeros (RELLEGADLA; PRAJAPAT; AGRAWAL,
2017).

2.4.2. Efeito do tamanho do polimero em propriedades
espectroscoépicas

Poliacrilamidas com diferentes graus de hidrélise, como mencionado,
reduzem a absorcdo de luz ultravioleta (UV) devido a substituicdo do grupo
croméforo amida pelo carboxilato. Essa reducdo ocorre de forma polinomial,
podendo ser linear em um determinado intervalo de grau de hidrélise. (HUNT et
al., 1988; LORIAU et al., 2017; MULLER et al., 1979).

A conformagéo do polimero também pode influenciar a absorcao de luz
ultravioleta (UV). Huang, Lu e Huang (2013) investigaram, por meio de simula¢ctes
guanticas e dinamica molecular, a relacdo entre a conformacéo de polimeros e a
absorcéo de luz UV-Vis. Eles observaram que a conformacdo pode deslocar a
banda de absor¢éo para diferentes regides do espectro. No entanto, é importante
notar que os autores estudaram um polimero com um anel benzénico como grupo
croméforo, cujo efeito na absorcéo de luz UV-Vis é significativamente mais forte
do que o da poliacrilamida, que tem o grupo amida como grupo croméforo.

Zheng (2015) observou um deslocamento méaximo da absorcdo de luz

ultravioleta (UV) de 192 nm para 200 nm com o0 aumento da concentracédo de
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polimero, sugerindo que esse aumento na concentracdo resulta em mais ligacdes
de hidrogénio. Além disso, o autor sugeriu que as ligac6es de hidrogénio em
poliacrilamidas reduzem o nivel de energia da transigédo 11, 0 que faz com que a
molécula absorva em comprimentos de onda maiores.

Como mencionado, a presenca de sal afeta a viscosidade de poliacrilamidas
devido & interacao eletrostatica, que diminui o tamanho hidrodinadmico do polimero
em solugdo. Além disso, a mudanca no tamanho hidrodinamico da molécula afeta
a absor¢gdo no UV-Vis, diminuindo sua intensidade e deslocando-a para
comprimentos de onda maiores. Esse efeito é mais evidente na presenca de
cations bivalentes, o que também ocorre na reducédo da viscosidade (WANG et al.,
2013; ZHENG, 2015).
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3. Materiais e métodos

Os tdpicos expostos a seguir tratardo dos materiais e métodos utilizados
para desenvolvimento do trabalho.

3.1_Materiais

O polimero utilizado neste trabalho foi 0 PAM-AMPS, um polimero comercial
(Flopaam AN125, SNF, Franca) com 25% de sulfonag&o e 8 MDa de massa molar,
gentilmente doado pela Equinor (Brasil). Pela técnica de perda de massa, foi
determinado 10,3% em peso de 4gua na amostra, o que foi considerado nos
calculos de concentragdo. Os polimeros PAM-AMPS com 25% de sulfonacgéo e
diferentes massas moleculares (VLM — 1 a 3 MDa, AN125 -5 a 8 MDa e VHM —
10 a 15 MDa) foram fornecidos pela SNF (Franca). Hidréxido de sodio (NaOH)
(Sigma-Aldrich, Brasil), etanol (99,9%, Supelco, Alemanha), cloroférmio (CHClIs)
(Neon, Brasil), 6xido de deutério (D.O) (Sigma-Aldrich, Brasil), cloreto de sédio
(NaCl) (Sigma-Aldrich, Brasil), &cido cloridrico (HCI) (Sigma-Aldrich, Brasil) e
fosfato monossédico (NaH:PO.) (Sigma-Aldrich, Brasil) foram utilizados sem
purificacao adicional, e sua pureza e teor de agua foram considerados ao preparar
as amostras. Agua deionizada ultrapura (DW) (18,2 MQ-cm a 25 °C), obtida do
Sistema de Purificagio de Agua Milli-Q Direct 8 (Merck, Alemanha), foi utilizada

para a preparacao das solucdes poliméricas.

3.2.Reacdo de hidrdlise controlada

Conforme previamente mencionado, a reagdo de hidrélise controlada em
poliacrilamida (PAM) encontra-se amplamente documentada na literatura. Dentre
os métodos descritos (EL KARSANI et al., 2014; HALVERSON, F.; LANCASTER,
J. E.; O'CONNOR, 1985; KUDRYAVTSEV; LITMANOVICH; PLATE, 1998b;
TRUONG et al., 1986; YASUDA; OKAJIMA; KAMIDE, 1988), o0 método de Wu et
al. (1991) é mais simples, podendo ser realizado em bancada sem auxilio de reator
ou nitrogénio liquido para baixa temperatura. A reacao de hidrélise € realizada na
bancada com 30 °C e 0,5 mol L'* de NaOH para 4% em peso de PAM em solucéo

e 0 produto precipitado em metanol. Como o copolimero PAM AMPS é menos
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solavel em DW, mais resistente a hidrolise e o metanol € um solvente toxico,
modificagbes foram necessérias nas condi¢cdes reacionais para se obter um
produto hidrolisado.

As reacdes controladas de hidrolise foram realizadas em diferentes tempos
e concentragdes de NaOH utilizando uma solucdo de PAM-AMPS (1,0% em peso)
em DW. A solugéo polimérica foi aquecida a 80 e 100 °C, volumes diferentes de
NaOH (3,9 mol L) foram adicionados para obter diferentes concentragdes de
base a fim de promover a hidrélise dos grupos amida do polimero. Aliquotas de
25 mL foram retiradas apés 15, 30, 45, 90, 180, 270 e 360 minutos, sendo
transferidas para um bal&o contendo 500 mL de etanol. O polimero precipitado foi
separado via filtragdo a vacuo usando uma membrana de politetrafluoretileno
(PTFE) com poros de 0,2 um e purificado por lavagens repetidas com etanol. O
solido coletado foi seco a 65 °C sob vacuo de 100 mbar utilizando um forno a
vacuo (Memmert, Alemanha) por pelo menos 12 horas. Os polimeros secos foram
macerados e lavados trés vezes com cloroférmio (CHCI3) (10 mL) para remover
qualquer residuo de etanol. Apés cada lavagem com CHCIs;, as amostras de
polimero foram secas a 65 °C sob vacuo de 100 mbar por 2 horas. Para obtengéo
de maior quantidade de produto em grau de hidrolise especifico, foi feita a reagéo
com 150 mL de PAM-AMPS solubilizado em agua deionizada (DW) em um baldo
de fundo redondo de 250 mL com a quantidade de NaOH 3,9 mol L e tempo pré
definido.

3.3.Caracterizacao e determinacéo de grau de hidrdlise
3.3.1. RMN de 3C

As amostras de polimeros hidrolisados (30 mg) foram caracterizadas para
confirmar o produto hidrolisado, a integridade da estrutura polimérica e determinar
o grau de hidrélise por ressonancia magnética nuclear (RMN de 3C) com um
espectrémetro Ascend 400 (Bruker, Estados Unidos) a uma frequéncia de 400 Hz.
Para esse fim, 3,0% em massa da amostra foi dissolvida em agua deuterada
contendo 86 g L™ de NaCl e analisada a uma temperatura de 30 °C em um tubo
com comprimento de 5 mm. Foi utilizada uma sequéncia de pulso zgig, com um
atraso de relaxamento de 10 s e 5120 varreduras. O modo de desacoplamento foi
invertido para evitar o aumento do efeito nuclear de Overhauser (NOE).

O grau de hidrélise (HD) (Equacéo 1) e o grau de sulfonacéo (SD) (Equagéo

2) foram calculados a partir da &rea das integrais obtidas a partir dos sinais de
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deslocamento quimico na regido do carbonila das amidas (Aconn,), AMPS
(Aconnso,), and carboxilato (A¢po-) nas regides de 179,5, 175,8 e 183,0 ppm,

respectivamente. A ocorréncia de reagdes laterais na cadeia principal do polimero
foi verificada pela integragdo dos carbonos a e B-carbonilicos, seguida por uma

comparacgédo desses sinais com aqueles de um polimero n&o hidrolisado.

HD(%) = 100 x Acoo- (Equacéo 1)

Acoo-+ AconHz T AcoNHSO03

SD(%) = 100 x Aconnsos (Equacéo 2)

Acoo-+ AconHz2 T+ AcoONHSO03

3.3.2. FTIR

A técnica de FTIR com reflexdo total atenuada (ATR) foi utilizada para a
andlise dos grupos funcionais no polimero e quantificagdo da hidrélise, utilizando
um espectrometro ALPHA Il (Bruker, Alemanha), 128 varreduras, resolugéo de 2
cm?, na faixa de 4000 a 400 cm™, em temperatura ambiente. Os dados foram
analisados no visualizador OPUS (Bruker, Estados Unidos).

O espectro de FTIR do PAM-AMPS apresenta bandas caracteristicas que
permitem sua identificagdo (GUERRERO; BOLDARINO; ZURIMENDI, 1985). No
entanto, é possivel determinar o grau de hidrélise do polimero a partir das
mudangas na razdo (Ra) entre a intensidade das bandas de estiramento
assimétrico em 1552 cm™ e 1650 cm™, atribuidas, respectivamente, aos grupos
carbonila (O=C) do carboxilato e da amida (HOU; HAN; FUSENI, 2020). O
aumento do grau de hidrélise provoca uma intensificacéo relativa da banda em
1552 cm™ e uma diminuig&o relativa da banda em 1650 cm™. A banda em 1038
cm™1, correspondente ao estiramento SO da porcdo sulfonada, é usada como
referéncia para o grau de sulfonacdo, permanecendo constante em 25%,
conforme observado no espectro de RMN de C!3. A quantificacdo do grau de
hidrélise (HD) baseou-se no aumento da intensidade do pico em 1552 cm™ e na
diminuicdo da intensidade do pico em 1650 cm™. Em seguida, a taxa de absorcéo
(Ra) da intensidade do pico em 1650 cm™ versus a intensidade do pico em 1552
cm? foi determinada e correlacionada com a curva de calibracéo, cujos padrdes
de HD foram obtidos a partir da reac&o de hidrdlise controlada e quantificados por
RMN de 3C.
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3.3.3. Retrotitulagéo

Na titulacdo condutimétrica, o processo de titulacdo envolve a medicdo da
condutancia elétrica ou resisténcia da solucao, que € influenciada principalmente
pela concentracdo e tipos de ions presentes. No caso de eletrélitos fracos, como
os acidos carboxilicos (Acoon) associados a porcéo hidrolisada do polimero, a
concentracao idnica € relativamente baixa, resultando em um impacto menor na
condutividade. Portanto, geralmente se assume que a condutividade é
independente da concentracdo para tais eletrdlitos fracos (HOLLER, SKOOG e
CROUCH, 2009).

Para realizar titulagbes de &cidos fracos usando bases fortes, torna-se
necessario introduzir inicialmente uma concentra¢do conhecida de um &cido forte
para aumentar a condutividade. Essa etapa garante que as medicbes de
condutividade sejam mais sensiveis e fornegcam resultados precisos durante a
titulagdo subsequente. No entanto, deve-se observar que a quantidade da amostra
desempenha um papel crucial na determinacao do grau de hidrélise usando essa
técnica. Portanto, é essencial determinar precisamente a umidade da amostra ou
trabalhar com amostras completamente secas para obter resultados confiaveis e
consistentes (HOLLER, SKOOG e CROUCH, 2009).

Polimeros hidrolisados (20 mg) foram solubilizados em agua destilada (50
mL), e uma solucéo padronizada de HCI (5,0 mL, 0,1 mol L?) foi adicionada. Ap6s
isso, a titulacdo condutométrica da solugéo contendo polimero e HCI foi iniciada
com a solucéo padronizada de NaOH (0,1 mol L), utilizando o pH/condutémetro

914 (Metrohm, Suica), equipado com uma sonda de condutividade de platina.

3.4.SEC UV

As analises cromatogréficas foram realizadas de acordo com a metodologia
descrita por Espinosa et al. (2022). Foi utilizado um cromatégrafo Agilent 1260
Infinity 1l (Agilent, Estados Unidos) com uma coluna PSS SUPREMA Ultrahigh
(300 x 8,0 mm; 10 um) e um detector UV (205 nm). A temperatura da coluna foi
ajustada para 30 °C em todos os experimentos. Foi empregada uma taxa de fluxo
de 1,0 mL min, e o volume de injecéo para as andlises foi de 50 uL. A composicéo
da fase movel consistiu em 0,05 mol L* de NaH,PO, em agua ultrapura (Milli-Q).
O software Agilent OpenLab CDS (verséo 2.5) (Agilent, Estados Unidos) foi usado

para registrar e processar os cromatogramas.
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O Limite de Deteccdo (LOD) foi estabelecido como a concentracdo que
produz um sinal médio equivalente a 3 vezes o desvio padréo do sinal do branco.
Para o Limite de Quantificac&o (LOQ), considerou-se a concentracao que gera um
sinal médio correspondente a 10 vezes o desvio padrédo do sinal do branco.

3.5.TOC

As medidas de TOC foram realizadas no equipamento TOC-LCPN
(Shimadzu, Japédo), com um catalisador de sensibilidade regular e um detector
infravermelho néo dispersivo (NDIR) acoplado a um amostrador OCT-L 8-Port. Foi
utilizado o método de carbono orgéanico ndo purgavel (NPOC) baseado no trabalho
de Gralha (2023).

As configuragdes do equipamento foram: taxa de fluxo de gés de arraste de
150,0 mL min; taxa de fluxo de gas de borbulhamento de 80,0 mL min; pressado
do gas de alimentacdo de 200,0 + 10 kPa; e temperatura do forno de 680 °C. O
software TOC-Control L (versdo 1.06) (Shimadzu, Japdo) foi utilizado para
aquisicao de dados.

3.6.Espectroscopia

Medi¢cbes de absorbancia de solucdes aquosas de polimeros néo
hidrolisados (30 mg L) e polimeros hidrolisados controlados (30 mg L) foram
realizadas entre 190 e 400 nm com um espectrofotdmetro Cary 60 UV-Vis (Agilent,
Estados Unidos) usando uma célula de quartzo de 1 cm. A faixa de comprimento
de onda de 190-400 nm foi usada nos experimentos.

Os band gaps 6pticos (Es°") sdo utilizados para prever quantitativamente a
lacuna éptica aproximada de um composto. Eles sdo calculados utilizando a
Equacéo 3 e determinados a partir do espectro da molécula. O band gap 6ptico
foi definido como o comprimento de onda (Aonse) alcangado pela linha que
tangencia a curva no ponto em que a derivada do inicio dos espectros UV-Vis é
igual a zero. Na equagéo, h é a constante de Planck e ¢ é a velocidade da luz
(WALLACE et al., 2021).

Eopt: hc

g (Equacéo 3)

Aonset
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3.7.Viscosidade

As viscosidades para baixa concentracéo (30 mgL?) foram obtidas utilizando
um viscosimetro AVS 370 (S| Analytics, Alemanha) equipado com tubos capilares
532-10 e 532-01, com diametros internos de 0,63 e 0,53 mm, respectivamente. O
software WinVisco 4.20.12.14 (S| Analytics, Alemanha) foi empregado, e as
constantes k utilizadas para o calculo foram 0,009933 e 0,005077 para 0s
respectivos tubos. Antes da medicdo, a amostra foi cuidadosamente carregada no
viscosimetro e permitida a equilibrar por 10 minutos. A temperatura foi mantida a
30,0 °C usando um sistema de banho-maria.

A viscosidade em estado estacionario das solu¢des de polimero em alta
concentracédo (1000mg L?) foi obtida utilizando um reémetro Thermo Scientific
HAAK MARS 60 (Thermo Fisher Scientific, Estados Unidos) acoplado a um banho
de agua termostatizado (precisao superior a 0,1°C), equipado com um sensor de
duplo intervalo (CC27 DG Ti). O copo foi carregado com 3mL da amostra com a
ajuda de uma micropipeta e foi deixado em equilibrio a 30°C por 5 minutos antes
das medi¢bes. Os dados foram adquiridos no modo de taxa de controle, entre 10
3 e 10* s*. Todos os experimentos foram realizados pelo menos em duplicata e
com diferentes lotes de amostras.
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4. Resultados e discussoes

4.1.Reacdao de hidrolise alcalina controlada do PAM-AMPS

O método de Wu et al. (1991), que realiza a hidrdlise alcalina de PAM a 30°C
com 0,5M de NaOH, néo ¢ eficaz para o polimero sulfonado. Portanto, propde-se
uma modificacdo na temperatura e na quantidade de base na reacao de hidrélise,
visando obter um polimero mais resistente a temperatura e controlar a hidrélise
do padrédo, com base nos dados de PAM-AMPS hidrolisados em condi¢des de
reservatorio encontrados na literatura (até 30% em condi¢gbes de reservatorios
com até 100°C).

Para avaliar o efeito do HD na quantificacdo de PAM-AMPS, é necessario o
uso de polimeros padrdo com uma ampla gama de graus de hidrélise, e é
imperativo que as condi¢bes de hidrélise empregadas ndo causem outros tipos de
degradacéo do polimero. Um esquema relativo a hidrélise seletiva do AM, levando
ao HPAM-AMPS, é mostrado na Figura 6.

M| 80°C W [ Hy H [ He
C—CH———C —Connnnn 4 NOHGg ————toccH c’-¢ (cz—c N
Hy | | Ha | | |

ﬁ;:o (I‘;:O (|3:o (I;:o (Ij:o
NH m |\|JH NHz | TH o 0
HaC—C—CHi H{C—C—CHs
CH, CHa
B SOzNa |, SO; Na' n

Figura 6: Esquema de hidrdlise alcalina do PAM-AMPS a 80°C

4.1.1. Caracterizacdo do PAM-AMPS

Para obter o produto hidrolisado isento de degradacbes paralelas, foi
necessario inicialmente caracterizar o material de partida, o copolimero PAM-
AMPS com 25% de grupos sulfonados e 8MDa de massa molar (AN125), visando
identificar as alteracBes esperadas decorrentes da reacdo de hidrélise. A
caracterizacao da poliacrilamida sulfonada (PAM-AMPS) j& € bem estabelecida na
literatura (GUERRERO; BOLDARINO; ZURIMENDI, 1985; HOU; HAN; FUSENI,
2020; TAYLOR; NASR-E-DIN, 1994) e a ressonancia magnética nuclear (RMN) é
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a técnica mais usada (SANDENGEN et al., 2017). O espectro de RMN DE C* do
PAM-AMPS ndo-hidrolisado (Figura 7) foi obtido para comparar os sinais do
polimero intacto com aqueles observados em polimeros submetidos as condiges
de hidrolise.

No espectro observam-se dois sinais de carbonila, localizados a 175,9 e
179,5 ppm, que estdo relacionados aos grupos amida sulfonados e n&o
sulfonados, respectivamente. Este dado confirma a auséncia de quaisquer grupos
de &cido carboxilico ou carboxilato relacionados as unidades de &cido
acrilico/acrilato esperados em 183 ppm (YASUDA; OKAJIMA; KAMIDE, 1988). O
grau de sulfonacéo (SD) do polimero foi determinado utilizando a Equacgéo 2 e um
valor de 25% foi calculado com base na area desses sinais, o que corrobora com
0 esperado para o polimero AN125. Os sinais a 57,5, 52,3 e 26,5 ppm,
representam as cadeias laterais sulfonadas -C-, -CH,- e —CHs, juntamente com

42,7 e 35,1 ppm, correspondentes aos carbonos a e  da carbonila da cadeia

principal.
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Figura 7: Espectro de RMN de C*2 da poliacrilamida sulfonada com 25% de sulfonagéo e 8 MDa de
massa molar (PAM-AMPS — AN125) néo hidrolisada

A caracterizacdo por FTIR foi feita baseado em dados da literatura para
PAM. Guerrero, Boldarino e Zurimendi (1985) publicaram o espectro de FTIR do
HPAM com as bandas principais atribuidas. Também destacaram o deslocamento
da banda C=0 de amida (1653 cm™) para o comprimento de onda 1552 cm™
(deslocamento da banda C=0O de carboxilato) com a hidrélise. As bandas do

monémero AMPS foram atribuidas baseado nos trabalhos de Sabhapondit,
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Borthakur e Haque (2002) e Hou, Han e Fuseni (2020) e que usaram 0 espectro
da poliacrilamida sulfonada para quantificacdo de grau de hidrélise e atribuiram a
banda de 1038 cm™ ao estiramento SO.

Baseado nesses dados, foram feitas as atribuicbes das principais bandas
para as por¢des acrilamida, carboxilato e sulfonada do PAM-AMPS (Tabela 2 e
Figura 8) para caracterizar os produtos da reacdo de hidrélise e realizar a

guantificagéo por FTIR.
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Figura 8: Espectro de FTIR da poliacrilamida sulfonada com 25% de sulfonac¢édo e 8 MDa de massa
molar (PAM-AMPS — AN125) n&o hidrolisada

Tabela 2: Atribuicdes de bandas de FTIR para copolimeros de acrilamida sulfonada com 25% de
sulfonag&o e 8 MDa de massa molar (PAM-AMPS — AN125)

Namero de onda (cm™) Atribuicdo
3330 Estiramento assimétrico de N-H em amida priméria
3190 Estiramento assimétrico de N-H em amida secundaria
2930 Estiramento assimétrico de C-H
1653 Estiramento C=0 de amida
1605 Vibracdo N-H de amida
1552 Estiramento C=0 de carboxilato
1448 Estiramento C-N
1180 C-N alifatico
1038 Estiramento S-O
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A caracterizacao inicial confirmou que o polimero de partida encontra-se
intacto, sem degradac0des significativas, garantindo condicbes adequadas para o
estudo da hidrélise. Os sinais espectroscopicos associados ao grupo amida serao
monitorados ao longo da reacéo, pois espera-se que diminuam conforme ocorre
a hidrolise. Simultaneamente, devem surgir sinais referentes ao grupo carboxilato,
indicando a conversdo da porcdo amida e permitindo o acompanhamento

detalhado do progresso da reagao.

4.1.1.1. Reacéo a 100°C

A hidrodlise alcalina da PAM-AMPS foi inicialmente conduzida empregando-
se uma concentracdo de 0,5 mol L de NaOH, a uma temperatura de 100°C,
durante um periodo de reacdo de 48 horas. O método descrito por Wu et al. (1991)
para a hidrolise da PAM operava a 30°C; entretanto, devido a resisténcia conferida
pela porcdo sulfonada na molécula polimérica, condicbes mais severas foram
requeridas.

Essas condicdes rigorosas resultaram com sucesso na hidrélise, como
indicado pela deteccéo de dois novos sinais no espectro de RMN de C* a 45,1 e
183,3 ppm (Figura 9), correspondentes ao carbono metino alfa-carboxila (CH) e
aos grupos COO-, respectivamente (XIONG et al., 2018c). Contudo, sob tais
condi¢gbes, ocorreram reacdes secundarias na cadeia principal do polimero,
levando a auséncia do sinal esperado do carbono a-carbonil a 42,7 ppm no
espectro. Essa observagéo contrasta com o espectro do polimero néo hidrolisado
(Figura 7). Reacdes colaterais como formacdo de anidrido (desidratacdo) e
descarboxilagdo em altas temperaturas foram descritas para acidos
poliacrilatos/poliacrilicos (GURKAYNAK et al., 1996; MCGAUGH; KOTTLE, 1967).
Portanto, foi necessario estabelecer condigfes mais brandas para obter amostras

hidrolisadas sem a ocorréncia de reagfes secundarias.
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Figura 9: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado degradado HPAM-AMPS da hidrélise
alcalina sob condi¢Ges de temperatura de 100°C, [NaOH] de 0,5 mol.L! e tempo de reagéo de 48
horas.

Adicionalmente, foi identificado um sinal em 16,8 ppm que ndo estava
presente no espectro de RMN do PAM-AMPS. Esse sinal foi atribuido ao carbono
B ligado ao grupo OH do etanol (SILVERSTEIN; WEBSTER; KIEMLE, 2007).
deteccdA dde etanol nesse espectro sugere contaminacdo, uma vez que O
solvente foi utilizado para precipitar o polimero durante a reacdo de hidrolise
controlada, indicando que a secagem do solvente ndo foi completa ou que a
molécula de etanol pode ter ficado retida no novelo polimérico durante a
precipitacdo, impedindo a evaporacao total.

Para contornar essa questao, duas etapas adicionais foram incorporadas ao
procedimento da reacao: (1) filtracdo a vacuo para remover o excesso de etanol
antes da secagem na estufa; e (2) lavagem com CHCI; ap6s a secagem a vacuo,
visando extrair o etanol retido no novelo polimérico através da formacdo de um
azeotropo EtOH/CHCIs. A segunda etapa se mostrou mais eficaz no processo,
uma vez que, mesmo apos a realizacdo da primeira etapa e secagem na estufa,
o espectro de RMN de C*2 ainda indicava a presenca de etanol nas amostras dos
produtos analisados.

Dessa forma, foram estabelecidas condi¢cdes mais brandas juntamente com
as duas etapas adicionais, com o objetivo de produzir padrbes de HPAM-AMPS

hidrolisados sem contaminacao por outras fontes de degradacao.
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4.1.1.2. Reacéo a 80°C

Foram delineadas condi¢cdes operacionais mais suaves com o intuito de
mitigar a degradacdo do material. A temperatura de 80°C foi adotada para o
procedimento em bancada, e a degradacéao foi avaliada por meio da analise dos
sinais de RMN®C.

A hidrdlise realizada sob condi¢cdes suaves®C resultou exclusivamente na
deteccdo de novos sinais a 45,1 e 183,3 ppm, sem a manifestacdo de qualquer
sinal adicional além dos previstos apds o processo de hidrélise. O espectro de
carbono, conforme ilustrado na Figura 10, exibiu os sinais atribuidos a cada
carbono, acompanhados dos célculos efetuados para a determinacdo dos graus
de hidrélise (HD) e sulfonacdo (SD). A auséncia de outros sinais na regido do
carbonil (170-200 ppm), a preservacao dos sinais esperados na regido de campo
alto e o aparecimento de carbonos a-carboxilato a 45 ppm confirmaram a auséncia
de reacgOes secundarias.

A andlise espectral de carbono por RMN de C*2 validou a conversao parcial
bem-sucedida dos grupos amida em unidades de carboxilato mediante a utilizacdo
do protocolo de hidrélise em temperatura moderada (80°C), sem evidéncias de
reacOes secundarias ou clivagem perceptivel da cadeia polimérica. Além disso, a
comparacgao dos grupos carbonilicos nas Figura 9 e Figura 10 indica uma reacao
regiosseletiva, na qual o grupo amida priméario foi o alvo da reacdo, enquanto o
grupo substituido permaneceu inalterado sob as condi¢cdes reacionais
empregadas. Essa observacdo estd em concordancia com a literatura, que
documentou a utilizagdo de temperaturas superiores a 100°C para a hidrélise das
porcbes de AMPS. Estudos prévios confirmam que tais condigfes térmicas e
maiores tempos de reagcdo sdo necessarios para promover a hidrolise das
unidades de AMPS (ZHANG et al., 2023).
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Figura 10: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado HPAM-AMPS da hidrélise alcalina sob
condicdes de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,25 mol.L™! e tempo de reagdo de 45 minutos.

4.1.1.3. Cinética da reacdo alcalina do PAM-AMPS a 80°C

Relata-se que a PAM pode sofrer hidrélise extensiva, atingindo niveis altos
de hidrélise, chegando a até 40% de HD a 30°C (WU et al., 1991). Como o PAM-
AMPS é mais resistente a esse tipo de degradacdo, o progresso da reagéo de
hidrélise usando 0,50 mol L' de NaOH foi monitorado a 80°C, em intervalos de
tempo variando entre 15 e 270 min. Nessas condi¢fes, a conversdo de amida
(AM) para acrilato (AA) atingiu um platd em aproximadamente 33% de hidrélise
(Figura 11). Esse efeito esta relacionado a repulsdo eletrostatica entre as
crescentes unidades de carboxilato e o hidroxido, que atua como nucledfilo na
reacdo de hidrolise alcalina. Além disso, um polimero com 25% de AMPS possui
a microestrutura média -[AM1-AM2-AM1-AMPS]—, na qual 25% do contetdo de
AM (por exemplo, AM2) ndo esta diretamente ligado ao grupo sulfonato, sendo
assim menos protegido contra o ataque de hidréxido e, consequentemente, mais
propenso a sofrer hidrélise (SANDENGEN et al., 2017, 2018). Uma vez que 0 AM2
é hidrolisado, apenas o menos reativo AM1 permanece, e a taxa de reacao diminui

progressivamente, atingindo um plato.
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Figura 11: Varia¢d@o do grau de hidrélise controlada em fungéo do tempo de reagéo utilizando 0,50
mol L't de NaOH a 80 °C determinada por RMN de C3,

Os resultados demonstram que o aumento da concentracdo de NaOH esta
correlacionado ao incremento na conversdo da reagcdo de hidrélise, conforme
previsto (Tabela 3). Entretanto, observa-se um comportamento néo linear com a
concentracdo, especialmente em tempos de reagéo reduzidos quando a reducdo
da concentracdo de NaOH em 50% reduz o HD obtido em 15%. Este fenbmeno
também pode ser atribuido aos efeitos eletrostaticos descritos previamente na
literatura, os quais resultam na repulsdo entre as cargas presentes no polimero e
0 anion hidroxido que se aproxima. A presenca da carga proveniente da porcao

sulfonada do polimero retarda a aproximacao do anion OH".

60



Tabela 3: Mapeamento do grau de hidrélise obtido apds reacéo de hidrdlise controlada utilizando
diferentes concentracéoes de NaOH (0,05, 0,10, 0,25 e 0,50 mol L) a 80 °C determinada por
RMN DE C13.

, Concentracdo NaOH (mol L)
Tempo (min)

0,05 0,10 0,25 0,50

15 22%HD
30 7%HD 10%HD 17%HD 25%HD
45 13%HD 25%HD 28%HD
90 33%HD
180 18%HD 26%HD 33%HD
270 17%HD 32%HD
360 20%HD

Por outro lado, a concentracdo de NaOH afeta diretamente a velocidade da
reacdo para obtencdo de diferentes HD (Tabela 3). Com um aumento na
concentracdo de NaOH h& uma reagdo mais rapida devido a disponibilidade
aumentada de ions hidroxila para atacar as ligagdes na poliacrilamida. No entanto,
conforme discutido, a reacdo de hidrélise alcalina da poliacrilamida segue uma
cinética de primeira ordem e € influenciada pelo efeito do mondmero vizinho,
assim como pela carga da molécula polimérica, que, devido a repulsédo

eletrostética, retarda a progresséo da reacao.

4.1.2. Efeito da massa molar do polimero

A massa molar (MM) do polimero pode influenciar a reag&o de hidrolise de
diversas maneiras. Polimeros de maior massa molar tendem a apresentar cadeias
mais longas, contendo um maior numero de ligacdes quimicas suscetiveis a
hidrdlise, o que resultaria em taxas de degradacdo mais lentas em comparagéo
com polimeros de menor massa molar. Além disso, a difusdo de reagentes pela
matriz polimérica pode ser retardada em polimeros de alta massa molar, devido a
sua maior viscosidade e resisténcia ao movimento molecular, afetando, assim, a
taxa de reacédo. Por isso foram utilizados polimeros de diferentes MM para avaliar
esse efeito no grau de hidrélise obtido apds reacao de hidrolise controlada a 80°C.

A Tabela 4 apresenta uma analise comparativa dos graus de hidrélise
obtidos como produtos da reacao de hidrélise alcalina, conduzida com diferentes

polimeros de diferentes massas moleculares (VLM — 1 a 3 MDa, AN125 -5 a 8

61



MDa e VHM — 10 a 15 MDa), sob idénticas condicdes reacionais (80°C, 0,1 mol L
1 de NaOH e tempos de reagdo de 30 e 40 minutos).

Os resultados revelam que a massa molar do polimero ndo exerceu um
impacto discernivel sobre o produto da reacdo, resultando em valores de
conversdo semelhantes para os mesmos tempos de reacdo, considerando o
desvio padrdo. Pode-se afirmar, portanto, que a massa molar do polimero ndo
influenciou a velocidade da reagdo. Esse comportamento foi atribuido a efeitos
eletrostéticos, em que tanto a carga da porcdo adjacente quanto a carga total da
molécula polimérica contribuem para a repulsdo do &anion hidroxido. Assim,
independentemente da quantidade de grupos amida suscetiveis a hidrélise

presentes na molécula, é o efeito eletrostatico que governa a cinética dessa

reacao.

Tabela 4: Graus de hidrélise calculados por FTIR de produtos parcialmente hidrolisado HPAM-
AMPS com diferentes pesos moleculares (VLM, AN125 e VHM) da hidrélise alcalina sob condi¢des
de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,10 mol.L* e tempos de reacéo de 30 e 45 minutos.

Peso Molecular (MDa)

Tempo (min) 1 a3 MDa 5a 8 MDa 10 a 15 MDa
30 11%HD £ 1 10%HD £+ 1 11%HD £ 1
45 14%HD £ 1 13%HD £ 1 14%HD + 1

4.1.3. Obetencédo e caracterizagdo de padrdes hidroslisados de
HPAM-AMPS

Uma vez que as condi¢Bes quimio- e regiosseletivas para a reacdo foram
confirmadas e o perfil de hidrélise ao longo do tempo foi avaliado (Tabela 3), foi
possivel obter padrées de HPAM-AMPS com uma gama completa de hidrélise na
regido de interesse (7 a 33%), o que permitiu uma visdo abrangente do efeito do
HD na quantificacdo desse tipo de copolimero através de SEC-UV.

O método de hidrélise controlada da poliacrilamida sulfonada em condi¢des
mais suaves foi empregado para produzir padrdes de polimeros com uma gama
variada de teores de carboxilato, representando diferentes graus de hidrdlise. 1sso
permitiu a obtenc&o de amostras hidrolisadas que poderiam ser comparadas com
dados previamente reportados na literatura. Vieira et al. (2021) relataram dados
de graus de hidrolise obtidos em condigfes de reservatorio para o PAM-AMPS de
até 45% em condicbes muito severas. Para este estudo, foi estabelecido um

maximo de 30% de hidrolise para reservatorios com temperaturas menores.
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As condi¢Bes reacionais foram ajustadas, com as concentracdes de NaOH
variando de 0,05 a 0,5 mol L e os tempos de reacdo de 15 a 360 minutos,
enquanto a temperatura foi mantida constante a 80 °C. Sob essas condigbes
controladas, a reacgdo resultou em HPAM-AMPS com graus de hidrélise (HD)
variando de 7 a 3% (Tabela 5). A hidrolise seletiva ocorreu exclusivamente nos
grupos amida primarios, sem observacéo de reacdes colaterais em nenhuma das
condiches testadas. A quantificacdo da porcédo sulfonada, determinada pelas
integrais parciais dos espectros de RMN, apresentou uma média de 25% * 1% em
todas as condicdes avaliadas. Nao foi detectada degradacdo, com todos os sinais
predeterminados para o HPAM-AMPS claramente identificados nos espectros de
RMN de C* (Figura 19, Figura 20, Figura 21, Figura 22 — Apéndice).

Tabela 5: Padrées de HPAM-AMPS obtidos em reagéo alcalina a 80°C

CondicOes Reacionais

Amostra HD* (%)
Cnaon (Mol L) Tempo (min)
1 0,05 15 7
2 0,10 15 10
3 0,50 15 22
4 0,50 180 33

*desvio padrdo + 1%

Como o objetivo deste trabalho foi avaliar o efeito da hidrolise na
guantificacdo de amostras de PAM-AMPS por SEC-UV, as condi¢6es de hidrdlise
ndo devem afetar a massa molar do polimero. Para excluir a possivel cisédo da
cadeia, o comportamento reolégico de HPAM-AMPS com 10% de HD foi obtido e
comparado com o polimero ndo hidrolisado, assim como com um polimero de
menor massa molar (2,3 MDa). Um baixo HD foi empregado para diminuir a
influéncia da carga do polimero nas avaliacdes de viscosidade, garantindo que a
massa molar permanecesse o fator predominante afetando a viscosidade (Figura
12).
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Figura 12: Curvas de fluxo de solucdes de PAM-AMPS (1000 mg L) com diferentes graus de
hidrélise e massas molares em agua deionizada (T=30°C)

N&o foram observadas diferencas significativas na viscosidade dos dois
polimeros com a mesma massa molar, confirmando a auséncia de cisdo de cadeia
durante a hidrélise. Além disso, o polimero com menor massa molar apresentou
viscosidade mais baixa, confirmando a influéncia do tamanho do polimero na
viscosidade nas condi¢des utilizadas. Esses resultados estdo em concordancia
com a literatura, que relata que a hidrélise alcalina ndo afeta a integridade da
cadeia principal das poliacrilamidas (SANDENGEN et al., 2018).

Conclui-se que a reacdo para obtencdo dos padrdes de HPAM-AMPS
resultou em uma ampla variedade de HD, preservando a integridade do
comprimento da cadeia polimérica. Essa caracteristica assegura a adequagéo dos
padrdes para uma avaliagdo precisa do impacto da hidrélise na quantificacdo do

polimero, validando sua aplicabilidade no estudo proposto.

4.1.4. Comparacao entre diferentes métodos de quantificacao
de grau de hidrdlise

A ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN de 3C) é
amplamente considerada o método mais confidvel para a determinagédo do grau
de hidrélise em poliacrilamidas, oferecendo uma abordagem especifica e direta

gue dispensa a determinacao exata da concentracao do polimero. Contudo, essa
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técnica apresenta limitacdes significativas em termos de disponibilidade de
equipamento, custo e tempo de andlise, o0 que destaca a necessidade de explorar
métodos alternativos. Na literatura, diversas técnicas, como FTIR e retrotitulagéo,
também sdo empregadas para a determinacao do grau de hidrélise, oferecendo
potenciais vantagens, especialmente em condigcbes onde uma quantificagéo
precisa e rapida é desejavel (HOU; HAN; FUSENI, 2020; TAYLOR; NASR-E-DIN,
1994). Assim, torna-se essencial incluir um tépico comparativo na tese para avaliar
as vantagens e limitacdes de cada técnica, possibilitando a sele¢do do método
mais adequado conforme as caracteristicas da amostra e os objetivos especificos
da andlise.

Neste estudo, foram comparados métodos de avaliagcdo do grau de hidrdlise
por RMN de 13C com técnicas mais acessiveis, rapidas e econdmicas, como FTIR
e retrotitulacdo a fim avaliar a preciséo, a eficiéncia e a viabilidade préatica dessas
metodologias alternativas. Ao estabelecer essa comparacao, buscou-se identificar
se FTIR e retrotitulagdo podem fornecer resultados comparaveis ao RMN de 13C,
gque é uma técnica de referéncia, mas complexa e custosa. Dessa forma, a tese
pode contribuir para a validacdo de métodos que, embora mais simples e
econdmicos, possam ser utilizados com confianga em ambientes laboratoriais
onde recursos ou tempo sdo limitados, ampliando as possibilidades de andlise em

estudos de poliacrilamidas sulfonadas.

41.4.1. FTIR

O uso da espectroscopia de FTIR para a analise do PAM-AMPS oferece
diversas vantagens na caracterizacdo do polimero. Essa técnica permite a
identificacdo de bandas especificas que revelam informacdes sobre a estrutura
quimica do material. Através da andlise da razdo entre a intensidade das bandas
de estiramento assimétrico em 1552 cm™ e 1650 cm™, é possivel determinar o
grau de hidrélise do polimero. O aumento do grau de hidrélise resulta em uma
intensificacdo relativa da banda em 1552 cm™, enquanto a banda em 1650 cm™
apresenta diminuicdo. Além disso, a banda em 1038 cm™, associada ao
estiramento SO da porgcdo sulfonada, serve como referéncia, mantendo-se

inalterada em 25%, conforme evidenciado no espectro de RMN de C*3 (Figura 13).
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Figura 13: Espectros FTIR de poliacrilamidas sulfonadas com diferentes graus de hidrdlise (0, 7, 13
e 30%). As linhas tracejadas indicam as bandas utilizadas para obter Ra e as setas indicam as trés
bandas caracteristicas dos grupos SO (1038 cm™), AA (1552 cm!) e AM (1650 cm™)

Uma curva de calibracéo foi gerada usando padrdées de HPAM-AMPS com
diferentes graus de hidrolise variando de 0 a 33% obtidos da reag&o de hidrolise
controlada a 80°C e determinados por RMN de C3. Essa curva foi utilizada em
conjunto com a andlise FTIR para determinar o grau de hidrélise. A linearidade da
curva de calibracéo foi encontrada com R? = 0,99338 (Figura 23 — Apéndice). A
razdo Ra foi definida como a intensidade da banda em 1650 cm™ dividida pela

intensidade da banda em 1552 cm™.

Ra = 1,71814 — 0,02915 HD (Equacao 4)

Para validar o método FTIR, amostras comerciais hidrolisadas fornecidas
pela SNF (SNF Floerger, Franca) com graus de hidrélise de 5% (STD 5) e 10%
(STD 10) foram usadas como padrBes externos (Tabela 6). Os resultados
demonstraram boa precisdo e acuracia para essas amostras usando ambos 0s
métodos. O erro relativo entre a técnica de referéncia (RMN de C*3) e o método

FTIR foi encontrado como menos de 8,0%.
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Tabela 6: Comparagédo do método de quantificacéo do grau de hidrélise por RMN de C'3 e FTIR de

amostras comerciais hidrolisadas.

Erro relativo entre

Amostra HDnominal HDrwn (%) HDerir (90) 0os métodos RMN de

Cle FTIR
STD5 5.0 5.0 4.7 8,0
STD 10 10.0 9.5 10.2 7,4

4.1.4.2. Retrotitulacdo

A retrotitulacdo condutimétrica destaca-se como uma abordagem eficaz e
pratica para quantificar o grau de hidrélise em polimeros, aproveitando a relagéo
entre a condutancia elétrica e a concentragdo de ions presentes na solucdo. Além
de sua eficécia, a retrotitulagdo condutimétrica oferece vantagens significativas
em termos de custo, tempo e disponibilidade. O equipamento necessario para a
realizacdo de titulacdes condutimétricas é frequentemente mais acessivel em
comparagdo a outras técnicas analiticas, como o RMN. Além disso, 0s
procedimentos de retrotitulacdo geralmente demandam menos tempo para a
realizacdo e andlise dos dados, permitindo resultados mais rapidos. A
simplicidade e a facilidade de execucédo tornam essa técnica uma alternativa viavel
e atraente para a quantificacdo do grau de hidrolise em polimeros,
complementando outras andlises e contribuindo para um entendimento mais
abrangente do sistema em estudo.

Os dados brutos deste método, incluindo volume de acido, volume de base,
pH e condutividade, estdo anexados a este trabalho, assim como a umidade
determinada e a massa utilizada para cada amostra. Os resultados entre as
replicatas apresentaram uma variagao de até 1% (Tabela 7), demonstrando que a
técnica de retrotitulacdo € uma alternativa viavel, rapida e econébmica ao RMN

para a determinacao precisa do grau de hidrélise em amostras com matriz aquosa.

4.1.4.3. Comparacédo RMN de C*3, FTIR e Retrotitulacdo

A Tabela 7 apresenta os resultados das quantificacdes realizadas utilizando

os diferentes métodos propostos (RMN de C3, FTIR e Retrotitulacdo),
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demonstrando que as trés técnicas sdo estatisticamente semelhantes. A
determinacdo do grau de hidrélise por FTIR mostrou-se vantajosa ao reduzir
significativamente o tempo de andlise, embora dependa de uma curva de
calibracé@o construida com padrées hidrolisados. A retrotutilacdo por condutimetria
também se destacou como uma técnica mais rapida e eficaz para determinar o
grau de hidrélise do polimero sem a necessidade de padrées conhecidos de HD,

embora seja necessério controlar a umidade da amostra.

Tabela 7: Comparagao dor graus de hidrdlise obtidos pelos diferentes métodos de quantificacéo do
grau de hidrélise (RMN de C*3, FTIR e Retrotitulagdo) de amostras obtidas por reacéo alcalina em
diferentes tempos e concentragdes de NaOH a 30°C.

Tempo [NaOH] HDgrmn HDFrir HDg
Amostra )
(min) (mol.L?) (%) (%) (%)
1 30 0,25 17+1 18+0 18+1
2 90 0,10 18+1 18+1 17+1
3 15 0,50 22+1 21+1 19+1
4 180 0,25 26+1 261 24+1

A RMN de 13C é amplamente reconhecida como o método padrdo para a
determinacdo do grau de hidrélise de poliacrilamidas, oferecendo resultados
confiveis e detalhados sobre a estrutura quimica do polimero.

Por outro lado, tanto a retrotitulacdo quanto o FTIR se mostraram
alternativas eficazes, especialmente considerando suas vantagens em termos de
acessibilidade e custo. A retrotitulacdo oferece uma quantificagéo direta do grau
de hidrolise, desde que a amostra seja corretamente preparada, seja
determinando o teor de agua ou utilizando amostras secas. Isso a torna uma
técnica pratica e eficiente para laboratdrios com recursos limitados.

O FTIR, embora indireto, apresenta excelente linearidade nas
guantificacdes de amostras com diferentes graus de hidrélise, desde que uma
curva de calibracdo baseada na RMN de 13C seja previamente estabelecida. Os
resultados obtidos para amostras externas (STD 5 e STD 10) demonstraram um
erro relativo inferior a 8,0% entre as quantificagbes de grau de hidrélise obtidas
por RMN de 13C e FTIR, o que refor¢a a eficicia e a viabilidade dessas técnicas
alternativas (Tabela 6). Assim, a combinacdo dessas metodologias pode
proporcionar uma abordagem robusta e econémica para a quantificacdo do grau

de hidrolise em amostras de polimeros produzidos.
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4.2.Influéncia do grau de hidrélise na quantificacdo por SEC-UV

A cromatografia de exclusdo (SEC) é amplamente utilizada para a
gquantificacdo de polimeros em matrizes complexas, como a agua de producéo,
devido a sua capacidade de separar interferentes sem necessidade de tratamento
prévio (DUPUIS et al., 2024; LORIAU et al., 2017). No entanto, apesar da vasta
aplicacdo de copolimeros PAM-AMPS em operacdes subterraneas, ha poucos
estudos sobre o impacto da hidrélise na quantificacdo desses polimeros na agua
produzida. Essa lacuna pode aparecer na literatura pela suposicdo de que esse
tipo de degradacéo ndo afetard significativamente a quantificacdo, uma vez que a
hidrélise nesses polimeros ocorre em menor extensao do que em polimeros PAM.

Além disso, pode-se presumir que qualquer efeito na deteccdo UV-vis se
alinhar4 com tendéncias ja descritas para polimeros PAM nao sulfonados. No
entanto, o grupo sulfonado pode ter um efeito adicional, uma vez que o préprio
grupo AMPS absorve em uma regido UV semelhante & amida e carboxilato,
sugerindo potenciais diferencas entre poliacrilamidas sulfonadas e nédo sulfonadas
em relacdo a detecgdo UV.

A hidrélise das poliacrilamidas impacta ndo apenas sua composicao
quimica, mas também influencia significativamente suas propriedades reologicas,
uma vez que as alteragbes quimicas aumentam a complexidade da matriz
polimérica. Essas mudancas, como o aumento no teor de grupos carboxilato,
podem afetar o comportamento do polimero em solugdo, modificando o raio
hidrodindmico e aumentando a viscosidade da solugé@o. Esse efeito é relevante
para a quantificacdo, j& que os produtos de hidrélise absorvem em diferentes
regides do espectro UV-Vis e podem alterar o comportamento cromatografico do
polimero. Essas mudangas estruturais e reolodgicas, portanto, destacam a
importancia de métodos precisos e adequados para monitorar o grau de hidrélise
e sua influéncia nas propriedades de solucdo, especialmente em aplicagfes que
exigem controle rigoroso do comportamento reoldgico.

Nesse contexto, foram quantificadas as concentracdes de padrées de PAM-
AMPS, produtos da reacao de hidrélise controlada a 80°C, com diferentes graus
de hidrdlise, utilizando uma curva analitica. Essas concentracdes foram entédo
comparadas com as obtidas por meio da técnica de carbono organico total (TOC),

gue é menos suscetivel a influéncia da degradagao por hidrdlise.
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4.2.1. Quantificacdo por SEC UV

A hidrélise da poliacrilamida altera sua estrutura quimica, afetando seu
comportamento e funcionalidade, especialmente pela substituicdo de grupos
amida por grupos carboxilato, que aumenta a carga do polimero e pode impactar
sua interacdo com outras moléculas ou superficies.

A curva de calibracdo utilizada para quantificar as amostras hidrolisadas foi
construida com base na resposta da area de um padréo nao hidrolisado (AN125),
variando a concentracdo do polimero de 10 mg L a 50 mg L (Tabela 8) e
realizando triplicatas para cada ponto. A alta linearidade da curva, com um R? de
0,99988, e os limites de deteccéo (LOD) e quantificagdo (LOQ) calculados (0,66
mg L?! e 2,22 mg L%, respectivamente) indicam que a curva de calibragcdo é
adequada para este estudo, especialmente considerando que as solu¢cbes de

amostras hidrolisadas preparadas tinham uma concentragdo nominal de 30 mg L
1

Tabela 8: Parametros obtidos pela curva de calibragdo com AN125 para a técnica de quantificacéo

por SEC UV.
Parametros SEC UV
R? 0,9998
Inclinacéo 16,8 £ 0,10
Intersecéo 30,8 + 3,72
LOD (mg L?) 0,66
LOQ (mg LY 2,22

As concentracfes obtidas para cada amostra foram comparadas com suas
concentragcdes nominais de preparo (Tabela 9). Esperava-se uma diminuicdo
continua na resposta analitica a medida que o HD das amostras de polimero
aumentasse. Essa expectativa baseava-se no comportamento relatado para
HPAM, onde a converséao de grupos amida em carboxilato levou a uma acentuada
diminuicdo no coeficiente de absortividade molar (LORIAU et al.,, 2017). No
entanto, contrariamente & suposicdo inicial, esse efeito sé foi evidente em
polimeros com HD superior a 10%. Consequentemente, enquanto ndo houve
impacto discernivel na quantificacdo de amostras com valores de HD mais baixos
(7% e 10%), a sensibilidade da analise foi significativamente comprometida para

polimeros com HD > 10%, resultando em erros de até 44%. A mudancga no grupo
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cromoforo resultante da hidrélise afeta a quantificacéo, levando a maiores erros

relativos na determinacéo das concentragdes de poliacrilamida.

Tabela 9: Efeito do grau de hidrdlise na determinagdo de HPAM-AMPS no método SEC-UV para

baixas concentracées (30 mg L?)

HD (%) Area do pico Chpramamps (Mg LY Erro relativo (%)
0 5305 30,0 -
543 £ 2 30,4+0.1 15
10 533+1 29,8+ 0.1 0,5
22 434 + 20 24,0+0.9 20
30 316 + 10 16,9+0,3 44

O cromatograma de SEC-UV é um grafico que mostra a intensidade do sinal
detectado pelo detector UV em funcéo do tempo de retencdo (RT) durante uma
andlise. Na SEC, as moléculas sédo separadas com base em seu tamanho em uma
coluna de gel permeéavel, onde moléculas maiores eluem mais rapidamente do
que moléculas menores.

No cromatograma do HPAM-AMPS, sob as condi¢cbes de fase mével e
temperatura estudadas, observa-se um pico do polimero com intensidade maxima
no tempo de retencdo de 7 minutos e 30 segundos (Figura 14). Notavelmente, o
tempo de retencdo entre 6 minutos e 30 segundos e 10 minutos € o0 mesmo para
a amostra ndo hidrolisada e os padrées hidrolisados, esse foi o intervalo utilizado
para integracdo. Esse perfil mais alargado para polimeros € comum devido a
distribuicho de tamanhos presentes dentro da amostra (GABORIEAU;
CASTIGNOLLES, 2011).

No entanto, observa-se que o tempo de retencdo aumenta com o aumento
do grau de hidrélise no ponto maximo de cada amostra. Esse perfil pode estar
associado a distribuicdo de tamanho dentro da amostra. Com a hidrélise, o novelo
polimérico esta diminuindo, o que faz com que as amostras demorem mais para
eluir. Papazian (1990) observou variagdo do tempo de retengdo em amostras de
HPAM com diferentes graus de hidrélise de 2 minutos em fase mével com pH 2.2
e atribuiu a variacdo de tamanho hidrodinamico do polimero. Nesse caso, 0

aumento do grau de hidrélise aumentou o tempo de retencao.
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Figura 14: Cromatograma de exclusé@o de tamanho de poliacrilamida sulfonada a 30 ppm com
diferentes graus de hidrolise obtido a 30°C com 0,05 mol L-* de NaH2PO4 em agua destilada como

fase moével.

Na Figura 14, também é perceptivel uma diminuigdo na intensidade do pico
cromatogréfico a partir de um grau de hidrélise de 10%. Essa redugéo resultou em
uma diminui¢@o na area do sinal correspondente a cada grau de hidrolise. Apenas
a resposta do detector esta associada ao erro de quantificacdo, uma vez que o
tempo de retencdo permaneceu inalterado. Também é importante notar o leve
aumento de intensidade em amostras com baixo grau de hidrélise (7% e 10%). No
entanto, esse aumento ndo teve impacto na quantificagdo do HPAM-AMPS pelo
método de SEC como observado na Tabela 9.

Esses resultados indicam que, embora a hidrélise do HPAM-AMPS nao
tenha impactado significativamente a quantificacdo do polimero para graus de
hidrélise até 10% nas condicdes utilizadas neste trabalho, houve uma expressiva
diminuicdo na precisdo analitica para amostras com HD superior a 10%,
resultando em erros de até 44%. Essa variacdo na resposta analitica é atribuida
a mudanca no grupo cromoéforo decorrente da hidrélise, que afeta a absorgcédo UV
do polimero e, consequentemente, sua quantificacdo. A deteccdo por UV,
essencial na metodologia SEC utilizada, demonstrou ser sensivel a essas
alteracdes estruturais, o que serd explorado em maior detalhe nas proximas
etapas.
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4.2.2. Comparacao da sensibilidade do método de SEC-UV com
método de quantificacdo por TOC

A quantificacdo de uma molécula pelo método de carbono organico total
(TOC) é uma técnica analitica que mede a quantidade total de carbono organico
presente em uma amostra. O TOC € uma técnica de andlise quimica que utiliza a
oxidagdo catalitica e a combustdo das amostras apds a remocao do carbono
inorganico, geralmente por acidificagdo e purga com ar sintético. O carbono
organico é entao convertido em diéxido de carbono (CO,) e a quantidade de
carbono orgéanico é diretamente proporcional a quantidade de CO. produzida,
permitindo a determinagao da concentragéo de carbono organico na amostra. Este
método é amplamente utilizado em diversas areas, incluindo a andlise de 4guas,
solos, residuos e produtos quimicos, devido a sua sensibilidade, precisdo e
capacidade de quantificar uma ampla gama de compostos organicos (BISUTTI,
HILKE; RAESSLER, 2004).

Neste contexto, o0 TOC se mostrou uma técnica valiosa para evidenciar que
o problema de quantificagdo no método SEC-UV esta diretamente relacionado a
troca do grupo croméforo durante a hidrélise. Por ser um método baseado
exclusivamente na quantificacdo do carbono orgénico total da molécula, o TOC
permanece insensivel a alteragdes estruturais na poliacrilamida, como a troca do
grupo amida pelo carboxilato, ja que essa modificacdo ndo altera o conteudo de
carbono, especialmente em baixos graus de hidrélise (5% e 10%) (Figura 6).
Paralelamente, observou-se que, para HDs baixos, também nao houve efeito na
guantificacéo pelo SEC-UV (GRALHA, 2023). Assim, foram analisadas amostras
com diferentes HDs usando TOC, com o intuito de demonstrar que, mesmo com
a hidrélise, essa técnica se mantém precisa e robusta, oferecendo uma
perspectiva complementar as limitagdes observadas no método SEC.

Neste trabalho, a curva de calibracéo foi feita, em triplicata, com 6 pontos
variando a concentracdo de PAM-AMPSAN125), utilizado como padrdo néo
hidrolisado, de 1 a 20 mg L usando um método de carbono orgéanico néo purgavel
(NPOC) de Gralha (2023) (Tabela 10). O método NPOC foi realizado com base
na oxidagdo catalitica e combustdo das amostras apés a remoc¢do do carbono
inorganico com a adicdo de HCI 0,1 mol L e borbulhamento com ar sintético
(BISUTTI; HILKE; RAESSLER, 2004; GRALHA, 2023). Os parametros obtidos da
curva analitica apresentam alta linearidade da curva, com um R? de 0,9998. Os
limites de quantificacdo (LOQ = 0,988 mg L) e deteccédo (LOD = 0.296 mg L™?)

indicam que a curva de calibracdo é adequada para este estudo de comparacgéo,
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especialmente considerando que as solucbes de amostras hidrolisadas

preparadas tinham uma concentragdo nominal de 10 mg L.

Tabela 10: Parametros obtidos pela curva de calibragdo com AN125 obtida pelo método NPOC

para a técnica de quantificagcdo por TOC.

Parametros TOC
R? 0,9998
Inclinacéo 1,62 + 0,010
Intersecéo -0,140 + 0,160
LOD (mg L?) 0,296
LOQ (mg LY 0,988

Os resultados indicaram que o erro relativo na quantificagdo por
cromatografia de exclusdo de tamanho com detecgéo ultravioleta (SEC UV)
aumentou com o grau de hidrélise, uma tendéncia que também foi observada em
concentracdes de 30 mg L?, enquanto a quantificacdo pelo método de carbono
organico total (TOC) manteve o erro relativo em torno de 5% para todas as
amostras (Tabela 11). A concentragdo nominal preparada variou de 10 mg L*
devido a consideracéo do teor de agua na amostra apos a preparacao da solucao,

0 que exigiu uma corre¢ao na concentracdo nominal das amostras.

Tabela 11: Comparacéo entre os métodos de quantificacdo SEC UV e TOC do polimero HPAM-

AMPS com diferentes graus de hidrolise a temperatura ambiente.

TOC SEC-UV

[PAM-AMPS] Erro Erro

HD . [PAM-AMPS] ) [PAM-AMPS] ]
%) tedrica ( Ly Relativo ( L) Relativo

() mg L- mg L-

(mg LY ’ (%) ° (%)

0 10,0 10,3+ 0,1 3,50 10,4+ 0,2 4,0

10 10,9 11,4+ 0.1 4,68 10,2+1,0 6,34

22 11,3 11,8 + 0.1 4,14 9,4+0,2 17,0

33 11,2 10,6 + 0,3 5,58 7,3+0,7 35,0

A quantificagdo por SEC UV demonstrou uma subquantificagdo conforme o

grau de hidrolise aumentava, enquanto a quantificacdo por TOC permaneceu

74



robusta e insensivel a essas variagfes. Isso confirma que o TOC é uma técnica
confidvel para quantificacdo, independentemente do grau de hidrolise, uma vez
que sua detec¢do ndo depende da quantidade de amida presente na molécula.
Assim, outros métodos de quantificacdo podem ser explorados para analisar a
degradacdo do PAM-AMPS sem o risco de erro associado a troca do grupo
croméforo. No entanto, para outras formas de degradacéo da poliacrilamida, é
crucial entender as mudangas moleculares envolvidas para evitar erros, como 0s
observados na quantificacdo por SEC UV devido a hidrélise.

A quantificagéao por TOC, desenvolvida no Lasurf (GRALHA, 2023), revelou-
se uma técnica alternativa promissora, pois néo foi afetada pela degradacéo por
hidrélise até 30%, onde ocorre a troca do grupo croméforo. No entanto, apesar de
suas vantagens, o TOC ainda apresenta limitagbes. Contudo, o foco deste
trabalho esta em um problema atual de influéncia na quantificagdo por uma técnica
amplamente utilizada, que é o SEC-UV. A comparacdo entre as duas
metodologias revelou que o aumento do erro na quantificagdo por SEC-UV esta
relacionado a sensibilidade da técnica a deteccdo do grupo cromoéforo. Para
compreender melhor os resultados inesperados observados com a SEC-UV em
graus de hidrélise até 10%, o préximo topico abordard o estudo das propriedades

fisico-quimicas da solugdo de polimero.

4.3.Aspectos fisico quimicos do copolimero poliacrilamida

A quantificacdo de poliacrilamidas sulfonadas por SEC UV revelou que a
degradacéo por hidrélise impacta significativamente a precisdo da quantificacao.
Contudo, um comportamento inesperado foi observado em amostras com graus
de hidrolise de até 10%, onde a hidrélise ndo influenciou a quantificacao,
diferentemente do que é relatado na literatura para poliacrilamidas como o HPAM
(HUNT et al., 1988; LORIAU et al., 2017; MULLER et al., 1979). Esse resultado
inesperado motivou a realizagdo de estudos adicionais para entender o
comportamento de PAM-AMPS e HPAM-AMPS em solucédo e como ele afeta as
propriedades espectroscépicas utilizadas no método de quantificacéao.

Este capitulo busca investigar os aspectos fisico-quimicos do copolimero
PAM-AMPS e como seu comportamento em solucdo pode influenciar as
propriedades espectroscopicas no método de SEC UV. Foram analisados o
comportamento espectroscopico do polimero, tanto na forma ndo hidrolisada
guanto hidrolisada, em diferentes concentracdes, além de examinar como a

viscosidade varia com o aumento do grau de hidrélise.
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4.3.1. Estudo do comportamento espectroscopico

O comportamento espectroscopico de polimeros pode ser influenciado por
mudancas no grupo croméforo e no tamanho hidrodindmico da molécula. Este
capitulo tem como objetivo analisar esse comportamento e compreender como ele

afeta a quantificac@o de polimeros hidrolisados por SEC-UV.

4.3.1.1. Coeficiente de absortividade

Para polimeros hidrolisados, a diminuicdo da area do pico com o HD tem
sido relacionada a troca de um cromdéforo com maior absorptividade molar (amida)
por um croméforo com menor absortividade (carboxilato) (LORIAU et al., 2017).
Para avaliar se essa hipotese também é valida para PAM-AMPS, os espectros
UV-Vis de polimeros com diferentes HD foram obtidos e as absorptividades
molares (€) — considerando a contribui¢cdo de todos os cromoéforos combinados —
foram determinadas no comprimento de onda usado para detec¢cdo em SEC-UV
(205 nm) (Figura 15).
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Figura 15: Efeito do grau de hidrdlise (HD) no coeficiente de absortividade molar () do PAM-AMPS
(C=30mgL-1, T=30°C)

Observou-se uma redugdo no € com o aumento do grau de hidrélise,
variando de 941 L mol™ cm™ para o polimero nédo hidrolisado (0% HD) a 713 L
mol™ cm™ para o polimero com 33% de HD. No entanto, os resultados revelaram

um comportamento n&o linear: houve um leve aumento inicial em € para o menor
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grau de hidrdlise (7%), seguido por quase henhuma variagcdo em 10% de HD, e,
em seguida, uma diminui¢do continua para graus de hidrélise mais elevados. Essa
dltima tendéncia é a Unica que esta de acordo com o esperado, ou seja, O
consumo progressivo de grupos amida durante a reacdo de hidrdlise.

Ainda assim, deve-se notar que essa diminuicdo nos valores de € com o
aumento do HD de PAM-AMPS foi consideravelmente mais atenuada do que a
relatada anteriormente para PAM, onde a hidrélise levou a uma acentuada
diminuicdo na absorcdo (LORIAU et al., 2017). Além disso, a diminuicdo de ¢
observada em PAM-AMPS a partir de 10% HD n&o foi tédo pronunciada quanto a
observada na area do pico por SEC-UV; por exemplo, em HD = 25% h& uma
reducédo de 30% na area do pico, comparado a 15% na absortividade molar. Esses
dados sugerem que fatores além das mudancgas na absortividade molar impactam

a deteccdo UV dos polimeros sulfonados hidrolisados.

4.3.1.2. Efeito da concentracdo do polimero nas
propriedades espectroscoépicas

Os espectros UV-Vis de PAM-AMPS e HPAM-AMPS com HD baixo e alto
(10% e 33%, respectivamente) foram registrados em diferentes concentracdes de
polimero (Figura 16). Em todos os casos, foi observada uma tendéncia
consistente: a medida que a concentracdo do polimero aumentava, as bandas de
absor¢cdo deslocavam-se para comprimentos de onda mais elevados.
Comportamento semelhante foi relatado para HPAM por Zheng (2015) mostrando
gue o maximo de absorcdo de UV do polimero mudou de 192 nm para 200 nm
guando a concentragdo foi aumentada de 50 para 500 mg L. O desvio para o
vermelho foi atribuido a formacéo de ligagc6es de hidrogénio intramoleculares entre
grupos amina e carboxilato, resultando em uma alteragéo do nivel de energia de
transicdo m-n*. Os resultados mostram que ndo apenas os polimeros HPAM-
AMPS também exibem esse tipo de interacdo, mas também o polimero néo

hidrolisado apresenta um desvio para o vermelho ao aumentar a concentracao.
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Figura 16: Efeito da concentracdo de polimero nos espectros UV de PAM-AMPS e HPAM-
AMPS (10% e 33% HD)

O comprimento de onda inicial (Acnset) € definido como o ponto onde a
absorgcdo comeca a aumentar significativamente, representando a intersecéao das
curvas de absor¢do e emissdo em materiais emissores de estado singlete. E
utilizado para prever quantitativamente o bandgap éptico de um composto. Para
isso, utiliza-se Equacéo 3, onde h é a constante de Planck e c é a velocidade da
luz. Essencialmente, Aonse € determinado a partir das propriedades de absorgéo
Optica observadas do material, sem necessidade de analises mais complexas
(WALLACE et al., 2021).

O bandgap 6ptico é definido como a energia minima necessaria para excitar

um elétron da banda de valéncia para a banda de condug¢do em semicondutores
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e isolantes, refletindo a diferenca de energia entre os orbitais moleculares ligantes
e antiligantes. A partir dos espectros UV, foram estimados valores de bandgap
Optico que demonstraram uma diminuicdo com o aumento da concentracdo do
polimero, sugerindo a presenca de transicdes eletrbnicas menos energéticas
(Tabela 12). As curvas de energia (eV) versus absorvancia (UA) dos polimeros
hidrolisados, utilizadas para a estimativa do bandgap 6ptico, estdo apresentadas
no anexo (Figura 26 — 28).

Neste tipo de polimero (HPAM-AMPS), a ligacdo de hidrogénio também
pode ocorrer através da porcéo sulfonada no grupo AMPS (DU et al., 2021). Essas
interagbes parecem ser predominantes, pois nao se observou um aumento
significativo no deslocamento para o vermelho no pico de absor¢éo dos polimeros
hidrolisados em comparag&o com os néo hidrolisados. Portanto, pode-se levantar
a hipotese de que a formacado de ligagbes de hidrogénio é fundamental para a
compreensédo dos diferentes comportamentos de absor¢do com HD observados

em diferentes concentragdes.

Tabela 12: Efeito da concentragdo de polimero no bandgap 6ptico de PAM-AMPS e HPAM-AMPS

Bandgap? (eV)
C(mgL™)
0% HD 10% HD 33% HD
30 5,93 5,97 5,94
60 5,84 5,88 5,86
100 5,74 5,79 5,78
200 5,52 5,63 5,63

4 Estimado a partir das curvas de energia vs absorvancia
(Condicdes experimentais: T=30°C, 4gua deionizada)

Como a quantificacdo de polimeros por SEC-UV e métodos que utilizam
deteccédo por UV em geral é normalmente realizada em um comprimento de onda
fixo (205 nm, nesse caso), o pronunciado deslocamento para o vermelho
observado em concentracfes mais altas deve resulta em valores de absorcdo
maiores. Para confirmar esta hipGtese, foram realizadas analises de SEC-UV
utilizando solucdes poliméricas a 30 e 200 mg L (Figura 17).

Os resultados mostraram que a tendéncia geral foi consistente em ambas
as amostras, confirmando que, quando a hidrolise excede 10%, pode levar a erros
de quantificacdo na andlise de SEC-UV de HPAM-AMPS, independentemente da

concentracdo. No entanto, a extensao deste efeito foi mais pronunciada em baixas
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concentracdes de polimero, com uma diminuicdo da area do pico de até 42%,

enquanto a 200 mg L?, foi reduzida em mais da metade (erro inferior a 15%).
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Figura 17: Efeito do grau de hidrélise (HD) na area do pico em diferentes concentra¢cdes de HPAM-
AMPS: (A) 30 mg L%, (B) 200 mg L1,

A guantificacdo das amostras de HPAM-AMPS a 200 mg L? (Tabela 13)
apresentou erros substancialmente inferiores aos obtidos a 30 ppm (Tabela 9).
Estes resultados confirmaram a hipétese de que a formacdo de ligacdes de
hidrogénio e o desvio para o vermelho resultante nos espectros de absorbancia
em altas concentracdes de polimero séo responsaveis pela reducéo dos erros de
guantificacdo causados pela diminuigdo da absortividade molar apos a hidrélise.

Portanto, pode-se concluir que o aumento da concentracdo de polimero na
amostra pode beneficiar a sensibilidade da quantificacdo, minimizando erros
causados pela hidrélise do polimero. Tal resultado fornece informacgfes sobre
possiveis discrepancias observadas ao monitorar a concentracao desses tipos de
polimeros usando SEC-UV em matrizes onde pode ocorrer degradacao por

hidrdlise.

Tabela 13: Efeito do grau de hidrdlise na determinagdo de HPAM-AMPS no método SEC-UV para
altas concentragGes (200 mg L)

HD (%) Area do pico Chpam-amps (Mg L) Error (%)
3098 £ 8 200 -
3151 +1 203,4+0,1 1,7
10 31035 200,3+£0,3 0,2
22 2951 + 30 190,5+£2,0 4,8
33 2672 + 24 172,4+£1,6 13,8
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Duas conclusfGes importantes emergem desta analise: (I) O impacto da
hidrolise na quantificacdo de PAM-AMPS por SEC-UV é menos pronunciado do
que o observado para HPAM. A presenca do grupo sulfonato como cromaéforo
adicional atenua a reducéo esperada na absorptividade experimental associada a
conversao de grupos amida para carboxilato. (II) Observou-se um deslocamento
para o vermelho nos espectros de absor¢cao de PAM-AMPS com o aumento da
concentracdo, atribuivel a formacéo de ligac6es de hidrogénio entre 0os grupos
amida e sulfonato ou carboxilato, fendmeno similar ao descrito para HPAM.
Entretanto, no caso de HPAM-AMPS, esse efeito de deslocamento compensa a
reducdo no valor de ¢, resultando em menor erro de quantificagcdo em altas

concentracdes de polimero.

4.3.2. Estudo do comportamento do polimero em solucéo

A formacéao de ligagdes de hidrogénio, bem como o aumento da ionicidade
com o aumento do teor de carboxilato na molécula polimérica, podem levar a
mudancas nos raios hidrodindmicos, resultando em alteracdes na resposta SEC-
UV. Como mencionado no tépico 4.2.1, os cromatogramas obtidos a 30 mg L*
mostraram que, além da reduc¢éo na area do pico, ha algumas mudancas na forma
do pico e no tempo de retengdo na altura maxima (Figura 14). Para o polimero
nao hidrolisado e as amostras com 7 e 10% de hidrélise, foram observados picos
mais simétricos, sugerindo uma distribuicdo mais homogénea dos raios
hidrodindmicos. Por outro lado, para as amostras com maior grau de hidrélise
(HD), os picos apareceram nao simétricos, com a altura maxima deslocada para
tempos de retengdo mais longos, indicando um enriguecimento de moléculas com
raios hidrodindmicos menores.

O tamanho hidrodindmico do polimero em solucéo pode variar dependendo
das caracteristicas do solvente e do préprio polimero em solugéo. A degradacéo
por hidrélise, que resulta no aumento de cargas na molécula afeta no tamanho
hidrodindmico (PAPAZIAN, 1990). A presenca de sal também vai afetar o tamanho
hidrodinamico do polimero em solu¢cdo em polimero carregado como o HPAM-
AMPS pela interacéo eletrostatica entre a carga presente no polimero e os ions
em solucdo (DA SILVA et al, 2009; SCOTT, A.J.,ZERON-ROMERO, L.;
PENLIDS, 2020).

Como essa mudanca no raio hidrodindmico ndo esta relacionada a

variagcbes na massa molar, parece que acima de 10% de HD podem ocorrer
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mudancas conformacionais significativas no polimero em solucédo. Inicialmente,
poderia-se esperar que isso fosse um efeito das ligacdes de hidrogénio, devido ao
aumento dos grupos carboxilato em altos niveis de hidrélise. No entanto, uma
andlise dos dados na Tabela 12 revela que os polimeros hidrolisados exibiram
gaps de banda maiores do que as amostras ndo hidrolisadas, e um aumento de
10% para 33% de hidrélise ndo resultou em estabilizacdo adicional no gap de
banda. Os resultados indicam que as ligagbes de hidrogénio sdo mais fortes no
polimero ndo hidrolisado, e que o aumento do HD né&o leva a uma mudanca
significativa na intensidade dessas ligacdes. Portanto, pode-se descartar as
ligagbes de hidrogénio como a causa das mudangas conformacionais em altos
niveis de HD, detectadas pela alteragdo na forma do pico do SEC-UV.

O aumento da ionicidade ap6s a hidrélise leva a um aumento na
concentracdo de contra-ions em solugdo, elevando a forga ibnica. Esse efeito,
semelhante ao efeito polieletrdlito, poderia causar a compactacao da espiral do
polimero, resultando em um menor raio hidrodinamico. (ZEYNALI; RABII;
BAHARVAND, 2004). A literatura discute a mudanc¢a no tamanho hidrodinamico
da molécula e como ela afeta a absor¢gdo no UV-Vis, diminuindo sua intensidade
e deslocando-a para comprimentos de onda maiores (WANG et al., 2013; ZHENG,
2015).

A viscosidade é uma medida relevante para avaliar o efeito do tamanho
hidrodindmico do polimero, uma vez que este influencia diretamente na
viscosidade da solugdo. Um aumento no tamanho hidrodindmico resulta em um
aumento da viscosidade, pois uma molécula maior apresenta maior resisténcia ao
fluxo. Por outro lado, uma reducdo no tamanho hidrodindmico leva a uma
diminuicdo da viscosidade por apresentar menor resisténcia ao fluxo. Portanto, a
viscosidade cinematica dos polimeros hidrolisados em solucédo foi medida a 30 mg
L™ em agua deionizada (DW) e na presenca de sal (5x1073 mol L™t NaCl), para
avaliar a hipétese de que variacdes na ionicidade poderiam causar mudancgas nos

raios hidrodindmicos (Figura 18).
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Figura 18: Efeito do grau de hidrélise (HD) na viscosidade cinematica de PAM-AMPS, em agua
deionizada (DW) e em solucéo de 5x10723 mol L™ NaCl. (Cpolimero = 30 mg L™, T = 30 °C).

Os resultados mostraram que os valores de viscosidade permaneceram
quase constantes entre HD de 0 e 10%, e entdo houve uma diminui¢cdo continua
em HDs mais altos. Esse comportamento confirma a auséncia de mudancas
conformacionais significativas para polimeros com graus de hidrélise de até 10%,
e indica a presenca dessas mudangas em polimeros mais altamente hidrolisados,
em concordancia com as mudancas observadas na forma do pico cromatografico.

Na presenca de NaCl, que aumenta a forga ibnica, a viscosidade do
polimero caiu drasticamente para valores proximos aos do polimero com o maior
HD (33%), e sob essa condicdo salina, ndo houve efeito significativo da hidrolise
na viscosidade. Este achado valida a hipotese do "efeito polieletrélito,” sugerindo
gue maior ionicidade resulta em maior compactacao da espiral do polimero. Além
disso, a falta de influéncia do HD na viscosidade na presenca de NaCl apoia a
conclusao na sec¢édo 4.1.3 de que o protocolo de hidrélise controlada nao induziu
a quebra da cadeia.

Assim sendo, as altera¢des na forma do pico cromatografico provavelmente
resultam do aumento da ionicidade devido ao maior contetdo de carboxilato no
polimero apods a hidrélise, e a ligacdo de hidrogénio ndo tem nenhum efeito

adicional na forma do pico.
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5. Conclusoes

Este estudo realizou uma investigacao detalhada do efeito da degradacédo
por hidrélise no copolimero PAM-AMPS e seu impacto na quantificagdo do
polimero por meio de SEC-UV.

Um método de hidrolise controlada foi desenvolvido com sucesso para PAM-
AMPS, permitindo a obtencdo de padr6es com diferentes graus de hidrélise (7-
33%) sem degradacédo paralela. A temperatura ideal foi determinada como 80°C,
evitando a degradacdo da cadeia principal. A integridade dos padrbes foi
confirmada por RMN de C® e reologia, validando o método para estudos de
guantificacéo por SEC-UV.

O RMN de C*® é a técnica padrédo para quantificacdo do grau de hidrélise
em PAM-AMPS, mas este estudo mostrou que a retrotitulacdo e o FTIR também
sdo métodos viaveis e eficazes, com a retrotitulagdo oferecendo quantificacdo
direta e o FTIR apresentando excelente linearidade e erro relativo inferior a 8,0%.
Esses métodos podem ser alternativas eficazes quando o RMN de C*3 ndo estiver
disponivel ou for economicamente inviavel.

A investigacdo sobre a influéncia do grau de hidrolise na quantificacdo por
SEC-UV revelou que a precisdo da técnica é mantida em polimeros sulfonados
como o HPAM-AMPS com baixos graus de hidrdlise (< 10%), ao contrario dos
polimeros HPAM néo sulfonados, onde a hidrélise compromete a absortividade
molar e a precisdo da quantificacdo. A presenca do grupo sulfonado no HPAM-
AMPS compensa parcialmente a diminuicdo da absortividade causada pela
hidrélise do grupo amida. A comparagdo com a quantificacdo por TOC mostrou
gue o aumento do erro na SEC-UV esta relacionado a sensibilidade da técnica a
deteccéo do cromdforo.

Além disso, a concentracdo do polimero afeta a resposta analitica: em altas
concentracdes (e.g., 200 mg L?), a diminuicdo na absortividade molar devido a
conversao de cromoéforos é compensada pelo desvio para o vermelho na absorcao
UV, devido a formacao de ligagBes de hidrogénio intramoleculares entre grupos
amida e sulfonato ou carboxilato. Como resultado, h& reducdo substancial dos

erros de quantificacédo do polimero.
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E importante ressaltar que, quando se trata das diferencas nos erros de
SEC-UV entre polimeros levemente hidrolisados e altamente hidrolisados (30 mg
L e 200 mg L?), praticamente ndo ha variacdo no bandgap e, consequentemente,
nenhum deslocamento de banda de 10 a 33% de HD. Deste modo, a medida que
o0 aumento do HD leva a diminuicéo de € e ndo ha compensacao de deslocamentos
de banda, a intensidade da absor¢éo diminui e 0s erros tornam-se maiores.

Em resumo, a hidrolise ndo parece ser um problema para a quantificacao de
HPAM-AMPS quando o polimero tem baixos graus de hidrélise ou esté presente
em altas concentragdes. No entanto, pode ser um alerta para a quantificacéo de
polimeros em baixas concentragbes e com altos graus de hidrélise. Esta
descoberta importante fornece uma visdo adicional sobre as possiveis
discrepéncias observadas ao monitorar diferentes concentragdes deste tipo de
polimero em &guas produzidas e residuais, onde a degradacdo por hidrélise

provavelmente ocorre.
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Figura 19: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado HPAM-AMPS da hidrélise alcalina sob
condicées de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,25 mol.L! e tempo de reacéo de 30 minutos
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Figura 20: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado HPAM-AMPS da hidrélise alcalina sob

condi¢Bes de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,10 mol.L-1 e tempo de rea¢éo de 90 minutos
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Figura 21: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado HPAM-AMPS da hidrélise alcalina sob
condicdes de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,50 mol.L! e tempo de reagdo de 15 minutos.
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Figura 22: RMN de C*2 do produto parcialmente hidrolisado HPAM-AMPS da hidrélise alcalina sob
condicdes de temperatura de 80°C, [NaOH] de 0,25 mol.L! e tempo de reacédo de 90 minutos.

Tabela 14: Dados retrotitulagdo de HPAM AMPS (0.50 mol L de NaOH, 80 °C, e tempo de reagdo
de 15 minutos).

0h15 0,50 mol L*

Umidade (%) = 19,20

Rep 2 Rep 3

Rep 1
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Mpotimero (9) = 0,0461

Mpolimero () = 0,0332

Mpolimero () = 0,0396

HD (%) = 19,7

HD (%) = 21,15

HD (%) = 20,15

mL pH pS/cm | mL pH pS/cm | mL pH pS/cm
0,00 2,04 3146 0,00 - 3326 0,00 - 3300
0,50 2,11 2848 1,00 - 2725 1,00 - 2701
1,00 2,19 2557 2,00 - 2159 2,00 - 2127
1,50 2,28 2274 2,50 - 1869 2,50 - 1848
2,00 2,39 1997 3,00 - 1597 3,00 - 1582
2,50 2,54 1725 3,50 2,90 1335 3,50 - 1313
3,00 2,77 1460 3,75 3,20 1207 3,75 3,32 1194
3,50 3,22 1201 3,90 3,50 1139 3,90 3,80 1121
3,60 3,41 1152 4,00 4,00 1094 3,95 4,05 1108
3,70 3,70 1107 4,05 4,40 1088 4,00 4,40 1099
3,75 3,93 1099 4,10 4,70 1085 4,05 - 1097
3,80 4,19 1086 4,15 - 1086 4,10 - 1098
3,85 4,47 1081 4,20 - 1086 4,15 - 1099
3,90 4,72 1080 4,25 - 1089 4,20 - 1102
3,95 4,93 1081 4,30 - 1091 4,30 - 1105
4,00 5,12 1083 4,40 - 1097 4,40 - 1111
4,05 5,29 1085 4,50 - 1102 4,50 - 1117
4,10 5,46 1087 4,60 - 1108 4,60 - 1122
4,15 5,61 1089 4,65 6,70 1111 4,65 - 1125
4,20 5,73 1092 4,70 7,20 1115 4,70 6,70 1128
4,25 5,89 1094 4,75 9,20 1125 4,75 7,40 1132
4,30 6,05 1097 4,80 - 1133 4,80 9,10 1142
4,35 6,15 1100 4,90 - 1161 4,85 - 1155
4,40 6,32 1102 5,00 - 1201 4,90 - 1169
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4,45 6,50 1105 5,25 - 1293 5,00 - 1201
4,50 6,72 1108 5,50 - 1383 5,25 - 1287
4,55 6,95 1111 6,00 - 1560 5,50 - 1375
4,60 7,40 1114 6,50 - 1741 6,00 - 1560
4,70 9,77 1134 7,00 - 1919 6,50 - 1739
4,80 10,21 1162 7,00 - 1916
4,90 10,44 | 1192
5,00 10,61 1223
5,10 10,73 1254
5,20 10,83 1286
5,40 10,98 1349
5,60 11,09 1413
6,00 11,25 1541
6,25 11,33 1607
6,50 11,39 1684
7,00 11,49 1836

Tabela 15: Dados de retrotitulacdo de HPAM AMPS (0.10 mol Lt de NaOH, 80 °C, e tempo de

reagdo de 90 minutos).

1h30 0,10 mol L*

Umidade (%) = 10,0

Rep 1

Rep 2

Rep 3

Mpolimero (g) = 0,0455

Mpolimero (g) = 0,0449

Mpolimero () = 0,0280

HD (%) = 17,07

HD (%) = 17,27

HD (%) = 17,69

mL

pH

pS/cm

mL

pH

pS/cm

mL

pH

pS/cm

0,00

2,07

3146

0,00

2,05

3160

0,00

2,03

3413
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0,50 2,12 2855 0,50 2,11 2871 1,00 2,15 2800
1,00 2,19 2570 1,00 2,18 2587 2,00 2,32 2224
1,50 2,28 2294 1,50 2,27 2309 2,50 2,43 1944
2,00 2,39 2022 2,00 2,38 2037 3,00 2,59 1672
2,50 2,53 1754 2,50 2,51 1771 3,50 2,83 1405
3,00 2,72 1495 3,00 2,71 1509 3,70 2,96 1300
3,50 3,08 1241 3,50 3,06 1254 3,80 3,09 1247
3,60 3,20 1193 3,60 3,18 1205 3,90 3,09 1191
3,70 3,36 1144 3,70 3,33 1157 4,00 3,23 1146
3,75 3,46 1121 3,75 3,44 1134 4,05 3,40 1123
3,80 3,60 1099 3,80 3,56 1111 4,10 3,52 1108
3,85 3,76 1090 3,85 3,73 1090 4,15 3,68 1088
3,90 3,99 1072 3,90 3,95 1083 4,20 3,91 1073
3,95 4,28 1061 3,95 4,22 1071 4,25 4,22 1065
4,00 4,56 1057 4,00 4,50 1065 4,30 4,61 1064
4,05 4,79 1057 4,05 4,75 1064 4,35 4,88 1066
4,10 5,01 1058 4,10 4,96 1065 4,40 5,14 1068
4,15 5,19 1060 4,15 5,15 1067 4,45 5,35 1071
4,20 5,37 1062 4,20 5,30 1069 4,50 5,56 1073
4,25 5,50 1065 4,25 5,47 1072 4,60 5,77 1079
4,30 5,65 1068 4,30 5,61 1075 4,70 6,10 1085
4,35 5,78 1070 4,35 5,74 1077 4,75 6,70 1090
4,40 5,93 1073 4,40 5,87 1080 4,80 7,75 1098
4,45 6,07 1075 4,45 6,01 1083 4,90 9,37 1128
4,50 6,20 1078 4,50 6,14 1086 5,00 10,08 | 1164
4,55 6,33 1081 4,55 6,32 1089

4,60 6,51 1084 4,60 6,47 1092
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4,70 7,09 1090 4,70 6,88 1098
4,80 9,52 1105 4,80 8,95 1108
4,90 10,12 | 1131 4,90 9,88 1131
5,00 10,41 | 1160 5,00 10,24 | 1157
5,10 10,60 | 1191 5,10 10,46 | 1186
5,20 10,73 | 1223 5,20 10,62 | 1216
5,40 10,92 | 1288 5,40 10,84 | 1279
5,60 11,06 | 1354 5,60 10,99 | 1342
6,00 11,24 | 1486 6,00 11,19 | 1470
6,25 11,33 | 1567 6,25 11,28 | 1537
6,50 11,39 | 1635 6,50 11,35 | 1614
7,00 11,50 | 1795 7,00 11,46 | 1770

Tabela 16: Dados de retrotitulacdo de HPAM AMPS (0.25 mol L* de NaOH, 80 °C e tempo de
reacdo de 30 minutos).

0h30 0,25 mol L™

Umidade (%) = 10,0

Rep 1 Rep 2
Mpotimero (9) = 0,0465 Mpotimero (9) = 0,0277
HD (%) = 17,27 HD (%) = 17,79
0,00 2,11 3125 mL pH puS/cm
0,50 2,17 2819 0,00 2,06 3472
1,00 2,24 2536 1,00 2,17 2831
1,50 2,33 2256 2,00 2,35 2236
2,00 2,44 1984 2,50 2,46 1956
2,50 2,59 1712 3,00 2,63 1677
2,75 2,68 1580 3,25 2,47 1535
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3,00 2,80 1453 3,50 2,89 1403
3,25 2,97 1324 3,75 3,10 1273
3,50 3,22 1198 3,90 3,33 1189
3,60 3,39 1149 4,00 3,56 1138
3,65 3,49 1126 4,05 3,72 1123
3,70 3,63 1104 4,10 3,97 1101
3,75 3,80 1098 4,15 4,23 1088
3,80 4,04 1082 4,20 4,68 1080
3,85 4,31 1071 4,25 5,03 1080
3,90 4,58 1068 4,30 5,32 1081
3,95 4,81 1069 4,35 5,52 1083
4,00 5,01 1070 4,40 5,70 1086
4,05 5,20 1072 4,50 6,10 1092
4,10 5,36 1074 4,55 6,40 1095
4,15 5,91 1077 4,60 6,70 1098
4,20 5,66 1079 4,65 7,00 1102
4,25 5,80 1082 4,70 9,00 1110
4,30 5,93 1085 4,75 9,82 1123
4,35 6,08 1087 4,80 10,10 1141
4,40 6,20 1090 4,90 10,49 1179
4,45 6,37 1093 5,00 10,65 1210
4,50 6,54 1096 5,25 10,96 1303
4,55 6,82 1100 5,50 11,14 1399
4,60 7,08 1102 6,00 11,36 1574
4,65 7,77 1107 6,50 11,51 1761
4,70 9,35 1116 7,00 11,63 1937
4,75 9,75 1126
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4,80 9,99 1139
4,90 10,29 1168
5,00 10,49 1203
5,10 10,63 1230
5,20 10,74 1262
5,30 10,83 1295
5,50 10,96 1360
5,75 11,09 1443
6,00 11,19 1524
6,50 11,33 1672
7,00 11,43 1832

Tabela 17: Dados deretrotitulagdo de HPAM AMPS (0,25 mol L* de NaOH, 80 °C e tempo de
reacao de 90 minutos.

1h30 0,25 mol L*

Umidade (%) = 10,0

Rep 1l

Rep 2

Rep 3

Mpolimero (g) =

0,0466

Mpotimero () = 0,0436

Mpotimero (g) = 0,0270

HD (%) = 23,40

HD (%) = 24,15

HD (%) = 25,48

mL pH puS/cm mL pH pS/cm mL pH puS/cm
0,00 2,15 2877 0,00 2,13 3011 0,00 2,02 3663
0,50 2,22 2589 0,50 2,19 2723 1,00 2,13 3033
1,00 2,30 2311 1,00 2,27 2442 2,00 2,29 2450
1,50 2,41 2041 1,50 2,37 2168 2,50 2,40 2169
2,00 2,54 1777 2,00 2,49 1899 3,00 2,54 1889
2,50 2,73 1519 2,50 2,65 1635 3,30 2,64 1728
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3,00 3,04 1267 3,00 2,90 1380 3,50 2,73 1626
3,25 3,36 1146 3,25 3,11 1255 3,75 2,88 1488
3,30 3,46 1122 3,30 3,16 1230 3,90 2,98 1416
3,35 3,58 1100 3,35 3,23 1205 4,00 3,07 1367
3,40 3,73 1080 3,40 3,30 1181 4,05 3,14 1333
3,45 3,93 1063 3,45 3,39 1157 4,10 3,19 1314
3,50 4,16 1061 3,50 3,49 1134 4,15 3,26 1289
3,55 4,40 1056 3,55 3,62 1112 4,20 3,37 1258
3,60 4,62 1054 3,60 3,79 1092 4,25 3,47 1235
3,65 4,81 1055 3,65 4,01 1076 4,30 3,57 1217
3,70 4,97 1056 3,70 4,26 1066 4,35 3,75 1194
3,75 5,13 1058 3,75 4,50 1062 4,40 4,00 1174
3,80 5,26 1060 3,80 4,72 1062 4,45 4,31 1162
3,85 5,38 1063 3,85 4,91 1063 4,50 4,69 1156
3,90 5,49 1065 3,90 5,07 1064 4,55 4,97 1156
3,95 5,61 1068 3,95 5,22 1066 4,60 5,20 1158
4,00 5,72 1071 4,00 5,35 1069 4,65 - 1159
4,10 5,90 1076 4,05 5,46 1071 4,75 5,70 1163
4,20 6,08 1081 4,10 5,99 1074 4,90 6,20 1169
4,30 6,29 1086 4,15 5,68 1076 4,95 6,40 1171
4,40 6,48 1092 4,20 5,80 1079 5,00 6,60 1173
4,50 6,66 1098 4,25 5,92 1082 5,05 6,90 1176
4,60 6,97 1103 4,30 6,01 1085 5,15 9,10 1184
4,70 7,61 1110 4,35 6,09 1088 5,20 9,60 1196
4,80 9,44 1128 4,40 6,19 1091 5,25 10,00 | 1214
4,90 9,90 1150 4,50 6,40 1097 5,50 - 1300
5,00 10,15 | 1176 4,60 6,62 1103 5,75 10,90 | 1391
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5,25 10,54 | 1247 4,70 6,90 1109 6,00 11,00 | 1482
5,50 10,77 | 1323 4,80 7,28 1116 6,50 - 1666
5,75 10,93 | 1400 4,90 8,94 1127 7,00 11,46 | 1842
6,00 11,04 | 1477 5,00 9,65 1148
6,50 11,20 | 1615 5,10 9,96 1170
7,00 11,32 | 1766 5,20 10,16 | 1194

5,30 10,32 | 1220

5,40 10,44 | 1245

5,50 10,55 | 1271

5,75 10,75 | 1342

6,00 10,89 | 1412

6,25 11,00 | 1483

6,50 11,09 | 1554

7,00 11,21 | 1694

Tabela 18: Dados de FTIR dos HPAM-AMPS utilizados para comparacao de determinacéo de grau

de hidrolise.
Banda CONH | Banda COO- HDcalc
R — Banda1652
HD | Rep ID (1652 cm-1) (1558 cm-1) " Bandaqssg (%)
0% | CA AN125 0,069188084 0,040853022 1,693585463 -
7% | CA 0h30 0,05 mol L-1 0,076415596 0,049843877 1,533098963 -
10% | CA 0h30 0,1 mol L-1 0,070331483 0,049623306 1,417307496 -
13% | CA 0h45 0,1 mol L-1 0,071845911 0,053335501 1,347056067 -
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20% | CA 0h15 0,5 mol L-1 0,067381724 | 0,061906374 1,088445658 -

25% | CA | 0h450,25 mol L-1 0,064593668 0,06240835 1,035016445 -

30% | CA 1h30 0,5 mol L-1 0,05748542 0,070411415 | 0,816421886 -
1 0h30 0,25 mol L-1 0,067249526 0,056057309 1,199656691 17,8
2 0h30 0,25 mol L-1 0,067316327 0,05637445 1,194092838 17,9
3 0h30 0,25 mol L-1 0,101302249 0,08470691 1,195914819 17,9
1 1h30 0,1 mol L-1 0,10154001 0,085035936 1,194083523 17,9
2 1h30 0,1 mol L-1 0,065178444 0,05396574 1,207774489 17,5
3 1h30 0,1 mol L-1 0,064840943 0,054507355 1,189581528 18,1
1 0h15 0,5 mol L-1 0,103125494 0,09275626 1,111790126 20,8
2 0h15 0,5 mol L-1 0,068446742 0,06051733 1,131027129 20,1
3 0h15 0,5 mol L-1 0,068354742 0,06075055 1,12517075 20,3
1 1h30 0,25 mol L-1 0,062932351 0,065693185 | 0,957973817 26,0
2 1h30 0,25 mol L-1 0,06318554 0,065623549 0,962848559 25,9
3 1h30 0,25 mol L-1 0,09599584 0,09903969 0,969266362 25,6
1 STD5 0,108865534 0,06892266 1,579531811 4,7
1 STD 10 0,118462009 0,08336844 1,420945488 10,2
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Equation Ra=a+bxHD

Intercept 1.71814 £
P 0.01913

Slope -0.02915 +
P 0.00106
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Figura 23: Correlagdo de Ra com os graus de hidrélise de amostras hidrolisadas de poliacrilamidas

sulfonadas obtidas pelo método de quantificagéo por FTIR.
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Figura 24: Curva de calibracao utilizada para quantificacdo de PAM-AMPS por SEC UV
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Equation y=a+b*x
Plot Feak Area
Weight Instrumental
Intercept 307562 £ 372005
Slope 16.81047 £ 010448
Residual Sum of Squares 2 86098
Pearson's r 089994
R-Sguare (COD) 0.99983

Adj. R-Square 0.99935

Figura 25: Dados da curva de calibrag&o utilizada para quantificagdo de PAM-AMPS por SEC UV
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Figura 26: Curva energia vs absorvancia de PAM-AMPS (HD 0%) em diferentes concentragfes

utilizada para determinacéo de band gap 6ptico
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Figura 27: Curva energia vs absorvancia de HPAM-AMPS (HD 10%) em diferentes concentragfes

utilizada para determinagdo de band gap 6ptico

1 N 1 N 1
304 |— 30 ppm Lot
- - -60 ppm , ~ 1
25 100 ppm R N
—-—-200ppm ,
< ;
220+ : L
o !
8 /
S 15- 7 s
o] /' ’
< 1.0 : ’ -
0.5
0.0 e T - :I_
5.0 55

Energia (eV)

Figura 28: Curva energia vs absorvancia de HPAM-AMPS (HD 30%) em diferentes concentragfes

utilizada para determinacéo de band gap 6ptico

108



8. Anexo

8.1.Artigos Publicados

Applied Polymer

SCIENCE
RESEARCH ARTICLE | & Full Access
Impact of hydrolysis on the quantification of sulfonated

acrylamide copolymers by size exclusion chromatography with
UV detection

Cecilia £ R. Gongalves, Angela C. P. Duncke, Luis Magueira, Eduardo . Creatto, [ones Limberger,
Aurora Pérez-Gramatges

First publizhed: 13 August 2024 | hitpsy//doiorgM0.1002/app.56122

SECTIONS = poF &, TOOLS = SHARC

Abstract

Size exclusion chromatography with UV detection (SEC-UV) is a precise method for
quantifying polyacrylamides in water. However, its accuracy can be compromised in
complex matrices due to chemical degradation of the polymer. This study focuses on the
impact of hydrolysis on quantifying sulfonated polyacrylamide copolymers (PAM-AMPE)
via SEC-UV, analyzing key influencing factors. Using controlled hydrolysis, hydrolyzed
copolymer (HPAM-AMPS) standards with varying hydrolysis degree (HD) (HD = 7%-33%)
were prepared without significant changes in polymer chain size. 5EC-UV analysis
revealed that quantification accuracy is highly dependent on hydrolysis extent. Errors are
minimal for HD up to 10%, but significantly higher for HDs of 22%-33%. Furthermore, this
effect is modulated by polymer concentration. Our findings indicate that there are two
comnpensating factors for the decrease in molar absorptivity due to amide-to-carboxylate
substitution: the sulfonate group acting as an additional chromaophare, and a redshift in
absorption spectra due to hydrogen bonding at higher concentrations. This interplay
berween HD and concentration in this type of sulfonated polyacrylamide can help reduce
quantification errors in cornplex agueous samples prone to chemical degradation, like
those found in environmental and subsurface applications.
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