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RESUMO
A exploracdo de campos petroliferos maduros para garantir o maximo de extracdo, diminuindo
a necessidade de abertura de novos pogos é uma alternativa de utilizacdo eficiente dessa fonte
energética, com mitigacdo de impactos ambientais e sociais. Dentro desse contexto, o presente
trabalho apresenta a sintese, caracterizagdo e estudo de estabilidade de dispersdes baseadas em
Oxido de grafeno (GO) funcionalizado com JEFFAMINE® com potencial de aplicacdo em
nanofluidos para recuperacdo avancada de petréleo. A funcionalizacdo do 6xido de grafeno foi
realizada utilizando dois tipos de polieteraminas (JEFFAMINE® M-1000 e M-600) por rotas
sintéticas diferentes - reator micro-ondas e mistura mecéanica - além de 3 percentuais de
JEFFAMINE® distintas em relacdo a massa total (85%; 92% e 96%). A partir de analises
espectroscopicas (FTIR); térmicas (TG/ dTG); morfolégicas (MET) e andlise elementar
(CHNO) constatou-se a funcionalizacdo de todas as amostras. O tipo de rota sintética nao afetou
consideravelmente os resultados, e uma maior quantidade de JEFFAMINE® provocou uma
maior funcionalizagdo ao se usar a JEFFAMINE® M-600. Entre todas as amostras, a maior
funcionalizacgdo ocorreu com o uso de 96% da M-600 que apresentou um teor de nitrogénio de
2,1 % em massa. O estudo de estabilidade das dispersdes aquosas foi realizado através de
medidas de tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz (DLS) e potencial Zeta. As
melhores dispersdes foram das amostras de GO aminadas com a M-1000, e a utilizacdo de
apenas 85% de amina resultou em uma funcionalizacdo equivalente a proporcdo de 96%.
Portanto, as dispersdes feitas com o GO funcionalizado com JEFFAMINE® M-1000 com 85%
via reator micro-ondas que apresentaram potencial Zeta de -36 mV e diametro hidrodinamico
médio de 662 + 80 nm e, via mistura mecanica com potencial Zeta de -41 mV e didmetro
hidrodindmico médio de 348 + 14 nm foram utilizadas para os testes de aplicacdo em
nanofluidos. Para a producdo dos nanofluidos utilizou-se concentracdo de nanomaterial de 0,00;
0,25; 0,50 e 1,00% e forca idnica p= 0,0 e u = 0,3. A viscosidade em func¢do da concentracao
foi definida a uma taxa de cisalhamento 7,34 s e temperatura de 70 °C tipicas de reservatorio.
Em forca idnica zero todos os nanofluidos apresentaram ganhos de viscosidade em relacdo ao
nanofluido referéncia (sem nanomaterial), j& em forca idnica p = 0,3, apenas os nanofluidos
com maior concentra¢do de GO aminado (1,00%) apresentaram ganho de viscosidade, a sintese
de micro-ondas teve ganho de 15% contra apenas 2% da mistura mecanica, demonstrando,

assim, além de uma rota sintética preferivel, uma aplicabilidade promissora.

Palavras-Chave: aminacdo; 6xido de grafeno; JEFFAMINE; nanofluidos; viscosidade.



ABSTRACT
The exploration of mature oil fields to guarantee maximum extraction, reducing the need to
open new wells, is an alternative for the efficient use of this energy source, with mitigation
of the inherent environmental and social impacts. Within this context, this work presents the
synthesis, characterization and stability study of dispersions based on graphene oxide (GO)
functionalized with JEFFAMINE® with potential application in nanofluids for advanced oil
recovery. The functionalization of graphene oxide was carried out using two types of
polyetheramine (JEFFAMINE® M-1000 and M-600) by different synthetic routes -
microwave reactor and mechanical mixing - in addition to 3 percentages of JEFFAMINE in
relation to the total mass (85%; 92% and 96%). Based on spectroscopic analysis (FTIR),
thermal analysis (TG/dTG), morphological analysis (MET) and elemental analysis (CHNO),
all the samples were functionalized. The type of synthetic route did not considerably affect
the results, and a greater amount of JEFFAMINE® led to greater functionalization when using
JEFFAMINE® M-600. Among all the samples, the greatest functionalization occurred with
the use of 96% of M-600, which had a nitrogen content of 2.1% by mass. The stability study
of the aqueous dispersions was carried out using particle size measurements by dynamic light
scattering (DLS) and zeta potential. The best dispersions were of the GO samples aminated
with M-1000, and the use of only 85% amine resulted in a functionalization equivalent to the
proportion of 96%. Therefore, the dispersions made with GO functionalized with
JEFFAMINE® M-1000 at 85% via microwave reactor, which had a Zeta potential of -36 mV
and an average hydrodynamic diameter of 662 £ 80 nm, and via mechanical mixing with a
Zeta potential of -41 mV and an average hydrodynamic diameter of 348 + 14 nm, were used
for the nanofluid application tests. To produce the nanofluids, nanomaterial concentrations of
0.00, 0.25, 0.50 and 1.00%, and ionic strengths p = 0.0 and p = 0.3 were used. The viscosity
was calculated using a shear rate of 7.34 st and a temperature of 70 °C, like that of a reservoir.
At zero ionic strength all the nanofluids showed gains in viscosity compared to the reference
nanofluid (without nanomaterial), while at ionic strength pu = 0.3, only the nanofluids with the
highest concentration of aminated GO (1.00%) showed a gain in viscosity, especially the
microwave synthesis, which showed a gain of 15% compared to only 2% for the mechanical
mixture, thus demonstrating, in addition to a preferable synthetic route, promising

applicability.

Keywords: amination; graphene oxide; JEFFAMINE; nanofluids; viscosity.
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1 INTRODUCAO

Grande parte dos campos que sustentaram as producdes de petréleo até o inicio dos anos
2000 sdo agora considerados campos maduros, pois entraram em declinio e reduziram sua
producdo. No Plano Decenal de Expansédo de Energia (PDE) 2022-2031 do Ministério de Minas
e Energia foi inserido um novo topico no capitulo “Produgdo de Petréleo e Gés Natural”
evidenciando que a extensdo da vida dos campos e 0 aumento do fator de recuperacéo - atraves
de métodos de recuperacdo secundaria e terciaria - gera um aumento de producdo dos campos
terrestres e maritimos que, antes desinvestidos, podem voltar a produzir garantindo a
empregabilidade dos funcionérios instalados no local e diminuindo a necessidade de abertura
de novos pocos. Neste contexto, o desenvolvimento de novas tecnologias e métodos para
aprimorar as fases de recuperacdo avancada (EOR, do inglés Enhanced Oil Recovery) e
prolongar a vida util dos campos ganha destaque com uma alternativa de sustentabilidade
importante para o periodo de décadas que ainda sao previstas para efetivar a diminuicéo radical
do uso deste recurso ndo renovavel.

Dentre as tecnologias em desenvolvimento para EOR, o uso de nanomateriais como
aditivos se mostra promissor ao melhorar a mobilidade do petrdleo retido, reduzir a proporcao
de agua/éleo recuperado, aumentar a eficiéncia da varredura e, finalmente, alcancar taxas de
recuperacdo mais elevadas (ALI et al., 2018). Nanocompdsitos a base de polimeros sdo
sintetizados pela dispersdo de particulas em nanoescala dentro de uma matriz polimérica
(OBINO; YADAYV, 2021). Os polimeros sdo utilizados como componente fundamental para
recuperacdo melhorada de petréleo devido as suas propriedades de estabilidade, viscosidade,
filtrabilidade e compatibilidade com surfactantes (LEVITT; POPE, 2008). A poliacrilamida
(PAM) e seus derivados estdo entre eles, porém, o uso somente da PAM e de seus copolimeros
apresenta desvantagens, pois sdo sensiveis a altas temperaturas e ambientes alcalinos, levando
a hidrolise e precipitagdo. Além da sensibilidade a alta forga i6nica, as altas temperaturas dos
reservatorios diminuem a viscosidade, que é essencial no processo de recuperagdo (DE LIMA
etal., 2019). A incorporacdo de nanomateriais reduz a suscetibilidade a hidrolise e subsequente
perda de eficacia nesses polimeros tradicionais.

O uso de materiais a base de carbono, como o Oxido de grafeno, aumenta a
compatibilidade com o petréleo e permite uma melhor penetragdo em reservatorios. Podem

melhorar a viscosidade dos fluidos; reduzir a tenséo interfacial entre 6leo e agua e aumentar a
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mobilidade do petréleo no reservatorio. Porém, o seu desempenho na EOR depende de fatores
como concentracdo de nanoparticulas e pH (KHORAMIAN et al., 2019; NGUYEN et al.,
2021).

Os nanofluidos sdo definidos como compostos por nanoparticulas sélidas ou
nanocompositos misturados com um fluido/meio dispersante (DEVENDIRAN; AMIRTHAM,
2016). O grande desafio da aplicacdo destes na EOR esté na decantacdo das nanoparticulas e a
estabilidade dos nanofluidos é algo fundamental para o seu desenvolvimento e utilizacao.
Embora as forcas capilares possam manter a estabilidade sob condi¢Ges adversas do
reservatorio, ions em ambientes de alta salinidade podem alterar a densidade de carga
superficial das nanoparticulas e 0 aumento das temperaturas pode induzir 0 movimento e
agregacao de nanoparticulas, impactando ainda mais a estabilidade (IVANOVA et al., 2020).

Surfactantes e polimeros sdo utilizados tanto na fase dispersante como para alteracédo
superficial das nanoparticulas, com o intuito de superar o problema da aglomeracéo e garantir
uma estabilidade ideal para as condi¢6es dos reservatorios (SADEGHINEZHAD et al., 2016).
Torna-se, portanto, interessante desenvolver derivados, como a formacdo de compdsitos
nanofluidos, com a finalidade de aprimorar a formulacédo para aplicabilidade sob as condicdes

préprias dos reservatérios de exploracdo petrolifera.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo Geral

Desenvolvimento de dispersfes aquosas estaveis de oxido de grafeno funcionalizado
com oligbmeros de polieteraminas do tipo JEFFAMINE® que propiciem a elaboragdo de
nanofluidos com poliacrilamida com propriedades reoldgicas compativeis com a aplicacdo em

recuperagdo avancada de petréleo.

2.2 Objetivos Especificos

e Funcionalizar e caracterizar fisico-quimicamente o 6xido de grafeno com aminas do
tipo JEFFAMINE®;

e Caracterizar a disperséo do 6xido de grafeno aminado em meio aquoso;

e Preparar e caracterizar reologicamente os nanofluidos contendo poliacrilamida com

diferentes concentracdes do oxido de grafeno aminado.
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3 REVISAO DA LITERATURA

Neste capitulo vamos apresentar os conceitos fundamentais e uma revisao da literatura
sobre os aspectos mais essenciais do trabalho, a saber: i) grafeno, 6xido de grafeno e 6xido de
grafeno aminado; ii) aminas oligoméricas como a JEFFAMINE®; iii) dispersdes coloidais; e iv)

nanofluidos e medidas de viscosidade.

3.1 Grafeno

O grafeno foi isolado em 2004 pelos pesquisadores André Geim e Konstantin
Novoselov, sendo uma forma alotrdpica do carbono bidimensional (2D). Essa descoberta Ihes
garantiu o prémio Nobel de Fisica em 2010, uma vez que se acreditava que materiais com uma
Unica camada de 4&tomos sO eram possiveis se preexistisse uma estrutura 3D para crescimento
do cristal (GEIM; NOVOSELOV, 2007; NOVOSELOV et al., 2004). A partir do grafeno pode-
se visualizar a montagem de nanomateriais e materiais de carbono ja existentes, podendo ser
arranjado na forma de fulereno (0D), enrolado como nanotubo (1D) ou empilhado para

formacdo de grafite (3D).

Figura 1- Representagdo da estrutura do Grafeno.

Fonte: autoral (2023)

Em sua estrutura fundamental (Figura 1), o grafeno consiste em uma Unica camada de
atomos de carbono ligados covalentemente. Cada a&tomo de carbono esta ligado a trés outros

atomos por ligacdes sp? criando uma camada plana e bidimensional. O grafeno tem uma ampla
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gama de aplicagdes potenciais em diversas areas, incluindo eletronica (transistores, sensores,
circuitos integrados flexiveis) (KRISHNAN et al., 2023), materiais compositos (ZHAO et al.,
2022), energia (armazenamento de energia, células solares) (VENKATESH et al., 2022) e

muitas outras areas de pesquisa.

Todos os metodos de producdo de grafeno tém suas vantagens e desvantagens. A
exfoliacdo mecanica do grafite pirolitico com uso de fita scotch, apesar de ser um método super
simples e barato tem 0 menor potencial de producdo em escala (NOVOSELQV et al., 2005). A
exfoliacdo do d6xido de grafite reduzido a partir do aquecimento do 6xido de grafite em meio
alcalino produzindo uma estrutura de grafeno mais intacta, porém, é uma rota sintética que
demanda alto controle de impurezas e condi¢cdes operacionais durante o processo (DAO;
JEONG, 2015).

Para o método de esfoliacdo liquida por sonicacdo, o grafite € disperso em um meio
liquido apropriado, e se tem grande controle do tamanho do grafeno, apesar de um processo
energeticamente intenso (CAl et al., 2018). Por fim, a técnica de deposi¢édo de vapor de carbono
em folhas de cobre, permitem a retencdo de uma estrutura bidimensional monocamada devido
fraco acoplamento ao cristal, porém, o equipamento de deposi¢do quimica em fase de vapor
(CVD do inglés, Chemical Vapor Deposition) é altamente custoso e requer alta energia
(ABBAS et al., 2022). Dentre os diversos métodos, a exfoliagdo-reducédo oxidativa, a exfoliacdo
em fase liquida e a deposi¢cdo quimica de vapor se destacam quando se fala em uma
implementacdo industrial, ja que leva em consideracdo diversos fatores como rendimento,

escalabilidade e impacto ambiental (LEE et al., 2019).

O grafeno possui propriedades eletrdnicas notaveis. Ele € um excelente condutor de
eletricidade e calor devido a alta mobilidade de seus elétrons. Os elétrons no grafeno seguem
uma relacéo linear entre energia e momento, o que € conhecido como uma relacéo de dispersédo
linear em torno do nivel de Fermi (POWER; FERREIRA, 2011). Alem disso, é altamente
transparente na faixa visivel do espectro eletromagnético, permitindo que mais de 97% da luz
visivel passe através dele. Isso o torna adequado para aplicacfes em dispositivos eletrénicos
transparentes, como telas sensiveis ao toque e paineéis solares transparentes (LA NOTTE et al.,
2017). E, apesar da sua flexibilidade, apresenta alta resisténcia mecénica. Apesar de seu enorme
potencial, a produgdo em larga escala e a integragdo do grafeno em produtos comerciais ainda
enfrentam desafios significativos, incluindo custos de producao, escalabilidade e padronizacéo
(LIN; PENG; LIU, 2019).
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Lee et al (2015) através de estudos Opticos, demostraram que a forca de interacdo de
Van der Waals é crucial para a reatividade do grafeno, visto a alta resistividade do grafeno a
deformacéo geométrica da rede. Ja as bordas apresentam maior capacitancia especifica, taxa de
movimento de elétrons e poder catalitico em comparacéo ao plano basal, e sdo locais de defeito
advindo dos diferentes métodos de sintese (KOMEILY-NIA; QU; LI, 2021). Os defeitos
incluem defeitos topoldgicos (bordas e furos) e defeitos de vacancias (anéis ndo hexagonais),
que sdo relatados como tendo estrutura eletronica diferente do plano basal do grafeno (YANG
et al., 2018). O controle da reatividade do grafeno é uma questdo importante porque a
funcionalizagdo quimica pode modular as propriedades mecénicas, Opticas e eletronicas Unicas
do grafeno (LEE et al., 2015).

3.2 Funcionalizacdo do Grafeno

Apesar das atraentes propriedades de conducdo e transmitancia Optica do grafeno, a
natureza hidrofébica inerente e a aglomeracdo em agua limitam suas aplicacdes. A modificacdo
da estrutura do grafeno pode melhorar suas propriedades de compatibilidade ou permitir novas
aplicacdes. Para isso, sdo utilizadas técnicas que incluem o uso de misturas de surfactantes;
polimerizagdo em emulsdo; esfoliacdo; oxidacao; sonicacao e funcionalizagdo quimica.

Os métodos comuns disponiveis para funcionalizacdo de materiais a base de grafeno
sdo a funcionalizacdo covalente através de ligacbes carbono-carbono ou ligacGes de
heteroatomo a carbono e funcionalizacdo nao covalente através de forcas de atracdo fracas como
empilhamento n-t ou CH-mt. A funcionalizagdo do grafeno com diferentes moléculas aumenta
seu band gap, reatividade e solubilidade aquosa (til para diversas aplicacbes (APATIGA et al.,
2021; GEORGAKILAS et al., 2012).

3.2.1 Oxidacdo

O oxido de grafeno (GO) é um material da familia do grafeno, mas que apresenta em
sua estrutura grupos oxigenados como grupos epéxi, hidroxilas e grupos carboxilicos, porém a
estrutura exata do 6xido de grafeno (GO) ainda ¢ dificil de determinar devido a sua natureza
ndo estequiométrica e dependente da rota de sintese (BHAWAL et al., 2016). Portanto, varias
estruturas de GO foram propostas, e dentre elas, a estrutura molecular de Lerf-Klinowski (
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Figura 2) é a mais aceita como modelo de GO com base nas analises de RMN e DRX (LERF,
1997).

Figura 2 - Representacdo estrutural do 6xido de grafeno.

Fonte: Autoral (2023)

Devido a oxidacdo, a estrutura do grafeno sofre alteracGes que resultam em defeitos,
impurezas, rugas, fragmentacédo entre outras mudancas estruturais. Essas modificagcdes podem
influenciar nas caracteristicas do GO de modo a torna-lo um nanomaterial versatil, mas
complexo de utilizar (KRISHNAMOORTHY et al., 2013). O GO desperta grande interesse
entre os pesquisadores devido ao baixo custo, alta area superficial, hidrofilicidade, solubilidade
e baixa densidade (BAHIRAEI; HESHMATIAN, 2019).

Existem quatro rotas principais para a sintese de GO que incluem as de Brodie,
Staudenmaier, Hofmann e Hummers. Todas essas rotas tém em comum o uso de um &cido forte
concentrado junto com um agente oxidante. No entanto, diferentes rotas resultam em GO com
diferentes defeitos de rede e graus e tipos de funcionalizacdo (FEICHT et al., 2019). No método
de Brodie ¢ utilizado acido nitrico aquecido sobre uma mistura fisica de grafite e cloreto de
potassio, formando o oxidante in situ (BRODIE, 1859). Na rota proposta por Staudenmaier, é
utilizado uma mistura de acido nitrico concentrado e acido sulfarico, seguido da adigdo de

cloreto de potassio, aprimorando o0 método proposto por Brodie (STAUDENMAIER, 1898).

Ja 0 método de Hofmann utiliza acido nitrico concentrado em combinagdo com &cido
sulfdrico concentrado e cloreto de potassio (HOFMANN; KONIG, 1937). Por fim, o método

Hummers é uma técnica mais rapida, segura e eficiente ao utilizar permanganato de potassio
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(KMnOg4) e nitrato de sdédio (NaNOs) em é&cido sulfurico concentrado (HUMMERS;
OFFEMAN, 1958). Atualmente, varios métodos partem do método de Hummers alterando
algumas condicGes experimentais, como temperatura e proporc¢éo de reagentes, e séo intitulados
Hummers Modificado (ALKHOUZAAM et al., 2020; MENDEZ-LOZANO; PEREZ-
REYNOSO; GONZALEZ-GUTIERREZ, 2022; ZAABA et al., 2017).

Frente ao grafeno, o 6xido de grafeno € relativamente mais facil de produzir em grande
escala e 0 processo de oxidacdo é mais acessivel e menos exigente em termos de recursos. A
solubilidade Ihe garante facil manipulacéo e incorporacdo em varias formulag@es, como tintas
(LI et al., 2018), revestimentos anticorrosivos (JENA; PHILIP, 2022), nanocompdsitos e
nanofluidos. A reatividade quimica dos grupos oxigenados o torna adequado na remediacéo
ambiental, sendo uma barreira eficaz a difusdo de gases e moléculas orgéanicas, util em
aplicacdes de revestimentos em membranas de separacdo (ALKHOUZAAM; QIBLAWEY,
2021).

Entretanto, é fundamental ressaltar que a escolha entre grafeno puro e éxido de grafeno
estd diretamente relacionada as necessidades especificas de uma determinada aplicacao.
Enquanto o 6xido de grafeno oferece vantagens em termos de processamento e funcionalizacédo
quimica, o grafeno puro se destaca devido a sua inigualavel condutividade elétrica e térmica.
Portanto, a escolha depende das propriedades desejadas e dos requisitos da aplicacdo em
questdo, uma vez que, a presenca de atomos de oxigénio tem um impacto significativo na

condutividade e outras caracteristicas (CHEN; LI, 2020).

3.2.2 Aminacdo

A aminacdo do 6xido de grafeno é um processo que envolve a introdugdo de grupos
amino (-NH2) na estrutura do oxido de grafeno, substituindo alguns dos grupos funcionais de
oxigénio presentes na superficie e bordas do GO. A aminagdo do GO requer controle sobre as
condigdes da reacgéo, incluindo a escolha do agente de aminagédo e a temperatura de reacdo. O
controle adequado desses parametros é importante para obter o grau desejado de
funcionalizacdo e evitar danos a estrutura do GO. Os atomos de nitrogénio em grupos amina
sdo mais nucleofilicos que os atomos de oxigénio, assim, varios estudos focam na
funcionalizagdo do GO com aminas a fim de aumentar a compatibilidade com materiais de
interesse (CALIMAN et al., 2018).
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Por exemplo, vérios tipos de aminas tém sido usadas para funcionalizar o 6xido de
grafeno para ser aplicado como reforco de resinas epoxi (PARK; LEE; LEE, 2017), modificacéo
de membranas para adsorcdo de corantes (AHMAD et al., 2022), compositos poliméricos
(ZAHID et al., 2021), captura de dioxido de carbono (LIU et al., 2019a), catalise (CHEN et al.,
2021), entre muitos outros.

A aminacdo do 6xido de grafeno ocorre por meio da reagdo entre as aminas e 0S grupos
oxigenados, as reacdes de acoplamento geralmente requerem ativacdo do grupo acido usando
cloreto de tionila (SOCI2), e agentes acopladores como 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-
carbodiimida (EDC) em conjunto com 4-dimetilaminopiridina (DMAP) (WU et al., 2016),
hidroxibenzotriazol (HOBt) (LIU et al., 2019a) ou N-hidroxisuccinimida (NHS)
(ANIRUDHAN; CHITHRA SEKHAR; ATHIRA, 2020), ou ainda, hexafluorofosfato de 2-(7-
aza-1H-benzotriazol-1-il)-1,1,3,3-tetrametilurénio (HATU) (WANG et al., 2020). A adicao
subsequente das aminas produz grupos funcionais ligados covalentemente a estrutura de 6xido
de grafeno formando amidas, e aumentando a dispersabilidade do grafeno em solventes
organicos.

Além dos grupos acidos carboxilicos encontrados no 6xido de grafeno, as folhas de GO
contém grupos epdxi que sdo quimicamente reativos em seus planos basais. Esses grupos epoxi
pode ser modificados por meio de reacOes de abertura de anel sob uma variedade de condicdes.
Um mecanismo provavel para essa reagao implica o ataque nucleofilico ao carbono a por parte
de uma amina (DREYER et al., 2010).

3.3 JEFFAMINE®

JEFFAMINE® é uma marca comercial registrada pela Huntsman Corporation e se refere
a poliéteres alifaticos modificados com grupos de aminas primarias nas posi¢oes terminais. Os
poliéteres em questdo podem ser de oxido de etileno (PEO), 6xido de propileno (PPO) ou uma
mistura de ambos (PPO/PEOQ). Elas representam um vasto grupo de compostos separados pelo
tipo de amina e sua massa molecular, podem ser monoaminas (série M), diaminas (série D e
ED), e triaminas (série T), entre outras (HUNTSMAN CORPORATION, 2023).

Os grupos terminais amina fornecem reatividade quimica, permitindo, por exemplo, a
formacgédo de ligagbes cruzadas, como agentes de reticulacdo, e reacdes de polimerizacao
(MARQUES et al., 2018; YU; CHENG; HE, 2021). Além disso, a grande variedade de massa
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molecular, e diferentes unidades de repeticdo, com variacdo na proporcdo de Oxido de
etileno/Oxido de propileno, Ihes garante uma ampla aplicacdo no desenvolvimento de materiais
com propriedades aprimoradas (ALDALUR; ARMAND; ZHANG, 2020).

De acordo com o esquema da Figura 3, as polieteraminas sofrem reaces tipicas de
aminas primérias; as reacbes com epdxidos ocorre sem catalizadores, e a adicdo desses a
JEFFAMINE® produz aminoélcoois para cada “N-H” - dependendo de que série a
JEFFAMINE® utilizada faca parte; a reacio entre JEFFAMINE® com poli(isocianatos) forma
poliureia sem a necessidade do uso de catalisadores. Amidas podem ser formadas com
JEFFAMINE® através de uma reagdo catalisada por acido com acidos carboxilicos, lactamas
ou anidridos. Iminas sdo formadas ao reagir JEFFAMINE® com aldeidos e cetonas sob altas
temperaturas. (HUNTSMAN CORPORATION, 2007).

Figura 3 - Esquema de algumas reacdes tipicas de polieteraminas.
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Fonte: Autoral (2023)

A JEFFAMINE® M-600 tem como polimero-base o poli(propileno glicol) ou poli(6xido
de propileno) (PPG ou PPO) com carater mais hidrofébico ja que a proporcdo entre as cadeias
muda para PPO/PEO = 9/1 (Figura 4(a)), e a massa molar ponderal é aproximadamente 600
g/mol o seu peso equivalente de hidrogénio da amina (AHEW) é de 291 g/eq e a amina total é
entre 1,58 e 1,79 Meqg/g. J4 JEFFAMINE® M-1000 tem como polimero-base o poli(etileno
glicol) ou poli(6xido de etileno) (PEG ou PEO) com carater mais hidrofilico ja que a proporcéao
entre as cadeias PPO/PEO = 3/19 (Figura 4(b)), com massa molar ponderal (Mw) aproximado
de 1000 g/mol; o seu peso equivalente de hidrogénio da amina (AHEW) € de 489 g/eq e a amina
total é de 0,94 Meq/g. Possui diversas aplicabilidades, como, agente de flotacdo de minério; e
emulsificante agricola e de resinas epoxis. (HUNTSMAN CORPORATION, 2007, 2023).
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Figura 4- Representacdo Estrutural da JEFFAMINE® (a) M-600 e (b) M-1000.
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Fonte: Autoral (2023)

3.4 Coloides

Coloides sdo composicGes constituidas por uma fase dispersa, que se encontra finamente
dividida, enquanto a outra fase, denominada meio de dispersao, atua como o ambiente que as
envolve. O comportamento coloidal pode estar associado a uma area de superficie bastante
aumentada das particulas em suspensdo em comparacdo com o volume das mesmas a medida
que o seu tamanho é reduzido. Assim, as propriedades essenciais das dispersdes coloidais
podem ser atribuidas ao fato que a razdo entre a area superficial e o volume das particulas é
muito grande (KINGSLEY OGEMDI, 2019) . O termo “Coloide” s6 foi definido na década de
1860 pelo inglés Graham quando estudou os processos de difusdo das macromoléculas em
solugédo (WISNIAK, 2013).

As nanoparticulas de uma fase dispersa, podem ser obtidas pelo método top-down onde
ha a fragmentacdo de um corpo até que adquira um tamanho conveniente, ou pelo método
bottom-up pelo qual particulas menores se agregam até que atinja um tamanho coloidal
(HARISH et al., 2022). A fragmentacao de particulas grandes ou goticulas para as dimensdes
coloidais podem ser obtidas atraves de moagem, pulverizacdo ou aplicagdo de cisalhamento
(CHO et al., 2009). J4 a agregacéo de pequenas moléculas pode ser produzida por precipitacéo,
condensacéo ou reacgdes redox, entre outras (BELMOUADDINE et al., 2017).

Algumas propriedades caracteristicas de solugcbes coloidais sdo o efeito Tyndall, o
movimento browniano, e a mobilidade eletroforética. O efeito Tyndall consiste na capacidade
de as particulas coloidais difratarem a luz visivel como consequéncia do seu tamanho

(KRAEMER; DEXTER, 1927). O movimento browniano consiste nos movimentos rapidos e
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desordenados das particulas no meio disperso (HASSAN; RANA; VERMA, 2015). A
mobilidade eletroforética diz respeito ao movimento de particulas carregadas sob a influéncia
de forcas eletrostaticas para um eletrodo de carga oposta quando é aplicada uma diferenca de
potencial em uma solucdo contendo eletrélitos (OHSHIMA, 2006).

Como possuem diversas aplicagdes industriais, farmacéuticas e de pesquisa, a
estabilidade de dispersdes coloidais € um aspecto fundamental para entender e controlar o
comportamento das particulas coloidais em uma solucdo, pois afeta diretamente a eficacia e a
vida util dos produtos. A estabilidade cinética das particulas, ou seja, a relacdo entre a
estabilidade com o passar do tempo divide os coloides em duas categorias: liofébicos e
liofilicos. Se as particulas permanecem estaveis devido a afinidade entre a sua superficie e o
solvente, o sistema é classificado como liofilico, ja se a interacdo entre as particulas supera a
interacdo com o solvente, levando a agregacdo e sedimentacdo, o coloide € denominado
liofébico (DE MORAIS et al., 2016).

A teoria DLVO, desenvolvida por Derjaguin e Landau e Verwey e Overbeek, no final
da década de 40, estabelece 0 modelo de estabilidade cinética de dispersdes coloidais. Como
ilustra a Figura 5, as forcas atrativas de Van der Waals e as forcas repulsivas entre as duplas
camadas elétricas das particulas sdo as for¢as influentes na agregacdao das particulas. A interacao
entre as particulas se torna mais atrativa a medida que a distancia entre elas diminui (ADAIR;
SUVACI; SINDEL, 2001).
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Figura 5 - O potencial eletrostatico em funcédo da distancia entre duas particulas, segundo a
teoria DLVO.
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Fonte: Adaptado (LANGFORD et al,2022)

O minimo secundario na curva DLVO representa uma energia de atracdo ainda fraca, de
modo que, se as particulas se aproximam ainda mais, chegam no limite da barreira potencial
que garante a estabilizacdo das particulas pela forca de repulsdo eletrostatica, a altura dessa
barreira que define a estabilidade cinética do sistema. Ao superar a barreira, por aplicacdo de
forcas externas, e adentrar na regido de potencial minimo a agregacéo se torna irreversivel e as
nanoparticulas aglomeram (LANGFORD; BRUCHSALER; GUPTA, 2022).

A melhoria da estabilidade cinética, ou seja, prevenir a colisdo e aglutinacdo das
particulas, pode ser alcancada por meio da criacdo de uma maior barreira eletrostatica, seja
modificando a superficie com grupos quimicos que repelem umas as outras por repulsao estérica
(HU et al., 2021), o uso de surfactantes para diminuicdo da tensdo superficial
(KRISHNAKUMAR; ELANSEZHIAN, 2022), ou controle de pH afetando a carga superficial
e a estabilidade (WANG et al., 2021).

Do ponto de vista termodinamico, as particulas coloidais que, possuem uma grande area
superficial e alta energia de superficie para serem termodinamicamente estaveis deveriam
reduzir sua energia, 0 que implicaria no aumento de tamanho e levaria a agregacdo e
precipitacdo. Entdo, a estabilidade termodindmica se daria pelo controle de tamanho de particula

e de caracteristicas de sua superficie 0 que ainda é causa de muita pesquisa (NELSON;



27

FRIEDMAN, 2022; WAGNER; PROSS, 2011).

A estabilidade de uma disperséo coloidal pode depender de varios fatores, incluindo as
propriedades das particulas, as condi¢cbes do meio dispersante e a presenca de outros
componentes na solucdo. Portanto, a escolha de estratégias para melhorar a estabilidade deve
ser adaptada as necessidades especificas de cada sistema coloidal.

Este trabalho visa contribuir com a pesquisa sobre a estabilidade de dispersbes de
grafeno e Oxido de grafeno o que é um aspecto critico quando se trabalha com esses
nanomateriais em aplicacdes tecnologicas, pois esses podem ser propensos a aglomeracéo ou
sedimentacdo se ndo forem devidamente estabilizados. O grafeno puro é conhecido por ser
altamente suscetivel a aglomeracdo, devido as forcas de Van der Waals entre suas camadas
(ATIF; INAM, 2016). Ja o 6xido de grafeno (GO) é mais facilmente disperso em solventes
aquosos devido a presenca de grupos funcionais polares, no entanto, a estabilidade das
dispersdes de GO também pode ser muito afetada por fatores como pH e concentracdo de ions
(GUDARZI, 2016).

Para estabilizar as dispersdes de grafeno, podem ser usadas varias estratégias, como
funcionalizacdo, modificando a superficie do grafeno com grupos funcionais para melhorar a
dispersabilidade em solventes especificos ou matrizes poliméricas e reduzir a aglomeragéo (YU
et al., 2020). O uso de surfactantes para reduzir a tensao superficial, ou uso de ultrassom de alta
energia para exfoliar, criando defeitos e funcionalizagdes e assim permitir dispersar melhor o
grafeno (NAZARI et al., 2019). Além das estratégias ja citadas para o grafeno, que também se
aplicam ao 6xido de grafeno, outras para melhorar a estabilidade de dispersbes de éxido de
grafeno incluem o ajuste de pH, uma vez que GO é mais estavel em pHs alcalinos (KASHYAP;
MISHRA; BEHERA, 2014) e o controle fino de interacdo com ions (LIU et al., 2019b).

3.5 Nanofluidos para recuperacéo avancada de petroleo

Ao longo da tltima década, numerosos estudos demonstraram o potencial de varios tipos
de nanomateriais, incluindo nanoparticulas, nanocompdsitos, nanofluidos e pontos quanticos,
para aplicagBes na recuperacdo avangada de petroleo. Devido ao seu tamanho nanométrico, alta
energia superficial e relacdo superficie-volume os nanomateriais podem aprimorar as técnicas
quimicas tradicionais de recuperacdo avancada de petréleo, como emulsdes, surfactantes e

polimeros, por meio de diferentes mecanismos (JIANG et al., 2023).



28

Mais especificamente, os nanofluidos séo sistemas formados por, pelo menos, uma base
fluida ou fase dispersante e uma fase dispersa de nanoparticulas. Eles podem ser divididos em
dois tipos — metélicos e ndo metalicos — dependendo do tipo da fase dispersa (LE BA et al.,
2020). Ainda, a sintese pode ocorrer por dois métodos: método de um Unico passo com
polimerizagdo em situ e as nanoparticulas j& misturadas ou em dois passos — mais simples e
utilizado — onde sintetiza-se as nanoparticulas e o polimero separadamente e depois ocorre a
mistura (MEHRALI et al., 2014; YU; XIE; BAO, 2010). Nanofluidos eficientes devem atuar
reduzindo a tensdo interfacial 6leo-agua; mantendo a estabilidade e desempenho frente as
condigdes adversas do reservatorio; e aumentando a eficiéncia de arraste do 6leo promovendo
a recuperacdo de Gleo residual (GBADAMOSI et al., 2018).

A poliacrilamida (PAM) e seus derivados (Figura 6) estdo entre os polimeros mais
utilizados como base fluida na producéo de nanofluidos. A poliacrilamida pelo sua alta massa
molecular é um agente espessante conhecido para aplicacbes EOR, porém, devido sua natureza
ndo idnica, possui alta adsorcdo em superficies minerais limitando a sua utilizacdo direta para
EOR quimico. A forma hidrolisada HPAM é a principal utilizada pois diminui a adsorcao e
melhora as propriedades fisico-quimicas desejadas para EOR e ainda a HPAM tolera melhor
altas forcas mecanicas presentes ao inundar um reservatorio. Quando dissolvido em agua, o
polimero encontra-se desnovelado devido a cargas eletrostaticas na estrutura do polimero e a
viscosidade da solucdo polimérica aumenta. Os fatores que influenciam a propriedade viscosa
do HPAM séo a massa molecular do polimero, a concentracdo do polimero, o grau de hidrdlise,
a salinidade, a temperatura e a taxa de cisalhamento (GBADAMOSI et al., 2022; SKAUGE et
al., 2018).



29

Figura 6 - Representacao estrutural da poliacrilamida (PAM) e da poliacrilamida hidrolisada (HPAM).
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Fonte: Clavijo et al (2019)

Além da sensibilidade da HPAM a alta salinidade e temperatura, o grande desafio na
producdo de nanofluidos também esta na propensdo das nanoparticulas a aglomeracdo no
ambiente em que sdo inseridos que sdo caracterizados por alta salinidade, alta temperatura e
litologia complexa. Nesses ambientes hé grande influéncia da dupla camada elétrica, de efeitos
estéricos, e forgas de van der Waals. O equilibrio entre essas interacdes concorrentes deve ser
trabalhado para favorecer a dispersdo das nanoparticulas, impedindo sua agregacao e formacao
de aglomerados (KAZEMZADEH et al.,, 2019). A manipulacdo do potencial Zeta e da
densidade de carga, através do ajuste de pH sdo estratégias para melhorar a estabilidade das
nanoparticulas no nanofluido, assim como, o revestimento superficial de nanoparticulas por
diferentes grupos funcionais para melhorar suas propriedades superficiais.

Diversos trabalhos na literatura utilizam-se dessas estratégias, e, assim, as
nanoparticulas de grafeno e derivados apresentam resultados positivos nas caracteristicas
reoldgicas e de estabilizagéo dos fluidos de perfuragéo, na alteracdo da molhabilidade, na tenséo
interfacial e na melhoria da estabilidade de emulsées (SIKIRU et al., 2021). Por exemplo, Ehsan
Jafarbeigi et al (2020) obtiveram resultados eficazes sobre o efeito do nanofluido de grafeno
funcionalizando com N-(1-Naftil)etilenodiamina na molhabilidade de rochas carbonéticas em
condicdes de reservatorios (JAFARBEIGI et al., 2020). Assim como o grafeno sulfonado em
rochas de arenito (RADNIA et al., 2018).

Ja De Vasconcelos et al (2022) produziram nanofluidos de grafeno funcionalizado com

etilenodiamina com viscosidade aumentada em 146% em relacdo a HPAM de referéncia apos
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90 dias de envelhecimento a 70 °C em estufa. Aliabadian et al (2020) estudaram a eficiéncia do
Oxido de grafeno modificado com grupos OH no plano basal (S-GO) ou nas bordas (E-GO) para
recuperacdo de 6leo, e a taxa de recuperacédo de 6leo em solucdo de HPAM contendo 0,2 % de
S-GO foi melhorada em 7,8% em relacéo a solucdo de HPAM (ALIABADIAN et al., 2020).

3.5.1 Medidas de Viscosidade em Nanofluidos

A viscosidade é uma caracteristica intrinseca dos fluidos definida como a resisténcia ao
fluxo causada por friccdo interna que moléculas e particulas de soluto e solvente sofrem ao
serem forcadas a deslizar entre si. A reologia é o ramo da fisica que descreve e avalia a
deformacéo e o comportamento de fluxo dos materiais e a reometria engloba as técnicas de
medicdo dos dados reoldgicos (HOU; KASSIM, 2005). A viscosidade dindmica (1), também
conhecida como viscosidade absoluta, expressa em termos da forca necessaria para deslocar
uma unidade de &rea por uma unidade de distancia (N.s/m2), e a viscosidade cinematica (v), que
representa a relacéo entre a viscosidade dindmica e a densidade do fluido (m?/s) (MARTYR,;
PLINT, 2012).

As abordagens comumente utilizadas para investigar o comportamento reolégico
envolvem principalmente experimentos de cisalhamento estacionério e ensaios de cisalhamento
dindmico (oscilatério). No que diz respeito as medicGes de cisalhamento estacionério, a pratica
mais comum consiste na analise da viscosidade (ou tensdo de cisalhamento), levando em
consideracdo varidveis como taxa de cisalhamento, temperatura ou tempo. Os ensaios de
cisalhamento oscilatério, entretanto, estdo associados a determinacdo do mddulo de
armazenamento G' e do mddulo de perda G" em funcdo da frequéncia de oscilagdo, temperatura
ou tempo. Os mddulos G' e G" representam a energia armazenada e dissipada durante a
deformacdo da amostra, ou seja, propriedades “elastica” e “viscosas” do material,
respectivamente (JOZWIAK; BONCEL, 2020).

O comportamento do fluxo de cisalhamento (em T constante) pode ser apresentado por
curvas de fluxo, onde a tensdo de cisalhamento (1) estd em funcdo da velocidade de
cisalhamento (y), ou por curvas de viscosidade, onde cada ponto ¢ medido usando a lei da
viscosidade (n = 1/ y) ficando em funcdo da tensdo ou da taxa de cisalhamento. De acordo com
as curvas (Figura 7) é possivel saber se os fluidos possuem comportamento viscoso ideal

(newtoniano); pseudoplastico ou fluxo dilatante, ambos ndo-newtonianos (MEZGER, 2018).
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O fluido newtoniano tem viscosidade constante a medida que se aumenta o cisalhamento, e 0s
ndo-newtonianos variam a viscosidade com 0 aumento da taxa de cisalhamento, pseudoplastico

tem sua viscosidade diminuida, enquanto, dilatantes aumentam a viscosidade.

Figura 7 - Comportamento da viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento.
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Fonte: Adaptada (Jozwiak e Boncel,2020)

Os nanofluidos geralmente manifestam propriedades reoldgicas de natureza altamente
complexa. A elevacdo da concentragdo de nanoparticulas além do limite diluido provoca
interacOes substanciais entre as particulas, juntamente com um ordenamento de longo alcance.
Essas interacdes podem induzir efeitos ndo newtonianos, como variacdes na viscosidade
durante o cisalhamento, resultando em perda ou ganho. Tais fenbmenos podem ser
compreendidos através das transi¢Ges de estados ordenados para estados desordenados durante
0 processo de fluxo. (ESTELLE et al., 2013).

As propriedades reoldgicas dos nanofluidos sdo mais complicadas também devido a
sobreposicdo de outros efeitos relacionados, ou seja, além da concentracdo das particulas, a
reologia dos nanofluidos ¢é bastante dependente da temperatura, agregacdo (GAGANPREET;
SRIVASTAVA, 2012), formato da particula (TIMOFEEVA; ROUTBORT; SINGH, 2009), uso
e tipo de surfactante, pH, periodo de ultrassonicagdo utilizado durante a preparacdo do
nanofluido, e etc (KOCA et al., 2018). Além disso, as dispersdes podem exibir caracteristicas
tanto viscosas quanto elasticas quando sofrem deformacao, devido a rede interconectada de

aglomerados.
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Os modelos cléssicos atualmente disponiveis demonstram limitagdes na previsao dos
resultados de viscosidade para nanofluidos. Além disso, observa-se uma consideravel variagdo
nos resultados de viscosidade para eles entre diferentes grupos de pesquisa. Essa inconsisténcia
e dispersdo nos resultados podem ser atribuidas a diversas disparidades, como a utilizacdo de
nanoparticulas com diferentes tamanhos e purezas, a ado¢do de equipamentos de medicdo ou
geometrias distintas, a consideracdo de faixas diversas de taxas de cisalhamento, a escala de
aglomeracdo, bem como a aplicagdo de meétodos diversos na dispersdo e preparacdo das
amostras. (SUNDAR et al., 2013).

Tang et al (2022) mediu a viscosidade da HPAM e de seus nanofluidos com diferentes
formulagdes e nanoparticulas de SiO2; CaO; GO-COOH e CNT-NH2 a 30 °C e obteve resultados
promissores, nos quais a viscosidade dos nanofluidos foi maior que a da HPAM, com destaque
para a viscosidade do nanofluido com nanoparticulas de CNT-NHz e 0,7% de HPAM que chega
a 195,11 mPa-s (TANG et al., 2022). Cancela et al (2022) observou que diferentes tamanhos
das particulas de negro de fumo incorporadas a HPAM influenciaram no comportamento
reoldgico do fluido em comparacdo ao fluido sem nanoparticulas, fluidos de HPAM com
nanoparticulas com granulometrias maiores tinham maior viscosidade que granulometrias
menores, evidenciando a influéncia do tamanho de particula na viscosidade do sistema
(CANCELA et al., 2022).
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

Os materiais utilizados foram a JEFFAMINE® M-1000 doada pela corporagéo
Hunstman; a JEFFAMINE® M-600 obtida da Sigma Aldrich e o 6xido de grafeno (GO)
disperso em etanol, preparado através do método modificado de Hummers (REIS et al., 2020),
fornecido pelo Centro de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno — CTNano da UFMG. O
alcool isopropilico foi fornecido pela empresa Cinética, e a poliacrilamida hidrolisada
(HPAM -©934-XV) com 30% de anionicidade e massa molar média de 25000 Dalton foi
fornecida pela SNF Floerger (Brasil). Cloreto de potassio, cloreto de sddio, sulfato de sodio,
brometo de potéssio, cloreto de magnésio hexahidratado, cloreto de calcio dihidratado foram

adquiridos da Synth (Brasil).

4.2 CaracterizagOes

Curvas termogravimetricas foram obtidas em um equipamento TGA da TA
Instruments, modelo Q5000, numa taxa de aguecimento de 5 °C/min sob atmosfera de ar
sintético a 20 ml/min e o intervalo de temperatura foi de 30 °C a 800 °C.

A obtencdo dos espectros de infravermelho com transformada de Fourier se deu em um
Espectrometro Frontier IR da Perkin EImer em modo de reflectancia total atenuada (ATR) com
cristal de diamante/ZnSe. A varredura foi realizada de 650 a 4000 cm™. Foram acumuladas 32
varreduras por espectro com resolucéo de 4 cm™ e forga de 115 N.

A determinagéo dos percentuais de CHNO foi realizada em um analisador elementar
EA3100 EuroVector. Para determinacdo dos percentuais de CHN, as amostras foram pesadas
em capsulas de estanho e a temperatura da coluna reatora mantida em 950 °C. Para
determinacdo de percentual de O, foram usadas cdpsulas de prata e uma temperatura de 1000
°C para a coluna reatora. Em ambas as determinacdes o hélio foi o gas de arraste.

Para as analises de Microscopia Eletrénica de Transmissdao (MET) no Centro de
Microscopia da UFMG, foram preparadas dispersées de 50 ppm do oOxido de grafeno
liofilizado e das amostras M1000_MM?2 e M1000_MW?2. Duas gotas foram adicionadas numa
grade de cobre especifica para MET contendo um filme de carbono amorfo. O microscopio
utilizado foi o Microscopio Eletrénico de Transmissdo Tecnai G2-2— - FEI SuperTwin 200
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kV.

A determinacdo de tamanho de particula por espalhamento dindmico de luz (DLS) e de
potencial Zeta () foram realizadas utilizando o equipamento LiteSizer 500 da Anton Paar. O
DLS foi feito utilizando cubetas descartaveis, enquanto para o potencial Zeta utilizou-se a
cubeta Omega e todas as medidas foram feitas em 5 replicatas.

O comportamento reolégico dos nanofluidos foi medido em um reémetro rotacional
Anton Paar MCR 302 com geometria de cilindro concéntrico a 70 °C. Condicdes de
cisalhamento constante (taxa de cisalnamento 7,34 s) foram usadas para determinar a
viscosidade dos nanofluidos em funcdo da concentracdo sob as diferentes forcas idnicas. A
viscosidade foi obtida em fungio da taxa de cisalhamento na faixa de 1 a 1000 s™.

4.3 Sintese de GO-JEFFAMINE® a partir de GO

O 6xido de grafeno foi aminado com a JEFFAMINE® M-600 e com a JEFFAMINE®
M-1000 nos percentuais em relacdo a massa total em 85%, 92% e 96% em relacdo a massa de
GO utilizada. Essas massas de oligdbmero foram definidas ap6s uma série de 10 sinteses e
caracterizacOes preliminares que indicaram a necessidade de proporcdes nesta faixa para obter
incorporacdo efetiva da funcionalizacdo no GO. Como explicitado na Tabela 1, além de
diferentes proporcoes, também foram utilizados dois métodos de sintese (mistura mecénica
(MM) e reator micro-ondas (MW)) a fim de determinar a melhor rota sintética.

A funcionalizacdo ocorreu com o uso do reator micro-ondas Flexiwave Advanced
Flexible Microwave Synthesis Platform da Milestone a temperatura de 70 °C; 120 W de
poténcia e 50 min de tempo de reacéo, sendo 20 min como tempo de rampa de aquecimento e
30 min de reacdo com temperatura estavel. Para a sintese denominada mistura mecanica foi

utilizado apenas um agitador magnético.

Tabela 1- Parametros experimentais de sintese de GO- JEFFAMINE®

Massa
Tipo de Tipo de de Massa de . Percentual de®
Amostra JEEEAMINE®  sintese GO JEFFAMINE® JEFFAMINE® Nomenclatura
(9) (%)
(9)

1 M-600 Mecénica 0,331 2 85 M600_MM2
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2 M-600 Mecanica 0,331 92 M600_MM4

3 M-600 Mecanica 0331 96 M600_MMS8

4 M-600 Micro- 4 349 85 M600 MW?2
ondas -

5 M-600 Micro- g 544 92 M600 MW4
ondas -

6 M-600 Micro- 339 96 M600_MWS8
ondas

7 M-1000 Mecanica 0,331 85 M1000_MM2

8 M-1000 Mecanica 0,331 92 M1000_MM4

9 M-1000 Mecanica 0,331 96 M1000_MMS8

10 M-1000  MICTO- g 33 85 M1000_MW2
ondas

11 M-1000 Micro- g 544 92 M1000 MW4
ondas -

12 M-1000 Micro- 5 349 9 M1000_MWS8
ondas

Fonte: Autoral (2023)

Inicialmente, a massa de JEFFAMINE® planejada foi dissolvida em etanol e adicionada

em um bal&o de fundo redondo contendo 0,331 g de Oxido de grafeno, sob agitacdo magnética.

Apos a adicdo, a mistura foi deixada em agitacdo por 10 min. Posteriormente, para as amostras

MW, o baldo foi colocado no reator micro-ondas por 50 min sob as condicOes citadas

anteriormente. Para as amostras identificadas por MM, a agitacdo magnética continuou por

mais 50 minutos sem aquecimento.

Transcorrido o tempo necessario, o material sintetizado foi distribuido em tubo falcon

e passou por diversas centrifugactes a fim de realizar lavagens com alcool isopropilico para

retirada da amina residual até o pH neutro, uma vez que o pH medido da JEFFAMINE® M-
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600 é 11,98 e da JEFFAMINE® M-1000 ¢ igual a 11,08. O sélido separado por centrifugacéo
foi disperso em &gua destilada e posto sob agitacdo no ultrassom de ponta para dispersao e
congelado com nitrogénio liquido para passar pelo processo de liofilizag&o.

Por fim, foram realizadas caracterizacdes fisico-quimicas dos sélidos liofilizados para
confirmar a alteracdo na composicdo quimica (FT-IR); estabilidade térmica (TG/dTG); e
anélise elementar (CHNO) e mudancas morfoldgicas (MET) como validagdo de que a
funcionalizacdo ocorreu como esperado. A Figura 8 apresenta a funcionalizacéo pretendida do
GO com a JEFFAMINE® M-600 e M-1000 levando a formagdo de amidas ao reagir com o

acido carboxilico e a abertura dos grupos epdxi formando OH e aminas secundarias.

Figura 8 - Representagdo reacional do GO funcionalizado com diferentes tipos de JEFFAMINE®
levando a formagao de amidas e aminas secundarias em sua estrutura.
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Fonte: Autoral (2023)

4.4 Preparo das dispersoes

Dispersfes aquosas contendo as amostras liofilizadas foram preparadas com a
metodologia a seguir: para uma concentracdo de 50 ppm foram utilizados 10 mg da amostra
em 200 mL de agua destilada. A solucdo foi mantida 1 h no ultrassom de ponta a 20% de
amplitude para realizar as medidas de tamanho de particula (DLS) e estabilidade de dispersédo

por potencial Zeta.

4.5 Preparo dos nanofluidos

Para simular uma forga i6nica diferente de zero e um meio de salmoura rigoroso, foi
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preparada uma solu¢do salina estoque (u = 1,55) com 1,57 g de cloreto de potassio (KCI), 2,34
g de cloreto de célcio di-hidratado (CaCl,-2H20), 14,00 g de cloreto de magnésio hexa-
hidratado (MgCl2-6H20), 0,24 g de brometo de potéssio (KBr), 0,39 g de sulfato de sddio
(Na2SOa4) e 74,00 g de cloreto de sédio (NaCl). Todos os sais foram dissolvidos sob agitacao
em 900 mL de &gua deionizada e transferidos para num baldo volumétrico. Em seguida, o
volume final foi ajustado para 1,00 L (DE VASCONCELOS et al., 2022). A forca idnica foi
calculada com base na férmula (1) abaixo, onde: u = forga i6nica; bi = concentracdo do sal

(mol/kg) e zi = carga ou valéncia dos ions.

_1lyn 2
p=: 2, bizi ®

Fonte: Autoral (2023)

Para o estudo reoldgico, foram preparados dois tipos de nanofluidos, um com forca
iénica (i) u= 0,0 e outro com p = 0,3. Inicialmente, uma solugdo estoque de HPAM (3,0 g/L)
foi preparada com agua deionizada. Ap6s o processo de solubilizacdo, a solu¢do de HPAM foi
deixada em repouso durante 12 h. Diferentes volumes de dispersdes aquosas de GO-
JEFFAMINE® (200 ppm) foram incorporadas a solucdo de HPAM, de modo a obter
nanofluidos contendo diferentes propor¢cdes de massa de nanomateriais (0,00, 0,25, 0,50 e
1,00%) em relacdo a massa de polimero (1,0 g/L). Estes sistemas foram mantidos sob agitacao
mecanica a 200 rpm durante 3 h. Por fim, foi adicionada 4gua deionizada e solucdo salina até
a forca idnica desejada como mostra a Tabela 2. Os nanofluidos ficaram em repouso e envoltos
em papel aluminio durante 24h em temperatura ambiente até as medidas de viscosidade que

foram realizadas no mesmo dia para todos os nanofluidos preparados.
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Tabela 2 - Volumes de HPAM, 4gua e solucdo salina utilizados na producéo de nanofluidos com forca

ionica (1) = 0,3.
) HPAM + Solucéo Salina
Nanofluido H>O (mL)
GO- JEFFAMINE® (mL)
(L=03) ~
(mL) (H=03)
0,00% 50,0 25,0 75,0
0,25% 50,0 22,3 72,3
0,50% 50,0 19,8 69,8
1,00% 50,0 15,2 65,2

Fonte: Autoral (2023)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacdo do GO

5.1.1 Analise Térmica (TG/dTG)

A andlise térmica por meio da curva termogravimétrica (TG) e da curva
termogravimétrica derivada (dTG) € uma técnica que registra a variagdo de massa em funcéao
do aumento da temperatura, ou a primeira derivada desta, no caso da dTG. A partir dela é
possivel diferenciar entre o 6xido de grafeno, o grafeno e grafite, visto que cada um possui
temperatura de decomposicdo oxidativa do carbono especifica, e no caso do GO, ainda
fornecem informagdes sobre o grau de funcionalizagdo (FARIVAR et al., 2021).

Figura 9- Curva termogravimétrica do 6xido de grafeno.
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Na Figura 9 é apresentada a curva termogravimétrica para o 6xido de grafeno de partida.
Condizente com a literatura, ela pode ser dividida em trés regides de perda de massa. Na
primeira regido (40-120 °C) tem-se uma perda de massa de 7% associada a eliminacdo da agua

e de moleculas mais volateis. J& na faixa correspondente as funcionalizagdes (120-400 °C)
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houve uma perda de massa de 53% que se associa a perda dos grupos oxigenados presentes no
GO com temperaturas de maxima taxa de perda em 147 °C e 276 °C. E finalmente, acima de
400 °C, com uma perda de massa de 40% relacionada com a degradacéo oxidativa completa do
GO, tem-se o ultimo evento térmico com temperatura de maxima taxa de perda em 546 °C (DOS
REIS et al., 2023).

5.1.2 Andlise Espectroscépica (FTIR)

A técnica espectroscopica mais indicada para a identificacdo de grupos funcionais
organicos é a espectroscopia no infravermelho, mais especificamente o infravermelho médio
que apresenta nimeros onda entre 4000 a 400 cm™ , que corresponde a mudangas de niveis

vibracionais associadas a transic¢des rotacionais (BARBOSA, 2007).

Figura 10 - Espectro de FTIR-ATR do 6xido de grafeno.
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Fonte: Autoral (2023)

A Figura 10 apresenta o espectro de FTIR-ATR do GO, no qual é possivel observar uma
banda alargada entre 3684 e 2865 cm™ com absorgdo méaxima em aproximadamente 3370 cm™,
correspondente ao estiramento de ligacbes O—H, que pode ser atribuida a presenca de hidroxilas,

grupos carboxilicos, além da adsor¢do de &gua na amostra. A oxidacdo do GO é confirmada
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pela presenca da banda com absorgdo maxima em 1715 cm™, caracteristica do estiramento da
ligagdo C=0, presente no grupo carboxilico, e das bandas em 1423 cm™ e 1039 cm™ atribuidas
ao estiramento das ligacGes de grupos epoxi, C-O e C-O-C, presentes no GO. Além disso, o
estiramento da ligacdo C—O de alcoois é observado pela banda com absor¢do maxima em 1166
cmt. A parte da estrutura grafitica ¢ identificada pela presenca da banda que corresponde ao
estiramento da ligagdo C=C com absor¢do maxima em 1628 cm™, e corresponde as ligacGes
preservadas do grafite. Por fim, é observado a deformagéo C-H em 878 cm™ (BOTELLA et al.,
2022; NUNCIRA et al., 2020).

5.1.3 Analise Morfologica (MET)

A microscopia eletrénica de transmissdo (MET) é comumente usada para analisar o
ntmero de folhas empilhadas, o tamanho das folhas e defeitos e vacancias no grafeno. Na MET,
as imagens geradas sao em nivel atdbmico, uma vez que, uma diferenca de potencial muito alta
de elétrons é transmitida através da amostra final (FEICHT; EIGLER, 2018). As imagens de

MET do 6xido de Grafeno utilizado como reagente de partida estdo apresentadas na Figura 11.

Figura 11 - Images de microscopia eletrdnica de transmissao da amostra de 6xido de grafeno.

Fonte: Autoral (2023)

Segundo a literatura, o0 processo de ultrassonicacdo causa um enrugamento das folhas
de GO e essas dobras e rugas sdo caracteristicas de folhas de camada Gnica ou poucas camadas,
sendo esse comportamento observado nas micrografias Figura 11 (a) e (b), com escala de 1-2
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pum, além das 3 a 4 camadas observadas na micrografia 11(c), com escala de 10 nm (ZHANG,;
SCHNIEPP; ADAMSON, 2019).

5.2 Caracterizacgio das JEFFAMINE®

5.2.1 Analise Térmica (TG/dTG)

Levando-se em considerac&o que a unidade monomérica principal da JEFFAMINE® M-
600 é do poli(propileno glicol) (PPG), a sua curva termogravimétrica (Figura 12) esta de acordo
com a literatura, pois, de acordo com a figura, apresenta apenas um evento térmico em ambiente
oxidante que se inicia em torno de 200 °C até por volta de 380 °C, com temperatura de
decomposi¢do maxima em 313 °C (MARQUES et al., 2018). Ja para a JEFFAMINE® M-1000
que tem como unidade monomérica majoritaria aquela do poli(etileno glicol) (PEG), a curva
termogravimétrica (Figura 13) também est& de acordo com a literatura, pois, apresenta apenas
um evento térmico que se inicia em 230 °C até 420 °C, com temperatura de decomposicédo
maxima em 387 °C (ALDALUR et al., 2017; KWON; KIM, 2014). A JEFFAMINE® M-1000
é, portanto, mais estavel que a JEFFAMINE® M-600 em mais de 70 °C em virtude da maior

estabilidade das ligacGes quimicas no PEG com respeito ao PPG.

Figura 12- Curva termogravimétrica da JEFFAMINE® M-600.
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Figura 13 - Curva Termogravimétrica da JEFFAMINE® M-1000
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5.2.2 Anélise Espectroscopica (FTIR)

Dada a estrutura da JEFFAMINE® M-600 na Figura 4(a), temos em seu espectro abaixo
(Figura 14) o pico em 3532 cm™! que esta relacionado a vibragéo de estiramento do grupo NHz,
a vibracdo de estiramentos C-H do tipo CH, e CHs, aparecem em 2970 cm™' e 2870 cm™'
respectivamente; a deformagcéo angular de grupos CH2 é observada em 1458 cm™ e a vibragdo
de estiramento dos grupos C-O se apresenta em torno de 1096 cm™' (BELBEKHOUCHE et al.,
2011). A banda referente ao grupo NH2 apresenta uma intensidade muito fraca, isso pode ser
atribuido ao fato de que a técnica de FTIR em modo de reflectancia atenuada apresenta a
desvantagem de diminuir um pouco a intensidade dos picos, além de que, a estrutura possui
apenas uma amina em uma cadeia longa de poliéter, fazendo com que essa banda se torna quase
imperceptivel, apesar de estar de acordo com a literatura (GULMINE et al., 2002).

Ja para a JEFFAMINE® M-1000 que apresenta estrutura semelhante (Figura 4(b)),
apenas mudando a propor¢do dos grupos PPO/PEO, no espectro de absorcdo na regido do
infravermelho (Figura 15), observa-se uma banda de estiramento N-H por volta de 3378 cm™,
igualmente fraca como na JEFFAMINE® M-600. E observado o aparecimento de bandas
caracteristicas de grupos funcionais nas regides de 1107 cm™ relacionadas ao estiramento da
ligagio C—O de éter alifatico, 1458 cm™ correspondente & deformacéo angular de grupos CH:
e 2883 cm™ que corresponde aos C-H alifaticos dos grupos CH2 e CHjs, todos presentes nas
estruturas das JEFFAMINE® (DE LIMA et al., 2019).
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Figura 14 - Espectro FTIR-ATR da JEFFAMINE® M-600
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Figura 15 - Espectro FTIR-ATR da JEFFAMINE® M-1000.

Transmitancia (u.a.)
5 CH, (1458 cm™)

v N-H (3378 cm})
v C-H (2884 cm™)

T VCoO (éten)(1107 cmY)  —

T T T T : T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de Onda (cm™?)

Fonte: Autoral (2023)

5.3 Caracterizagdo das amostras de GO aminadas

A utilizacdo de micro-ondas para acelerar rea¢es quimicas foi relatada pela primeira
vez em meados da década de 80 (GEDYE et al., 1986). Apesar da energia de irradiagdo micro-
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ondas ndo ser suficiente para a quebra de ligagdes quimicas, a interagdo desta com os reagentes
produzem efeitos térmicos singulares. Diferentemente do aquecimento convencional que ocorre
por correntes de conveccdo, as micro-ondas aquecem diretamente a mistura da reacao a nivel
molecular (SUN; WANG; YUE, 2016).

O aquecimento via reator micro-ondas atua atravées da polarizacdo dipolar ou conducéo
ionica. No primeiro, os dipolos se alinham com o campo oscilante causando rotaces das
moléculas e o processo de fric¢do resulta em aquecimento; ja por conducdo idnica os choques
entre as moléculas carregadas causam o aguecimento. Ambos sdo efeitos do aquecimento
dielétrico, onde a energia cinética é convertida em calor (GLOWNIAK et al., 2021).

Submeter 0 mesmo sistema para comparacdo com o aquecimento convencional, usando
0 aquecimento por micro-ondas com sistema aberto em refluxo ndo resultaria em melhorias nas
taxas de reacdo, uma vez que a temperatura de reagdo seria a mesma em ambos 0s casos
(KREMSNER; STADLER, 2018). Por isso, o presente trabalho fez a comparagéo entre o uso
de reator micro-ondas sob aquecimento e apenas uma agitacdo magnética sem aquecimento. O
etanol, solvente utilizado nas sinteses deste trabalho, possui uma tangente de perda dielétrica
(tan 8) maior que 0,5 (tan & = 0,941), ou seja, converte rapidamente a energia eletromagnética
em calor e € um solvente adequado para sinteses quimicas usando o reator micro-ondas
(BUTOVA et al., 2016) .

Entre as reacdes passiveis de ocorrer nas sinteses realizadas, ha a amidacdo entre as
aminas e os sitios carboxilicos do GO, visto que, aminas alifaticas primarias sdo nucleofilos
fortes e prontamente reativos em relacdo a grupos carboxila ativados (KASPRZAK;
ZUCHOWSKA; POPLAWSKA, 2018). Ainda, segundo a literatura, pode ocorrer a
substituicdo nucleofilica entre as aminas e 0s grupos epdxi do GO, como uma reacdo paralela,
a abertura dos epdxidos pelos nucleofilos é uma via de funcionalizacdo simples, que requer
reagentes de acoplamento (VACCHI et al., 2016).

Todas as amostras produzidas (12 aminadas e GO) passaram pelo processo de secagem
por liofilizacdo a fim de facilitar as caracterizagbes. A Figura 16 mostra as amostras
funcionalizadas com a JEFFAMINE® M-600 (16(b) — 16(g)) e com a M-1000 (16(h) — 16(m))
apos esse processo, sendo possivel perceber uma diferenca na coloracdo e na textura das

amostras aminadas em relacdo ao GO de partida também liofilizado (Figura 16(a)).
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Figura 16 - Amostras liofilizadas: (a) 6xido de grafeno; (b) M600_MMZ2; (¢c) M600_MW?2; (d) M600_MM4;
(e) M600_MWH4; (f) M600_MMS8; (g) M600_MWS8; (h) M1000_MM2; (i) M1000_MW?2; (j) M1000_MM4;
(k) M1000_MW4; (1) M1000_MMS; ; (m) M1000_MWS8.
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Fonte: Autoral (2023)

5.3.1 Analise Térmica (TG/dTG)

Podemos observar nas curvas TG/dTG apresentadas nas Figura 16, uma perda de massa
proxima de 3% associada a eliminacdo da agua e de moléculas mais volateis na faixa de
temperatura entre 40 e 120 °C, para todas as amostras. Acima de 400 °C todas as amostras
também sofrem uma perda de massa semelhante, acima de 33%, relacionada a degradacao
completa do GO. Sendo assim, a discussdo acerca da analise termogravimétrica vai se
concentrar na segunda regido de perda de massa de todas as amostras, ou regido de saida da
funcionalizagdo que vai de 120 a 400 °C e nas temperaturas de taxa maxima de perda de massa
(temperatura no pico - Tmax) que surgem ao se fazer a derivada da perda de massa em funcéo da

temperatura (dTG). Esta compilado no Apéndice A — Tabela Al - todos os dados obtidos nas
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curvas termogravimétricas das amostras funcionalizadas neste trabalho.

Para a amostra M600_MM2, (Figura 17(a)) na faixa correspondente as funcionalizagdes
(120 — 400 °C) houve uma perda de massa de 55% e temperaturas de pico da dTG Tmax em 150
°C; 220 °C e 384 °C. Comparando ao GO de partida, tanto 0 aumento na perda de massa, quanto
o surgimento da Tmax acima de 300 °C, referente a JEFFAMINE® como pode ser visto na Figura
12, confirmam éxito no processo de aminagdo. Estas amostras foram exaustivamente lavadas
com o melhor solvente para a amina, portanto, considera-se que a presenca desta perda de massa
diferente do GO é um bom indicativo de ligacdo covalente no processo de funcionalizacao.
Ainda, assim como no GO de partida, as temperaturas abaixo de 300 °C associam-se também a
perda dos grupos oxigenados presentes no GO como pode ser visto na Figura 9.

Figura 17 - Curvas termogravimétricas do 6xido de grafeno aminado com JEFFAMINE® M-
600: (a) M600_MM2; (b) M600_MM4; (c) M600_MMS; (d) M600_MW2; (e) M600_MWs4; (f)
M600_MWS.
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Fazendo a mesma andlise para as amostras sintetizadas por mistura mecanica
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subsequentes (MM4 e MM8, 16(b) e 16(c)), o aumento da quantidade de JEFFAMINE® de
quatro para oito gramas ndo afetou a perda de massa total por funcionalizacéo, sendo 64% para
ambas, porém, a Tmax acima de 300 °C volta a aparecer somente na amostra com maior
quantidade de JEFFAMINE® (MM8), uma vez que para a amostra com quatro gramas 0s
eventos térmicos parecem estar sobrepostos gerando um evento mais alargado e ndo um pico.
O fato da M600_MM2 e da M600_MMS8 (Figuras 16(a) e 16(c)) apresentarem duas Tmax Na
regido de funcionalizacdo pode indicar uma maior heterogeneidade no processo de aminacéo,
gerando regibes diferentes na superficie da folha de GO que degradam em diferentes
temperaturas. Para buscar uma melhor comparacdo dos resultados apresentamos a Figura 18
onde todas as dTG, incluindo as de GO e JEFFAMINE® 600 séo reunidas. Um fator interessante
é o desdobramento em dois picos da perda de massa associada a estrutura grafitica apds saida
da funcionalizacdo. Para o GO esta perda acima de 500 °C é muito bem definida e no caso dos

aminados, observou-se desdobramento em dois eventos para M600_MM2 e da M600_MM8.

Figura 18 - Curvas termogravimétricas derivadas do (a) 6xido de grafeno; (b) M600_MM2; (c)
M600_MM4; (d) M600_MMS; (€) M600_MW?2; (f) M600_MWH4; (g) M600_MWS e (h) JEFFAMINE®
M-600.
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Fonte: Autoral (2023)

Comparando a rota sintética por reator de micro-ondas — M600_MW2, M600_MW4 e
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M600_MWS8 (Figuras 18(d), 18(e) e 18(f)) — todas apresentam a Tmax da dTG acima de 300 °C,
sobreposta ou néo, associada 8 JEFFAMINE®. Observa-se também que uma maior quantidade
da amina durante a sintese fez a funcionalizacdo aumentar de 54% para 61% contra 53% do GO
de partida.

Por fim, ponderando entre as rotas sintéticas, um primeiro resultado importante é que a
MM é capaz de gerar funcionalizacdo na mesma propor¢do, ou até superior ao MW. Esta
observacao é surpreendente, considerando que a 0 MW esté trazendo maior energia localizada
para contribuir com a reacdo. Este resultado pode ser interpretado como associado a alta
reatividade do GO e das aminas. De fato, é reportado na literatura que GO é capaz de reagir
com diversos compostos e apresenta uma alta reatividade (VACCHI et al., 2016). O mesmo
fendmeno de sobreposicdo de picos da dTG que ocorre com a amostra de mistura mecanica
M600_MM4 e o aparecimento de duas Tmax Na degradacdo final para M600_MM2 e
M600_MMS8, acontece para as amostras correspondentes produzidas em reator micro-ondas
(Figuras 18(e)-18(q)).

Passando agora a andlise termogravimétrica das amostras aminadas com a
JEFFAMINE® M-1000 (Figura 19), todas apresentam as regides de perda de massa
caracteristicas e o pico da dTG referente a JEFFAMINE® na regido acima de 300 °C. Como
trata-se de amostras exaustivamente lavadas, pode-se considerar que ha indicativo pela TG de
ligacdo covalente entre a polieteramina e 0 GO. Além disso, como observacédo geral, podemos
verificar que diferente das sinteses utilizando JEFFAMINE® M-600, uma maior quantidade de
JEFFAMINE® n3o causou um aumento respectivo no percentual total de funcionaliza¢do. Na
Tabela Al do Apéndice A estdo compilados todos os valores de perdas de massa e Tmax da dTG
para as amostras sintetizadas com JEFFAMINE® M-1000.
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Figura 19 - Curvas termogravimétricas do 6xido de grafeno aminado com JEFFAMINE® M-
1000: (a) M1000_MMZ2; (b) M1000_MM4; (c) M1000_MMS; (d) M1000_MW?2; (e) M1000_MW4; ;
(f) M1000_MWS8.
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Pode-se verificar na Figura de compilacdo das dTGs, Figura 20, que mesmo a amostra
de maior temperatura de degradacdo maxima final (Figura 20(f)), entre todas as amostras
aminadas com JEFFAMINE® M-1000, apresenta uma temperatura em torno de 502° C, bem
abaixo dos 546 °C observados para 0 GO. Entretanto, para todas o perfil desta perda de massa
a alta temperatura € o mesmo, ou seja, um pico bem definido, o que difere dos resultados para
a JEFFAMINE® M-600.

Para a maioria das amostras houve uma sobreposi¢cdo dos eventos térmicos referentes a
degradacéo dos grupos oxigenados e aminados, mas com clara influéncia da presencga da amina
oligomérica quando se observa o perfil comparativa na Figura 20. Novamente, a rota de sintese

n&o foi um fator determinante, e desta vez, nem a quantidade de JEFFAMINE® utilizada.
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Figura 20 - Curvas termogravimétricas derivadas do (a) 6xido de grafeno; (b) M1000_MM2; (c)
M1000_MM4; (d) M1000_MMS; (e) M1000_MW2; (f) M1000_MW4; (g) M1000_MWS8 e (h)
JEFFAMINE® M-1000.
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5.3.2 Analise Elementar (CNHO)

A composicdo elementar obtida a partir de miligramas de amostras garantiu ao Fritz
Pregl o prémio Nobel em 1923 pela “Microandlise Quantitativa de Substancias Orgéanicas”. A
determinacéo percentual dos elementos presentes na amostra € feita a partir da combustdo dos
mesmos de modo que os elementos individuais sejam convertidos em suas respectivas formas
elementares ou compostos inorgéanicos simples (KUVEKE et al., 2022).

Conforme observado na Tabela 3, todas as amostras sintetizadas neste trabalho
apresentaram um valor de percentual para o nitrogénio diferente do GO de partida, que

apresentou 0%.
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Tabela 3 — Resultado da analise de CHNO para as amostras de Oxido de grafeno aminado com
JEFFAMINE® M-600 e M-1000.

Amostra N% C% H% 0%

GO 00+00 31,0x06 19%0:2 31,709
M600_MM2 14+0,1 549+0,1 5,2+0,1 28,4+0,4
M600_MW2 13+00 541+08 50%01 30,3+0,6
M600_MM4 18+0,1 58,0+0,2 6,5+0,3 25,7+0,4
M600_MW4 1,7+0,1 57,601 52+0,1 23,7+13
M600_MM8  22+00 596+0,7 6501 253+0,1
M600_MW8 2,1+0,0 58,8 +0,7 7,1+0,5 24,1+ 0,1
M1000 MM2  0,9%0,0 51,4+0,4 5,0+£0,2 35,0+0,3
M1000 MW2 08+00 51,3+0,1 5800 357+18
M1000_ MM4  0,7%0,0 52,1+0,1 42+0,1 34,2+0,0
M1000_ MW4  0,8+0,2 52,4+0,1 56+0,0 358+138
M1000 MM8 1,0+0,0 528+0,2 525+0,2 343+08
M1000 MW8 1,0+0,0 52,4+0,1 50+0,0 31,7+1,6

Fonte: Autoral (2023)

As analises de CHNO ndo mostraram porcentagens elementares que somam para 100%,
em geral os totais ficaram préximos de 90%. A hipotese para este comportamento é a existéncia
de umidade e solvente volatil nas amostras que é perdida no inicio da medida no equipamento
de CHNO. Para tentar verificar este problema foi realizado um segundo conjunto de medidas
apos uma secagem por 30 minutos a 60 °C em uma estufa a vacuo e os resultados estdo na
Tabela 4. Uma secagem mais agressiva ndo deve ser realizada neste tipo de amostra, pois pode

induzir reagdes quimicas adicionais.

Tabela 4 — Resultado da segunda anélise de CHNO para as amostras de 0xido de grafeno aminado com
JEFFAMINE® M-600 e M-1000.

Amostra N% C% H% 0%

M600_MM?2
M600_MW?2

1,4+ 0,0
1,4+0,1

56,2+ 0,3
55,9+ 0,1

4,5+ 0,1
52+0,1

27,4+ 0,5
26,0+ 0,4
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M600_MM4 1,8+01 58,4+ 0,1 6,2+0,1 27,0+ 0,1
M600_MW4 1,7+0,1 57,8+£0,4 5,2+ 0,2 27,1+ 0,2
M600_MM8 2,4+0,2 63,7+ 5,1 7,4+0,8 25,2+0,1
M600_MW8 2,1+0,1 59,1+0,1 6,5+ 0,1 26,0+0,1

M1000_ MM2  1,1+0,0 52,4+ 0,3 5,0+0,1 29,7+ 0,6
M1000_MW2  12+0,1 52,3+ 0,1 5,5+0,1 291+0,1
M1000_MM4  1,1+0,0 52,7+£0,1 3,9+ 0,1 28,9+ 0,1
M1000_MW4  1,1+0,1 52,8+0,1 5,2+ 0,1 29,1+ 0,1
M1000_MM8  1,1+0,0 53,2+0,9 54+0,1 30,6+ 0,3
M1000_MW8  1,2+0,1 53,9+ 0,1 5,1+ 0,2 28,4+ 0,3
Fonte: Autoral (2023)

Os resultados na Tabela 4 somaram no minimo 86,6% (M1000_MM4) e no maximo
98,7% (M600_MMB8), ndo totalizando 100%. Em geral, corroboraram os valores obtidos para
a primeira série de medidas e o processo de secagem foi Util, uma vez que diminui o percentual
de oxigénio proveniente da umidade. Portanto, considerou-se que para a analise comparativa
entre os diversos aminados, os resultados obtidos podem ser considerados.

Utilizando os dados da Tabela 3, observa-se que para as amostras de 6xido de grafeno
aminado com a JEFFAMINE® M-600, o percentual de nitrogénio (%N) aumenta de 0,4% a
medida que se aumenta a quantidade de JEFFAMINE® utilizada na sintese, indo de 1,4 a 2,2
%, mas o tipo da rota sintética ndo interfere em maior ou menor aminagdo. J4 para a
JEFFAMINE® M-1000, todas as amostras ficam em torno de 1,0% de %N e nem o tipo de rota
sintética ou 0 aumento na quantidade de amina ocasiona mudancas significativas na aminacao.
As porcentagens observadas para nitrogénio sdo razoaveis, pois cada uma das polieteraminas
possuem apenas uma fungdo NH e, portanto, a quantidade de nitrogénio em percentagem em
massa em cada uma corresponde a 2,3% na JEFFAMINE® M-600 e 1,4% para a JEFFAMINE®
M-1000.

A partir dos resultados de CHNO foi possivel confirmar a presenca de nitrogénio na
amostra, ap0s o0 processo de sintese, lavagem até pH neutro e liofilizacdo, em propor¢des
razoaveis para 0 baixo teor de nitrogénio nas JEFFAMINE®. Os resultados sdo também

coerentes com o que foi obtido na analise TG/dTG, pois para a JEFFAMINE® M-600 ha um
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crescimento na percentagem de funcionalizagdo com o acréscimo de massa da mesma durante

a sintese, enquanto para a JEFFAMINE® M-1000 o teor de funcionalizagdo foi constante.

5.3.3 Analises Espectroscopicas (FTIR)

Os resultados para todas as amostras estdo compilados em dois conjuntos para
comparacdo. As Figuras 21 e 22 apresentam os espectros para GO, JEFFAMINE®e das amostras
produzidas com maior quantidade de amina JEFFAMINE® M-600 e com menor quantidade de amina
JEFFAMINE® M-1000 durante a sintese. No apéndice A foram incluidas as figuras Al e A2 que
mostram 0s espectros para as outras amostras de GO aminados. E conhecido que as bandas esperadas
em espectros FTIR podem estar sobrepostas aquelas referentes aos compostos de partida. Ao
passar pelo processo de aminacao formam-se amidas e/ou ocorre abertura dos grupos epdxidos
formando aminas secundarias, com isso, no espectro aparecem as bandas de amida |
caracterizada pelo estiramento C=0 em 1630-1680 cm™ e a banda de amida II, devido a
deformagdo N-H em 1515-1570 cm™ para o processo de amidacéo; e o desaparecimento, ou
diminuicdo da banda caracteristica de epoxido em 1423 cm™, além de uma banda em 1360-
1250 cm? referente a formagao da ligagdo Ca-N (GUENZLER; GREMLICH, 2002; RANI et
al., 2014). Essas alteracdes observadas nos espectros FTIR sdo novas evidéncias de que o
processo quimico de aminacdo, foi bem-sucedido.

Ademais, para todas as amostras aminadas com a JEFFAMINE® M-600 (Figuras 21 e
Al) e a JEFFAMINE® M-1000 (Figuras 22 e A2) é possivel perceber que os espectros das
amostras aminadas apresentam um aspecto de somatorio dos espectros dos percursores, mas
com alguns deslocamentos e mudancas do perfil do sinal que podem ser interpretados como
indicios de interagdes. As linhas pontilhadas em vermelho e azul destacam os numeros de onda
das principais bandas dos reagentes de partida, servindo de guia para observa-las nas amostras
aminadas. Utilizando as linhas pontilhadas (Figuras 21 e 22), fica facil observar que todas as
bandas presentes nas JEFFAMINE® M-600 e JEFFAMINE® M-1000, também estdo presentes
nas amostras aminadas M600_MM8 e M600_MW8 (Figura 20) e M1000_MM2 e
M1000_MW?2 (Figura 21), como esperado. A cadeia do poliéter alifatico, adicionado ao GO
sofre pouca alteragdo, isto é, apenas no —NH. terminal (dificil de observar) forma uma ligacéo
peptidica, e, portanto, suas bandas sdo muito pouco deslocadas no espectro FTIR das amostras
aminadas. Por outro lado, as bandas atribuidas ao GO de partida, principalmente aquelas
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contendo atomos de oxigénio (C=0, C-O (epoxi), C-O (alcool)) sofrem
mudangas/deslocamentos mais pronunciados quando observadas nas amostras M600_MMS8,
M600_MW8, M1000_MM2 e M1000_MW?2.

Figura 21 - Espectro FTIR-ATR das amostras (a) GO; (b) JEFFAMINE® M-600; (c) M600_MMS; (d)
M600_MWS8. Evidenciando as principais bandas originadas pelo GO pela linha pontilhada em vermelho
e advindas da JEFFAMINE® em azul.
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Figura 22- Espectro FTIR-ATR das amostras (a) GO; (b) JEFFAMINE® M-1000; (c) M1000_MM2; (d)
M1000_MW2. Evidenciando as principais bandas originadas pelo GO pela linha pontilhada em
vermelho e advindas da JEFFAMINE® em azul.
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A Figura 23 apresenta a expansdo da regido de vC=0 e vC=C que é uma importante
regido do espectro do GO. Para os GO aminados observa-se um comportamento bem diferente
entre as duas JEFFAMINE®, a de massa molar mais baixa apresenta deslocamento do pico
vC=0 de 1715 cm™ para 1734 cm™* e aparecimento de novo sinal sobreposto em 1674 cm™ que
esta dentro da faixa que indica ser a banda de Amida | (JI et al., 2020), e a JEFFAMINE® M-
1000 mostra uma separac¢do destes dois sinais com um deslocamento do pico de vC=0 também
de 1715 cm™ para 1734 cm™ e o deslocamento de vC=C de 1628 cm™ para 1638 cm, ambos

para valores de maiores nimeros de onda, sobrepondo a banda de Amida I.
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Figura 23 — Espectro FTIR com a expanséo da regido de vC=0 e vC=C para (a) Oxido de grafeno; (b)
JEFFAMINE® M-600; (c) M600_MMS8; (d)M600_MWS; (e) JEFFAMINE® M-1000; (f) M1000_MM2
e (9)M1000_MW2. A linha pontilhada em vermelho indica a localizacao das bandas no 6xido de grafeno
e as linhas pontilhadas em preto os deslocamentos apds a aminacao.
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Fazendo-se uma expansdo na regido dos estiramentos de C-O (alcool), C-O (éter)
(JEFFAMINE®) e C-O-C também se observa efeitos interessantes (Figura 24). Independente da
JEFFAMINE® utilizada, a banda caracteristica do vC-O da Jeffamine sofre um alargamento
consideravel, que pode estar ocultando algum vC-O (alcool) do GO ainda remanescente. Nesta
mesma regi&o, o vC-O-C (GO) aparece como um ombro na banda vC-O (JEFFAMINE®) para

todas as amostras, e fica muito dificil diferenciar os grupos éteres do GO dos das JEFFAMINE.
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Figura 24- Espectro FTIR com a expansio da regifo de 1340-910 cm* para (a) Oxido de grafeno; (b)
JEFFAMINE® M-600; (c) M600_MMS8; (d)M600_MWS; (e) JEFFAMINE® M-1000; (f) M1000_MM2
e (g)M1000_MW?2. A linha pontilhada em vermelho indica a localizacdo das bandas no éxido de
grafeno; as linhas pontilhadas em verde e azul a banda caracteristica do grupo éter na JEFFAMINE® M-
600 e JEFFAMINE® M-1000, respectivamente.
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O conjunto de deslocamentos e alargamentos de bandas observados nos espectros de FTIR
indica como caracteristicas principais que existem fortes interacdes e possivelmente ligacdes
quimicas formadas entre aminas e GO, as duas polieteraminas interagem de maneira diferente
com o0 GO. A JEFFAMINE® M-1000 possui a cadeia PEO dominante com 19 unidades e a
JEFFAMINE® M-600 possui a cadeia PPO dominante com 9 unidades. JEFFAMINE® M-1000
é hidrofilica e JEFFAMINE® M-600 é hidrofobica, portanto, uma possibilidade é que a
JEFFAMINE® M-1000 estabeleca maior nimero de interagdes dipolo-dipolo e ligagdes de
hidrogénio com o GO.
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5.4 Estudo da estabilidade coloidal

Espalhamento dindmico de luz (DLS) e potencial Zeta sdo técnicas que utilizam de
conceitos e propriedades da quimica de coloides para investigar o tamanho hidrodinamico (Rn)
e a carga superficial de nanoparticulas, respectivamente. Para a medi¢do do Ry, considera-se a
nanoparticula como uma esfera macic¢a hipotética para medir o raio; entdo, o valor obtido ¢
aproximado, ja que, temos ainda uma camada de solvatagdo e uma nanoparticula que nao ¢
totalmente esférica, principalmente no caso dos nanomateriais lamelares (FILIPPOV et al.,
2023).

O potencial Zeta ¢ muito utilizado na determinagao de estabilidade coloidal, a literatura
classifica dispersdes de nanoparticulas com valores de Zeta com =+ 0-10 mV como muito
instavel, £10-20 mV relativamente estavel, + 20-30 mV moderadamente estavel ¢ > + 30 mV
muito estavel (KONKENA; VASUDEVAN, 2012). Porém, a medida s6 nos da uma ideia de
estabilidade, pois, além desses valores dependerem do pH, da forca i6nica, ¢ da concentragdo,
o potencial Zeta s6 considera as interagdes eletrostaticas repulsivas e, seguindo a teoria da
DLVO, ndo representa o todo por desconsiderar as interacdes atrativas de Van der Waals
(BHATTACHARIJEE, 2016).

Neste trabalho, o estudo de estabilidade coloidal iniciou-se com uma concentragéo de
50 ppm, dispersando 10 mg de amostra em 200 mL de agua deionizada. Para 0 GO de partida
3,31 g/L foram testadas duas dispersfes de 50 ppm: uma na qual ele ja estava disperso em
etanol, e uma aliquota de 3,0 mL foi dispersa em 200 mL de agua e passou pelo mesmo processo
de sonicacdo (20% de amplitude por 1 hora), e outra na qual o GO foi seco em estufa para
retirada completa do etanol, passou pelo processo de liofilizagédo e 10 mg do GO liofilizado foi
disperso em 200 mL de &gua deionizada.

Os dois tipos de dispersdo de GO apresentaram carater distintos, 0 GO em etanol
dispersou facilmente em agua e foi possivel mensurar o tamanho de particula utilizando uma
cubeta descartavel. Ja o GO liofilizado dispersou parcialmente em agua, e na literatura consta
que, por analise de Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X ou XPS (do inglés, X-
ray photoelectron spectroscopy), o processo de liofilizac&o causa a reducdo dos grupos -OH e
C=0 e se considerarmos que antes disso ainda passou por um processo de secagem com possivel
reducdo térmica, esse comportamento é totalmente esperado (HAM et al., 2014).

A Figura 25 mostra uma foto retirada do topo, evidenciado partes do material ndo



60

disperso e, também, depositados no fundo da vidraria. Assim, as amostras aminadas com a
JEFFAMINE® M-600 apresentaram por observacao visual uma disperséo parcial em agua, visto
que essa JEFFAMINE® tem carater hidrofdbico frente a presenca de uma cadeia de poli(6xido
de propileno) maior que Unica a unidade de poli(éxido de etileno), fazendo com que quanto
maior a quantidade de JEFFAMINE® menor a capacidade de dispersio em dgua (CHEN et al.,
2006) . Sendo assim, ndo foi possivel medir em nossas condi¢des experimentais o potencial
Zeta e o0 tamanho de particula no DLS das dispersdes de 50 ppm de 6xido de grafeno aminado
com a JEFFAMINE® M-600.

Figura 25 — Dispersdes 50 ppm: (a) M600_MM2; (b) M600_MM4; (c) M600_MMS; (d)
M600_MW?2; (e) M600_MW4; (f) M600_MWS.

Fonte: Autoral (2023)

Ja as amostras aminadas com JEFFAMINE® M-1000 formaram suspensdes a partir do
material liofilizado (Figura 26) e ficaram estaveis por 3 a 5 dias. Como 0 GO aminado passou
pelo mesmo processo de liofilizagdo do GO de partida e, mesmo assim, apresentou uma
dispersdo estavel atribui-se esse fato ao processo de aminagdo com JEFFAMINE® M-1000.
Ademais, a analise comparativa do tamanho de particula sera feita entre a disperséo que utilizou
a aliquota de GO de partida em etanol e GO aminado liofilizado, ambas as dispersdes em 200
mL de agua, e o potencial Zeta em pH neutro foi baseado na literatura (BASKORO et al., 2018).
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Figura 26 - Dispersdes do 6xido de grafeno aminado com Jeffamine M-1000 (50 ppm): (a) M600_MM2;
(b) M600_MM4; (c) M600_MMS8; (d) M600_MW?2; () M600_MW4; (f) M600_MWS.

Fonte: Autoral (2023)

A Figura 27 mostra as curvas de DLS para as dispersdes aquosas de GO e GO-
JEFFAMINE® M-1000 50 ppm e a Figura 28 as curvas de DLS para as dispersdes aquosas de
GO 50 ppm e as GO- JEFFAMINE® M-1000_ MM2 e M-1000_MW?2 nas concentracdes de 50
e 200 ppm produzidas neste trabalho, sendo a concentragdo mais alta utilizada para a producéao
de nanofluidos. Pode-se observar que o perfil das curvas de ambas as figuras permite uma
analise com duas populacdes principais sendo definidas para cada disperséo.
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Figura 27- Curvas DLS das dispersdes aquosas de GO e GO- JEFFAMINE® M-1000 (50 ppm).
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Fonte: Autoral (2023)

Figura 28 - Curvas DLS das dispersdes aquosas de GO; GO- JEFFAMINE® M-1000 (50 ppm) e GO-
JEFFAMINE® M-1000 (200 ppm).
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Considerando duas populagdes principais a Tabela 5 mostra os dados de tamanho médio e
desvio, e percentagem de amostra em cada uma. O efeito de dois conjuntos de tamanho de
particula separados pode ser devido a efeito de espalhamento de luz em particulas néo esféricas,
ou seja, associado a angulo de espalhamento com particulas lamelares em sua espessura e em
seu plano. Segundo Mustafa Lotya et al. (2013) a técnica de DLS — embora ndo seja altamente
precisa — pode fornecer uma estimativa razodvel do tamanho lateral de qualquer nanofolha
bidimensional dispersa em um liquido (LOTYA et al., 2013). Para as amostras produzidas com
50 ppm de concentracdo observa-se uma maior % da populagcdo com espalhamento associado a
dimensGes entre 171 nm e 339 nm, exceto para 0 M1000_ MW8 que parece ter suas particulas
melhor definidas pelo valor de 1042 nm. J4 para as amostras com 200 ppm de concentracdo, as
populagdes de ambas se encontram bem prdximas com praticamente a mesma distribuigao

percentual de nandmetros.

Tabela 5 - Tamanho de particula, indice de polidispersdo e potencial zeta das dispers6es de 6xido de
grafeno aminado com a JEFFAMINE® M-1000.

Amostra Populagdes DLS (hm) indice de Potencial
1 2 3 Polidispersao Zeta
GO 22490  2415+990 ] 29 49 3%
(75%) (25%)
M1000 MM2 245 +65 4321+ 730 8527 + 835 2743 34
(89%) (11%) (2%)
M1000 MM4 33991 2449 £406 10741 £2090 27 43 7
(88%) (14%) (17%)
M1000 MMS 237 £ 68 6148 +£2393 3142 41
(55%) (45%)
M1000 MW2 ~ 259+73 3361 731 - 26+2 -25
(85%) (15%)
M1000_MW4 : 2244 35

171 +52 3209 + 650
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(89%) (11%)

M1000 Mws 105 +200 1042 + 363 R 26 + 3 37
(9%) (91%)

M1000 MM2 150+ 57 688 + 338 ] 28+ 1 42
(200 ppm) (38%) (62%)

MI1000_MW2 165+ 58 1123 + 493 ] 25+ 3 36
(200 ppm) (39%) (61%)

Fonte: Autoral (2023) * BASKORO et all (2018)

A Tabela 5 também apresenta os resultados para dispersdes com a concentragdo de 200
ppm das amostras obtidas com menor quantidade de amina presente na sintese. Estas dispersoes
estdo sendo apresentadas porque foram as concentragdes utilizadas para a preparagdo dos
nanofluidos, uma vez que, o volume necessario para se ter 0,25; 0,50 ¢ 1,0% em massa de
nanocarga ¢ menor numa concentragdo de ppm mais alta. Os valores dos tamanhos de particula
e percentagem de cada populagdo sdo diferentes daqueles das mesmas amostras quando
produzidas com 50 ppm de concentragdo. Além da hipotese ja levantada sobre os efeitos
causados por particulas lamelares, em concentragdes elevadas j4 ndo é possivel ignorar os
potenciais de interacdo entre as particulas; seja o potencial atrativo ou repulsivo, ele ainda
resulta em uma forma de difusdo matua & medida que os movimentos de maltiplas particulas
ndo pode mais ser desconsideradas (YEAP et al., 2018).

Pelos valores de Potencial Zeta pode-se afirmar que todas as amostras possuem
tendéncia a estabilidade coloidal em dgua com potencial Zeta em mddulo préximo a 30 mV ou
estdo bem dispersas com Zeta em médulo acima de 30 mV. Porém, ao analisar o tamanho de
particula das populacdes, 0 aumento da quantidade de JEFFAMINE® utilizado na sintese tende
a influenciar em maiores percentuais de populagdes com tamanho de particula maior para as
dispersdes com 50 ppm. Isto ocorre embora os resultados de TG e CHNO néo tenham mostrado
aumento de percentagem de funcionalizagdo entre as amostras. Portanto, € um aspecto que ainda
necessita de estudos complementares para uma analise mais profunda. Mas, considerando a
tendéncia observada e a necessidade de fazer uma escolha para as proximas etapas do trabalho,

as amostras aminadas apenas com 2 g de JEFFAMINE® M-1000 em reator micro-ondas
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(M1000-MW?2) e em mistura mecanica (M1000-MM2) foram selecionadas para o teste de
aplicacdo na producdo de nanofluidos aquosos de poliacrilamida para a recuperagéo avancada
de petréleo, uma vez que, ambas as amostras apresentaram excelente estabilidade por inspecao
visual de 3 a 5 dias, juntamente com alta populacdo em baixo tamanho de particula que
corrobora com o elevado potencial Zeta apresentado, além de contribuir para economia de
reagente, pensando nos principios da quimica verde.

As amostras de GO funcionalizadas com JEFFAMINE® M-600 serdo consideradas no
futuro para outros tipos de aplicacdes, como dispersdes em 0leos e polimeros hidrofdbicos.

De acordo com a literatura, 0 GO aminado tende a apresentar uma distribuigdo mais
homogénea que 0 GO puro. Krasteva et al (2019) obteve a partir de medidas de DLS que 0 GO
puro possuia duas populagdes principais, sendo 90,3% com tamanho de 1500700 nm e apenas
9,7% com 250+68 nm, enquanto que o GO-NH: teve um tamanho médio de 560+ 300 nm apds
1h de sonicag¢do a uma concentragdo de Img/mL (KRASTEVA et al., 2019).

Georgieva et al (2020) corroborou esta observacdo de maior homogeneidade das
populacdes para 0 GO aminado, entretanto, 0 GO aminado com hidroxilamina (100 mg/mL e
1h de sonicacdo) apresentou tamanhos menores médios de 594 nm contra duas populacdes
principais para 0 GO puro de 515 nm (19,24 %) e 3600 nm (80,76%)(GEORGIEVA et al.,
2020).

Por fim, De Vasconcelos et al (2022) sinteitizou GO aminado com etilenodiamina e
apresentou resultados de aumento no tamanho de particula advindo da funcionaliza¢do. O GO
puro tinha tamanho de particula de 638,8 £15,2 nm contra 856,7+53,1 nm para 0 aminado na
concentragdo de 200 ppm e tempo de sonicagdo de 1h. Assim, o GO puro utilizado neste
trabalho apresenta tamanhos menores de particula em maior parte da sua populagdo, em
comparacdo ao GO puro de outros trabalhos da literatura aqui citado, e 0 processo de aminacao
causou um aumento no tamanho da particula na maioria das amostras, assim como uma maior
homogeneidade, ou seja, uma maior porcentagem da popula¢do sob um mesmo tamanho de

particula, tal qual consta na literatura.

5.5 Analise Morfologica (MET)

Diante do estudo de estabilidade, as amostras com a menor quantidade de reagentes que
se apresentaram mais estaveis M1000_MM2 e M1000_MW?2 foram escolhidas para a producao



66

de nanofluidos, e assim, somente elas foram analisadas morfologicamente, considerando a
limitacdo de acesso a essas analises. A Figura 29 mostra um conjunto de imagens
representativas com mesmas barras de escala para GO (Figura 29(a)) e GO funcionalizados com
a amina M-1000 pelos dois métodos utilizados neste trabalho (Figura 29(b) e 29(c)). Para
fornecer mais imagens representativas das amostras estudadas acrescenta-se o Apéndice A
(Figura A3) com imagens em outras resolugdes e de outras areas do campo de medida.

N&o se observa diferenca significativa entre as imagens obtidas para GO e GO aminado
por mistura mecénica com a JEFFAMINE® M-1000 (Figura 29(b)), Ja para a amostra GO-
M1000_MW?2, obtida com o reator micro-ondas, as imagens parecem indicar que a reacdo de
alta energia acabou gerando a quebra da estrutura, produzindo folhas menores (Figura 29 (c)).
A diminuicdo das folhas esta sendo atribuida ao uso do reator e ndo ao processo de sonicacao,
pois, o reator foi a etapa ndo aplicada na amostra MM2, que passou pelo mesmo processo de
sonicacdo, e com a mesma amplitude que a MW2. Esse resultado corrobora a medida de DLS,
na qual a amostra M1000_MW?2 apresenta apenas duas populacdes, que seriam explicadas pelo
angulo de medida para amostras lamelares e a existéncia de folhas mais distantes de tamanho
menor. Sendo a terceira populacdo mensurada da amostra M1000_MM2 uma medida angular

de folhas préximas que estdo em maior tamanho.
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Figura 29 - Images de microscopia eletronica de transmissdo da amostra de (a)dxido de grafeno; (b) GO-
M1000-MM2 e (c) GO-M1000-MW?2.

D

Fonte: Autoral (2023)

5.6 Nanofluidos

Dentre os resultados de caracterizacdo apresentados, as amostras M1000_MM2 e
M1000_MW?2 foram escolhidas para a producdo de nanofluidos, visando o aumento da

viscosidade em comparacdo com a amostra referéncia contendo apenas poliacrilamida
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hidrolisada (HPAM) que é comumente utilizada na recuperacdo avancgada de petréleo. Como
testes iniciais foram preparados nanofluidos com concentragdo de HPAM de 1,0 g/L e com
diferentes concentracfes em massa de nanomateriais (0,0, 0,25, 0,5, 1,0 %) em relacdo a massa
de HPAM e diferentes forgas ionicas (i) (w=0,0 e u = 0,3). A Tabela 6 mostra os resultados
alcancados com medidas de viscosidade conduzidas a 7,34 st a 70 °C. Dado o volume
necessario para a producédo dos nanofluidos, as dispersdes de nanocarga 200 ppm MM2 e MW2
sdo importantes a serem consideradas nesta parte do trabalho e essas apresentaram Potencial
Zeta de -42 mV e -36 mV e raio hidrodindmico medio de 348 + 14 nm e 662 + 80,
respectivamente. Para o calculo do valor de raio hidrodindmico médio um unico tamanho de
particula é assumido e um Unico ajuste exponencial ¢ aplicado a uma fun¢ao de autocorrelagdo
utilizada no software.

Como um consenso da industria petrolifera, a medida de viscosidade de nanofluidos
para recuperacgio avangada de petréleo é feita a uma taxa de cisalhamento de 7,34 s, pois é
similar ao cisalhamento que os fluidos sdao submetidos quando injetados no reservatério (EL-
HOSHOUDY et al., 2017). Assim como, a condicao de temperatura mais rigorosa de 70 °C para
medicdo da viscosidade faz referéncia as condi¢bes de alta temperatura caracteristica dos
reservatorios (SCOTT; ROMERO-ZERON; PENLIDIS, 2020).

Tabela 6 - Viscosidade (mPa.s) dos nanofluidos com diferentes concentragcdes de nanocarga e forca
idnica distintas na taxa de cisalhamento de 7,34 s a 70 °C.

Amostra p=0,0 (mPa.s) p = 0,3 (mPa.s)
M1000-MM2-NF-000 158,6 1,0 6,4+ 0,04
M1000-MM2-NF-025 179,6 £ 3.4 6,2+0,1
M1000-MM2-NF-050 200,7 £ 10,5 6,2 +0,06
M1000-MM2-NF-100 186,7+ 0,2 6,5+0,1
M1000-MW2-NF-000 159,6 £ 1,0 6,3 + 0,04
M1000-MW2-NF-025 175,7+ 8.5 6,4+0,1
M1000-MW2-NF-050 177,0+ 12,4 6,3+0,2

M1000-MW2-NF-100 186,3 +4,0 7,3+0,4
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Fonte: Autoral (2023)

Na figura 30 observamos os nanofluidos preparados com a amostra M1000_MM2 em
forga idnica p = 0,0 e mesmo com a nanoparticulas visivelmente suspensas no fluido, estes
apresentaram aumento de viscosidade em relacdo ao nanofluido referéncia (sem nanocarga), a
presenca de 0,25% em massa de nanocarga aumentou a viscosidade em 13%, seguindo em

26% e 18%, para 0,50% e 1,00%, respectivamente mostrados no grafico da Figura 31.

Figura 30 - Nanofluidos M1000_MM2 em forca iénica zero (a) 0,00% (b)0,25% (c)0,50% e (d)1,00%

Fonte: Autoral (2023)

Figura 31 - Grafico de barras dos valores de viscosidade obtidos com taxa de cisalhamento de 7,34 s e
temperatura de 70 °C dos nanofluidos de poliacrilamida e diferentes concentragfes de GO-M1000_MM2
(u = 0) em comparacdo ao nanofluido referéncia (000)
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Fonte: Autoral (2023)

Ja os nanofluidos preparados em for¢a i6nica p = 0,3 (Figura 32) ndo apresentam

particulas suspensas visiveis e, de acordo com o grafico de barras da Figura 33 apenas 0
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nanofluido com mais nanocarga apresenta 2% em ganho de viscosidade.

Figura 32- Nanofluidos M1000_MM2 em forca idnica 0,3 (a) 0,00% (b)0,25%
(€)0,50% e (d)1,00%

Fonte: Autoral (2023)

Figura 33 - Gréfico de barras dos valores de viscosidade obtidos com taxa de cisalhamento de 7,34 s 1
e temperatura de 70 °C dos nanofluidos de poliacrilamida e diferentes concentracfes de GO-
M1000_MM2 (u = 0,3) em comparacao ao nanofluido referéncia (000).

Viscosidade (mPa s)
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Fonte: Autoral (2023)

Os nanofluidos preparados com a amostra M1000_MW?2 em forga ionica p = 0,0

(Figura 34) apresentam aumento das particulas suspensas com o aumento da concentragéo,
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porém, bem menos que os nanofluidos preparados com a M1000_MM2 sob as mesmas
condicdes. De acordo com o gréfico da Figura 35, 0 aumento da viscosidade foi de 10%, 11%
e 17% na presenca de 0,25%, 0,50% e 1,00% em massa de nanocarga, respectivamente e, desta
vez, 0 aumento da quantidade de nanocarga foi acompanhado pelo aumento de viscosidade. O
decréscimo observado de particulas visiveis para o sistema preparado via MW pode ser
associado ao menor tamanho destas particulas indicado pelas anélises de MET, levando assim

a uma menor agregacdo no nanofluido.

Figura 34 - Nanofluidos M1000_MW2 em forca iénica zero (a) 0,00% (b)0,25% (c)0,50% e
(d)1,00%

Fonte: Autoral (2023)

Figura 35 - Gréfico de barras dos valores de viscosidade obtidos com taxa de cisalhamento de 7,34 s 1
e temperatura de 70 °C dos nanofluidos de poliacrilamida e diferentes concentracbes de GO-
M1000_MW?2 (n = 0) em comparagéo ao nanofluido referéncia (000).
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Fonte: Autoral (2023)
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Por fim, os nanofluidos preparados em forga i6nica para p = 0,3 (Figura 36) nédo
apresentam particulas suspensas visiveis e, de acordo com o gréfico de barras da Figura 37,
assim como com os nanofluidos M1000_MM2 sob as mesmas condicdes, apenas o nanofluido
com mais nanocarga apresenta ganho de viscosidade, s que de 15%, o que é bem superior ao
seu equivalente para mistura mecanica.

Figura 36 - Nanofluidos M1000_MW?2 em forga i6nica 0,3 (a) 0,00% (b)0,25% (c)0,50% e
(d)1,00%

Fonte: Aufal (23)

Figura 37 - Gréafico de barras dos valores de viscosidade obtidos com taxa de cisalhamento de 7,34 s *
e temperatura de 70 °C dos nanofluidos de poliacrilamida e diferentes concentracbes de GO-
M1000_MW?2 (u = 0,3) em comparacdo ao nanofluido referéncia (000).
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Fonte: Autoral (2023)

Avaliando a literatura pode-se afirmar que grande parte dos trabalhos que possuem
ganho de viscosidade de nanofluidos para EOR compostos de HPAM associada a nanoparticulas

se refere, geralmente, a essas nanoparticulas ligadas diretamente as cadeias poliméricas da
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HPAM. Por exemplo, Haruna et al (2019) estudou a viscosidade do sistema HPAM/GO com
diferentes concentragdes em massa do GO em ambiente salino, e concluiu que, a viscosidade
aumenta com a concentracdo de GO, a adicao de 0,01 em peso percentual de GO a 85 °C
aumenta em 47% a viscosidade. Ainda, a solu¢ao com alta concentracao de GO mostra melhor
resisténcia a taxa de cisalhamento com menor redu¢do de viscosidade a medida que a taxa de
cisalhamento aumenta (HARUNA et al., 2019). Diferentemente do trabalho do grupo de
pesquisa de Haruna, em ambiente salino, o aumento do percentual em massa do GO aminado
ndo causou um aumento gradativo na viscosidade, porém, em semelhanga, o sistema com alta
concentragdo de GO ¢ o mais viscoso entre os nanofluidos com forga idnica p = 0,3.

As curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para todos os nanofluidos
sdo apresentadas nas Figuras 37 a 40. A inclusdo dos nanomateriais funcionalizados com
polieteramina em trés concentracdes no nanofluido de HPAM criou estruturas de interacdo
polimero-nanoparticula-4gua que responderam com um mecanismo semelhante ao polimero
puro em forca idnica zero, ou seja, pseudoplastico (Figuras 37 e 39). Para for¢a idnica diferente
de zero, ha um platd até taxas de cisalhnamento de aproximadamente 10 s a partir do qual a
viscosidade comeca a decair, tipico de solucdes poliméricas (pseudoplastico) (Figuras 38 e
40). O comportamento pseudoplastico da solucdo polimérica de HPAM pode ser
compreendido como devido a diminui¢do da viscosidade aparente com 0 aumento da taxa de
cisalhamento devido ao alinhamento das cadeias poliméricas na direcdo do fluxo em altas taxas
de cisalhamento (BASHIR ABDULLAHI et al., 2019).

Ja a hipotese levantada acerca da presenca do platd apenas em forca idnica 0,3 se da a
partir do modo de preparacdo da solugdo de HPAM, uma vez que a cadeia polimérica é
submetida a um processo de cisalhamento por agitacdo mecanica com uma haste. Ao estar em
forca i0nica zero, as cadeias ja estdo levemente desenoveladas e a viscosidade decai linearmente
com a taxa de cisalhamento. Em forg¢a idnica p = 0,3, a presenca de sais enovela as cadeias,
causando um platd caracteristico em baixo cisalhamento, onde os materiais tendem a manter a
viscosidade de cisalhamento zero (no) resultado das interacdes moleculares e forgas

restaurativas do movimento browniano (MALVERN INSTRUMENTS, 2016).
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Outro ponto importante de se observar ¢ que em forca ionica zero (Figuras 38 e 40) a
viscosidade no eixo das ordenadas comeca na casa dos milhares em mPa s, enquanto que em
for¢a i6nica 0,3 (Figuras 39 e 41) a viscosidade esta na casa das dezenas, isso acontece com o
aumento da concentracao de sal, a tendéncia da cadeia polimérica € se enovelar resultando em
uma rapida redu¢do na viscosidade. Além de que, a presenca de ions divalentes (Ca>" e Mg?")
diminuem acentuadamente a viscosidade da HPAM pelo alto enovelamento da cadeia

polimérica (BASHIR ABDULLAHI et al., 2019).

Figura 38- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos nanofluidos de poliacrilamida e GO-
M1000_MM2 (n=0) a 70 °C.
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Figura 39- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos nanofluidos de poliacrilamida e GO-
M1000_MM2 (n=0,3) a 70 °C.
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Figura 40- Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento dos nanofluidos preparados a partir da
M1000_MW?2 (u=0) a 70 °C.
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Figura 41 - Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento dos nanofluidos preparados a partir da
M1000_MW?2 (n=0,3) a 70 °C.
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Cao et al. (2022) funcionalizou o Oxido de grafeno com dietanolamina-
difenilpropilamina em diferentes propor¢des (DDGO-1; DDGO-2 ¢ DDGO-3) e formou um
sistema hibrido com HPAM e mostrou que as propriedades dos sistemas hibridos sdo reguladas
pelas interagOes entre de grupos funcionais na superficie das nanoparticulas com a HPAM; a
viscosidade foi medida sob uma taxa de cisalhamento de 7,34 s™! e a salmoura simulada possuia
os ions K* e Na*; Mg?*; Ca?*; CO3%; SO4%, HCOs e CI, em diferentes concentracdes (mg/L).
Sob ambiente salino, a viscosidade dos trés sistemas diminuiu substancialmente até que
estabilizou, e 0 aumento da salinidade faz com que a viscosidade do HPAM/DDGO-3
ultrapasse ado HPAM/DDGO-2 e permanece com a viscosidade mais alta até o final da medida
(CAO et al., 2022).

No presente trabalho, a salmoura tem composicdo semelhante e a viscosidade foi
avaliada na mesma taxa constante de cisalhamento de Cao et al. E ainda, esse autor observa que
os sistemas de GO aminado/HPAM tém melhor resisténcia ao sal que a solugdo de HPAM,
como 0 nosso GO-JEFFAMINE®/HPAM que teve ganho de viscosidade frente ao ambiente
salino na concentragdo mais alta de GO aminado. Ademais, Cao et al., ao aminar o GO,
adicionou a sua estrutura grupos fenila e hidroxila que foram responsaveis por regular o
emaranhamento da rede polimérica e a interacdo hidrofébica da HPAM, fazendo com que a

formulagdo com mais grupamentos hidroxila (HPAM/DDGO-1) tivesse melhor desempenho



77

em altas temperaturas e a formulacdo com mais grupamentos fenilas (HPAM/DDGO-3) em
altas salinidades. Assim, podemos supor que a cadeia PEO/PPO da JEFFAMINE® esteja
atuando de forma semelhante na regulacédo do enovelamento da cadeia polimérica em salinidade
elevada.

Kumar et al (2022) estudou compodsitos de GO/HPAM e SiO/HPAM ligados
covalentemente, os estudos reolodgicos foram feitos a 25 °C e 80 °C com taxa de cisalhamento
variando de 1-54 s ; em ambiente salino contendo NaCl ou CaCl, e concentracdo das
nanoparticulas variando de 0,01 — 0,1% em peso. Entre algumas conclusdes, a adi¢do de altas
concentragcdes de GO (0,1% em massa) ocasionou um aumento para 4,7 cP em salmoura de
CaClze 3,7 cP em salmoura de NaCl, o trabalho néo cita o valor em cP da viscosidade da HPAM
pura e compara 0s aumentos de viscosidade entre as nanoparticulas diferentes (KUMAR et al.,
2022). Em comparagio, 0 GO-JEFFAMINE®/HPAM em uma salmoura composta por mais sais
e a 70 °C neste trabalho ainda assim teve um ganho de viscosidade em relacdo a solucdo de
HPAM.

Por fim, conclui-se que a viscosidade de sistemas de HPAM com nanoparticulas, mesmo
em ambiente salino, tendem a ter ganho de viscosidade, assim como nesse trabalho. Porém os
diversos fatores — concentragdo de nanoparticulas e sais, tipo de funcionalizagdo, temperatura,
janela de trabalho para a taxa de cisalhamento, entre outros - causam diferentes
comportamentos na viscosidade, como € o caso da presenca de um platdo em baixas taxas de
cisalhamento no nosso sistema GO aminado/HPAM, ndo observado nos outros trabalhos da
literatura citados. A presenga das nanoparticulas vai além da inibi¢do do enovelamento da
HPAM, melhorando a resisténcia do polimero ao sal, € um sistema mais complexo, que envolve
interacdes entre todos os constituintes: polimero-sal, polimero-nanoparticulas € nanoparticulas-

sal (SUN et al., 2023).
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6 CONCLUSAO

Ao funcionalizar o 6xido de grafeno com diferentes JEFFAMINE® (M-1000 e M-600)
por vias sintéticas diferentes (reator micro-ondas e mistura mecanica) e distintas quantidades
em massa (2 g, 4 g e 8 g) para 0,331g de GO concluiu-se através das técnicas de caracterizacao
- FTIR; TG/ dTG; MET e analise elementar (CNH-O) — que ocorreu a funcionalizacdo de todas
as amostras em ambos os tipos de sintese. O tipo de rota sintética ndo afetou de maneira
significativa o grau de funcionalizacdo. A quantidade de JEFFAMINE® ligada ao GO foi
dependente do tipo de JEFFAMINE®, uma vez que se observou um aumento proporcional no
percentual de nitrogénio apenas ao se usar a JEFFAMINE® M-600, com méaximo de %N = 2,1%
ao se utilizar 8 g dessa JEFFAMINE®,

O estudo de estabilidade das dispersdes aquosas foi realizado através das medidas de
tamanho de particula no DLS e potencial Zeta, e novamente, o tipo da JEFFAMINE® foi crucial,
visto que a JEFFAMINE® M-1000 apresentou as melhores dispersdes para a aplicagdo desejada.
Como a quantidade de JEFFAMINE® M-1000 utilizada durante a sintese ndo provocou um
maior grau de funcionalizacdo, os testes de aplicacdo em nanofluidos com concentracdo de
nanocarga em 0,25; 0,5 e 1,0% foram feitos utilizando a menor proporcao. A etapa de aplicacéo
na producdo de nanofluidos foi fundamental para diferenciar as rotas sintéticas, ja que o
nanofluido GO-M1000_MW?2 em forca ionica u=0,3 teve ganho de viscosidade em 15% contra
apenas 2% da mistura mecéanica (GO-M1000_MM2), nas mesmas condi¢bes. O ganho foi
attribuido a hipdtese que o menor tamanho de folha permitiu uma melhor interacdo entre 0s
constituintes do nanofluido.

Por fim, no presente trabalho utilizou-se de rotas sintéticas ambientalmente amigaveis,
sem 0 uso de agentes acopladores recorrentes na literatura. E a aplicacdo na producéo de
nanofluidos para recuperacdo avancada de petréleo podera ser explorada na continuidade dessa
linha de pesquisa, dado ganho de viscosidade com maiores concentra¢cdes de nanocarga. Os
desafios que deverdo ser enfrentados séo trabalhar em condi¢des de temperatura e salinidade
tipicos de reservatorio e para tal sugere-se que o polimero HPAM seja ligado covalentemente
ao sistema GO-JEFFAMINE®.
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APENDICE A - INFORMACOES REFERENTES A CARACTERIZACAO DAS

AMOSTRAS DE GO AMINADAS

Tabela Al - Dados de faixas de temperaturas (T) com suas respectivas perdas de massa para

todas as amostras aminadas.

Amostra Faixa T1 Faixa T2 Faixa T3 Faixa T4 Faixa T5 Residuo
40-163°C 163-297°C 297-400°C 400-556°C > 556 °C
M600_MM2 R
(20%) (23%) (15%) (40%) (2%)
40-181°C 181-340°C 340-533°C > 533 °C
M600_MM4 - R
(18%) (46%) (35%) (1%)
40-165°C 165-324°C 324-400°C 400-562°C > 562 °C
M600_MM8 -
(13%) (43%) (12%) (31%) (1%)
40-178°C 178-400°C 400-503°C 503-548°C > 548 °C
M600_MW?2 -
(22%) (36%) (22%) (19%) (1%)
40-185°C 185-326°C 326-527°C > 527 °C
M600_MW4 - -
(22%) (30%) (46%) (2%)
40-167°C 167-326°C 326-400°C 400-521°C 521-567°C
M600_MWS8 -
(14%) (39%) (12%) (20%) (15%)
M1000 MM2 40-173°C 173-351°C 351-504°C - - -
(21%) (46%) (33%)
M1000 MM4  40-192°C 192-353°C 353-473°C - - -
(24%) (37%) (39%)
M1000 MM8 40-178°C 178-365°C 365-489°C 489-507°C - > 507 °C
(17%) (51%) (19%) (11%) (2%)
M1000 MW2 40-163°C 163-226°C 226-345°C 345-500 °C - > 500 °C
(18%) (20%) (32%) (28%) (2%)
M1000 MW4  40-182°C 182-361°C 361-505°C - - > 505 °C
(17%) (51%) (30%) (2%)
40-181°C 181-372°C 372-512°C >512 °C
M1000 MWS8 - -
- (14%) (57%) (27%) (2%)

Fonte: Autoral (2023)
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Figura Al- Espectros FTIR-ATR das amostras de GO aminado com JEFFAMINE® M-600:
(a)M600_MM2; (b) M600_MW?2; (c) M600_MM4 e (d)M600_MW4. Evidenciando as principais

bandas originadas pelo GO pela linha pontilhada em vermelho e advindas da JEFFAMINE® em azul.
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Fonte: Autoral (2023)
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Figura A2 - Espectros FTIR-ATR das amostras de GO aminado com JEFFAMINE® M-1000:
(a)M1000_MM4; (b) M1000_MWS4; (c) M1000_MM8 e (d)M1000_MWS8. Evidenciando as principais

bandas originadas pelo GO pela linha pontilhada em vermelho e advindas da JEFFAMINE® em azul.
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Fonte: Autoral (2023)
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Figura A3 - Images de microscopia eletrénica de transmissao da amostra de (a)éxido de grafeno; (b) GO-
M1000-MM2 e (c)GO-M1000-MW?2.

Fonte: Autoral (2023)
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