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RESUMO

Neste trabalho, foram obtidos hidrogéis nanocompositos de poliacrilamida (PAM) em
solugdes salinas com forga iénica y= 0,6 a partir da incorporagéo de 0,5%; 1,0% e
2,0% (m/m) de nanoparticulas (NPs) de TiO2, nanotubos de carbono oxidado (CNTox)
e Oxido de grafeno (GO) para aplicagdo em recuperacédo avangada de petréleo por
meio da técnica de controle de conformidade. Os hidrogéis nanocompositos foram
preparados utilizando a polietilenoimina (PEI) como agente de reticulacdo na
formacgao da estrutura tridimensional do gel, onde a influéncia da propor¢ao massica
de polimero e reticulador foi analisada por meio da variagao da quantidade de PEI nos
sistemas, tornando possivel a determinacdo dos sistemas mais promissores para
incorporagao das nanocargas. Medidas de reologia dindmica mostraram que as
nanoparticulas de TiO2 fornecem um reforgo estrutural ao gel, aumentando o carater
elastico para os hidrogéis obtidos na propor¢gao PAM/PEI 9:2 (m/m), promovendo
maior estabilidade térmica e aumentando o tempo necessario para a gelificagcéo; e
alcangando a forgca-gel maxima (J) sem perda de estabilidade. Os hidrogéis
nanocompositos de CNTox promoveram maior estabilidade da for¢ca-gel e reduziram
a porcentagem de sinérese em relagdo aos hidrogéis de referéncia quando obtidos
utilizando a propor¢ao massica 9:3 (PAM/PEI). A incorporagao de GO forneceu uma
retardacao na gelificagdo de até 72 horas, mantendo a forga-gel | estavel durante o
envelhecimento, para a amostra obtida a partir da propor¢ao PAM/PEI 9:3 (m/m). Além
disso, todos os hidrogéis com incorporacédo de GO se mostraram extremamente
eficientes na reducéo da perda de agua, apresentando uma diminui¢cdo da sinérese
de até 71%. De maneira geral, os resultados mostraram que hidrogéis
nanocompositos com incorporagao de nanomateriais de carbono e NPs de TiO2 sao
promissores para a melhora do controle de conformidade a partir do bloqueio dos
caminhos preferéncias em reservatoérios.

Palavras-chave: hidrogéis nanocompdsitos; recuperagdo avangada de petrdleo;
poliacrilamida; nanomateriais de carbono; nanoparticulas de TiO2.



ABSTRACT
In this work, polyacrylamide (PAM) nanocomposites hydrogels were obtained in saline
solutions with ionic strength y = 0.6 from the incorporation of 0,5; 1,0 and 2,0% (w/w)
of TiO2 nanoparticles (NPs), oxidized carbon nanotubes (CNT-ox) and graphene oxide
(GO) for application in conformity control of oil reservoirs. The nanocomposites
hydrogels were prepared using polyethyleneimine (PEI) as a crosslinking agent in the
formation of the three-dimensional structure of the gel and the influence of the mass
proportion of polymer and crosslinker was analyzed by varying the amount of PEI in
the systems, making it possible to determine most promising systems for incorporation
of nanofillers. Dynamic rheology measurements showed that the TiO2 nanoparticles
provide a structural reinforcement to the gel from a double crosslink, increasing the
elastic character for the hydrogels obtained in the proportion PAM/PEI 9:2 (m/m),
promoting greater thermal stability and increasing the time required for gelation; and
reaching the maximum gel force (J) without loss of stability in the proportion PAM/PEI
9:4 (m/m). CNTox nanocomposite hydrogels promoted greater stability of the gel force
and reduced up to 56% the percentage of syneresis in relation to conventional
hydrogels for the gel obtained in the mass ratio 9:3 (PAM/PEI). The incorporation of
GO provided an increase in gelation time of up to 72 hours, keeping the gel-force |
stable throughout the production for the sample obtained from the PAM/PEI 9:3 (m/m)
ratio. In addition, all hydrogels with GO incorporation proved to be extremely efficient
in reducing water loss, presenting a decrease in syneresis of up to 78%. In general,
the results showed that nanocomposites hydrogels with 1.0% incorporation of carbon
nanomaterials and TiO2 NPs are promising for improving conformance control by

blocking preference zones in oil reservoirs.

Keywords: nanocomposite hydrogels; enhanced oil recovery; polyacrylamide; carbon

nanomaterials; TiO2 nanoparticles.
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CAPIiTULO 1: INTRODUGAO

A modificagao do perfil de reservatoérios de petréleo por meio de técnicas de controle
de conformidade tem-se mostrado uma alternativa eficiente para aumentar as taxas
de recuperacao de petroleo (MA et al., 2017). O controle de conformidade se trata de
um meétodo de recuperagao avancada de petréleo que torna a varredura de um
reservatorio mais uniforme, recuperando O6leos de regides menos permeaveis
inicialmente, e minimizando a producgéo de agua (BAI; ZHOU; YIN, 2015). A produgao
de agua durante a obtencgéo de 6leo € um dos fatores que pode afetar a produtividade,
além de gerar custos adicionais para separagédo do oleo e para tratamento da agua
antes do descarte ou reinjegcao, pois a agua produzida pode carregar elementos
téxicos como arsénio e mercurio que geram poluicdo ambiental (AL-MUNTASHERI,
2012; BAI et al., 2015; ELKARSANI et al., 2015). As regides menos permeaveis de
um reservatério podem conter grandes quantidades de 6leo remanescente, pois 0s
fluidos injetados para a extracdo de petrdleo tendem a percorrer caminhos
preferenciais dentro do reservatorio deixando para tras o 6leo alocado em zonas

menos permeaveis (CHUNG et al., 2011).

Dentre as técnicas utilizadas para melhoria da conformidade, tem-se a que utiliza
hidrogéis poliméricos, os quais funcionam a partir do bloqueio de caminhos
preferenciais, fazendo com que os fluidos injetados posteriormente percorram as
zonas nao varridas anteriormente (FATHIMA et al., 2018). Nesse mecanismo, uma
solucgao gelificante formada por um polimero e um agente de reticulagao € injetada no
reservatorio e o gel sofre reticulacao in situ formando uma estrutura tridimensional que
possui propriedades de um soélido elastico nas condi¢cdes de alta temperatura e
salinidade (LENJI et al., 2018; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS
MANSUR, 2020b). O desvio para zonas de baixa permeabilidade aumenta a
uniformidade nos processos de varredura de reservatoérios, e a modificagao do perfil
por meio dos hidrogéis bloqueadores possui um tempo de resposta rapido, retorno
frequentemente favoravel e baixos custos de tratamento (ALDHAHERI; WEI; BAl,
2016; CHEN et al., 2018b). Por tomarem a agua como meio de dispersao, os hidrogéis
oferecem um alto grau de flexibilidade e possuem propriedades fisicas e quimicas
ajustaveis (SUDHA; MISHRA; KUMAR, 2014). Os principais focos de pesquisa

relacionados sdo para a melhora da resisténcia mecéanica e da estabilidade térmica,
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que muitas vezes restringem seu potencial de aplicagdao em diferentes campos da

ciéncia e tecnologia.

Dentre os hidrogéis poliméricos utilizados, os polimeros sintéticos a base de
poliacrilamida, um polimero soluvel em agua de alta massa molecular, sdo os mais
utilizados para a preparagao de hidrogeéis de reticulagao in situ, principalmente devido
ao baixo custo e facil preparagéo dos sistemas (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016;
MA et al., 2015).

Os agentes de reticulagao utilizados podem ser organicos e inorganicos. A reticulagéao
inorganica é realizada por meio de ligagdes ibnicas e a organica por meio de ligacdes
covalentes, as quais fornecem hidrogéis com maior resisténcia a temperatura e
salinidade (BAI; ZHOU; YIN, 2015; CHEN et al., 2018b; MA et al., 2017) Dentre os
reticuladores organicos, a polietilenoimina (PEI) € um dos principais compostos
utilizados, principalmente por ser ecologicamente correta. Os principais desafios para
a implementagao da tecnologia de hidrogéis poliméricos na modificagdo do perfil de
reservatorios sao a otimizagao dos custos, a estabilidade dos hidrogeéis nas condi¢des
de alta temperatura e salinidade dos pocos, a atenuacao dos efeitos ambientais e a
minimizacédo da perda de componentes dos hidrogéis por adsor¢do na superficie da
rocha (MORADI-ARAGHI, 2000). Estes desafios tornam necessarias as constantes
investigacdes relacionadas ao aprimoramento dos sistemas de hidrogéis PAM/PEI
convencionais. De acordo com Chen e colaboradores (CHEN et al., 2018b) a melhor
forma de aumentar a eficiéncia do tratamento de modificacao de perfil de reservatorios
atualmente é por meio do reforgo estrutural de hidrogéis a base de PAM/PEI; e os
hidrogéis nanocompositos se apresentam como candidatos promissores devido a
possibilidade de aumento da estabilidade térmica e mecanica, da forgca-gel e o

controle do tempo de gelificagdo (CHEN et al., 2018b).

Hidrogeéis nanocompadsitos com propriedades melhoradas podem ser obtidos a partir
da incorporagcdo de nanoparticulas (NPs) de alta area superficial em matrizes de
hidrogéis (CHEN et al., 2018b; WANG; GAO, 2016). Dentre os éxidos metalicos mais
utilizados para aprimoramento das propriedades mecanicas estao as NPs de TiO2 que
possuem excelentes propriedades, como resisténcia a tracdo e alta resisténcia a
corrosao (TOLEDO et al., 2018). Os hidrogéis nanocompdésitos sao capazes de alterar

0 seu volume e outras propriedades de acordo com diferentes estimulos ambientais,
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como temperatura, pH, for¢a ibnica e outros e por isso podem ser aplicados em
diferentes setores tecnologicos (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016). Dentre os
nanomateriais de carbono, o 6xido de grafeno possui propriedades que o torna
promissor para a preparagdo de hidrogéis nanocompdsitos, como a presenca de
grupo funcionais em sua superficie que facilita a interagao interfacial com matrizes
poliméricas (RAMANATHAN et al., 2008; STANKOVICH et al., 2006; ZHENG et al.,
2012). Nanotubos de carbono sao materiais estaveis e bastante flexiveis que podem
agregar melhoria de propriedades térmicas e mecanicas formando hidrogéis
poliméricos nanocompdsitos (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016). Neste estudo,
foram desenvolvidos hidrogéis de poliacrilamida (PAM) reticulados com
polietilenoimina (PEI) e avaliou-se os efeitos da incorporagéo de nanocargas de 6xido
de grafeno, NPs de TiO2 e nanotubos de carbono na obtencdo de hidrogéis

nanocompasitos para aplicagao no controle de conformidade.
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CAPITULO 2: OBJETIVOS

Este trabalho tem por objetivo a obtenc&o de hidrogéis poliméricos nanocompdésitos a
base de poliacrilamida (PAM) a partir da incorporagcdo de nanoparticulas (NPs) de
TiO2, nanotubos de carbono oxidados (CNTox) e 6xido de grafeno (GO), utilizando
polietilenoimina (PEI) como agente de reticulagdo. Como objetivos especificos

podemos destacar:

Preparacao de hidrogéis nanocompositos a base de PAM e PEI incorporando
nanoparticulas de TiO2, CNTox e GO.

Caracterizacéo dos hidrogéis obtidos por meio do tempo de gelificagdo, cédigo forca-
gel de Sydansk e da sinérese dos hidrogéis em fungao do tempo, concentracéao, forca

ibnica e temperatura.

Avaliacdo das propriedades reologicas como viscosidade, moddulos de

armazenamento e modulos de perda dos sistemas de hidrogéis obtidos.
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CAPITULO 3: REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Hidrogéis Nanocompositos

3.1.1 Hidrogéis nanocompdsitos contendo nanoparticulas

Nos ultimos anos diversas nanoparticulas (NPs) de 6xidos metalicos foram testadas
para aplicagao em campos petroliferos, como na recuperagao aprimorada de 6leo, em
fluidos de perfuracdo e recuperacdo de petroleo pesado (CHERAGHIAN;
HENDRANINGRAT, 2016a, 2016b; FAKOYA; SHAH, 2017; MATTEO, 2012). A
utilizagcdo das NPs de 6xido metalico em nanofluidos para inje¢do em reservatorios é
bastante difundida. Os mecanismos para recuperacéao utilizando esses nanofluidos
incluem a reducdo da tensao interfacial entre os fluidos injetados e o petréleo, e a
alteracdo da molhabilidade da superficie da rocha (ALMOHSIN et al., 2014; BERA;
BELHAJ, 2016). Tendo isso em vista, estudos mais atuais vém apresentando como
alternativa a utilizagcdo de NPs para aprimoramento de hidrogéis poliméricos para
controle de conformidade em campos de petréleo. Diversos autores investigaram o
papel das NPs nas propriedades dos hidrogéis nanocompdsitos, como no
intumescimento, rigidez e porosidade (ABDURRAHMANOGLU; CAN; OKAY, 2008;
JAISWAL et al.,, 2016; TOLEDO; URBANO, 2016). De acordo com Fathima e
colaboradores (FATHIMA et al., 2018) os hidrogéis contendo nanoparticulas podem
ser obtidos a partir de diferentes métodos, onde as NPs s&o incorporadas em
diferentes estagios do processamento do polimero utilizado, como mostrado na Figura
1. Os diferentes métodos sao: (1) o hidrogel é formado em uma suspensao de NPs,
(2) as NPs sao incorporadas em um hidrogel pré-formado, (3) dentro do hidrogel pré-
formado s&o obtidas nanoparticulas reativas, (4) a estrutura do hidrogel € obtida por
reticulagdo usando NPs e (5) o hidrogel é formado por NPs, agentes de reticulagéo e
polimeros (THONIYOT et al., 2015).
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Figura 1. Diferentes métodos para a incorporacao uniforme de nanoparticulas em
matrizes de hidrogeéis nanocompdésitos. Esquema adaptado do trabalho de Fathima e
colaboradores (FATHIMA et al., 2018).

De acordo com Sudha e colaboradores (SUDHA; MISHRA; KUMAR, 2014), hidrogéis
nanocompositos geralmente possuem uma estrutura do tipo nucleo-casca e
apresentam uma série de propriedades interessantes pela combinacao de materiais
(SUDHA; MISHRA; KUMAR, 2014). Diversos metais e éxidos metalicos como ouro,
prata, 6xido de zinco, 6xido de magnésio, 6xido de cobre e diéxido de titanio ja foram
incorporados em hidrogéis para diferentes aplicacdes. A combinagao de polimeros e
nanoparticulas (metais e 6xidos metalicos) € utilizada para preparacao de sistemas
de hidrogéis multicomponentes com propriedades mecanicas melhoradas (WAHID et
al., 2017). Nos ultimos anos, varios autores propuseram a utilizacao de nanoparticulas
inorganicas para reforco em hidrogéis poliméricos (GAHARWAR et al., 2011,
HARAGUCHI; TAKEHISA, 2002; TAKAFUJI; YAMADA; IHARA, 2011). Alguns
estudos relataram a utilizacdo de nanoparticulas como TiOz2, SiOz, nanoargila, entre
outras, na reticulacao de hidrogéis (WAHID et al., 2017). A alta area superficial de NPs
proporciona a interacao ibnica ou coordenacdo com um alto numero de cadeias
poliméricas. O tipo de interagdo que forma a estrutura tridimensional do hidrogel
reticulado por nanoparticulas pode ser favoravel no sentido de aumentar a dissipagao

de energia elastica durante uma distorcdo, aumentando a tenacidade em relagao aos
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hidrogéis reticulados covalentemente, levando a um potencial de aplicagdo em
musculos artificiais e cartilagem (WANG; GAO, 2016). Porém, para outras aplicacdes
as ligagdes covalentes na estrutura 3D, obtidas a partir de reticulagdo orgénica, sé&o
mais interessantes (WANG; GAO, 2016).

Haraguchi e colaboradores (HARAGUCHI; LI; OKUMURA, 2007; HARAGUCHI;
TAKEHISA; FAN, 2002) relataram a utilizacdo de argila esfoliada como agente de
reticulagdo para hidrogéis poliméricos formados por poli(N-isopropilacrilamida)
(PNIPAM) e polidimetilacrilamida. A utilizagdo da argila conduziu a uma estrutura
polimérica flexivel com propriedades mecéanicas melhoradas, tendo o hidrogel de
PNIPAM/argila apresentado os melhores resultados (HARAGUCHI; LI; OKUMURA,
2007; HARAGUCHI; TAKEHISA; FAN, 2002). Pereira e colaboradores (PEREIRA et
al., 2020c) prepararam hidrogéis nanocompdsitos formados por HPAM, PEI e argila
bentonita, também utilizaram a argila bentonita modificada superficialmente com o
surfactante brometo de hexadeciltrimetilaménio. Os hidrogéis obtidos foram testados
como hidrogéis de bloqueio de zonas permeaveis com alta produgdo de agua em
campos petroliferos. Medidas reoldgicas mostraram que os hidrogéis com adicao de
argila bentonita com ou sem modificagao superficial apresentaram maior modulo de
elasticidade (G’) e maior estabilidade durante um envelhecimento de 30 dias do que
hidrogéis convencionais HPAM/PEI. Esta melhoria nas propriedades pode ser
atribuida aos pontos adicionais de interacdo da argila com as cadeias de HPAM.
Resultados de TGA e MEV indicaram um melhor reforgo estrutural, com auséncia de
porosidade, quando a argila bentonita de superficie modificada foi utilizada, também
foi verificada uma maior estabilidade nas condigdes de reservatério deste hidrogel
(PEREIRA et al., 2020c).

Nanoparticulas de silica vém se mostrando 6timos agentes de reforgo para resisténcia
estrutural de hidrogéis nanocompdsitos reticulados organicamente. Ma e
colaboradores (MA et al., 2017) utilizaram nanossilica para incorporagdo em hidrogéis
in situ reticulados com PEI obtidos em solucéao salina e utilizando HPAM, a gelificagao
ocorreu em um forno a 85 °C. A HPAM utilizada possuia um grau de hidrélise baixo
(3-7%) e a propor¢cado HPAM:PEI foi de 5:1 (m/m). Os autores estudaram o tempo de
gelificacao, a forga-gel e a estabilidade térmica dos sistemas obtidos. A analise da
microestrutura foi realizada por MEV, que confirmou a presenca de NPs de silica na

rede tridimensional do hidrogel. O tempo de gelificagédo foi de 132 horas e o hidrogel



25

permaneceu termicamente estavel por 660 horas sem apresentar sinérese, a qual
comegou a ocorrer apos 672 horas. Os autores acreditam no potencial do sistema
obtido para a utilizagdo no controle de conformidade em reservatérios de alta
salinidade e alta temperatura (MA et al., 2017). Wu e colaboradores (WU et al., 2013)
obtiveram um gel de polianilina e NPs de silica reticulado utilizando persulfato de
amonio como iniciador de uma polimerizagao in situ, para aplicagédo em eletroquimica.
De acordo com os autores, a estrutura tridimensional do gel possuia espagos porosos
para expansao de volume, uma rede condutora de polianilina e ligagdo a superficie
das NPs de silica através da interacao eletrostatica com polianilina ou ligagéo de
hidrogénio com o acido fitico (WU et al., 2013). Chen e colaboradores (CHEN et al.,
2018b) demonstraram que a for¢ca de hidrogéis de poliacrilamida reticulados com
polietilenoimina é consideravelmente aumentada com a incorporacdo de 1,0% em
massa de nanossilica como reforgo estrutural. A forca dos hidrogéis obtidos foi
avaliada utilizando codigo de forga-gel de Sydansk e os hidrogéis foram obtidos em
salmoura com 0,5% de NaCl. A estabilidade do hidrogel aumentou de 18 para 180
dias a 130 °C, pois a presenca da nanossilica reduziu drasticamente a sinérese. A
nanossilica também aumentou a viscosidade dos hidrogéis e o raio hidrodinamico da
PAM. O grupo silanol da nanossilica interage com o amidogénio da poliacrilamida por
meio da ligagcado de hidrogénio e forma uma estrutura de malha densa (Figura 2)
levando a um aumento da viscosidade em relacdo a taxa de cisalhamento aplicada e

a uma diminuicdo no tempo de gelificacdo (CHEN et al., 2018b).

Figura 2. Esquema ilustrativo da nanosilica como reforgo estrutural em hidrogéis (a)
hidrogel na auséncia de nanosilica; (b) na presencga de nanosilica. Figura retirada do
trabalho de Chen e colaboradores (CHEN et al., 2018b).

A nanossilica foi utilizada como agente de reforco em hidrogéis de poliacrilamida por
Lashari e colaboradores (LASHARI et al., 2018), o resorcinol-hexametilenotetramina
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foi utilizado como agente de reticulagédo, os hidrogéis manteram estabilidade térmica

a 100 °C por cerca de 90 dias e um aumento na for¢ga-gel (LASHARI et al., 2018).

Nanoparticulas de TiO2 estdo entre os Oxidos metalicos mais utilizados para
aprimoramento das propriedades mecanicas de hidrogéis poliméricos, pois possuem
excelentes propriedades, como biocompatibilidade, resisténcia a tragcdo e alta
resisténcia a corrosdo (TOLEDO et al., 2018). Alguns estudos relataram a adi¢céo de
NPs de TiO2 em matrizes poliméricas, como no copolimero poli(etileno-co-alcool
vinilico), no polipropileno e no poli[2-(terc-butilamino)etiimetacrilato-co-dimetacrilato
de etilenoglicol] mostrando como elas afetam as propriedades fisicas e quimicas de
nanocompositos (CERRADA et al., 2008, 2009; KONG; SONG; JANG, 2010). Wahid
e colaboradores (WAHID et al., 2017) investigaram as propriedades antimicrobianas
das NPs de TiO2 e as relacionaram ao tamanho e forma dos cristais (WAHID et al.,
2017). Si e colaboradores (Sl et al., 2013) demonstraram que filmes de hidrogel de
gelatina metacrilada e NPs de TiO2 obtidos in situ atingiram capacidade de absorgéo
de agua na faixa de 471-758% e apresentaram atividade antibacteriana e os testes

de citotoxicidade revelaram que os filmes de hidrogel eram atoxicos (Sl et al., 2013).

Toledo e colaboradores (TOLEDO et al., 2018) prepararam hidrogéis nanocompaositos
de poli(2-hidroxietilmetacrilato) e nanoparticulas de dioxido de titdnio em baixas
concentracdes (0,05, 0,5 e 1,0% em massa). Também foram sintetizados hidrogéis
contendo NPs de TiOz funcionalizadas com 3-metacriloxipropiltrimetoxisilano (TiO2-
MPS). Os autores investigaram o efeito da quantidade de NPs de TiO2 no
intumescimento e nas propriedades mecanicas dos hidrogéis obtidos via
polimerizagao in situ na presenga e na auséncia de agentes de reticulagdo quimicos,
e relataram um aumento na capacidade de intumescimento em intervalos de tempo
curtos para os hidrogéis com TiO2. Para os hidrogéis com TiO2-MPS, a capacidade de
intumescimento diminuiu e o coeficiente de difusdo permaneceu constante.
Experimentos mecénicos e as medidas de intumescimento revelaram que NPs bem
distribuidas na rede do hidrogel diminuem a massa molar entre o ponto de reticulagao
e o tamanho da malha e quando estdo mal distribuidas conduzem a um tamanho de
malha maior, o que foi confirmado por microscopia eletrénica de transmissao.
(TOLEDO et al., 2018). Mai e colaboradores (MAIl et al., 2017) prepararam um hidrogel
reciclavel utilizando NPs de TiO2 dispersas em uma matriz de agarose para ser

utilizado em fotocatalise. A eficiéncia na fotodegradagado do azul de metileno variou
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de acordo com as quantidades de NPs de TiO2 e agarose no hidrogel (MAI et al.,
2017).

Janova e Dekany (JANOVAK; DEKANY, 2010) utilizaram fotopolimerizagdo na
superficie de um microeletrodo para preparar um filme de hidrogel de poliacrilamida e
poli( N-isopropil-acrilamida) em uma suspensdo de NPs de ouro (JANOVAK;
DEKANY, 2010). Essa mesma abordagem foi explorada por Liu e colaboradores (LIU
et al., 2013), os quais prepararam um hidrogel termo-responsivo e fotomodulavel a
partir de nanofolhas de titania unilamelares como foto-reticuladores e do monémero
bifuncional N,N'-metilenobisacrilamida. Os hidrogéis resultantes se mostraram
mecanicamente duraveis (LIU et al., 2013). Xu e colaboradores (XU et al., 2013)
utilizaram NPs de TiO2 como agentes de reticulagdo para formagao de hidrogéis de
copolimeros do tipo PAM/PNIPAM e relataram resisténcia a tragao de cerca de 200
kPa (XU et al., 2013).

3.1.2 Hidrogéis nanocompaositos contendo nanomateriais de carbono

O ajuste de proporgcao entre polimero e reticulador geralmente é utilizado para
melhora de propriedades mecéanicas de hidrogéis, como elasticidade e tenacidade
(CHA et al.,, 2014). Porém, o controle somente da densidade de reticulagédo
geralmente é insuficiente para alcance de resisténcias mecanicas superiores (LI et al.,
2014). Os hidrogéis nanocompdésitos, como alternativa para aprimoramento de
diferentes propriedades de hidrogéis poliméricos, sdo obtidos por meio da introdugao
de diferentes materiais organicos e inorganicos que sao capazes de aumentar a
estabilidade estrutural a partir de interagdes fisico-quimicas com as cadeias
poliméricas (ALAM et al., 2018; REN et al., 2019; WANG; WEN; BAI, 2016; YANG et
al., 2017). O grafeno e seus derivados sdo comumente adicionados em matrizes
poliméricas gerando nanocompdésitos poliméricos com o objetivo de melhorar
propriedades como resisténcia mecanica e estabilidade térmica. Estes
nanocompdsitos ja demonstraram caracteristicas interessantes quando utilizados no
campo biomédico e no tratamento de agua (BAI et al., 2010; MOON et al., 2013), o
que os tornaram candidatos promissores para a obtencdo de hidrogéis mais
resistentes para serem utilizados em controle de conformidade de pogos de petrdleo
(FATHIMA et al., 2018). O grafeno e seus derivados possuem alta area superficial

fornecendo grandes possibilidades de interagbes diversas com o polimero presente
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no hidrogel. Além disso, o grafeno possui alta resisténcia mecanica, flexibilidade, alta
condutividade e estabilidade térmica (FATHIMA et al., 2018). Lu e colaboradores (LU
et al., 2017) mostraram uma revisdo sobre diferentes aplicagbes de hidrogéis
nanocompositos a base de grafeno (LU et al., 2017). O grafeno foi utilizado para
aumentar a dureza de hidrogéis de acido de poliacilico reticulado quimicamente (PAA)
por Fan e colaboradores (FAN et al., 2013). Yi e colaboradores (Y| et al., 2020)
abordaram a melhora de propriedades mecanicas, da estabilidade térmica, da
adsorcdo molecular e o desenvolvimento de novas fungbes como condutividade
elétrica e distribuicdo de drogas de hidrogéis nanocompdsitos onde grafeno e seus
derivados séo incorporados. O foco principal do estudo foram os hidrogéis preparados
para serem aplicados na area biomédica (Y| et al., 2020). Das e colaboradores (DAS
et al., 2013) utilizaram a polimerizacao in situ de acrilamida em disperséo de 6xido de
grafeno estabilizado com PAM para obter uma uniformidade da dispersao das folhas
de grafeno no hidrogel grafeno-PAM. O persulfato de potassio foi utilizado como
iniciador da polimerizagdo. A interacdo entre as folhas de grafeno e as cadeias
elasticas de hidrogel ocorre por meio de fisissorcéo e a gelificacdo € alcangada. De
acordo com a proposta dos autores, as folhas de grafeno esfoliadas atuam como um
agente de reticulagdo multifuncional. Medidas reoldgicas e testes de compresséao
mostraram uma maior resisténcia e um aumento no modulo de armazenamento do
hidrogel grafeno-PAM em comparacdo com o hidrogel de PAM reticulado
quimicamente com N,N- metilenobisacrilamida (MBA). Os autores propuseram ainda
a liofilizacdo dos hidrogéis de grafeno-PAM para produgao de aerogéis de grafeno-
PAM que apresentaram estabilidade térmica e condutividade elétrica melhoradas
(DAS et al.,, 2013). Dreyer e colaboradores (DREYER et al., 2010) relataram a
agregacao do grafeno devido a interagao entre suas folhas e consequente perda de
interacdo com o polimero, sendo necessaria a funcionalizacdo da superficie do
grafeno antes da incorporacao em polimeros (DREYER et al., 2010). Alguns autores
trouxeram nos ultimos anos estudos sobre hidrogéis nanocompadsitos utilizando 6xido
de grafeno e destacaram a capacidade de interagao a partir de ligagoes de hidrogénio
e interacdes eletrostaticas com cadeias poliméricas (CHA et al., 2014; MARTIN et al.,
2019; REN et al., 2019).

O oxido de grafeno possui estrutura em camadas e grupos hidroxila, epoxido e

carboxila na sua superficie, o que o torna interessante para a melhoria de
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propriedades fisicas e mecanicas dos hidrogéis poliméricos, principalmente devido a
combinagido da alta area superficial especifica do grafeno (~ 2600m? g') e da
interacdo interfacial das folhas de GO e da matriz polimérica (RAMANATHAN et al.,
2008; STANKOVICH et al., 2006; ZHENG et al., 2012). Alguns autores mostraram que
nanocompositos de quitosana tiveram uma resisténcia a tragdo melhorada com a
adicdo de GO (HAN et al., 2011; PAN et al.,, 2011) e 0 mesmo ocorreu para
nanocompositos do tipo GO/cloridrato de polialilamina preparados por ligagao
covalente (SATTI; LARPENT; GUN’KO, 2010). Nos ultimos anos, o GO mostrou ser
uma alternativa para a reticulagdo ou reforgo de estruturas de hidrogéis (HUANG et
al., 2011). Uma resposta térmica reversivel foi encontrada em hidrogéis do tipo
PNIPAM/GO (SUN; WU, 2011). Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2011)
demonstraram a alta resisténcia a tragao e resisténcia a compressao de hidrogéis do
tipo GO/PVA contendo 0,8% em massa de GO (ZHANG et al.,, 2011). Jang e
colaboradores (JANG; HONG; CHA, 2017) descobriram que a adicdo de GO em
hidrogéis de PAAm pode aumentar em até sete vezes a rigidez dos hidrogeéis
resultantes (JANG; HONG; CHA, 2017). Hidrogéis de colageno e GO para cultura de
células-tronco mesenquimais humanas derivadas da medula 6ssea foram preparados
por Zhou e colaboradores (ZHOU et al., 2019), os quais mostraram que os hidrogéis
exibiram modulo de elasticidade quatro vezes maior que os hidrogeéis de colageno

sem a adi¢ao de 6xido de grafeno (ZHOU et al., 2019).

As propriedades mecanicas, elétricas e épticas do éxido de grafeno, bem como o
baixo custo para sua produgdo e os grupos oxigenados em sua superficie que sao
interessantes para funcionaliza¢des, tornaram este material altamente interessante e
um grande foco de pesquisas (HUANG et al.,, 2012; NOVOSELOV, 2004). Liu e
colaboradores (LIU et al., 2012) sintetizaram hidrogéis de poliacrilamida (PAM) e 6xido
de grafeno (GO) via polimerizacao in situ de acrilamida em suspensao aquosa de GO.
Os autores relataram uma resisténcia a tracéo 4,5 vezes maior do que os hidrogéis
convencionais de PAM e uma alta tenacidade. A partir da analise da estrutura 3D dos
hidrogéis e da realizagao de calculos tedricos sobre o numero de cadeias de polimero
reticuladas por unidade de volume do gel, foi proposto um modelo estrutural. Neste
trabalho, as nanofolhas de GO atuaram como agente de reticulacido a partir de

ligacbes de hidrogénio, ligagbes idbnicas e adsorgao fisica (Figura 3). De acordo com
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os autores, este foi o primeiro estudo onde foi observado melhora em propriedades

mecanicas utilizando 6xido de grafeno como reticulador (LIU et al., 2012).

Ligacido de

Nanofolha de GO

Figura 3. Representacao da rede tridimensional do hidrogel formada a partir das
interacdes da PAM com as folhas de GO. Figura adaptada do trabalho de Liu e
colaboradores (LIU et al., 2012)

A partir da polimerizacao in situ de acrilamida (AM), utilizando dispersdao de GO
contendo Ca?* como reticulador, Cong e colaboradores (CONG; WANG; YU, 2014)
sintetizaram hidrogéis PAM/GO. Foi obtida uma rede tridimensional de folhas de GO
pela coordenacédo de Ca?* com os grupos oxigenados do éxido de grafeno (CONG;
WANG; YU, 2014). A acrilamida foi inserida na estrutura anterior e a polimerizacao foi
iniciada utilizando persulfato de aménio e a N,N-metilenobisacrilamida (MBA) atuou
como agente de reticulacdo para a estrutura final. Os autores observaram um
comportamento mecanico altamente elastico e alta resisténcia para os hidrogéis
PAM/GO gelificados a 60 °C e atribuiram aos efeitos sinérgicos entre a rede de
nanofolhas de GO e a estrutura tridimensional da PAM, onde foram observados
emaranhados entre essas redes via ligacbes de hidrogénio (CONG; WANG; YU,
2014). Shen e colaboradores (SHEN et al., 2012) obtiveram hidrogéis GO/PAM a partir
de reticulagéo quimica e demonstraram a maior resisténcia mecanica destes hidrogéis
(SHEN et al., 2012). Guo e colaboradores (GUO et al., 2015) focaram seus esforcos
na obtencao de hidrogel composto por 6xido de grafeno e polietilenoimina (PEI) para
aplicacao na adsorcao de corantes, como o azul de metileno (MB) e a rodamina B
(RhB), para tratamento de efluentes. De acordo com os autores, a estrutura dos
hidrogéis deste tipo é alcancada por meio de ligagdes de hidrogénio e interagcbes

eletrostaticas entre os grupos amina da PEIl e as folhas de GO. Enquanto as folhas de
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GO séo responsaveis pela adsorcao eficiente dos corantes, garantindo uma remogao
em cerca de 4hs, a PEI torna possivel o processo de gelificacdo, que facilita a
separacao dos hidrogéis do ambiente aquoso. As analises de MEV e DRX trouxeram
dados relevantes acerca do sucesso de reticulagdo utilizando PEI e os espectros
Raman mostraram estabilidade da estrutura das folhas de GO apds a gelificagdo. Os
autores indicaram o potencial para aplicacao em larga escala destes hidrogéis para

tratamento de aguas residuais (GUO et al., 2015).

As folhas de oOxido de grafeno ja foram utilizadas como reforgo estrutural para
materiais compadsitos diversos (LI et al., 2008; ROBINSON et al., 2008; SHEN et al.,
2012). Hidrogéis a base de GO obtidos com outros materiais, como poli(N-
isopropilacrilamida) (ZHANG et al., 2014), acido hialurénico (BYUN; LEE, 2014)
também demonstraram resultados similares. Ainda sdo poucos os estudos que trazem
uma investigacao acerca dos hidrogéis formados por PAM e GO (CONG; WANG; YU,
2014; LIU et al., 2012). Cui e colaboradores (CUI et al., 2015) obtiveram hidrogéis
nanocompdasitos formados por PAM e GO para a remocéao de corantes poluentes. Os
autores relataram uma alta resisténcia mecanica e alta tenacidade e destacaram que
a preservacao das propriedades mecanicas dos hidrogéis apos o intumescimento
aumentam a chance de reutilizacdo como adsorvente reciclavel na remocao de
poluentes (CUl et al., 2015). Li e colaboradores (LI et al., 2016a) prepararam hidrogéis
nanocompositos do tipo GO/PAM adicionando diferentes quantidades de dispersao
de GO em uma mistura de acrilamida e N,N- metilenobisacrilamida (MBA), em seguida
foi adicionado persulfato de aménio como iniciador da polimerizagao in situ e a
gelificacéo ocorreu a 60 °C em 2 horas em um forno a vacuo. Os autores estudaram
a morfologia, taxa de intumescimento, molhabilidade, propriedades mecanicas e
comportamento de degradagao dos hidrogéis obtidos. A principal observacéao foi que
as propriedades mecanicas apresentaram uma melhora significativa nos hidrogéis

GO/PAM em relacao aos hidrogéis de PAM convencionais (LI et al., 2016a).

Os nanotubos de carbono sdo materiais condutores, estaveis e bastante flexiveis, o
que os tornou interessantes para investigagdes acerca da melhoria de propriedades
térmicas, elétricas e mecanicas de hidrogéis nanocompdsitos a partir da introdugao
de nanotubos de carbono de parede unica (SWCNTs, do inglés Single-Walled
Nanotubes) e os nanotubos de paredes multiplas (MWCNTSs, do inglés Multi-Walled
Nanotubes) (SATARKAR et al., 2010). Satarkar e colaboradores (SATARKAR et al.,
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2010) avaliaram a morfologia e as propriedades mecanicas de hidrogéis formados por
NIPAAm-acrilamida (AAm) e nanotubos de carbono de paredes multiplas, onde foi
avaliado o efeito de diferentes quantidades de MWCNTs nas propriedades de
intumescimento responsivas a temperatura dos hidrogéis obtidos (SATARKAR et al.,
2010). Bhattacharyya e colaboradores (BHATTACHARYYA et al., 2008) mostraram
que a adigdo de 0,06% em massa de nanotubos de carbono de parede unica em
hidrogéis de acido hialurbnico aumentaram em cerca de 4 vezes os modulos de
armazenamento e perda (BHATTACHARYYA et al.,, 2008). A incorporagéo de
nanotubos de carbono em hidrogéis de quitosana para aprimoramento de
propriedades mecanicas e eletrbnicas foi estudada por alguns autores (OZARKAR,;
JASSAL; AGRAWAL, 2008; WANG et al., 2005). Sun e colaboradores (SUN et al.,
2014) desenvolveram um método de obtengéo de hidrogel baseado em hemicelulose
e MWCNT. Os autores utilizaram um sistema iniciador redox na captura de atomos de
hidrogénio dos grupos hidroxila da hemicelulose, gerando radicais livres e o posterior
enxerto de acido metacrilico na cadeia de hemicelulose. A ultima etapa foi a
incorporacao dos MWCNTSs, tratados previamente com acido, e a reticulacdo para
formacdo da estrutura tridimensional do hidrogel (SUN et al.,, 2014). Lee e
colaboradores (LEE et al., 2012) incorporaram SWCNTs em redes de hidrogel para
transporte de elétrons, para isso utilizaram Cu como catalisador e a gelificacéo
ocorreu logo apos a adigao do catalisador (LEE et al., 2012). A influéncia de diferentes
quantidades de nanotubos de carbono (CNT) no intumescimento e nas propriedades
mecanicas de hidrogéis nanocompdésitos de alcool polivinilico (PVA) foi relatada por
Tong e colaboradores (TONG et al., 2007) e os autores encontraram diferengas
significativas em relagao aos hidrogéis de PVA puro. A dispersao de 0,5% em massa
de nanotubos de carbono oxidados na matriz de poli(alcool vinilico) aumentou em
94,3% a resisténcia a tracdo dos hidrogéis (TONG et al, 2007). Zhang e
colaboradores (DU et al., 2014) utilizaram polietileno poliamina (PAA) e CNT oxidados
(CNTox) na obtencdo de hidrogéis resistentes mecanicamente e com

comportamentos térmicos responsivos (DU et al., 2014).

Apesar dos CNTox possuirem propriedades interessantes para a formacgido de
hidrogéis nanocompdsitos, como estrutura de poro regular, alta condutividade e
resisténcia mecanica, alta area especifica e excelente estabilidade eletroquimica

(GAO et al., 2013), um obstaculo para alcancar o sucesso na preparagao de hidrogéis
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nanocompodsitos de CNTox esta relacionada a incorporacédo dos nanotubos de
carbono nas matrizes poliméricas. Alguns autores relataram alternativas para
contornar este obstaculo, como Hong e colaboradores (HONG et al., 2010), que
propuseram uma rota de sintese de um gel polimérico de nanotubo de carbono
oxidado de parede unica (SWCNT) utilizando a funcionalizagdo nao covalente da
superficie dos nanotubos com poli(liquidos ibnicos) a base de imidazdlio a partir da
polimerizacao in situ (HONG et al., 2010). Luo e colaboradores (LUO et al., 2010)
utilizaram a polimerizagdo in situ por radical livre para obtencdo de hidrogéis
nanocompositos de poli(acido metacrilico) (PMMA)MWCNTs. Os resultados
observados mostraram que a adigdo de nanotubos conduziu a uma melhora nas
propriedades mecanicas, que foi relacionada a transferéncia de carga e ao diametro
dos MWCNTs. Os autores também relataram um aumento nas taxas de
intumescimento dos hidrogéis (PMMA) MWCNTs em relacdo aos hidrogéis puros
(LUO et al., 2010). Liu e colaboradores (LIU; YANG; LUO, 2012) obtiveram hidrogés
de poli(acrilamida-co-metacrilato de sédio) e nanotubos de carbono funcionalizados
com carboxila (MWCNTs-COOH) e relataram uma capacidade de intumescimento
mais pronunciada do que os hidrogéis sem adicdo de cargas de MWCNTs-COOH.
Além disso, os hidrogéis nanocompadsitos exibiram uma boa reprodutibilidade e
resposta rapida aos estimulos externos. Em relagdo as propriedades mecanicas,
apresentaram alta resisténcia a compressao, deformagao recuperavel e elasticidade
(LIU; YANG; LUO, 2012).

No estudo realizado por Chen e colaboradores (CHEN et al., 2019) foram utilizadas
nanofibras de celulose (CNFs) para melhora da dispersdo de CNTs incorporados em
matriz de poliacrilamida (PAM) para preparacao de hidrogéis condutores. Os autores
realizaram a polimerizagao in situ da acrilamida na presenca de dispersdes aquosas
de CNF/CNT, usando MBA como reticulador e KPS como iniciador na obtencéo dos
hidrogéis, e verificaram o aumento da condutividade elétrica e uma resisténcia a
tracao trés vezes maior em relagéo ao hidrogel de PAM puro (CHEN et al., 2019). Liu
e colaboradores (LIU et al., 2010) estudaram a sensibilidade a temperatura, pH e a
resisténcia mecanica de hidrogéis baseados em poli(N,N- dietilacrilamida-co-acido
acrilico) e MWCNTSs e concluiram que os materiais obtidos sdo bastante uteis na
medicina e industria farmacéutica (LIU et al., 2010). Luo e colaboradores (LUO et al.,

2009) prepararam e caracterizaram hidrogéis de poliacrilamida/MWCNTs com
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estruturas microporosas (LUO et al., 2009). Sudha e colaboradores (SUDHA;
MISHRA; KUMAR, 2014) obtiveram hidrogéis de poliacrilamida e nanotubos de
carbono de paredes multiplas a partir de diferentes porcentagens em massa de CNT
incorporados na matriz polimérica utilizando sonicagdo. A caracterizagdo dos
hidrogéis obtidos utilizando as técnicas de FTIR, DRX e termogravimetria (TG) revelou
que os hidrogéis s&o cristalinos, tem alta condutividade elétrica e sdo mais estaveis
termicamente que os hidrogéis de PAM tradicionais. Os chamados hidrogéis
nanocompositos também mostraram capacidade de intumescimento melhorada e o
gel com 0,8% de CNT foi o que apresentou melhores resultados. Os hidrogéis obtidos
podem ser utilizados na distribuicdo controlada de drogas e também para aplicagdes
que envolvam necessidade de dissipacao de calor e estabilidade mecéanica (SUDHA;
MISHRA; KUMAR, 2014).

Li e colaboradores (LI et al., 2016b) obtiveram hidrogéis de PAM a partir de
polimerizagao in situ de acrilamida na presenca de nanotubos de carbono de paredes
multiplas modificados superficialmente com copolimeros diblocos de poli(terc-
butilacrilato)-b-poli(azidometilestireno) (MWCNT-PAA), em atmosfera de N2. Foi
observada melhora das propriedades mecanicas dos hidrogéis com o aumento da
quantidade de MWCNT-PAA. Para a razdo em massa de 1,4% (MWCNT-PAA/AM), a
resisténcia a tracao foi cerca de 3,9 vezes maior que o valor obtido para o gel de PAM,
chegando ao valor de 82,7 kPa, e observou-se a possibilidade de regulagdo do
intumescimento do hidrogel a partir da variagao do conteudo de MWCNT-PAA. Foi
sugerida aplicagdo dos hidrogéis obtidos em campos biomédicos (LI et al., 2016b).
Adewunmi e colaboradores (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016) reuniram diversos
trabalhos desenvolvidos nos ultimos anos (HONG et al., 2010; LEE et al., 2012; LUO
et al.,, 2010; SUN et al.,, 2014) sobre a obtengdo de hidrogéis poliméricos com
nanotubos de carbono com aplicagédo em diversas areas, como engenharia de tecidos,
biomedicina, condutividade elétrica, processos de separacao, etc. Sdo discutidos os
diferentes métodos de sintese e caracterizagdes dos hidrogéis nanocompdsitos de
CNT. De maneira geral, os hidrogéis nanocompdsitos de SWCNT e MWCNT
apresentaram melhora nas propriedades térmicas, elétricas e mecéanicas o que pode
ser devido ao surgimento de propriedades sinérgicas na matriz do hidrogel com CNT
incorporados. Os autores demonstraram que a incorporacdo em matrizes poliméricas

ainda é um desafio a ser superado, principalmente devido a dificuldade de dispersao
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dos CNT na maioria dos solventes comumente utilizados por causa da sua
hidrofobicidade (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016). As principais propriedades
dos CNT que os tornaram interessantes para a composig¢ao da estrutura tridimensional
de hidrogéis para diferentes aplicagcbes sdo sua estrutura de poros regular,
estabilidade eletroquimica, alta condutividade, baixa densidade de massa e alta
resisténcia mecanica (ADEWUNMI; ISMAIL; SULTAN, 2016).

3.2 Hidrogéis para recuperacao avangada de petréleo

Nos processos de obtencao de petréleo pode ocorrer a produgao excessiva de agua
que afeta a produtividade por gerar uma competicdo com a produgao de petréleo,
podendo levar a formacao de incrustagdes, corrosdo de equipamentos de campo e
maiores custos com processos de separagdo de 6leo (AL-MUNTASHERI, 2012;
ELKARSANI et al., 2015). A geracao de grandes volumes de agua geralmente ocorre
em reservatoérios com canais de alta permeabilidade e fraturas induzidas, que sao
encontrados em campos de petroleo maduros, e juntamente com a baixa recuperagao
de d6leo resultam em impactos econdmicos e ambientais, com o problema sendo
agravado pela queda dos precos de petroleo (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016; BAI et
al., 2015). Segundo Al-Muntasheri (AL-MUNTASHERI, 2012) a produgédo excessiva
de agua, WOR (water to oil ratio), pela industria de petroleo pode ser descrita
gquantitativamente através da Equacéo 1:

_
WOR= 2* (1)

onde Qu representa a taxa de fluxo de agua em barris/dia e Qo diz respeito a taxa de
fluxo de 6leo em barris/dia (AL-MUNTASHERI, 2012). Para contornar os problemas
relacionados com a produgdo excessiva de agua, a industria de petroleo ja chegou a
gastar cerca de 40 milhdes de ddélares por ano (AL-MUNTASHERI, 2012). Os
principais processos para lidar com a agua gerada sao: (1) o levantamento do excesso
de agua em relagéo ao 6leo obtido no reservatério, (2) a separagao da agua, do éleo
e do gas, (3) a filtracdo da agua utilizando soélidos em suspensdo, e (4) o
bombeamento da agua de volta para os pogos de inje¢cao/descarte de agua (AL-
MUNTASHERI, 2012). Além disso, a agua produzida precisa passar por tratamentos
regulamentados para prevengao da poluicdo ambiental antes de ser reinjetada ou

descartada, pois podem estar presentes elementos téxicos como mercurio e arsénio



36

(ELKARSANI et al., 2015; MOHAMED et al., 2018; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE
OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020Db).

A medida que um reservatério de petréleo se torna mais maduro, a produgdo de agua
aumenta. O aumento é economicamente aceitavel desde que os custos de obtengao
de petroleo n&o sejam maiores que o lucro e o limite varia de acordo com o preco do
petréleo. Quando este limite € atingido passa-se a utilizar os métodos de recuperagao
avancgada de 6leo, aumentando a vida econdmica do reservatorio (AL-MUNTASHERI,
2012). Os métodos de recuperagao avangada podem ser quimicos ou mecanicos e a
escolha por determinado método varia de acordo com a natureza do mecanismo de
producdo de agua. Para compreender este mecanismo e projetar um tratamento
promissor € necessario o estudo da geologia do reservatério (AL-MUNTASHERI,
2012).

De acordo com El-Hoshoudy e colaboradores (EL-HOSHOUDY et al.,, 2017) a
demanda de producao de petréleo tende a aumentar cerca de 1,5% ao ano, sendo
sua obtencao crucial para a economia global (EL-HOSHOUDY et al., 2017). Dentre os
modos de recuperagao avancada de petroleo tem-se o controle de conformidade, que
€ correspondente a qualquer processo que tem por objetivo tornar a varredura de um
reservatorio mais uniforme minimizando a produgdo de 4agua, permitindo a
recuperacao de 6leo remanescente e desta forma proporcionando uma condicao de
conformidade mais adequada (BAI; ZHOU; YIN, 2015). Na auséncia de tratamentos
relacionados ao controle de conformidade, os fluidos injetados em reservatorios
fraturados possuem a tendéncia de fluirem para regides com maior permeabilidade,
deixando para tras o 6leo remanescente de regides menos permeaveis (CHUNG et
al., 2011). Para solucionar os problemas relacionados ao controle de conformidade
sao utilizadas diferentes técnicas, como polimeros para aumento da viscosidade e
melhoria da eficiéncia de varredura, resinas para diminuigdo da produgéo de agua de
pequeno volume, espumas para reducido da geracdo de gas e hidrogéis para o
controle de produgdo excessiva de agua (FATHIMA et al.,, 2018). A tecnologia
utilizando hidrogéis poliméricos ja provou ser eficaz para o tratamento de diversos
problemas de conformidade (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016). Os engenheiros e
operadores enfrentam uma tarefa dificil na selecdo de uma tecnologia de gel
adequada, uma vez que existem diferentes tipos de problemas de conformidade e

diferentes tipos de sistemas de géis e os critérios de escolha dependem
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principalmente de testes de campos bem-sucedidos (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016).
Um dos mecanismos para controle da produgao de agua e para alcance de maior
uniformidade na varredura dos pogos de petréleo é a utilizagdo dos chamados “géis
de bloqueio” que podem ser gerados utilizando hidrogéis poliméricos formados nas
condi¢cbes de reservatério a partir de uma solugéo gelificante (CAl; HUANG, 2001).
Durante o processo de recuperagao avangada, a solugao gelificante é injetada no
reservatorio de maneira a fluir para zonas mais permeaveis, reticulando e bloqueando
as zonas produtoras de agua (AL-MUNTASHERI, 2012; LENJI et al., 2018; PINHO
DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b; SYDANSK et al., 2005).
No processo de reticulagdo, o gel forma uma estrutura tridimensional com
propriedades de um solido elastico nas condicbes ambientes do reservatério. A
barreira ao fluxo de agua, torna a varredura de um reservatorio mais uniforme ao criar
um desvio dos fluidos injetados para zonas de baixa permeabilidade nao varridas
anteriormente, o que minimiza a producdo de agua, alterando o mecanismo de
deslocamento e conduzindo a uma maior taxa de recuperacdo, como pode ser visto
na Figura 4 (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016; EL-KARSANI; AL-MUNTASHERI;
HUSSEIN, 2014; LENJI et al., 2018). Os hidrogéis utilizados nesse mecanismo sao
conhecidos como hidrogéis de reticulacao in situ e sao formados, principalmente, por
um polimero e um agente de reticulagdo (AL-MUNTASHERI, 2012; PINHO DE
AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b). A vantagem de empregar
hidrogéis poliméricos in situ no controle de conformidade é sua relacdo custo-
beneficio do ponto de vista do manuseio, da facilidade de uso e da eficiéncia (AL-
MUNTASHERI, 2012; FATHIMA et al., 2018).
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Figura 4. Mecanismo de funcionamento dos géis de bloqueio para o controle de
conformidade em reservatorios de petréleo. Esquema adaptado do trabalho de Pinho
de Aguiar e colaboradores (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS
MANSUR, 2020b).

A estrutura tridimensional dos hidrogéis é formada por reticulagdes derivadas de
interacbes de van der Waals, entrelacamento fisico, complexagao ibnica, ligagao
covalente ou ligacao de hidrogénio, a depender do polimero utilizado e do reticulador
(SHIBAYAMA; TANAKA, 1993). A classificacdo dos géis bloqueadores depende da
natureza do agente de reticulagao utilizado. Os géis organicos sao formados por
agentes de reticulagao organicos. Em géis inorganicos a reticulagao é feita por um ion
metalico, sendo os mais utilizados os ions metalicos multivalentes Cr3*, AlI3*, Zr4*, Fe3*
e Ti%*. A reticulagdo ocorre por meio de ligacdes idnicas entre os anions carboxilatos
e os cations multivalentes (ELKARSANI et al., 2015; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE
OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b). O cromo (lll) € o agente de reticulagcao
inorganico mais utilizado e geralmente € usado na forma de acetato de cromo (lll)
(ELKARSANI et al.,, 2015; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS
MANSUR, 2020b). No trabalho de Pinho de Aguiar e colaboradores (PINHO DE
AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b) é possivel encontrar um
resumo dos varios estudos desenvolvidos utilizando polimeros a base de acrilamida e

reticuladores inorganicos. Os autores relataram que apesar dos diversos trabalhos
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desenvolvidos, ainda sdo encontradas limitacdes na utilizacao de sistemas reticulados
por compostos inorganicos em reservatorios com condigdes extremas de temperatura
e salinidade, principalmente devido a natureza mais fraca de ligagdes ibnicas quando
comparadas as ligagdes covalentes encontradas em sistemas formados com
reticulagdes organicas (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR,
2020b).

Nos ultimos anos os hidrogéis poliméricos atrairam muita atengdo para tratamentos
de conformidade em todo mundo, especialmente nos campos petroliferos da China
(FANG et al., 2017). Fathima e colaboradores (FATHIMA et al., 2018) realizaram uma
revisdo acerca dos nanocompositos poliméricos para recuperagao aprimorada de
petréleo incorporados em géis aplicados em controle de conformidade (FATHIMA et
al., 2018). Um dos pontos chave para o sucesso dos tratamentos de melhoria de
conformidade é a selecdo adequada do sistema de gel a ser utilizado, onde devem
ser adotados critérios de triagem dos reservatorios e caracteristicas dos sistemas de
gel para identificar corretamente a tecnologia mais promissora (ALDHAHERI; WEI;
BAI, 2016). Aldhaheri e colaboradores (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016) relataram as
primeiras diretrizes para aplicabilidade de tecnologias usando géis levando em
consideragao a implementagao dos sistemas de gel em pogos de petroleo entre os
anos de 1978 e 2015. Os autores compilaram 111 relatos, incluindo documentos do
SPE (Society of Petroleum Engineers) e do Departamento de Energia dos EUA, de
testes de campo com mais de 50 parametros que incluem as propriedades dos
reservatorios e dos fluidos, parametros operacionais e de desempenho (ALDHAHERI;
WEI; BAI, 2016). As caracteristicas fundamentais dos hidrogéis para aplicacao in situ
sao uma viscosidade intrinseca adequada para garantir uma boa injetividade, baixa
adsorcao dos componentes no meio poroso, tempo de gelificagdo programavel, forga-
gel adequada para bloquear as zonas produtoras de agua e estabilidade nas
condigdes severas de reservatério (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS
MANSUR, 2020b)(TONGWA; BAOJUN, 2015). O tempo de gelificagdo determina a
profundidade que o sistema ira atingir antes de gelificar e em geral é recomendado
um tempo minimo de duas horas para garantir que a estrutura reticulada ndo sera
formada durante a inje¢cdo. Se o objetivo for atingir regides mais distantes do local de
aplicagao, o tempo minimo requerido para gelificagdo passa a ser de semanas ou até
meses (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b). Alguns
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autores defendem que o hidrogel formado nas condigbes de reservatorio precisa
apresentar estabilidade quimica e térmica suficientes para suportar um tempo de
envelhecimento de no minimo 6 meses (BAI et al., 2015; JOHNSON et al., 2010;
ZHANG et al., 2018). O tempo de gelificacao, a forca-gel e a estabilidade dos hidrogéis
dependem do tipo e da concentragao do polimero e do reticulador utilizados, do peso
molecular, grau de hidrolise do polimero, da temperatura, pH e salinidade do meio
(FATHIMA et al., 2018; MOHAMED et al., 2018; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE
OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b).

Os hidrogéis poliméricos podem ser divididos em duas categoriais principais: hidrogéis
in situ e hidrogéis de particulas pré-formadas (PPGs) (LENJI et al., 2018). Os PPGs
formam a estrutura 3D a partir de reticulagdes sob condi¢des de superficie, antes da
injecao no reservatorio, e sao posteriormente liofilizados e reduzidos a p6 para serem
injetados como particulas pré-formadas, e ao entrarem em contato com a agua ocorre
o inchamento (AMARAL et al., 2020; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA;
ELIAS MANSUR, 2020b). Amaral e colaboradores (AMARAL et al., 2020) obtiveram
géis de particulas pré-formadas em diferentes temperaturas utilizando poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) e polietilenoimina (PEI) realizaram testes reolégicos
que indicaram um comportamento pseudoplastico com caracteristicas de géis fortes
(G"/G'<0,1). Dentre os hidrogéis obtidos, os que possuiam uma forga-gel mais baixa
apresentaram maiores valores de deformacdo e a densidade de reticulagcdo nao
influenciou o grau de intumescimento. Os autores sugeriram a aplicagcao dos sistemas
para o controle de conformidade (AMARAL et al., 2020). De acordo com Goudarzi e
colaboradores (GOUDARZI et al., 2015) os sistemas de hidrogéis formados in situ séo
mais baratos e portanto, mais utilizados atualmente no controle de conformidade
(GOUDARZI et al., 2015). Pinho de Aguiar e colaboradores (PINHO DE AGUIAR;
FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b) reuniram diversos trabalhos sobre a
utilizacdo de hidrogéis poliméricos com aplicagdo in situ para o tratamento de
conformidade de reservatoérios de petréleo. Os autores relataram que algumas das
vantagens de utilizagdo desses sistemas sdo um bombeamento facil, baixo custo para
producao e a capacidade de penetracao e alteragao do perfil de permeabilidade do
reservatorio, melhorando a recuperagao de 6leos mais pesados (PINHO DE AGUIAR,;
FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b).
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Atualmente hidrogéis de reticulagao in situ estdo sendo desenvolvidos a base de
polimeros sintéticos e biopolimeros como goma xantana, celulose, amido, lignina e
outros (FATHIMA et al.,, 2018; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS
MANSUR, 2020b). Os géis obtidos utilizando biopolimeros podem ser degradados por
radicais livres e ataques microbianos, além de serem instaveis em temperaturas mais
altas e apresentarem custo de obtengao elevado. Estes obstaculos levaram ao uso
predominante de polimeros sintéticos de baixo custo (BAI; ZHOU; YIN, 2015; JIA et
al., 2012b). De acordo com Lantz e Muniz (LANTZ; MUNIZ, 2014), considerando os
sistemas com gelificagéo in situ, os hidrogéis sintéticos a base de poliacrilamida e
seus derivados foram os mais utilizados nos ultimos anos para o tratamento em pogos
de injegdo (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016; FATHIMA et al., 2018; LANTZ; MUNIZ,
2014). A poliacrilamida é um polimero soluvel em agua, eletricamente neutro e que
pode apresentar uma alta massa molecular (Figura 5). A poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM) (Figura 5) é formada quando a poliacrilamida (PAM) é exposta a
altas temperaturas ou a solucgdes alcalinas a partir de hidrolise térmica ou basica,

respectivamente (MA et al., 2015).
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Figura 5. Estrutura da poliacrilamida (PAM) e da poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM ou PHPA-Partially Hydrolyzed Polyacrylamide). Estruturas obtidas
em Pinho de Aguiar e colaboradores (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA;
ELIAS MANSUR, 2020b).

Os géis de poliacrilamida devem ser usados em pogos com temperaturas abaixo de
90 °C, pois em temperaturas mais altas ocorre hidrolise térmica dos grupos amida
levando a sinérese do gel, que se trata da expulsdo de agua pela diminuigdo do
volume do gel, aumentando a densidade de ligagdes cruzadas (FATHIMA et al., 2018;
MA et al., 2015; PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b).
Na maior parte dos estudos utilizando poliacrilamida, o grau de hidrélise se encontra
entre 10 e 35% (CHUNG et al., 2011). Um grau de hidrélise mais alto gera sistemas
mais viscosos, pois a cadeia principal do polimero apresenta cargas eletrostaticas
mais fortes o que leva a repulsao eletrostatica e alongamento da cadeia em agua. O



42

grau de hidrolise elevado pode gerar problemas em relagdo a solubilidade em
salmouras com altas concentragdes de cations divalentes, pois os anions carboxilatos
gerados na hidrolise da poliacrilamida interagem com os cations divalentes levando a
precipitaggo da HPAM (CHUNG et al, 2011; MANRIQUE et al., 2012
REICHENBACH-KLINKE et al., 2011; WEVER; PICCHIONI; BROEKHUIS, 2011). A
mitigacdo da degradacgdo da poliacrilamida é uma area de foco para melhorar o
desempenho dos hidrogéis poliméricos para o controle de conformidade (FATHIMA et
al., 2018). De acordo com Nguyen e colaboradores (NGUYEN et al., 2014) existem
diversos mecanismos pelos quais a poliacrilamida pode sofrer degradacéo, dentre
eles por meio de radicais livres, vias mecanicas, térmicas, biolégicas e oxidativas.
Durante o bombeamento pode ocorrer cisalhamento das cadeias moleculares levando
a degradacgao mecanica da poliacrilamida e devido a clivagem de ligagdes poliméricas,
que podem ocorrer em temperaturas elevadas, as cadeias poliméricas se tornam
acessiveis a ataques por radicais na presenca de oxigénio, H2S e ions Fe?* (NGUYEN
et al., 2014). Embora a poliacrilamida seja considerada de baixa toxicidade para seres
humanos, animais e plantas, o monémero acrilamida € uma neurotoxina reconhecida
e um possivel carcindbgeno, que pode ser absorvido por meio da pele ou por inalagao.
Pesquisas indicam que microrganismos presentes naturalmente em solos,
sedimentos e corpos d'agua sé&o capazes de degradar a acrilamida, convertendo-a em
compostos ndo prejudiciais, como aménia e acido acrilico, em periodos que podem
variar de dias a meses. No solo, a degradagao total pode ocorrer em até 5 dias em
condi¢des aerdbicas, enquanto em ambientes aquaticos, esse processo leva cerca de
2 semanas. Apesar de sua biodegradabilidade, é fundamental realizar um
monitoramento rigoroso do seu descarte para evitar possiveis contaminagbes ou

liberagdes perigosas (XIONG et al., 2018a).

No setor de petrdleo e gas, o tratamento das aguas residuais provenientes do
processo de fraturamento e recuperacdao de petrdleo representa um desafio
consideravel. A pratica predominante tem sido o armazenamento e a reutilizagao
dessas aguas. Contudo, os residuos da poliacrilamida podem comprometer a
permeabilidade das fraturas e dos poros. Ha diversas tecnologias promissoras para
remover ou degradar esse polimero, como processos de oxidagao e combinagdes de
hidrdlise-coagulagdo com biorreatores de membrana, que s&o capazes de reduzir as

concentragbes de PAM em mais de 95%. No entanto, os custos dos pré-tratamentos,
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especialmente para a remogao da PAM, ainda precisam ser avaliados para identificar

as solugdes mais eficientes e economicamente viaveis (XIONG et al., 2018a).

Em hidrogéis a base de poliacrilamida as ligagdes covalentes sdo formadas entre os
grupos amida do polimero e os grupos funcionais dos agentes organicos de
reticulacdo. Alguns dos compostos organicos ja utilizados sao fenol-formaldeido,
resorcinol-formaldeido, hidroquinona-hexametilenotetramina, N,N'-
metilenobisacrilamida e a polietilenoimina (PEI) (GHRIGA et al., 2019; ZHU et al.,
2017a). Os hidrogéis formados por reticulagado organica séo frequentemente obtidos
utilizando a poliacrilamida (PAM), a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e
também utilizando copolimeros de poliacrilamida como PAM — NVP, PAM — AMPS ou
PAM — tBA (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b).
Chang e colaboradores (PING W. CHANG, WATERFORD; GORDON D.
GRUETZMACHER; CLIFFORD N. MELTZ, BOTH OF GALES FERRY; ROCCO A.
TOTINO, WATERFORD, 1984) desenvolveram na década de 1980 os primeiros géis
reticulados organicamente utilizando poliacrilamida e como agentes de reticulagcéo os
compostos resorcinol-formaldeido e fenol-formaldeido (PING W. CHANG,
WATERFORD; GORDON D. GRUETZMACHER; CLIFFORD N. MELTZ, BOTH OF
GALES FERRY; ROCCO A. TOTINO, WATERFORD, 1984). Nos anos subsequentes
outros autores propuseram sistemas reticulados por fenol-formaldeido obtendo géis
bastante estaveis reticulados a partir da reagao do fenol com o formaldeido e grupos
amida da PAM, e as aplicagdes no controle de conformidade mostraram resultados
satisfatorios (BRYANT et al., 1998; MORADI-ARAGHI, 2000). Porém, na atualidade
esses sistemas sao menos utilizados principalmente por causa das caracteristicas
carcinogénicas do formaldeido e a toxicidade alta do fenol (CHUNG et al., 2011).
Alguns autores (FANG et al.,, 2017; LIU et al., 2016; SENGUPTA; SHARMA;
UDAYABHANU, 2014) relataram a utilizagdo da Hidroquinona (HQ) e
Hexametilenotetramina (HMTA) para substituir o fenol-formaldeido, sendo a HMTA
um derivado menos toxico do formaldeido, e foram obtidos sistemas com estabilidade
térmica, resisténcia mecanica e tempos de gelificagdo apreciaveis para aplicagao no
controle de conformidade (FANG et al., 2017; LIU et al., 2016; SENGUPTA; SHARMA,;
UDAYABHANU, 2014). Porém, uma das limitacbes desses sistemas é o fato do HQ
em altas concentracdes ser prejudicial a vida aquatica (PINHO DE AGUIAR; FRIAS
DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b).
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Dentre os agentes de reticulagdo organicos destaca-se a polietilenoimina (PEI) que
surgiu como uma alternativa de reticulador organico ecologicamente correto (PINHO
DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020b). A polietilenoimina € um
polimero ramificado que contém grupos terminais de amina primaria, unidades
lineares de amina secundaria e unidades ramificadas de amina terciaria (Figura 6).
Possui baixo peso molecular quando comparada a outros polimeros, com valores
variando entre 0,8 e 750 kg mol' (GHRIGA et al., 2019). Os grupos primarios e
secundarios podem sofrer protonacdo dependendo do pH da solugéo, conferindo um
carater catibnico a molécula. Este polimero possui diversas aplicagdes e ja foram
relatados estudos de uso da PEI para captura de didéxido de carbono, tratamento de
agua e aplicagbes na quimica medicinal. O carater nucleofilico da molécula é o
principal fator que a tornou altamente utilizada na reticulagdo de géis poliméricos
(GHRIGA et al., 2019).

A reticulacdo de géis a base de PAM e PEI é gerada por ligagdes covalentes entre os
grupos amida da PAM e os grupos funcionais da PEI, formando géis resistentes e
estaveis em altas temperaturas e salinidade. O mecanismo de reticulagao ocorre por
meio de reagdes de transamidagao, nas quais o nitrogénio da PEI ataca a carbonila
do grupo amida da PAM em uma reagdo de substituicdo nucleofilica, formando
ligacdes covalentes, como pode ser observado na Figura 6 (AL-MUNTASHERI, 2012;
JIA et al., 2012b; ZHAO et al., 2011).
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Figura 6. Mecanismo da reagao de transamidagao entre a polietilenoimina (PEI) e a
poliacrilamida (PAM) gerando as reticulagdes que formam a estrutura tridimensional.
Mecanismo de reticulagao retirado de Ma e colaboradores (MA et al., 2017).
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Hardy e colaboradores (HARDY et al.,, 1999) obtiveram o primeiro sistema de gel
reticulado por PEI. O gel era composto por copolimero acrilamida-acrilato de butila e
polietilenoimina (PAM-tBA/PEI) e os autores estudaram a estabilidade térmica e a
cinética de gelificacdo sob efeito de variacbes de pH (HARDY et al., 1999). Os
sistemas de hidrogéis de HPAM e PEI foram explorados em diversos trabalhos
(HASHMAT et al., 2016; JAYAKUMAR; LANE, 2012; JIA et al., 2012b) e as principais
conclusdes sao acerca da influéncia da concentracdo da PEIl e do peso molecular e
concentracdo da HPAM no tempo de gelificagcéo, estabilidade térmica e resisténcia a
salinidade dos sistemas. Resultados promissores foram encontrados para aplicagao
em controle de conformidade em campos petroliferos (HASHMAT et al., 2016;
JAYAKUMAR; LANE, 2012; JIA et al., 2012b).

Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2018) obtiveram um termopolimero a base de
4cido 2-acrilamida-2-tetradecil etil sulfénico (AMC16S), Acrilamida (AM) e Acido
Acrilico (AA) reticulado com PEI. Os autores estudaram o tempo de gelificacdo, a
forga-gel e a estabilidade térmica em condi¢des de alta salinidade para aplicagao no
controle de conformidade. O sistema obtido apresentou uma boa resisténcia ao
cisalhamento, o que o torna interessante para o bloqueio de regides mais profundas
do reservatoério (ZHANG et al., 2018). Hidrogéis formados por termopolimero (AM —
AMPS — NVP) reticulados com PEI foram estudados por Zhu e colaboradores (ZHU et
al.,, 2019) que demonstraram a influéncia da concentracdo de massa molar do
polimero e do agente de reticulagdo no tempo de gelificacdo e na forga-gel a uma
temperatura de 150 °C (ZHU et al., 2019). Tessarolli e colaboradores (TESSAROLLI
et al., 2019) relataram hidrogéis formados a base de acrilamida, PEI e bentonita,
testando diversos sistemas com PAM, HPAM, PAM — AMPS e PAM — AMPS — NVP e
verificaram que a estrutura quimica do polimero influencia fortemente as propriedades
dos hidrogéis e que o sistema mais promissor para utilizagdo em controle de
conformidade foi o hidrogel obtido com o terpolimero PAM — AMPS - NVP
(TESSAROLLI et al., 2019). O efeito da temperatura, pH, salinidade e proporgao
PAM/PEI na forga-gel foi estudado por El-Karsani e colaboradores (EL-KARSANI et
al., 2015), os quais relataram um médulo de armazenamento de 1087 Pa para um gel
obtido a 150 °C, que é considerado um valor alto em comparacado com outros sistemas
de géis reticulados com PEI (EL-KARSANI et al., 2015).
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Mohamed e colaboradores (MOHAMED et al., 2015) introduziram um método baseado
na utilizacdo de géis de PAM/PEI emulsionados, os quais possuem a capacidade de
reduzir seletivamente a permeabilidade a agua. Os géis sdo emulsionados em uma
fase oleosa a partir de um surfactante e quando o sistema atinge o meio poroso a
emulséo é dividida na fase aquosa, que € responsavel pela formacgao do gel, e na fase
oleosa que se move (MOHAMED et al., 2015). Os géis emulsionados apresentaram
caracteristicas e resultados diferentes dos géis tradicionais de reticulagdo in situ, e o
estudo da cinética de gelificagdo mostra taxas de reticulacdo bastante lentas e uma
forga-gel menor (GHRIGA et al., 2019). Mohamed e colaboradores (MOHAMED et al.,
2018) realizaram um estudo acerca da cinética de gelificacdo e a forca gel da PAM
reticulada com PEI emulsionada em uma fase oleosa. Verificou-se que o médulo de
armazenamento dos géis emulsionados aumenta em 29% quando a temperatura &
elevada de 120 para 150 °C. Uma das conclusdes importante dos autores é que o
modulo de armazenamento diminuiu na presenga de sais e que a salinidade elevada
da agua leva a uma resisténcia menor do gel e maior tempo de gelificacdo. O aumento
do tempo de gelificagdo é explicado pela formacédo de dominios de gel isolados que
geram limitagdes na transferéncia de calor para o gel emulsionado devido a presenca
da camada de 6leo (MOHAMED et al., 2018).

No estudo realizado por Al-Muntasheri e colaboradores (AL-MUNTASHERI; NASR-
EL-DIN; ZITHA, 2007) foi comparado o processo de gelificagdo de sistemas formados
por PAM/PEI e PAM-tBA/PEI, onde foi utilizada a propor¢ao 7:1 (m/m) entre polimero
e PEI. O estudo foi realizado em agua destilada e o envelhecimento dos géis foi feito
a 120 °C. A principal concluséo deste trabalho foi que a PAM possui maior numero de
sitios reativos que a PAM-tBA, uma vez que, o tempo de gelificagcdo do sistema
PAM/PEI foi menor (AL-MUNTASHERI; NASR-EL-DIN; ZITHA, 2007). ElKarsani e
colaboradores (ELKARSANI et al., 2015) examinaram a estabilidade térmica de um
gel PAM/PEI a 150 °C em diferentes meios. As amostras que foram preparadas em
agua do mar apresentaram maior estabilidade em comparacdo com as amostras
preparadas em agua destilada e de campo. A avaliagdo dos géis em altas
temperaturas foi feita por meio de experimentos de reologia dindmica e inundacao de
nucleos de arenito e carbonato. A redugcao da permeabilidade obtida foi de ~94% por
um periodo de duas semanas (ELKARSANI et al., 2015). Uma das estratégias para

melhorar a estabilidade térmica e resisténcia a salinidade dos géis de PAM é a
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copolimerizagdo da acrilamida com outros monémeros para gerar um efeito de
blindagem dos grupos amida da PAM diminuindo a geracao de anions carboxilatos na
estrutura polimérica (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR,
2020b). Na literatura ja foram relatados diversos monémeros, como acrilato de tert-
butila (tBA), acido 2-acrilamida-metilpropano sulfénico (AMPS) ou seu sal 2-
acrilamido-2-metilpropanosulfonato de sédio (Na-AMPS) e vinilpirrolidona (VP) (EL-
KARSANI; AL-MUNTASHERI; HUSSEIN, 2014; ZHANG et al., 2018).

Como dito anteriormente, € importante garantir que o tempo de gelificacédo seja
controlado para evitar custos adicionais no bombeamento e garantir que a reticulagéo
ocorra quando a solugao gelificante esteja no local desejado (ZHU; BAI; HOU, 2017).
Uma das formas de atrasar a gelificacdo é a utilizacdo de agentes de retardagéo.
Alguns compostos ja foram testados para este fim, como nanoparticulas de PEI/DS
(polietilenoimina/sulfato de dextrana), cloreto de amdnio, cloreto de sédio, carbonato
de sodio e poliaminoacido. A escolha do agente de retardagao correto deve levar em
consideragao as condigdes do reservatério (FATHIMA et al., 2018). De acordo com
El-Karsani e colaboradores (EL-KARSANI; AL-MUNTASHERI; HUSSEIN, 2014)
carbonato de sodio foi considerado incompativel com salmouras de alta salinidade
(EL-KARSANI; AL-MUNTASHERI; HUSSEIN, 2014). Uma outra preocupacgéo esta
relacionada aos efeitos ambientais que podem ser provocados por esses agentes em
aquiferos préximos aos campos petroliferos (FATHIMA et al., 2018). El-Karsani e
colaboradores (EL-KARSANI et al., 2014) relataram a diferenca provocada por
agentes de retardo de gelificagdo em sistemas PAM/PEI. A principal observagao deste
estudo foi o aumento no tempo de gelificagdo e uma diminuicdo da forga gel,
principalmente quando foi utilizado o NH4Cl como agente de retardagao (EL-KARSANI
et al., 2014). Jayakumar e Lane (JAYAKUMAR; LANE, 2013) utilizaram o acido 2-
acrilamida-metilpropanossulfénico (AMPS) como agente de retardagao para hidrogéis
do tipo HPAM-PEI-AMPS e conseguiram um aumento de 13 horas para 120 horas no
tempo de gelificagdo (JAYAKUMAR; LANE, 2013).

A otimizacao de custos, a estabilidade dos géis nas condigdes severas dos pogos e
atenuacao de potenciais efeitos ambientais sdo os principais desafios da
implementagdo bem-sucedida da tecnologia de géis poliméricos no controle de
conformidade e, além disso, os géis precisam ser compativeis com a superficie da

rocha (BRYANT et al., 1998). A composic¢ao do sistema gelificante e as condi¢des do
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reservatorio sdo determinantes no tempo para transicdo da solugao viscosa injetada
para o hidrogel reticulado (YAVARI-GOHAR et al., 2010; ZHU et al., 2017b). Desta
forma, na obteng¢do dos hidrogéis deve-se levar em consideragédo algumas condi¢des
do reservatorio onde o sistema sera aplicado, como a salinidade, pH, temperatura,
dureza, permeabilidade da zona alvo e litologia da formagdo do reservatério
(MANRIQUE et al., 2012; ZHU et al., 2018).
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CAPIiTULO 4: REFERENCIAL TEORICO

4.1 Espalhamento dindmico de luz (DLS)

O espalhamento dindmico de luz (do inglés DLS, Dynamic Light Scattering), também
conhecido como espectroscopia de correlagao de fotons, € utilizado na determinagao
do tamanho de particulas ou da distribuigdo de tamanho de particulas (ou moléculas)
dispersas em uma suspensao coloidal (HASSAN; RANA; VERMA, 2015; HOO et al.,
2008). Ao longo dos anos o espalhamento de luz se tornou uma ferramenta importante
na caracterizagdo do comportamento de difusao de particulas em solugdo e sua
utilizacdo levou a uma série de descobertas por parte dos estudiosos. Em 1905,
Einstein estabeleceu a teoria do movimento browniano para explicar o movimento de
particulas em uma solucéo. De acordo com esta teoria, as particulas sdo submetidas
a forgas aleatdrias que surgem da colisdo com as moléculas do solvente resultando
em deslocamentos médios, os quais elevados ao quadrado sdo proporcionais ao
tempo (BHATTACHARJEE, 2016b; STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016). O
movimento browniano depende, além do tamanho das particulas, da temperatura e
viscosidade do solvente. Por isso, o controle da temperatura durante o experimento &
essencial para a validade dos resultados (STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).

O principio de funcionamento da técnica pode ser entendido a partir da analise de um
feixe de luz monocromatico que incide sobre uma cubeta contendo uma suspenséao
coloidal (Figura 7). Ao atravessar a cubeta, a luz se espalha em todas as dire¢cdes em
funcdo do tamanho e da forma das particulas e a intensidade de espalhamento é
registrada por um detector (BRITO et al., 2020; STETEFELD; MCKENNA; PATEL,
2016).
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Figura 7. Esquema representativo de um sistema de medicado DLS. A amostra esta
contida em uma cubeta e a luz espalhada do laser incidente pode ser detectada em
diferentes angulos. Figura extraida e adaptada de: https://wiki.anton-paar.com/br-
pt/os-principios-da-dispersao-de-luz-dinamica/ Acesso em: 30 de abril de 2024.

A luz espalhada de diferentes particulas pode sofrer interferéncias construtivas ou
destrutivas que variam com o tempo e sao responsaveis pela geracao das alteracoes
na intensidade da luz dispersa (BRITO et al., 2020). As interferéncias construtivas
produzem os sinais detectaveis e quando as flutuacbes de intensidade da luz
espalhada sao analisadas € possivel determinar o coeficiente de difusdo translacional
(Dr), o qual esta relacionado ao tamanho hidrodindmico das macromoléculas, pois ao
monitorar o movimento em um determinado intervalo de tempo observa-se que as
particulas grandes sofrem difusdo mais lentamente e ocupam posi¢cdes semelhantes
em diferentes tempos, ja as particulas menores se movem mais rapidamente e nao
adotam wuma posicao especifica (BHATTACHARJEE, 2016b; STETEFELD,;
MCKENNA; PATEL, 2016). O coeficiente de difusdo Dt é dado pela relacado de Stokes-
Einsten (Equacao 2) (XIA et al., 2012).

__ kgT
T 6mnR

(2)

Onde kB representa a constante de Boltzmann, T a temperatura absoluta, n a
viscosidade do solvente e R o raio hidrodinamico (XIA et al., 2012). Assumindo que
as particulas possuem uma forma esférica, pode-se utilizar a relacdo de Stokes-
Einsten para o calculo do diametro hidrodinamico das particulas em equilibrio térmico
com o solvente. O didmetro hidrodinamico surge da associa¢ao da particula a contra-
ions e das camadas de hidratacdo em torno das particulas que se difundem
juntamente com estas (BHATTACHARJEE, 2016b; XIA et al., 2012). A técnica se torna

mais precisa quanto menor as diferencas de tamanho entre as particulas e o diametro
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hidrodinamico determinado pode variar com a forca i6nica da solucdo e com as
caracteristicas da superficie das particulas (STETEFELD; MCKENNA; PATEL, 2016).

4.2 Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS)

A estabilidade coloidal de dispersées pode ser avaliada a partir de medidas de
potencial zeta (¢). Quando as cargas elétricas presentes na superficie de particulas
que formam uma dispersdo coloidal sdo suficientes para promover repulséo
eletrostatica entre elas, ocorre o impedimento da agregacao e sedimentacao, levando
a uma maior estabilidade coloidal. Desta forma, os valores de potencial zeta levam
em consideracao a magnitude da repulsao ou atracao eletrostatica entre particulas
em diferentes meios de dispersao (BHATTACHARJEE, 2016b; KASZUBA et al.,
2010). Em uma suspenséo coloidal, a concentragao de contra-ions € maior na camada
mais préxima da superficie das particulas carregadas, conhecida como camada de
Stern (Figura 8). Para além desta camada, os efeitos eletrostaticos que surgem por
causa das cargas superficiais das particulas, diminuem, seguindo a lei de Debye
(CHEN et al., 2013). Essa distribuicdo ndo homogénea de ions conduz a formacao de
uma dupla camada elétrica (Figura 8) (DELGADO et al., 2007).

Eletroforese

“NE€

Eletrodo Eletrodo

\
Plano de cisalhamento
Superficie
da particula Camada de
Stern

Figura 8. Representacao da dupla camada elétrica formada em uma particula
carregada negativamente. Figura adaptada de Bhattacharjee (BHATTACHARJEE,
2016b).

Matematicamente, o efeito eletrostatico se estende até o infinito, porém

experimentalmente ja foi confirmado que ele permanece até alguns nandémetros de
distancia em relacdo a superficie das particulas (BHATTACHARJEE, 2016b). A
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composi¢cao da dupla camada pode variar de acordo com a forga ibnica, pH e
concentracao de particulas na suspensao. O principio que rege a medic¢ao indireta do
potencial zeta € a eletroforese. Ao ser aplicado um campo elétrico ocorre a
movimentagdo das particulas carregadas em direcdo ao eletrodo de carga oposta
(Figura 8) (BHATTACHARJEE, 2016b; MONTES RUIZ-CABELLO et al., 2014). O
plano hipotético presente como uma interface entre as particulas em movimento e a
camada de dispersante € chamado de plano de cisalhamento e o potencial nessa
interface fluido-particula é o potencial zeta () (Figura 8) (VIDAL-IGLESIAS et al.,
2012). O potencial zeta é deduzido a partir da medida da mobilidade eletroforética (ue)
de particulas carregadas que sofrem a atuagdo de um campo elétrico, pois ndo pode
ser medido diretamente e a mobilidade eletroforética mensura a rapidez do movimento
das particulas presentes na dispersao coloidal. Quanto maior a carga superficial ou
maior o campo elétrico aplicado maior sera a velocidade com que as particulas irdo
se mover (BHATTACHARJEE, 2016b). Para a dedugao do potencial zeta () a partir
da mobilidade eletroforética (ue) € utilizada a Equacdo de Henry (Equacdo 3)
(BHATTACHARJEE, 2016b).

__ 2grgglf(Ka)
= —311

3)

€

Onde ¢r é a permissividade relativa, €0 € a permissividade no vacuo, f(Ka) a fungao de
Henry e n é a viscosidade na temperatura experimental (BHATTACHARJEE, 2016b).
A carga superficial da particula pode ser determinada de maneira qualitativa a partir
das medidas de potencial zeta, sendo o principal pardmetro que afeta a estabilidade
de dispersdes (BHATTACHARJEE, 2016b; VIDAL-IGLESIAS et al., 2012). A formacéao
de aglomerados altera as caracteristicas fisicas da suspensdo e por isso €
interessante o controle das cargas presentes na superficie das particulas, o que pode

ser feito a partir da alteragao de pH, entre outros (KASZUBA et al., 2010).

No espalhamento de luz eletroforético um laser incidente em uma cubeta com dois
eletrodos é espalhado pelas particulas méveis durante a eletroforese, quando uma
diferenca de potencial elétrico é aplicada. A frequéncia da luz espalhada ¢é diferente
da frequéncia do laser incidente e essa diferenca é proporcional a velocidade das
particulas em suspensao (deslocamento Doppler) (BHATTACHARJEE, 2016b). A

Figura 9 mostra um esquema que ilustra o funcionamento da técnica.
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Figura 9. Representacdo esquematica da instrumentacéao utilizada para medicao de
potencial zeta por espalhamento de Iluz eletroforético. Figura adaptada de
Bhattacharjee (BHATTACHARJEE, 2016Db).

O feixe do laser é dividido em dois, onde um é direcionado para a amostra e o outro é

mantido como feixe de referéncia. A combinacao da luz espalhada pela amostra com
o feixe de referéncia determina o deslocamento Doppler. A velocidade da particula &
obtida do deslocamento Doppler e a medida do potencial zeta é realizada a partir de
diversas equacdes matematicas, as quais podem ser encontradas no trabalho de
Bhattacharjee (BHATTACHARJEE, 2016b). O DLS e a medida de potencial zeta
geralmente sao utilizados em conjunto e diversos equipamentos foram desenvolvidos

de modo a forneceram medi¢des integradas de DLS e potencial zeta (ITO et al., 2004)

4.3 Reologia

Para o entendimento do processo de gelificacdo € fundamental o conhecimento da
reologia dos materiais. A reologia € a ciéncia que estuda a deformacdo e o
escoamento da matéria frente a aplicacdo de uma forca ou deformacao (BARNES;
HUTTON; WALTERS F.R.S., 1993; PRICL, 1995). Algumas propriedades dos
materiais, como a massa molar, ramificacdes da cadeia polimérica, interacoes
polimero-solvente e rigidez da cadeia influenciam o comportamento reolégico dos
polimeros (BARNES; HUTTON; WALTERS F.R.S., 1993; SHAW, 1975). Um gel
possui um comportamento conhecido como comportamento viscoelastico, tendo
caracteristicas de um sélido elastico puro e de um liquido puramente viscoso (fluido).

Quando aplicada uma tensao tangencial em um sdlido elastico e em um fluido, os



54

fluidos ideais deformam-se imediatamente sofrendo escoamento indefinidamente e
dissipando a energia necessaria para a deformacgéo, e ao cessar a aplicagdo da
tensdo o material ndo recupera sua forma original (JAMES F.STEFFE, 1996); ja os
solidos elasticos deformam-se de maneira parcial até um equilibrio estatico ser
alcangado, a energia de deformagao é armazenada e quando a tensao deixa de ser
aplicada o material volta a sua forma original (BARNES; HUTTON; WALTERS F.R.S.,
1993; JAMES F.STEFFE, 1996).

Para caracterizar o comportamento reoldgico de materiais viscoelasticos € necessario
apresentar os conceitos referentes aos fluidos viscosos e aos solidos elasticos. A
Figura 10 mostra uma representagdo esquematica de um fluido contido entre duas

placas planas paralelas.
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Figura 10. Representacdo esquematica do modelo das duas placas paralelas.
Esquema obtido no trabalho de Moura (MOURA, 2014).

As placas estdo separadas por uma distdncia h e a placa inferior se encontra
estacionaria. Ao aplicar uma forga tangencial a placa superior ela adquire uma
velocidade constante devido a geragdo de uma forga com a mesma intensidade,
porém de sentido oposto, esta for¢a surge do atrito interno do fluido, sendo S o desvio
que a placa superior sofre (MOURA, 2014). A forca aplicada tangencialmente sobre
uma determinada area € conhecida como a tenséo de cisalhamento e sua unidade é
o Pascal (N m?) (SCHRAMM, 1994). Quando a forga é aplicada, nas regides mais
proximas da placa as camadas de fluido adquirem a mesma velocidade da placa e é
gerado um gradiente de velocidade através das camadas do fluido, na direcéo y, que
€ chamado de velocidade de deformacgéo. Essa velocidade pode chegar a zero na
camada ligada a placa inferior. Este comportamento surge da resisténcia interna do

fluido, ou seja, da sua viscosidade (SCHRAMM, 1994). Desta forma, a viscosidade é
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um reflexo da resisténcia de um fluido ao escoamento, sendo uma medida da
intensidade de agitacdo entre as particulas de compdéem um fluido, e a taxa de
cisalhamento indica a velocidade com que o liquido escoa quando € aplicada uma
tensao de cisalhamento (BARNES; HUTTON; WALTERS F.R.S., 1993; SCHRAMM,
1994).

No caso dos sélidos, o comportamento elastico tem uma relagao de dependéncia com
as forgas intermoleculares presentes na sua estrutura e ao aplicar uma tensao ocorre
compressao ou expansao das ligacbes entre as moléculas originando um
armazenamento de energia. Se a tensao deixa de ser aplicada a energia armazenada
e liberada e o material volta a forma original (MOURA, 2014; SCHRAMM, 1994). Como
esse processo acontece de maneira instantanea, o tempo se torna uma variavel
irrelevante e diferentemente dos liquidos, onde € observada a relagao entre a tensao
de cisalhamento e a velocidade de deformacao, quando se considera um sélido entre
as placas paralelas é obtida uma relacao direta entre a tensédo de cisalhamento e a
deformacao. Nos liquidos o escoamento permanece durante todo o periodo em que a
tensao € aplicada, sendo o seu comportamento reolégico uma funcao da tenséo e do
tempo de duracédo (MOURA, 2014).

Os fluidos podem ser classificados em Newtonianos e ndao Newtonianos, de acordo
com a relacéo entre a tensao de cisalhamento e a velocidade de deformacao, tendo
seu comportamento reolégico podendo ou nao ser descrito pela lei de Newton
(Equacao 4) (MOURA, 2014).

T=1y (4)

Onde 71 representa a tensao de cisalhamento, y. a velocidade de deformacéoen é a
constante de proporcionalidade, a qual representa a viscosidade (MOURA, 2014). Os
fluidos ndo Newtonianos sao caracterizados pela auséncia de uma relacao linear entre
a tenséao de cisalhamento e a velocidade de deformacéo; a viscosidade € denominada
como viscosidade “aparente” e o comportamento desses fluidos pode ser dependente
ou independente do tempo. Os fluidos viscoelasticos sdo um tipo de fluido nao
Newtoniano que apresentam caracteristicas intermediarias entre sélidos elasticos e
fluidos viscosos (SCHRAMM, 1994). Os materiais viscoelasticos possuem uma
componente viscosa regida pela lei de Newton para a viscosidade e uma componente

elastica consoante com a lei de Hooke (Equacao 5). Uma vez submetidos a uma
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tensdo constante sofrem escoamento, porém armazenam uma parte da energia e
podem restaurar parcialmente a forma inicial quando a tensao aplicada é interrompida
(BARNES; HUTTON; WALTERS F.R.S., 1993; SCHRAMM, 1994).

T=EvVy (5)

Onde E é conhecido por médulo de Yang. Testes oscilatérios em regime dinamico
podem ser realizados em um redmetro para o estudo da dependéncia das
propriedades viscoelasticas de géis com o tempo. No redbmetro pode ser aplicada uma
tensdo ao material presente entre placas paralelas, onde uma das placas sofre um
movimento oscilatério sinusoidal de frequéncia angular (w). Nesse tipo de analise
dindmica oscilatéria as tensdes sao aplicadas de maneira a evitar alteragcdes da
estrutura do material, sendo uma analise ndo destrutiva (MOURA, 2014). Essa
medida torna possivel a quantificacdo do grau de carater liquido ou sélido de um
determinado sistema, o qual é representado através dos mdédulos de perda (G”) e
armazenamento (G’), respectivamente. O modulo de armazenamento (G’) € uma
medida da elasticidade e energia armazenada quando uma forga é aplicada. A perda
da energia utilizada quando uma forgca é aplicada sobre um liquido é representada
pelo modulo de perda ou viscoso (G”), sendo essa energia convertida sobretudo em
energia térmica (MARCEL; DEKKER, 1995). Estes dois médulos compdéem o modulo
de cisalhamento complexo (G*) ou médulo de rigidez (Equacéao 6), o qual determina a
resisténcia total de um sistema gelificante a deformagao maxima aplicada (MARCEL,;
DEKKER, 1995).

G'=VGZ+GZ  (6)

No estudo do comportamento reoldgico de um sistema também € interessante analisar
a viscosidade complexa, a qual representa a resisténcia total ao fluxo, sendo a razao
entre o mdédulo complexo (G*) e a frequéncia angular (w) (Equacéo 7) (MARCEL,
DEKKER, 1995; MOURA, 2014).

« _ G
n=— (7)

Nestes testes a gama de frequéncias utilizada é selecionada de modo que a razao
entre a deformacdo e a tensdo sejam independentes da amplitude da variavel
utilizada, e a regido onde observa-se essa relagao linear entre a deformagao sofrida

pelo material e a pressao exercida sobre este € conhecida como regido de
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comportamento viscoelastico linear (BARNES; HUTTON; WALTERS F.R.S., 1993;
MARCEL; DEKKER, 1995).

Para o estudo do comportamento viscoelastico do material também ¢ avaliada a
tangente de dissipagao (tan(d)), que se trata da razao entre o médulo de perda (G”) e
0 modulo de armazenamento (G’) e € uma medida do grau de viscoelasticidade de um
determinado material, ou seja, a partir da analise da tangente de dissipacéao é possivel
determinar se o comportamento do material € mais semelhante ao de um sdlido
elastico ou de um liquido viscoso (MOURA, 2014). O equilibrio entre os dois tipos de
comportamento é caracterizado pela igualdade dos modulos, tan(d) =1, onde pode ser
analisada a transigao sol-gel e a determinagdo do ponto de gelificagcdo para uma
determinada frequéncia de oscilacdo. A partir deste ponto o carater elastico prevalece
em relagdo ao carater viscoso (JOB et al., 2007; WENG; CHEN; CHEN, 2007).
Quando o gel é formado ocorrem mudancgas nas propriedades fisicas e viscoelasticas
do sistema como, por exemplo, a perda ou reducado da capacidade de escoamento.
Desta forma, o ponto onde ocorre a gelificagdo também pode ser observado de
maneira macroscopica a partir de métodos como o “método do tubo invertido” (SUN;
SOHN; JEONG, 2006).

O estudo das propriedades viscoelasticas de um gel torna possivel a analise da
influéncia de fatores fisico-quimicos, como a concentragdo de um polimero ou do
agente de reticulacdo, a temperatura, o pH e o mecanismo de gelificacdo (LIN-
GIBSON et al., 2003). O foco principal da maior parte dos trabalhos é a avaliagdo dos
aspectos conformacionais e de estabilidade da rede tridimensional formada durante o
processo de gelificacao (MOURA, 2014). Os testes de varrimento em frequéncia
permitem a medida dos mddulos de perda G” e armazenamento G’ em diferentes
frequéncias de oscilacdo, sendo possivel caracterizar as variacbes das funcdes
viscoelasticas, fornecendo uma espécie de “espectro” mecanico dos materiais em
estudo (MOURA, 2014; SCHRAMM, 1994). Na Figura 11 podem ser observados os

comportamentos reolégicos tipicos de trés diferentes sistemas.
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Figura 11. Representacdo de um teste de varrimento em frequéncia para trés
sistemas: (a) gel polimérico; (b) solugdo polimérica concentrada; e (c) solugdo
polimérica diluida. Figura adaptada de Moura (MOURA, 2014).

Na Figura 11a, onde é representado um gel forte, nota-se que o méddulo de
armazenamento G’ € maior que o médulo de perda G” e ambos sdo independentes
da frequéncia na faixa analisada, o que indica que o carater solido é predominante
nesse material tendo uma viscosidade complexa (n*) decrescente em relagdo ao
aumento da frequéncia angular. A Figura 11b mostra que para um gel mais fraco, ou
para uma solucao polimérica concentrada, o modulo de G” € maior que o médulo G’
para frequéncias mais baixas e com o0 aumento da frequéncia os modulos se cruzam
e o0 material passa a apresentar um maior carater solido, e como ressaltado
anteriormente, na faixa em que ocorre o cruzamento € situado o ponto de gelificagao.
Uma solugao diluida tem seu comportamento reoldgico representado na Figura 11c,
onde pode-se observar que quanto menor a frequéncia, menor é o médulo de
armazenamento em relagdo ao modulo de perda e a viscosidade complexa (n*)

apresenta variagao minima com a frequéncia (MARCEL; DEKKER, 1995).
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CAPITULO 5: METODOLOGIA

5.1 Materiais e métodos

Neste trabalho foi utilizada poliacrilamida (PAM) com massa molar de 25000 kg.mol",
fornecida pela empresa SNF BRASIL COMERCIAL QUIMICA EIRELI. Polietilenoimina
(PEI) com massa molar ponderal média (Mw) de 25x108 g.mol!, fornecida pela Sigma-
Aldrich. Salmoura sintética com a seguinte composigao: KCI (1633 ppm), CaCl2.2H20
(2439 ppm), MgCl2.6H20 (14546 ppm), KBr (253 ppm), Na2SO4 (408 ppm) e NaCl
(76915 ppm). Os sais KCI, CaCl2.2H20, MgCl2.6H20, KBr e NaCl foram adquiridos da
Exodo Cientifica e o sal Na2SO4 foi adquirido da Neon. Nanoparticulas de TiO2 foram
preparadas conforme relatado em nosso trabalho anterior (ALMEIDA et al., 2020).
Nanotubo de carbono oxidado (CNTox) e 6xido de grafeno (GO) foram fornecidos pelo
Laboratério de Nanomateriais do CTNano/lUFMG. Os CNT foram oxidados utilizando
tratamento acido com solugcédo de H2SO4 / HNOs (3:1) em ultrassom com agitacéo de
430 rpm e na temperatura de 70 °C durante 50 minutos. A propor¢cao de CNT:acidos
utilizada foi em torno de 70 g L. A lavagem e a separagdo dos CNT oxidados foi
realizada com agua deionizada e centrifugacao até atingir o pH neutro, com posterior
secagem em estufa a 100 °C. Os CNT oxidados apresentam distribuicdo de
comprimento de até 30 um (comprimento médio de 6 um por média aritmética e de 12
Mm por média ponderada). A obtencdo de GO ocorreu utilizando o método de
oxidagao/esfoliagdo a partir de grafite mineral. A oxidagao do grafite foi realizada
utilizando 80 g do mineral moido, 160 g de KMnO4 e 1,44 L de H2SOa. Utilizou-se
banho de ultrassom a 45 °C e foram acrescentados 1,6 L de H20:2 ao final do processo
de oxidagao. Para purificacdo, o material foi lavado e centrifugado com HCI e agua
deionizada. A ultima etapa consistiu na esfoliagdo em agua destilada em um banho

de ultrassom a 60 °C. O 6xido de grafeno foi separado por centrifugacao a 4200 rpm.

5.2 Sintese de hidrogéis nanocompdésitos

Na Figura 12 sdo apresentadas as principais etapas seguidas neste trabalho para a

preparagao dos hidrogéis.
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Figura 12. Etapas para a sintese de hidrogéis nanocompdsitos.

5.2.1 Sintese de hidrogéis PAM/PEI em diferentes propor¢des (m/m)
Uma solucéo estoque de PAM (1,2 umol L") foi preparada acrescentando 12g de PAM

em 400g de salmoura sintética. Para completa solubilizacéo, a solucao foi agitada a
500 rpm utilizando um agitador mecanico (lka, modelo RW 20 digital), a solucao foi
deixada em repouso por 24 horas. A solucédo de PEI (20,6 mmol L") foi obtida a partir
da solubilizacdo de 24g de PEIl em 48g de agua destilada sob agitacao magnética por

1 hora.

Foram preparados hidrogéis de referéncia utilizando uma solugcédo salina com forca
idnica u=0,6 adicionando quantidades especificas de PEI (20,6 mmol L") (Tabela 1)
em 123,6 g de solucdo de PAM (1,2 umol L") sob agitagdo mecanica por 30 minutos
a 400 rpm, de modo a obter diferentes propor¢cdes (m/m) entre o polimero e o agente
de reticulagdo. Os hidrogéis obtidos foram armazenados em frascos de alta
resisténcia térmica e foi circulado N2 dentro de cada frasco por 1 minuto. Para o estudo
da estabilidade térmica dos hidrogéis os frascos foram armazenados em uma estufa

na temperatura de 70 °C por 100 dias.

Tabela 1. Composicao dos sistemas com diferentes propor¢cdes PAM/PEI (m/m).

Amostras Proporgao Massa da solucao Massa PAM Massa PEI
PAM/PEI (m/m) de PAM /g Ig Ig
P1 9:1 123,6 3,6 0,4
P2 9:2 123,6 3,6 0,8
P3 9:3 123,6 3,6 1,2

P4 9:4 123,6 3,6 1,6
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5.2.2 Sintese de hidrogéis de PAM/PEI com adi¢ao dos nanomateriais: CNTox, GO e
TiO2

Foram preparadas dispersdes aquosas de CNTox, GO e TiO2 com concentragao de
100 ppm, 200 ppm e 400ppm, utilizando ultrassom de ponta SONICS Vibra Cell™
(2500W), para preparagao de hidrogeéis com 0,5; 1,0 e 2,0% (m/m) de nanomaterial,
respectivimanete. Para a sintese dos hidrogéis nanocompasitos foram acrescentados
180mL de cada dispersao na solugao de PEI (20,6 mM) sob agitagcado magnética por
15 minutos a 400 rpm. Em seguida, a mistura foi adicionada lentamente a solugéo de
PAM (1,2 uM) sob agitacdo mecanica durante 30 minutos a 400 rpm, de modo que os
hidrogéis resultantes apresentassem forga ibnica y=0,6. Também foram preparados
hidrogéis com forca i6nica u=0,0 para caracterizacao fisico-quimica e morfologica.
Para obtencao das diferentes propor¢des (m/m) entre a PAM e PEI foram utilizadas
as quantidades em massa de PEI relatadas na Tabela 1. Em seguida, os hidrogéis
foram transferidos para frascos de 15mL, cada um contendo 7,5g de hidrogel. Em uma
camara seca foi circulado N2 nos sistemas formados por hidrogéis por 1 minuto e na
sequéncia os frascos lacrados foram armazenados em estufa na temperatura de 70
°C. Foi estudada a estabilidade térmica dos sistemas no periodo de 100 dias. As
amostras foram denominadas neste trabalho conforme mostrado na Tabela 2.

Tabela 2. Denominacao das amostras de acordo com as propor¢des PAM/PEI (m/m)
e 0s nanomateriais presentes nos hidrogéis.

Porcentagem de
nanomaterial (%) 0,5 % 1,0% 2,0%
PAM:PEI (m/m)

P2-CNTox-0,5 P2-CNTox-1,0 P2-CNTox-2,0
9:2 P2-G0O-0,5 P2-GO-1,0 P2-GO-2,0
P2-TiO,-0,5 P2-TiO,-1,0 P2-TiO,-2,0

P3-CNTox-0,5 P3-CNTox-1,0 P3-CNTox-2,0
9:3 P3-G0O-0,5 P3-GO-1.0 P3-G0O-2,0
P3-TiO,-0,5 P3-TiO,-1,0 P3-TiO,-2,0

P4-CNTox-0,5 P4-CNTox-1,0 P4-CNTox-2,0
9:4 P4-G0O-0,5 P4-GO-1,0 P4-GO-2,0
P4-TiO,-0,5 P4-TiO,-1,0 P4-TiO,-2,0
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5.3 Preparo dos geéis nanocompdsitos

Para o preparo dos géis nanocompdsitos, os hidrogéis sintetizados passaram pelo
processo de gelificacdo em estufa a 70 °C e foram retirados apés atingirem o codigo
de forga-gel I. Os hidrogéis foram liofilizados de modo a obter os géis para a
caracterizagao fisico-quimica e morfoldgica. Foi realizada uma rampa de aquecimento
de -30 a 25 °C dentro de 96 horas em vacuo numa pressao abaixo de 500 micrébmetros
de Hg. O equipamento utilizado foi o liofilizador Liobras LP510 pertencente ao Centro
de Tecnologia em Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais
(CTNano/UFMG).

5.4 Técnicas de caracterizagao e preparo de amostras: Precursores, Hidrogéis e Géis

5.4.1. Espectroscopia na regidao do Infravermelho (FTIR)

A técnica de FTIR foi utilizada para a identificacdo das bandas caracteristicas dos
grupos funcionais presentes na estrutura da PAM, PEI, CNTox, GO e TiO2, o
equipamento utilizado nas analises foi o espectrofotometro Perkin Elmer FTIR Frontier
e 0 acessorio de ATR (seleneto de zinco) pertencentes ao Centro de Tecnologia em

Nanomateriais e Grafeno da Universidade Federal de Minas Gerais (CTNano/UFMG).

5.4.2 Espectroscopia Raman

Foram obtidos espectros Raman do nanotubo de carbono oxidado (CNTox), do 6xido
de grafeno (GO), das NPs de TiOz2, para informagdes adicionais acerca da estrutura e
composic¢ao destes nanomateriais. Foi utilizado o Espectrometro WiTec Alpha300 com

o laser de 447 nm e poténcia de 1mW pertencente ao CTNano/UFMG.

5.4.3 Analise térmica (TG/DTG)

A variacdo de massa das amostras de CNTox, GO e TiO2 em funcao da temperatura
foi estudada a partir da técnica de termogravimetria. Foi utilizado o equipamento
TGQ5000 da TA Instruments pertencente ao Grupo de Materiais Poliméricos
Multicomponentes do Departamento de Quimica — UFMG. A taxa de aquecimento foi

de 10 °C min' em atmosfera de ar sintético.
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5.4.5 Espalhamento dindmico de luz (DLS) e Espalhamento de luz eletroforético (ELS)

Para analise do tamanho de particula, indice de polidispersao e para o estudo da
estabilidade coloidal das nanocargas em suspensao, em diferentes valores de pH,
foram utilizadas as técnicas de DLS e ELS. Foram utilizadas dispersdes de 200 ppm
e os valores de pH (3 a 12) foram obtidos pela adi¢ao de solugdes de HCI e NaOH de
diferentes concentragdes. O equipamento utilizado nas medidas foi o Analisador de
Particulas Anton Paar Litesizer 500, em que foi utilizada cubeta 6mega Z e as medidas

foram realizadas a 25 °C. O equipamento utilizado pertence ao CTNano/UFMG.

5.4.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

As imagens de microscopia eletronica de transmissao foram obtidas para o CNTox,
GO e TiO2 com o uso do equipamento Tecnai G2-20 - FEI SuperTwin 200 kV. A
preparacdo de amostras de CNTox, GO e TiO2 foi realizada pela deposi¢cao da

dispersédo dos nanomateriais em grades de cobre/carbono de 200 mesh.

5.4.7 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A morfologia dos géis sintetizados foi estudada por microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As amostras foram preparadas a partir da liofilizacdo dos hidrogéis
anteriormente gelificados em estufa a 70 °C. Os géis liofilizados foram colocados em
suportes (“stubs”) de MEV utilizando fita dupla-face de carbono e recobertas com ouro,
para obter boa condutividade. As micrografias dos géis foram obtidas utilizando o
microscépio eletronico de varredura FEI Quanta 200 FEG com sistema EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersiva de RaioX) acoplado, pertencente ao centro de
microscopia da UFMG. O sistema de espectroscopia de energia dispersiva de raios-X
forneceu informagdes sobre o teor dos componentes quimicos, auxiliando na

determinacao da composig¢ao qualitativa das amostras.

5.4.8 Medidas reoldgicas

As medidas reoldgicas foram realizadas 24 horas apds o preparo dos hidrogéis para
as amostras mantidas a temperatura ambiente. Foram obtidas medidas de
viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento, a qual foi variada entre 1 e 1000 s".

As analises foram realizadas na temperatura de 25 °C. Os moddulos de
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armazenamento G’ e perda G” em fungao da frequéncia angular foram obtidos a partir
de ensaios de cisalhamento oscilatorio sob deformacgao constante de 1,0%. Para os
hidrogéis armazenados a 70 °C foram realizadas medidas adicionais 10 dias, 40 dias,
70 dias e 100 dias apds o preparo, para o estudo da estabilidade dos sistemas. O
equipamento utilizado nas medidas foi o Modular Compact Rheometer (MCR 302) da
Anton Paar, com acessorio de geometria cone-placa (CP50), pertencente ao
CTNano/UFMG.

5.4.9 Caodigo forga-gel de Sydansk
Este método descrito no trabalho de Sydansk em 1990 (SYDANSK, 1990) é bastante

utilizado para o estudo da gelificagdo e da for¢a-gel dos sistemas gelificantes. Trata-
se de um método simples de identificagado visual e qualitativa do tempo de gelificacéo
e da forga-gel durante o processo de envelhecimento dos sistemas. A forca-gel é
identificada quando é realizada a inversdo dos frascos contendo os sistemas
gelificantes, a quantidade de hidrogel nos frascos n&o deve ultrapassar a metade do
volume total para que a avaliagdo possa ser valida. A partir das caracteristicas
observadas, os sistemas podem ser identificados seguindo o codigo alfabético

mostrado na Figura 13 e descrito em detalhes na Tabela 3.

CTNANG CTNANO CTNANO CTNANO
o e e s e et
C E F G H | )

Figura 13. Representacdo do teste de tubo invertido para analise dos codigos de
forga-gel de Sydansk (SYDANSK, 1990).

Tabela 3. Descricao dos cédigos de forgca-gel de Sydansk (SYDANSK, 1990).
Cédigo Descrigao do Gel

A Nenhum gel detectavel se formou. O gel parece ter a mesma viscosidade
(fluidez) que o sistema inicial.

B Gel de alta fluidez. O gel é ligeiramente mais viscoso que o sistema inicial.



65

C Gel fluido. A maior parte do gel flui para a tampa da garrafa apds a
inversao.
D Gel com fluido moderado. Uma pequena por¢ao (cerca de 5 a 15%) do gel

nao flui prontamente para a tampa da garrafa apds a inverséao.

E Gel pouco fluido. O gel flui lentamente para a tampa e/ou uma porgao
significativa (> 15%) do gel n&o flui na inversao.

F Gel nao fluido e altamente deformavel. O gel flui, mas n&do chega a
alcangar a tampa da garrafa apés a inverséo.

G Gel moderadamente deformavel. O gel flui até cerca da metade da garrafa
apos a inversao.

H Gel ligeiramente deformavel que néo flui. A superficie do gel deforma-se
ligeiramente com a inversao.

| Gel rigido. Nao ha deformacgao da superficie do gel apos a inversao.

J Gel rigido com emissao de som. Uma vibragdo mecanica do tipo diapasao
pode ser sentida quando a garrafa é tocada.

5.4.10 Sinérese percentual

Durante o processo de gelificagdo em estufa, os hidrogéis preparados podem sofrer
uma redug¢do do volume a partir da expulsdo de agua da estrutura levando a um
aumento das ligagdes cruzadas e da rigidez dos sistemas. A esse processo da-se o
nome de sinérese (KARIMI; KAZEMI; KAZEMI, 2016). O estudo da porcentagem de
sinérese dos hidrogéis ao longo do tempo de armazenamento em estufa € um dos
parametros para a avaliagdo da perda de estabilidade dos hidrogéis. A analise de
perda de 4agua dos hidrogéis mantidos a 70 °C em fungcdo do tempo de
armazenamento foi realizada utilizando calculos de porcentagem de sinérese
(KARIMI; KAZEMI; KAZEMI, 2016). Foram medidas as massas dos frascos selados,
com metade de seu volume total ocupado pelo hidrogel, apés 30 dias de
armazenamento em estufa. A agua expulsa pelos géis durante o periodo de
envelhecimento foi retirada a cada 7 dias e a massa foi aferida. A porcentagem de

sinérese (%S) foi calculada utilizando a Equacéo 8:

%S = ("="2)x100%  (8)

1
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onde m1 € a massa do recipiente com o gel, m2 € a massa do recipiente com o gel

depois que a agua é retirada e mi € a massa do gel (descartada a massa do frasco).
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CAPIiTULO 6: RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 Caracterizagao dos precursores dos géis

6.1.1 Caracterizagdo dos precursores dos géis: poliacrilamida (PAM) e da
polietilenoimina (PEI)

6.1.1.1 Caracterizagéo da poliacrilamida e da polietilenoimina utilizando FTIR-ATR

A espectroscoppia na regido do infravermelho (FTIR-ATR) € uma técnica importante
na determinacédo dos grupos funcionais presentes em um composto. Na Figura 14
tem-se o espectro de FTIR da poliacrilamida e polietilenoimina. Para a poliacrilamida,
a banda presente entre 3545 e 3020 cm™' pode ser atribuida as ligagdes N-H e a banda
em 2930 cm™ é atribuida ao estiramento assimétrico dos grupos CH2. Uma
sobreposi¢cao das bandas referentes as ligacdes C=0 e N-H presentes na estrutura
da poliacrilamida pode ser observada entre 1720 e 1530 cm-'. A presenca de ligagdes
—C-N- e grupos CH:2 levam ao aparecimento das bandas em 1420 e 1085 cm™,
respectivamente (Figura 14). A atribuicdo das bandas realizadas foi semelhante a
literatura, confirmando a presenca das ligagdes caracteristicas da estrutura da
poliacrilamida (RICHHARIYA et al., 2020).

No espectro obtido na regido do infravermelho da polietilenoimina (PEI) (Figura 14)
tem-se a formacdo de uma banda entre 3510 e 3030 cm™' referente as vibragoes
provocadas por alongamento de ligagdes N-H de aminas primarias e secundarias. Em
2932 cm™' esta situada a banda correspondente ao estiramento de ligagdes C-H da
PEI (XING et al., 2014). A banda de baixa intensidade em 2809 cm-! corresponde as
ligagbes —N-CH2 (RICHHARIYA et al., 2020). Em 1589 cm™' tem-se uma banda que
pode ser atribuida as vibragdes de alongamento N-H de aminas primarias e
secundarias. A banda formada devido a deformacéao angular de ligacbes C-H aparece
em 1452 cm™'. As bandas referentes ao estiramento de ligagdes C-N encontram-se
em 1315 cm™ e 1156-1004 cm™'. Em 759 cm™' é mostrada a banda da deformagéo
angular de ligagdes C-N (Figura 14). Os picos duplos, que aparecem em algumas
bandas, podem ser associados a presenca de grupos provenientes de aminas
primarias, secundarias e terciarias presentes na estrutura da PEl (ZAAERI et al.,
2018)(XU et al., 2019).
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Figura 14. Espectros FTIR-ATR da polietilenoimina (PEI) e poliacrilamida (PAM).

6.1.1.2 Caracterizagdo da poliacrilamida e da polietilenoimina utilizando Analise
termogravimétrica (TGA)

A curva de decomposig¢ao térmica da polietilenoimina (PEI), mostrada na Figura 15,
mostra trés etapas para a degradacédo do polimero, com uma perda de massa de
99,5%, ou seja, a PEIl degrada-se quase completamente até cerca de 600 °C, o que
esta de acordo com os resultados obtidos por Huang e colaboradores (HUANG et al.,
2013). Na curva de decomposicao térmica da poliacrilamida (PAM) (Figura 15), a
primeira perda de massa ocorre entre 40 e 110 °C e corresponde a perda de agua. Na
faixa de temperatura de 110 até 330 °C ocorre o segundo evento, o qual corresponde
a uma perda de massa de 22% e pode ser atribuida a decomposi¢cdo dos grupos
laterais amida do polimero. No terceiro evento ocorre a perda de 18% de massa, em
um intervalo de temperatura de 330 a 473 °C, devido a decomposi¢cdo dos grupos
carboxilatos da poliacrilamida. A partir de 473 °C tem-se o quarto e ultimo evento de
degradagdo, o qual acarreta uma perda de 35% da massa, sugerindo uma
decomposicao da cadeia principal da poliacrilamida. Os resultados da caracterizacao
térmica por termogravimetria da PAM ressaltam a estabilidade do polimero frente ao
aumento da temperatura, indicando o valor maximo de temperatura que a PAM pode
ser exposta sem resultar na degradagao da sua estrutura polimérica. A flexibilidade
das cadeias da poliacrilamida proporcionam mobilidade e facilita o transporte de calor

pela massa polimérica o que propicia a dissipacdo da energia térmica e uma
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degradagao por toda a estrutura ocasionando os diferentes eventos observados
(SINGH; MAHTO, 2016)(STEUDEL et al., 2019).
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Figura 15. Curvas de anadlise termogravimétrica da polietilienoimina (PEI) e
poliacrilamida (PAM) realizadas em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento
de 10°C min-'.

6.1.1.3 Caracterizagdo da poliacrilamida (PAM) utilizando Microscopia Eletrénica de
Varredura (MEV).

A analise MEV da solucdo de PAM em salmoura sintética € mostrada na Figura 16. A
micrografia mostra cristais e estruturas de cerca de 0,5 mm, alguns deles com
geometria cubica, semelhante aquelas esperadas para cristais de sal, enquanto outros
eram irregulares. O mapeamento elementar (EDS) foi realizado para perceber a
composic¢ao das estruturas observadas (Figura 16 (a-d)). Os cristais quadrados foram
confirmados como compostos por sal de NaCl, enquanto o carbono foi mapeado nas

regides de estruturas irregulares, atribuidas ao polimero PAM.
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Figura 16. Micrografias MEV da PAM solubilizada em salmoura sintética (a-d), com
mapeamento elementar de Na (b), Cl (c) e C (d).

6.1.2 Caracterizagao dos precursores dos géis: GO, CNTox e TiOz2

6.1.2.1 Caracterizagdo dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2 utilizando FTIR-ATR

No espectro de FTIR-ATR mostrado na Figura 17 é possivel identificar as bandas de
absorgao tipicas do TiO2. Em 3400 cm™' tem-se a banda larga relacionada as vibrages
de estiramento assimétricas e simétricas do grupo hidroxila (OH). Uma banda de baixa
intensidade em 1640 cm™', corresponde as vibracdes de deformacgdo -OH das
moléculas de agua absorvidas. A presenca de bandas OH no espectro € devida a
agua adsorvida quimica e fisicamente na superficie das nanoparticulas. Em cerca de
800 cm™' tem-se uma banda atribuida aos modos de estiramento de Ti-O (PRAVEEN
et al., 2014)

Zhang e colaboradores (ZHANG et al., 2012) relataram as principais bandas no
espectro de FTIR caracteristicas de nanotubos de carbono oxidados a partir de um
processo de acidificagcao utilizando acido nitrico (ZHANG et al., 2012). Na Figura 17
tem-se a banda em 3240 cm™ que reflete a existéncia de grupos hidroxila (-OH), que
podem surgir da umidade atmosférica ambiente ou do processo de oxidacao (ZHANG
et al., 2012)(RAMANATHAN et al., 2005). A banda de baixa intensidade entre 2990 e
2929 cm™' é associada ao estiramento simétrico e assimétrico da ligacdo C-H (GAQ;
PAN; VECITIS, 2015). A presenca das bandas em 1860 cm™ e 1336 cm™', as quais
sao atribuidas as vibracdes de estiramento de C=0 e a deformacao de flexdo de
grupos hidroxila (-OH) dos grupos carboxilicos (-COOH), evidenciam a
funcionalizacdo da superficie dos nanotubos (KATHI; RHEE, 2008). As bandas
presentes em 1140 cm' e 850 cm™' s&o caracteristicas do estiramento assimétrico e
simétrico da ligacao C-O, respectivamente (BAUDOT; TAN; KONG, 2010a).
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Os grupos funcionais presentes na estrutura do 6xido de grafeno sdo evidenciados a
partir da observacao das bandas caracteristicas no espectro de FTIR do composto
(Figura 17). Em 3290 cm™' tém-se a banda referente ao estiramento da ligagdo O-H.
A banda presente em 1726 cm™' surge da vibragdo de alongamento de C=0 dos
grupos COOH presentes na estrutura. Os carbonos hibridizados sp? ddo origem ao
estiramento das ligagdes C=C e a banda aparece em torno de 1627 cm-'. As vibragdes
de flexdo e alongamento da ligagdo C-OH aparecem em 1398 cm' e 1184 cm™'. Em
1053 cm™! encontra-se a banda referente as vibragées de alongamento das ligagdes
simples C-O (FAN et al., 2016)(LEBRON et al., 2020a)(FANIYI et al., 2019)(GONG et
al., 2015).
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Figura 17. Espectros FTIR-ATR das amostras de GO, CNTox e TiO2.

6.1.2.2 Caracterizagdo dos nanomateriais GO, CNTox e TiO: utilizando Raman

A espectroscopia Raman é uma ferramenta importante para estudar estruturas
cristalinas ordenadas e desordenadas de diferentes tipos de materiais, uma vez que
€ sensivel a estrutura eletronica de materiais (KABIRI; NAMAZI, 2014). As

nanoparticulas de TiO2 na fase anatasio apresentam seis modos ativos no Raman,
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com simetrias A1g + 2 B1g + 3 Eg, em contraste com quatro modos ativos A1g + B1g
+ B2g + Eg para a fase rutilo. O espectro Raman mostrado na Figura 18 evidencia
as caracteristicas tipicas da fase anatasio das NPs de TiO2 com as bandas em 145
(Eg), 197 (Eg), 399 (B1g), 514 (A1g), 518 (B1g) e 639 cm™' (Eg). Estas frequéncias
vibracionais caracteristicas confirmaram a fase anatasio pura das NPs de TiO2
sintetizadas (EL-DEEN et al., 2018)(CHALLAGULLA et al., 2017).

A espectroscopia Raman é bastante utilizada para o estudo da ordenagao estrutural
de nanotubos de carbono. No espectro Raman para o nanotubo de carbono oxidado
(CNTox) (Figura 18) é possivel identificar duas bandas caracteristicas: a banda G em
1582 cm™ e a banda D em 1365 cm™'. A banda G esta relacionada a vibragdo de
atomos de carbono sp? da rede hexagonal bidimensional, tendo origem no
alongamento tangencial do plano de ligagdes entre os carbonos nas folhas de grafeno
(HOJATI-TALEMI; CERVINI; SIMON, 2010). A banda D ¢é induzida por defeitos
estruturais que podem surgir devido a presencga de carbono amorfo ou desordenado,
se tratando assim de uma banda dispersiva. De acordo com Datsyuk e colaboradores
(DATSYUK et al., 2008) ainda nao foi possivel diferenciar as varias contribuicées que
resultam na intensidade da banda D. A desordem pode surgir devido a presenga de
heteroatomos, torgdes, planos grafiticos finitos ou nanométricos, vacancias e outros
(DATSYUK et al., 2008). Hojati-Talemi e colaboradores (HOJATI-TALEMI; CERVINI;
SIMON, 2010) obtiveram espectro Raman para nanotubos oxidados por tratamento
acido, utilizando a mistura de acido sulfurico e acido nitrico na proporcéo 3:1, e
identificaram a presenca de uma terceira banda D’ em 1610 cm-', surgindo como um
ombro fraco da banda G em altas frequéncias devido ao aumento de defeitos na
estrutura de CNT oxidados (HOJATI-TALEMI; CERVINI; SIMON, 2010). Uma medida
da quantidade de defeitos na estrutura pode ser obtida a partir da relacéo lc/Io. Quanto
mais alto o valor dessa relacdo, menor a quantidade de defeitos estruturais. O valor
encontrado nesse trabalho foi de 1,05 (Figura 18) e esta de acordo com a literatura
(GAO; PAN; VECITIS, 2015)(HOJATI-TALEMI; CERVINI; SIMON, 2010)(DATSYUK
et al., 2008).

A Figura 18 apresenta também o espectro Raman para o éxido de grafeno. De acordo
com Gong e colaboradores (GONG et al., 2015) a presenga da banda G em 1598 cm-

" representa a simetria e cristalizagdo de materiais de carbono, sendo correspondente
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as vibragdes dos carbonos hibridizados sp? da estrutura. A banda D em 1367 cm™’
surge dos defeitos estruturais do 6xido de grafeno, que sao devido aos processos de
oxidagao e esfoliagdo, que levam a formacgdo dos grupos funcionais na superficie
(GONG et al., 2015). Os defeitos presentes na estrutura, determinados pela razao
le/lp, resultaram em um valor de 1,06 (Figura 18), o qual esta de acordo com a
literatura (LEBRON et al., 2020b) e confirma a diminuigdo da quantidade de dominios

sp? na estrutura do oxido de grafeno devido a oxidagéo e esfoliagao.

—— GO ——CNTox —TiO,
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Figura 18. Espectro de espalhamento Raman das amostras de GO, CNTox e TiO2
adquiridos com laser de 447 nm e poténcia de 1mW.

6.1.2.3 Caracterizagdo dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2 utilizando Analise
Termogravimétrica (TGA)

A curva TG para a amostra de TiO2 € mostrada na Figura 19. Até cerca de 100 °C
nota-se que ocorre a perda de agua fisicamente adsorvida na superficie das NPs de
TiO2. No intervalo de 160 a 400 °C a perda de massa pode ser atribuida a agua

formada pela condensagéo de grupos OH na superficie das nanoparticulas de TiO2
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(ZHAO et al., 2012). A perda de massa total para a amostra de TiO2 é de cerca de

2,0%. Os resultados encontrados estao de acordo com a literatura (ZHAO et al., 2012).

De acordo com Castro e colaboradores (CASTRO et al., 2017) as curvas TG dos
nanotubos de carbono oxidados apresentam 3 estagios principais de decomposigao.
Para Datsyuk e colaboradores (DATSYUK et al., 2008), a perda de massa que ocorre
até cerca de 150 °C pode ser atribuida a evaporagao de agua adsorvida. A partir de
150 °C até 350 °C ocorre a degradagao de grupos funcionais presentes nos nanotubos
oxidados e em sequéncia ocorre a oxidagao térmica dos CNT (DATSYUK et al.,
2008). A Figura 19 mostras a curva TG para os nanotubos de carbono oxidados,
utilizados neste trabalho. Até cerca de 120°C, ocorre a perda de agua e gases
adsorvidos nas paredes dos CNT, correspondendo a uma perda de massa de 2%. O
segundo evento surge da decomposicdo de grupos carboxilicos presentes nas
paredes dos nanotubos oxidados, sendo possivel determinar o grau de
funcionalizac&o na faixa de temperatura entre 120 e 400 °C (CASTRO et al., 2017).
Neste trabalho o valor obtido foi de 8,0% (Figura 19). A partir de 400 °C a perda de

massa atribuida a oxidagao térmica dos CNT é de 86%.

As curvas TG/DTG para a amostra de GO mostram que a perda de massa ocorre em
quatro etapas (Figura 19). A primeira etapa corresponde a perda das moléculas de
agua e ocorre até cerca de 120 °C, correspondendo a 9% de massa. O segundo e 0
terceiro eventos, que ocorrem na faixa de temperatura entre 120 e 300 °C, equivalem
a uma perda total de 46% da massa, e é atribuido a eliminagao de grupos funcionais
contendo oxigénio, revelando assim um grau de oxidagao do GO de 46%. O terceiro
evento, que tem inicio em 300 °C, ocorre devido a combustéo da estrutura de carbono
das folhas de GO e corresponde a uma perda de massa de 40%. Os resultados
obtidos estao de acordo com a literatura (LEBRON et al., 2020b)(VIANA et al., 2015).
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Figura 19. Curvas de analise termogravimétrica das amostras de GO, CNTox e TiOz,
realizadas em atmosfera de ar sintético e razao de aquecimento de 10°C min-'.

6.1.2.4 Caracterizagdo dos nanomateriais GO, CNTox e TiO> utilizando Microscopia
eletrénica de transmisséo (MET)

A Figura 20 apresenta imagens de microscopia eletronica de transmissédo (MET) para
os diferentes nanomateriais utilizados. Na Figura 20a é possivel observar a morfologia
das nanoparticulas de TiOz. A partir da analise estrutural das NPs de TiOz, foi obtida
uma distancia entre os planos cristalograficos de 0,35 nm. Essa distancia corresponde
ao plano (101) no difratograma de raios X para o TiO2 na fase cristalina anatasio
(ALMEIDA et al., 2020), o que estda de acordo com a caracterizagdo por
espectroscopia Raman, a qual também indicou a fase anatasio para as nanoparticulas
obtidas.

A imagem TEM para o CNTox (Figura 20(b)) revela paredes bem alinhadas com uma
superficie irregular em algumas regides, conforme indicado pelas setas, que pode ser
atribuida ao ataque acido da superficie que leva a funcionalizagdo dos CNT (WANG
et al., 2016)(CASTRO et al., 2017). Este estudo da morfologia da superficie dos
nanotubos de carbono oxidados (CNTox) permitiu a determinacdo de didmetro por
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avaliacao estatistica das imagens, e revelou um diametro médio de 19 nm (por média
ponderada) (Figura 20(b)). Este valor esta de acordo com o trabalho de Wang e
colaboradores (WANG et al., 2016) que obtiveram diametro médio entre 10 e 20 nm
para CNTox. Kathie colaboradores (KATHI; RHEE, 2008) demonstraram que mesmo
apds o processo de oxidacao os nanotubos mantiveram um diametro médio de 10-15
nm (KATHI; RHEE, 2008). Na imagem TEM apresentada na Figura 20(c), observa-se
folhas finas e transparentes caracteristicas do 6xido de grafeno (FAN et al., 2016), as
quais possuem algumas dobras de empilhamento provavelmente causadas pela
presenca de grupos funcionais como hidroxilas e grupos carboxila que geram
distorcdes na estrutura correspondentes as fragées de ligagdes sp® (FAN et al.,
2016)(GONG et al., 2015).

Figura 20. Micrografias de microscopia eletrénica de transmissao: a) TiO2, b) CNTox
e ¢) GO depositados em cobre/carbono de 200 mesh.

6.1.2.5 Caracterizagdo dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2 utilizando espalhamento
de luz eletroforético (ELS)

O potencial zeta trata-se de uma func¢ao da carga superficial de uma particula em um
liquido, refletindo diretamente a estabilidade coloidal de uma suspensao, uma vez que
a estabilidade depende da interacao eletrostatica repulsiva entre particulas.
Dispersées com um potencial zeta maior que 30 mV ou menor que -30 mV sao
consideradas eletrostaticamente estaveis (BHATTACHARJEE, 2016a). Essa
estabilidade varia de acordo com o pH da dispersao analisada. Os valores de potencial
zeta em relacao ao pH para os diferentes nanomateriais utilizados nesse trabalho sao
ilustrados na Figura 21. As NPs de TiO2 apresentaram estabilidade coloidal mais
pronunciada em valores de pH entre 9 e 11 (Figura 21), o que esta de acordo com a

literatura (ZHAO et al.,, 2012). Os nanotubos de carbono oxidados apresentaram
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estabilidade coloidal em uma ampla faixa de pHs analisada, possuindo potencial zeta
menor que -30 mV do pH 3 até o pH 12 (Figura 21), o que se mostra uma grande
vantagem para utilizagdo do material disperso para incorporagdo em hidrogéis
poliméricos. Os valores obtidos estdo de acordo com a literatura (WANG et al.,
2016)(CASTRO et al., 2019). A estabilidade coloidal dos nanotubos oxidados (Figura
21) é alcancada tanto pelas interagdes couldmbicas soluto-soluto, entre os grupos
carboxilicos carregados negativamente, quanto pelas interagdes dipolo- dipolo entre
os dipolos permanentes dos CNT oxidados e os dipolos permanentes do solvente
(CASTRO et al., 2019). O espalhamento de luz eletroforético revelou que a dispersao
de o6xido de grafeno também possui estabilidade coloidal a 25 °C, apresentando
potencial zeta menor que -30 mV na faixa de pH de 6 até 11 (Figura 21). Lammel e
colaboradores (LAMMEL et al., 2013) obtiveram um valor de { de -8,3 mV para GO
em pH neutro, obtido a partir do processo de oxidagao/esfoliagdo usando uma mistura
dos acidos H2S04, HNO3 e KMnOs no processo de funcionalizagdo do grafite
(LAMMEL et al., 2013).
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Figura 21. Valores de potencial zeta obtidos para as amostras de TiO2, CNTox e GO
dispersos em agua (200 ppm) para diferentes valores de pH.

6.2 Caracterizacao dos géis

6.2.1 Caracterizagao dos géis utilizando FTIR-ATR

A Figura 22 mostra os espectros de FTIR das amostras dos géis P3, P3-GO-1,0; P3-
CNTox-1,0 e P3-TiO2-1,0. Os espectros tém perfis semelhantes, e é possivel observar
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poucas bandas de vibragdes caracteristicas de cada nanoestrutura inserida na
estrutura polimérica (concentracéo 1% em massa). A banda X, observada em 492 cm-
' no espectro da amostra P3-TiO2-1,0; provavelmente esta associada as ligagbes Ti-
O presentes no TiO2 (WANG et al., 2009). As bandas VI e VII (927 e 1047 cm™), mais
evidentes nos espectros das amostras P3-GO-1,0 e P3-CNTox-1,0, podem ser
atribuidas ao estiramento da ligagao C-O (BAUDOT; TAN; KONG, 2010b). As bandas
restantes estdo de acordo com as bandas caracteristicas dos precursores de PAM e

PEI, conforme ilustrado na Figura 14 (Sec&o 6.1.1.1).
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Figura 22. Espectros FTIR-ATR das amostras de géis obtidos utilizando a proporc¢ao
PAM/PEI 9:3 (P3) e 1,0% dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2.

6.2.2 Caracterizagao dos géis utilizando Analise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 23 mostra as curvas TGA/DTG para os géis PAM/PEI (P3) e os géis
nanocompositos correspondentes contendo 1,0% de CNTox, GO e TiO2. Cada uma
das quatro curvas exibe quatro estagios principais de perda de massa. O primeiro

evento, que ocorre até a temperatura de 120 °C, esta relacionado a evaporagao de
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agua e corresponde a 8-9% em massa em todas as amostras. O segundo evento
ocorre entre as temperaturas de 120-270 °C e se refere a degradagao dos grupos
amida presentes na estrutura do hidrogel, liberando aménia por meio de rea¢des de
imidizacdo, correspondendo a 13-16% em massa. Posteriormente, um intervalo
abrangendo de 270-415 °C demonstra uma reducado de massa de 20-22% em todas
as amostras, atribuida a degradagdo do PEIl em varios compostos, incluindo
poliaminas (CORALLI et al., 2023; NEDEL’KO V V, KORSUNSKII BL, DUBOVITSKII
Fl, 1975). Finalmente, o ultimo evento apresenta temperaturas maximas nas curvas
DTG de 546-563 °C e 35-38% de perda de massa, correspondendo a decomposi¢ao
de cadeias poliméricas. Todas as amostras deixaram um residuo de
aproximadamente 20%. Como os nanocompositos analisados sao formados com
1,0% em massa do nanomaterial, as curvas TGA/DTG caracterizam o comportamento
térmico da matriz P3, com pouca influéncia do nanomaterial. Para isso, o residuo é
explicado pela interagdao entre os dois polimeros, PAM e PEI, gerando regides de
impedimento estérico que inibem a pirdlise dos grupos amida da PAM (ZHANG et al.,
2022). Pode-se observar o aumento da temperatura maxima de degradacédo das
cadeias poliméricas a partir da incorporagao dos nanomateriais de carbono e também
das nanoparticulas de TiO2. Para a amostra de referéncia P3, a temperatura maxima
de degradacéao no ultimo evento, foi de 546°C, com a incorporagao dos nanomateriais
essa temperatura chegou ao valor de 563°C, indicando assim um aumento da
estabilidade térmica da cadeia polimérica proporcionado provavelmente pela

interagdo com 0s nanomaterias incorporados.
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Figura 23. Curvas de anadlise termogravimétrica das amostras de géis obtidos
utilizando a propor¢ao PAM/PEI 9:3 (P3) e 1,0% dos nanomateriais GO, CNTox e
TiO2, realizadas em atmosfera de ar sintético e razdo de aquecimento de 10°C min-".

6.2.3 Caracterizacao dos géis utilizando Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)
e espectroscopia de raios X por dispersao em energia (EDS)

As estruturas morfoldgicas dos géis antes e apds o processo de envelhecimento foram
analisadas por microscopia eletrbnica de varredura. A Figura 24(a-h) mostra as
micrografias das amostras (a,e) P3, (b,f) P3-GO-1,0; (c,g) P3-CNTox-1,0 e (d,h) P3-
TiO2-1,0; apds a remogao de agua por liofilizagdo. Estruturas porosas tridimensionais
foram observadas em todas as amostras e estdo de acordo com estudos anteriores
(AMPARO et al., 2022). A incorporagéo dos nanomateriais na estrutura do gel, mesmo
em pequenas quantidades, levou a pequenas alteragcdes na distribuicdo dos poros,
uma vez que estas substancias tendem a promover a formagéao de ligagdes cruzadas
dentro da cadeia do hidrogel (AMPARO et al., 2022; YANG et al., 2018). A inclusao
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de nanomateriais de carbono (GO e CNTox), mesmo em pequenas quantidades,
promove a formagao de sitios de reticulagdo dentro da cadeia do hidrogel. A Figura
24 (i-p) mostra os espectros de EDS e a composigao quimica elementar na superficie
das amostras analisadas apos envelhecimento de 10 dias (i-) e 100 dias (m-p). As
amostras P3-GO-1,0 e P3-CNTox-1,0 apresentaram maior percentual de carbono em
relagcdo a amostra de referéncia P3 (I). Da mesma forma, a amostra P3-TiO2-1,0 (i)
apresentou maiores percentuais de O e Ti comparativamente, indicando a presenca
das NPs de TiO2 na amostra. A porcentagem de N que aparece nos espectros,
relacionada a composicdo da PAM, apresenta forte diminuicdo apds 100 dias de
envelhecimento em estufa (Figura 24 (m-p)). Os grupos amida (-CONH2) da PAM
sofrem hidrdlise sob altas temperaturas e/ou pH elevado, resultando na formagao de
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), que contém grupos carboxilato (R-
COO-) substituindo os grupos amida, com consequente eliminacdo de amébnia
(ALMEIDA et al., 2020; MA et al., 2015). Alguns fatores promovem uma escalada
adicional na taxa de hidrélise, como um aumento de grupos carboxilato nas
proximidades de grupos amida (MA et al., 2015), longos periodos de aquecimento
(XIONG et al., 2018b) e a presenca de cations bivalentes como Ca?* e Mg?* da solugéo
salina que catalisam a reacao de hidrélise dos grupos amida presentes na PAM (MA
et al.,, 2015).
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Figura 24. Micrografias de MEV das amostras P3 (a,e), P3-GO-1,0 (b,f), P3-CNTox-
1,0 (c,g) e P3-TiO2-1,0 (d,h), apéds liofilizagdo. As imagens superiores (a-d)
correspondem as amostras de géis liofilizados no dia 10 do processo de
envelhecimento, e as imagens inferiores (e-h) mostram suas morfologias
subsequentes apds 100 dias de envelhecimento. Os espectros de EDS e a
composi¢cado quimica elementar das amostras correlacionadas sao mostrados apos
envelhecimento de 10 dias (i-I) e 100 dias (m-p).

6.3 Caracterizacao dos hidrogéis

6.3.1 Cédigos de forca-gel

De acordo com a Figura 25, o gel de referéncia P1, o qual foi obtido a partir da
proporcao PAM/PEI (m/m) 9:1, se mostra um gel altamente fluido durante o processo
de inversao do 10° dia de armazenamento em estufa, sendo apenas ligeiramente mais
viscoso que o sistema inicial (cédigo de forga-gel A), o que indica que a quantidade

de ligacdes e interacbes intermoleculares presentes nao sao suficientes para
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ocasionar uma mudanca na estrutura do sistema (Figura 25). Ap6s 40 dias do inicio
do processo de envelhecimento, o gel de referéncia P1 ndo demonstra um aumento
consideravel da sua forca-gel e se mostra um sistema menos interessante para
aplicagcdes no controle de conformidade, o qual necessita de géis com forca e
estabilidade suficientes para bloquear os caminhos preferenciais em reservatérios de
petroleo e que possuam estabilidade térmica e quimica nas condi¢cdes de reservatorio
para suportar um envelhecimento minimo de 6 meses [8]. Assim, os hidrogéis obtidos
nesta proporcao, PAM/PEI (m/m) 9:1, nao foram utilizados nos estudos posteriores

para incorporacao de nanomateriais.

Hidrogéis P1

J— ! B
Dia 0 Dia 10 Dia 40

Figura 25. Aspecto visual dos hidrogéis obtidos utilizando a proporcao PAM/PEI 9:1
(P1), com atribuicao dos cédigos de for¢ca-gel, nos Dia 0, Dia 10 e Dia 40.

As Figuras 26, 27 e 28 mostram a atribuicdo dos cédigos de for¢ca-gel de acordo com
o método proposto por Sydansk (SYDANSK, 1990) dos hidrogéis P2, P3 e P4 com
adicao de 1,0% de nanomateriais nos dias 0, 10 e 100. No dia O todos os sistemas
preparados apresentaram cédigo de forca-gel A, ou seja, nenhum gel detectavel se
formou antes dos sistemas serem armazenados em estufa. Apds 10 dias
armazenados em estufa a 70 °C observa-se que os hidrogéis dos sistemas P2, P3 e
P4 apresentaram consisténcia rigida sem grandes deformacdes da superficie durante
o0 processo de inversao, o que indica que a quantidade de ligagdes e interacdes
intermoleculares presentes foram suficientes para ocasionar uma mudanca na
estrutura do sistema. A Figura 26 mostra que os hidrogéis P2-CNTox-1,0 e P2-GO-1,0
nao demonstraram mudancas no codigo de forca-gel em relagcao a referéncia no dia
10. A adi¢ao das NPs de TiO2 proporcionou um aumento no cédigo de forca-gel apos

10 dias do inicio do processo de gelificacdo em estufa, em comparacdo com a
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referéncia P2, apresentando cddigo de forca-gel |, caracteristico de hidrogéis fortes,
provavelmente pelo reforco estrutural fornecido a partir da interacdo das NPs no
sistema polimérico. Apés 100 dias do armazenamento dos hidrogéis em estufa
observa-se que a adicdo dos nanomaterais de carbono e das NPs de TiO2
proporcionou maior estabilidade para os hidrogéis durante a inversao, uma vez que o
gel de referéncia P2 havia iniciado um processo de perda de estabilidade dimensional
no dia 100, e por isso nao foi classificado de acordo com os codigos de forga-gel
(Figura 26).

Hidrogéis P2

Dia 100

Figura 26. Aspecto visual dos hidrogéis obtidos utilizando a propor¢cao PAM/PEI 9:2
(P2) e 1,0% dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2, com atribuicdo dos codigos de
forca-gel, nos Dia 0, Dia 10 e Dia 100.

Na Figura 27 tem-se os hidrogéis obtidos a partir da propor¢cao 9:3 (P3). Os hidrogéis
P3 com adigcdo de CNTox e GO apresentaram codigo de forga-gel |, que representa
géis rigidos, no 10° dia de armazenamento. O gel de referéncia P3 e o gel com adicao
de NPs de TiO2 apresentaram cédigo de for¢a-gel J no dia 10, o que significa que uma
vibracao mecanica pode ser sentida quando o frasco € tocado, se tratando de um gel
rigido com emissao de som (SYDANSK, 1990). Ap6s 100 dias do inicio do processo
de gelificacdo em estufa os hidrogéis de referéncia P3 (Figura 27) e P4 (Figura 28)
apresentaram perda de estabilidade dimensional durante o processo de inversédo do
frasco, 0 que € uma caracteristica altamente indesejavel para o uso em controle de
conformidade (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020a).
A perda de estabilidade pode ter sido acarretada por um excesso de reticulacao,
provavelmente devido a maior quantidade de PEI nesses sistemas, que ocorre ao

longo do armazenamento em estufa (PEREIRA et al., 2020a). Em contrapartida, o
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hidrogel com adicao de 1,0% m/m de TiO2 se manteve relativamente estavel durante
a gelificacdo em estufa, apresentando cédigo de forca-gel J mesmo apds 100 dias de
armazenamento tanto para o sistema P3 (Figura 27) como no sistema P4 (Figura 28).
Estes resultados demonstram que apesar das ligagdes de hidrogénio estabelecidas
entre as NPs e os sistemas poliméricos nao afetarem de forma significativa o tempo
de gelificacao, essas interacdes mantem a estrutura do gel estavel reduzindo a perda
de agua pelo sistema durante a gelificacdo e evitando a perda de estabilidade

dimensional.

Hidrogéis P3
P3GO

Dia 100

Figura 27. Aspecto visual dos hidrogéis obtidos utilizando a proporcao PAM/PEI 9:3
(P3) e 1,0% dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2, com atribuicdo dos codigos de
forca-gel, nos Dia 0, Dia 10 e Dia 100.

Os hidrogéis com adicao de nanomateriais de carbono apresentaram um leve declinio
nos cddigos de forca-gel para o sistema P3 (Figura 27) apresentando cédigo H no dia
100. Porém, assim como o hidrogel P3-TiO2-1,0, ndo sofreram perda de estabilidade
dimensional, uma vez que permaneceram aderidos ao topo do frasco durante a
inversao, demonstrando assim aumento da estabilidade dos hidrogéis pela adi¢ao
destes nanomateriais. Estes resultados se confirmaram para as amostras do sistema
P4 (Figura 28) ap6s 100 dias de armazenamento. Na Figura 28 observa-se um
aumento nos codigos de forca-gel para as amostras P4-CNTox-1,0 e P4-GO-1,0 no
dia 100, em comparagcao com os respectivos hidrogéis dos sistemas P2 e P3. Estes
fatores demonstram que a adicao de diferentes quantidades de PEI interferem
diretamente na gelificacao (ELKARSANI et al., 2015). O efeito da propor¢cao PAM/PEI
em géis de poliacrilamida foi estudada por El-Karsani e colaboradores (EL-KARSANI

et al., 2015), os autores utilizaram solugdes com 0,3; 0,6; 0,9 e 1,2% em massa de
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PEI mantendo a concentracdo de PAM constante (7,0% em massa) e relataram que
o aumento da quantidade de PEI resulta em aumento do médulo de armazenamento
G’, o que é esperado pois em concentragcdes mais altas de PElI aumenta a
possibilidade de reticulacdo (EL-KARSANI et al., 2015).

Hidrogéis P4

PACNTR P4GO P4TiO,

Figura 28. Aspecto visual dos hidrogéis obtidos utilizando a proporcao PAM/PEI 9:4
(P4) e 1,0% dos nanomateriais GO, CNTox e TiO2, com atribuicdo dos cédigos de
forca-gel, nos Dia 0, Dia 10 e Dia 100.

Os hidrogéis preparados apresentaram potencial para aplicagcbes no controle de
conformidade, o qual necessita de hidrogéis com forca e estabilidade suficientes para
bloquear os caminhos preferenciais em reservatérios de petréleo e que possuem
estabilidade térmica e quimica nas condi¢cées de reservatorio (PINHO DE AGUIAR,;
FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020a). Alguns critérios foram utilizados na
literatura para a caracterizacao dos sistemas de géis fracos. De acordo com o sistema
proposto por Sydansk (SYDANSK, 1990) os géis fracos sao os géis que possuem alta
fluidez identificados por meio do codigo de forca B mesmo apds serem expostos as
condicbes de alta temperatura e salinidade (SYDANSK, 1990). Alguns autores
relataram que qualquer sistema de gel é fraco se é formado um gel fluido nas
condicbes de reservatorio (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016). De maneira geral, os
hidrogéis preparados apresentaram codigos de forca-gel desejaveis para a aplicagao
requerida, demonstrando uma resisténcia a deformacao durante o processo de

inversao.
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6.3.2 Tempo de gelificagao

A profundidade que um sistema de hidrogel pode atingir até formar uma barreira
impermeavel e bloquear caminhos preferenciais em um reservatério € determinada
pelo tempo de gelificacédo, ou seja, o tempo para formagao do hidrogel a partir de
ligacbes cruzadas. Os tempos de gelificagdo para as amostras obtidas a partir das
propor¢des PAM/PEI (m/m): 9:2 (P2), 9:3 (P3) e 9:4 (P4) e com adigao de 1,0% m/m
de nanomateriais estdo representados na Figura 29. De modo geral, os sistemas P2
apresentaram tempos de gelificagdo maiores que os sistemas P3 e P4, devido a
menor quantidade de PEI nesses sistemas. As amostras P4, as quais possuem a
maior proporgdo PAM/PEI (m/m), apresentaram em média tempos de gelificagao
menores, o0 que pode ser atribuido ao aumento de sitios ativos da polietilenoimina para
promover ligagcdes covalentes com a poliacrilamida conforme mecanismo de reagao
demonstrado no trabalho de G.A. Al-Muntasheri e H.A. Nasr-EI-Din (G.A. AL-
MUNTASHERI; H.A. NASR-EL-DIN, 2008). A amostra que apresentou 0 menor tempo
de gelificagdo foi o hidrogel de referéncia P4, o qual gelificou em 120 horas. Nos
sistemas P4 a adicao dos nanomateriais aumenta o tempo de gelificagcdo em 24 horas,
correspondendo a 20% de aumento em relacdo a amostra de referéncia,
provavelmente pela interacdo destes nanomateriais com alguns sitios ativos da
polietilenoimina (PEI) reduzindo o numero de interagdes da poliacrilamida com a PEI.
De acordo com Pinho de Aguiar e colaboradores (PINHO DE AGUIAR; FRIAS DE
OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020a), o tempo minimo de gelificagdo deve ser de 2
horas para que o gel ndo se forme durante o processo de injecdo, mas se o objetivo
for a implementagao dos géis em locais mais distantes do ponto de injegcéo, o tempo
de gelificagdo minimo requerido pode ser de dias, semanas ou até meses (PINHO DE
AGUIAR; FRIAS DE OLIVEIRA; ELIAS MANSUR, 2020a).
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P2 P2-CNT-ox P2-GO P2-TiO2 P3  P3-CNT-ox P3-GO P3-TiO2 P4 P4-CNT-ox P4-GO P4-TiO2

Figura 29. Tempos de gelificacdo durante o armazenamento em estufa a 70 °C para
os hidrogéis de referéncia obtidos nas propor¢ées PAM/PEI (a) 9:2 (P2), (b) 9:3 (P3)
e (c) 9:4 (P4) e com incorporagao de 1,0% dos nanomateriais de GO, CNTox e TiOz.
Todos os hidrogéis foram obtidos em forga iénica p=0,6.

As amostras contendo 1,0% em massa de GO atrasam a gelificacdo em todas
propor¢des PAM/PEI avaliadas (Figura 29), o que pode ser devido a redugao de sitios
ativos na PEI para interagcdo com a PAM, uma vez que, os grupos oxigenados nas
folnas de GO podem sofrer ataque nucleofilico do nitrogénio da PEI, deixando a
cinética de gelificagdo mais lenta mesmo com as interagdes entre GO e PAM (CHEN
et al., 2011). Este fato pode ser positivo ao considerar a inje¢cao e propagagao das
solugdes gelificantes em um reservatério. As nanoparticulas de TiO2 provavelmente
interagem com a poliacrilamida principalmente a partir de ligagées de hidrogénio e
essas interagbes ndo parecem interferir de maneira tao significativa no tempo de
gelificagdo dos sistemas estudados, aumentando apenas ligeiramente os tempos de
gelificacdo (CHEN et al., 2018a). Jia e colaboradores (JIA et al., 2012a) investigaram
o efeito da concentracao de HPAM e PEI na gelificacdo dos sistemas preparados
utilizando diferentes formulag¢des e obtiveram tempos de gelificagdo em torno de 28—
72 h para todas os sistemas estudados (JIA et al., 2012a). Chen e colaboradores
(CHEN et al., 2018a) estudaram o efeito da concentragdo da nanossilica no tempo de
gelificacdo e observaram que quando a concentragcao de PEI é mantida constante, o
tempo de gelificagado diminui com o aumento da quantidade de nanossilica no sistema,
reduzindo de 27 horas para 12 horas (CHEN et al., 2018a).
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6.3.3 Sinérese Percentual

As Figuras 30, 31 e 32 mostram a porcentagem de perda de agua, ou porcentagem
de sinérese, dos hidrogéis obtidos utilizando 0,5; 1,0 e 2,0% em massa de
nanomateriais nas proporgdes 9:2 (P2), 9:3 (P3), 9:4 (P4), ao longo dos 100 dias de
armazenamento. A primeira medida foi realizada 30 dias apds a gelificacao das
amostras, quando todos os sistemas ja tinham iniciado a sinérese, e as medidas
subsequentes foram feitas a cada 7 dias. A porcentagem de sinérese aumenta durante
o0 armazenamento para todos os sistemas em estudo, o que esta de acordo com a
literatura (MA et al., 2017). Porém, a incorporacao dos nanomateriais de carbono e
das NPs de TiO2 promovem uma redugdo da sinérese em todas as porcentagens
utilizadas: 0,5;1,0 e 2,0%. Para o sistema P2 (Figura 30) a adicdo de 0,5% de GO
levou a maior reducao da sinérese percentual, 55,5%. Porém, de maneira geral, a
adicao de 2,0% de nanomateriais conduziu a maior reducado da perda de agua pela
estrutura dos hidrogéis P2 (Figura 30), o que demonstra que a adicao de nanocargas
influencia positivamente a reducdo da sinérese dos hidrogéis obtidos durante o
armazenamento, revelando hidrogéis mais estaveis dimensionalmente. Em relacéo as
porcentagens de nanomateriais incorporados, de maneira geral, os hidrogéis obtidos
a partir da incorporagao de 1,0% e 2,0% de nanomateriais apresentaram ganhos

superiores aos hidrogéis com incorporacao de 0,5% de nanomaterial.
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Figura 30. Porcentagem de sinérese das amostras obtidas utilizando a proporcéao
PAM/PEI 9:2 (P2) e diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de
GO, CNTox e TiO2.
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Na Figura 31 é possivel verificar que a referéncia P3 apresenta maior porcentagem
de sinérese ao longo de todo o periodo de armazenamento e as amostras P3-GO-1,0
e P3-GO-2,0 sao as que apresentam menor porcentagem de perda de agua. O efeito
da adicao de carga em hidrogéis reticulados com PEI na sinérese foi relatado por Ma
e colaboradores (MA et al., 2017) que relataram uma estabilidade térmica de hidrogéis
de HPAM com adicao de NPs de silica, que comecaram a apresentar sinérese depois
de cerca de 22 dias da gelificacao (MA et al., 2017). Em comparag¢ao com as amostras
P2 (Figura 30), a propor¢cao 9:3 (Figura 31) apresentou maiores valores de
porcentagem de sinérese indicando que o aumento da concentracdo de PEI no
sistema pode aumentar a perda de agua pela estrutura do gel. Este fendbmeno ja foi
discutido por alguns autores que demonstraram que um aumento de reticulagao pode
acelerar a sinérese (ELKARSANI et al., 2015)(JIA et al., 2012a).
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Figura 31. Porcentagem de sinérese das amostras obtidas utilizando a proporcao
PAM/PEI 9:3 (P3) e diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de
GO, CNTox e TiOa2.

Na Figura 32 tem-se a porcentagem de sinérese para o sistema P4. A referéncia P4
mostrou os maiores valores percentuais de perda de agua durante todo o
armazenamento. Todas as amostras obtidas utilizando a propor¢ao 9:4 (P4) revelaram
porcentagens de sinérese muito superiores que as amostras obtidas nas mesmas
condi¢cbes, mas com quantidades menores do agente de reticulacao PEI, sistemas P2
(Figura 30) e P3 (Figura 31). Devido a alta concentracao de polietilenoimina nesses

sistemas (Figura 32) a adicdo dos nanomateriais promove uma redugdo menor na
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porcentagem de sinérese, mas ainda assim demonstram uma melhora na estabilidade
dos hidrogéis (ELKARSANI et al., 2015)(JIA et al., 2012a).
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Figura 32. Porcentagem de sinérese das amostras obtidas utilizando a proporcao
PAM/PEI 9:4 (P4) e diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de
GO, CNTox e TiOs2.

6.3.4 Caracterizagao reologica de hidrogéis de PAM/PEI

6.3.4.1 Caracterizagdo por cisalhamento de hidrogéis PAM/PEI em diferentes
proporgdes (m/m)

As medidas de viscosidade em relacao a taxa de cisalhamento sdo fundamentais na
avaliacao da aplicabilidade das solugdes gelificantes, por trazerem resultados em
relacdo a capacidade de injecao e propagacao dos sistemas em pocgos de petréleo
(PEREIRA et al., 2020b)(PEREIRA et al., 2020b). Os ensaios foram realizados na
temperatura de 25 °C. A Figura 33 mostra os resultados de viscosidade para os
diferentes sistemas utilizados como referéncia, onde foi variada a proporcao PAM/PEI
para identificacao dos resultados mais promissores para incorporacao de nanocargas.
As medidas foram realizadas um dia ap6s o preparo dos hidrogéis, antes do inicio do
processo de envelhecimento em estufa. A amostra onde é utilizada a menor
quantidade de PEI, P1, é a que apresenta viscosidades menores em relagcao a taxa
de cisalhamento. Analisando o perfil de viscosidade dos demais sistemas P2, P3 e
P4, nota-se que o0 aumento da quantidade de reticulador PEI favorece o aumento da
viscosidade dos sistemas (Figura 33) (G.A. AL-MUNTASHERI; H.A. NASR-EL-DIN,

2008). Esse aumento de viscosidade ocorre devido ao aumento de interagcbes
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diversas entre o polimero e o agente de reticulagdo, como ligagbes covalentes e
ligacbes de hidrogénio (JIA et al., 2012b; PEREIRA et al., 2020b).
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Figura 33. Curvas de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento para os
hidrogéis de referéncia obtidos nas propor¢gées PAM/PEI 9:1 (P1), 9:2 (P2), 9:3 (P3) e
9:4 (P4).

De acordo com Pereira e colaboradores (PEREIRA et al., 2020b) sdo encontradas
taxas de cisalhamento altas (acima de 300 s-') durante o processo de bombeamento
dos sistemas em reservatoérios (PEREIRA et al., 2020b). Para a propagacgao dentro do
reservatorio as taxas sao mais baixas, apresentando normalmente valores abaixo de
20 s (GARCIA CORDEIRO TESSAROLLI; GOMES DE CARVALHO QUEIROS;
REGINA ELIAS MANSUR, 2014). Alguns estudos relatam que a viscosidade ideal
para injecao esta em torno de 30 mPa.s (REDDY et al., 2013). Na Figura 33 é possivel
observar que as amostras apresentaram uma maior resisténcia ao escoamento para
taxas de cisalhamento menores, ja4 para taxas mais altas de cisalhamento a
viscosidade mostrou uma dependéncia menor com o cisalhamento, apresentando um
comportamento pseudoplastico moderado, o que € importante para garantir uma boa
injetabilidade (GARCIA CORDEIRO TESSAROLLI; GOMES DE CARVALHO
QUEIROS; REGINA ELIAS MANSUR, 2014). Para uma taxa de cisalhamento de 300
s™! os sistemas apresentaram viscosidade variando entre 41 e 48 mPa.s (Figura 33),
sendo os valores maiores observados para os sistemas com maior quantidade em
massa de PEIl. Mesmo sendo valores relativamente proximos ao ideal relatado pela
literatura (30 mPa.s), para garantir uma boa injetabilidade é necessario reduzir a

viscosidade das solugdes gelificantes.
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6.3.4.2 Caracterizagdo viscoelastica de hidrogéis PAM/PEI em diferentes proporgbées
(m/m)

O comportamento viscoelastico dos hidrogéis de referéncia foi avaliado a partir de
medidas de médulos de perda (G”) e armazenamento (G’) um dia apds o preparo dos
hidrogéis (antes do envelhecimento) e ap6s 40 dias de envelhecimento (Figura 34). A
Figura 34(a) mostra que antes do envelhecimento, todos os sistemas apresentam
modulos de perda maiores que os médulos de armazenamento para frequéncias mais
baixas e a partir do ponto de cruzamento, onde G'=G", apresentam um
comportamento elastico evidenciado pelo aumento de G’ e diminuigcdo de G” em
relacao a frequéncia angular (w). O cruzamento dos modulos, tan(d) =1, ocorre em
frequéncias angulares préximas e os valores para o logaritmo da frequéncia angular
no ponto de gelificacdo sao mostrados na Figura 34(a). Este comportamento
mecanico evidencia a viscoelasticidade das amostras, que é tipica para solucdes
poliméricas concentradas (PEREIRA et al., 2020b).
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Figura 34. Logaritmo dos mddulos elastico (G ') e viscoso (G ") em func¢ao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis de referéncia (PAM/PEI) (a) antes do
envelhecimento; (b) no 40° dia de envelhecimento em estufa a 70°C.

A avaliagao do comportamento viscoelastico apés 40 dias de envelhecimento (Figura
34(b)) para os sistemas de referéncia P1, P2, P3 e P4, revelou uma predominancia
do carater elastico para as amostras: P2, P3 e P4, as quais mostraram modulos de
armazenamento maiores que os modulos de perda em toda faixa de frequéncia
angular estudada e que os moédulos G’ permanecem praticamente constantes

independente da frequéncia angular, o que é caracteristico de géis fortes, confirmando
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a presenca da rede tridimensional formada pelas ligagcées covalentes entre a PAM e
a PEI. Desta forma, G’ representa a quantidade de interacbes formadas entre o
polimero e o agente de reticulagdo e o modulo G” esta relacionado as cadeias no
estado livre (PEREIRA et al., 2020Db).

Mesmo apds 40 dias de envelhecimento, a amostra P1 (Figura 34(b)) apresentou um
perfil semelhante ao mostrado para o sistema apds 1 dia de preparo (Figura 34(a)),
mostrando a predominancia do carater viscoso em relagdo ao carater elastico,
revelando que as ligagdes covalentes e as interagdes formadas entre PAM e PEI
foram insuficientes para a alteragao das caracteristicas de solugédo gelificante nas
condigbes estabelecidas neste estudo, o que corrobora com os resultados de cédigo
de forga-gel obtidos para o sistema P1 durante os 40 dias de envelhecimento (Segéo
6.3.1) (MA et al., 2017). A proporgao de polimero e agente de reticulagao se mostrou
um fator primordial na preparagao dos hidrogéis. A analise da Figura 34(b) mostra que
o carater elastico aumenta quando a quantidade de polietilenoimina aumenta para
sistemas compostos apenas por PAM e PEI, isto ocorre porque em altas
concentragbes aumentam as chances de ataque nucleofilico da PEI a carbonila do
grupo amida da PAM (G.A. AL-MUNTASHERI; H.A. NASR-EL-DIN, 2008; JIA et al.,
2012b). Na proporgéao 9:1 ndo € formado um gel com mddulos elastico e viscoso
caracteristicos de géis fracos na temperatura de 70 °C e forga ibnica 0,6, revelando
que essa quantidade de PEIl ndo é suficiente para a formacdo de uma rede
tridimensional consistente nas condigdes experimentais estudadas, formando um gel
fraco. Alguns autores demonstraram que um sistema de gel é fraco se ele possuir um
modulo G’ menor do que 0,1 Pa e uma diferenga minima entre os médulos viscoso e
elastico mesmo apds ser exposto as condigdes de alta temperatura e salinidade de
reservatorios (ALDHAHERI; WEI; BAI, 2016). Desta forma, foram selecionadas as
proporgdes 9:2, 9:3 e 9:4 (PAM/PEI) para o estudo da incorporagdo de nanocargas

para obtencao de hidrogéis nanocompasitos.
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6.3.5 Caracterizacdo reolégica de hidrogéis de PAM/PElI com adicdo das
nanonocargas: CNTox, GO e TiO2

6.3.5.1 Caracterizagdo por cisalhamento de hidrogéis de PAM/PEI com adi¢do das
nanonocargas: CNTox, GO e TiO>

As solucdes gelificantes obtidas a partir das propor¢cdes P2, P3 e P4, e utilizando 1,0%
de nanomateriais, mostraram um leve aumento da viscosidade (Figura 35) em relacao
as amostras de referéncia. O hidrogel P3-TiO2-1,0 foi o que demonstrou o maior
aumento, sendo esse aumento de 8,5% para uma taxa de cisalhamento de 10 s, o
qual pode ser explicado principalmente pelas interacbes a partir de ligacbes de
hidrogénio entre os oxigénios presentes na superficie das nanoparticulas e o grupo
amida da PAM (CHEN et al., 2018b). Ja para o valor préximo as taxas de cisalhamento
encontradas para o bombeamento dos hidrogéis, em torno de 300 s, os hidrogéis
nao apresentaram variacdo significativa de viscosidade em relacdo a referéncia
(Figura 35). Os resultados demonstraram que apesar das interagdes promovidas entre
as nanocargas e as macromoléculas, antes do envelhecimento a viscosidade nao é
alterada de maneira significativa pela adicao das cargas. Resultado semelhante é
encontrado no trabalho de Pereira e colaboradores (PEREIRA et al., 2020b) ao
adicionarem argila do tipo bentonita em hidrogéis de HPAM e PEI| (PEREIRA et al.,
2020b).
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Figura 35. Curvas de viscosidade em fungcdo da taxa de cisalhamento para os
hidrogéis de referéncia obtidos nas propor¢cées PAM/PEI (a) 9:2 (P2), (b) 9:3 (P3) e
(c) 9:4 (P4) e com incorporacao de 1,0% dos nanomateriais de GO, CNTox e TiOz.
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6.3.5.2 Caracterizagdo viscoelastica de hidrogéis de PAM/PEI com adi¢cdo das
nanonocargas: CNTox, GO e TiO;

A caracterizagao viscoelastica foi realizada para os hidrogéis obtidos utilizando a
propor¢ao PAM/PEI (9:3). As amostras P3 foram escolhidas por apresentarem
resultados mais promissores em relagao as caracterizagdes realizadas ao longo do
estudo. Quando comparadas aos sistemas P2 apresentaram codigos de forga-gel
maiores, mantendo estabilidade dimensional ao longo dos 100 dias de
envelhecimento. Em relagédo aos sistemas P4, os resultados de sinérese revelaram
uma maior perda de agua por parte da estrutura dos géis P4, devido ao aumento da

concentracido de PEI nesses sistemas.

A partir da realizacio de testes oscilatorios de varrimento de frequéncia, onde a taxa
de deformacao por cisalhamento € mantida constante enquanto a frequéncia angular
€ varrida em etapas, foi possivel avaliar os mdédulos elastico (G’) e viscoso (G”) dos
sistemas preparados em diferentes tempos de armazenamento em estufa. A partir dos
resultados obtidos foi calculado o tempo de relaxacéo (1) (Equacado 9) para cada
amostra obtida utilizando a propor¢gao PAM/PEI (9:3) o qual é uma medida do carater
viscoelastico de um polimero e € dado como o reciproco da frequéncia angular (w) no
ponto de cruzamento dos médulos de armazenamento (G’) e perda (G”) (SHAKEEL;
POURAFSHARY; HASHMET, 2022).

T= (9)

1
w
Os valores encontrados estao descritos na Tabela 4. A Figura 36 mostra o ponto de
cruzamento dos moédulos, onde G’=G” para os hidrogéis preparados na proporg¢ao 9:3
(P3) com adicédo de 0,5; 1,0 e 2,0% de nanomateriais no dia 0 (antes do
armazenamento em estufa). Uma vez que o fator de perda ((tan (d)) € dado pela
divisdo do modulo de perda (G”) pelo médulo de armazenamento (G’) (Equacao 10),

no ponto de cruzamento tan (6)=1 para todos os sistemas em estudo (SHAKEEL;
POURAFSHARY; HASHMET, 2022)(AMPARO et al., 2022).

tan§ = < (10)
Gr
Os valores do fator de perda na frequéncia de 1,0 rad.s™! foram calculados para as
amostras do sistema P3 com diferentes quantidades de nanomateriais nos tempos 0,

10, 40, 70 e 100 dias e estéo representados na Tabela 4.
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A Figura 36 evidencia que no dia O todos os sistemas apresentam modulos de perda
maiores que os modulos de armazenamento para frequéncias mais baixas e a partir
do ponto de cruzamento,G’=G”, apresentam um comportamento elastico evidenciado
pelo aumento de G’ e diminuicdo de G” em relagao a frequéncia angular (w). Este
comportamento mecanico evidencia a viscoelasticidade das amostras, que é tipica
para solucdes poliméricas concentradas (PEREIRA et al., 2020b). A partir da analise
da Figura 36 e os valores obtidos para o tempo de relaxagao (Tabela 4) observa-se
que a adicdo de nanomaterias interfere diretamente no carater viscoelastico dos
sistemas. A adicao de 0,5% de nanomateriais conduz a um aumento no tempo de
relaxacao em relacao a amostra de referéncia P3 e os sistemas alcangam o ponto de
cruzamento em frequéncias angulares menores. Desta forma, quanto maior o tempo
de relaxagao maior a natureza elastica do hidrogel, sendo necessario mais tempo para
as cadeias poliméricas ajustarem seu alinhamento (SHAKEEL; POURAFSHARY;
HASHMET, 2022). Para a adicdo de 2,0% de nanomateriais tem-se uma diminuicao
geral no tempo de relaxagao, provavelmente devido as interacbes dos nanomateriais
com a polietilenoimina diminuindo os sitios ativos para reticulagao, estes resultados
estdo de acordo com os tempos de gelificacao obtidos para os sistemas, os quais
revelaram que essa porcentagem de adicado pode acarretar em um atraso da
gelificacao dos hidrogéis (CHEN et al., 2011).
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Figura 36. Logaritmo dos mddulos elastico (G ') e viscoso (G ") em func¢ao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis utilizando a proporcao PAM/PEI 9:3 (P3) e
diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de GO, CNTox e TiOz2
no Dia 0.
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Uma outra indicagado do carater elastico dos hidrogéis preparados sao os valores
obtidos para o fator de perda na frequéncia 1,0 rad.s™' (Tabela 4). Valores de tan (3)>1
indicam menor comportamento elastico e valores de tan (8)<1 indicam predominancia
do comportamento elastico. Todas as amostras revelaram um fator de perda menor
do que 1, o que indica um comportamento viscoelastico predominante (SHAKEEL;
POURAFSHARY; HASHMET, 2022). Observa-se que os maiores valores para o fator
de perda sao obtidos no Dia 0, estes resultados sdo coerentes com os codigos de
forga-gel obtidos para esses sistemas (codigo A), ja que as amostras ainda n&o

haviam passado pelo processo de gelificagdo em estufa.

Tabela 4. Tempo de relaxacgao (1) e fator de perda (tan (d)) para os hidrogéis obtidos,
nos dias 0, 10, 40, 70 e 100.

tan(®) | tan (8) | tan(d) | tan (8) | tan (d)
Hidrogel

3,03 0,77 0,05 0,02 0,02 0,03

P3
P3-G0O-0,5 3,44 0,69 0,07 0,02 0,02 0,07
P3-GO-1,0 3,03 0,70 0,06 0,08 0,09 0,23
P3-GO-2,0 1,51 0,82 0,13 0,06 0,18 0,07
P3-CNTox-0,5 3,44 0,69 0,06 0,01 0,03 0,09
P3-CNTox-1,0 2,77 0,71 0,05 0,03 0,07 0,13
P3-CNTox-2,0 1,63 0,80 0,04 0,02 0,04 0,09
P3-TiO2-0,5 3,84 0,68 0,05 0,02 0,02 0,02
P3-TiO2-1,0 2,78 0,71 0,03 0,01 0,01 0,02
P3-TiO2-2,0 1,51 0,82 0,03 0,01 0,01 0,02

As Figuras 37, 38, 39 e 40 mostram os médulos de perda e armazenamento para os
hidrogéis pertencentes ao sistema P3 ao longo dos 100 dias armazenados em estufa.

Observa-se que ao longo de todo o processo os moédulos G” mostram uma fraca
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dependéncia da frequéncia e os médulos G’ sdo praticamente independentes da
frequéncia angular na faixa em estudo. Em todas essas medidas os moédulos G’ séo
superiores aos médulos G” revelando a dominancia do carater elastico dos hidrogéis
(LI et al., 2016) (MOURA, 2014)., como destacado pelos valores de fator de perda
(Tabela 4). Além disso, a maior parte dos hidrogéis obtidos apresentaram tan (d)
menor que 0,1, comportamento caracteristico de “géis fortes” e indica que o carater
elastico aumenta com maior intensidade que as propriedades viscosas (AMPARO et
al., 2022).
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Figura 37. Logaritmo dos mddulos elastico (G ') e viscoso (G ") em funcao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis utilizando a propor¢cdo PAM/PEI 9:3 (P3) e
diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de GO, CNTox e TiO2
no Dia 10.

Os resultados mostrados na Figura 38 e na Tabela 4 revelam que o fator de perda,
exceto para a amostra P3-GO-1,0, diminui quando o tempo de armazenamento passa
de 10 para 40 dias, o que provavelmente ocorre pelo aumento na densidade de
ligacdes cruzadas ao longo do tempo quando os hidrogéis sao expostos a temperatura
de 70 °C, aumentando seu carater elastico. O comportamento exibido pelo hidrogel
P3-G0O-1,0 pode ter sido influenciado pelo modo de preparo dos hidrogéis, onde 6xido
de grafeno pode ter interagido com a PEI através da formacao de ligacdes entre os
nitrogénios da PEI e os grupos funcionais presentes na superficie das folhas de 6xido
de grafeno, diminuindo a quantidade de grupos nucleofilicos na PEI para reticulacéao
da PAM quando foi utilizado 1,0% deste nanomaterial (CHEN et al., 2011).
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Figura 38. Logaritmo dos médulos elastico (G ') e viscoso (G ") em func¢ao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis utilizando a proporcdo PAM/PEI 9:3 (P3) e
diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de GO, CNTox e TiO2
no Dia 40.

Os hidrogéis com adicao de NPs de TiO2 mantiveram um carater elastico estavel ao
longo de todo o periodo estudado, o que converge com as atribuicdes dos codigos de
forca-gel apresentados, nas quais o P2-TiO2, P3-TiO2, P4-TiO2 com 1,0% de
nanomaterial apresentaram cddigo de forca J e mantiveram estabilidade dimensional
mesmo apoés 100 dias de armazenamento em estufa, uma vez que, reduzem a
porcentagem de sinérese em relacao aos hidrogéis de referéncias. Desta forma, as
NPs de TiO2 se mostram interessantes agentes de reforco estrutural a partir das
interacdes com a poliacrilamida e o agente de reticulacdo (CHEN et al., 2018). Alguns
estudos relataram que a adigcao de NPs pode aumentar o carater elastico de hidrogéis
a partir de um equilibrio dindmico de adsorgcao/dessorgao com as cadeias poliméricas
(PEREIRA et al., 2020).
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Figura 39. Logaritmo dos médulos elastico (G ') e viscoso (G ") em funcao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis utilizando a proporcdo PAM/PEI 9:3 (P3) e
diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de GO, CNTox e TiO2
no Dia 70.

Ao longo do armazenamento observa-se que a incorporacdo de 1,0% de
nanomaterias de carbono, GO e CNTox, conduz a um aumento do fator de perda e
consequentemente a uma diminuicdo do carater elastico dos hidrogéis para os
sistemas P3, estes resultados sao coerentes com os cédigos de forca-gel obtidos.
Porém, mesmo com o aumento do fator de perda, os valores permaneceram abaixo
de 1, revelando a predominancia do carater elastico (SHAKEEL; POURAFSHARY;
HASHMET, 2022).
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Figura 40. Logaritmo dos mddulos elastico (G ') e viscoso (G ") em funcao do logaritmo
da frequéncia angular para os hidrogéis utilizando a proporcdo PAM/PEI 9:3 (P3) e
diferentes porcentagens (0,5; 1,0 e 2 ,0%) dos nanomateriais de GO, CNTox e TiO2
no Dia 100.
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O hidrogel de referéncia P3 apresentou altos percentuais de sinérese em comparagao
com os hidrogéis com adigdo dos nanomateriais, 0 que mostra que apesar de
aumentar seu carater elastico durante o envelhecimento, a estrutura do gel de
referéncia P3 reduz seu volume a partir da expulsao de agua o que pode comprometer
sua aplicagdo. Os nanomateriais atuaram como uma forma de estabilizagdo da
estrutura (PEREIRA; OLIVEIRA; MANSUR, 2019). Estes resultados podem ser
explicados pelo fato da interagdo da PElI com os grupos funcionais presentes na
superficie dos nanomateriais de carbono oxidados (CHEN et al., 2011) acarretar em
uma menor quantidade de sitios ativos na PEI disponiveis para a reticulagédo da PAM,
evitando uma reticulacdo excessiva e tornando os hidrogéis mais estaveis pela
interagdo com os nanomateriais (PEREIRA et al., 2020a), como é evidenciado nos

resultados de sinérese apresentados para estes hidrogéis.

Guo H. et al. (GUO et al., 2022) desenvolveram um gel estavel usando uma resina
fendlica soluvel em agua como reticulador, nanoparticulas de silica e poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) ou copolimeros contendo quantidades variaveis de
grupos de acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS) como polimeros. Os
resultados revelaram que os géis se expandiram e enfraqueceram em salmouras
duras com salinidade abaixo de 30.000 mg/L, enquanto exibiram sinérese e
aumentaram a forca em salinidades superiores a 50.000 mg/L. Varios fatores de
influéncia na sinérese do gel foram explorados, indicando que otimizar a estrutura do
polimero e incorporar nanoparticulas efetivamente neutralizaram a sinérese e
melhoraram a estabilidade do gel. Além disso, a sinérese pode resultar de
modificagdes quimicas do polimero durante o envelhecimento, particularmente em
polimeros a base de acrilamida usados para tratamentos de fechamento de agua, que
sdo suscetiveis a hidrolise em altas temperaturas. Os grupos carboxilatos resultantes
podem interagir com ions divalentes, exacerbando a sinérese do gel, especialmente
em salmouras duras em temperaturas elevadas. Géis incorporando nanoparticulas de
silica exibiram desidratagao reduzida em salmouras de alta salinidade, possivelmente
devido a natureza hidratante das nanoparticulas e sua capacidade de suprimir a
hidrolise do grupo amida e reticulagdo com ions de calcio e magnésio. Esses
resultados que eles encontraram sdo semelhantes aos que observamos no presente

estudo com nanomateriais GO, CNTox e TiOx.
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CAPITULO 7: CONCLUSOES

Neste trabalho investigou-se de forma abrangente a sintese, caracterizagdo e
desempenho de hidrogéis baseados em poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(PAM) e polietilenoimina (PEI) reforcada com diéxido de titanio (TiO2), nanotubos de
carbono oxidados (CNTox) e 6xido de grafeno (GO). A caracterizagao dos polimeros
e nanomateriais usando analise termogravimétrica (TGA/DTG), espectroscopia de
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR), Raman, microscopia eletrénica de
varredura (SEM), microscopia eletrénica de transmissao (TEM) e medigdes reoldgicas
forneceram resultados interessantes sobre sua estabilidade térmica, composicéao
quimica e propriedades morfologicas. Micrografias SEM revelaram a formacéo de
estruturas porosas tridimensionais em todas as amostras de hidrogel, com pequenas
mudancgas na distribuicdo de poros observadas apds a adicdo de nanomateriais. A
analise da composicao elementar usando espectroscopia de raios X de energia
dispersiva (EDS) confirmou a presenga de nanomateriais nas superficies do hidrogel,
sugerindo fortes interagdes entre os nanomateriais e as cadeias poliméricas. Além
disso, 0 mecanismo de hidrdlise da poliacrilamida em meios salinos foi elucidado,
destacando o papel dos nanomateriais no aumento da reticulagdo dentro da rede do

hidrogel e na melhoria da estabilidade térmica.

A incorporacao de nanomateriais em diferentes propor¢des na estrutura do hidrogel
levou ao aumento da resisténcia e estabilidade do gel, conforme evidenciado pela
analise do cddigo de forga-gel de Sydansk e medi¢des reoldgicas. A sinérese do gel,
um problema comum em tratamentos de gel de recuperagao de dleo, foi abordada
neste estudo. Na caracterizacdo dos hidrogeéis obtidos nota-se que apesar dos
hidrogéis PAM/PEI de referéncia P2, P3 e P4 demonstrarem valores maiores de
modulos de armazenamento G’ e, portanto, apresentarem um carater elastico mais
pronunciado, revelam maiores valores de sinérese, dados na sessdo 6.3.3,
principalmente em comparagao com os hidrogéis hanocompdsitos com incorporagao
de NTC-ox e GO, em todas as proporcoes PAM/PEI. Os resultados dados na sessao
6.3.1 mostraram que os géis de referéncia P3 e P4 perdem estabilidade dimensional
devido a sinérese exacerbada durante os 100 dias de envelhecimento, aumentando a
densidade de ligagdes cruzadas. O gel P4-TiO2-1,0, diferentemente do gel P4 de
referéncia, alcanga a forga-gel maxima J sem perda de estabilidade durante o
envelhecimento de 100 dias a 70 °C e forca idnica 0,6. Desta forma, nota-se que os
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hidrogéis nanocompdsitos exibiram resisténcia melhorada a sinérese durante o
envelhecimento, com redugdes significativas na perda de agua em comparagao ao

hidrogel de referéncia sem nanomateriais.

O estudo da variagdo da quantidade de nanomaterial para uma dada proporgao
PAM/PEI mostrou que 1,0% e 2,0% de nanomateriais pode agregar melhora de
propriedades, como reduc¢do na perda de agua ao longo do armazenamento e maior
estabilidade dimensional durante o processo de inversdo dos frascos. De maneira
geral, a adigao de 2,0% de nanomateriais diminui o tempo de relaxagdo em relagéo a
amostra P3 de forma mais pronunciada do que a adi¢édo de 1,0% de nanomateriais.
Desta forma, as amostras com 1,0% de nanomaterias de carbono e NPs de TiO2
alcangam o ponto de cruzamento dos mddulos G’ e G” em frequéncias angulares
menores do que os géis com 2,0% de nanomateriais, mantendo a natureza elastica
dos hidrogéis, o que esta de acordo com os cédigos de forga-gel estabelecidos. Além
de aumentarem o tempo de gelificacdo, o que pode ser um fator importante para a
implementagédo dos géis em locais mais distantes do ponto de inje¢cdo. Desta forma,
os hidrogéis nanocompdsitos com 1,0% de nanomaterial se mostram o0s mais

promissores para aplicacdo em recuperagao avangada de petroleo.

Os principais efeitos da adicdo de nanomateriais sdo, portanto, o aumento na
estabilidade dimensional dos hidrogéis, reducédo dos valores de sinérese, forca-gel
constante durante 100 dias de envelhecimento e mddulos elasticos caracteristicos de
geéis fortes. As descobertas deste estudo demonstram o potencial dos hidrogéis
nanocompdsitos para aplicagdes em controle de conformidade e fechamento de agua.
Os efeitos sinérgicos dos nanomateriais e polimeros oferecem oportunidades
promissoras para o desenvolvimento de materiais avangados com propriedades

personalizadas para condi¢des especificas de reservatorio.
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