UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO DE JANEIRO — UFRJ
INSTITUTO DE MACROMOLECULAS PROFESSORA ELOISA MANO — IMA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM CIENCIAS, EM CIENCIA E
TECNOLOGIA DE POLIMEROS

CAMILA NOVO DA ROCHA AMARAL

DESENVOLVIMENTO DE HIDROGEIS PRE-FORMADOS A BASE DE
POLIACRILAMIDA PARA O TRATAMENTO DO CONTROLE DE
CONFORMIDADE DE RESERVATORIOS DE PETROLEO

Rio de Janeiro
2018



CAMILA NOVO DA ROCHA AMARAL

DESENVOLVIMENTO DE HIDROGEIS PRE-FORMADOS A BASE DE
POLIACRILAMIDA PARA O TRATAMENTO DO CONTROLE DE
CONFORMIDADE DE RESERVATORIOS DE PETROLEO

Dissertagdo em Ciéncia e Tecnologia de Polimeros,
submetida ao Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de
Janeiro, como parte dos requisitos necessarios para a
obtencao do grau de Mestre em Ciéncias, em Ciéncia
e Tecnologia de Polimeros.

Orientadora: Prof? Dra. Claudia Regina Elias Mansur
Co-orientadora: Dra. Priscila Frias de Oliveira

Rio de Janeiro
2018



CAMILA NOVO DA ROCHA AMARAL

DESENVOLVIMENTO DE HIDROGEIS PRE-FORMADOS A BASE DE
POLIACRILAMIDA PARA O TRATAMENTO DO CONTROLE DE
CONFORMIDADE DE RESERVATORIOS DE PETROLEO

Dissertacac submetida ao Institvic de Macromolécuas
Professora Elosa Mano da Unwversidade Federal do
Ric de Janeirc. como parte para 2 abléengdo ¢o grau de
Mestre em Ciéncia, em Ciéncia e Tecnologia de
Palimeros

Aprovada em. 26 de levereiro de 2018

BANCA EXAMINADORA

) lli-u_A_--u‘ "‘-v"u
Professora Clauda Regna Elias Mansur, DS:
Instiiuto de Macromaoléouias Professcra Eloisa Mano - IMAUFRY

Onentadora/Presidente da Banca Examinadora

) 3 il - -
Lass e j\q ks Fzn AR,
Professora Luciana Spnelli Ferreira, DSe
Instiluto de Macromoléculas Profesaora Eloisa Mano - IMAUFR)

v 4 -
P Aok
Vivian Maria Saez Martinez, DSc
Instiluio ¢e Macromaléculas Professora Eleisa Mano - IMA/UFRY

' 0 Vi Oy "“' lf?""] a.;E‘
" Josane Assis Costa, DSc
instituto de Macromcléculas Professora Eloisa Manc - IMAUFRJ



CIP - Catalogag&o na Publicagdo

A4B5d

AMARAL, CAMILA MNOVO DA ROCHA

DSENVOLVIMENTO DE HIDROGEIS PRE-FORMADDS A BASE DE
POLIACRILAMIDA PARA O TRATRMENTO DO CONTROLE DE
CONFORMIDADES DE RESERVATORIONS DE PETROLEQ / CAMILA
HOVO DA ROCHA AMARAL. == Rio de Janeiro, Z018.

155 £.

Orientadora: CLAODIA REGINA ELIAS MANSUR.

Coorientadora: FRISCILA FRIAS DE OLIVEIRA.

Dissertagido (mestrado) - Universidade Federal do
Rio de Janeiro, Instituteo de Macromoléculas
Professora Eloisa Mano, Programa de Pas-Graduagdo em
Ciénecia & Tecnologia de Polimeros, Z018.

1. particulas pré-formadas. Z. poliacrilamida
parcialmente hidrolizada. 3. polietilencimina. 4.
nanccompositos. 5. controle de conformidade. I.
MANSUR, CLAUDIA REGINA ELIAS, orient. II. OLIVEIEA,
PRISCILA FRIAS DE, coorient. III. Titulo.

Elaborado pelo Sistema de GeragSo Automatica da UFRJ com os

dados fomecidos pelo(a) autor(a).




Dedico esta conquista a uma pessoa que
ndo estd mais na minha vida, mas me

ensinou a lutar pelo que eu quero.



AGRADECIMENTOS

Primeiramente gostaria de agradecer a minha co-orientadora Priscila Frias,
por me chamar e me incentivar a fazer o mestrado no IMA, e além de tudo me ajudar
muito a concluir essa dissertacao de todas as formas, serei eternamente grata!

Em segundo lugar, gostaria de agradecer a minha amiga Priscila Frias, por
sempre me apoiar e me dar forcas, sempre com palavras doces e enérgicas que pdem
qualquer um para cima.

Gostaria de agradecer a minha orientadora Claudia Elias, pela oportunidade
de trabalhar num projeto super inovador e interessante, e por estar sempre presente
e disposta a ajudar.

Ao meu filhote, Enzo Novo, que apesar de ter 2 anos e meio, colaborou muito
com a mamae compreendendo que a “mamae tinha que trabalhar”. Obrigada filho,
VOCé € meu maior incentivo para continuar a querer crescer sempre mais! A maméae
te ama.

A minha estagiaria Isabella Roman, que ndo s6 me ajudou muito na
elaboracdo dessa dissertacdo, como foi meus dois bracos, pernas e olhos no
laboratoério, sem vocé essa dissertacdo estaria incompleta, vocé € maravilhosa como
profissional e amiga! Obrigada Isa!!!

A minha amiga Raquel Soares, que foi meu “presentinho” do IMA ou
presentdo! Amiga de todas as horas, que me fez estudar muito 24 horas antes das
provas... hahahah... Te amo ‘gatona’! Obrigada, por surgir e ficar na minha vida!

As meninas mais lindas do IMA, Ivaneia Beltrdo e Mariana Mendes que
sempre me acompanharam no Mangue/Grémio. Além, de me prestigiarem com uma
viajem com historias incriveis, vocés sdo demais!

Aos “melhores do IMA”, por sempre estarem juntos nas alegrias e derrotas!

A todo corpo do LMCP, por sempre serem atenciosos e solicitos. Obrigada!!!!

E a todos, que direta ou indiretamente me ajudaram e contribuiram, com essa

dissertacéo.



RESUMO

O controle de conformidade € um processo fundamental e pode ser definido como
qualquer técnica que auxilia na recuperacao do petréleo remanescente na rocha do
reservatorio. Neste contexto, encontram-se 0s reservatorios estratificados ou
fraturados, cuja eficiéncia de recuperacao de petréleo tende a ser baixa, visto que os
fluidos injetados no reservatério sofrem canalizacdo através das camadas de alta
permeabilidade, deixando de recuperar parte do Oleo presente, causando assim a
producdo de excesso de agua. A fim de reduzir este problema, sistemas de géis
poliméricos pré-formados a base de poliacrilamida podem ser utilizados para bloquear
por tempo pré-determinado estas regides de alta permeabilidade. Assim, o presente
estudo teve por objetivo desenvolver e avaliar géis de particulas pré-formadas (PPG)
a base de poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), reticulada com
polietilenoimina, com e sem adicdo de argila montmorilonita. O estudo foi conduzido
em duas etapas: obtencdo de hidrogéis padrdes com posterior secagem e trituracédo
para a obtencdo das PPG, sendo ambos avaliados por meio do Cdadigo de forca
Sydansk e reologia e, no caso das PPGs, também por meio da determinacédo do grau
de inchamento, sendo utilizadas condi¢des tipicas de reservatorio (temperatura de 90
°C e salinidade em torno de 29.940 ppm de TDS). O Cdodigo de Sydansk € um método
gue fornece medidas semiquantativas, indicando a resisténcia do gel durante o estudo
da cinética de gelificacao, expressa como cédigo alfabético de A a J, por meio da acéo
da gravidade. Os resultados obtidos mostraram que os sistemas, em condicdes pré-
determinadas consideradas como ideais de 2 %m/m HPAM, 0,45 %m/m de PEI e
temperatura de reticulacdo de 70°C, propriciaram a obtencdo de PPGs com Cadigos
de Sydansk F ou H (gel nao fluido e altamente deformavel ou ligeiramente deformavel,
respectivamente). Por meio da reologia foi possivel observar que os sistemas
apresentam comportamento pseudoplastico, com caracteristicas de gel forte
(G’/G”>10). Além disso, o grau de inchamento em condi¢cdes de reservatorio se
mostrou independente da for¢a do gel F ou H, ficando em torno de 19%. A adicao de
bentonita diminuiu 0 médulo elastico da PPG, no entanto a particula pré-formada nas

condicdes fixas pré-determinadas, passou a ser injetavel na concentragdo de 1% m/v.

Palavras chave: particulas pré-formadas, poliacrilamida parcialmente

hidrolizada, polietilenoimina, nanocompasitos, controle de conformidade.



ABSTRACT

Compliance control is a fundamental process and can be defined as any technique
that assists in the recovery of the remaining oil in the reservoir rock. In the context,
available in stratified or fractured reservoirs, available in terms of oil recovery, for
example, available for product availability, without accounting, without accounting,
through high permeability cameras. production of excess water. In order to reduce this
problem, polyacrylamide preformed polymer systems can be used to block for a
predetermined time these high permeability regions. (PPG) based on partially
hydrolyzed polyacrylamide (HPAM), crosslinked with polyethyleneimine, with and
without addition of montmorillonite clay. The study was conducted in two steps:
obtaining standard hydrogels with subsequent drying and grinding to obtain the PPG,
both of which were rejected using the Force Code. There are no cases of PPGs, also
by determining the degree of swelling, using the typical conditions of the reservoir
(temperature of 90°C and salinity around 29,940 ppm of TDS). The Sydansk Code is
a method that takes semiqualative measures, indicating a gel resistance during the
study of the gelification kinetics, expressed as alphabetic code from A to J, by means
of the action of gravity. The results obtained showed that the systems, under pre-
determined conditions considered as ideal of 2% m/m HPAM, 0.45% m/m PEI and
crosslinking temperature of 70°C, resulted in obtaining PPGs with Sydansk Codes F
or H (non-fluid and highly deformable or slightly deformable gel, respectively). (G'/G ">
10) through rheology and it is possible to observe that pseudoplastic behavior systems
with strong gel characteristics. In addition, the degree of swelling under reservoir
conditions was independent of the force of the gel F or H, being around 19%. The
addition of bentonite decreased the elastic modulus of PPG, however, a part of the
preform formed under the predetermined fixed conditions was injected at the

concentration of 1% m/v.

Keywords: preformed particles, partially hydrolyzed polyacrylamide,

polyethyleneimine, nanocomposites, Compliance control
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1. INTRODUCAO

Os processos de recuperacao de petroleo podem ser divididos em trés tipos:
recuperacdo primaria, secundéria e avancada. A recuperacao primaria do petréleo é,
basicamente, o deslocamento natural do petrdleo para fora do reservatério causado
pela pressdo interna do mesmo. A recuperacdo secundaria é aplicada para a
manutencao da pressdo do po¢o com a inje¢do de 4gua ou gas (Ma, et al.,2015). As
recuperacgdes primaria e secundaria resultam na producao de cerca de 30% do volume
de oleo original contido no reservatério, sendo esta baixa eficiéncia atribuida a dois
fatores principais: a alta viscosidade do 6leo do reservatorio (promovendo baixa
eficiéncia de varrido) e elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado, o 6leo e a
rocha (levando a baixa eficiéncia de deslocamento) (Melo, 2008).

A utilizacdo de métodos de recuperacdo avancada de petréleo (Enhanced Oil
Recovery — EOR) visa melhorar a eficiéncia de varrido e/ou deslocamento, a fim de
aumentar a recuperacao de petréleo, por meio da injecdo de fluidos deslocantes na
rocha reservatério, que contém substancias capazes de alterar as condi¢cdes da
formacao e o mecanismo de deslocamento (Ma, et al.,2015).

O principal desafio em operacées de EOR é permitir que os fluidos injetados
entrem em contato com os hidrocarbonetos armazenados na matriz rochosa. Em
reservatorios fraturados, os fluidos injetados sofrem canalizacdo através das camadas
de alta permeabilidade, deixando de recuperar parte do 6leo deslocavel nos volumes
nao varridos da matriz rochosa, onde esses permanecem presos na matriz. A
canalizacdo da fratura € definida como um problema de conformidade (Flores et
al.,2008; Sydansk e Romero-Zeron, 2011).

O controle de conformidade é uma chave do método de EOR e é definido como
qgualquer técnica que permite a circulacéo do 6leo restante ou do gas e traga a unidade
a condicdo de conformidade mais adequada. Para tanto, a producéo de agua deve
ser minimizada, uma vez que se torna um grande problema em reservatorios de
hidrocarbonetos em campos ditos maduros (ou seja, po¢os antigos, cuja producao de
petréleo é baixa). Tendo em vista que o tratamento da agua produzida aumenta
significativamente os custos de producéo, o controle de sua producao tem sido uma

tarefa urgente para a industria do petréleo (Bai et al.,2015).
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Na tentativa de mitigar a producdo de agua e aumentar a producdo de
hidrocarbonetos, o tratamento com géis poliméricos a base de poliacrilamida como
agente desviador é amplamente praticado, além de ser o método mais comum e
econdmico, visto que o processo pode reduzir o corte de dgua ao selar a zona de alta
permeabilidade e redistribuir a conducdo de agua para zonas de menor
permeabilidade. Estes géis poliméricos funcionam reduzindo a capacidade de fluxo
de fluido dentro da fracédo tratada do reservatorio, podendo ser injetados perto ou
longe do poco (Tongwa et al., 2013a; 2013b).

Géis poliméricos contendo argilas lamelares estdo sendo estudados para
aplicacdo em ambientes com maior salinidade. Nestes géis nanocompdsitos, suas
redes poliméricas tridimensionais séo reforcadas por nanocargas esfoliadas.
Segundos alguns estudos, estes hidrogéis apresentam maior resisténcia térmica,
menor sinerese e sensibilidade a salinidade reduzida quando comparados aos
hidrogéis convencionais (Aalaie e Rahmatpour, 2007; Aalaie e Youssefi, 2012; Aalaie
et al., 2008a; El-Karsani et al., 2014).

Os géis poliméricos podem ser para aplica¢des in situ, isto €, estes géis sao
gerados e reticulados dentro dos reservatérios. Embora os sistemas de gel in situ
sejam econdmicos e consequentemente atraentes, eles tém algumas desvantagens
inerentes, como a falta de controle de tempo e incerteza de gelificacdo devido a
degradacdo do polimero por cisalhamento, mudanca de composi¢cdes do sistema
gelificante e diluicdo pela formacéo de agua (Bai et al., 2015a).

Assim, uma nova tendéncia nos tratamentos com geéis polimeros envolve a
aplicacado de géis pré-formados. Esses sistemas sdo formados em instalacbes de
superficie antes da injecdo, e sdo injetados no reservatorio sob a forma de particulas.
Suas principais diferencas sao os seus tamanhos, tempo de inchamento e condi¢des
do reservatério que podem ser aplicados (Bai et al 2015b).

Diante do exposto, esta Dissertacdo de Mestrado teve por objetivo desenvolver
e avaliar particulas pré-formadas a base de poliacrilamida, reticuladas com
polietilenoimina, contendo ou néo argilas (hidrogéis nanocompasitos), para atuarem
como blogueadores de permeabilidade. As propriedades de gelificacéo e estabilidade
destes sistemas foram avaliadas em condi¢cbes de temperatura de 90°C e referentes

a alguns reservatorio da Bacia de Campos.
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2. OBJETIVO

Esta Dissertagdo teve por objetivo desenvolver e avaliar sistemas gelificantes
de particulas pré-formadas (PPG) a base de poliacrilamida parcialmente hidrolisada -
um copolimero de poliacrilamida-poli(acido acrilico) - reticulada com polietilenoimina,
com e sem a adicdo de argila montmorilonita.

Para tanto, os sistemas desenvolvidos foram avaliados por meio do Cddigo de
forca de Sydansk, das propriedades reologicas e do grau de inchamento das

particulas pré-formadas.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para alcancar o objetivo geral desse trabalho, foram previstos os seguintes

objetivos especificos:

l. Caracterizacao dos polimeros:

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada: realizada por meio das técnicas de

espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia
magnética nuclear de carbono-13 (RMN-13C), para caracterizacdo de sua estrutura
guimica, e cromatografia de exclusdo por tamanho (SEC), para determinacdo das
massas molares médias.

Polietietilenoimina: realizada por meio das técnicas de espectroscopia de

infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) e ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio (RMN-'H), para caracterizacdo de sua estrutura quimica, e reologia,

para determinacdo da massa molar viscosimétrica média.

Il. Caracterizacao da argila montimorilonita: por meio das técnicas de difracao
de raios-X (DRX) e microscopia eletronica de varredura (MEV), a fim
classificar e verificar a cristalinidade do argilomineral, bem como determinar

guantitativamente os minerais que compdem a amostra.
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Realizacdo das reacOes de reticulacdo da poliacrilamida parcialmente
hidrolisada com a polietilienoimina, em presenca ou nao da argila
montmorilonita, variando-se os teores dos componentes e as temperaturas

de reacdo, para a obtencao de hidrogéis padrdes.

Secagem e trituracdo dos hidrogéis para a obtencdo das particulas e

posterior obtengdo dos géis de particulas pré-formadas (PPG).

Avaliacdo dos hidrogéis a partir do cédigo da forca de géis (Sydansk 1987)
e realizacdo de ensaios reologicos para determinar o comportamento dos

hidrogeis e dos géis de particulas pré-formadas (PPGSs).

Avaliacdo da capacidade de inchamento das particulas pré-formadas,
através das técnicas de reologia e microscopia 6ptica (MO) para a obtencao

dos PPGs em condicdes de reservatorio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. GEIS POLIMERICOS PARA O CONTROLE DE CONFORMIDADE

Sistemas compostos de polimero e agente de reticulacdo solUveis em agua
podem ser utilizados para obstruir o interior dos poros de rochas reservatorios
temporariamente por meio da formacédo de uma barreira impermeavel (na forma de
um hidrogel). O gel formado restringe o fluxo de fluido injetado na regido de alta
permeabilidade, ou fraturada, fazendo com que o fluxo seja desviado para zonas de
menor permeabilidade do reservatério (zonas ricas em petrdleo ndo varrido) e assim
varrendo o 6leo a partir deles, levando a um aumento na sua producao (Hill et al.,
2012; Liu et al., 2010).

Os tratamentos com gel, a principio, foram desenvolvidos para sua formacao in
situ (ou seja, na regido onde se deseja o bloqueio dos canais do reservatorio), para
controlar a producdo de 4gua, onde uma mistura de polimero e agente de reticulacéo
€ injetada na formacéo para formar gel nas condi¢ces do reservatério (temperatura,
pH e salinidade) (Cordeiro, 2012; Bai et al., 2015a). Porém, neste tipo de processo
existem problemas, tais como: falta de controle no tempo de gelificacéo,
principalmente em condi¢cdes severas de temperatura do reservatorio; incertezas
devido ao efeito da adsor¢cdo e degradacdo por cisalhamento que ocorrem
normalmente em sistemas de gel in situ convencionais, quando injetados no
reservatoério, e a mudanca de composicao do agente de reticulacdo por diluicdo pela
agua presente na formacao rochosa (Bai et al., 2015b).

Assim, uma nova tecnologia para o controle de conformidade se baseia em
formar o gel em condicBes de superficie e injetar o gel na forma pré-formado no
reservatorio (referido como gel de particulas pré-formado) (Ali Goudarzi, 2015).

No entanto, apesar das vantagens dos geéis pré-formados relativamente aos
géis in situ, estes sistemas ainda ndo proporcionam uma solu¢ao abrangente para o
problema do controle da conformidade e da heterogeneidade dos reservatorios.
Algumas das limitacdes dos géis pré-formados incluem: (a) resisténcia mecanica
inadequada, (b) resisténcia térmica inadequada para suportar condicdes muito

extremas e (c) elasticidade inadequada do gel (Ma et al., 2016).
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Assim, ha uma necessidade presente de proporcionar uma tecnologia que
ultrapasse o desempenho da tecnologia atual de gel pré-formado (Tongwa e Baojun,
2015). Neste contexto, encontram-se a adi¢céo de argilas lamelares aos géis, (com ou
sem utilizagdo de um agente de reticulagao). As argilas vém sendo estudadas como
nanomateriais a serem aplicados para melhorar as propriedades mecanicas dos géis.
Dentre elas, citam-se as argilas como a hectorita (ou laponita), saponita,
montmorilonita, além das argilas do grupo das micas (mica sintética), sendo a
montmorilonita de sédio a mais empregada (Liu et al., 2010; Zhang et al., 2009).

De uma maneira geral, o sistema de gel mais predominante para ambos (in situ
ou pré-formados) séo preparados com polimeros sintéticos a base de poliacrilamida
(PAM) (Al-Muntasheri, 2012). Polissacarideos (biopolimeros), tais como: amido, goma
xantana, goma guar, lignina e celulose também foram estudados para a formacao
destes géis. Porém, a matéria-prima, o desempenho e 0s custos de processamento
deixavam estes polimeros em uma consideravel desvantagem em relacdo aos géis
relacionados a PAM (Bai et al., 2015a).

A maioria dos microgéis é constituida por polimeros a base de poliacrilamida,
sendo os mais estudados, além da propria poliacrilamida (PAM), alguns copolimeros,
cujos comondmeros podem ser copolimerizados com a acrilamida, tais como: acido
2-acrilamido-metilpropano sulfénico (AMPS) ou o respectivo sal 2-acrilamido-
metilpropanosulfonato de sodio (Na-AMPS) e acrilato t-butila (tBA), gerando os
respectivos copolimeros: P(AM-AMPS), P(AM-Na-AMPS) e PAtBA. Além destes
copolimeros, a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), ou seja, o copolimero
de poli(acrilamida)-poli(acido acrilico) também tem sido estudado (Al-Muntasheri et
al., 2009). O grau de hidrolise de HPAM ¢é definido como a propor¢éo da concentracao
molar dos grupos carboxilato para o niumero total de amida e grupos de carboxilato
nas cadeias da HPAM (Kurenkov et al., 2001). A Figura 1 mostra a estrutura destes

materais.
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Figura 1: Estruturas quimicas dos polimeros: a) PAtBA; (b) PAM; (c) HPAM e (d) P(AM-
AMPS).
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Fonte: Al-Muntasheri et al., 2009.

Pouco foi encontrado sobre géis pré-formados reticulados por agentes
inorganicos na literatura atual, diferente para géis reticulados no mecanismo in situ.
Segundo Jia e colaboradores (2012), reticulantes inorganicos foram os primeiros a
serem estudados (in situ), como por exemplo, o sal de cromo (lll), e é frequentemente
utilizado como o primeiro agente de ligacdo cruzada quando se faz necessario o uso
de dois agentes. No entanto, o0 mecanismo de reticulacdo € obtido por uma ligacéo
ibnica, que é menos estavel em relagdo a uma ligacdo covalente, obtida quando
utilizado um reticulante organico. Se a temperatura na zona de producdo aumenta, a
eficiéncia dos géis obtidos com agentes de reticulacdo inorganicos diminui
consideravelmente, devido ao enfraquecimento dessas ligacdes ibnicas (Al-

Muntasheri et al., 2009).
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Liu e colaboradores (2010) afirmaram que se faz necessario um tempo de reacao
longo (mais de 20 horas) para a reticulacao ibnica, o que também pode explicar os
poucos estudos encontrados nesta area. Nestes trabalhos (Chauveteau et al., 2001,
Moghadam et al., 2012; Vargas-Vasquez et al., 2008; Fletcher et al., 1991)), os
compostos utilizados como agentes reticulantes foram: 6xido de zircénio, triacetato de
cromo (lll), acetato de Cr (Ill) e citrato de aluminio.

Em relac&o aos estudos conduzidos com agentes de reticulagdo organicos, 0s
géis reticulados tém sido utilizados para controlar a producéo de dgua em aplicacdes
de pocos com alta temperatura (>120°C) e salinidade (>30.000 ppm).

A polietilenoimina (PEI) tem sido utilizada como agente de reticulagdo organico,
fornecendo géis termicamente estaveis. Por exemplo, os copolimeros PAtBA (Morgan
et al., 1998) e P(AM-AMPS) (Vasquez et al., 2003; Vasquez et al., 2005) podem ser
reticulados com a PEI por meio da formacdo de ligagdo covalente, conforme
mecanismo mostrado na Figura 2. (Hardy et al., 1998; Zitha et al., 2002; Vasquez et
al., 2003, 2005).

Figura 2: Mecanismo de formacéo de gel entre a PAM e a PEI.
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Fonte: Al-Muntasheri et al., 2009.
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Al-Muntasheri e colaboradores (2009) fizeram uma comparacdo entre 0s
polimeros PAtBA e PAM (7% massa) reticulados com PEI (1%) em relacdo ao tempo
de gelificacdo na temperatura de 120°C, como mostrado na Figura 3. O inicio da
gelificagéo para as solugcdes de PAM/PEI e PAtBA/PEI foi de 13,5 e 28 minutos,
respectivamente, mostrando que o PatBA, nesse caso, mostrou ser um polimero que

prolonga mais o tempo de gelificacao.

Figura 3: Variagéo da viscosidade da PAtBA/PAM reticulados com PEI (120°C, 7% de
polimero em peso, 1% de peso de PEI, pH=9.9)
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Fonte: Al-Muntasheri et al., 2009.

O copolimero PAtBA também foi estudado por ElKarsani e colaboradores,
(2015), que relataram alguns problemas de compatibilidade com salmouras de alta
salinidade, quando um aditivoé usado para retardar o tempo de gelificacdo. Para Pu
e colaboradores (2016), o custo relativamente alto e a alta concentragdo requerida
deste copolimero tornam o sistema de gel PAtBA/PEI pouco econémico, o que limita
a sua aplicacéo. Sendo a poliacrilamida (PAM) uma boa opgédo para sua substitui¢céo,
ja que apresenta um menor custo e uma boa compatibilidade com meio salino.

Al-Muntasheri e colaboradores (2008) verificaram pela primeira vez a
possibilidade de reticulagéo da poliacrilamida (PAM) com a PEI em altas temperaturas
(até 140 °C) e pressdes de até 30 bar (435 psi). Estes autores observaram que a

viscosidade da solugdo de gelificacdo permaneceu constante durante o periodo de
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inducdo. O tempo de gelificacdo diminuiu com o aumento da temperatura, como

mostrado na Figura 4.

Figura 4: Influéncia da temperatura no tempo de gelificacao.
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Fonte: Al-Muntasheri et al., 2008

ElKarsani e colaboradores (2014a) avaliaram a estabilidade térmica de um gel
obtido com a PAM/PEI em &gua destilada, na temperatura de 150 °C. A PAM foi
estudada nas concentracdes de 3 a 9% m/m e a PEI nas concentractes de 0,3; 0,6 e
1% m/m. Verificaram que houve a desestabilizacdo do gel entre 13 a 35 dias para a
solucéo contendo 0,3% de PEI e 10 a 44 dias para a solugdo contendo 0,6% de PEI.
Foi verificado que o aumento da concentragcdo de PAM aumentou a resisténcia do gel
e, consequentemente, aumentou a estabilidade térmica.

Para o0s sistemas formados com aPAM/PElI (9/1) e (7/1)%
m/m, foi observado um gel de formacdo termicamente estavel durante 2 meses. A
resisténcia fisica do sistema PAM/PEI a (7/1) % em peso, diminuiu apos 2 meses e foi
observado um gel deformado com a 4gua na superficie. Este fenbmeno € chamado
de sinerese e tinha sido observado nos sistemas obtidos com alta carga de PEI,
portanto, espera-se menor estabilidade térmica nesses sistemas.

Aléem da PEI, outros reticulantes vém sendo estudados ao longo dos anos,
como compostos fendlicos (por exemplo, fenol, resorcinol e formaldeido).

Segundo Jia e colaboradores (2012), o fenol e os seus derivados, juntamente

com o formaldeido, podem ser utilizados como composi¢cdes para um sistema de
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reticulacdo de aldeido fendlico. Os sistemas de gel a base de fenol-formaldeido sao
frequentemente utilizados em reservatérios de alta temperatura. No entanto, como os
reticulantes fenol e formaldeido s&o tdxicos ao meio ambiente, outros reticulantes
foram testados, como o proprio resorcinol (Gommes e Roberts 2008) e
hexametiltetraamina (HMTA) (Sengupta et al.,2012a; 2014).

3.2. GEIS DE PARTICULAS PRE-FORMADAS

Os géis pré-formados (PPG) sao preparados em instalaces de superficie para
entdo serem injetados no reservatorio sob a forma de particulas secas (Elsharafi e
Bai, 2016; Bai et al., 2013). Além disso, um PPG tem apenas um componente durante
a injecdo, ndo requerendo assim muitas das instalacfes de injecao e instrumentos
gue sao frequentemente necessarios para dissolver e misturar o polimero e o0 agente
de reticulacdo para géis in situ convencionais. Os processos simples de operacado de
injecao e as instalacdes de superficie podem reduzir os custos operacionais e de mao-
de-obra, o que € especialmente importante caso a injecdo prolongue por alguns
meses (Bai et al., 2013).

Os polimeros utilizados na formacgéo de PPG, que tém sido aplicados em EOR
no controle de conformidade, pertencem a familia dos polimeros superabsorventes
(SAP). Estes polimeros SAP, quando reticulados, formam redes de cadeias
tridimensionais que podem absorver ou embebedar mais de 10 vezes a sua massa de
agua ou solugdes aquosas. A capacidade de absorcdo depende, principalmente, da
concentracdo de reticulagdes, onde polimeros ligeiramente reticulados podem
absorver uma grande quantidade de solucdo aquosa, mas a resisténcia do gel é
relativamente fraca (Bai et al., 2015; Elsharafi e Bai, 2016).

As particulas pré-formadas (PPG) séo constituidos por microgéis que possuem
tamanhos de particulas compreendidos entre 10 e 1000 nm (Imgam e Bai, 2015). No
entanto, quando misturados em agua, incham fortemente, atingindo um tamanho de
100 pm ou mais (Chauveteau, 2000; Zaitoun, 2007). A sele¢cdo de um PPG considera
principalmente a sua compatibilidade com a agua produzida, a estabilidade térmica a
temperatura do reservatorio, a razdo de inchamento (razéo entre a massa do PPG

antes e depois do inchaco), a for¢a apds o aumento da injecdo de agua e o tamanho
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de particula (Bai, 2001). As aplicacbes de campo de alguns géis resultaram em
resultados muito positivos (Pritchett, 2003; Bai, 2008; Liu, 2006; Zaitoun, 2007,
Cheung, 2007; Abbasy, 2008; Pyziak, 2007; Larkin e Creel, 2008). Suas principais
diferencas sao os tamanhos e os tempos de expansao.

Os PPG séao altamente deformaveis e podem passar sob extrusao pelos canais
dos poros. Devido ao seu tamanho, sdo mais adequados para reservatorios fraturados
ou com alta permeabilidade (Bai et al., 2015; Bai et al., 2007b; Hang e Bai, 2011).

A Figura 5 mostra uma representacdo esquematica do mecanismo de desvio

de agua pelo inchamento dos géis dentro dos canais dos poros.

Figura 5: a) O fluido de EOR circula livremente na rocha reservatério; b) o microgel é
aplicado, incha e causa o bloqueio do caminho preferencial percorrido pelo fluido; c) o fluido
reinjetado € desviado para outros caminhos na formacao rochosa.

(a) (b)

Fonte: Bai et al., 2015b

Algumas propriedades desejaveis para os microgéis foram listadas por
Chauveteau e colaboradores (2001), tais como: 1) ser injetavel sem dificuldades a
longas distancias dos pocos tratados; 2) ter propriedades que ndo sejam fortemente
influenciadas pelas condi¢des fisico-quimicas dos pogos e 3) a camada de géis deve
permanecer estavel durante longos periodos de tempo, mesmo sob as condicdes
fisico-quimicas severas dos reservatorios de petroleo.

Durante a ultima década, os esforcos foram especialmente dedicados a
melhorar as estabilidades de alta temperatura dos SAP (M. Abdulbaki et al., 2014)
para sobreviver a dura condicdo de formacdo em reservatorios de 6leo de alta
temperatura e alta salinidade. Duran-Valencia e outros relataram um PPG feito da AM
e polivinilpirrolidona utilizando N, N-metilenobisacrilamida (NMBA), uma vez que o
agente de reticulagdo apresentava boa estabilidade térmica (130 °C). Bai et al
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estudaram extensivamente o gel de particulas pré-formadas (PPG) para controle de
conformidade de agua a uma temperatura de até 150 ° C Zhang e colaboradores
(2015) relataram uma SAP similar usando a combinacdo de NMBA e PT (estrutura
ndo divulgada) como agentes de reticulacdo, onde sua resisténcia a temperatura
atingiu 160 °C.

No entanto, devido a instabilidade de hidrolisamento das ligacbes de amida
reticulada a alta temperatura, os SAPs reticulados com NMBA perderdo a sua
capacidade de retencdo de agua a temperaturas mais elevadas. Esta desvantagem
restringe as suas aplicacfes adicionais, como ser usado como agente de bloqueio de
canal para pocos de petréleo estimulados por vapor, porque a temperatura do vapor
€ normalmente superior a 250 ° C (X.H. Dong, e H. Liu, (2012)). Na busca de
reticulantes alternativos para substituicio de NMBA, o divinilbenzeno (DVB) foi
relatado para a preparagédo de um SAP anti-hidrolisado, mas a temperatura relatada
foi de apenas 70 °C (Xie, J et al., (2010). Recentemente, verificou-se que o cloreto de
trialamonio era um agente de reticulacéo eficaz em agua sollavel para a sintese de poli
(acido acrilico), o hidrogel relatado apresentou excelente estabilidade térmica
atribuivel a estrutura reticulada estavel.

Nesse contexto Wu e colaboradores (2015) (resistentes a altas temperaturas e
resistentes ao sal a partir de &cido parcialmente neutralizado (AA) e 2-acriloilamino-2-
metil-1-propanossulfénico (AMPS), quando TAAC foi usado como agente de
reticulacdo, formando dois anéis de cinco membros através de uma reacao de
ciclizacao durante o processo de polimerizacdo. Segundo os autores, isso fez com
gue o gel suportasse temperatura de 150°C.

O grau de inchamento € um parametro de extrema importancia a ser estudado,
pois € um dos parametros que definem a eficiéncia de bloqueio (Zhang et al., 2015).

Moghadam e colaboradores (2012) estudaram o efeito do grau de inchamento
em funcédo da concentracdo de sais de Cacl: e do pH dos géis de particulas pré-
formados dos hidrogéis de PAMPS /acetato de Cr (lll). Foi observado que o grau de
inchamento ndo € afetado pelo pH na faixa de 5-8, mas diminui em relacdo ao

aumento da concentragao de sais de Caclz, como mostra a Figura 6.



33

Figura 6: Relacao entre o grau de inchamento e concentracéo de sais de Cacl; e pH.
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Fonte: Adaptado de Moghadam et al., 2012

Lei e colaboradores (2011) microesferas de PPG, com tamanho e formato
definido (5-30 uM). A PPG de PAM (6 a 8% em peso) foi reticulada com N, N-metileno
bisacrilamida (0,05 a 0,15% em peso) em solu¢cdes com 20.000 ppm de NaCl, a 80
°C. Os resultados indicaram que estas microsferas sdo mais estaveis e nao formam
aglomerados quando possuem tamanhos semelhantes. Além disso, podem expandir
até cinco vezes o seu tamanho original em agua deionizada e mostrar boa
elasticidade, analisada na Figura 7.

O grau de das microesferas foi estudado em temperatura ambiente, diminuindo
a medida que a concentracdo de sal aumentou. Por exemplo, as microesferas
cresceram 2,5 vezes em salmoura com 5.000 ppm de sal apés 250 horas, mas
expandiram-se apenas 1,3 vezes em salmoura com 20 000 ppm de sal durante o

mesmo periodo de tempo. Como mostrado na Figura 8.
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Figura 7: Microscopia 6tica em 400x das microesferas de tamanhos similares
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Fonte: Lei et al., 2011

Figura 8: Efeito da concentracdo de cloreto de sodio na expansédo das microesferas a
temperatura ambiente. O grau de expansao é definido como o peso das microesferas ap6s a
absorcao de agua dividida pelo seu peso inicial.
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Fonte: Lei et al., 2011

Resultados de laboratorio feitos em plugs de rocha demonstraram que a injecao
de um grande volume de fluido aquoso contendo baixa concentracdo de PPG é a
chave para a aplicagao bem-sucedida para tratamentos com PPG (Bai et al., 2007).

Quando pequenos volumes (menos de 500 m?3) de solucdes de alta concentracéo de
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PPG foram injetados em alguns pocos, foi observado que a maioria deles falhou. Esta
falha esta relacionada a elevada pressdo de injecdo quando estas solucbes
concentradas foram utilizadas, além de que as solu¢des de baixa concentracédo se
propagam mais facilmente através de meios porosos, permitindo que as particulas se
movam mais facilmente para as profundidades do reservatorio, enquanto que a
solucéo de alta concentracdo costuma restringir as particulas ao redor da regido do

poco de injecdo (Bai et al., 2013).

3.3- MECANISMO DE TRANSLOCACAO E PERMEACAO DAS PPGS

Compreender o mecanismo de translocacdo de PPG através dos poros das
rochas reservatorios € crucial para o tratamento com este gel durante a operacéo de
EOR (Li, 2005). Seright e colaboradores (2011) demonstraram que o gel ndo pode
fluir através de meios porosos apos a gelificacdo e realcaram que o gel pré-formado
pode reduzir o fluxo de 4gua através da fratura, sem induzir danos a formacao.

Um grande ponto de incerteza € se o microgel invade principalmente as
camadas de alta permeabilidade da formacédo rochosa, como pretendido, sem afetar
as camadas de baixa permeabilidade. Os defensores acreditam que os microgeéis
invadem principalmente as zonas de alta permeabilidade. Na teoria, a solugcdo de
microgéis é de baixa viscosidade e efeitos estéricos iriam minimizar a penetracdo em
outras zonas menos permeaveis (Cozic et al., 2009; Seright et al., 2011; Abdulbaki et
al., 2014). Outra possivel razdo para a minima penetracdo em camadas de baixa
permeabilidade seria o tamanho do microgel (Zaitoun et al., 2007; Abdulbaki et al.,
2014).

Bai e colaboradores (2007b) realizaram uma extensa pesquisa experimental
para investigar a propagacao da PPG através de meios porosos. Neste estudo, foi
observado que algumas particulas passaram por gargantas de poros menores do que
seus préprios tamanhos e outras foram retidas ou bloqueadas na entrada da garganta
do poro. Além disso, algumas particulas também foram quebradas em particulas
menores, passando através da garganta do poro. A Figura 9 mostra o mecanismo de
interacéo do gel com o poro da rocha, onde é observado o processo de bloqueio do

poro.
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No inicio, a particula se move para a entrada de uma garganta e tenta passar
atraveés desta (Figura 9a). Na Figura 9b, observa-se que a particula foi quebrada em
duas partes: a menor parte passou através da garganta, e entdo entrou no espago
dos poros, e a parte maior ainda bloqueia a garganta, como mostrado na Figura
9c. Em seguida, a maior parte restante ainda possui a capacidade de se deformar, e
sua forma tornou-se, arqueada bloqueando duas entradas, como mostrado na
Figura9d. As duas extremidades da particula foram distorcidas, entrando nas duas
gargantas, como mostrado na Figura9e. Finalmente, a particula maior se dividiu em

duas novamente.

Figura 9: Capacidade de deformacgéo da PPG para entrar nos nanoporos.

Fonte: Bai, 2007b.

Segundo Abdulbaki e colaboradores (2014), nenhum modelo matematico foi
proposto para a propagacdo de gel e muito poucos estudos de simulagdo tém
resultados laboratoriais.

Bai e colaboradores (2013) estudaram em tempo real diretamente a resposta da
PPG em relacdo a pressao de injecdo em pocos de petréleo na China, onde esta

medida é um indicativo do efeito de obstrucdo do PPG na regido de conformidade.
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Injetou-se um volume grande de fluido variando de 11458 a 17625 m?3 por pogo, com
um total de 56269 m3 (295 680 Ib de PPG seco) de suspensdo de PPG com
concentragdes de 1900-2500 mg/L e tamanhos de particula de 0,06 a 3,0 mm em cada
poco. Como mostrado na Figura 10, houve um aumento da pressédo de injecao,
confirmando o bloqueio da regido. Os tratamentos resultaram em aumento da
producdo de 6leo e diminuicdo do corte de agua. Os quatro pocos tratados tiveram
um aumento de Oleo de cerca de 5,8 toneladas/dia e uma reducdo média de corte de
agua de 3%.

Figura 10: Variagdo da presséo de injecéo antes e depois da adi¢cdo de geéis
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Fonte: Bai et al., 2013.

Goudarzi e colaboradores (2015) projetaram um modelo de filtragdo transparente
para observar a compressdo de particulas de gel em canais, utilizando fluidos em
varias pressodes diferenciais, e estudaram o efeito da concentracédo de salmoura sobre
a eficiéncia de bloqueio de PPG. O teste foi realizado em fraturas com largura delmm
e pressdo de latm. Os resultados demonstram que a pressdo de injecao de PPG
aumentou com a taxa de fluxo e a salinidade do fluido.

Elsharafi e colaboradores (2016) estudaram a penetracdo do gel em um plug
de rocha e avaliaram a capacidade deste gel penetrar através de diferentes faixas de
permeabilidade (10-15; 110-115; 300-310 mD). Esta observacao foi feita apos a
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realizacdo de cortes transversais a estes plugs das rochas e testes de filtracdo. Os
autores observaram que a penetracdo do gel foi de apenas alguns milimetros, mesmo
utilizando PPG de tamanho de particula pequeno (2,54-3,04nm). A permeabilidade do
gel no plug foi medida variando-se a concentragéo de sal, onde se observou que o
aumento da salinidade (NaCl) levou a um aumento da permeabilidade como mostrado

na Figura 11.

Figura 11: Influéncia da salinidade na reducao da permeabilidade no nucleo.
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Fonte: adaptado de Elsharafi et al., 2016.

Além disso, os autores também estudaram a influéncia da concentracao de Na
China razdo de inchamento das PPGs, como mostrado na Figura 12, onde foi
observado que o aumento da salinidade levou a uma diminuicdo da relacdo de
inchamento.

Isso ocorre devido a diferenca de pressao osmaética, entre 0 meio e o hidrogel,
onde para balancear essa diferenca o gel inchado perde moléculas de agua para o

meio salino.
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Figura 12: Influéncia da salinidade na relacdo de inchamento.
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Fonte: adaptado de Elsharafi et al., 2016.

3.4. SISTEMAS GELIFICANTES COM NANOPARTICULAS DE ARGILA

Para melhorar as propriedades mecéanicas e a estabilidade térmica dos géis
poliméricos, novos sistemas gelificantes a base de poliacrilamida e argilas lamelares,
com ou sem a adicdo de um agente de reticulacdo, vém sendo estudados. Argilas
como as do grupo das esmectitas, a sintética hectorita (laponita), saponita,
montmorilonita, além das argilas do grupo das micas (mica sintética). A argila mais
comumente utilizada € montmorilonita de sddio (Liu et al., 2010; Xiang et al., 2006) e,
segundo Zang e colaboradores (2009) a laponita € muito cara para uso em escala
industrial. A Tabela 1 mostra a diferenca na composicdo quimica das esmectitas
citadas.

As esmectitas consistem em filossilicatos com camadas constituidas por
argilominerais triférmicos 2:1, ou seja, contendo duas folhas tetraédricas de silica
envolvendo uma folha octaédrica a base de alumina, unidas entre si por ions oxigénio
comuns as duas folhas, para formar uma camada. As camadas sao unidas por forcas
de van der Waals, podendo ser facilmente cisalhadas e separadas por moléculas de
agua (Clay et al., 2012). As argilas esmectiticas sao geralmente denominadas por
“bentonitas”. Geologicamente, bentonita € uma rocha constituida essencialmente por

um argilomineral esmectitico (montmorilonita), formado pela desvitrificacdo e
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subsequente alteracdo quimica de um material vitreo, de origem ignea, usualmente

um tufo ou cinza vulcanica, acida de preferéncia (Barbosa et al., 2012).

Tabela 1: Composicao quimica das esmectitas

Férmula quimica

Montimorrilonita [Al;Mg] Si,, O5,(HO)s Na
Hectorita [Mgg Li] Siy, O4, (HO), Na
Saponita [Si;q Alg] Mgy O5,(HO); Na

Fonte: adaptado de Clay, 2003.

Essas argilas possuem como caracteristica principal a formacdo de cristais
elementares com uma folha de octaedros, com aluminio no centro e oxigénios ou
hidroxilas nos vértices, entre duas folhas de tetraedros, com silicio no centro e
oxigénios nos veértices, formando camadas denominadas de 2:1 (triférmicas).
Substituicdes isomorficas do Al** por Si** na folha de tetraedros e Mg?* ou Fe?* por
AIP* na folha de octaedros acontecem na formacéo geoldgica das argilas, resultando
em carga negativa na superficie das mesmas. Essas cargas negativas caracterizam
as duas principais funcionalidades da argila que € o empilhamento das camadas de
silicato e a capacidade de modificacdo superficial. Por sua vez, o empilhamento das
camadas é regido por forcas polares relativamente fracas e por forcas de Van der
Waals e entre essas camadas existem lacunas denominadas galerias ou camadas
intermediarias nas quais residem os cations trocaveis como Na*, Ca?*, Li*, fixos
eletrostaticamente. Esses cations de compensacdo, adsorvidos na superficie das
particulas, podem ser trocados por outros céations, conferindo a estes argilominerais a
propriedade de troca ionica.

As montimorilonitas contendo o sédio como cation interlamelar sdo as mais
utilizadas na indastria, mas pode vir a ser encontrada com outros tipos de cations
inorganicos predominantes. A Figura 13 adaptada, mostra a estrutura cristalina da
montmorilonita constituinte principal das argilas esmectiticas (Ray, S., 2003).

As bentonitas apresentam um amplo uso industrial, sendo utilizadas, como
viscosificantes em fluidos de perfuragdo, como adsorvente de moléculas organicas e

de metais pesados em agua contaminada e como material de reforco para filmes
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biopoliméricos visando o melhoramento de propriedades de barreira a vapor d’agua,

térmica, mecanica e etc. (Ferreira et al., 2013).

Figura 13: Estrutura cristalina da montmorilonita
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Fonte: Adaptado de Ferreira et al., 2013

3.4.1. Compadsitos de argilominerais

Os compositos podem ser definidos como materiais que contém duas ou mais
substancias combinadas, que produzem um material com propriedades funcionais e
estruturais diferentes daquelas de seus constituintes individuais. Para um material ser
considerado um nanocompdsitos, este deve apresentar pelo menos uma das
dimensdes na ordem de 0,1 a 100 nm, nos quais sédo apresentadas melhorias nas
propriedades fisicas, quimicas e biologicas. (LOREVICE, Marcos et al., 2014)

Argilas para serem utilizadas como carga em materiais primeiramente devem
ter suas folhas esfoliadas para que o contato com a matriz, no caso polimérica, possa
ser mais efetiva. Quando estes argilominerais sdo colocados em aguas ou em
ambientes umidos, os cations trocaveis se hidratam, entra agua e o0 espacamento
basal aumenta ((d0O01) no espectro do DRX). Nessas condicbes, 0s ions
interlamelares sdo suscetiveis de serem trocados por outros ions por uma reagao

guimica estequiométrica (Liu et al., 2014). Além disso, segundo Motawie et al., 2014


http://www.scielo.br/cgi-bin/wxis.exe/iah/?IsisScript=iah/iah.xis&base=article%5Edlibrary&format=iso.pft&lang=i&nextAction=lnk&indexSearch=AU&exprSearch=LOREVICE,+MARCOS+V.
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0s cations de moléculas de sais, sdo capazes melhorar a molhabilidade das argilas o
que facilita sua esfoliacéo, isso porque diminuem a tenséo superficial das bentonitas
(Motawie et al., 2014).

Os hidrogéis reticulados por argila tém densidades de reticulagéo inferiores as
dos hidrogeéis, que séo reticulados por um agente de reticulacdo organico, resultando
assim em maiores proporcdes de inchamento (Li et al., 2009).

Existem trés modelos possiveis para explicar a morfologia de como o
polimeropode interagir com as argilas. No modelo convencional, o mineral age como
um enchimento convencional. No modelo de morfologia esfoliada (Figura 14), as
lamelas de argila estdo dispersas na matriz polimérica; jA no modelo de morfologia
intercalada, as cadeias poliméricas dos hidrogéis podem estar alternados com as

7

camadas de argilas. Isso é o que faz com que o material apresente melhores
propriedades, pois estas microestruturas favorecem a interagéo entre os segmentos

poliméricos e as camadas de argila (Tongwa et al., 2013).

Figura 14: Tipos de nanocompa@sito
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Fonte: Chiu et al., 2014

O grau de intercalacao/esfoliacdo do nhanocompdésito influencia diretamente na

melhoria das propriedades. Sendo assim, as particulas nanoestruturadas dispersa de
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maneira uniforme é capaz de melhorar as propriedades dos materiais (Chen et al.,
2015).

O mecanismo de formacao dos hidrogéis nanocompdésitos pode ocorrer pela
adsorcao dos polimeros na superficie da argila por meio de liga¢des hidrogénio entre
0os atomos de oxigénio da nanoparticula e os prétons dos grupamentos amida
(-CONH2) do polimeroou pela formacdo de complexos entre os ions metalicos
presentes na superficie da argila e os oxigénios dos grupamentos carboxilatos
(-COO") do polimero (Okay, Oppermann, 2007; Tongwa et al., 2013).

Li e colaboradores (2009) avaliaram a influéncia dos teores de Laponita (25 -
43%) no inchamento de hidrogéis nanocompadsitosa base de PAM, em valores de pH
(2-11 solugGes tampéo), temperatura (25-60°C) e forcas idnicas (solucdo salina,107-
0.1 M). Os resultados mostraram que a capacidade de inchamento dos hidrogéis pode
ser melhorada com o aumentoda temperatura do meio. Resultados da analise de
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) demonstraram
gue o gel apds inchamento total (estabilizacdo), no decorrer de6 dias, ndo tem sua
estrutura alterada, quando expostos a temperatura (60°C).

Diferentes resultados de inchamento foram obtidos com a variacdo da forca
ibnica do meio, indicando que esta pode enfraquecer consideravelmente a capacidade
de inchamento dos hidrogéis nanocompdsitos (NC), podendo ser explicado pela
reducdo da repulsdo eletrostatica dos grupamentos carboxilatos (-COO) da
poliacrilamida na presenca de eletrélitos (Na*). O aumento do teor de argila levou a
um aumento do grau de absorcdo de agua, como mostrado na Figura 15. Isto porque,
a medida que o teor de argila aumentou (onde NC15 tem: 33,3%; NC20: 40%; NC25:
45,5% de argila) a quantidade de cargas negativas nos hidrogéis aumentou e assim,
a interacdo entre as moléculas de agua e os grupos anidnicos dos hidrogéis
folaumentada. No entanto, esse teor deve ser controlado, pois ao mesmo tempo, a
medida que o teor de argila no hidrogel aumentou o grau de reticulagdo também

aumentou, o que pode levar a inibicdoda capacidade de adsorcéao de agua.
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Figura 15: Influéncia do teor de argila na absorcao de agua em diferentes pH.
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Fonte: Li et al., 2009.

Tongwa e colaboradores (2014) estudaram o comportamento reoldgico na
incorporacao de nanomateriais em géis pré-formados usando o mondémero acrilamida
AM (98,5%), reticulado com polietileno glicol substituido com cadeias de acrilato e
utilizando a laponita (XLG) (0-3% em peso) como nanomaterial. Adicionalmente,
foram feitas medi¢cdes tanto para géis secos como para géis inchados em solucédo de
NaCl a 1% (os hidrogéis foram inchados até que ndo pudessem aumentar mais). A
razdo para esta medicao foi verificar o decréscimo da resisténcia do gel apds seu
inchacgo. Os resultados indicaram que apos o inchaco, a resisténcia do gel diminuiu
1,8% para os géis contendo 0.2% de XLG nanomaterial, diminuiu 11,1% para géis
contendo 0,6% XLG, e por sua vez diminui 5,6% para géis contendo 3% de XLG. Para
géis sem nanomaterial, a forca do gel diminuiu 11,8% apds o inchaco. A medida que
0s géis absorvem a agua, a sua densidade de reticulacao diminuie assim conseguem
inchar. Hidrogéis sem nanomaterial tiveram maior capacidade de inchamento, uma
vez que ndo possuem o refor¢o das redes de reticulagdes fornecidas pela adicdo da
nanoargila. Na incorporacéo da argila, observou-se um aumento na resisténcia do gel
em até 394%, quando comparado com o gel sem a carga, onde o modulo elastico com

3% de argila foi de 4000PA, de acordo com a Figura 16.
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Figura 16: Variacao da resisténcia mecanica do hidrogel em funcéo do teor de argila. As
medicdes foram feitas para géis secos e inchados.
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Fonte: Tongwa et al., 2014.

As propriedades mecéanicas dos hidrogéis nanocompdsitos se tornaram
melhores com o aumento do teor de laponita. Contudo, sdo dificeis de preparar
dispersdes aquosas com elevado teor de laponita, mesmo utilizando misturadores
especiais, devido a elevada viscosidade da dispersdo aquosa de argila. Assim, o
maior teor de laponitaem hidrogéis nanocompaésitos relatados foi cerca de 6,8% m/m
com relacdo ao teor de agua ea resisténcia a tracdo do hidrogel de nanocompasito foi
de cerca de 270-300 kPa. Assim, aumentar o teor de laponita nos géis tornar-se a
chave para aumentar a resisténcia a fratura ainda mais (Haraguchi et al., 2005).

Liu e colaboradores (2006) preparam hidrogéis NC a base de poli(N-
isopropilacrilamida), reticuladoscom argila sintética laponita (XLG) e laponita
modificada pelo pirofosfato tetrassodico (XLS). Observaram que usando a hectorita
sintética modificada por pirofosfato tetrassédico (XLS) como reticulador, o problema
da dificil preparacédo de solu¢des pré-polimero com alto teor de argila é liquidado
completamente por formar uma dispersdo uniforme em agua de baixa viscosidade
com alta concentracdo de hectorita, devido a repulsdo de cargas, mantendo as
propriedades mecanicas (moédulo, resisténcia a tragdo e alongamento).A resisténcia e
o médulo dos géis foram muito elevados, por exemplo, a resisténcia e o0 médulo dos
géis com teor de argila maior que 10% foram maiores do que 1 MPa e 74
kPa, respectivamente, como mostrado na Figura 17a e 17b.0O alongamento na ruptura
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(Figura 17a) também foi investigado, e demostrou ser quase independentes em

relacdo ao teor de argila, variando de 1300 a 1430%.

Figura 17: Alterac6es das propriedades mecanicas, tais como (a) resisténcia a tracéo e
alongamento a ruptura e (b) médulo elastico, alterando os teores de Clay-S.
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Fonte: Liu et al., 2006.

Tongwa e colaboradores (2013) obtiveram uma alta resisténcia ao controle de
conformacao do gel misturando HPAM (0,8% massa)e XLG (1 % a 10 % massa) sem
nenhum tipo de reticulante. Os foram preparados em solucdo de 1% de NaCl. Os
hidrogéis mostraram possuir alta resisténcia mecanica, talcomo, moédulo e elevada
resisténcia ao alongamento na ruptura. A temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) para o
polimero reticulado com 1% de argila aumentou cerca de 9°C. Com a adi¢do de 10%
de argila observou-se um aumento do médulo elastico (30kPa), onde com 2% de argila
o modulo foi abaixo de 5kPa.

A fim de evitar a estrutura house of card (baixa dispersao da argila que leva a
aglomeracdes) foram feitas véarias consideragfes para modificar quimicamente as
cargas superficiais da argila, tornando a superficie e as bordas carregadas
negativamente, favorecendo assim a repulsdo argila-argila, obtendo uma melhor
dispersdo de argila em solucdo. No entanto, perceberam que esta modificacdo era
inviavel, pois uma argila de superficie / borda carregada negativamente ira repelir o
polimero carregado negativamente e assim a formacéo de gel seria impossivel (Figura
18). Ap6s uma andlise mais aprofundada, os autores resolveram finalmente utilizar
um misturador de alto cisalhamento, que proporcionou energia suficiente para separar

completamente as lamelas de argila, formando nanoestruturas esfoliadas que formam
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uma dispersao temporaria até o polimero ser introduzido e a reticulacdo ocorre
formando uma rede de gel tridimensional. O mecanismo que ilustra a interacéo entre

o polimero e argila de forma esfoliada é mostrado na Figura 18.

Figura 18: Repulsdes anibnicas do polimero/argila resultam em néo gelificacédo

Fonte: Tongwa et al., 2013.

Aalaie e colaboradores (2012) investigaram o processo de gelificacdo e os
efeitos da argila no sistema P(AM-AMPS)/montmorilonita de sodio (Na-MMT)
utilizando o triacetato de cromo como agente de reticulacdo ibnico. Os autores
indicaram que ograu de inchamento dos hidrogéis nanocompdsitos diminui em
solucéo salina a medida que o teor de argilaaumentou na formulacdo do sistema
gelificante. Contudo, estes hidrogéis nanocompdsitos apresentaram maior resisténcia
asinerese e menor sensibilidade asalinidade do meio, quando comparados aos
hidrogéis convencionais (sem nanoparticulas). Conforme ilustrado nas Figuras 19a e
19b, para uma determinada concentracdo de solucao salina, os géis em solucao de
NaCl apresentaram maior sorcdo de agua em relacdo asolucdo em CaClz. Este
resultado é devido a capacidade de complexacao dos locais aniénicos das cadeias de
polimero com cétions divalentes (Ca*?), diminuindo os locais passiveis a reticulacéo.

Tongwa e colaboradores (2015) estudaram a incorporagao de nanomateriais em
géis pré-formados de acrilamida AM (98,5%), reticulados com PEG-200 e com
nanomaterial de montmorilonita de calcio (0,2%). Através da analise da microscopia

de varredura (ESEM) observaram que a estrutura de rede do hidrogel € mais espessa,
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mais densa e ondulada, enquanto que em hidrogéis sem nanomaterial a estrutura da

rede é mais fina, menos densa e lisa, como mostrado na Figura 20.

Figura 19: A razéo de inchamento de equilibrio dos hidrogéis (sendo Vi o volume do gel
inchado sobre Vs o volume de gel seco) em relacdo a quantidade de montimorilonita e teor
de sais: a) em solugéo de CaCl2 b) Solucdo de NacCl.
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Fonte: Aalaie et al., 2012.
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Através da técnica de XRD é possivel determinar o mecanismo de formacéo do
nanocomposito, onde posse avaliar o pico correspondente ao plano d001 da argila. A
penetracdo do polimero entre as camadas da argila e o conseqiiente aumento no
espacamento interlamelar provoca um deslocamento do pico caracteristico do plano
d001 para angulos menores. Se a penetracdo do polimero aumenta a distancia entre
as camadas além de um valor limite, fica impossibilitada a visualizacdo do pico
caracteristico do plano d001. A inexisténcia deste pico normalmente indica a formacéo
de uma estrutura esfoliada. Assim como alguns nanocompaositos intercalados podem
apresentar diminuicdo no espacamento interlamelar, a inexisténcia do pico
caracteristico pode nao representar a obtencdo de um nanocompasito esfoliado, como
mostra a Figura 21 (OKAMOTO, M et al., 2017).

Figura 21: Deslocamento e desaparecimento do pico caracteristico do plano basal para um
nanocomposito intercalado e esfoliado, comparados a argila organofilica.
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Fonte: OKAMOTO, M et al., 2017

Mohammadi e colaboradores (2015) investigaram a capacidade de inchamento
e o fator de sensibilidade a salinidade dos hidrogéis utilizando o copolimero Na-AMPS
com massa molar de 8.10° kg/kmol e grau de sulfonacdo de 13%, reticulados com

triacetato de cromo, preparados em agua destilada e agua salina da formacéao na
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temperatura de 90°C. Através da analise de difracdo de Raios-X (XRD), a natureza da
dispersdo de argila na rede de hidrogel NC foi elucidada como mostra a Figura 21. E
possivel observar o deslocamento do pico em 8,15°, correspondente ao espacamento
d da Na-MMT, para angulos mais baixos, indicando a formag¢ao de uma morfologia

intercalada.

Figura 22: XRD dos padrdes de Na-MMT e hidrogel NC.
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Fonte: Mohammadi et al., 2015.

O estudo de hidrogéis nanocompositos para controle de conformacédo de
reservatorios de petroleo é bem recente, no entanto esta nova classe de hidrogéis se
mostrou mais efetiva em relacao as particulas pré-formadas de hidrogéis comuns. Isso
porque a adicao de nanoparticulas de argila aumenta a capacidade de inchamento do

gel, a resisténcia mecanica, a estabilidade térmica e a elasticidade do hidrogel.

3.5. REOLOGIA DE HIDROGEIS

A reologia pode ser definida como uma ciéncia que estuda a deformacéo e o
escoamento de matéria. (Fernandez et al. (2014). O termo € utilizado também para
indicar as propriedades reolégicas de um fluido, caracterizando seu comportamento
sob condic¢des que incluem os efeitos de temperatura, presséo e taxa de deformacéao.

Segundo Steffe (1996), os fluidos séo classificados de acordo com o seu
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comportamento reolégico quanto a relacdo entre taxa de deformacéo e a tensao de
cisalhamento para condicbes de temperatura e pressdo estabelecidas.
Reologicamente, os fluidos s&o divididos em duas categorias: Fluidos Newtonianos e
Fluidos ndo Newtonianos, como mostra a Figura 23.

Figura 23: Classificacao dos fluidos segundo seu comportamento reoldgico
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Fonte: Brodkey, 1967

3.5.1. Reologia sob cisalhamento continuo

Através de medidas de viscosidade ou parametros viscosos utilizando
cisalhamento continuo pode-se classificar fluidos viscosos em funcdo do seu
comportamento de fluxo ou reoldgico. Este comportamento envolve a relagéo entre a
tenséo cisalhante variando em relacdo a taxa de cisalhamento. Pode ser caracterizado
também pela curva de viscosidade que é a relagdo entre a viscosidade e a taxa de
cisalhamento (MACHADO, 2002). Assim, estes podem ser divididos em newtonianos

e ndo newtonianos.
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» Fendbmenos Newtonianos

Os fluidos Newtonianos apresentam como principal caracteristica a
proporcionalidade entre a tensdo cisalhante e a taxa de cisalhamento em regime
laminar. (ANGULO, 2012).

A viscosidade dos fluidos Newtonianos € independente do aumento da taxa ou
tensdo cisalhante, sendo denominada como viscosidade absoluta, apresentando
viscosidade constante. Porem pode variar com 0S parametros de pressao e
temperatura (MACHADO, 2002). Na Figura 24 é possivel observar o comportamento

do fluido Newtoniano.

Figura 24: Representacao gréafica do fluido Newtoniano (A) curva de tenséo de cisalhamento
versus taxa de cisalhamento e (B) curva de viscosidade versus taxa de cisalhamento.
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Fonte: MACHADO, 2002

» Fuidos ndo-newtonianos

Os fluidos ndo-Newtonianos séo todos que nao possuem O comportamento
ideal, em qu43e a relagdo entre tensdo cisalhante e taxa de cisalhamento ndo é
constante, em escoamento laminar. A viscosidade varia conforme a variacao da taxa
de cisalhamento. S&o divididos em: dependentes da variagao da taxa de cisalhamento

e dependentes no tempo de acdo ao cisalhamento (Pedro, 2000).
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v" Dependentes da variacao da taxa de cisalhamento

A) Pseudoplastico

Nesses fluidos é possivel observar que conforme a taxa de cisalhamento
aumenta sua viscosidade aparente diminui drasticamente. Com o aumento da taxa de
cisalhamento as moléculas se alinham em direcdo ao fluxo. O cisalhamento pode
induzir a quebra entre as moléculas o que auxilia 0 material a escoar com mais
facilidade a uma determinada tens&o de cisalhamento (MOTHE et al., 2006b).

Para a maior parte dos fluidos pseudoplastico, o efeito do cisalhamento é
reversivel. Pois quando a taxa de cisalhamento é cessada as particulas retornam ao

seu estado normal.

B) Dilatante
A viscosidade aparente aumenta com o aumento da taxa de cisalhamento. Um
fluido dilatante € imaginado como contendo somente liquido suficiente para encher os
espacgos vazios entre as particulas em repouso ou submetidas a velocidades de
cisalhamento muito baixas (Bennett e Meyers, 1982).

C) Fluidos de Bingham ou plastico ideal
Séo fluidos caracterizados pela existéncia de um valor de tenséo residual de
cisalhamento que pode ser exercida para que o material apresente um fluxo viscoso
(Bennett e Meyers, 1982).

D) Herschel-Bulkley
E conhecido como fluido de poténcia com limite de escoamento ou fluido de
poténcia modificado, possui tensdo minima para escoamento e posterior relacdo nao
linear entre a taxa de deformacéo e tensdo de cisalhamento. Esta relagédo depende
do expoente adimensional n que é caracteristico para cada fluido (Skelland, 1967).
De acordo com a Figura 25 € possivel observar as curvas com O

comportamento dos fluidos Newtonianos e Nao Newtonianos.
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Figura 25: Curva de tenséo cisalhante pela taxa de cisalhamento que mostra o
comportamento dos fluidos
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v" Dependentes do tempo

Fluidos que possuem viscosidades variando ao passar do tempo em uma taxa
de deformacédo constante sdo chamados de tixotropicos e reopéticos. Nos fluidos
tixotropiocos a viscosidade decresce com a taxa de deformacdo e nos fluidos
reopéticos a velocidade aumenta com a taxa de deformacado. Na Figura 26 € possivel

observar o comportamento desses fluidos (Machado, 2002).

Figura 26: Curvas de escoamento de fluidos tixotropicos e reopético
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3.5.2. Reologia sob cisalhamento oscilatorio

A partir das propriedades reolégicas podem ser obtidas informagdes sobre a
estrutura de um material bem como o0 seu comportamento durante um determinado
processo.

De acordo com a informacéao desejada, as medidas reologicas podem ser feitas
em regime permanente de cisalhamento, em regime oscilatorio ou dindmico. No
regime permanente, o rotor gira hum unico sentido com velocidade constante, de tal
modo que o fluxo seja laminar, no qual a camada de material que estd em contato
com o rotor possui a mesma velocidade deste elemento, e a camada em contato com
0 copo possui velocidade zero. No regime oscilatorio, o rotor gira alternadamente nos
dois sentidos e, na maioria das vezes, ndo é desejavel que haja fluxo, mas apenas a
deformacé@o do material. Os ensaios oscilatorios sédo utilizados na determinagéo das
propriedades viscoelasticas do material.

O equipamento mede a variagao da deformacgao em fungcao do tempo (y(t)), que
também pode ser descrita como uma fungao senoidal, com um fator de defasagem &
em relacao a 1(t)

Com isto, podem ser calculadas diversas propriedades reoldgicas, tais como
modulo complexo em cisalhamento G*, médulo de armazenamento em cisalhamento
G’, médulo de perda em cisalhamento G” e a tangente de perda ou coeficiente de
amortecimento tan .

O teste de varredura de tenséo pode ser usado para a determinacao da faixa
de viscoelasticidade linear. O tamanho da faixa de viscoelasticidade linear também é
um indicativo da estabilidade da suspensdo. Uma faixa ampla significa que o material
tolera uma deformacéo mais elevada antes de sua estrutura se “romper”. (MACHADO,
2002).

Ja4 a varredura de frequéncia fornece informacdes estruturais de fluidos,
caracterizando-os quanto a sua nhatureza viscoelastica. Varias propriedades
reologicas podem ser obtidas neste teste, contudo um resultado especialmente util
para a avaliacdo de materiais é a comparagdo entre as curvas do modulo de
armazenamento (G’) e do mddulo de perda (G”) versus frequéncia angular (w) (Figura
27) (NORONHA et al., 2015).
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Figura 27: curva do modulo de armazenamento (G’) e do modulo de perda (G”) em fungéo

da varredura de frequéncia angular (w)
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Fonte: Noronha et al., 2015

No ponto de cruzamento entre as curvas, ocorre uma inversdao no
comportamento do fluido. Caso os valores de G” sejam maiores que os de G’, isto

significa que a natureza viscosa do fluido esta prevalecendo sobre a natureza elastica.
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1- MATERIAIS

Os principais produtos usados na elaboracdo desta Dissertacdo estéao

relacionados a sequir:

o 2,2,3,3-D4 (D 98%) 3-(trimetil-silil) propionato de sédio (TPS), DLM 48-1, da marca
Cambridge Isotopic Laboratories Inc. (CIL), usado como recebido;

e Agua destilada e deionizada;

e Agua deuterada, DLM 4-100, da marca Cambridge Isotopic Laboratories Inc.
(CIL), contendo 99,9% de 6xido de deutério (D), usada como recebida;

e Agua salina de injecdo, cuja composicido foi fornecida  pelo
CENPES/PETROBRAS, e estd descrita na Tabela 2. Todos os sais foram
provenientes da Vetec Quimica Fina Ltda, Rio de Janeiro, Brasil;

e Argila Bentonita Argel-40, cujas propriedades fisicas e quimicas estao
apresentadas na Tabela 3, usada como recebida,

e Poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), fornecida pela SNF do Brasil
Ltda, sob nome comercial de FLOPAAM™ 3130S. Segundo classificacdo da
Empresa, € um polimero de massa molar média ultra baixa e com média a alta
anionicidade;

e Polietilenoimina (PEI) da marca Alfa Aesar, massa molar de 50.000 — 100.000,

30% m/m solucéo aquosa, diluida a 30% v/v em laboratorio.



Tabela 2: Composicao da agua de injecdo

Sais Massa molecular Concentracao
(g/mol) (g/L)

CaCl2.2 H20 147,01 27,87

MgCl2.6 H20 203,3 0,717

KCI 74,55 0,324

NaCl 58,44 0,924

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 3: Propriedades Fisico-Quimicas da argila Bentonita Argel-40
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Propriedades Fisico-Quimicas (Valores médios)

Aspecto Creme

Umidade 9,0a13,0%

Inchamento (2,0 g/100 ml) 35 ml

pH (2,0 g/100 ml) 75

Capacidade de troca 110 meq/100g
Andlise Quimica (Valores Médios)

SiO2 62%

Al203 19%

Fe203 2%

MgO 3%

CaO 2%

Na20 2,5%

TiO2 <1%

K20 <1%

Fonte: Elaborado pelo préprio autor
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4.2- EQUIPAMENTOS

Além dos instrumentos normalmente utilizados em laboratério de pesquisa,

foram empregados nesta Dissertacdo os seguintes equipamentos:

e Balanca digital Explorer Ohaus, precisdo: 0,0001 g;

e Difratdmetro de Raio X (XRD), XRD-6000 Shimadzu @;

e Espectrobmetro de ressonancia magnética nuclear, RMN, VARIAN, modelo
Mercury 300;

Estufa de aquecimento Biomatic;

Homogeneizador Polytron PT 3100;

Liofilizador K105 Marca Liotop;

Medidor de pH digital Oakton lon6 Acorn Series;

Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV) FEI Quanta 400, equipado com
sistema de microanalise por espectrometria de raios X (EDS) Bruker Xflash 4030
com detector SDD (Silicon Drift Detector) @);

Microscépio Optico Zeiss Axio Vert. Al;

Moinho analitico IKA modelo A-11;
Pipeta volumétrica Labmat (100 -1000ul);

Placa de agitacdo e aquecimento da marca IKA,;

Rebdmetro da marca HAAKE, MARS 60 equipado com os acessoérios Rotor/Copo
(CC25 Din/Ti) e Cone/Placa (CC60 Din/Ti);

@ |_ocalizados nos laboratérios do CETEM-UFRJ

Os demais equipamentos estao localizados nos Laboratérios do IMA/UFRJ.

4.3- METODOLOGIA

A seguir serdo descritas as metodologias utilizadas no desenvolvimento desta
Dissertacao, a qual esta dividida em oito topicos: (I) caracterizacdo dos componentes;
(I) preparo e caracterizacdo dos sistemas gelificantes de géis padrdes; (ll) avaliacao
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dos sistemas gelificantes pelo codigo de Forca de géis (Sydansk, 1988); (V) avaliacédo
dos sistemas gelificantes por ensaios reoldgicos; (V) obtencdo das particulas pré-
formadas; (VI) avaliagdo dos sistemas de injecéo a base de PPG pelo cédigo de Forca
de géis (Sydansk, 1988); (VII) avaliacdo dos sistemas de injecdo a base de PPG por

ensaios reologicos; (VIII) avaliacdo da capacidade de inchamento.

4.3.1. Preparo e caracterizagcao dos sistemas gelificantes

4.3.1.1. Selecdo e caracterizacdo das amostras poliméricas comerciais

Para o preparo dos sistemas gelificantes padrdes que deram origem as PPGs
foi utilizado o copolimero FLOPAAM 3130S, uma poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM). De acordo com informacdes cedidas pelo fabricante, este
copolimero é da familia dos copolimeros considerados “padrao” para EOR, os quais
sao constituidos por poliacrilamida e poli(acido acrilico). Estes sdo adequados para
reservatérios com temperatura até 70°C e 35000 ppm de TDS (sais dissolvidos totais)
com um méaximo de 1000 ppm de ions divalentes. Este polimero é classificado como
de média a alta anionicidade e ultra baixa massa molar média [catalogo SNF].

A Polietilenoimina ramificada foi utilizada nesta Dissertacao por ter estudos
promissores na literatura sobre seus efeitos como agente reticulante de polimeros a
base de poliacrilamida no controle de conformidade de reservatorios de petréleo.
(Morgan et al., 1998; Vasquez et al., 2003; Vasquez et al., 2005; Deolarte et al., 2008;
Al-Muntasheri et al. 2007, 2008; Mercado et al., 2009; Gakhar e Lane, 2012;
Jayakumar e Lane, 2012). A PEI tem sido uma boa opc¢éao por ter baixa toxicidade e
ter sido aprovada para ter contato com alimentos nos EUA (Reddyand Eoff, 2003). A
Gnica desvantagem do uso da PEI é a necessidade de elevada concentracdo de
polimero (2-7% em massa) para a formacgéo de géis. Os estudos sobre copolimeros a
base de poliacrilamida ou poliacrilamida reticulada com PEI tém sido focados em
pesquisas tedricas e aplicacdes em reservatorios de temperatura moderada a alta (70-
156 °C) (Allison e Purkaple, 1988). A Figura 28 mostra a estrutura quimica da

polietilenoimina ramificada (PEI).
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Figura 28: Estrutura quimica da polietilenoimina ramificada (PEI)
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Fonte: Allison e Purkaple, 1988.

De modo a confirmar a estrutura e composicdo quimica e a massa molar destes
polimeros comerciais (HPAM e PEI) foram utilizadas as técnicas: espectroscopia de
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia magnética nuclear de
carbono-13 (RMN-3C) e cromatografia de excluséo por tamanho (SEC) para HPAM e
espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), ressonancia
magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H) e reologia para PEI. Apesar de serem
comerciais, as analises de caracterizacdo sao importantes para garantir e comparar

as informacodes do fornecedor.

> FTIR — (HPAM/PEI)

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
utilizada para identificar bandas caracteristicas de grupos quimicos funcionais
presentes na estrutura das amostras de HPAM e PEI.

Os espectros de FTIR foram obtidos em um espectrémetro de infravermelho
Excalibur 3100 da marca Varian, com resolugéo de 4 cm™ para 100 varreduras, na
regido espectral de 4000 a 600 cm™, a 30 °C, utilizando o acessoério de refletancia total
atenuada (ATR) MIRacle™ da Pike.

» RMN-13C e RMN-H — (HPAM/PEI)

A ressonancia magnética nuclear de carbono e hidrogénio foi usada para

caracterizar a estrutura quimica da PEl e a composicdo quimica da HPAM. A
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espectrometria de ressonancia magnética nuclear destaca-se como a técnica mais
importante no que tange a investigacdo estrutural de compostos quimicos. Esta
permite observar os deslocamentos em diferentes ambientes quimicos frente a um
campo magnético intenso.

As analises foram realizadas solubilizando as amostras em agua deuterada
contendo 0,01 mg/mL de 2,2,3,3-D4 3-(trimetil-silil) propionato de soédio (TPS),
referéncia interna, na concentracdo de 150 mg/mL, sob agitagdo magnética, a
temperatura ambiente por aproximadamente 12 horas. Os espectros foram obtidos

em espectrometro Mercury VX Plus da marca Varian, a uma frequéncia de 75,4 MHz.

> SEC — (HPAM)

A cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) foi utilizada para determinar
os valores de massa molar (massa molar numérica média e massa molar ponderal
meédia) e da distribuicdo da massa molar da amostra comercial da HPAM. A analise
foi realizada em um cromatografo da marca Viscotek, modelo VE 2001 GPC
Solvent/Sample Module, composto por 3 colunas SB-806M com limite de excluséo
2x107 (colunas com recheio misto) da marca shodex e pelos detectores:
Viscosimétrico, UV, IR, espalhamento de luz.

Para tanto, a amostra polimérica comercial foi solubilizada em 4gua deionizada
a concentracdo de 5 mg/mL. Em seguida a solucdo obtida foi microfiltrada, utilizando-
se uma membrana de acetato de celulose com diametro de poro de 0,22 um. Apés
esta etapa, cerca de 100 pL de solugéo polimérica foram injetados no cromatégrafo a
uma vazao constante de 0,8 mL/min e temperatura de 40 °C.

O experimento foi conduzido a temperatura ambiente utilizando &gua
deionizada com 0,1M de nitrato de sodio (NaNOs3) e 0,02% azida soédica como fase
movel e devido o equipamento possuir espalhamento de luz, ndo € necessario a

utilizagéo de curva de calibracéo.
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» Reologia para determinacédo da massa molar — (PEI)

A determinacdo da massa molar viscosimétrica média (Mv) da polietilenoimina
foi realizada por reologia, através da medida da viscosidade relativa (Equagéo 1) em
funcdo da variacdo da taxa de cisalhamento (0 a 400 Pa), em redbmetro MARS 60,
Haake, equipado com acessorio cone/placa (CC60Din/Ti). Para tanto, preparou-se
uma curva de 5 pontos nas concentragoes de (0,01; 0,03; 0,05; 0,07; 0,1mg/ml) com
a PEI solubilizada em solucdo aquosa de NaCl (1M), a 35 °C. Assim, foi possivel
determinar as viscosidades intrinseca (Equacéo 5) a partir das equacdes (1 a 4)

demonstradas a seguir (Park, H 1995):

Viscosidade Relativa:

M= 1,

Equacéo (1)

Viscosidade especifica:

’?S — & — qI‘Ef- 1 Equa(;éo (2)
e T,
Viscosidade reduzida:
- }?sg I?ref' 1
Hrm' c c

Equacéo (3)

Viscosidade inerente:

Equacéo (4)
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Viscosidade Intrinseca:

1=( L2 ) =(Mt) c-o0
Equacéo (5)
Onde:
n= Viscosidade da solug&o polimérica
Mo = Viscosidade do solvente

¢ = concentracdo em gramas de polimero em 100 ml de solucgéo.

Colocando-se em um grafico nsp/c e extrapolando-se para uma concentracédo
igual a zero obtemos o valor da viscosidade intrinseca [n].

Através da curva de viscosidade relativa, € possivel calcular a viscosidade
intrinseca da solucéo polimérica, onde esta pode ser relacionada com a massa molar
viscosimétrica média, através da equacédo 6 de Mark-Houvink aplicada a um polimero
nao fracionado segundo:

[n]1=K(M,)®
Equacéo (6)

Em que, K e a séo constantes obtidas na literatura de valores 0,531 e 0,31,

respectivamente, sendo as mesmas variantes em fung¢éo do polimero analisado (PEI

em 1M de NaCl), do solvente e da temperatura de analise (Park, H 1995).

4.3.1.2. Caracterizacao da argila Bentonita

A caracterizacdo estrutural da argila foi realizada, através das técnicas de

difracdo de raios-X (DRX) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
» Difracdo de Raios-X (XRD)

O ensaio de Difracdo de Raios-X (XRD) € baseado na interacdo das ondas de

raios-x que incidem nos planos de repeticdo sistematico do reticulo cristalino. Os
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ensaios de DRX fornecem uma caracterizacao quantitativa dos nanocompositos, pois
€ possivel determinar se houve penetracdo do polimero entre as camadas do

filossilicato através da Lei de Bragg (equacdao 7).

nA = 2d senB (X) Equacéo (7)

Onde n, equivale a ordem de difragdo, A € o comprimento de onda da radiagao

incidente, d é a distancia interplanar e 6 é o angulo de difragéo.

Assim, a argila foi caracterizada por DRX, para que fosse determinado o
espacamento basal entre as camadas de argila, bem como verificar a formacao do
nanocompaosito (Morfologia). As anélises de DRX foram realizadas em aparelho XRD-
6000 Shimadzu, utilizando-se radiagdo Ka do cobre (A= 0,178 A), tens&o de 40KV,
corrente de 30 mA, varredura 20 de 2 a 40° e velocidade de varredura de 2°min,

Centro de Tecnologia Mineral (CETEM), no p6 das argilas sem tratamento

» Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Para analisar a superficie da argila, foi realizada uma andlise de Microscopia
eletrdnica de varredura (MEV). As amostras foram fixadas em superficie adesiva
condutora e recobertas com aproximadamente 20 nm de ouro, em sputter coater BAL-
TEC, modelo SCD 005, de modo a torna-las condutoras, adequando-as a analise ao
Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV). O MEV utilizado foi um FEI Quanta 400,
equipado com sistema de microandlise por espectrometria de raios X (EDS) Bruker
Xflash 4030 com detector SDD (Silicon Drift Detector), pertencente ao CETEM. As
analises foram executadas com 25kV de tensdo de aceleracdo de elétron, e
analisadas no MEV através de imagens formadas pelo detector de elétrons

secundarios (ETD, na faixa de dados das imagens).
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4.3.1.3. Preparo das particulas pré-formadas e avaliacdo das PPGs

O preparo das particulas pré-formadas para posterior obtencdo dos PPGs, se
deu em duas etapas. Etapa 1: Preparo do hidrogel padréo (Reticulagcdo da HPAM)
com ou sem argila - seguindo-se de avaliacdes e caracteriza¢cfes; Etapa 2: Secagem
e trituracdo do hidrogel para obtencéo da particula pré-formada, onde posteriormente
também foi caracterizada observando seu comportamento (de PPG) em 4gua salina.
Como exemplificado no esquema mostrado na Figura 29.

Figura 29: Esquematica geral do preparo das PPGs.

ETAPA 1

—|’ MONTIMORILONITA

PREPARODO
HIDROGEL PADRAO DE

NANOCOMPOSITO EM CODIGO DE FORCA DOS GEIS
AGUA DESTILADA
REOLOGIA

REOLOGIA AVALIACOES

PREPARO DO
HIDROGEL PADRAC EM
AGUA DESTILADA

CODIGO DE FORGADOS GEIS

ETAPA 2 SECAGEM E
TRITURACAO

PARTICULA
PRE-FORMADA
SUSPENSAO V - SUSPENSAO) -
REOLOGIA «— PPG . |” bEPPe ?Jébrgﬁﬂﬁkn - " oeree 1 PPG - NANO REOLOGIA

CAPACIDADE DE INCHAMENTO < — — — > XRD

PARTICULA
PRE-FORMADA
DE
NANOCOMPOSITO

Etapa 1: Preparo dos hidrogéis padrées, contendo ou ndo a argila montmorilonita

Neste tOpico serdo apresentadas as etapas para a obtencdo dos hidrogéis
padroes e padrbes de nanocompdsitos, 0s quais dardo origem as particulas pre-
formadas que serdo avaliadas quanto as suas propriedades térmicas e reoldgicas no

controle de conformidade de reservatoérios.
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> Solucdo polimérica

A solucdo polimérica constituida por HPAM foi preparada solubilizando-se
lentamente esse polimero em agua destilada, a temperatura ambiente (25°C), sob
agitacdo magnética moderada durante 24 horas para garantir a completa dissolucéo
das cadeias poliméricas. Um estudo inicial foi realizado variando-se a concentracéo
do polimero de 0,5 a 3,0 %m/v em agua destilada para obter informages quanto a
viscosidade inicial das solu¢bes (através da reologia). A varredura de uma extensa
faixa de concentracéo polimérica se fez necesséria devido ao fato de se desconhecer

uma concentracédo ideal de trabalho com este polimero na formacéo de PPG.

> Solucdo da argila

Testes preliminares mostraram que para a argila ter uma boa dispersdo na
solucdo polimérica, contendo ou ndo a PEI, seria necessario que esta fosse
adicionada ao sistema em forma de dispersdo agua/argila. Para o preparo das
dispersbes foi estudada a esfoliagcdo da argila em &gua destilada e agua salina
(conforme composicdo apresentada na Tabela 2) como meio dispersante. Um
equipamento dispersor Polytron PT 3100 com haste PT-DA 3020/2T, da Kenematica,
nas rotacdes de 5.000 e 20.000 rpm foi usado para gerar o cisalhamento necessario
para a esfoliacdo da argila. Estes sistemas ficaram sob agitacdo durante 1 hora. Em
seguida, aliquotas destas dispersdes foram retiradas para serem observadas em

Microscépio Optico invertido, utilizando campo escuro com lente de 20x.

> Solucdo da PEI

A polietilenoimina (PEI), usada como agente reticulante organico ja foi obtida
em forma de solucdo aquosa (30% m/m) segundo o fabricante, com valor de pH
proximo a 9, a qual foi diluida com auxilio de um baldo volumétrico e agua destilada e
deionizada até a concentracdo de 30% m/v. A solucdo diluida no laboratorio

apresentou uma concentracéo final de PEI de 9 %m/v. Este agente reticulante foi
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utilizado no intervalo de concentracdo de 0,09 a 1,29% v/v para a formacdo do

hidrogel.

> Hidrogel padrao

Os sistemas gelificantes, contendo ou ndo a argila montmorilonita, foram
obtidos pela mistura dos componentes sob agitacdo magnética durante 24 horas em
temperaturas de 25, 50 e 70 °C. Esta etapa de agitacdo aconteceu a cada nova adi¢éo

de um dos componentes (argila e/ou agente reticulante) a solucdo de HPAM.

Avaliacdo dos sistemas gelificantes padrdes e padrdes nanocompositos

Os sistemas gelificantes, contendo ou nado argila, desenvolvidos para a
obtencdo das PPGs foram avaliados por meio de duas metodologias: i) codigo de

forca de géis Sydansk e ii) ensaios reoldgicos.

» Caodigo de Forca de Géis

Um método pratico e muito utilizado em desenvolvimentos de hidrogéis para
controle de conformidade na industria petrolifera (Nijenhuis, 2001; Romero-Zeron,
2004; Sydansk, 2007; Romero-Zerdn, 2008; Simjoo et al., 2009, Tessarolli et al., 2018)
visando a avaliacao da taxa de gelificacdo e a forca do gel, é o teste de garrafas,
metodologia desenvolvida por Sydansk, 1988. Este método fornece medidas
semiquantativas e é utilizado para criar formulacées de gel de forma rapida e barata
em uma ampla variedade de formulacGes quimicas, composicfes de salmoura e
temperaturas. Esta técnica de teste foi usada para determinar tendéncias causadas
pela variacdo dos parametros de gel (por exemplo, concentracdo do polimero, do
agente de reticulagéo e da argila e temperatura). A resisténcia do gel durante o estudo
da cinética de gelificagcéo foi expressa como codigo alfabético de A a J, que € mostrado
na Tabela 5. Neste teste, o frasco € invertido durante cada tempo de leitura em
diferentes intervalos, e a propriedade do gel é registrada sob a influéncia da gravidade.
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"Caodigo A" significa que a viscosidade final € a mesma que a viscosidade da solucéo
gelificante original. Do mesmo modo, "cédigo I" indica que ndo ha deformacéo na
superficie do gel sobre a inversdo do frasco. O tempo observado quando a solucao
gelificante passa do estado do cddigo A para o estado de cédigo C (gel em fluxo),
pode ser chamado de forca de gelificacédo inicial.

A estimativa da forca dos hidrogéis sera feita por meio do acompanhamento e

registro do comportamento (fluidez) das amostras, em intervalos varidveis de tempo.

» Ensaios reologicos

Os ensaios reolégicos foram realizados com os géis padrdes no reometro
MARS 60, Haake, equipado com acessaorio rotor/copo (CC25 Din/Ti). Utilizando-se a
reologia dilatacional no sistema rotor/copo ajustando-se o espacamento (gap) entre o

copo e o rotor em 530 um. Os ensaios foram realizados em duas etapas:

1) Ensaios de cisalhamento oscilatério

Um ensaio de cisalhamento oscilatério foi realizado para avaliar e comparar o
comportamento reoldgico e viscoelastico dos géis padrbes obtidos na faixa de
concentracdo de PEI (de 0,35 a 0,6% v/v — cbdigo F a ) reticulados nas temperaturas
de 50 e 70 °C. As analises foram realizadas medindo o médulo elastico (G’) e mddulo viscoso
(G”) em funcdo do tempo, com frequéncia 0,1Hz, deformacéo de 0,01% e na condicéo de

temperatura de anélise 25 °C.
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Tabela 4: Cédigo de forca de géis por Sydansk (Sydansk, 1988)

CODIGO DESCRICAO DO GEL

A N&o ha a O gel parece ter a mesma
formacdo de um viscosidade (fluidez) da solug&o
gel detectavel polimérica original e nenhum gel é

visivelmente detectavel.

B Gel altamente O gel parece ser um pouco mais
fluido viscoso (menos fluido) do que a

solucéo polimérica original.

C Gel fluido A maior parte do gel, obviamente
detectavel, flui em dire¢do a tampa
da garrafa por acdo da gravidade
apos a inversao do frasco.

D Gel Apenas uma pequena porgao

moderadamente (cerca de 5-15 %) do gel néo se

fluido desloca facilmente em direcdo a
tampa da garrafa por acéo da
gravidade apoés a inverséo da
garrafa. Geralmente caracterizado
como um “tonguing gel’. Isto é,
depois de sair do fundo da garrafa
apos a inversdo da mesma, o gel
pode retornar a posicéo inicial do
frasco ao girar lentamente a garrafa
em posicao vertical.

E Gel pouco fluido O gel mal pode fluir em direcao a
tampa da garrafa e/ou uma porgéo
significativa (>15%) do gel n&o flui
por acdo da gravidade ap0s a
inversao.

F Gel nao fluido O gel néo flui em direcdo a tampa
altamente da garrafa por acdo da gravidade
deformavel ap0s a inversao da garrafa.

G Gel ndo fluido O gel flui aproximadamente a meio
moderadamente caminho da tampa da por acdo da
deformavel gravidade ap0s a inversao da

garrafa.

H Gel nao fluido Somente a superficie do gel se
ligeiramente deforma ligeiramente por acéo da
deformével gravidade apos a inversao da

garrafa.

I Gel rigido N&o ha deformacao da superficie
do gel pela acdo da gravidade apés
a inversao da garrafa.

J Gel rigido com Vibragfes mecéanicas do tipo

emissao de som

diapasao podem ser sentidas
aplicando-se leves batidas na
garrafa.
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2) Ensaios de cisalhamento continuos

Os ensaios de cisalhamento continuos foram realizados para avaliar a
viscosidade dos sistemas obtidos com diferentes concentracbes de PElI e em
diferentes temperaturas. O mesmo ensaio também foi realizado para avaliar a
influéncia da temperatura no tempo de gelificacéo (inicio da reticulacéo), e para esta
avaliacao foi tomado o sistema VI compostos por 2,0% m/v HPAM e 0,45% v/v PEI —
obtido tanto na temperatura de 50 °C quanto na temperatura de 70 °C. A andlise para
determinar o tempo de gelificacdo ocorreu durante 10 horas e para estes dois ensaios

de cisalhamento foi utilizada uma taxa de cisalhamento de 100 s,

3) Analise Elementar

A andlise elementar foi feita para observar se nas temperaturas de 50 e 70 °C
o polimero hidrolisava e caso hidrolisasse, como este aumento no grau de hidrélise
estaria influenciando no tempo de gelificacéo. Esta técnica consiste na combustéo da
amostra num forno tubular a 1500°C. A amostra € pesada em capsula de estanho e
introduzida no reator de combustéo através do amostrador automatico, conjuntamente
com uma quantidade determinada de oxigénio. Ap6s a combustdo, 0s gases
produzidos, N2, CO2, H20 e SOz, sdo transportados por corrente de Hélio através da
superficie de cobre do interior do reator, separados por coluna de GC e finalmente

detectados por condutividade térmica (TCD). O tempo total de andlise € de 12 minutos.

Etapa 2: Preparo das PPGs a partir dos hidrogéis padrdes

Para que o gel formado em agua destilada fosse transformado em particulas,
foi necessario realizar a retirada total de 4gua dos hidrogéis padrdes (em presenca ou
nao da argila) e posteriormente estes sistemas secos foram triturados. Para a

secagem utilizou a técnica de liofilizacdo com o equipamento de marca Liotop e
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modelo K105. O gel primeiramente foi deixado por pelo menos 8h no congelador e
posteriormente foi colocado na camara de liofilizacéo por 48h. Nesse processo a agua
foi removida através de sublimagdo. Este método é muito utilizado na inddstria de
alimentos por manter as propriedades e caracteristicas do material.

Um triturador mecanico (Moinho analitico) marca IKA e modelo A-11, foi
utilizado para transformar o gel seco em particulas bem pequenas (pd). O gel seco foi

triturado por cerca de 5 min.

Avaliacdo das PPGs

» Ensaios reolégicos

Os ensaios reoldgicos foram realizados adicionando concentracdes massicas
(1, 2 e 3%) distintas das particulas pré-formadas em agua salina (Tabela 2). O estudo
reoldgico dos6 sistemas foi realizado em reometro MARS 60, Haake, equipado com
acessorio rotor/copo (CC25 Din/Ti). Utilizando-se a reologia dilatacional no sistema
rotor/copo ajustando-se o0 espacamento (gap) entre o copo e o rotor em 530 um. Os

ensaios foram realizados em duas etapas:

» Ensaios de cisalhamento oscilatoério

Inicialmente, um ensaio de cisalhamento oscilatério foi realizado para avaliar e
comparar o comportamento reoldgico e viscoelastico dos PPGs (codigos F e H) na
condicdo de temperatura (90°C) e salinidade (29.000TDS) encontrada em
reservatorios de petroleo. Os PPGs foram avaliados de trés foram as distindas:

- Varredura de deformacéo de 0,01 a 100%, a uma frequéncia constante de
0,1Hz para determinar a regido de viscoelasticidade linear, onde G’ e G” fossem
independentes da variacdo da tensdo, pois nessa regido a estrutura do material é
preservada.

- Varredura da frequéncia de oscilagdo de 0,01 Hz a 1 Hz (fixando 0,01% de
deformacéo) para obter informagdes sobre a microestrutura dos PPGs e monitorar os

modulos de armazenamento (G’) e de perda (G”).


http://www.splabor.com.br/equipamentos-laboratorio/moinhos/moinho-analutico-basico-11-velocidade-maxima-28000-rpm.html
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- Varredura do modulo elastico (G’) em fungao do tempo, para verificar a forga
da PPG, obtido em agua salina, fixando 0,01 % de deformacéo e 0,1 Hz de frequéncia,
onde para géis fortes G’/G”>10, com G’ e G” independentes da frequéncia de
oscilagao.

» Ensaio de cisalhamento continuo

O ensaio de cisalhamento continuo foi realizado para medir a resisténcia ao fluxo,
ou seja, para medir a viscosidade ou parametros viscosos do material.
Para isso ensaios avaliando valores de viscosidade em funcéo da variacdo da
taxa de cisalhamento (0 a 400 s) foram realizados.
A Figura 30 apresenta 0 equipamento utilizado para avaliacdo do

comportamento reoldgico das amostras a base de poliacrilamida.

Figura 30: (a) Redmetro MARS - 60 e (b) Acessorios utilizados (Copo/Rotor-CC25DIN/TI).
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» Teste de inchamento das particulas

O teste para determinar a capacidade méaxima de inchamento das particulas
pré-formadas, foi feito visando sua aplicacdo no bloqueio de fraturas e zonas de alta
permeabilidade de reservatorios de petroleo. Inicialmente, a massa equivalente a 0,2
g das particulas foi colocada em proveta de 20 mL e seu volume ocupado foi obtido e
chamado de Vi (volume do gel seco). Em seguida, esta proveta foi completada com
solucéo salina de injecédo (com composicao conforme tabela 2), e deixada em repouso
durante 24 horas em estufa a 90 °C. Apds este periodo, o volume final do gel Vs
(volume do gel molhado), foi obtido e a razdo de inchamento foi calculada a partir da
equacao 8 (TONGWA e Bai, 2014).

Ci = Vi—Vs Equacao (8)
Vs

Onde,
Ci - Capacidade de inchar
Vi - volume de gel inchado

Vs - volume de gel seco.

A influéncia da temperatura € um fator importante a ser verificado devido as

condicles reais dos pocos.

» Microscopia 6ptica (MO)

A analise de microscopia Optica (OM) foi citada (Lei et al., (2011) como método
preliminar de observacdo da microestrutura das PPGs, além disso, usou-se para
avaliar o grau de inchamento das particulas.

As amostras deste trabalho foram observadas em um microscopio AXIO VERT.
Al, ZEISS. As observacdes foram feitas com aumentos de 200 a 400x e as

fotomicrografias foram tiradas com uma camera CCD acoplada ao microscoépio.
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» Difracédo de Raio X (XRD)

Essa andlise teve como objetivo avaliar o tipo de interacdo da argila com o
polimero no nanocompaosito, utilizando o aparelho XRD-6000 Shimadzu, com radiagao
Ka do cobre (A= 0,178 A), tensdo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura 26 de 2 a
40° e velocidade de varredura de 2°/min. Utilizando a Lei de Bragg determinou-se a

distancia interplanar da particula pré-formada de nanocompasito.
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5. RESULTADOS

5.1- SELECAO E CARACTERIZACAO DAS AMOSTRAS POLIMERICAS
COMERCIAIS

Para a obtencao de particulas pré-formadas visando atuag&o no controle de
conformidade de reservatério de petrdleo, foram selecionados: copolimero de
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) conhecido como Flopaam 3130S,

polietilenoimina (PEI) e argila Bentonita.

5.1.1- Caracterizacao quimica dos componentes das solucdes gelificantes
5.1.1.1- Caracterizacdo quimica dos polimeros comerciais

» FTIR (HPAM/PEI)

Os espectros de infravermelho com transformada de Fourier das amostras
comerciais HPAM e PEI foram obtidos a 30 °C e estdo apresentados nas Figuras 31
e 33, respectivamente.

Figura 31: Espectro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da HPAM.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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O espectro obtido para HPAM detectou-se picos de absor¢éo na regiao de 3300
— 2932 cm, indicando estiramento de N—H (deformacéo axial) de grupos funcionais
da amida presentes no polimero. Os picos das duas distintas carbonilas da HPAM,
C=0 em -COO e C=0 em -CONH: estdo nas regides de 1551 e 1656 cm,
respectivamente. A existéncia de um ombro em 1400 e 1551 cm-1 (estiramentos

simétrico e assimétrico do grupo carboxilato) indicativa de hidrélise da poliacrilamida.

Figura 32: Espectros de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) da PEI
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Fonte: Elaborado pelo autor

Ja no espectro de infravermelho (FTIR) da PEI, pode ser observado um pico
em 2847 cm?, indicando estiramento de N—H (deformagcéo axial) de amina. As bandas
em 1643 cm! da ligacdo C-NH2 e 1112,5 cm* de ligagdo C-N-C, confirmando assim,

a estrutura do polimero.

> RMN-13C (HPAM)

A técnica de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-3C) foi
empregada, a fim de confirmar a estrutura do polimero comercial (HPAM). Segundo o
fabricante, a HPAM é um copolimero de acrilamida com &cido acrilico. Este produto é
classificado com anionicidade (teor de hidrélise) em torno de 30% (média a alta). A

Figura 33 apresenta o espectro de RMN-3C do polimero FP 3130S.
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Figura 33: Espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN-
13C) da HPAM.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Por meio da integracado dos picos em 182 e 185 ppm foi possivel calcular a
porcentagem dos grupamentos presentes no polimero FP 3130S. Estes picos
correspondem respectivamente as carbonilas dos grupamentos acrilamida e acrilato.
O calculo do grau de hidrolise desta amostra foi realizado por meio da relagéo entre a
area do deslocamento quimico relativo ao carbono (C) do grupamento acrilato
(localizado em 185 ppm) pela soma das areas dos deslocamentos quimicos do C do
grupamento acrilato e do C do grupamento amida (localizado em 182 ppm). O
resultado para esta amostra foi de 27%, o qual esta condizente com o valor informado
pelo fabricante (25-30%).
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> RMN IH (PEI)
Andlise de Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN H) foi
utilizada para confirmar a estrutura quimica da PEIl e o espectro esta disposto na

Figura 34.

Figura 34: Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio (RMN 'H) da PElI.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Neste polimero apenas trés tipos distintos de hidrogénio estdo ligados a
carbonos: 0s que sao ligados a carbonos alfa de aminas primarias, os hidrogénios
ligados a carbonos alfa de aminas secundarias e os hidrogénios ligados a carbonos

alfa de aminas terciarias. Segundo Chamberlain (1974), usualmente os
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deslocamentos quimicos de hidrogénios alfa ligados a aminas primarias apresentam
valores na faixa de 2,7 < 6< 3,0, enquanto que os ligados a aminas secundarias e
terciarias apresentam valores que variam na faixa de 2,2 < &< 2,8. Além disso,
segundo o autor os hidrogénios ligados diretamente aos grupos aminas apresentam
deslocamentos quimicos que se sobrepdem aos do solvente (dgua deuterada).

O espectro da PEI apresentou dois deslocamentos quimicos, um localizado em
2,84 ppm e outro em 2,90 ppm, sendo dos hidrogénios ligados diretamente aos grupos

aminas.

> SEC (HPAM)

A cromatografia de exclusao por tamanho (SEC) foi utilizada para determinar
os valores de massa molar (massa molar numérica média e massa molar ponderal
meédia) e distribuicdo da massa molar da amostra comercial a base de poliacrilamida.
A Tabela 5 apresenta os valores absolutos de massa molar numérica média (Mn),
massa molar ponderal média (Mw) e polidispersdo (Mw/Mn). A Figura 35 apresenta o
cromatograma da amostra FP 3130S. Os valores de massa molar foram determinados
com base na curva de distribuicdo de massa molar dentro do intervalo de volume de
retencdo de 15 a 33 mL. A amostra analisada apresentou polidispersdo média baixa,
na ordem de 1,0, e massa molar média absoluta de 4x108 g/mol, como pode ser
observado na Tabela 5.



Figura 35: Cromatograma obtido para a amostra FP 3130S.

81

802;
801
E 8005
x 799 1
% |
o {
£ 798
o |
2 797
[&]
© |
£ 796
D: |
795;
794 avaven
0 10 20 30 40 50
Retention Volume (mL)

Fonte: Elaborado pelo autor

Tabela 5: Caracterizagdo da massa molar da amostra comercial de HPAM

Polimero |Mn®(x10%) | Mw®(x106) | Mw/Mn®
3130S 40 4,3 1,076

@ Mn = massa molar numérica média; Mw = massa molar ponderal média; Mw/Mn =
polidispersao.

Fonte: Elaborado pelo autor

» Reologia — Massa molar da PEI

A determinacdo da massa molar viscosimétrica média (Mv) da polietilenoimina
foi realizada inicialmente por ensaio de cisalhamento continuo, para a obtencéo das
curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento das solu¢cbes poliméricas
diluidas de PEI, cujas concentracdes foram 0,01; 0,03; 0,05; 0,07 e 0,1 mg/ml em
solucéo de 1M de NacCl. A partir dessas curvas, foi selecionada a taxa de cisalhamento
de 120 s?, regido onde foi observado o comportamento newtoniano (regides de
linearidade das curvas), para a obtencéo dos valores de viscosidade absoluta usados

para a realizacao dos calculos das viscosidades reduzidas das solu¢gbes, como mostra

a Tabela 6.
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Tabela 6: Valores de viscosidade relativa, especifica e reduzida em funcao da concentracao
da PEI, apés aplicar as Equacgdes de 1-3.

n solucao

Concentracéao polimérica n n n

(mg/ml) (Taxa=100s™) Relativa especifica reduzida
Solucéao

(1M NacCl) 0,99 ) ) )
1,38 1,39 0,39 39,39 1,38
3,23 3,26 2,26 75,45 3,23
5,05 5,10 4,10 82,02 5,05
8,11 8,19 7,19 102,71 8,11
20,75 20,96 19,96 199,59 20,75

Fonte: Elaborado pelo autor

O gréfico de viscosidade reduzida em fungcédo das solucdes com diferentes
concentracdes de PEI, usado para a obtencéo do valor da viscosidade intrinseca, esta
mostrado na Figura 36. Extrapolando-se a curva para concentracdo igual a zero, foi
obtido o valor da viscosidade intrinseca do polimero PEIl (n = 15,116) e com 0s
parametros K e a sendo 0,531 e 0,31, respectivamente, pode-se calcular a massa

molar viscosimétrica média, como demonstrado na Tabela 7.

Figura 36: Curva da Viscosidade reduzida em funcdo da concentracédo de PEI.
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Tabela 7: Valores calculados para o polimero PEI

n Logn
Amostra intrinseca intrinseca Log Visc - Log K/a Massa Molar
PEI 15,116 1,179436883 4,691426975 49139,07474

Fonte: Elaborado pelo autor

A massa molar obtida através destes calculos (49139,1g/mol) se mostrou
proxima a faixa apresentada pelo fabricante, que foi entre 50.000 e 70.000 g/mol.
Acredita-se que este valor tenha sido ligeiramente menor, tendo em vista que o
coeficiente de correlacdo (R=0,8918) obtido na curva apresentada na Figura 36 néo

ter sido adequado.

5.1.1.2- Caracterizacdo quimica da argila Bentonita

» Difracdo de Raios-X (XRD)

A Difratometria de Raios-X foi utilizada para identificacdo, classificacdo e
verificacdo da cristalinidade do argilomineral. Cada espécie de argilomineral é
caracterizada por um tipo particular de estrutura e material interlamelar.
Consequentemente, as reflexdes basais oferecem o indicio conveniente do
argilomineral presente na amostra. Os dados de difratometria de Raios-X estédo
apresentados na Figura 37 onde se observa que o argilomineral apresenta um pico
inicial em 6,709° correspondendo uma distancia interplanar de 1,53nm e o segundo
pico em 13,5° com distancia interplanar ndo calculada. Esses dados sédo concordantes
com a presenca de uma argila interestratificada, rica em montmorilonita e caulinita,
cujos picos estdo em torno de 6,709 e 13,5 indexados aos planos 001 dessas

espécies, respectivamente.



84

Figura 37: Difracdo de Raios-X da Montmorilonita.
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Fonte: Elaborado pelo autor

» Microscopia eletrdnica de varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para andlise estrutural da
argila in natura, além disso, pode-se determinar os minerais que compde a amostra.

Com aumentos de até 2500x, as micrografias mostram que a argila se

apresenta em diferentes tamanhos de particulas e em estrutura lamelar aglomerada,

como mostra a Figura 38.
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Figura 38: A microscopia eletrdnica de varredura da bentonita in natura, A) com zoom de
500x e B) com zoom de 2500x.

Fonte: Elaborado peI autor

Através das analises do MEV e do sistema de microanalises pontuais pelo
sistema de energia EDS (Energy Dispersion System), pode-se identificar e quantificar
os teores dos elementos presentes nas lamelas da argila, como mostra a Figura 39 e
Tabela 6.

Figura 39: A microscopia eletrénica de varredura da Bentonita com EDS.
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Tabela 8: Resultados das analises da amostra com o MEV — EDS.

Elementos guimicos Porcentagem Massica gwt %2

Oxigénio 46,32
Silicio 21,12
Carbono 12,49
Aluminio 7,88
Calcio 4,53
Ferro 2,37
Nitrogénio 1,91
S6dio 1,85

1,52

Magnésio
Fonte: Elaborado pelo autor

5.2 - OBTENCAO DOS HIDROGEIS PADROES

Neste tépico serdo abordadas as avaliacdes e caracterizacdo dos hidrogéis

padrbes, sendo esses resultados incluidos na Etapa 1 do trabalho.

5.2.1- Determinacdo da concentracdo da HPAM para a obtencdo dos hidrogéis
padrbes

Inicialmente, um estudo da variacdo da concentracdo de polimero em agua
destilada, sem agente reticulante, foi realizado. De acordo com Tongwa e Bai, (2014)
para a obtencao de PPG, se faz necessario partir de uma solucao polimérica com alta
viscosidade, mas que fosse facilmente agitada em um agitador magnético. Entéo,
solugbes com concentracdo de polimero entre 0,5 e 3,0 %m/m foram obtidas e
avaliadas quanto a sua viscosidade absoluta. A Figura 40 mostra as curvas reologicas
das solucdes de poliacrilamida em diferentes concentragdes variando de 0,5 a 3,0 %
m/v (5000 — 30000 ppm).

Figura 40: Curvas reoldgicas das solu¢ées de HPAM 3130S
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As solugbes poliméricas se comportaram como fluidos ndo newtonianos nas
taxas de cisalhamento testadas, onde a viscosidade variou de acordo com a variagao
da taxa de cisalhamento, apresentando comportamento de fluidos pseudoplasticos
(com o aumento da taxa de cisalhamento ocorre a reducdo da viscosidade). Por
exemplo, a viscosidade da solucéo polimérica (2,0 %om/v) é de 2458 mPa.s a taxa de
cisalhamento de 10 s, mas diminui para 257 mPa.s a taxa de cisalhamento de 300
st. Por outro lado, como esperado, a viscosidade da solucdo de polimero aumentou
a medida que a concentracdo do polimero foi aumentada.

Como mencionado anteriormente, a desvantagem do uso da PEl é a
necessidade de elevada concentracdo de polimero (2-7% em massa) para que ocorra
0 processo de gelificacdo. Sendo assim, a concentracdo de solucdo polimérica de
HPAM selecionada para continuacéo do estudo foi de 2% m/v, por ainda apresentar

fluidez durante a agitacdo magnética.

5.2.2- Avaliacdo da influéncia da concentracdo da PEI e da temperatura para a

obtencédo dos hidrogéis padrbes

Os polimeros HPAM sao instaveis a temperaturas elevadas se estiverem

presentes cations divalentes (Ca?* e Mg?*), pois os grupamentos carboxilatos da
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poliacrilamida tendem a formar excessivas ligacbes cruzadas com estes cations,
provocando sinerese no gel (Choi, 2005, 2010; Bai et. al., 2007; Farasaht et. al., 2017).
Para temperaturas acima de 60 °C, os grupamentos acrilamida (da HPAM)
experimentam hidrélise para formar grupos acrilatos. O grau de hidrdlise é a fragédo
molar dos grupos amida convertidos por hidrélise (Seright et al., 2009). As soluces
gelificantes e hidrogéis sem argila foram obtidas fixando a concentracdo de polimero
em 2% m/v e variando-se a concentracdo da solucéo de PEI (de 0,09 a 1,29% v/v) em
temperatura ambiente (em torno de 25 °C), 50 e 70 °C. O objetivo deste estudo foi
obter os hidrogéis com os codigos desejados de forma rapida usando a menor
guantidade de energia.

Os hidrogéis selecionados para posterior obtencéo das particulas foram aqueles
que apresentaram os cédigos F e H do sistema Sydansk. O cédigo F é caracterizado
como “gel ndo fluido altamente deformavel” e o cédigo H é caracterizado como “gel
nao fluido ligeiramente deformavel” (

A estimativa da forca dos hidrogéis sera feita por meio do acompanhamento e

registro do comportamento (fluidez) das amostras, em intervalos variaveis de tempo.

» Ensaios reologicos

Os ensaios reoldgicos foram realizados com os géis padres no reometro
MARS 60, Haake, equipado com acessario rotor/copo (CC25 Din/Ti). Utilizando-se a
reologia dilatacional no sistema rotor/copo ajustando-se 0 espacamento (gap) entre o

copo e o rotor em 530 um. Os ensaios foram realizados em duas etapas:

2) Ensaios de cisalhamento oscilatorio

Um ensaio de cisalhamento oscilatério foi realizado para avaliar e comparar o
comportamento reolégico e viscoelastico dos géis padrbes obtidos na faixa de
concentracéo de PEI (de 0,35 a 0,6% v/v — cbdigo F a ) reticulados nas temperaturas
de 50 e 70 °C. As analises foram realizadas medindo o0 mddulo elastico (G') e médulo viscoso
(G”) em fungdo do tempo, com frequéncia 0,1Hz, deformagédo de 0,01% e na condicdo de

temperatura de anélise 25 °C.
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Tabela 4). Estes codigos foram escolhidos por apresentarem caracteristicas de

géis de forca intermediaria (codigo F) e géis fortes (codigo H).

» Reticulacdo na temperatura de 25 °C

O objetivo de estudar esta temperatura foi de avaliar a formacéo dos hidrogéis
padrdes, que dariam origem aos PPG, sem a utilizacdo de aguecimento. Os sistemas
foram deixados sob agitacdo e foram monitorados diariamente, sendo registrados os
resultados de caracterizacdo desses sistemas no tempo inicial (tempo 0) e ap6s 7 e
30 dias da adicao da PEI. Para estes sistemas, foi observado que no tempo de 7 dias
os hidrogéis apresentaram diferentes caracteristicas. Um ultimo monitoramento foi
feito em 30 dias para observar se estes sistemas mudariam de comportamento. A
Tabela 9 mostra o codigo de forca e os resultados de viscosidade absoluta (na taxa
de cisalhamento de 100 s) para os sistemas de hidrogéis e a Figura 41 os aspectos

obtidos para cada sistema.

Tabela 9: Concentracdo de PEI e tempo de gelificagéo a 25 °C.

Amostra PE/IV()% Tempo O Tempo 7 dias Tempo 30 dias
Codigo (mlgas) Codigo | n (mPas) |Codigo |n (mPas)
I 0,09 A A 11410 A 11.212
Il 0,13 A B 11.890 B 11.970
11 0,18 A C 12.470 C 12.497
\Y 0,22 A D 16.950 E 17.020
\Y 0,27 A E 17.300 H 56.830
VI 0,45 A 10.990 [E 18.020 H 61.440
VII 0,54 A F 32.270 I *
\ll 0,57 A F 38.640 [ *
IX 0,69 A H 46.590 [ *
X 0,81 A H 47.020 [ *
Xl 1,05 A H 62.400 I *
XlI 1,29 A H 62.430 I *

* N&o foi possivel realizar as analises devido a alta rigidez do gel
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Figura 41: Aspectos dos sistemas gelificantes e hidrogéis apés 7 dias.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Todos os sistemas partiram do codigo A, onde o valor de viscosidade obtido foi
de 10.990 mPa.s, independentemente da quantidade de agente reticulante utilizado.
Estes sistemas foram monitorados durante 7 dias, quando se observou mudanca do
aspecto do gel através do codigo de forga dos géis. Os resultados obtidos mostraram

que esse codigo aumentou com o aumento da concentracdo de PEI, quando
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comparados os tempos 0 e 7 dias. A quantidade de PEI nos sistemas | e Il foi
insuficiente para que houvesse a formacéo de hidrogel no periodo de 30 dias, onde
s6 foi observada uma solucéo coloidal cujos codigos foram A e B, respectivamente.
Um aumento pouco significativo da viscosidade (de 10,990 mPas — tempo O — para
valores préximos a 11.400 e 11.800 mPas — tempos 7 e 30 dias —), confirmou que
houve reticulagdo no sistema, poréem a quantidade de moléculas de PEI para a
obtencao de hidrogel com os cddigos pré-selecionados nesse trabalho foi insuficiente.

Durante 1 més os géis e as solu¢des coloidais foram mantidos na temperatura
ambiente e observou-se que no tempo de 30 dias a viscosidade dos sistemas V a XlI
foi alterada, sendo elevados os valores dos codigos e de viscosidade para valores
bem acima do que o observado com 7 dias. Ficou claro que a reticulacdo continuou
ocorrendo lentamente durante esse periodo. Assim, devido a demora no tempo de
reticulacéo decidiu-se testar a reticulacdo sob temperatura mais alta, como pode ser

observado na Figura 41.

» Reticulacédo na temperatura de 50 °C

De modo a obter hidrogéis num tempo menor, e utilizando menores
concentracfes de PEI, novos sistemas foram obtidos a 50 °C (Jia, H et al., 2010). Vale
ressaltar, que nesta temperatura as cadeias poliméricas da HPAM ndo sofrem
hidrélise (Kurenkov et al., 2001), sendo assim qualquer mudanca observada nas
propriedades dos hidrogéis seriam por efeito da temperatura na aproximacdo das
moléculas do polimero e do reticulante e ndo por efeito do aumento de sitios para
reticulacdo. A avaliagdo da temperatura no processo de reticulacdo a 50 °C foi obtida
para os sistemas I, lll, V, C1, VI, C2 e VIII. Os sistemas Il, VI e VII ndo foram refeitos
porque dentre os codigos C, D e F, foram selecionados um de menor concentracao
de PEI e os sistemas de IX a Xll apresentaram as maiores concentracdes de PEI.

Duas novas concentracdes de PEI foram estudas (0,33 e 0,51 %v/v), chamadas
neste trabalho de C1 e C2, respectivamente. A Tabela 10 mostra o cédigo de forca e
os resultados de viscosidade absoluta para os sistemas gelificantes e hidrogéis a 50

°C. As curvas reoldgicas estédo apresentadas no Anexo |.



Tabela 10: Concentracdo de PEI e tempo de gelificacdo a 50 °C.

Amostra | PEI (%v/v Tempo 24 horas Tempo 30 dias
Cadigo (mPas) Cddigo (mPas) Cddigo (mPas)

| 0,09 A A 12.810 A 12.990

i 0,18 A D 16.310 D 17.810

V 0,27 A D 18.010 F 30.010

10.990

C1l 0,35 A F 29.230 H 51.000

VI 0,45 A H 59.790 H 75.110

C2 0,51 A H 68.420 I *

VIl 0,60 A | 190.500 || *

* Nao foi possivel realizar as andalises devido a alta rigidez do gel

Fonte: Elaborado pelo autor

Assim como para 0s sistemas obtidos a 25 °C, estes sistemas também foram
monitorados diariamente e foi observado que com 24 horas eles jA apresentaram
codigos mais avancados do que os obtidos a 25 °C em 7 dias. Cédigos de forca dos
géis H (59.790 e 68.420 m.Pas) e | (190.500 m.Pas) foram observados para os
sistemas, onde a concentragéo de PEI estava entre 0,45 — 0,60% v/v. Com 0 passar
do tempo (de 24 horas para 30 dias), observou-se que a reticulacdo continuou
ocorrendo e a viscosidade continuou aumentando para todos os sistemas, ao ponto
que ao atingir a concentracdo de PEI de 0,45% v/v em 30 dias, a rigidez do gel
dificultou a andlise de reologia.

» Reticulacdo na temperatura de 70 °C

Assim como na temperatura de 50 °C, nesta temperatura de 70 °C as cadeias
poliméricas da HPAM também néo sofrem hidrélise, segundo a literatura (Jia H. et al.,
2012). A Tabela 11 mostra o codigo de forca e os resultados de viscosidade absoluta
para os sistemas gelificantes e hidrogéis a 70 °C.

Para a temperatura de 70 °C também foi observado um tempo menor de
gelificacé@o para os sistemas, porém ao comparar com a temperatura de 50 °C nao foi
observada diferenca entre os codigos de for¢a de géis obtidos para os sistemas, sendo

este resultado confirmado pelos valores de viscosidade absoluta obtidos. Por
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exemplo, para o sistema V, foi observado cédigo D, cujas viscosidades no tempo de

24 horas a 50 e 70 °C ficaram em 18.010 e 18.510 m.Pas, respectivamente.

Tabela 11: Concentracéo de PEI e tempo de gelificacdo a 70 °C

Amostra| PEI .
(%vIv) Tempo O Tempo 24 horas Tempo 30 dias
Cadigo n Cadigo n Cadigo n
(mPas) (mPas) (mPas)
I 0,09 A A 12.900 A 12.970
11 0,18 A D 16.400 D 17.920
V 0,27 A D 18.510 F 29.600
C1 0,35 A F 31.500 H 59.100
11.400
VI 0,45 A H 47.020 H 73.410
C2 0,51 A H 91.510 I *
VIl . I *
0.60 A I 203.004

* N&o foi possivel realizar as analises devido a alta rigidez do gel

Fonte: Elaborado pelo autor

Para a formacao de hidrogéis com os polimeros HPAM e PEI, independente da
concentracéo de reticulante, a faixa de temperatura de 50-70 °C parece néo influenciar

significativamente no processo de reticulacdo das cadeias polimero/reticulante.

5.2.3 — Avaliacao dos hidrogéis padrdes por reologia

5.2.3.1- Ensaios de cisalhamento oscilatérios para géis padrées

O método mais utilizado para monitorar o processo de gelificacdo € através da medida
da forca do gel por viscosidade. A resisténcia mecanica de um gel pode ser representada por
suas propriedades viscoelasticas, como mddulo elastico (G') e modulo viscoso (G7). As
vantagens deste método séo que a estrutura do gel ndo sera danificada durante a medigdo e
gue a repetibilidade dos dados € satisfatoria. Este estudo foi realizado para os géis
padrées formados com 2 %m/m HPAM e com concentracdo de PEI de 0,35 a 0,6%
v/v (codigo F a | —Tabela 10 e Tabela 11 - 50 e 70 °C, respectivamente). Nas outras
concentracOes de reticulante o gel aparentou comportamento de gel fraco, sendo os

cédigos obtidos até D.
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Caodigo D - “Gel moderadamente fluido — apenas uma pequena porcgao (cerca de
5-15%) do gel ndo se desloca facilmente em direcdo a tampa da garrafa por acéo da
gravidade ap0s a inversédo da garrafa. Geralmente caracterizado como um “tonguing
gel”. Isto é, depois de sair do fundo da garrafa apos a inversdo da mesma, o gel pode

retornar a posicao inicial do frasco ao girar lentamente a garrafa em posicao vertical ”

Inicialmente, um ensaio de cisalhamento oscilatorio com variacao da deformacao
foi realizado de 0,01 a 100 %, a uma frequéncia constante de 0,1Hz para determinar
a regiao de viscoelasticidade linear (para os géis, onde G’ e G” fossem independentes
da variacdo da deformacédo, pois nessa regido a estrutura do material é preservada,

como mostrado na Figura .

Figura 42: Andlise reoldgica das curvas de modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em
funcdo da deformacéo para amostras de hidrogel padréao contendo 2,0% m/m de
HPAM, PEI de 0,35 A 0,6%, na temperatura de 70°C, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para determinar a forca dos géis nas diferentes concentracdes, foi realizada
uma varredura, do modulo elastico (G’) e o mddulo viscoso (G”) em fungdo do tempo,
com frequéncia fixa de 0,1 Hz, deformacé&o de 0,01% e na condi¢cdo de temperatura de

analise 25 °C.
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As Figuras 43 e 44 mostram os graficos obtidos com os valores de G’ e G”, para
os sistemas contendo diferentes concentracfes de PEI em funcdo do tempo de 5

minutos para os sistemas formados a 50 e 70 °C no tempo de 24 horas.

Figura 43: Curvas dos modulos elasticos (G’) e mddulos viscosos (G”) em fungéo da

variacdo do tempo para os sistemas formados a 50 °C. Frequéncia de 0,1Hz e temperatura
de 25 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 44: Curvas dos modulos elasticos (G’) viscosos (G”) em fungdo da variagédo do
tempo para os sistemas formados a 70 °C. Frequéncia de 0,1Hz e temperatura de 25 °C.
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Os resultados indicaram pouca diferenca nos valores dos moédulos elasticos e
viscosos quando comparados. Os géis formados a 70 °C apresentaram o modulo
elastico em torno de 10 a 20 Pa a mais do que quando reticulado a 50 °C, para todas
as concentracdes de PEIl. Além disso, observa-se um aumento de G’ quando a
concentracdo de PEI € aumentada também, sendo esse aumento da for¢ca do gel
atribuida ao aumento do grau de reticulacao.

Alguns estudos (Wang et al. 2003, Vega et al. 2010, Tokita and Nishinari, 2009)
relataram que os hidrogéis devem se comportar como géis fortes em condi¢cbes de
subsuperficie, ou seja, devem apresentar razdao G’/G”>10. Sendo assim, ao
avaliarmos a forca dos géis (Tabela 12), chegamos a conclusdo que todos os géis
obtidos neste estudo apresentaram comportamento de gel forte. Percebeu-se também
que a forga do gel (G'/G”) aumentou com o aumento da concentragéo de PEl e com o

aumento da temperatura.

Tabela 12: Classificagdo dos géis obtidos a partir da razédo G’/G”

Concentracao da PEI (%) G’IG”
Temperatura 50 °C | Temperatura 70 °C
0,35 14,13 18,58
0,45 17,45 21,14
0,51 19,04 24,60
0,60 19,50 28,60

Fonte: Elaborado pelo autor

A partir dos dados obtidos pela reologia oscilatoria também foi possivel fazer
uma correlacdo entre os valores de viscosidade meédia relativa (utilizando as Tabela
10 e Tabela 11) com o codigo Sydansk usados, de uma forma aproximada, como

mostrado na Tabela 13.
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Tabela 13: Correlagéo entre a viscosidade média relativa, médulo elastico e cédigo de forcas

de sydansk.
Codigo Sydansk | Faixa de viscosidade Faixa de G’
(mPa) (Pa)
Cddigo C >15.000 >10
Codigo D 15.000 - 30.000 10-30
Cédigo F 30.000 - 50.000 30-50
Cédigo H 50.000 — 90.000 50 - 80
Cadigo | 90.000 - 200.000 80 — 140

Fonte: Elaborado pelo autor

Diante desses resultados, foi possivel restringir a faixa de trabalho a fim de
desenvolver e otimizar a sintese de PPG para solucionar problemas quanto ao

controle de conformidade de reservatérios de petroleo.

5.2.3.2- Ensaios de cisalhamento continuos para os hidrogéis padrbes

O objetivo desta etapa foi verificar a influéncia da temperatura no tempo de
gelificacéo (inicio da reticulacédo) de sistemas compostos por HPAM e PEI, através da
técnica de reologia. Para este teste, o sistema VI (2,0% m/v HPAM e 0,45% v/v PEI)
foi selecionado e avaliado nas temperaturas de 50 e 70 °C durante 10 horas a uma
taxa de cisalhamento de 100 s. Como todos os resultados obtidos anteriormente
foram para os sistemas apés 24 horas nas diferentes temperaturas, fez-se necessario
avaliar o progresso das reticulacdes e assim obter resultados mais especificos sobre
o tempo inicial da gelificacdo, isto €, quando o sistema deixa de apresentar
comportamento de fluido viscoso e passa a apresentar comportamento de gel. A

Figura 45 mostra as curvas reoldgicas do sistema VI em diferentes temperaturas.
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Figura 31: Andlise de reologia do tempo de reticulacdo do gel contendo HPAM 2% e PEI
0,45%, nas temperaturas de 50 e 70 °C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados indicaram um aumento na velocidade de reticulacdo a medida que
a temperatura aumenta. Para o sistema a 50 °C foi observado tempo de gelificacao
em torno de 8 horas e a 70 °C o tempo de gelificacdo foi mais rapido (em torno de 4
horas).

A aceleracdo no tempo de gelificagdo com o aumento da temperatura poderia
ter ocorrido por dois motivos: 1) aumento das vibragcdes das moléculas devido ao
aumento de energia do sistema que facilita o choque entre a HPAM e a PEI; 2) a
HPAM poderia estar hidrolisando, convertendo os grupos amidas em carboxilatos
devido ao aumento de temperatura, apesar de ter sido citado (Jia et al., 2012) que
nesta temperatura a HPAM, ndo sofre hidrdlise.

Sendo assim, uma analise elementar foi realizada para verificar se com o
aguecimento (50 e 70 °C) o polimero estaria sofrendo hidrélise e com isso acelerando
0 processo de reticulagcdo devido ao aumento de sitios ativos na molécula. Os
resultados quanto aos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio foram obtidos e
estdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: Valores dos teores de carbono, hidrogénio e nitrogénio do sistema VI
obtido a 25, 50 e 70 °C.

Temperatura Peso Carbono Hidrogénio Nitrogénio
) (mg) (%) (%) (%)
25 °C 2,5 38,1 7,2 10,2
50 °C 2,1 37,4 8,2 10,0
70 °C 2,5 36,6 7,8 9,7

Fonte: Elaborado pelo autor

Através dos valores percentuais de cada elemento obtidos pela técnica de
analise elementar, pode-se sugerir que o polimero ndo sofreu hidrolise nestas
temperaturas e no tempo de 24 horas (tempo de andlise). Pois os teores de nitrogénio
ficaram muito proximos uns dos outros. Logo, a reticulacdo foi acelerada a 70°C

apenas devido ao aumento da energia vibracional das moléculas do sistema.

5.3 - OBTENCAO DOS HIDROGEIS NANOCOMPOSITOS

Ainda na Etapa 1, serdo abordadas as avaliaces e caracterizacéo dos hidrogéis
nanocompadsitos, obtidos com a argila bentonita.

Alguns estudos indicam que hidrogéis convencionais contendo argilas
esfoliadas, sendo entdo chamados de hidrogéis nhanocompdésitos, apresentam maior
resisténcia térmica, menor sinerese e sensibilidade a salinidade (Aalaie e
Rahmatpour, 2007; Aalaie e Youssefi, 2012; Aalaie et al., 2008a; El-Karsani et al.,
2014). A fim de observar estas melhoras, foi avaliada a influéncia da argila bentonita

em um sistema de gel padrao obtido nos estudos anteriores.

5.3.1 Esfoliagéao da argila bentonita

Inicialmente um estudo para avaliar a esfoliagdo da argila bentonita foi feito para

uma concentracao de 30.000 ppm de argila tanto em agua destilada quanto em agua
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salina (composicdo segundo a Tabela 2). As Figuras 45 e 46 mostram micrografias
das dispersdes contendo argila/agua destilada e argila/salmoura cisalhadas nas
rotacBes de 5.000 e 20.000 rpm, sendo todas as analises feitas em duplicatas.
Dentre as micrografias apresentadas, pode-se observar uma melhor dispersao
da argila em sistemas contendo agua salina e quando utilizada maior velocidade de
cisalhamento, 20.000 rpm, conforme Figura 47 (b). Sendo assim, o hidrogéis

nanocompaositos foram obtidos com a disperséo da argila nestas condi¢cdes.

Figura 46- Micrografias das dispersdes contendo argila/agua destilada cisalhadas: a) 5.000
rpm e b) 20.000 rpm com suas duplicatas

’ ¢

b dipliedt

Fonte: Elaborado pelo autor
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Figura 47- Micrografias das dispersfes contendo argila/agua salina cisalhadas: a)
5. OOO rpm e b) 20. 000 rpm com suas dupllcatas
-

b) d-upIrCata

W
Q “.

Fonte: Elaborado pelo autor

5.3.2- Preparo do hidrogel padrdo de nanocompdésito

A argila esfoliada foi avaliada na formulacdo que deu origem ao sistema VI dos
estudos anteriores dos hidrogéis padrbes (2% de HPAM e 0,45% de PEI a 70 °C).
Avaliou-se a esta composicdo concentracfes de argila de 2, 4 e 6 %m/v, porém foi
observado que nas concentracdes de 2 e 4 %m/v a argila atrapalhou de alguma forma
0 processo de reticulacdo. Este fato foi observado apos o tempo de 24 horas (tempo
usado para a obtencéo do gel padrdo) onde estes sistemas contendo 2 e 4%m/v de
argila apresentaram uma fluidez muito semelhante a fluidez da solugéo no tempo 0,

onde a classificacao por meio do cadigo foi A.
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Porém com a concentracdo de argila de 6 %ml/v, ja foi observada a formacao de
gel. O codigo obtido (F) ainda foi menor do que o do sistema formado sem argila (H),
mas por apresentar a formacao de um gel esta concentragao foi selecionada para a
obtencdo das PPG a base de nanocompadsitos.

Também foi observado em outros testes preliminares que acima desta
concentracdo de 6 %m/v, a argila ndo foi capaz de se dispersar de forma eficiente no

polimero, formando grumulos.

5.3.2.1- Ensaios de cisalhamento oscilatorios para géis padrées contendo argila

Primeiramente foi realizado uma varredura modulos elastico (G’) e viscoso
(G”), em fungao da variagdo da deformacao (0,001 a 100 %) para determinar a regido
de viscoelasticidade linear, para isso G’ e G” devem se manter constantes durante a
variacdo da deformacdo. Posteriormente, dentro dessa regido foram realizadas
analises oscilatérias para determinar o médulo elastico (G’) e o médulo viscoso (G”)
em funcdo do tempo, com frequéncia fixa de 0,1 Hz, deformacé&o de 0,01 e na condicdo de
temperatura de andlise 25 °C. Este estudo foi realizado para os géis padrdes formados
com 2 %m/m HPAM, com concentracao de PEI de 0,45 % v/v e 6 %m/v de argila. Vale
ressaltar que para as amostras com 1000 e 2000ppm de argila, ndo houve formacéao

de gel, onde G” se apresentou maior que G’.
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Figura 32: Analise reoldgica das curvas de modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em funcao
da deformacéo para amostras de hidrogel padrdo contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de
0,45 %vlv, na temperatura de 70°C, cédigo F, a 25°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 49: Analise reoldgica do modulo elastico (G’) em fungdo do tempo para
amostras de hidrogel padrdo contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, com
concentracdes de 2, 4 e 6% de argila, temperatura de reticulagdo de 70°C, codigo F a
25°C
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Fonte: Elaborado pelo autor



104

5.4 - PARTICULAS PRE-FORMADAS

Na Etapa 2 desse trabalho foram obtidas e avaliadas as particulas pré-

formadas, bem como o estudo envolvendo as PPGs.

5.4.1- Avaliacao das PPGs (sem argila)

As PPGs foram obtidas a partir do hidrogel padrdo do sistema VI (2,0% m/v de
HPAM e 0,45% v/v de PEI) envelhecido a 70 °C. Este sistema mostrou-se interessante
por ser composto por uma menor concentracdo de PEI e apresentar o codigo H
(cédigo desejado) no periodo de 24 horas. Entdo, este sistema gelificou de forma mais
rapida e apresentando um hidrogel forte, conforme mostrado anteriormente.

Sendo assim, o sistema VI foi refeito visando a obtencdo de um gel com o
comportamento de coédigo F, para que fosse possivel avaliar a forca e o
comportamento dos PPGs com diferentes valores de densidade de reticulagdo. Para
isso, foi necessario reduzir o tempo de gelificacdo, para gerar um gel nas mesmas
condicBes, porém com menor densidade de ligaces cruzadas.

O tempo para a obtencao do cédigo F foi de 12 horas e o cédigo H de 24 horas.
O codigo F é caracterizado como “gel ndo fluido altamente deformavel” e o cédigo H
€ caracterizado como “gel ndo fluido ligeiramente deformavel”, Figura . Estes cédigos
foram escolhidos por apresentarem caracteristicas de géis fracos (codigo F) e géis
fortes (codigo H), estas caracteristicas foram estudadas nas propriedades reoldgicas
das solucdes contendo as PPG.

ApOs a obtencédo dos hidrogéis padrdes de codigo de forca F e H, seguiram-se
para as etapas de liofilizacdo e trituracdo, dando origem as particulas pré-formadas
(Figura 51).
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Figura 50: Figuras de um gel de codigo de forca A) Fe B) H

Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 51: Hidrogel apds ser seco e triturado (Particula pré-formada).

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.1.1- Ensaios reologicos

Segundo Bai e colaboradores (2007), em pocgos da China veem sendo
aplicados com sucesso concentracdes de 0,5 a 3 %m/m de PPG para o controle de
conformidade em reservatorios de petréleo devido a boa injecdo da particula. No
entanto, se faz necessario a realizacdo de um estudo mais aprofundado para
conhecer sobre o poco de aplicacédo, pois diversas variaveis podem influenciar na
injecdo como: pressédo, temperatura, tipo de rocha, permeabilidade, tipo do poco e

salinidade.
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> Ensaios de cisalhamento oscilatorio

Nessa Dissertacao, os testes foram realizados com as concentracdes de PPG
entre 1 e 3 % em massa, onde estas foram adicionadas ao copo do reé6metro contendo
agua salina com composi¢ao simulando uma agua de injecdo (composi¢ao conforme
Tabela 2), a temperatura de 90 °C.

Foi observado que, abaixo da concentracédo de 2% de PPG, ndo era possivel a
formacao de gel (onde G’ foi menor do que G”) em um periodo de até 24 horas de
analise. Esse resultado, ndo se mostra condizente com o que vem sendo aplicado na
China, onde concentracdes baixas de PPG (0,5%) séo usadas. Para formar um gel
forte, apesar do polimero ser reticulado, este ainda € influenciado pela temperatura
do sistema e da salinidade. Quanto maior a temperatura, menor sera o G’, tendendo
a ndo formacao de gel ou a formar géis fracos. A salinidade pode afetar no fechamento
da cadeia polimérica mesmo essa estando reticulada, levando a uma diminuicdo da
viscosidade e consequentemente a forca do gel (Bai, et al., 2007; Jia et al., 2012).

Sendo assim, foram estudadas as concentracdes de 2 e 3% de PPG.
Primeiramente, foram avaliadas as curvas de variagdo do médulo elastico (G’) e do
modulo viscoso (G”) em fungao da deformacéao, com frequéncia fixa de 0,1Hz. Com a
realizacdo desse teste foi possivel determinar a regido de viscoelasticidade linear do
PPG, isto é, regido onde o mddulo elastico (G’) e médulo viscoso (G”) permanecem
constantes durante a variagdo da deformagao.

A Figura 52 mostra uma queda das curvas dos moédulos elasticos e viscosos
para o sistema formado com a PPG de cddigo de forca H ao atingir uma deformacéo
em torno de 0,1% e em torno de 0,5% para o sistema formado com a PPG de cddigo
de forca F. Sendo assim, este alongamento na regido de linearidade para o codigo F,
mostra ser mais resistente a deformacédo. Isso pode estar acontecendo devido a
menor densidade de reticulagbes desta PPG quando comparada a PPG obtida com o

codigo H, que da maior flexibilidade (mobilidade) a molécula.
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Figura 52: Curvas reoldgica em funcéo da deformacéo para amostras de PPG contendo
2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70 °C, cédigo F e H, 2% de PPG, a
90 °C e 0,1Hz.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O mesmo foi observado para a Figura 53, quando analisado o comportamento
viscoelastico do gel obtido com 3% de PPG. Sendo assim, para as proximas analises
foi fixada a condicéo de frequéncia de 0,1 Hz e deformacéo de 0,01% para manter a
regiao de viscoelasticidade linear.

O maddulo elastico dos géis de PPG de cdédigo de forca F e H foi avaliado em
funcdo do tempo para verificar a forca dos géis formados com estas PPGs. De acordo
com a Figura 54 é possivel notar que o gel da PPG de cddigo F, estando de acordo
com a tabela de forca gel realizada por Sydansk. E também pode ser observado que
guanto maior a concentracdo de PPG maior estad sendo o valor de médulo elastico,

sendo esta diferenca melhor observada para a PPG de cédigo de forca H.
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Figura 53: Curvas reolégicas em funcdo da deformacado para amostras de PPG contendo
3,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70 °C, cédigo F e H, 2% de PPG, a
90°Ce0,1Hz
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 54: Curvas reolégicas em funcéo do tempo para amostras de PPG contendo 2,0%
m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70 °C, cédigo F e H, 2 e 3% de PPG, a
90°C, 0,1 % de formagéo e 0,1 Hz de frequéncia.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Segundo Kim e colaboradores (2003) o modulo elastico (G’) depende do

entrelacamento das cadeias poliméricas, da densidade de liga¢cbes cruzadas, ligacdes
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hidrogénio intermoleculares e com o solvente do meio. JA 0 modulo viscoso (G”)
depende dos movimentos intermoleculares. Sendo assim, € possivel comparar o perfil
viscoelastico caracteristico dos sistemas formados fazendo uma varredura de
frequéncia.

A varredura de frequéncia foi realizada de 0,01 — 100 Hz (Figuras 55 e 56) a

90°C, dentro da regiao de viscoelasticidade linear (0,1% de deformac&o).

Figura 55: Curvas de variagdo do médulo elastico (G’) e do moédulo viscoso (G”) em fungéo
da frequéncia para amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na
temperatura de 70°C, codigo F e H, 2% de PPG, fixando 0,1% de deformacéo a 90°C.

10000 —*—G"Céd F 2% 10000
e
—o—G'C6d F 2% ,/
|
—o—G'C6d H 2% % 1000
1000 ] y
—o—G" C6d H 2%
= 2298282888880 00000 100
© ::::::____________::47/ OOCcs
L 100 y £
° e 10 ©
NSees & = = +oSDE /
el N 00 1
1 0,1
0,01 0.1 1 10 100

Frequéncia (Hz)

Fonte: Elaborado pelo autor

Para o gel ser considerado forte G’ deve-se manter constante quando submetido
a uma determinada frequéncia, uma queda no modulo elastico significa que este teve
sua estrutura quimica rompida.

As Figuras 55 e 56 indicaram que o gel formado com 2% e 3% de PPG de codigo
de forca F e H apresentaram-se estaveis (mesma estrutura molecular) até
aproximadamente 40 Hz. Sendo mantidos pelo entrelagamento polimérico, pela
ligacdo hidrogénio com a agua e reticulacdes, evitando rearranjos na configuracao das
moléculas. Assim, apos 40 Hz para todos os géis, G’ e G” se apresentaram

dependentes da frequéncia, pois sua estrutura tridimensional inicial foi destruida.
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Figura 56: Curvas de variagdo do médulo elastico (G’) e do médulo viscoso (G”) em fungao
da frequéncia para amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na
temperatura de 70°C, cédigo F e H, 3% de PPG, fixando 0,0% de deformacéo & 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

» Ensaios de cisalhamento continuo para PPG

Segundo Stalker et al.(2004), para controlar a conformacao de reservatorios os
geis de bloqueio devem possuir comportamento de um fluido moderadamente
pseudoplastico, com valores de viscosidade compreendidos entre 0,01 Pas e
0,02 Pa s, a taxas de cisalhamento em torno de 70 s, para garantir boa injetividade
no meio poroso. Assim, a fim de avaliar o comportamento reolégico dos géis de PPG
de cddigo F e H, foram realizadas medidas das curvas de viscosidade aparente em

funcdo da taxa de cisalhamento, (Figuras 57 e 58) realizadas a 90°C.
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Figura 57: Curva de viscosidade aparente em funcdo da taxa de cisalhamento para
amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70°C,
cbdigo F e H, 2% de PPG, 4 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Figura 58: Curva de viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento para amostras
de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70°C, cédigo F e H,
3% de PPG, a 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor
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A partir das Figuras 57 e 58, é possivel observar que a viscosidade aparente
dos sistemas gelificantes permaneceu constante em altas taxas de cisalhamento, e
crescente até um valor maximo com a diminui¢do das taxas, caracteristico de fluidos
ndo newtonianos pseudoplasticos (Levy, B. S., 1998) para os codigos de forga gel
analisados. Para fins de comparacéo, pode-se observar que os valores de viscosidade
aparente para os fluidos de mesma concentracdo e codigos de forca gel distintos
apresentaram valores proximos.

Quando a taxa de cisalhamento é nula o gel forma uma rede tridimensional
entre as cadeias poliméricas que conferem ao sistema resisténcia ao escoamento,
gerando viscosidade aparente maxima. A medida em que a taxa de cisalhamento
aumenta, € gerado um desenovelamento e alinhamento das cadeias poliméricas e da
rede tridimensional dos hidrogéis na direcdo do fluxo, resultando na reducdo da
viscosidade aparente. Este comportamento é reversivel, onde ao cessar a taxa de
cisalhamento o gel retoma sua viscosidade inicial, sem alterar as propriedades da
PPG.

Na taxa de cisalhamento de 70s™, que é a taxa citada como de injecédo de
fluidos, independente do cédigo (F e H) e concentracdo (2 e 3%), a particula pré-
formada ndo se mostrou passivel de injecdo, ja que ultrapassa o limite maximo de

viscosidade de 40mPa, como mostrado na Tabela 15 (valores retirados do grafico).

Tabela 14: Valores de viscosidade na taxa de cisalhamento de 70s-1, cédigos F e H, nas
concentracdes de 2 e 3% de particula pré-formada.

Cdédigo F Cédigo H
Viscosidade (mPa.s)
Concentragao 2% 58,5 102,1
Concentragao 3% 180,2 418,9
Fonte: Elaborado pelo autor

Comparado com o hidrogel padrdo, as PPG’s (hidrogéis em agua salina)
apresentaram viscosidade aparente levemente menor. De acordo com Simjoo e
colaboradores (2007), tanto a concentracdo de sais quanto a carga dos ions afetam a
viscosidade aparente das dispersdes de hidrogéis a base de poli(acido acrilico).

A presenca de ions no meio protege os grupamentos aniénicos do hidrogel

reduzindo as forgcas repulsivas eletrostaticas intramoleculares dos grupamentos
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carboxilicos (Patel, 2005). Consequentemente, a rede tridimensional € mantida mais
enovelada, as ligacdes hidrogénio intermoleculares sao dificultadas e a viscosidade
aparente das dispersfes poliméricas é reduzida. No entanto, a viscosidade sé nédo é
drasticamente afetada devido a presenca de pré-reticulacdes, antes do contato com
os ions salinos, onde a mobilidade molecular é baixa. Além disso, a rede

tridimensional dificulta o fechamento da cadeia do polimero.

5.4.1.2- Capacidade de inchamento das PPGs

Para o estudo da capacidade de inchamento das PPGs, o0 mesmo sistema
selecionado para os testes de caracterizacdo reoldgicas (o sistema VI - 2,0% m/v de
HPAM e 0,45% v/v de PEI) com cddigos de forca F e H em agua salina de injecéo
(Tabela 2). Para o presente estudo foi avaliado: i) o tempo de inchamento em fungéo
do cédigo de forca (F e H); ii) a influéncia das temperaturas (25 e 90 °C) no
inchamento. As analises foram realizadas: i) por reologia e ii) por reologia e
microscopia oOptica (MO), sendo ambas avaliadas por meio da Equacéo 9 (grau de

inchamento).

i) o tempo de inchamento em fun¢éo do cédigo de forca (F e H).

A capacidade de inchamento nos dois cédigos (F e H) foi avaliada fixando-se a
concentracdo de 2 % de PPG e por meio da viscosidade do sistema em funcdo do
tempo, obtida na taxa de cisalhamento de 7s? (aproximadamente o cisalhamento

sofrido pelo fluido préximo as rochas no fundo do po¢o), como mostrado na Figura 59.
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Figura 59: Curvas de variacdo da viscosidade em funcao do tempo para amostras de PPG
contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70°C, cédigo F e H, 2% de
PPG, fixando 0.01% de deformacao & 90°C
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Fonte: Elaborado pelo autor

O tempo de inchamento (inicio e fim) se mostrou independente do cddigo do
gel, onde em aproximadamente 3 h o gel comecou a inchar, sendo observado pelo
aumento da viscosidade do sistema. Devido o aspecto das curvas obtidas, ndo se
pode concluir se existem diferencas significativas nos valores de viscosidade dos

sistemas avaliados.

i) a influéncia das temperaturas (25 e 90°C) no inchamento

» Reologia — cisalhamento continuo

Segundo SHENG, (2011) tanto a viscosidade do hidrogel quanto a forca (G")
sdo altamente dependentes da temperatura aplicada. Além disso, o contato com a alta
temperatura do meio pode gerar a quebra de ligagbes cruzadas labeis reduzindo a
densidade de reticulacdes e, assim, elevando a absorcdo de agua. Neste cenario, foi
realizado analise da forca do gel (Tabela 16) e grau de inchamento nas temperaturas
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de 25 e 90°C a fim de comparacdo. Em relacdo ao grau de inchamento observou-se

um retardamento do tempo de inchamento da PPG, como mostrado na Tabela 16:

Tabela 15: Andlise comparativa da influéncia das temperaturas (25 e 90°C) no tempo de
inchamento das PPGs

Temperatura Temperatura
25°C 90°C
Tempo de
inicio de 4 3
inchamento
(h)
Tempo do 5
termino do 7
inchamento
(h)
Viscosidade
(mpa) 110012 62310
Final

Fonte: Elaborado pelo proprio autor

A Tabela 15, mostra que a viscosidade depende da temperatura de aplicacéo,
onde a 25 °C numa mesma concentracdo sua viscosidade é aumentada em

aproximadamente 2x em relagcéo a temperatura de 90°C.

» Microscopia 6ptica (MO)

Para esse estudo, o mesmo sistema selecionado para o0s testes de
caracterizagao reoldgicas (o sistema VI - 2,0% m/v de HPAM e 0,45% v/v de PEI) com
cbdigos de forca F e H em agua salina de injecao (tabela 2). Avaliou-se a influéncia
da temperatura e do tempo no tamanho final das PPG, sistemas estudados foram: A)
a particula pré-formada B) a PPG apos o tempo de 24h de inchamento e nas
temperaturas de 25 e 90 °C.

As amostras deste trabalho foram observadas em um microscépio AXIO VERT.
Al, ZEISS. As observacdes foram feitas com aumentos de 200 a 400x e as

fotomicrografias foram tiradas com uma camera CCD acoplada ao microscopio.
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Na Figura 60 refere-se as analises obtidas das particulas secas, sendo
observados tamanhos muito distintos de particulas pré-formadas de 22 a 165 ym; as
particulas de tamanhos maiores podem ser atribuidas a formacéo de aglomerados de
particulas. A separacdo destes aglomerados se torna complexa, devido ao fato de

serem um po muito fino.

Figura 60: Microscopia Optica (MO) da particula pré-formada (codigo H)

Fonte: Elaborado pelo autor

Na Figura 61, por meio da média dos tamanhos dos PPGs nas temperaturas
de 25 e 90°C, tem-se os valores de 256 e 327 um, respectivamente. Na temperatura
de 90°C, observa-se que, apos 24h, a PPG apresentou maior capacidade de
inchamento do que na temperatura de 25°C, o que indica que a temperatura é um

fator que influencia na absortividade de agua.
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Figura 61: Microscopia éptica (MO) da PPG (cédigo H) em agua salina apos 24h: A) 25°C
B) 90°C

Considerando-se a faixa de tamanhos obtida para as particulas secas (Figura
55), pode-se sugerir que 25°C a particula pode ter absorvido ligeiramente menos agua
do que a 90°C.

iii) Grau de inchamento — Equacéao

As particulas pré-reticuladas foram caracterizadas quanto sua capacidade de
inchamento (peso de agua absorvida por grama). Este método pode ser calculado
avaliando o volume do gel inchado Vi (ap0s a adi¢cdo de agua) e comparando com o
volume de gel seco Vs (particula seca) por meio da Equacéo 9. Assim, 1,0mL (0,49)
de particula pré-formada, foi posicionado em uma proveta de 20 mL e em seguida
esta proveta foi preenchida com agua salina (segundo composi¢do apresentada na
Tabela 2) até completar 20 mL. Em seguida, o sistema foi deixado em repouso por 24
horas nas temperaturas ambiente + 25°C e 90°C (temperatura que representa alguns
reservatérios da Bacia de Campos) e observou-se o seu inchamento ao longo do

tempo.

Ci = Vi‘;VS X 100 Equacéo (9)
S
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Onde:
Ci- Capacidade de inchar
Vi - volume de gel inchado

Vs- volume de gel seco.
A ilustra o grau de inchamento da PPG, voltando ao seu estado de hidrogel,

onde foi possivel obter capacidade de inchamento em torno de 19% para a

temperatura de 25°C e 26% para a temperatura de 90°C.

Figura 62: Grau de inchamento: a) gel seco b) gel inchado (imagem representativa)

Fonte: Elaborado pelo autor

Os resultados obtidos mostraram que nas temperaturas avaliadas (25 e 90 °C),
observou-se que a 90°C o inchamento se deu mais rapidamente, cerca de 1h. Ja na
temperatura ambiente o gel demorou aproximadamente 4h para inchar
completamente. No entanto a temperatura nédo influenciou significativamente no grau

de inchamento da particula e sim na velocidade de inchamento.

5.4.1.3 - Teste de estabilidade da PPG

Como a maioria dos projetos EOR sao projetos de longo prazo, a estabilidade

dos hidrogéis poliméricos € um parametro importante. Este deve-se manter estavel na
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temperatura do poco de aplicacdo, ou seja, ndo deve sofrer o processo de sinerese
gue € o processo de fechamento da cadeia seguido de perda de moléculas de agua.

A degradacgdo de um material polimérico consiste na alteracéo irreversivel das
propriedades do material, através de reac¢des quimicas propiciadas por determinados
agentes fisicos. Qualquer que seja a forma de degradacédo, a primeira etapa esta
relacionada ao rompimento de uma ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia
principal ou em cadeia lateral. Este rompimento vai gerar espécies reativas que serao
responsaveis pela propagacéo do processo (PAOLI, 2008).

Dessa forma, a estabilidade térmica é principalmente uma funcdo da energia
de ligacdo. Quando a temperatura aumenta ao ponto em que a energia vibracional
causa a ruptura da ligacdo, o polimero degrada (STEVENS, 1990). Esta energia de
ligacdo € influenciada pelos substituintes ao longo da cadeia, pelo niumero de
ramificacbes da cadeia do polimero e pela presenca ou ndo de co-monbémeros
(PAOLLI, 2008).

O teste de estabilidade térmica foi realizado com 2 %m/m de PPG em agua
salina (Tabela 2), para o sistema VI (contendo 0,45 % v/m de PEI e 2% m/m de HPAM
2% m/m). Os testes foram realizados na temperatura ambiente + 25 °C e 90 °C
(estufa), durante o periodo de 90 dias.

A estabilidade dos géis foi verificada ao longos dos dias (Tabela 16), onde foi
observado que na temperatura ambiente os geis possuem alta estabilidade, onde n&o
sofreram alteracdo em sua coloracdo durante 90 dias. Aparentemente o sal néo
influenciou na degradacao do hidrogel de PPG sob baixa temperatura, considerando
o periodo de 90 dias.

No entanto, quando expostos a altas temperaturas (90 °C), esta estabilidade
caiu consideravelmente para no maximo 5 dias, independente do cddigo de for¢a dos
geis (F e H). Isso provavelmente ocorreu devido ao efeito do sal que acelerou o
processo de fechamento da cadeia do polimero em combinacdo com a temperatura,

que pode ter desencadeado um aumento do grau de hidrolise do polimero (HPAM).
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Tabela 16: Analise do tempo de estabilidade dos géis de PPG em 4gua salina.

Tempo (dias) Tempo (dias)
425°C a4 90°C
PPG F 90 5
PPGH 90 5

Fonte: Elaborado pelo préprio autor

Além disso, apés 5 dias se tornaram amarelados e craqueados (nao
homogéneos) a 90°C, como mostra a Figura 63. A PPG — H aparentemente
apresentou coloracdo amarelada mais clara do que a PPG — F, apesar de
apresentarem G’ bem préximos (Figura 58). Provavelmente a PPG — H apresentou-se
resistir mais ao efeito da temperatura, por possuir uma densidade de ligacoes

cruzadas maior devido a reticulagéo ter ocorrido em um tempo maior.

Figura 63: Estabilidade dos geis de PPG dos cédigos Fe H em agua salina a 90°C.

PPG -F ’ PPG -H

-

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.2- Avaliagdo das PPGs de nanocompdsitos

Com o sistema previamente otimizado, para formacéo do hidrogel padréo fixou-
se 2% de HPAM, 0,45% de PEI e 6% m/v de argila. Obteve-se o hidrogel classificado



121

como codigo F no sistema Sydansk, onde este foi seco formando as particulas pré-

formadas de nanocompaosito.

5.4.2.1- Ensaio Reologico

> Ensaios oscilatorios

Para os ensaios reoldgicos oscilatérios foram avaliados 1 e 2 %m/m de PPG,
nas temperaturas de 90 °C (Figura 64).

Figura 64: Andlise reoldgica das curvas de modulo elastico (G’) e viscoso (G”) em fungéo
da deformacéo para amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na
temperatura de 70°C, codigo F, 1 e 2% de PPG, & 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Através da Figura 65, foi possivel determinar a regido de viscoelasticidade do
gel onde G’ e G” sdo constantes enquanto é aplicada diferentes valores de
deformacéo. O limite da deformacgé&o a ser aplicado foi de 0,5 %, no entanto, a fim de
manter as condi¢des de andlise da PPG na auséncia de argila, fixou-se as mesmas

condicbes (0,01 % de deformacédo e 0,1 Hz de frequéncia). Além disso, foi possivel
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observar que a PPG-NANO apresentou uma regido de viscoelasticidade linear mais
extensa comparada a PPG preparada na auséncia de argila.

Foi realizado um teste do modulo elastico (G’) pelo tempo, para verificar a forga
da PPG. De acordo com a Figura 65 € possivel notar que a PPG formada do gel de
cédigo H apresenta maior modulo elastico (G’) do que a de cdodigo F, estando de

acordo com a tabela de forca gel realizada por Sydansk.

Figura 65: Andlise reoldgica das curvas de modulo elastico (G’) em fungao do tempo para
amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%v/v, e 6% m/v de argila na
temperatura de 70°C, codigo H, 1 e 2% de PPG, nas temperaturas de 25 e 90°C de andlise.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Diferente do esperado, a PPG - NANO se mostrou mais fraca, com menor G’

(na faixa de 108 mPa), quando comparado com mesmo codigo e concentragéo (F e 2

% de amostra) da PPG preparada na auséncia de argila, com G* de 340 mPas.

Esperava-se que adicdo de argila deixasse o hidrogel com modulo elastico maior o

gue néo ocorreu. Isso pode ter sido ocasionado por uma ma interagao entre polimero
e a carga (argila), podendo ser devido a esfoliacdo nao efetiva da argila.

A varredura de frequéncia (Figura 66) foi realizada a 90 °C, com uma variacao

de frequéncia de 0,01 Hz até 100 Hz, dentro da regido viscoelastica linear (0,01 Pa de
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deformagao). Como resultados foram obtidos os valores dos médulos elastico (G),

viscoso (G”) em fungao da frequéncia.

Figura 66: Curvas de variagdo do médulo elastico (G’) e do moédulo viscoso (G”) em fungéo
da frequéncia para amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%,
reticulados na temperatura de 70°C, cédigo F ,1 e 2% de PPG, fixando 0,01Pa de
deformacéo a 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Para o gel ser considerado forte G’ deve-se manter constante quando submetido
a uma determinada frequéncia, uma queda no modulo elastico significa que este teve
sua estrutura quimica rompida, como ja dito anteriormente. A Figura 66 mostra que o
gel formado com 1% e 2% de PPG de cédigo de forca F até aproximadamente 10 Hz
apresentaram-se estaveis (mesma estrutura molecular), sendo mantidos pelo o
entrelacamento polimérico, pela ligacdo hidrogénio com a &agua e reticulacbes
evitando rearranjos na configuracdo das moléculas, e assim G’ e G” se mantem
constantes. Comparando-se com a PPG sem montmorilonita, observa-se uma
diminuicdo na faixa de frequéncia que o gel suporta de 40 Hz para PPG sem

nanocompasito para 10 Hz para PPG de nanocompasito.
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> Ensaio de cisalhamento continuo

Como dito anteriormente, a aplicacdo de cisalhamento continuo e oscilatério
sobre as amostras foi utilizada para medir a resisténcia ao fluxo e a viscoelasticidade
dos materiais. Esses sistemas devem apresentar valores de viscosidade
compreendidos entre 0,01 Pas e 0,02 Pas (ou seja, 10 a 20 mPa.s), a taxas de
cisalhamento em torno de 70 s, para garantir boa injetividade no meio poroso. Assim,
a fim de avaliar o comportamento reoldgico dos géis foram realizadas medidas das
curvas de viscosidade aparente em relacdo a taxa de cisalhamento, analisada na

Figura 67, abaixo:

Figura 67: Curva de viscosidade aparente em funcéo da taxa de cisalhamento para
amostras de PPG contendo 2,0% m/m de HPAM, PEI de 0,45%, na temperatura de 70°C,
codigo F, 1 e 2% de PPG, fixando 0.01% de deformacéo & 90°C.
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Fonte: Elaborado pelo autor

Pelo aspecto das curvas de viscosidade aparente, na figura 62, as particulas
de géis pré-formadas de nanomaterial, podem ser classificadas como fluidos nao
newtonianos pseudoplasticos, assim como as particulas de géis pré-formados sem

argila.
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Com taxa de cisalhamento nula, as cadeias poliméricas conferem maior
resisténcia ao escoamento, devido ao entrelacamento das cadeias. A medida em que
a taxa aumenta, ocorre desnovelamento e alinhamento das cadeias, reduzindo assim
a viscosidade.

Na taxa de cisalhamento de 70s?, que é a taxa citada como de injecdo de
fluidos, a PPG se mostrou proxima a faixa de viscosidade limite passivel de injecéao,

20mPa, como mostrado na Tabela 18 (valores retirados do grafico).

Tabela 17: Valores de viscosidade na taxa de cisalhamento de 70s-1, cédigos F e H, nas
concentracdes de 2 e 3% de particula pré-formada.

Viscosidade

(mPa.s)
Concentracéo 1% 21,1
Concentracédo 2% 28,5

Fonte: Elaborado pelo autor

5.4.2.2- Difragéo de Raio X (XRD)

Essa andlise teve como objetivo avaliar o tipo de interacdo da argila com o
polimero no nanocompdsito de particula pré-formada, utilizando o aparelho de
difracdo de Raio X, XRD-6000 Shimadzu, com radiagédo Ka do cobre (A= 0,178 A),
tensdo de 40KV, corrente de 30 mA, varredura 20 de 2 a 40° e velocidade de varredura
de 2°/min. Vale ressaltar que as condi¢cdes de preparo do gel se manteve a mesma
(2% de HPAM, 0,45% PEI e 6% de argila).

Inicialmente, foi obtido o difratograma da nanoparticula pura para comparar a
distancia interlamelar inicial "d001" com a distancia interlamelar "d" apresentada pelo
nanocompaosito. Através do pico referente ao plano d001, pode-se observar e avaliar
a estrutura do nanocompdésito, ou seja, o estado da dispersdo da argila em relacédo a
matriz polimérica, como observado na Figura 68.

Se houver um aumento no espaco interlamelar, o que caracteriza a entrada do
polimero entre as camadas da argila, havera um deslocamento do pico do plano d001

para angulos menores. Entretanto, a auséncia desse pico indicara a formacao de uma
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estrutura esfoliada e a néo alteracdo do pico d001 indicara que ndo houve qualquer

tipo de interacdo entre a argila e o polimero (Oliveira, 2013).

Figura 68: Difratograma de XRD da argila in natura e da particula pré-formada de
nanomaterial.
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Fonte: Elaborado pelo autor

O difratograma da argila bentonita indicou um angulo referente ao plano d001,
de 26 = 6,709 com distancia interplanar de d001= 3,07 A. Observa-se o deslocamento
do pico para angulos menores da particula pré-formada de nanocomposito para 26
=5,553 e distancias interlamelares de 3,7 A. O deslocamento do pico d001, para
valores de angulos menores, indicou que o polimero entrou entre as camadas de
argila, ou seja, modelo da interacéo argila/polimero é intercalado (OKAMOTO, M. et
al., 2017). Além disso, observa-se apesar de ligeiro, uma aumento da distancia
interplanar. Isso pode ser devido a baixa eficiéncia do método utilizado para

esfoliacao.
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6. CONCLUSOES

A metodologia para reticulagéo e avaliacao dos hidrogeis de HPAM com PEI se
mostrou eficiente. Onde a 70 °C, o tempo para inicio da reticulacao foi reduzido para
5h(sem hidrolizar o polimero) e o gel apresentou-se mais forte ( G’/G” maior)

O cddigo de forca de géis de Sydanks se mostrou um método de avaliacao
preliminar simples e pratico, além disso, foi possivel fazer referéncia com a densidade
de ligacdes cruzadas e assim determinar uma faixa de viscosidade para os cédigos
analisados.

Observou-se que a densidade de reticulacao, seguindo o cédigo de forca (de F
a H) néo influenciou no grau de inchamento, sendo aproximadamente 19% para 0s
dois cédigos. No entanto a parametro temperatura teve influéncia sob a velocidade
de inchamento.

As PPGs a base de poliacrilamida se mostraram estaveis na temperatura
ambiente (25°C), mesmo na presenca de agua salina por 90 dias, no entanto na
temperatura de 90°C, essa estabilidade caiu para 5 dias e foi independente do codigo
de forca (F e G)

A PPG de nanocompdésito apresentou modulo elastico (G') menor, quando
comparado, nas mesmas condi¢des, a PPG sem bentonita. Além disso, a analise no
XRD, mostrou que o tipo de interacdo entre a argila e o polimero foi intercalada,
mostrando assim que houve baixa eficiéncia na esfoliacdo da argila utilizando o
dispersor PolytronPT 3100, nas condicdes: rotacdo de 20.000rpm e tempo de 1h.

Através da reologia, avaliando a taxa de cisalhamento em funcdo da
viscosidade, na concentracdo de 1% m/v, a PPG de nanocompdsito se mostrou
adequada para injecao, ja que apresenta viscosidade na faixa de 20mPa.s na taxa de

cisalhamento de 70s™.



128

7. SUGESTOES

Trabalhar com cédigos de gel mais fracos;

Testar modificacdo da montimorilonita com sal quaternario de amdénio afim de
verificar uma melhor esfoliacdo e consequentemente melhor interacao argila/polimero.
Testar outras formas de esfoliagcdo da argila como ultrasom de ponteira

Testar outros copolimeros para desenvolvimento de PPG'’s reticulados com PEI
como: acido 2-acrilamido-3-metilpropano-sulfénico (AMPS), acrilato de terc-butila
(PAtBA). Estes séo indicados pela literatura por serem mais resistentes a alta
salinidade.

Testes dinamicos de adsorcao em sistema de eluicdo em meio poroso também
conhecido como core flooding, para avaliar o comportamento das PPGs em plugs de
rocha carbonaticas, em condicfes especificas (temperatura, pressao e salinidade) de

pocos de petroleo
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