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RESUMO

No cenario energético mundial, as companhias petroliferas exibem enormes gastos com
tecnologias em busca de novas regides para exploragdo de petrdleo. Portanto, prolongar o
tempo de operagdo nos reservatorios ja existentes se tornou uma boa alternativa para atender a
demanda de 6leo e controlar as adversidades geradas pelas operagdes de baixa eficiéncia. Para
isso, a técnica de controle de conformidade vem sendo muito discutida no intuito de melhorar
a eficiéncia de varrido e diminuir a 4gua de producdo indesejada. Dentre os métodos quimicos
existentes, os géis poliméricos exibem a capacidade de bloquear as regides fraturadas ou
heterogéneas presentes em reservatorios com problemas de permeabilidade. No entanto, a
autonomia destes hidrogéis ainda nao foi completamente estabelecida por conta das drasticas
condi¢des encontradas nesses reservatorios. Neste contexto, agentes de reforco vém sendo
utilizados para a elaboragdo de hidrogéis poliméricos compdsitos, os quais buscam melhorar
as propriedades frente aos sistemas convencionais. Dentre os sistemas de refor¢o estdo: nano-
silica, argila, nanotubos de carbono, cinzas volantes de carvao, particulas de asfaltenos, nano-
cristais de celulose, 6xido de grafeno, dentre outras. No geral, a presenca destes componentes
contribui de maneira semelhante, portanto deve-se considerar o custo e, principalmente, o uso
de materiais ecologicos ndo prejudiciais ao meio-ambiente.

Palavras-chave: Controle de permeabilidade, reservatorios fraturados e hidrogéis
nanocompositos.
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ABSTRACT

In the world energy scenery, the oil companies exhibit huge spending on technologies in
search of new oil explorations regions. Therefore, extending the operating time in the existing
reservoirs has become a good alternative to comply the oil demand and control the adversities
generated by the low efficiency operations. For this, the conformance control techniques have
been much discussed in order to improve the efficiency of sweeping and to decrease unwated
water production. Among existing chemical methods, polymer gels exhibit the ability to block
as fractured or heterogeneous regions present in reservoirs with permeability problems. How-
ever, the autonomy of these hydrogels has not been completely established due to the drastic
conditions found in these reservoirs. In this context, reinforcing agents have been used for the
elaboration of polymeric composite hydrogels, which seek to benefit the properties compared
to conventional systems. Among the reinforcing agentes are: nano-silica, clay, carbon nan-
otubes, coal fly ashes, asphaltenes particles, cellulose nano-crystals, graphene oxide, among
others. The presence of these components contribute in a similar way, so the cost and espe-
cially the use of environmentally friendly materials should be considered.

Keywords: Permeability control, fractured reservoir and nanocomposite hydrogels.
INTRODUCAO

A industria de petroleo e géds exibe um enorme gasto com tecnologias em busca de
regides promissoras a exploragcdo, como as localizagdes em fundo de oceanos e regides
polares, pois muitos dos pogos tém ultrapassado seu pico de producao que leva a uma
diminui¢do constante no rendimento (TONGWA; BAOJUN, 2015). Além disso, o constante
aumento na quantidade de pocos maduros que apresentam uma menor taxa de recuperacao de
6leo tem se tornado uma preocupagdo, também, devido a geragdo de um grande volume de
agua de producao indesejada.

Por este motivo, técnicas de recuperagdo avangada de petréleo (EOR) vém sendo cada
vez mais requisitado, pois permitem alterar as caracteristicas de formacdo da rocha
reservatorio e o mecanismo de deslocamento de 6leo, melhorando a eficiéncia do varrido e,
consequentemente, podendo levar a uma maior taxa de recuperagdo de petroleo (LAKATOS;
LAKATOS-SZABO, 2008; BAI et al., 2015).

No entanto, tais técnicas podem interferir na vida util destes pogos através de fraturas
nas rochas-reservatorio, as quais geram regioes de alta permeabilidade, que promovem a
heterogeneidade da regido (estratificagdo geolodgica, fraturamento induzido, etc), também
denominadas thief zones. Desta maneira, boa parte do fluido de arraste injetado tende a
circular de forma rapida e ineficiente, prejudicando o deslocamento dos hidrocarbonetos de
maneira uniforme a regido produtora (FENG et al., 2010; CHUNG et al., 2011; BAI et al.,
2015; SUN et al., 2016).

Dentre outras adversidades, ocorrem a corrosdo de tubulagdes, as questdes ambientais, o
encarecimento das operacdes €, em ultima instancia, o fechamento antecipado de pogos que
ainda contenham volumes significativos de 6leo (CHUNG et al., 2011; EL-KARSANI et al.,
2014; GOUDARZI et al., 2015; ABDULBAKI et al., 2014; ZHAO et al., 2011;
ALDHAHERI et al., 2016).
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Assim sendo, prolongar o tempo de operac¢do nestes reservatorios se tornou uma grande
alternativa para a industria de petroleo e gas no que se refere aos gastos com exploracio de
novas regides, pois os reservatdrios ja existentes podem, ainda, apresentar quantidades
significativas de 6leo que ndo foram extraidos pelos métodos convencionais, o que torna
vidvel a otimizagdo da producao em locais que possuiram um histérico com alto desempenho
(LIU et al., 2010; CHUNG et al., 2011; ABDULBAKI et al., 2014; TONGWA; BAOJUN,
2015).

Para isso, diversas tecnologias que buscam a recuperagdo avangada, otimizagdo de
arraste e controle de conformidade sdo estudadas. Este controle ¢ voltado principalmente para
a alteragdo do perfil rochoso ¢ a diminui¢do da permeabilidade de rochas, bloqueando a
passagem dos fluidos injetados através das regides altamente permedveis. Neste contexto,
dentre os métodos quimicos utilizados, hidrogéis poliméricos vém sendo objeto de estudo
(AL-MUNTASHERI et al., 2009; CHUNG et al., 2011; EL-KARSANI et al., 2014;
ABDULBAKI et al., 2014; GOUDARZI et al., 2015; ALDHAHERI et al., 2016).

No entanto, as maiores dificuldades encontradas para a aplicagdo destes sistemas estao
relacionadas com: i) a falta de controle do tempo de gelificagdo (tempo que o sistema demora
para se tornar um gel); ii) a dilui¢do dos sistemas gelificantes; iii) a perda dos componentes
por adsor¢do nas rochas durante a inje¢do e, principalmente, iv) a desestabilizacdo em
condi¢des severas de temperatura e de salinidade, encontradas nos reservatorios (GOUDARZI
etal., 2015; TONGWA; BAOJUN, 2015).

Os obstéaculos encontrados para o uso destes sistemas gelificantes remetem a constante
necessidade de adequagdo destes materiais a aplicagdo. Entdo, hidrogéis nanocompodsitos vém
sendo amplamente estudados por apresentarem melhores propriedades em relagao aos
convencionais, principalmente em relacdo as estabilidades térmica e mecéanica dos sistemas
obtidos, que corroboram para a eficiéncia de bloqueio e recuperagdo do o6leo (SERIGHT et
al.,2003; ALDHAHERI et al., 2016; ADEWUNMI et al., 2018; LASHARI et al., 2018).

Por conta da simplicidade do processo, o emprego de hidrogéis tem demonstrado
resultados cada vez mais promissores, o que torna crescente os estudos nesta area
(ALDHAHERI et al., 2016; SUN et al., 2016).

Para se verificar a relevancia do estudo de géis poliméricos no controle de
conformidade de reservatdrios de petroleo, foi feito um levantamento da quantidade de artigos
desenvolvidos por ano, utilizando-se o site de pesquisa Science Direct e, como palavras-
chave, “polymer gels” e “conformance control”. O resultado obtido ¢ representado na Figura
1, onde pode-se verificar o crescente interesse no desenvolvimento de pesquisa neste ramo. A
quantidade de artigos encontrados foi de 10.407, dos quais, somente no ano de 2018, foram
publicados 1004. Ainda, até o més de maio de 2019, j& haviam sido disponibilizados mais de
300 artigos cientificos.

Sendo assim, este trabalho teve o objetivo de realizar um levantamento bibliografico
sobre hidrogéis nanocompdsitos poliméricos que possivelmente poderiam ser utilizados no
controle de conformidade de reservatdrios de petroleo, abordando suas principais
caracteristicas, aplicagdes e diferengas destes sistemas frente aos convencionais.
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Numero de trabalhos publicados

Figura 1. Evolugdo da quantidade de trabalhos publicados do ano de 1995 a 2019 com as
palavras-chave: Polymer gels e Conformance control. Fonte: Science Direct, 2019.

HIDROGEIS PARA CONTROLE DE CONFORMIDADE EM RESERVATORIOS DE
PETROLEO

Durante a ultima década, os géis t€ém se mostrado uma categoria de materiais fascinante
em razdo das diferentes caracteristicas estruturais adquiridas. Por esse motivo, vem
propiciando a producdo de trabalhos de pesquisa que envolvem o desenvolvimento, a
avaliagdo e a aplicacdo nas mais diversas areas de estudo (ROGOVINA et al., 2008;
NAYAK; DAS, 2018).

O gel ¢ um sistema semi-solido hidrofilico oriundo de polimeros que compdem uma
estrutura em forma de rede tridimensional, a qual engloba um constituinte liquido (agua),
responsavel pelo seu carater elastico (RATHOD; MEHTA, 2015).

No geral, os géis possuem as seguintes propriedades: (1) massa molar infinita; (2) sao
insoluveis e infusiveis e (3) capacidade de inchar reversivelmente, ou encolher (até 1000
vezes o volume inicial). Tais fatores dependem da constitui¢do polimérica, tipo de matriz,
natureza do reticulante, tamanho, solvente utilizado, dentre outros (NAYAK; DAS, 2018).

Em decorréncia das suas propriedades, a aplicacdo como agentes selantes em regides
fraturadas dos reservatérios de petréleo tem sido crescente. O efeito de bloqueio ocorre
quando as moléculas poliméricas sao interligadas por uma ligacao quimica promovida por um
agente reticulante, formando a estrutura tridimensional que permite o material se manter
inchado pela presenca de agua (VARGAS-VASQUES; ROMERO-ZERON, 2008).

Portanto, para este fim, os géis costumam conter na composi¢cdo o polimero com um
agente de reticulacdo, o qual ¢ responsavel pelo processo de gelificacdo. Desta forma,
adquirem a capacidade de bloquear regides através da formagao de uma barreira contra fluxo,
a qual auxilia o processo de recuperacdo de 6leo ao promover o deslocamento do fluido
injetado para outras regides ndo percorridas anteriormente, onde existe petréleo disponivel,
conforme o mecanismo representado na Figura 2 (VARGAS-VASQUES; ROMERO-
ZERON, 2008; EL-KARSANI et al., 2014; TONGWA; BAOJUN, 2015; ZHU et al., 2017).
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Figura 2. (a) O fluxo do fluido injetado segue por zonas de maior permeabilidade; (b)
Formacao do gel nos caminhos preferenciais do meio poroso; (¢) O fluido passa a percorrer
zonas de menor permeabilidade, melhorando a eficiéncia do varrido. Fonte: Elaborado pelo
autor.

Os polimeros utilizados para compor estes géis precisam, necessariamente, conter em
sua estrutura sitios ativos capazes de formar ligacdes cruzadas com a espécie reticulante. Para
isso, sdo observados os grupos funcionais e/ou, em caso de substancias idnicas, a carga
predominante. As suas origens incluem, principalmente, os naturais e os sintéticos, que
podem ser modificados quimicamente com o intuito de aumentar a resisténcia as condigdes
hostis de reservatdrio, como temperatura e salinidade, por exemplo (MORADHI-ARAGHI,
2000).

Neste contexto, os polimeros hidrossoluveis sdo amplamente utilizados, destacando-se
aqueles a base de poliacrilamida (PAM) e seus derivados, como por exemplo, o copolimero
de acrilamida e acrilato (AM-co-AA), mais conhecida como poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM); o copolimero de acrilamida e acido 2-acrilamido-2-metilpropano
sulfonico (AM-co-AMPS) e, também, o copolimero de acrilamida e tert-butilacrilato (AM-co-
tBA), representados na Figura 3. Estes polimeros sdo usualmente citados pelo fato de
formarem ligagdes cruzadas com alguns agentes reticulantes (AL-MUNTASHERI et al.,
2007; TESSAROLLI et al., 2014; SUN et al., 2016).
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Figura 3. Estrutura quimica dos copolimeros comumente utilizados na confec¢do de
hidrogéis. Fonte: Elaborado pelo autor.

No que diz respeito aos agentes de reticulagdo, os de natureza metdlica a base de Al™,
Cr™ e Zr™ sdo mencionados para a formulagdo de géis com polimeros anidnicos, formando
ligagdes i0nicas entre os cations multivalentes e os sitios negativos dos polimeros
(MORADHI-ARAGHI, 2000; AL-MUNTASHERI et al., 2007; HE et al., 2015).
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Por exemplo, os compostos a base de cromo (III) costumavam ser utilizados pelo
mecanismo de complexagdo deste metal com os grupos carboxilatos (RCOQO") presentes em
cadeias poliméricas de poliacrilamidas hidrolisadas e derivados (SYDANSK, 1988; REDDY
et al., 2003; VARGAS-VASQUES; ROMERO-ZERON, 2008; KARIMI et al., 2014;
BRATTEKAS et al., 2016; SUN et al., 2016). No entanto, as adversidades que apresentavam
incluiam, principalmente, a instabilidade térmica, questdes ambientais associadas a sua forma
oxidada, Cr (VI), e o tempo de gelificacdo imprevisivel destes materiais que dependia do
contra-ion associado ao cromo (III) (REDDY et al., 2003). No geral, tais agentes promoviam
ligagdes de baixa estabilidade térmica, o que inviabilizava o uso destas formulagdes de
hidrogéis em reservatorios que apresentavam condigdes mais drasticas.

Por outro lado, os agentes reticulantes de natureza organica envolvem a ocorréncia de
ligacdes covalentes com os grupos funcionais do polimero, unindo duas ou mais cadeias
poliméricas. Sendo mais estaveis termicamente, foram reportadas aplicacdes desses sistemas
em temperaturas de até 156 °C (JIA et al., 2012; LENIJI et al., 2018; JIA et al., 2017). Este
comportamento pode ser atribuido a formagao de ligagdes mais resistentes entre os polimeros
e os agentes reticulantes (AL-MUNTASHERI et al., 2007; JIA et al., 2012; SENGUPTA et
al.,2014; MA et al., 2017; JIA; CHEN, 2018).

Um dos componentes mais usuais nesta classe ¢ a polietilenoimina (PEI). Ela ¢
considerada um composto ambientalmente correto, pois exibe baixa toxicidade, além de
apresentar uma boa estabilidade térmica. O seu mecanismo de reticulagdo com polimeros
contendo o grupo acrilamida na estrutura ocorre por meio da interacdo do nitrogénio presente
na PEI e o grupo carbonila destes pela reagdo de transamidagdo, conforme a Figura 4 (JIA et

al., 2012).
O
0% NH» J/Ifm
( o

: I\\: Transamidacao

RSN NS,

n |\|J . C
R"

n

HoN..O

m

Figura 4. Polimeros contendo o grupo amida reagem com a PEI pelo mecanismo de
transamidacdo. Fonte: Elaborado pelo autor.

Para a formagdo de hidrogéis nos reservatdrios de petroleo, diferentes mecanismos
vém sendo estudados. Em um primeiro tipo podem ser citados aqueles que apresentam o
mecanismo de reticulagdo in-situ, os quais foram propostos visando a sua formagdo no
interior do reservatorio.
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Porém, alguns obstaculos envolveram, principalmente, a falta no controle do tempo de
gelificagdo, a instabilidade, a dilui¢do do agente gelificante no meio atuante e, também, a
perda dos componentes por adsor¢do em rochas porosas (GOUDARZI et al., 2015;
TONGWA; BAOJUN, 2015).

Nas ultimas décadas, foram implantadas as particulas de géis pré-formados (PPG) em
busca de minimizar as incertezas quanto ao tempo de gelificagdo e perda por adsor¢do. Neste
caso, o polimero j4 reticulado ¢ injetado em condi¢des de superficie, como uma suspensdo de
particulas finas e, ao ocorrer o contato com a adgua presente no reservatorio, estas particulas
apresentam o inchamento. Desta forma, a concentracdo dos componentes durante a inje¢ao
ndo seria alterada (GOUDARZI et al., 2015; TONGWA; BAOJUN, 2015).

Apesar das melhorias, a autonomia para a aplicacdo de hidrogéis no controle de
conformidade em reservatorios heterogénicos com condigdes drasticas ainda ndo foi
completamente obtida. Portanto, no cenario atual, ainda existe a necessidade de se
desenvolver tecnologias que melhorem a eficiéncia deste tipo de tratamento nas variadas
regides de exploragdo existentes (GOUDARZI et al., 2015; TONGWA; BAOJUN, 2015;
ALDHAHERI et al., 2016).

Os obstaculos encontrados na aplicagdo dos sistemas gelificantes remetem a constante
adequagdo destes materiais ao uso. Para isso, os hidrogéis nanocompoésitos vém sendo
amplamente estudados por apresentarem melhores propriedades em relagcdo aos convencionais
(ADEWUNMI et al., 2018; LASHARI et al., 2018).

Com o uso dos materiais de refor¢co, muitos trabalhos tém demonstrado respostas
positivas no que diz respeito a estabilidade térmica e as propriedades mecanicas, onde as
principais cargas utilizadas para sistemas géis encontradas na literatura foram: nano-silica
(ZHU et al., 2014; SUN et al., 2015; XIN et al., 2015; CHEN et al., 2018; LASHARI et al.,
2018), argila (OKAY, OPPERMANN, 2007; AALAIE et al., 2008; HELVACIOGLU et al.,
2011; TONGWA et al., 2012; YAN et al., 2017), nanotubos de carbono (SATARKAR et al.,
2010; EVINGUR; PEKCAN, 2014; SUDHA et al., 2014; L1 et al., 2016; ADEWUNMI et al.,
2016), cinzas volantes de carvio (ADEWUNMI et al., 2014; JIANG et al., 2014A;
ADEWUNMI et al., 2018; SINGH et al., 2018), asfaltenos (LIU et al., 2015; HASANKHANI
et al., 2019), dentre outros (ZHOU et al., 2011; GE et al., 2018). Os principais trabalhos de
hidrogéis para aplicagdo no controle de permeabilidade em reservatorios de petroleo sdo
demonstrados na Tabela 1.

Tabela 1. Trabalhos voltados ao desenvolvimento de hidrogéis para a aplicagdo especifica em
reservatorios de petréleo.
Autores Agente de refor¢o
Sun et al., 2015; Ma et al., 2017; Chen et al., 2018; Lashari et
al., 2018; Zareie et al., 2019
Zolfaghari et al., 2006; Aalaie et al., 2008; Singh; Mahto, 2017 Na'—montmorilonita

Silica

Tongwa; Baojun, 2015 Ca'"?~montmorilonita
Tongwa et al., 2012 Laponita

Adewunmi et al., 2014; Adewunmi et al., 2018; Singh et al.,

2018 CFA

Liu et al., 2015; Hasankhani et al., 2019 Particulas de asfaltenos
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HIDROGEIS NANOCOMPOSITOS DE NANO-SILICA

A dispersao de nano-silica em polimeros hidrossoliveis para formar hidrogéis
nanocompdsitos tem atraido grande atencdo. Esta carga mostrou ser um eficiente agente de
reforgo estrutural para sistemas poliméricos devido a sua alta capacidade de interagdo com
esses sistemas. Estas cargas atuam efetivamente com polimeros de carater polar, como a
HPAM e seus derivados, favorecendo uma interacdo com as macromoléculas e,
consequentemente, conferindo o refor¢o microestrutural (MAGHZI et al., 2013.; ZHU et al.,
2014; XIN et al.; 2015.; CHEN et al., 2018; ZAREIE et al., 2019).

A combinagdo polimero-carga exibe novas propriedades por conta de fortes interagdes
entre as moléculas poliméricas e a silica, as quais sdo atribuidas a formacdo de ligagdes
hidrogénio entre o grupo carbonila, ou outros grupos polares, e o silanol (SiOH) presente na
superficie da nano-particula (LAI et al., 2016; MA et al., 2017; CHEN et al., 2018; HU et al.,
2015); LASHARI et al., 2018).

Além de promover o reforco na estrutura do material, a sua presenca na matriz
polimérica beneficia a adsor¢do nas rochas de reservatorio, resultando de forma mais eficiente
nas regides preenchidas. O mecanismo de acdo destes hidrogéis compodsitos contam com o
melhor efeito de barreira desta nano-carga (CHEN et al., 2018).

No que se refere a desestabilizagdo dos hidrogéis, um dos principais motivos da perda
de eficiéncia de bloqueio ¢ a ocorréncia de sinerese, que ¢ comumente observado em
condi¢des drasticas de reservatdrio. Este fenomeno ¢ compreendido pela separacdo da dgua e
da fase organica resultando na perda das propriedades. Assim sendo, inibir este processo se
tornou fundamental para estender a duracao do tratamento de conformidade.

A ocorréncia de sinerese ndo se relaciona restritamente a hidrogéis organicos, mas
também inorganicos. Em menores teores de polimero, o efeito ¢ mais pronunciado, porque
estd associado com a relaxacdo do estresse elastico configuracional das macromoléculas
(NEERAIJ et al., 2017).

Lashari e colaboradores (2018) prepararam sistemas gelificantes a partir de um
polimero derivado da poliacrilamida, resorcinol/hexametilenotetramina como reticulante
quimico e Si0, como material de reforco. Neste estudo, foi visto que o compdsito apresentou
melhor resisténcia térmica, mecanica e promoveu o atraso da sinerese do gel até o periodo de
90 dias. Além disso, foi destacada a diminui¢do do tempo de gelificagdo, ou seja, as solugdes
viscosas se tornaram géis mais rapidamente.

Estudos realizados por Chen e pesquisadores (2018), demonstraram o efeito do teor de
nano-silica sob a taxa de sinerese em hidrogéis PAM/PEI, onde constatou que a concentracao
de 1% desta carga levou a auséncia de perda de dgua em até 180 dias, a temperatura de 130
°C. Ainda, corroborou para a diminui¢do no tempo de gelificagdo de 27 h para 12 h.

Hu e colaboradores (2017) melhoraram as propriedades reoldgicas da HPAM através
da inser¢ao da nano-silica, aumentando a viscosidade e o comportamento viscoelastico do
sistema obtido. Por exemplo, os modulos elastico (G’) e viscoso (G”) aumentaram
drasticamente na presenca de 0,8% m/v da carga, o que foi atribuido a diminui¢cdo do tempo
de relaxag@o molecular devido a interagdes das macromoléculas com SiO..
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Ma e contribuintes (2017) compararam o efeito da nano-silica sob a microestrutura dos
géis a base de HPAM e PEI, conseguindo observar através da morfologia do sistema uma boa
interagdo da carga com a matriz polimérica. Ainda, de acordo com imagens obtidas por meio
da técnica de microscopia eletronica de varredura (SEM), o hidrogel convencional apresentou
a estrutura fina, enquanto que o nanocompdsito uma estrutura mais densa.

Sun e pesquisadores (2015) prepararam hidrogéis a base de HPAM/acetato de cromo e
nano-silica, observando o efeito deste material sobre as propriedades viscoelasticas. Neste
estudo, foi avaliado que a concentragio de 10% m/v da nanocarga aumentou
significativamente a diferenga das componentes elasticas (G’) e viscosas (G”). Por exemplo,
G’ do hidrogel convencional foi deslocado de 7,6 Pa para 1754 Pa, exercendo um importante
papel no carater elastico dos hidrogéis nanocompositos.

Os ions provenientes dos sais presentes na agua de injecdo costumam exibir impacto
negativo em solugdes poliméricas, pois quando aumentam a concentracao das espécies idOnicas
no meio, a repulsdo eletrostatica entre as cadeias poliméricas ¢ reduzida, levando a um menor
volume hidrodinamico e, consequentemente, diminui¢ao da viscosidade.

Hu e contribuintes (2015) observaram que, para uma solu¢do de concentragdo 0,25%
m.v' de um polimero hidrofilico derivado de PAM na presenga de 0,60% m.v"' da silica,
ocorreu o aumento significativo da tolerancia aos sais, sendo atribuida as liga¢cdes polimero-
Si0, que possuem a capacidade de prevenir a queda da repulsao eletrostatica. Ainda, por este
motivo, foi visto que G’ e¢ G” aumentaram em relacdo as solu¢des na auséncia do
nanomaterial.

Maurya e colaboradores (2016) também observaram que a presencga de nano-particulas
de silica em sistemas de PAM apresentou melhora significativa quanto a resisténcia ao
cisalhamento e a estabilidade da dispersdo polimérica, frente a interferéncia dos sais.

HIDROGEIS NANOCOMPOSITOS DE ARGILAS

Outro material muito utilizado como agente de refor¢o em hidrogéis poliméricos sdo as
argilas da familia das esmectitas, composta, basicamente, por grupos silicatos e ions metélicos
(AVALOS et al., 2009; HE et al., 2010).

A estrutura destes argilominerais ¢ formada por uma camada central de hidréxido de
aluminio entre duas camadas de 6xido de silicio, cuja carga resultante se torna negativa. Por
isso, a juncdo entre as camadas ¢ feita através do balanceamento de cargas por cations
trocaveis na estrutura (Na®, Ca™, Mg™ e K"). Esta interagdo ocorre por forca de Van der
Waals e ¢ responsavel por manter a interacdo entre as lamelas (ANIRUDHAN;
RAMACHANDRAN, 2015).

Dentre os diversos tipos destes argilominerais, os mais mencionados para aplicacdo em
hidrogéis poliméricos tém sido a bentonita, montmorilonita e a laponita. Este destaque se da
por serem amigéveis no ponto de vista ambiental, existirem de forma abundante na natureza e,
também, por possuirem uma estrutura passivel de modificagdes quimicas, o que possibilita
sua utiliza¢do, ndo so para hidrogéis, mas em diversas areas (AALAIE ef al., 2008; HIBINO,
2010; BELTRAN et al., 2013; HE et al., 2015; ANIRUDHAN; RAMACHADRAN, 2015).
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As camadas destes materiais possuem uma consideravel superficie de contato, o que
torna o seu uso altamente atraente em dispersdes poliméricas, gerando nanocompoésitos com
propriedades mecanicas melhoradas (TONGWA et al., 2012; RAJAEE et al., 2017,
MOURYCOVA et al., 2018) ¢, também, maior estabilidade térmica (LIANG et al., 2000;
SINGH; MAHTO, 2017).

O mecanismo de interagdo da montmorilonita com um polimero hidrofilico ¢ descrito
por Aalaie e colaboradores (2012), onde o grupamento acrilamida da poliacrilamida se liga a
superficie da carga através de ligagdes hidrogénio entre os protons da amida presente no
polimero e o oxigénio da argila. Ainda, na presenca de agentes reticulantes metalicos,
ocorrem interagdes idnicas meio ao entrelagamento polimérico.

Liang e colaboradores (2000) usaram argila para preparar hidrogéis a base de poli(N-
isopropilacrilamida) que exibiram maior grau de inchamento e melhoria nas propriedades
térmicas quando comparados aos sistemas convencionais, o que foi relacionado com a
capacidade da argila de inibir a 4gua no interior da estrutura do hidrogel, resultando em maior
inchamento.

Além do fator de inchamento, a permanéncia destes hidrogéis em condi¢des de
elevada temperatura ¢ significante ao melhor desempenho. Por isso, Singh e Mahto (2017)
avaliaram a influéncia da montmorilonita natural em hidrogéis a base de poliacrilamida
gelificados com amido, onde puderam constatar através da andlise termogravimétrica
melhorias nas propriedades térmicas frente aos hidrogéis convencionais.

Este efeito foi relatado em outro estudo, podendo ser justificado pela ocorréncia de
ligacdes nao apenas com os agentes reticulantes, mas também com as cargas, o que pode ter
levado a maior quantidade de interagdes, conferindo resisténcia ao material (YEH et al.,
2004).

A avaliacdo dos hidrogéis nanocompositos de poliacrilamida-argila também foi
discutida pela resposta reoldgica do material, onde a componente elastica (G’) apresentou
variagdo com a quantidade de argila utilizada. No estudo de Zolfaghari e colaboradores
(2006) foi mostrado que, apos se atingir o platd de interagdes, o gel com maior quantidade da
carga exibiu maior valor desse modulo, demonstrando que os pontos de juncdo das
macromoléculas com as argilas promoveram o aumento da componente eldstica do sistema.

Rajaee e colaboradores (2017) investigaram a capacidade de adsorcdo de hidrogéis
nanocompdsitos a base de PAM/cromo em meio arenitico, onde foi constatado que a
concentracao de 1000 ppm do argilomineral foi o valor limite para o aumento da capacidade
de adsorc¢do, e, acima desta, sugeriu-se ter ocorrido a formagao de agregados adsorvidos no
arenito, o que diminuiu a superficie de adsor¢ao do hidrogel nanocomposito.

Aalaie e colaboradores (2008) produziram géis com 5000 ppm de AM-co-AMPS, 500
ppm de acetato de cromo ¢ montmorilonita em diferentes teores, observando uma diminuigao
no tempo de gelificacdo e o aumento da razdo entre os modulos de armazenamento (G’) e de
perda (G”), conhecida como fator de perda, tan(delta).

Neste estudo, o hidrogel nanocomposito com 4000 ppm de argila exibiu tan(delta) em
torno de 0,12; enquanto que o convencional um valor de 0,03. Os autores justificaram que a
adi¢do das nanoparticulas aumentou mais significativamente G” do que G’, indicando que o
equilibrio dindmico de adsorcao/dessor¢ao das nanoparticulas pelas cadeias poliméricas
aumentou a taxa de dissipag¢do de energia armazenada.
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Ainda, Tongwa e colaboradores (2012) demonstraram que o carater elastico dos géis
poliméricos tendeu a aumentar com a inser¢cao de maiores teores da argila Laponita em 0,8%
de HPAM, passando de 10 Pa para 14.000 Pa com 10% da carga, destacando-se, ainda, que
estes géis foram obtidos exclusivamente pela interacdo polimero-argila, isto €, com a auséncia
de agente reticulante quimico, o que € um fator interessante no ponto de vista econdmico.

HIDROGEIS NANOCOMPOSITOS DE NANOTUBOS DE CARBONO

Os nanotubos de carbono (CNTs) vieram a tona no ramo cientifico nas ultimas décadas
e o interesse por estes materiais t€ém crescido significativamente para a aplicagdo em sistemas
poliméricos, estando relacionado com a elevada area de contato, o que os tornam altamente
anisotropicos. Além disso, podem ser orientados nas matrizes poliméricas para se obter
respostas elétricas e mecanicas desejadas (LUO et al., 2010; SHARMA et al., 2010; VURAL
et al.,2010; EVINGUR; PEKCAN, 2014).

Estes materiais passaram a atrair aten¢ao de pesquisadores devido as propriedades, tais
como: a alta rigidez, resisténcia térmica e mecanica, excelente condutividade elétrica, dentre
outras (JIANG et al., 2014b). Por este motivo, apresentam altissimo valor nos campos da
ciéncia e tecnologia de materiais como a nanotecnologia (DU et al., 2007).

Esta carga ¢ constituida por cilindros estruturalmente compostos por planos de grafite,
enrolados, com diametro em escala nanométrica. Podem ser obtidos através do rolamento de
folhas de grafeno sobre uma estrutura tubular, classificando-se como tubos de camada unica
(single-walled carbono nanotubes - SWCNT) ou tubos de multiplas camadas (multi-walled
carbono nanotubes - MWCNT) (KIM et al., 2010; MENSAH et al., 2015).

As propriedades adquiridas com o uso dos CNTs estao relacionadas com a capacidade
de interacdo, onde a sua aplicacdo, assim como de outras cargas de reforco, depende
estreitamente da relacdo do nanoconstituinte e o polimero utilizado. Sua superficie, facilmente
funcionalizavel, permite a melhoria nos quesitos solubilidade e compatibilidade. Por serem
materiais que exibem alta forca axial, promovem alteragdes em testes tensionados e, devido a
sua flexibilidade, corroboram para mudancas na dureza dos compositos poliméricos em geral
(SHARMA et al., 2010; L1 et al., 2016).

Satarkar e colaboradores (2010) sintetizaram e caracterizaram hidrogéis
nanocompdsitos de nanotubos de carbono com paredes multiplas (MWCNTSs) com variagdes
de 0-5% do teor da carga, onde constatou o aumento linear do médulo G’. Neste estudo, 0 e
1% do nanomaterial ndo promoveram melhoria na durabilidade, enquanto que em 5%,
aumentaram significativamente a estabilidade.

Sudha e colaboradores (2014) prepararam hidrogéis de PAM/bis-acrilamida na razao
10/1 e MWCNT nas concentragdes de 0,2 até 4% m.v"', deixando as amostras evaporarem a
temperatura ambiente para medir o grau de desidratagdo, onde puderam constatar que o
compdsito com 4% de MWCNT exibiu menor perda de 4gua na estrutura.

Segundo Vural e colaboradores (2010), as propriedades reoldgicas de materiais
viscoelasticos em suspensdao com nanotubos de carbono (CNTs) sdo indicadores altamente
sensiveis a respeito do estado de agregagdo e dispersdo destas cargas, onde a formacao da
microestrutura interconectada com o polimero promove respostas significativas do
comportamento dos fluidos.
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Estes mesmos autores avaliaram a influéncia das cargas CNTs, carvao negro, e grafite
na microestrutura de géis poliméricos de poli(etileno glicol) monoacrilato (PEGMA),
podendo-se constatar que na presenca dos nanotubos, os sistemas exibiram o modulo de
armazenamento (G’) superior a todos os outros compdsitos, o que foi associado a alta
superficie de contato destes materiais (VURAL et al., 2010).

Luo e contribuintes (2010) obtiveram hidrogéis com poli(acido metacrilico) na presenca
do reticulante N,N’-metilenobisacrilamida e MWCNTSs em 0,25 até 2% m.v"', onde puderam
avaliar que a amostra com maior teor do agente de refor¢o apresentou G’ de 12,46 KPa,
enquanto que o hidrogel sem MWCNTs G’ foi igual a 1,77 KPa.

Chen e colaboradores (2013) desenvolveram hidrogéis a base de poli(N-
isopropilacrilamida) (PNIPAAM) e MWCNTs, reticulados com  N,N,N’,N’-
tetrametilenodiamina (TEMED), onde foi detectado que o modulo elastico (G’) aumentou
significativamente, enquanto o grau de inchamento diminuiu, indicando um acréscimo na
forca-gel dos materiais.

Li e pesquisadores (2016) demonstraram a influéncia de cargas MWCNT sobre a
viscoelasticidade de hidrogéis de poliacrilamida (PAM), podendo-se constatar que estas
cargas tiveram uma contribui¢do significativa no G’, funcionando como agente de refor¢o na
microestrutura do material.

HIDROGEIS COMPOSITOS DE CINZAS VOLANTES DE CARVAO

As cinzas volantes sdo particulas finas provenientes da combustio do carvao
pulverizado em usinas geradoras de energia elétrica. Neste processo, as substdncias minerais
associadas ao carvao, como a argila e quartzo, sdo carreadas na forma de cinza pelos gases de
combustdo (WANG; WU, 2006; JIANG et al., 2014a).

Desta maneira, as caracteristicas dessas cinzas estdo relacionadas com o teor dos
elementos silicio, ferro, aluminio e calcio. Esta composi¢ao pode ser variada de acordo com a
origem do processo de obtengdo, onde sofrem influéncia, principalmente, do grau de
pulverizagdo dado ao carvao, das condi¢des aplicadas e, também, dos aditivos utilizados
durante o processo de queima (FAUZI et al., 2016).

Os hidrogéis compositos formados por cinzas volantes de carvao (CFA) sdo inovagdes
visando o aumento da eficiéncia de sistemas gelificantes. Diferentemente de outras cargas,
estes podem ser facilmente incorporado em géis poliméricos, estdo altamente disponiveis em
industrias termoelétricas e sdo de baixo custo. Quanto a sua utiliza¢do, exerce uma influéncia
significativa sobre a cinética de gelificacdo, na for¢a e nas propriedades morfologicas dos
hidrogéis (ADEWUNMI et al., 2014; SINGH et al., 2018).

Este comportamento esta correlacionado com o fato da CFA conter na composigao
6xidos metalicos de forma que a silica e a alumina estdo em maiores proporcdes. Para
Adewunmi e colaboradores (2016) a presenca destas substancias em concentragdes elevadas
promove mudangas na viscoelasticidade e na eficiéncia de gelificagdo de sistemas géis
PAM/PEI. Por exemplo, o G’ de amostras com 0,5% até 2,0% m.m™" de CFA na composi¢do
foi superior a aproximadamente 100 vezes dos hidrogéis convencionais (sem CFA).
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Para investigar a influéncia da CFA na forca dos hidrogéis compdsitos, Adewunmi e
contribuintes (2014) elaboraram géis de PAM/PEI contendo diferentes concentragdes desta
carga. Na reologia, por meio do teste reoldogico de cisalhamento oscilatério em modo
frequéncia, apds 1 més de envelhecimento, foi observado o crescente aumento do médulo
elastico (G’) dos hidrogéis com maiores teores da carga, onde 2,0% apresentou o melhor
resultado.

Como mencionado, uma grande dificuldade encontrada nos géis convencionais ¢ que
sd0, comumente, termicamente instaveis em condi¢gdes extremas de temperatura. Por este
motivo, pesquisadores avaliaram as propriedades térmicas de sistemas gelificantes PAM/PEI
contendo ou ndo CFA, onde foi observado que a amostra com 2,0% da carga na composicao
ndo teve a perda massica superior a 30% da massa inicial. Este fato foi atribuido a capacidade
destes materiais de melhorar a interacdo entre as macromoléculas poliméricas (ADEWUNMI
etal., 2016).

Em um estudo posterior, através da técnica de microscopia eletronica de varredura
(SEM), o mesmo grupo de pesquisadores visualizou o aumento da for¢ca em maiores
concentracdes da carga através da morfologia superficial dos hidrogéis, onde através da
analise morfologica por microscopia eletronica de varredura visualizou uma crescente
densidade de reticulagdo, observada através da diminuicdo de poros na superficie
(ADEWUNMI et al., 2017).

OUTROS HIDROGEIS COMPOSITOS

Dentre outros tipos de compdsitos criados na Ultima década estdo os géis poliméricos
com particulas de asfaltenos (GAP), propostos para desempenhar, exclusivamente, o controle
de conformidade em reservatérios de petroleo. Tal destaque se deu pela alta capacidade de
vedagdo, a estabilidade térmica e resisténcia aos sais promovidas aos hidrogéis. Portanto,
podem ser empregados nas diferentes condigdes encontradas (LIU et al., 2015).

Neste caso, estas particulas sdo formadas por fragdes de moléculas aromaticas e
alifaticas extraidas do petroleo bruto por técnicas de solubilidades, onde sdo pouco soluveis
em solventes n-alcanos de baixo numero de carbono, mas soltveis em hidrocarbonetos
aromaticos, tais como tolueno e benzeno (ZUO et al., 2019). Suas propriedades e
comportamento ainda ndo sdo completamente elucidadas, no entanto apresentam uma alta
capacidade de agregacdo que ¢ justificada pela diversidade de interagdes que suas estruturas
permitem realizar, tais como: ligagdes hidrogénio, ligagdes eletroestaticas, ligagdes Van der
Waals, interagdes m-m entre nticleos aromaticos, dentre outras (QUINTERO et al., 2007).

Hasankhani e colaboradores (2019) mencionaram que a alta capacidade de vedagao esta
associada a coeréncia das particulas de asfaltenos dentro do gel polimérico com as paredes do
reservatdrio fraturado.

Outras cargas utilizadas para a melhoria de propriedades em matrizes de géis
poliméricos sdo os nano-cristais de celulose (CNCs). O seu destaque esté relacionado com a
alta superficie de contato (~700 m?/g), baixa densidade, consideravel modulo elastico (140
GPa) e capacidade de interagir via ponte de hidrogénio e ligacdes covalentes com as cadeias
poliméricas.
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Zhou e colaboradores (2011) prepararam hidrogéis a base de PAM e N,N’-
metilenobisacrilamida (NMBA) via polimerizacdo in-sifu, contendo diferentes composicdes
de CNCs, onde a adi¢do de pequenas quantidades desta carga (1% m.m™') aumentou
significativamente o G’ até o platd de equilibrio. Além disso, foi visto que a adi¢do
progressiva de 0 até 6,7% m.m"' deste nano-material nos hidrogéis, deslocou a temperatura de
transicao vitrea (Tg) de 111,2 para 129,1 °C, o que foi justificado pelas fortes interagdes
PAM-CNCs que limitaram o movimento das macromoléculas.

Kumar e contribuintes (2018) elaboraram hidrogéis a base de PAM, carboximetil-
celulose, CNCs e 6xido de grafeno (GO), com o intuito de avaliar o efeito sinérgico destes
nano-materiais, pois a base polimérica tem interacdes favoraveis com GO e, também, forma
interagdes interfaciais com CNC por conta da hidrofilicidade. Portanto, o carater elastico dos
nanocompdsitos foi comparado ao hidrogel convencional, observando que para a
concentracdo fixa de 1,5% m.v"' de GO, conforme se aumentava o teor de CNC, maior foi o
G’ obtido. Nao sendo observado este efeito para as amostras cuja carga atuou de maneira
individual, comprovando a sinergia entre as cargas.

CONCLUSOES

O controle de conformidade em reservatorios de petroéleo tem mostrado ser uma
ferramenta essencial para a eficiéncia de varrido e a diminui¢do da dgua de producdo. Para
isso, os hidrogéis poliméricos vém sendo avaliados de forma a atuarem como agentes selantes
de regides de alta permeabilidade, o que tem demonstrado resultados cada vez mais
promissores. Ainda, pode-se notar a evolucdo na quantidade de estudos sobre géis para tal
aplicagdo, indicando a importancia de se realizar pesquisas nesta area, buscando solugdes e
inovacoes.

No entanto, por conta das adversidades encontradas pelos hidrogéis convencionais, a
sua utilizacdo remete a constante necessidade de adequagdo as condigdes hostis encontradas
nos reservatorios. Com isso, os hidrogéis nanocompdsitos vém sendo amplamente estudados
por apresentarem melhores propriedades em relagdo aos convencionais.

O uso das cargas de refor¢o em géis poliméricos, tem sido demonstrado em muitos
trabalhos na literatura com o objetivo de melhorar as propriedades dos sistemas obtidos,
principalmente no que tange as propriedades térmicas e mecanicas. Dentre elas, a nano-silica
provou ter alta capacidade de interagdo com os polimeros de carater hidrofilico, promovendo
o reforgo na estrutura destes materiais e, assim, alterando as caracteristicas reologicas, a
resisténcia aos sais, a ocorréncia do fendmeno de sinerese e, sobretudo, a capacidade adsorc¢ao
com o meio rochoso.

As demais cargas mencionadas também tiveram a atuagdo de maneira semelhante,
visto que dependem da compatibilidade entre polimero-carga. No geral, para o sucesso na
escolha, deve-se levar em consideracdo o custo de aquisi¢do e, principalmente,
sustentabilidade e impactos positivos e negativos da utilizagdo frente ao meio ambiente. Desta
forma, as cargas a serem destacadas seriam a CFA, argilas e, em ultimo caso, as nano-silicas,
pois oferecem baixo impacto ecologico e o preco relativamente menor.
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