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SINTESE E AVALIACAO DE HIDROGEIS NANOCOMPOSITOS A BASE
DE POLIACRILAMIDA PARCIALMENTE HIDROLISADA E ARGILA
ORGANICAMENTE MODIFICADA PARA TRATAMENTO DE
CONFORMIDADE DE RESERVATORIOS

Abstract

Polymeric hydrogels have been used for conformance control in reservoirs with heterogeneity problems.
In this work, natural or organically modified bentonite clay was used as a reinforcing filler in partially
hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) and polyethyleneimine (PEI) hydrogels. FTIR analysis
demonstrated characteristic functional groups in hydrogel structure. Rheological analysis showed
greater elastic modulus (G') in the gels with the presence of fillers. Thermogravimetric analysis (TGA)
confirmed the reinforcement in the microstructure due to its presence. Therefore, this filler improved
performance for possible application in reservoir fractured regions.

Introducao

Reservatorios fraturados ou zonas de alta permeabilidade sdo bastante comuns em campos maduros
devido ao grande tempo de exploracdo2. Hidrogéis poliméricos tém sido utilizados para reduzir a
producdo excessiva de agua e também aumentar a recuperacdo de dleo nestes reservatorios®*. Para
melhorar o desempenho dos hidrogéis, muitos estudos foram desenvolvidos através da insercdo de
cargas de reforgo nas estruturas desses materiais. Para isso, a argila bentonita tem sido amplamente
utilizada por ser ecologicamente correta, possuir elevada superficie de contato e também baixo custo®®.
Neste trabalho, hidrogéis foram desenvolvidos a partir de poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(HPAM), polietilenoimina (PEI) e bentonita (natural ou modificada organicamente) para uso como um
possivel agente de tratamento de conformidade em reservatorios heterogéneos.

Metodologia

O polimero utilizado foi a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) com massa molar (Mw)
1,2.10° g.mol? e grau de hidrélise 30%, fornecido pela empresa SNF FLOERGER, com o nome
comercial FLOPAAM 3330S. A polietilenoimina (PEI), de massa molar (Mw) 2,5.10* g.mol, fornecida
pela Sigma-Aldrich, foi utilizada como agente de reticulacdo. A argila bentonita sédica foi fornecida
pela Unido Nordeste Industria e Comércio Ltda. e modificada de acordo com metodologia adaptada da
literatura para torna-la organofilica’. Essa modificacdo foi realizada com o tensoativo brometo de
hexadeciltrimetilamonio, sendo denominada nesse trabalho como “org-bent” e a argila ndo modificada
foi denominada como “bent”.

O preparo dos hidrogeéis seguiu a metodologia representada pelo esquema mostrado na Figura 1, onde a
solucdo do polimero foi preparada a 1,0% m/v da HPAM, enquanto a solugdo do reticulante foi
preparada a 20% m/v de PEI. Ambas permaneceram sob agitacdo magnética por 72 horas para obtengéo
de uma solugdo homogénea.

Em seguida, foi feita a combinagéo das solucdes pela diluicio em &gua salina contendo 29.936 mg.L*
TDS. O desenvolvimento dos hidrogéis nanocompo6sitos contou com uma etapa de dispersdo das cargas
(“bent” e “org-bent”) na agua salina através de homogeneizador ultrassénico (500W — Cole Parmer)
durante 1 minuto. Por fim, as solugdes gelificantes foram direcionadas a estufa, na temperatura de 70
°C, para o processo de gelificacéo.
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Por fim, os hidrogeis foram avaliados por Espectroscopia no Infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR) pelo equipamento FT-IR/FIR spectrometer da Frontier, ensaios reoldgicos oscilatorios,
pelo equipamento Discovery Hybrid Rheometer-3 da TA Instruments, e analise termogravimétrica
(TGA) pelo equipamento Q500 V6.7 Build 203 da TA Instruments.

Figura 1 — Esquema seguido para o desenvolvimento dos hidrogéis.
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Resultados e Discussao

As estruturas quimicas dos hidrogéis foram caracterizadas por FTIR e o0s espectros obtidos sdo
mostrados na Figura 2. O hidrogel convencional HPAM/PEI apresentou banda caracteristica dos grupos
-OH e -NH,, em 3380 cm* e vibracdes dos grupos (-CH-), em 2950 — 2850 cm™. Foram observadas
bandas nas regides de 1650 cm™, correspondentes ao grupo carbonila C=0 de amidas, e 1600 cm™,
relativos aos grupos C=0 de carboxilatos. Além disso, bandas em 1550 cm, atribuidas a vibragdes N-
H angulares e outras em 1450 cm™ (-CHz-), de vibracOes angulares. Em 1400 cm™ foi observada banda
caracteristica de ligagdes C-N e em 1320 cm, caracteristica de C-O 58,

Figura 2 — Espectros de FTIR para os diferentes hidrogéis.
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Os hidrogéis nanocompdsitos apresentaram as mesmas bandas de absorcdo demonstradas para o
hidrogel HPAM/PEI puro. Em 3600-3400 cm™, o sutil aumento de intensidade dessas bandas foi
atribuido a vibracdes do alongamento dos grupos OH entre as folhas octaédricas e tetraédricas da argila
e vibragcOes das hidroxilas das moléculas de agua. A banda em 1650 cm™ apresentou um aumento na
intensidade do pico devido a banda da vibracao do Si-O-Si presente na estrutura da bentonita. O hidrogel
HPAM/PEI/Orgbent apresentou vibracdes de alongamento assimétricas e simétricas de (-CH»-) a 2924
cm? e 2851 cm™. Além da deformacéo axial do grupo C-N de aminas alifaticas a 1174 cm™ que séo
caracteristicos do tensoativo utilizado para a modificagdo da argila®*°.

As propriedades viscoelasticas foram avaliadas por meio de testes reoldgicos oscilatérios, cujos
resultados foram demonstrados na tabela 1. De acordo com a tabela 1, a contribui¢cdo da componente
elastica (G”) foi mais significativa conforme se aumentou o teor de agente reticulante (PEI) para todas
as amostras, refletindo na diminui¢do da razdo G”/G’ (tan ). As cargas (bent e org-bent) também
influenciaram na resposta viscoelastica, principalmente na concentragéo de 1600 mg.L* PEI, onde tan
6 do hidrogel HPAM/PEI foi superior aos demais. Isto pode estar relacionado com a contribuicdo de
bent e org-bent como pontos adicionais de interacdo na rede polimérica para esta concentracéo.
Possivelmente, em 2200 mg.L* a quantidade da espécie de PEI ja era suficiente para a construgdo de
uma estrutura altamente elastica, independente da carga presente.

Tabela 1 — Valores reoldgicos dos hidrogéis contendo argila modificada ou ndo.

Teor de PEI (mg.L?)

Amostras 1000 1600 2200
G’ G” Tan G’ G” Tan G’ G” Tan
(Pa) (Pa) ) (Pa) (Pa) ) (Pa) (Pa) d
HPAM/PEI 3,13 0,44 0,14 5,79 0,69 0,12 6,77 0,41 0,06

HPAM/PEI/Bent 7,02 0,69 0,09 | 845 0,65 0,08 | 6,16 0,40 0,06
HPAM/PEI/Orgbent 5,36 0,77 0,14 | 8,73 062 007 | 1269 083 0,06

Um dos desafios dos géis poliméricos utilizados no tratamento de conformidade em reservatérios de
petroleo é sua ineficadcia nas temperaturas drasticas encontradas nestas regides, resultando na
instabilidade do agente reticulante e do polimero. A anélise termogravimétrica (TGA) confirmou o
reforco na microestrutura devido a presenca do argilomineral, como demonstrado na Tabela 2.

Tabela 2 — Propriedades termogravimétricas dos hidrogéis contendo argila modificada ou néo.

Amostra Ts% (°C) T10% (°C) Ta0% (°C) Residuo em 650°C (%)
HPAM/PEI 72 269 385 72,08
HPAM/PEI/Bent 139 304 472 74,19
HPAM/PEI/Orgbent 174 340 537 77,35

De acordo com a tabela 2, a temperatura de perda de 5% da massa (Tse) pode ser atribuida a moléculas
de agua englobadas pela rede polimérica dos hidrogéis, enquanto que a temperatura T1ou € T2s0 podem
ser atribuidas a perda dos grupos amidas e carboxilatos, respectivamente!'. Logo, indicam a
desestruturacdo das cadeias poliméricas e perda das interagdes HPAM-PEI. O residuo gerado em 650
°C indicou a quantidade de material no término da degradacdo térmica, resultando em uma menor
degradacéo ao hidrogel HPAM/PEI/Orgbent.
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Conclusoes

O uso de argilas bentonita e bentonita organica como cargas de refor¢o em hidrogéis de HPAM/PEI foi
eficiente. A analise por FTIR confirmou as estruturas quimicas em todos os hidrogéis. A forca do gel
determinada por abordagem reoldgica demonstrou menor fator tan 6 no maior teor de agente reticulante
(PEI), que podem ser atribuidos a maior quantidade de interacéo das cadeias HPAM e PEI. A analise
por TGA revelou que os hidrogéis nanocompositos foram menos suscetiveis a degradacéo,
principalmente HPAM/PEI/Orgbent.
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