PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011967/CA

52

3

Reologia do fluido

Esse capitulo aborda os processos envolvidos na caracterizagdo reologica da
Laponita RD. As caracteristicas gerais do fluido de trabalho, o fendmeno de
envelhecimento das suspensdes, influéncia dos pardmetros de formacdo, o
protocolo de preparagdo, o protocolo de caracterizagdo reologica e o procedimento
aplicado para a caracterizagdo com a descri¢do dos equipamentos utilizados.

3.1.
O Fluido

O fluido utilizado neste trabalho ¢ uma suspensdo aquosa de argila. A argila
selecionada ¢ a Laponita RD fabricada pela empresa Rockwood Additives
Limited. A Laponita RD foi anteriormente utilizada por Escudier e Presti [18], e
Pereira e Pinho [36] [39], em estudos do escoamento de fluidos tixotropicos.

A Laponita ¢ uma argila sintética com uma estrutura andloga a argila natural
mineral, a hectorite de Wyoming [20]. Esta ¢ formada por camadas de silicato de
magnésio, que sao hidrotérmicamente sintetizadas a partir de silicatos simples, e

de sais de litio e magnésio, na presenca de agentes de mineralizacdo [37]. As

particulas de laponita possuem forma de discos com uma densidade de 2.53 C:l;s e

tém a seguinte composicdo: Si[MgssLigsH,0440]%" " Na®’*. Os discos de
laponita tém um didmetro de 25-30 nm e uma espessura de 0.92 nm [26].

A laponita ¢ uma argila clara e transparente devido a sua alta pureza e
pequeno tamanho das particulas. Além disso tem a vantagem de ser um fluido nao
toxico, de vida 1til indefinida e de baixo crescimento bacteriano [26] [39] [43].

A laponita na industria pode ser utilizada como: modificador da reologia, ou
como um formador de filme. Como modificador da reologia pode ser adicionado
na formula¢do de produtos de veiculos hibridos, revestimentos de superficie,
produtos de higiene, produtos agricolas, matérias de construgdo, lamas de

perfuracdo etc; como um formador de filmes, ¢ um agente utilizado em


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1011967/CA


PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 1011967/CA

53

revestimento elétrico e anti-estaticos [43]. Pode variar a formagao de dispersdes
coloidais ou sol viscoelasticos (solu¢ao coloidal onde a fase continua ¢ liquido),
gel viscoelasticos (solucdo coloidal onde a fase continua ¢ solida), solidos
elasticos, etc, dependendo da: classe, concentracdo, adi¢do e concentracdo de
outros elementos e procedimento de preparagdo [43] [25] [26], conforme descrito
no item 3.1.2.

RD, RDS, S482, SL25, B, S, IS, XLG, XL21, XLS, D , EP e HW sao
algumas das classes existentes de laponita. Cada classe forma suspensdes com
diferentes caracteristicas e fungdes, como alta pureza, baixa quantidade de metais
pesados, bom controle na reologia de recobrimentos, rapida dispersdo e alta
estabilidade do sol [43]. Uma tabela das caracteristicas dependendo da classe ¢
apresentada no manual da laponita [43].

A laponita permite a formacgdo de suspensdes aquosas com caracteristicas
tixotropicas e viscoplasticas sendo assim ideal para simular os fluidos utilizados
na industria de perfuragdo [18]. Mais detalhes sobre a producdo, quimica e
estruturada constam no manual da Laponita [43] fornecido pela empresa
Rockwood.

As suspensdes de laponita formam um sélido suave isotropico muito
uniforme, devido a competi¢@o entre a repulsao eletrostatica de longo alcance e as
atragdes de Van der Waals [48]. A distribuicdo caracteristica das
cargas elétricas das bordas das particulas promove a aparicdo de forgas
eletrostaticas entre as particulas. Como consequéncia, as particulas podem ser
dispersas em agua. A estabilizacdo das dispersdes estd associada com uma boa
dispersdo das particulas solidas, o qual acontece quando as forgas de repulsdo
eletrostaticas sdo mais importantes que as forcas de atracdo de Van der Waals
[26].

As argilas deste tipo dilatam a medida que a agua, ou outro solvente
organico polar, entra em contato com as camadas da argila, devido a hidratagdo
dos cétions existentes.

Quando aplica-se um cisalhamento a dispersdes de laponita, hd uma
estrutura interna alinhada aleatoriamente. Submetida a estas condigdes, o processo
de desestruturagdo gerado durante o cisalhamento acontece em uma escala de
duracdo curta. Ao mesmo tempo, um processo de reconstrucao da orientacdo da

estrutura da aglomeragdo tem uma escala de duracao longa [40]. A reconstrucao
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da estrutura quando o cisalhamento ndo ¢ mais aplicado, apresenta duas distintas
escalas de tempo: a escala curta ocorre devido ao realinhamento da aglomeracdo e
a escala longa corresponde ao processo de aglomeragdo que leva a formagdo de
uma rede fractal [41].

3.1.1.

Envelhecimento da laponita em regime permanente

Existem dois tipos de estado ndo ergoddico isotrdpicos desordenados em
suspensdes coloidais: cristais coloidais e gels coloidais. A cinematica da transicao
de liquido-cristal ¢ chamada envelhecimento. Enquanto que a transi¢ao de sol-gel
¢ chamada gelificacdo. O primeiro ¢ principalmente governado pela repulsio
produto da interacdo entre as particulas, e o ultimo ¢ governado pela atragdo entre
as particulas. A lenta diminui¢do da dindmica durante o envelhecimento reflete
oaumento da cooperagdo entre as particulas para facilitara saida de uma
particula da gaiola, a qual ¢ formada pelas particulas envolventes. Enquanto que
esta lenta diminuicdo na dinamica durante a gelificagdo reflete o aumento do
tamanho dos grupos de particulas para a transi¢cdo de percolagao [48].

O complexo comportamento das suspensdes de laponita ocorre
principalmente devido ao seu envelhecimento. A laponita atinge diferentes
patamares em regime permanente dependendo do tempo de repouso apds a
preparacdo. Logo, a flow curve depende do tempo de envelhecimento da mostra
[24]. O envelhecimento ¢ um fendmeno dindmico irreversivel que forga o sistema
para ndo retornar ao mesmo estado, quando ¢ submetido a cisalhamentos feitos
apos a data de preparacdo [4].

Sem atuagdo de forgas externas, as suspensdes de laponita apresentam
envelhecimento, o que significa que o tempo de relaxamento de modo lento
aumenta com o tempo. A laponita ¢ um material vitreo, onde a difusdo das
particulas coloidais pode ser descrita como um processo de difusdo de gaiola. Para
deslocamentos pequenos observa-se movimento browniano, mas para movimentos
maiores as particulas estdo confinadas em gaiolas formadas por seus vizinhos. O
modo lento corresponde a saida das particulas de suas respectivas gaiolas, o que
tornard progressivamente mais dificil com a idade do sistema [24]. O

envelhecimento das suspensdes de laponita ¢ fortemente afetado pelo
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procedimento de preparagdo das mostras [20]. Além disso, o diagrama de fases da
suspensao também ¢ funcdo do tempo de envelhecimento [24].

Como foi mencionado anteriormente, as propriedades reologicas das
dispersdes de laponita mudam com o tempo. O periodo de envelhecimento pode
durar um ano, embora a maioria das mudangas acontecam nos primeiros sete dias

apos o procedimento de preparacdo [31] [45].

3.1.2.
Influéncia dos parametros de formacgao de suspensodes de laponita

Os parametros que influenciam o processo de preparagao das dispersdes de
laponita sdo: (1) filtragem da amostra com diferentes tamanhos de poros antes da
realizacdo dos testes, (2) Ajuste e monitoramento do pH da solugdo, (3) variagdes
da concentracdo de laponita, (4) Ambiente onde sdo feitos os testes (ar ou
nitrogénio), (5) Presenca de umidade no p6 de laponita, (6) modificacdo de
concentragdo de ions ou forca idnica por adi¢do de sal, (7) Adicdo de uma
concentragdo polimero [20] [26].

Cummins e Herman [20] mostraram que o comportamento de
envelhecimento das suspensdes de laponita ¢ fortemente afetado pelo
procedimento de preparacdo. A velocidade com a qual os aglomerados de
particulas formam grupos de crescimento ¢ significativamente maior para
amostras com pH > 10. O pH ideal (pH=10) foi determinado a partir de muitos
trabalhos de pesquisa [1] [20] [23] [25] [26] [29] [45] [48] [49]. No protocolo de
preparacdo deste trabalho controlou-se o pH da agua deionizada utilizada 7 e o
pH da dispersao final igual a 10.

A filtracdo afeta a taxa de aglomeracdo, mas a relacdo entre o tamanho do
poro do filtro e a taxa de aglomeracdo ¢ inconsistente , ¢ possivel que impurezas
no filtro possam também afetar o efeito de aglomeracdo. Cummins e Herman [20]
concluem que a filtragem ndo desestrutura totalmente os grupos de aglomeracao
das particulas de laponita e que o envelhecimento que ocorre entre a misturagdo e
a filtragem ndo ¢ completamente reversivel, entdo filtrar ou ndo filtrar a mostra
ndo ajuda a repetitivade entre os resultados, embora trabalhos como [45] utilizem

esta metodologia.
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Apesar da filtragem ser utilizada em alguns trabalhos [45], neste trabalho
ndo filtrou-se a suspensdo de laponita preparada, baseado na pesquisa de
Cummins e Herman [20] na qual conclui que o filtragem ndo ajuda na
repetitividade dos resultados dos testes.

Através de estudos de dispersdao de luz analisou-se a influéncia do tempo de
envelhecimento, concentragdo de laponita, forga idnica e tamanho da aglomeracao
na rede. O estudo mostrou que: a organizagdo das particulas de laponita evolui
espontaneamente com o tempo ¢ alcangado um equilibrio em mais de cem
dias apds a sua preparacdo, embora a maior parte das mudangas estruturais
acontecem nos primeiros sete dias [24] . Concentragdes baixas de particulas de
laponita apresentam aglomeragao das particulas em forma de uma textura fibrosa,
e em altas concentragdes a estrutura ¢ mais densa [26]. A estrutura final da
aglomeracdo ndo depende da forga idnica, embora a taxa de aglomeragdo aumente
fortemente com a forga i6nica [33]. Isto ocorre devido a criacdo de uma rede de
largo alcance da microestrutura do material [31], a forma da rede de largo alcance

¢ como se apresenta na figura 3-1.

Figura 3-1: Estrutura “’casa de cartas’’ do gel de laponita.

Para forgas i0nicas baixas, produto da adi¢do de sal NaCl, a laponita forma
cristais coloidais de Wigner (cristal que tem elétrons em fase solida) [22],
entretanto para forgas idnicas altas a laponita forma suspensdes coloidais gels
[36]. Embora a medida que a concentragdo de sal aumenta, o fendmeno dinamico
de envelhecimento aumenta, de acordo com Shahin e Yogesh [4]. Eles afirmaram
que o envelhecimento em sistemas de baixa concentra¢do de sal por um longo

periodo de tempo ¢ significativamente similar ao envelhecimento com sistemas de
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alta concentracdo de sal em tempos muitos mais curtos. O pH também influencia
o nivel de aglomeragdo. Reduzindo o pH, aumentam as atragdes da borda de face
levando a base da rede a uma melhor formagao da estrutura (‘‘casa de cartas’”).

Mourchid et al [31] estudou o diagrama de fases das dispersdes de laponita.
O diagrama estudado depende da concentragdo de laponita, da concentragdo de sal
(for¢a idnica), e de um pH fixo (pH=10). Os resultados demonstraram que a
formacao do gel viscoelastico, por aumento da for¢a idnica ou concentracao de
particulas, ocorre devido a formacdo de uma rede de organizacao micro-estrutural
de longo alcance.

Labanda e Llorens [24] apresentaram um digramas de fases da dispersdo de
laponita em funcdo da concentracdo de particulas, concentracdo de polimero
(Poliacrilato de Sodio) e tempo de envelhecimento. Para a obtencdo deste
diagrama de fases fixou-se o pH em 10, for¢a ionica de 0.001 M e o tempo de
misturacdo das particulas com a 4gua foi de 30 minutos e mais 30 minutos com o
NaCl. E importante mencionar que a forca iénica de 0.001M foi fixada em outros
trabalhos de pesquisa [23] [24] [25] [26] [28] [41].

A adig¢do de polimero, tais como o poliacrilato de sodio, a suspensdes de
laponita aumenta a gelificagdo e a respectiva viscosidade [43]. Além da adigado
de sal ou polimero que controlam a interacdo entre particulas, o efeito destes
componentes também afetam significativamente as propriedades dindmicas dos
colodides, principalmente o envelhecimento cinético [48]. Os polimeros anionicos
tém uma tendéncia grande para as interagdes eletrostiticas com as cargas da
superficie de particulas de argila, aumentado a repulsdo elétrica dupla das capas.
O poliacrilato de s6dio tem a habilidade de formar ligacdes entre os ions metalicos
superficiais e os atomos de oxigénio do poliacrilato de sédio. A presenca de
poliacrilatos as dispersdes de laponita acelera a formagdo do estado de gel da
mesma dispersao [25].

Baseado na literatura, neste trabalho fixou-se a concentragdao de 2 % de
laponita RD , concentragcdo de cloreto de so6dio de 0.001M e ndo foi utilizado
poliacrialato de s6dio. Sete dias apés a preparagdo, observou-se no diagrama de
fases que estes parametros da dispersdo encontram-se na transicdo entre sol
viscoelastico e gel viscoelastico [24] [25] [31] [45]. O tempo de repouso para

fazer os testes ¢ sete dias. O tempo de mistura foi o mesmo do trabalho de
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Labanda e Llorens [25]. Este tempo concorda com as recomendagdes de
preparacdo dadas no manual da Laponita [12].

Em alguns trabalhos [45] [49] foi realizado um processo de secagem do pd
da laponita para evitar falta de repetitividade de resultados devido a aglomeragado
de particulas em fun¢do da umidade do ar.

Sendo assim, neste trabalho pretendeu-se fixar todos os pardmetros que
influem na preparagdo das dispersdes de laponita para ter um processo com um
alto nivel de repetitividade [43]

3.1.3.
Resumo dos parametros do fluido de trabalho, laponita RD, para o

estudo

* Concentracdo de laponita RD 2 %
* Forca ionica (0,001M NacCl)
* PH da agua deionizada = 7 (solu¢ao de 0,0001 M NaOH de 4gua
deionizada)
* PH da amostra =10
* Tempo de repouso apos a preparacao = 7 dias
* Quantidade de dispersdo para preparar = 4000 g =41
3.1.4.
Protocolo de preparacao da laponita RD

1. Colocar o p6 de laponita RD em um recipiente vitreo com tampa, aquecer
o p6 a 100° C por 4 horas. Em seguida agitar o recipiente manualmente
por 5 minutos, abrir o recipiente rapidamente para reduzir a umidade,
tampar novamente e deixar esfriar por um dia

2. Pesar 80 g de laponita RD,
2
4000 g solugao. 100 % laponita RD = 80 g laponita RD
3. Preparar uma solugdo de agua deionizada de 0,0001 M NaCl
a. Pesar 3920 g de 4gua deionizada
b. Pesar 0,016 g NaOH

0,0001 mol NaOH 4] 40gNaOH
11 77 1mol

0,0001 M NaOH = = 0,016 g NaOH
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a. Dissolver NaOH na agua deionizada por 2 minutos.

4. Dispersar 80 g de laponita RD em 4gua deionizada 0,0001 M NaOH
a. Colocar pa helicoidal no agitador mecéanico
b. Ligar o misturador a 1600 rpm
c. Colocar a laponita RD durante 20 segundos na d4gua com o
misturador ligado
d. Deixar misturar a 1600 rpm por 30 minutos .
5. Preparar solugdo de laponita 2 %, 0,001 M NaCl
a. Pesar 0,2339 g de NaCl

0,001 mol NaCl 4] 58,5gNaCl

0,001 M NaCl =
11 1 mol

= 0,2339 g NaCl

b. Apds 30 minutos de dispersdo da Laponita RD, colocar 0,2339 g
NaCl na mostra e deixar agitando a 1600 rpm por 30 minutes.

6. Deixar em repouso por 7 dias (exatamente).

3.2.
Procedimento de caracterizagcao do comportamento tixotrépico

O procedimento estabelecido para a caracterizacdo do comportamento
tixotropico de Cheng [10], Coussot et al. [13], Pignon [41] é empregado neste
trabalho. Este procedimento apresenta-se na Figura 3-2.

No estudo da desestruturagdo, o procedimento envolve a aplicagdo de um
taxa de deformacdo inicial y, e depois mudar abruptamente para outra taxa de
deformagdo ¥y, sendo ¥, < y5 ¢ a taxa de deformagdo inicial € considerado como
o estado de repouso. Durante este teste o material passa de uma estrutura de
aglomeracdo, com uma viscosidade alta, para outro estado estrutural de

aglomerag@o menor que tem uma viscosidade baixa.
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Figura 3-2: Procedimento de caracterizagdo do comportamento tixotropico

No estudo de reconstrugdo, o procedimento envolve passar de uma taxa de

[10].

deformagdo inicial y, alta para uma taxa de deformagdo final y; baixa (y; > ).

Durante o processo, o material passa de uma viscosidade inicial com certo nivel
de desaglomeragdo para outra viscosidade com mais aglomerados estruturais.

Para definir a regido viscoeldstica linear com as propriedades reologicas

dependentes do tempo neste material, ¢ preciso considerar a recuperacdo da

amostra, para isto, dos tipos de testes sdo feitos para avaliar a extensdo do
dominio viscoelastico linear para uma faixa de freqiiéncias e deformagodes.

No primeiro teste, para uma freqiiéncia fixa e para vdarios tempos de

recuperacdo, a amostra ¢ submetida a deformacdes baixas.

No segundo teste, com uma amplitude de deformacdo fixa, a qual

corresponde a uma deformacdo no domino linear definido no primeiro teste.
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Monitorou-se a recuperacdo de amostras para varios valores de freqliéncia de
oscilagao.

3.3.

Desenvolvimento dos testes de caracterizagao reolégica

3.3.1.
Testes oscilatorios

As propriedades viscoelasticas das dispersdes de laponita foram obtidas por
medigdes oscilatorias. As medi¢des foram feitas em faixas de freqiiéncias de
0.001 a 100 Hz a temperatura de 25 +0.1 °C, utilizando um redmetro ARES-G2
(TA instruments) ilustrado na Figura 3-3, Esse redmetro opera com taxa de
deformagao controlada. Utilizou-se a geometria discos paralelos com um gap de 1
mm. Os dados da reometria sdo: didmetro de 49.937 mm, concentricidade de =+
6um e paralelismo de + 4pm.

Os experimentos foram feitos na regido viscoeléstica linear, onde o modulo
de armazenagem e perda sdo independentes da tensdo aplicadas. As amostras

foram colocadas na geometria cuidadosamente.

Figura 3-3: Redmetro Ares G2 (TA instruments) do laboratorio de reologia

da PUC-RIO.
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3.3.2.

Testes em condigdes de regime permanente

As medidas de fluxo foram feitas a temperatura de 25 +0.1 °C, utilizando
um redmetro rotacional de tensdo de cisalhamento controlada, PAAR Physica
MCR 501,conforme a Figura 3-4. A geometria de cilindros concéntricos, com um
volume de 1.9 cm’ foi utilizada para taxas de deformagio elevadas (acima de 10
1/s). Para taxas de deformagdo abaixo de 10 1/s utilizou-se o redmetro ARES-G2.
No anexo A, pode-se ver que para taxas de deformacdo altas, os resultados dos
redmetros sdo iguais, mas para baixas taxas ndo acontece o mesmo. Com o
redometro ARES-G2 utilizou-se a geometria cilindros concéntricos de volume de
fluido de 2 cm’. Da mesma forma, o fluido foi posicionado com bastante cautela
para ndo produzir bolhas.

Observou-se que a metodologia e o cuidado durante a colocagdo de

amostras no redmetro sdo fundamentais para obtencao de resultados repetitivos.

Figura 3-4: Reometro Physica MCR 501 do laboratério de Reologia da
PUC-RIO.
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Para poder construir o grafico de caracterizagdo reologica de fluxo em
regime permanete, flow curve, primeiramente ¢ preciso realizar teste tixotropicos
para determinar o tempo necessario para a dispersdo atingir o regime permanente.
Os testes demoram 1500 s, o qual é tempo suficiente para atingir tal patamar. O
procedimento foi feito para taxa de deformacdo de 1000, 500 e 100 1/s com o
redmetro Physica MCR 501. Utilizando o resultado deste teste foi feita uma flow
curve em etapas. Na primeira etapa foi realizado com taxas de deformacdo de
1000 a 100 1/s e ap6s de 100 a 10 1/s. Esta divisao foi feita para evitar evaporacao
da amostra e outros fendmenos que afetam a falta de repetitividade durante os
testes. Antes de iniciar os testes, depois das amostras serem colocadas na
geometria do redmetro, as amostras repousaram por 900 segundo para estabilizar
e equilibrar a temperatura do fluido.

Como pode-se observar no Anexo A, nos resultados para taxas de
deformacdo superiores a 10 1/s, ndo ha diferenga entre fazer ou ndo um pré-
cisalhamento.

Para taxas de deformacdo abaixo de 10 1/s foi preciso fazer teste Step-
Change, devido ao pré-cisalhamento feito para ter repetitividade. Analogicamente,
depois de colocar o fluido na geometria do redmetro, deixou-se 900 segundos para
estabilizar a temperatura do fluido e apos aplica-se um pré-cisalhamento de 1500
1/s durante 250 s. A taxa de deformagdo inicial para todos os testes foi 100 1/s
durante 1500 segundos e mudou-se para: 9.25 , 5, 3, 1.75, 1, durante 1500
segundos; com estes teste step change completou-se a flow curve para a faixa a
10all/s.

Os testes step-change também foram realizados para determinar a presenga
de efeitos tixotropicos na amostra. Os testes step-change foram realizados a partir
de uma taxa de deformacdo inicial inferior para uma taxa de deformacao superior,
seguido outros testes step—change foram realizados de uma taxa de deformacao
inicial superior para uma taxa de deformagdo inferior. Os seguintes testes step
change foram feitos: 1500 a 1000 1/s, 100 a 1000 1/s, 1000 a 500 1/s, 100 a 500
1/s, 1000 a 100 1/s, 1 2 100 1/s, 100 a 1 1/s e 0.1 a 1 1/s. Todos os testes step-
change foram feitos com o redmetro ARES-G2 com a geometria de Couette.

A geometria cilindros concéntricos (Couette) permite efetuar medicdes a

taxas de deformacdo e torque até o ordem de 1000 1/s, sendo limitado
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inferiormente por questdes de precisdo, a uma taxa de deformag¢do minima da
ordem de 1 1/s [32]. Apesar do redmetro ARES-G2 funcionar no modo de
controle de taxa de deformagdo, seu hardware permite também a operacdo em
controle de tensdo de cisalhamento. Em ambos redmetros banhos termostaticos
controlam a temperatura da amostra, através de um circuito Peltier com uma
incerteza de +0.1 °C, sendo que todos testes foram efetuados & temperatura

constante de 25 °C.
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