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RESUMO

Reologia de suspensoes de grafeno na Industria do Petréleo

Grafeno na sua forma pura ou derivada tem sido tdpico recorrente e
importante na comunidade cientifica. Tal material tem se destacado
devido as suas raras propriedades quimica, elétrica e mecanica. Sua
aplicabilidade e de seus derivados na area do Petrdleo, destacando-se o
oxido de grafeno (GO) que é hidrofilico, e tem se mostrado bastante
promissora ao poderem ser utilizados nas varias etapas dos processos de
exploracdo e produgdo como perfuragdo, lubrificacdo, dessalinizagao,
revestimento contra corrosao, separagao agua e 6leo, entre outros.

A perfuracdo € um passo crucial na exploragao de novas fontes de
hidrocarbonetos, sendo o fluido de perfuragdo um fator determinante para
0 sucesso da operagao.

A partir deste contexto, neste trabalho, 3 diferentes concentragcbes de
oxido de grafeno (0,1 mg/mL, 1 mg/mL e 5 mg/mL) foram adicionadas a
um fluido modelo com propriedades reoldgicas similares a de um fluido de
perfuracao (dispersdes aquosas de carbopol a 0,15% w/w), através de 3
diferentes métodos de suspensao. A fim de se verificar a influéncia do GO
e do método de preparo das suspensdes nas propriedades reoldgicas da
dispersdo de carbopol, testes de cisalhamento em regime permanente
com variagado da taxa de cisalhamento de 1000 a 0,01 s e, testes de
cisalhamento oscilatorio com varredura de tensédo de 0,1 a 100 Pa foram
realizados.

Uma analise visual indica que ha a presenca de 6xido de grafite além de
oxido de grafeno nas suspensdes, o que pode estar influenciando as
medidas reoldgicas das suspensdes. Os resultados reoldgicos mostram
que o fluido mantém seu comportamento, seguindo o modelo de
Herschel-Bulkley, tendo uma tensdo de escoamento e sendo
pseudoplastico com a variacdo da taxa de cisalhamento. O aumento da
concentracao de 6xido de grafeno diminui a viscosidade da suspensao. O
aumento da concentracdo de GO também diminui o pH das amostras,
mas o valor do pH ndo tem uma relagdo quantitativa com a viscosidade e
sim qualitativa, variando com o método de preparo.

Palavras chaves: Grafeno. Oxido de Grafeno. Fluido de perfuragéo.
Fluido Modelo. Nanofluido. Carbopol. Reologia. Propriedades reoldgicas.



ABSTRACT

Rheology of graphene suspensions in the Oil Industry

Graphene in its pure or derivative form has been a topic of increasing
importance in the scientific community. It has been outstanding due to
graphene’s unique chemical, electrical, and mechanical properties. Its
applicability and its derivatives in the area of Petroleum, has been
highlighting the graphene oxide (GO) which is hydrophilic, and has been
very promising to be used in the various stages of exploration and
production processes such as drilling, lubrications, desalination, coating
against corrosion, separation of water and oil, among others.

Drilling is a crucial step in the exploration of new sources of hydrocarbons,
with the drilling fluid being a determining factor for the success of the
operation.

From this context, in this present work, 3 different concentrations of
graphene oxide (0,1 mg/mL, 1 mg/mL, and 5 mg/mL) were added to a
model fluid with rheological properties similar to that of a drilling fluid
(aqueous dispersions of carbopol with 0,15% w/w) by three different
suspension methods.

In order to verify the influence of the GO and the method of preparation of
the suspensions in the rheological properties of the carbopol dispersion,
shear tests in permanent regime with variation of the shear rate of 1000 to
0,01 s™ and, stress sweep test of 0,1 to 100 Pa were performed.

A visual analysis indicates that there is the presence of graphite oxide
besides graphene oxide in the suspensions, which may be influencing the
rheological measurements of the suspensions. The rheological results
show that the fluid still has its behavior, following the Herschel-Bulkley
model, having a yield stress and being pseudoplastic with the variation of
the shear rate. The increase of GO concentration also decreases the pH of
the samples, but the pH value has no quantitative to viscosity but
qualitative relationship, varying with the preparation method.

Key-words: Graphene. Graphene Oxide. Drilling Fluid. Model Fluid.
Nanofluid. Carbopol. Rheology. Rheology Properties.
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1. Introducgao

Atualmente, um consideravel numero de reservatérios localizados em
ambientes subterraneos altamente complexos tem sido explorado no mundo. As
chamadas regides de aguas ultraprofundas, que podem atingir profundidades de
5.000 a 7.000 metros, sdo exemplos de tais ambientes. As condicbes de alta
temperatura e alta pressdo enfrentadas na perfuragdo de reservatorios em aguas
ultraprofundas representam grandes desafios para os fluidos utilizados nessas
operagbes de pogo. A degradacao dos fluidos de perfuragcdo e a variagdo das
propriedades reoldgicas ao longo do pogo sao exemplos de como essas condigdes
extremas podem afetar as fungdes do fluido de perfuragdo prejudicando a eficiéncia
de perfuracédo ao diminuir as taxas de penetracao e criando outros problemas graves
que podem levar ao abandono do pogo.

Portanto, perfurar pogos mais profundos, mais distantes e mais desafiadores
exige o desenvolvimento e uso de fluidos de perfuragdo excepcionais que
mantenham suas propriedades reoldgicas e de filtragem até mesmo em ambientes
hostis. Indubitavelmente a melhoria do desempenho do fluido de perfuragado e
consequentemente a reducdo do custo de perfuragcdo sio fatores criticos na
exploragédo de um pogo.

O uso de nanofluidos para resolver esses problemas tem sido assunto de
interesse de muitos cientistas em todo o mundo (Sadeghinezhad et al., 2016).
Nanofluidos sao fluidos contendo suspensdes de nanoparticulas com pelo menos
uma de suas principais dimensdes menor que 100 nanémetros, por isso 0 uso do
prefixo nano. As nanoparticulas possuem propriedades fisico-quimicas melhoradas
em comparagao com materiais macro e micro dimensionaveis, que podem ser
atribuidas ao seu tamanho minusculo juntamente com a sua relagdo superficie-
volume extremamente alta. Essas propriedades fazem das nanoparticulas os
materiais mais promissores para o projeto de fluidos de perfuragdo com
propriedades sob medida que atendam aos requisitos exigidos em ambientes tao
complexos (Vryzas, 2017).

Dentre os varios nanomateriais que tém sido objeto de estudos, os mais
abordados, s&o conhecidos como nanomateriais de carbono, dos quais o mais
recente é o grafeno (Zarbin e Oliveira, 2013). O grafeno € um material bidimensional
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(2D), com camada unica da espessura de um atomo e constituida por atomos de
carbono ligados entre si em uma estrutura hexagonal com ligacdes duplas (sp?).
Esta estrutura do grafeno Ihe confere propriedades unicas, fato que tornou este
material numa “estrela em ascensao” (Ray, 2015).

O grafeno pode ser um otimo candidato como aditivos em fluidos de
perfuracdo de petrdleo. No entanto, a dificuldade de dispersar grandes flocos de
grafeno em meios aquosos cria problemas em fluidos de perfuracédo a base de agua.
Em vez disso, o 6xido de grafeno (folha de grafeno que possui ligagdes com grupos
funcionais contendo oxigénio) fornece um material mais estavel para dispersdes
aquosas e mantém a morfologia semelhante a de uma folha de grafeno (Kosynskin
et al., 2011).

Devido as exigéncias ambientais, impostas por governos e agéncias
reguladoras, a grande maioria dos fluidos de perfuragcéo utilizados atualmente sao
fluidos a base de agua. Um fluido de base aquosa e comportamento ndo-newtoniano
muito utilizado entre os reologistas é a dispersao aquosa de poli (acido acrilico) ou
dispersdo aquosa de carbopol®. Outros atributos do carbopol incluem transparéncia
(que permitem o uso de técnicas experimentais com base 6ptica), falta de toxicidade
e facilidade de manuseio. Essas caracteristicas tornam uma dispersao aquosa de

carbopol o fluido modelo ideal para um estudo desse tipo.

2. Proposta

A proposta desse trabalho é a producdo de suspensbdes com diferentes
concentracdes de 6xido de grafeno em dispersao aquosa de carbopol - um fluido
pseudoplastico modelo que além de ja ser conhecido e trabalhado no Laboratério de
Reologia da PUC-Rio se assemelha muito com os fluidos de perfuragdo no tocante a
propriedades reoldgicas. Diferentes procedimentos para a produgéo das suspensoes
também estéo sob analise.

O objetivo é avaliar, por meio de testes reolégicos por cisalhamento, a
influéncia das diferentes concentragdes de GO e dos métodos de produgao no

comportamento reoldgico das suspensoes.
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3. Conceitos Basicos

3.1 Fluido de Perfuragao

Um fluido de perfuragao de petréleo ou lama, como é também popularmente
conhecido, € qualquer fluido usado na operacao de perfuracdo de um poco. Durante
a perfuracao esse fluido é circulado ou bombeado a partir da superficie, descendo
através da coluna de perfuragdo, passando pela broca e retornando a superficie
através do espaco anular entre a coluna de perfuragdo e as paredes pogo (ASME,
2005).

Coluna de
~ Perfuracio

Parede
do Pogo

o—— Anular

ML

Broca ———=

Figura 1: Circulagao do fluido de perfuragdo de um pogo de petréleo. Adaptagao de:

https://www.newpark.com/deepwater/
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Os fluidos utilizados na perfuragdo de pogos sado, geralmente, sistemas
homogéneos, ou seja, possuem uma fase liquida e uma fase sélida, que € composta
por diversos tipos de materiais tais como barita, argila, polimeros, sais, e outros, que
séo incorporados e dissolvidos na fase liquida (fase continua composta por agua ou
oleo). O fluido de perfuragdo é utilizado na perfuragédo rotativa com o objetivo de
desempenhar diversas fun¢des de extrema importancia. Tais fungdes séo (Moreira,
2011):

e Retirar os cascalhos gerados pela broca e transporta-los até a superficie — Os
cascalhos s&o pedagos de rocha gerados durante a perfuragdo de um pogo. E
muito importante a retirada destes fragmentos de rocha de dentro do pogo de
forma que haja uma reducédo dos esforcos sobre a broca. O fluido de
perfuragcdo deve possuir uma viscosidade suficiente para equilibrar as
pressbes de poros e geomecanicas, para transportar os cascalhos até a

superficie, além de, ser capaz de manté-los suspensos quando em repouso;

Figura 2: Cascalhos sendo elevados pelo fluido.

e Controlar as pressdes no interior do pogo, garantindo a estabilidade deste — A
pressao hidrostatica do fluido de perfuragdo ndo deve ser excessivamente
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elevada, para que este ndo cause o fraturamento das formacgdes ao redor do
po¢o, €, nem muito baixa, pois acarretaria um Kick;

e Resfriar e lubrificar os equipamentos de perfuragcdo — Durante a perfuragéo,
ocorrem muitos problemas devido ao atrito e ao aquecimento da broca e da
coluna de perfuragdo. Para controlar estes problemas, o fluido de perfuragao
€ formulado de maneira que possa exercer esta importante fungcado de forma
eficiente;

e Transmitir energia hidraulica para as ferramentas e para a broca;

e Permitir a avaliagdo das formagdes presentes ao redor do pogo através de
perfis gerados durante a perfuragdo — Durante a perfuragcdo séo utilizadas
ferramentas especificas responsaveis pela coleta de dados da formacao.
Ap0s a coleta dos dados, a ferramenta conhecida como MWD (Measurements
While Drilling) transmite, através de pulsos de pressdo gerados no fluido,
estes dados para computadores localizados na superficie;

e Gerar o minimo de impactos ao meio ambiente;

e Reduzir o atrito entre a coluna e as paredes do poco;

Para desempenhar de maneira eficiente as fungdes apresentadas acima, o
fluido de perfuracdo deve apresentar caracteristicas como: ser estavel
quimicamente; facilitar a separacao dos cascalhos na superficie; ndo ser reativo; ser
capaz de aceitar tratamento fisico e/ou quimico; ser passivel de bombeamento; e
ainda deve apresentar baixo grau de corrosdo e abrasdo em relagdo a coluna de
perfuracdo e a outros equipamentos desta; além de ndo ser agressivo a equipe e ao
meio ambiente e, ndo interferir na avaliagao das formacées (MOREIRA, 2011).

Sao muitos os requisitos que o fluido de perfuragdo deve atender para que
uma performance satisfatéria seja obtida. A confec¢do de um fluido com as
caracteristicas ideais para cada aplicagdo é uma tarefa complexa, mas que tem
evoluido. Atualmente, os fluidos de perfuragcéo sao formados por: um fluido base que
pode ser aquoso, nao aquoso (oleoso ou sintético) ou pneumatico; material sélido

ativo ou néao ativo; e aditivos para manter as propriedades do sistema.
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3.2 Carbopol

Em muitas Industrias de processo quimico como a alimenticia, farmacéutica,
cosmetica, mineradoras, perfuracéo de petrdleo e outras, encontram-se liquidos cuja
a reologia pode ser caracterizada como tendo um limite de escoamento aparente -
ou seja, esses fluidos sdao capazes de suportar uma significante tensdao de
cisalhamento (t) sem dar inicio a um fluxo significativo (taxa de cisalhamento y = 0)
por um longo periodo de tempo. Quando T excede um valor critico designado como

a tensdo de escoamento (r,), a estrutura do fluido que estava suportando o

carregamento muda de repente no sentido de se tornar mais fraco, entdo a
resisténcia ao escoamento cai de modo que o fluido parega um liquido
moderadamente viscoso e comeg¢a o0 escoamento normal nao-Newtoniano. A

presenca do 7, € frequentemente uma caracteristica desejavel em alguns produtos

para manter as particulas e goticulas suspensas e contribuindo também para a
eficacia geral como um liquido muito espesso quando isso € desejado (Curran,
2002).

Muitas vezes é necessario realizar estudos laboratoriais sobre como esses
fluidos se comportam quando se esta envolvido no projeto de equipamentos.
Embora as razGes para a existéncia e a magnitude do 7, variem muito entre
diferentes materiais, ha muitas situacbes em que o experimento com um liquido
modelo de escoamento seria Uutil, principalmente se a magnitude do 7, e
subsequente o carater viscoso pudessem ser previstos e modificados como
desejado (Curran, 2002).

Isto explica a popularidade das dispersdes aquosas de Carbopol™ (B.F.
Goodrich Co., Cleveland, Ohio, U.S.A.), um polimero que tem sido usado como uma
dispersao espessante por muitas décadas. Carbopol tem uma reputagao unica entre
os reologistas como sendo um polimero que na dispersdo aquosa apresenta
desempenho proximo ao de fluidos ideais de tensdo de escoamento sem muitas das
complicagdes da alta viscoelasticidade frequentemente associadas a dispersdes e
fusdes de polimeros de alto peso molecular (Curran, 2002).

O Carbopol®, uma marca comercial da Lubrizol Corporation, € uma familia de

polimeros de &cido poliacrilico, hidrofilico, reticulado e com alto peso molecular. E
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bem conhecido que este polimero forma uma dispersao coloidal quando hidratado

em agua a pH e temperatura controlados (VARGES et al., 2018).

3.3 Nanotecnologia e os Nanofluidos

O século XXI é uma era de desenvolvimento tecnoldgico e ja tem visto muitas
mudang¢as em quase todas as areas da ciéncia. A primeira referéncia a nanociéncia
tem por base a famosa frase dita, em 1959, pelo fisico Richard Feynman: There’s
plenty of room at the bottom!

Em 1974 usou-se, pela primeira vez, o termo nanotecnologia, pelo cientista
Norio Taniguchi. Apés a concessdo do conceito de nanofluidos, a comunidade
cientifica tem vindo a realizar descobertas ndo s6 no que diz respeito as inesperadas
propriedades térmicas dos nanofluidos mas também na sua aplicagdo a novas
areas, como a catalise, biologia e captura de CO, (Matias, 2016).

Os nanofluidos, considerados como uma nova classe de fluidos da
Engenharia consiste na dispersdo de nanomateriais, como por exemplo,
nanoparticulas, nanotubos, nanofibras, nanofios, nanofolhas (2D), nanocilindros (3D)
ou particulas nanométricas em forma de gotas (nanodroplets), em fluidos base,
como por exemplo etilenoglicol, agua, oleos ou até mesmo liquidos idnicos. Dito por
outra forma, nanofluidos sdo suspensdes coloidais numa escala nano que contém
nanomateriais (didametro da particula menor que 100 nm).

Estes fluidos representam sistemas inicialmente em duas fases, a parte sélida
(nanométrica) e o fluido base, que apods dispersao uniforme formam uma mistura
estavel e com propriedades diferentes das dos componentes isolados (Matias,
2016).

Esta forma de minituarizacdo de misturas ainda se encontra nos seus
primérdios. Em investigagdes anteriores, observou-se que os nanofluidos possuem
melhores propriedades termofisicas como condutividade térmica, difusividade
térmica, viscosidade e coeficientes de transferéncia de calor por convecgao, quando
comparados com os respectivos fluidos base, como agua, etilenoglicol, liquidos
idnicos, entre outros (Matias, 2016).
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O uso da nanotecnologia na industria de petréleo e gas foi aprimorado
rapidamente nas ultimas décadas (Rafati, 2017). A relagdo extremamente alta entre
a area superficial e o volume das nanoparticulas, em comparagdo com 0s macros €
micromateriais de mesma fonte de origem, proporciona aos nanomateriais um
potencial de interacdo significativamente maior, com wuma concentragao
significativamente mais baixa dos materiais num sistema. Uma ilustragdo explicativa
€ apresentada na Figura 3. Esta propriedade dos nanomateriais desempenha um
papel importante para o desenvolvimento de um fluido (Amanullah e Al-Tahini,
2009).

DGGDUDD Area de
Qo O D-a"""" superficie
DDDD 8 (o) o 0 aumentada
o C}O DO Q0
© 090

Material Macro
Nanoparticulas

Figura 3: Aumento da area de Superficie com nanoparticulas. Adaptado de El-Diasty e Ragab
(2013).

3.4 Grafeno e Oxido de Grafeno

O grafeno é um material a base de carbono que tem sido bastante estudado e
utilizado em diversas areas dentro da Quimica e da Fisica, principalmente na
Eletroquimica. A estrutura cristalina idealizada do grafeno é completamente
bidimensional (2D) e compreende uma unica camada de atomos de carbono com
hibridizacdo sp? ligados covalentemente para formar uma estrutura plana
hexagonal que pode ser vista como sendo uma enorme “molécula” aromatica
policiclica, tal como ilustrado na Figura 4a). Sendo assim, é possivel perceber que
outros materiais também a base de carbono, mas com diferentes dimensionalidades,
possuem o grafeno em sua estrutura, por exemplo, o grafite, que € um material

tridimensional (3D), consiste em diversas folhas de grafeno empacotadas umas
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sobre as outras (Figura 4b)), mantidas unidas através de forgas de van der Waals
(Camargo, 2015).

a)

o il

Figura 4: a) Estrutura idealizada de uma folha de grafeno; b) llustragéo de folhas de grafeno
empacotando por meio de forgas intermoleculares.

A estrutura do grafeno é responsavel pelas suas propriedades, tais como alta
flexibilidade, elevada condutividade elétrica e térmica, impermeabilidade a gases,
transparéncia Optica e elevada area superficial, entre outras. Devido a essas
caracteristicas, o grafeno se tornou um material promissor para ser aplicado nas
areas de eletroquimica (sensores, biossensores e geracdo/armazenamento de
energia), eletrénica (transistores, aparelhos flexiveis e telas touch screen), fotdnica
(fotodetectores, moduladores 6pticos) e até no processo de produgdo de materiais
como tintas, em que ele agira como uma barreira para evitar corrosdes (Camargo,
2015).

Recentemente, varios estudos tém sido conduzidos sobre o uso de
nanoestruturas a base de carbono para preparagado de nanofluidos (Sadeghinezhad
et al. 2016). O grafeno vinha sendo estudado por grupos de cientistas tedricos ha
mais de 50 anos. Tido como impossivel de ser obtido em sua forma livre, foi isolado
e caracterizado pela primeira vez em 2004, através de sucessivas etapas de
esfoliagdo mecéanica de um pedago de grafite, com o auxilio de uma fita adesiva,
trabalho que rendeu o prémio Nobel de fisica de 2010 a seus autores, A. Geim e K.
Novoselov, da Universidade de Manchester (Zarbin e Oliveira, 2013). Desde seu

isolamento o grafeno tem sido um dos materiais mais estudados do mundo devido
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as suas propriedades excepcionais. Hoje o grafeno e seus derivados possuem
varios meéetodos de sintese bem desenvolvidos, o que torna sua aplicacdo na
industria viavel.

O 6xido de grafeno pode ser visto como sendo uma folha de grafeno com
varios grupos funcionais oxigenados (GFOs) ligados covalentemente na sua
superficie, os quais sao os responsaveis pela hidrofilicidade do material (Camargo,
2015).

Diferentemente do grafeno, que so6 foi isolado recentemente, os primeiros
estudos relacionados ao 6xido de grafeno (GO) datam dos anos de 1840, com os
trabalhos do cientista alemao Schafhaeutl, que estudou a intercalagao e esfoliagao
das camadas de grafite com moléculas de acido sulfurico e nitrico. Em 1859, quando
o Prof. Brodie estudava as propriedades do grafite, ele fez a mistura deste com
HNO3 fumegante e KCIO3;. Com isso, ndo so ele conseguiu fazer a esfoliacdo do
grafite, mas também a oxidagdo quimica das superficies, resultando no 6xido de
grafite e bem provavelmente no 6xido de grafeno (o qual ndo foi caracterizado)
(Camargo, 2015).

Apesar de varios pesquisadores terem proposto modelos diferentes para
elucidar a estrutura do GO, alguns dos quais estdo ilustrados na Figura 5, esse
assunto gera debate até hoje, e um dos principais motivos é que diferentes rotas de
sintese resultam em GOs nao s6 com diferentes tipos de GFOs, mas também com
diferentes proporcionalidades entre eles. No entanto, o0 modelo que é atualmente
mais aceito e citado € o que foi proposto por Lerf-Klinowski em 1996, que considera
a presencga de grupos alcoois e epdxidos, além de grupos carboxilas (ndo mostrados

na ilustragdo da Figura 5) (Camargo, 2015).
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Lerf-Klinowski
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Makajima-Matsuo
1988

Figura 5: Exemplos de alguns modelos propostos ao longo dos anos para elucidar a estrutura
do GO.

O oxido de grafeno tem duas caracteristicas importantes: (i) pode ser
produzido usando grafite barato como matéria-prima e usando métodos quimicos
econdmicos com alto rendimento e (ii) € altamente hidrofilico e pode formar coloides
aquosos estaveis para facilitar a montagem de estruturas macroscépicas por
processos de solugéo simples e baratos (Ray, 2015).

Sendo materiais tdo versateis, o grafeno e seus derivados podem substituir
outros materiais em muitas aplicagbes e, obviamente € um material robusto para
atividades de exploragao e perfuragao de petréleo (Zhong et al., 2017; Taha e Lee,
2015).

Ho et al. (2016) investigaram o efeito reoldgico de suspensdes de nanofolhas
de grafeno em fluido de perfuragcdo a base de 6leo hidrogenado e perceberam um

aumento da viscosidade em relagdo ao fluido base, mesmo em dispersbées com
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baixa concentragdo de nanofolhas, quanto maior a concentragdo de grafeno maior a
viscosidade observada.

Taha e Lee (2015) realizaram pesquisas com suspensdes de grafeno
funcionalizado (folhas de grafeno contendo ligagdes com grupos funcionais) em
fluidos de perfuragdo a base de agua. Os resultados foram tdo satisfatorios que
testes em campo também foram conduzidos. O nanofluido a base de grafeno
funcionalizado apresentou uma redugdo no torque de perfuracdo de 70 a 80 % em
relagdo ao fluido base. Em campo, na perfuragcdo de um pogco com 176°C, a
utilizacdo o nanofluido produzido melhorou em 125% a taxa de perfuragéo,
proporcionou uma reducao de 30% para perda de fluido e permitiu uma redugao de
40% dos aditivos poliméricos utilizados no fluido base. O nanofluido estudado
também aumentou o tempo de vida util da broca e mostrou estabilidade térmica.

Kumar et al. (2014) avaliaram as propriedades reoldgicas da dispersao
aquosa de oxido de grafeno. Ja Shu et al. (2016) estudaram os efeitos da
concentracdo de Oxido de grafeno e poli (etilenoglicol) (PEG) sobre o
comportamento reoldgico e coloidal de dispersdes aquosas. Ambos concluiram que
existe uma concentragdo critica de 6xido de grafeno onde, independentemente da
taxa de cisalhamento, a viscosidade apresenta queda subita, demonstrando
transicao de fase isotropica-nematica coloidal tipica. Acima de tal concentragdo o

fluido altera seu comportamento reolégico de newtoniano para pseudoplastico.

4. Materiais e métodos

4.1 Carbopol® Ultrez 10

O Carbopol® Ultrez 10 € um polimero muito versatil da familia do Carbopol.
Ele € um polimero extremamente facil de dispersar que oferece uma grande
variedade de propriedades de desempenho.

Enquanto varios aditivos reoldgicos sao selecionados por propriedades
especificas, como gel, locdo ou creme, o polimero Carbopol Ulirez 10 pode ser
usado nos 3 casos. Por causa das suas propriedades na dispersdo que sao unicas,
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o Carbopol Ultrez 10 permite ter uma grande versatilidade na formulagcdo e no
processamento.

O polimero Carbopol Ultrez 10 é um produto fornecido pela empresa “THE
LUBRIZOL CORPORATION” em que ele ¢é definido com as seguintes

especificagoes:

General

Appearance: Fluffy, white powder
Odor: Slightly acetic
INCI Name: Carbomer

LUBRIZOL
TEST TEST PROCEDURE
ACTIVE (%) |MINIMUM| MAXIMUM | FREQUENCY NUMEBER
Wetting Time: 05 _ _SA-
(Minutes) (Dispersion) 8 Each Lot TP-SA-051A
Brookfield RVF or RVT 05
Viscosity, (mPa-s): (mucilage® at | 45,000 65,000 Each Lot TP-SA-051A
(20 rpm at 25°C, spindle #7)| pH7.3-7.8)
Loss On Drying / - - 2 /10 L TP-SA-004
Moisture Content (%): 0 Once/10 Lots 1E-SA004
Clarity, % T ission: 05
arity, % Transmission: | .\ ciage*at| 88 - Each Lot TP-485-D
420 nM wavelength pHT73-78)
Heavy Metals
Pb, As, Hg, Sb - 0 10 Once/200 Lots TP-SA-012
(ppm)
Residual Solvent %:
Ethyl Acetate + - - 0.45 Each Lot TP-SA-009
Cyclohexane

Tabela 1: Especificagdo do Carbopol Ultrez 10.

4.2 Sintese do Oxido de Grafite

Para a sintese do 6xido de grafite, sera utilizado o método Hummers. Entéao
para o preparo do oxido de grafite, foi necessario um baldo de fundo redondo com
500 mL, em que se adicionou 1 g de grafite (Graflake, 95%, < 150 ym - Nacional de

Grafite) e 60 mL de H,SO4 (Sigma-Aldrich - 99%) sob agitagdo e baixa temperatura
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(banho de gelo) durante 15 minutos. Apds esse periodo foram adicionados 3,5 g de
KMnO4 (Sigma-Aldrich) a reacdo lentamente de por um periodo de
aproximadamente 15 minutos. Ao término da adi¢do do permanganato, o sistema foi
retirado do banho de gelo e deixado sob agitagcdo por 120 minutos. O sistema foi
colocado novamente em banho de gelo, e adicionou-se 200 mL de agua deionizada
lentamente, ao término da diluigdo uma porc¢ao de solugdo aquosa de H202 (synth -
30%) foi adicionada a reacdo. Ao final da sintese o baldo foi retirado do banho e
deixado para decantar. O produto gerado entdo foi filtrado a vacuo e lavado com
uma serie de solventes: 500 mL de agua deionizada, 250 mL de solugdo aquosa de
HCl 10%, 500 mL de etanol (Sigma-Aldrich) e por ultimo 250 mL de agua

deionizada. O solido obtido foi seco a 100°C por um periodo de 24 horas.

4.3 Preparo do Fluido Base

O primeiro passo para preparar a dispersao aquosa de carbopol € definir a
sua concentragédo. A porcentagem de 0,15wt% de carbopol foi estabelecida com o
objetivo de se produzir um fluido com viscosidade suficiente para que o redbmetro
rotacional utilizado tivesse as condigdes necessarias para atingir o torque minimo
exigido pelo equipamento.

Ademais, para neutralizar a dispersao e se chegar a viscosidade maxima que
esse fluido pode possuir, foi utilizada uma dispersdo aquosa de hidréxido de sédio
(NaOH) a 0,18wt%.

A partir disso, para o preparo da dispersado consistiu em pesar a quantidade
necessaria de cada componente. Definida a quantidade final de fluido desejada, foi
pesada a quantidade correspondente para 0,15wt% de carbopol. A quantidade de
NaOH exigida consistiu em 2,3 vezes a quantidade de carbopol, ou seja, foi pesada
a quantidade em gramas correspondente a 0,345wt% de NaOH. E finalmente foi
pesada a quantidade de agua deionizada relativa a 99,505wt% da quantidade total.

Entdo, no recipiente com a agua deionizada adicionou-se vagarosamente o
carbopol, essa mistura deve ficar em repouso por 5 minutos. Passado esse tempo a
mistura foi agitada a 300 rpm por 1 hora. Finalmente, adicionou-se, vagarosamente
também, o NaOH e o fluido continuou sendo agitado a 300 rpm por mais 3 dias.
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4.4 Preparo das Suspensées de Oxido de Grafeno em Dispersdao Aquosa de
Carbopol

4.4.1 Modo de Preparo 1

Ao fluido base preparado foi adicionada uma quantidade de 6xido de grafite
suficiente para produzir uma suspensao com concentracdo mestre de 10 mg/mL. A

Figura 6 apresenta essa mistura.

Figura 6: Fluido Base com GO antes da disperséo.

Em seguida, foi esfoliado o6xido de grafite diretamente na dispersdo de

carbopol em banho ultrassbnico por 2 horas, a fim de se obter uma dispersédo de
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oxido de grafeno. Posteriormente, diluigdes da suspensdo com concentracdo mestre
foram preparadas para a obtengdo de amostras com concentragées de 0,1 mg/mL,
1,0 mg/mL e 5,0 mg/mL. As diluigdes foram submetidas a banho ultrassdnico por 16

minutos a fim de se obter suspensdes homogéneas.

Figura 7: Banho sbnico.

4.4.2 Modo de Preparo 2

Para o Modo de Preparo 2 houve uma alteragao no preparo do fluido base
que foi utilizado para esfoliar o 6xido de grafite. A quantidade de NaOH adicionada a
disperséo foi duplicada (quantidade de NaOH 4,6 vezes a quantidade de carbopol),
a fim de se obter uma dispersdao com pH basico na tentativa de que a suspensao
final apresentasse um pH neutro.

Entao, adicionou-se a esse fluido base modificado uma quantidade de 6xido
de grafite tal que fosse produzida uma suspensao com concentragao mestre de 10

mg/mL. Posteriormente foi esfoliado 6xido de grafite diretamente nesta dispersao
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basica de carbopol em banho ultrassénico por 2 horas, a fim de se obter uma
disperséo de 6xido de grafeno.

Para as diluicdes da suspensado, a suspensado de concentragdo mestre foi
diluida no fluido base sem alteragées (com quantidade de NaOH de 2,3 vezes a
quantidade de carbopol). Foram preparadas amostras com concentragdes de 0,1
mg/mL, 1,0 mg/mL e 5,0 mg/mL. As diluicbes foram submetidas a banho ultrassdnico

por 16 minutos a fim de se obter suspensdes homogéneas.

4.4.3 Modo de Preparo 3

Para o modo de preparo 3, antes de preparar o fluido base, as trés diferentes
concentragdes de oxido de grafite (0,1 mg/mL, 1 mg/mL e 5 mg/mL) foram esfoliadas
em agua deionizada, através do banho ultrassénico por 2 horas. Posteriormente, foi
realizada a dispersdo do carbopol em cada uma das suspensdes de diferentes
concentragdes, seguindo o procedimento descrito na seg¢do de preparo da dispersao
de carbopol. A unica diferenca que deve ser salientada é que neste procedimento a
agitacao do fluido ocorreu em agitador magnético, enquanto a agitagao do carbopol
realizada para os outros modos de preparo ocorreu atraves de batedeira com pa em
ancora.

Vale destacar que o processo de sintese do 6xido grafeno produz apenas 1g
do material, por isso todas as amostras confeccionadas foram feitas em pequenas

porcoes para que fosse possivel confeccionar todos os fluidos descritos.

4.6 Caracterizagao reoldgica

Para realizar os testes reoldgicos foi utilizado o reémetro rotacional AR-G2, da
TA Instruments, de tensédo controlada. Para garantir que o intervalo minimo em toda
a amostra é de cerca de dez vezes o tamanho caracteristico da fase dispersa, a
utilizagdo da geometria placa-placa é a mais indicada (BARNES, 2000). Uma vez

que deslizamento aparente pode ocorrer a baixas taxas de cisalhamento na maioria
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dos materiais de dispersdes, devido a existéncia de uma tensdo de escoamento, a
geometria utilizada nos ensaios foi a de placa-placa ranhurada, com 60 mm de
didametro, e a distancia de 1mm foi definida como gap.

Uma desvantagem da geometria de placa-placa é a falta de homogeneidade
do fluxo, no sentido de que a taxa de cisalhamento em toda a amostra nao é
uniforme. Pelo contrario, varia linearmente com a posig¢ao radial e, portanto, para
liquidos nao-newtonianos, a viscosidade também varia com a posicao radial. Para
fluxo constante, a equagao de Weissenberg-Rabinowitsch contorna esse problema
fornecendo a tensao de cisalhamento na borda. Na Figura 8 podemos ver a equagéo

de corregdo de Weissenberg-Rabinowitsch:
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Figura 8: Equacgao de correcao de Weissenberg-Rabinowitsch.

A correcao da tensao resultante foi realizada diretamente através do software
de analises da TA Instruments compativel com o AR-G2. Uma foto do AR-G2 é
apresentada na Figura 9.

Dando sequéncia aos preparativos para realizacdo dos ensaios,
primeiramente deve-se verificar se a linha de ar comprimido esta aberta e se o

banho térmico esta ligado. Essas sdo medidas de seguranca para evitar danos ao
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redbmetro. Feito isso, liga-se o computador e o reémetro. Apds fixar a placa peltier -
para controle da temperatura - e acoplar a geometria ao reémetro, € necessario dar
inicio ao processo de calibragdo do instrumento a fim de que a geometria seja

reconhecida e a obtencdo dos dados seja precisa.

Figura 9: Rebmetro Rotacional.

Realizadas todas essas etapas de condicionamento do equipamento deve-se
programar o redmetro para que o0 mesmo realize os testes pretendidos dentro das
especificagdes escolhidas. Foram realizados testes de escoamento em regime
permanente com o objetivo de se obter a “flow curve” e testes oscilatorios com
varredura de deformacgédo que retornam o moédulo de armazenamento (G’) e o
modulo de perda (G”) que representam a parcela viscosa e a parcela elastica do
fluido.

No teste de escoamento em regime permanente a taxa de cisalhamento é
variada a fim de se analisar o comportamento da viscosidade e tensdo. Assim é
possivel definir qual modelo melhor representa o fluido (Power-Law, Carreau, Cross,
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Herschel-Bulkley, Equagao SMD). Foi definido que a taxa de cisalhamento minima é
0,001 s e que a taxa de cisalhamento maxima é de 1000 s™'. Além disso o redmetro
foi programado para marcar 6 pontos por década. Todos os testes foram conduzidos
a temperatura ambiente, assim antes de iniciar a variagao da taxa de cisalhamento
foi imposto ao equipamento que o mesmo estabilizasse a temperatura em 25°C. Foi
estabelecido em 17 minutos o tempo maximo para equilibrio do ponto a ser medido.

O teste oscilatério configurado foi uma varredura de tensdao e o0 mesmo
consiste na analise do comportamento dos moédulos de armazenamento (G’) e
viscosos (G”) com a variagao da tensdo. O objetivo deste teste é verificar a presenca
ou ndo de elasticidade no fluido e podemos concluir esse fato caso o moédulo de
armazenamento ndo seja nulo (G>0). Para realizar esse teste, foi definido uma
variacdo de deformacao entre 0,01 Pa e 100 Pa com 6 pontos por década. A
frequéncia foi fixada em 1Hz.

Devido a restrita quantidade de 6xido de grafite produzida, o volume final de
fluido produzido também foi pequeno, por isso os testes foram repetidos duas vezes
com a mesma amostra. A amostra € cuidadosamente retirada do seu recipiente por
uma seringa de vidro e, em seguida, colocada no centro da placa inferior do
redmetro. Eventualmente a amostra pode conter bolhas de ar, que necessariamente
devem ser eliminadas. Para realizar esta missdo, outra seringa de vidro, vazia, deve

ser utilizada para puxar as bolhas para fora da amostra, uma de cada vez.
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Figura 10: Geometria de placas paralelas ranhurada.

Esse passo é de extrema importancia, pois bolhas de ar na amostra violam o
principio do meio continuo. Uma vez que as bolhas forem removidas, a placa
superior pode ser vagarosamente rebaixada. Quando o gap atingir 1,1 mm, a
amostra excedente se derramou em volta das placas. Entdo o material excedente foi
limpo do entorno das placas com cotonetes, de modo que a limpeza foi realizada
sem a aplicagao de forga sobre a geometria, evitando um aumento no torque medido
no transdutor. Finalmente, o gap em 1,00 mm foi fixado e cobriu-se a amostra com a
capa térmica, que ajuda a manter a temperatura da amostra e diminui a evaporagéao

da mesma. Na Figura 11 temos a ilustragdo dessas etapas.
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Figura 11: a) Dispersao do Carbopol acondicionada na geometria apés a limpeza e com gap
de 1 mm; b) Amostra coberta por capa térmica.

Para fins de verificagdo dos resultados obtidos, foi realizada a repeticao de
todas as medigbes de cada amostra, assim tentando eliminar qualquer erro na

medic¢ao por algum fator.

4.7 Medig¢ao do pH

Para realizar a medi¢ao do pH foi usado um pHmetro de bancada do modelo
Q400AS. O pHmetro é um aparelho usado para medicdo de pH em que é constituido
basicamente por um eletrodo e um circuito potenciobmetro. O aparelho precisa ser

calibrado com solugdes tampdes que é fornecido junto com o instrumento.
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Figura 12: pHmetro

Para que se conclua a calibracdo € necessario de 2 ou mais pontos de
referéncia. Nesse caso foram usados tampdes de pH 4,01, 9,18 e 6,86 como pode
ser observado na Figura 13. Uma vez calibrado o instrumento esta pronto para uso.
A leitura do aparelho é feita quando o eletrodo é submerso na amostra e é feita uma

leitura da tensao que é convertida pra uma escala de pH que vai de 0 até 14.
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Figura 13: Solugbes tampobes usadas para calibragao do pHmetro.

Depois de realizado todas as etapas de calibragdo do equipamento, foram
realizados testes do pH de todas as amostras antes e depois da esfoliacao
ultrassbénica. Essas medi¢des foram feitas com a intengao de verificar a correlagao

do pH com o comportamento reoldgico das suspensoes.

5. Resultados e analise

5.1 Analise Visual

Como comentado, uma das grandes vantagens de se trabalhar com o
Carbopol é que sua dispersao € transparente. Assim, apds o processo de esfoliagao
do oxido de grafite foi possivel perceber ainda a presenga de grandes particulas
preta, como pontos. Esse fato indica que o éxido de grafite ndo foi completamente

esfoliado, ja que o 6xido de grafeno € um material com espessura atdmica, nao
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sendo possivel sua visualizagdo a olho nu. A Figura 14 apresenta uma foto do

ocorrido. Essa condicao foi observada em todas as amostras.

Figura 14: Indicativo da presenga de 6xido de grafite na suspenséo.

A existéncia de oxido de grafite nas suspensdes pode ter influenciado os

resultados dos testes reoldgicos.

5.2 Resultados do Carbopol Puro

O carbopol caracterizado estava presente na concentracdo de 0,15% em
agua. A Figura 15 apresenta o grafico de Tensdo Cisalhante (1) x Taxa de
cisalhamento (y) das duas medidas da dispersdo de Carbopol. A partir do grafico
observa-se que conforme a taxa de cisalhamento se aproxima de zero a tenséao
cisalhante se aproxima de um valor diferente de zero, ou seja, o fluido apresenta
tensao limite de escoamento. Acima dessa tensdo, a relagdo entre a tensao
cisalhante e a taxa de cisalhamento nao é linear, sendo bem representada pela
funcado Power-Law. Portanto, pode-se concluir que o fluido € bem representado pelo
modelo de Herschel-Bulkley.
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Figura 15: Curva de Escoamento do Carbopol Ultrez 10 (Tens&o x Deformagéo).

Também conhecido como fluido de poténcia com limite de escoamento ou
fluido de poténcia modificado, este tem trés parametros reologicos (Machado, 2002).

A equacéo que define é:

n= TT{OJrKYI_‘j se T > T
0, T <7To.

O indice de comportamento (n) indica fisicamente o afastamento do fluido do
modelo Newtoniano. K é o indice de consisténcia e indica o grau de resisténcia do
fluido diante do escoamento. O valor de 0 < n < 1, indica que o fluido se comporta
como pseudoplastico.

A Figura 16 apresenta o grafico da Viscosidade Aparente (n) X Taxa de

cisalhamento (y). Observa-se que conforme a taxa de cisalhamento aumenta a
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viscosidade aparente diminui, portanto, quando em escoamento, essa dispersao é
um fluido pseudoplastico. Vale ressaltar o quanto a viscosidade aumenta conforme a
taxa de cisalhamento diminui (na ordem de 10* Pa.s para taxas de 0,001 s ) O

modelo de Herschel-Bulkley determina que a viscosidade ¢ infinita.
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Figura 16: Curva de escoamento do Carbopol Ultrez 10 (Viscosidade x Deformagao).

Os sistemas pseudoplasticos, apesar de aparéncia homogénea, na verdade
particulas dispersas com formas irregulares, tais como filamentos, placas planares e
gotas, sao dispersdes ou emulsdes. Em repouso, estes materiais mantém uma certa
ordem interna irregular, sendo caracterizados, portanto, por uma alta resisténcia
interna contra o fluxo, isto é, a sua viscosidade. Com o aumento da taxa de
cisalhamento, muitas particulas dispersas, lineares ou laminares alinham-se na
diregdo da forca que o sustenta. Este alinhamento entre particulas (ou moléculas)
facilitam o deslizamento em fluxo, reduzindo a viscosidade. O “afinamento” de
muitos materiais liquidos se manifesta reversivelmente, isto é, eles recuperam a sua
viscosidade original alta quando o cisalhamento é reduzido ou cessado (Machado,
2002).

Testes oscilatorios consistem basicamente na imposi¢cédo de um sinal senoidal
de tensao (stress sweep) ou deformagao (strain sweep) a certa frequéncia fixa. A

partir desses testes sdo medidos os valores do médulo de armazenamento (G’) - que
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diz respeito ao carater elastico do material, ou seja, a energia armazenada durante a
deformagdo - e do moddulo de perda (G”) — que por sua vez se refere ao
comportamento viscoso, ou seja, a energia dissipada durante o escoamento.

Neste trabalho, o0 médulo de armazenamento G’ e médulo de perda G” séo
dados como uma fungédo da amplitude de tensdo de cisalhamento imposta. A Figura
17 apresenta os resultados do teste oscilatério por varredura de tensédo para a
dispersdao de Carbopol com concentracédo de 0,15 wt% sem a adicdo de oxido de

grafeno.

100 ;

10 s

G', G" [Pa]

0,05 0,5 5 50
T [Pa]

Figura 17: Testes oscilatérios conduzidos sob varredura de tenséo de 0,1 Pa a 100 Pa.

O grafico apresentado na Figura 17 pode ser dividido em trés regides, a
regiao viscoelastica linear (LVR), a regido de transi¢cao e a regido nao linear. A LVR
ocorre no intervalo de baixa amplitude de tensdo e é caracterizada por apresentar
modulos constantes (isto €, independentes da amplitude de tensdo). Na LVR, a
tensdo imposta € pequena em comparagao com a forga das ligagdes que sustentam
a microestrutura, de modo que sua integridade nao é afetada. Os microgéis
permanecem nas suas disposi¢cdes iniciais, isto €, podem deformar-se
elasticamente, mas ndo se movem significativamente em relagdo uns aos outros.
Esta microestrutura confere um comportamento predominantemente elastico ao
material, indicado pelo valor de G’ ser maior que o de G”. A predominancia elastica

indica uma baixa dissipacao interna dentro dos microgéis (Piau, 2007).
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Portanto, a dispersédo de Carbopol a 0,15 wt% possui um comportamento
elastico para baixas tensdes ou baixas deformacdes, abaixo e em torno da tensao
limite de escoamento. Este resultado corrobora com o resultado das curvas de
escoamento que mostraram que a dispersdao possui uma tensado limite de
escoamento. A regido em que as curvas se cruzam indica o nivel da tensao limite de
escoamento.

Quanto maior a amplitude de tensdo, menor o nivel de estruturagcdo, o que
resulta em menor elasticidade, como indicado pelo decréscimo da G’ a medida que
a amplitude de tensdo € aumentada. Na regido de transigédo, localizada na faixa
meédia da amplitude de tensdo e ao redor do ponto de cruzamento, a amplitude de
tensdo é alta o suficiente para causar alguma quebra de ligacdo, ou seja, alguns
microgéis saem do seu posicionamento fisico e ocorre mais movimento relativo. As
forgcas de atrito que surgem devido ao movimento relativo dissipam mais energia
mecanica, o que explica o aumento em G”. Dentro dessa amplitude de tenséo o nivel
de estruturagado ainda é alto o suficiente para reter uma microestrutura percolada e
uma resposta de elasticidade consideravel, como indicado pelos ainda altos valores
de G’ encontrados nesta regido (Varges et al., 2018).

E tentador determinar uma amplitude de tensdo caracteristica na regido de
transicdo como sendo a tensdo de escoamento, porque € nessa regiao que o fluido
comeca a sofrer deformacdo. Uma escolha o6bvia da amplitude de tenséao
caracteristica seria aquela em que as curvas G’ e G” se cruzam. No entanto, a
amplitude da tensdo na intersecgdo dos modulos depende em grande parte da
frequéncia de oscilacdo, enquanto a definicido de tensdo de escoamento impede
essa dependéncia. Essa dependéncia de frequéncia ocorre porque o0 processo de
quebra de vinculo depende tanto da intensidade do estresse quanto do periodo de
tempo durante o qual o estresse imposto persiste, em consonancia com a discussao
acima sobre o tempo caracteristico necessario para mudancas no estado
microscopico (Varges et al., 2018).

A regiao nao linear comeca além do ponto de cruzamento, onde G” atinge seu
maximo e comec¢a diminuindo, e onde G’ comecga a diminuir muito mais rapido que
G” As amplitudes de alta tensdo encontradas nesta regido causam uma quebra
massiva da ligacdo, de modo que a microestrutura ndo € mais percolada. Isso

confere um comportamento liquido ao material. Quao maior a amplitude de tenséo,
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menor o nivel de estruturagado, levando a um comportamento mais viscoso e menos

elastico (Varges et al, 2018).

5.3 Resultados do Modo de Preparo 1

Em pesquisas na tentativa de descobrir porque a viscosidade das suspensdes
cai de acordo que aumenta a concentracdo de GO, foi descoberto que o Carbopol
por ser um polieletrolito possui grupos funcionais similares ao do GO.

Com isso, eles podem ser concorrentes no meio continuo (agua), € o meio
nao possuir a capacidade de retirar o hidrogénio dos grupos funcionais, desse modo
os dois materiais perdem a capacidade de ficarem carregados negativamente,
tornando o fluido menos viscoso, visto que a as forcas de repulsdo entre as
moléculas se tornam mais fracas.

Apesar da diminuigcdo da viscosidade com o aumento da concentracdo de
GO, é possivel observar que a tendéncia do comportamento reologico das
suspensodes continua o mesmo. Com intuito apenas qualitativo, foi medido o pH das
amostras nas diferentes concentragdes de GO, e se pode observar que quanto
maior a concentracdo de GO, menor era a viscosidade e menor era o pH das
amostras.

Podemos observar nos resultados oscilatérios, que ainda ha uma regido
viscoelastica linear, mas a microestrutura comeca a se desfazer em amplitudes de
tensdo menores de acordo que a concentracdo de GO aumenta, o que corrobora
com os resultados da curva de escoamento.

Podemos observar nas Figuras 18 até 23 os resultados que mostram as
curvas de escoamento e dos moddulos viscoso e de armazenamento para as
solugcdes de Carbopol com 6xido de grafeno, com concentragbes de 0,1 mg/mL, 1

mg/mL e 5mg/mL.
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Figura 18: Modo de Preparo 1: Curvas de escoamento com 0,1 mg/mL de concentragéo de

GO: a) Tenséao x Deformacéo; b) Viscosidade x Deformacgéo.
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Figura 19: Modo de Preparo 1: Teste oscilatério com concentragdo de 0,1 mg/mL de GO.
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Figura 20: Modo de Preparo 1: Curvas de escoamento com 1 mg/mL de concentracao de

GO: a) Tensao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformagéo.
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Figura 21: Modo de Preparo 1: Teste oscilatério com concentragdo de 1 mg/mL de GO.
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Figura 22: Modo de Preparo 1: Curvas de escoamento com 5 mg/mL de concentragao de
GO: a) Tensao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformacgéo.
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Figura 23: Modo de Preparo 1: Teste oscilatério com concentragdo de 5 mg/mL de GO.
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5.4 Resultados do Modo de Preparo 2

Como ja explicado antes, o Modo de Preparo 2, foi preparado utilizando-se o
dobro da quantidade de NaOH para a preparacdo do fluido com concentragcéo
mestre. Esse método foi utilizado com a intencdo de confeccionar suspensdes que
possuissem o pH elevado a fim de elevar a concentracdo de anions nas moléculas
de Carbopol e nas particulas de GO.

Do mesmo modo que ocorre no Modo de Preparo 1, ocorre a diminuigao da
viscosidade com o aumento da concentracdo de GO, e é possivel observar que a
tendéncia do comportamento reoldgico das suspensdes continua o mesmo. Com o
mesmo intuito apenas qualitativo, foi medido o pH das amostras nas diferentes
concentracdes de GO, e se pode observar que quanto maior a concentragcao de GO,
menor era a viscosidade e menor era o pH das amostras.

Entdo mesmo tendo o pH das amostras do Modo de Preparo 2 maior que os
do Modo de Preparo 1, ainda temos que a viscosidade diminui em relagdo ao
Carbopol Puro.

Assim como no Modo de Preparo 1, podemos observar nos resultados
oscilatérios, que ainda ha uma regido viscoelastica linear, mas a microestrutura
comeca a se desfazer em amplitudes de tensdo menores de acordo que a
concentracdo de GO aumenta, o que corrobora com os resultados da curva de
escoamento.

Do mesmo modo podemos observar nas Figuras 24 até 29 os resultados que
mostram as curvas de escoamento e dos modulos viscoso e de armazenamento
para as solugdes de Carbopol com 6xido de grafeno, com concentragdes de 0,1

mg/mL, 1 mg/mL e Smg/mL do Modo de Preparo 2.
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Figura 24: Modo de Preparo 2: Curvas de escoamento com 0,1 mg/mL de concentragéo de
GO: a) Tensao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformagéo.
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Figura 25: Modo de Preparo 2: Teste oscilatério com concentragdo de 0,1 mg/mL de GO.
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Figura 26: Modo de Preparo 2: Curvas de escoamento com 1 mg/mL de concentracéo de
GO: a) Tensao x Deformacgao; b) Viscosidade x Deformacgéo.
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Figura 27: Modo de Preparo 2: Teste oscilatério com concentragdo de 1 mg/mL de GO.
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Figura 28: Modo de Preparo 2: Curvas de escoamento com 5 mg/mL de concentracédo de

GO: a) Tensao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformagéo.
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Figura 29: Modo de Preparo 2: Teste oscilatério com concentragdo de 5 mg/mL de GO.
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5.5 Resultados do Modo de Preparo 3

Esse método de preparo foi adotado com o objetivo de se avaliar como a
agitacdo mecanica da suspensdo ja com o GO influenciaria no comportamento
reologico do fluido ja que as particulas de GO poderiam ficar com area reduzida.
Além disso, a alteracédo no processo de preparo da dispersao do Carbopol, ja que foi
disperso na suspensado de GO e ndo em agua deionizada (o pH da suspensao é
acido e ndo neutro como o da agua), poderia também levar a algum tipo de
modificagao das propriedades reoldgicas.

Do mesmo modo que ocorre no Modo de Preparo 1 e no Modo de Preparo 2,
ocorre a diminuicao da viscosidade com o aumento da concentracao de GO, e é
possivel observar que a tendéncia do comportamento reoldgico das suspensdes
continua o mesmo. Novamente, apenas com o intuito qualitativo, foi medido o pH
das amostras nas diferentes concentragbes de GO, e se pode observar que quanto
maior a concentracado de GO, menor era a viscosidade e menor era o pH das
amostras.

Assim como no Modo de Preparo 1 € no Modo de Preparo 2, podemos
observar nos resultados oscilatérios, que ainda ha uma regiao viscoelastica linear,
mas a microestrutura comecga a se desfazer em amplitudes de tensdao menores de
acordo que a concentracdo de GO aumenta, o que corrobora com os resultados da
curva de escoamento.

Por fim podemos observar nas Figuras 30 até 35 os resultados que mostram
as curvas de escoamento e dos modulos viscoso e de armazenamento do Modo de
Preparo 3 para as solugdes de Carbopol com 6xido de grafeno, com concentragoes

de 0,1 mg/mL, 1 mg/mL e 5mg/mL.
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Figura 30: Modo de Preparo 3: Curvas de escoamento com 0,1 mg/mL de concentragdo de
GO: a) Tensao x Deformagéo; b) Viscosidade x Deformacéo.
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Figura 31: Modo de Preparo 3: Teste oscilatério com concentragdo de 0,1 mg/mL de GO.
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Figura 32: Modo de Preparo 3: Curvas de escoamento com 1 mg/mL de concentragéo de
GO: a) Tenséao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformacéo.
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Figura 33: Modo de Preparo 3: Teste oscilatério com concentragdo de 1 mg/mL de GO.
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Figura 34: Modo de Preparo 3: Curvas de escoamento com 5 mg/mL de concentragéo de
GO: a) Tensao x Deformacao; b) Viscosidade x Deformagéo.
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Figura 35: Modo de Preparo 3: Teste oscilatério com concentragdo de 5 mg/mL de GO.
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5.6 Comparando Resultados

5.6.1 Resultado das amostras com concentragao de 0,1 mg/mL

Através das Figuras 36 e 37, é possivel observar pouca diferengca nos

resultados obtidos através da alteragdo dos métodos de preparo.
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Figura 36: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 0,1 mg/mL de
concentragdo de GO (Tens&o x Deformagéo).
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Figura 37: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 0,1 mg/mL de
concentracao de GO (Viscosidade x Deformagéo).
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Portanto, pode-se concluir que com a concentragao de 0,1 mg/mL ndo houve

alteragao significativa no comportamento reolégico das amostras.

5.6.2 Resultado das amostras com concentragao de 1 mg/mL

As Figuras 38 e 39 comegam a mostrar a uma leve diferenga nos resultados

de acordo que é aumentado a concentragao de GO, porém nada muito significativo.
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Figura 38: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 1 mg/mL de
concentracao de GO (Tens&o x Deformagéo).
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Figura 39: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 1 mg/mL de
concentragdo de GO (Viscosidade x Deformagéo).

Entdo podemos observar que houve uma pequena alteragdo na tensao de
escoamento limite, tendo assim o indicio de que com o aumento da concentracao de

GO ocorre uma diminui¢cao da tensao limite de escoamento.

5.6.3 Resultado das amostras com concentragcao de 5 mg/mL

Através da Figura 40 é possivel notar que o Procedimento 3 houve uma leve
diferengca dos outros procedimentos para a concentragdo de 5 mg/mL, mas a
diferenca ainda continua sendo pequena, sendo ela de uma ordem de 1 Pa.

Além disso, foi possivel observar que agora com a concentragdo de 5 mg/mL
houve uma diferenga maior da tensao limite de escoamento se comparamos com o

Carbopol Puro.
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Figura 40: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 5 mg/mL de
concentragao de GO (Tensao x Deformagéo).
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Figura 41: Curva de escoamento do Carbopol puro e de todas as amostras com 5 mg/mL de
concentragao de GO (Viscosidade x Deformagao).

A Figura 41 comega a mostrar uma diminuigdo na viscosidade de acordo que

diminui a taxa de cisalhamento.
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5.6.4 Comparando diferentes concentragoes

Como visto anteriormente, é correto afirmar que os 3 diferentes tipos
diferentes de preparo ndo tem alteragao nos resultados. Com isso, foi escolhido o
Procedimento 1, e foi feita uma comparacéao para ver a influéncia da concentracao
de GO.
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Figura 42: Curva de escoamento do Carbopol puro e de diferentes concentragdes de GO (Tensao x

Deformacgao).
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Figura 43: Curva de escoamento do Carbopol puro e de diferentes concentragdes de GO
(Viscosidade x Deformacéo).

Verifica-se que a concentragdo de 5 mg/mL de GO apresenta uma diminui¢cao
da tensdo limite de escoamento, e uma leve diminuicdo de viscosidade em

comparagado com as outras concentragoes.
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6. Conclusoes e Sugestoes

Neste trabalho foram feitos 3 tipos diferentes de preparo da dispersao de
Oxido de Grafeno em dispersdo aquosa e com diferentes niveis de concentracdo de
GO, para podermos analisar a influéncia desses fatores nos comportamentos
reologicos da dispersao.

Como foi observado, apds a esfoliagdo em banho ultrassénico do GO, ainda
era possivel enxergar a olho nu, pequenos aglomerados por todo o fluido, indicando
assim ainda a presenga de Oxido de grafite que ainda ndo havia sido esfoliado
totalmente. Entdo, uma sugestdo para trabalhos futuros seria ou modificar o
processo de esfoliacdo ou utilizar um método para remocgao dos residuos de oxido
de grafite da suspensao e avaliar a concentracao final, para se eliminar os efeitos da
presenga de oxido de grafite no comportamento reoldgico da suspensao.

Por meio da analise de testes de escoamento por cisalhamento estacionario e
oscilatério, foi possivel validar o comportamento viscoplastico dos fluidos
independente da sua forma de preparo e concentracdo de GO no fluido. E possivel
também confirmar que os fluidos se comportam de acordo com o modelo de
Hershey-Buckley, pois o fluido estudado apresenta tenséo limite de escoamento.

Também foi verificado que para todos os diferentes tipos de preparo, a forma
e a ordem em que foram preparadas as dispersdes nao promoveram alteragdes
significativas nos resultados. Resultados mostram que com o aumento da
concentragdo de GO ocorre uma diminuicdo da tensdo limite de escoamento, e
também acontece uma diminui¢cao na viscosidade dos fluidos.

Portanto as reacbes quimicas que estdo ocorrendo entre os diferentes
elementos das suspensdes sdo os fatores que realmente influenciam o
comportamento reolégico das amostras. As medidas de pH apresentaram resultados
qualitativos coerentes com o que se esperava, mas quantitativos ndo. Mais uma
sugestao para trabalhos futuros é a realizacdo de testes de Espectroscopia por
Infravermelho (FTIR) para analise da estrutura quimica do fluido. Assim seria
possivel estudar uma forma diferente de preparo do fluido, talvez com outros
componentes, para tentar obter suspensdes com comportamento reoldgico

superiores.
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Outra sugest&o para trabalhos futuros € utilizar concentra¢cdes maiores de GO
para verificar a existéncia de alguma concentragédo critica em que a viscosidade

comece aumentar.
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