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RESUMO

A fim de garantir um alto grau de dispersao e transferir suas excelentes propriedades mecanicas,
reoldgicas e térmicas para outras matrizes e solventes, nanotubos de carbono (NTC) e grafeno
podem ser modificados quimicamente mediante a inser¢do de grupos oxigenados e aminados
em sua estrutura. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) ¢ um polieletrolito
soluvel em agua e de alto carater viscosificante, a qual ¢ comumente usada em processos de
recuperagdo avangada de petréleo (IOR). No entanto, em temperaturas elevadas e alta
concentragdo de sais, a HPAM sofre hidrélise dos grupos acrilamida, tendo como resultado uma
queda na sua viscosidade. Essa queda influenciard de maneira negativa a eficiéncia de varrido
na IOR, tendo consequéncias econdmicas e energéticas indesejaveis. Este trabalho de doutorado
foi dividido em trés series. Na Série 1 foi estudado o sistema composto por NTC oxidados
(NTCO) e aminados com trietilenotetramina (TETA). Para isso, foi desenvolvida uma
metodologia de sintese que permitiu a obtencdo de NTCO-TETA. Em seguida, foram avaliadas
as propriedades coloidais de nanofluidos (NF) contendo NTCO-TETA. Por ultimo, foi
realizado um estudo das propriedades reologicas de NF contendo NTCO-TETA e dispersos em
solucao aquosa de HPAM com o objetivo de avaliar a sua degrada¢dao quimica sob condigdes
de reservatorio de petroleo e gas. Na Série 2 foram repetidos os estudos descritos na Série 1,
porém para o sistema composto por 6xido de grafeno (GO) aminado com TETA. A Série 3 foi
proposta de maneira exploratéria e seu objetivo foi o estudo das propriedades coloidais e
reologicas de NF contendo hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA. A metodologia de sintese
desenvolvida se mostrou energeticamente viavel e com baixo impacto ambiental, permitindo a
obten¢do de nanomateriais de carbono (NMC) com alta qualidade estrutural e morfoldgica.
Além disso, a presenga de grupos amina nos NMC foi confirmada através de técnicas de CHN,
TG/DTG e FTIR. O estudo coloidal mostrou que todos os NF de carbono apresentaram alta
carga superficial e tamanhos de particula na escala nano. Finalmente, o estudo reologico
mostrou a grande influéncia da morfologia das nanoparticulas na sua organizag¢do espacial.
Adicionalmente, foram observados ganhos na viscosidade em NF contendo NTCO-TETA e
hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA, confirmando assim a potencial aplicacdo destes NMC

em processos de IOR.

Palavras-chave: nanotubos de carbono aminados; 6xido de grafeno aminado; poliacrilamida

parcialmente hidrolisada; reologia; recuperacao avancada de petroleo.



ABSTRACT

In order to ensure a high degree of dispersion and transfer their outstanding mechanic,
rheological, and thermal properties to other matrices and solvents, carbon nanotubes (CNT) and
graphene can be chemically modified by inserting oxygenated and amino groups into their
structure. Partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) is a water-soluble polyelectrolyte of
high viscosifying character, which is commonly used in improved oil recovery (IOR) processes.
However, at high temperatures and high salt concentration, HPAM undergo hydrolysis of the
acrylamide groups, resulting into a viscosity decrease. This will negatively affect the IOR
sweeping performance, and thus, an outcome of economical and energetic undesired
consequences. This Ph.D. research was divided into three series. In the first series, the objective
was to study the system composed by previously oxidized amino-CNT, treated with
triethylenetetramine (TETA). For this, a synthesis methodology was carried on, so TETA-CNT
were obtained. Then, the colloidal properties of TETA-CNT nanofluids (NF) were studied when
dispersed in both water and HPAM solutions. At last, a rheological study was performed on
both aqueous TETA-CNT NF and HPAM + TETA-CNT NF, in order to evaluate their chemical
decomposition under oil and gas reservoir conditions. In the second series, the whole process
of series 1 was repeated, yet, using graphene oxide (GO) aminated with TETA. The third series
was proposed as an exploring scope and its goal was to study both colloidal and rheological
properties TETA-GO:TETA-CNT hybrids NF. The synthesis methodologies carried on showed
to be energetically viable and had a low environmental impact, allowing to obtain carbon
nanomaterials with high structural and morphological quality. In addition, the presence of
amine groups into the carbon nanomaterials (CNM) structure was confirmed by CHN, TG/DTG
and FTIR techniques. The colloidal study showed that all carbon NF display high surface charge
and apparent particle sizes in the nanometer range. Finally, the rheological study showed the
great influence of the morphology of the nanoparticles on their spatial organization. Besides, a
viscosity gain was observed in TETA-CNT NF and TETA-GO:TETA-CNT hybrids NF,
confirming the applicability of these CNM in IOR processes.

Key words: aminated carbon nanotubes; aminated graphene oxide; partially hydrolyzed

polyacrylamide; rheology; enhanced oil recovery.
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1. INTRODUCAO

A alta demanda energética no Brasil ¢ no mundo sugere o desenvolvimento de novas
estratégias e tecnologias para produ¢ado de energia. Atualmente, o consumo energético no Brasil
cresce 2,2% por ano e espera-se que para o ano 2040, sua participagdo atinja 3% do consumo
global. Em contrapartida, a producdo energética no Brasil aumenta 2,6% por ano, onde o
petroleo e seus derivados desempenham um papel crucial, j& que estima-se um aumento na
producdo neste setor de 70% nos proximos 20 anos[1]. O petrdleo em seu estado natural
geralmente encontra-se preso dentro de um sistema composto principalmente de rochas porosas
e permedveis conhecido como reservatorio[2]. E por isso que para sua recuperagio e transporte
até as superficies sdo empregados diversos tipos de técnicas de recuperacdo. Uma dessas
técnicas consiste na inje¢cdo de polimeros nos reservatorios através de pocos de injecdo com o
objetivo de aumentar a viscosidade da fase aquosa e, desta forma, conseguir um varrido vertical
uniforme e atingir um fator de recuperagdo desejado[3]. A injecdo de polimeros faz parte das
técnicas de recuperacdo avancada de petréleo (IOR), que sdo métodos empregados apos o

esgotamento dos métodos convencionais de recuperacao[4].

Dentre os polimeros mais utilizados na IOR, a poliacrilamida parcialmente hidrolisada
(HPAM) tem sido uma boa alternativa no momento de recuperar o petroleo que estd contido
nos reservatorios. No entanto, as severas condigdes de salinidade e temperatura dentro dos
reservatorios fazem com que os grupos acrilamida da HPAM sofram hidroélise, tendo como
consequéncia uma diminui¢do nas suas propriedades viscosificantes, o que resulta em perdas
energéticas e econdmicas no processo[5]. Para compensar essas limitagdes, a adi¢do de
nanomateriais de carbono (NMC), em particular nanotubos de carbono (NTC) e grafeno, em
solucdes de HPAM através do uso da nanotecnologia, se apresenta como uma potencial
ferramenta para obter ganhos na viscosidade destas solugdes poliméricas e, portanto, beneficios
econdmicos e energéticos, com o intuito de considerar sua aplicagdo e estudo nos diversos
reservatorios do Brasil. Diante este cenario surge a motivagao deste trabalho de doutorado, cujo
objetivo geral consistiu na sintese, caracterizacdo e preparo de nanofluidos contendo
nanomateriais de carbono aminados com trietilenotetramina (TETA), para sua posterior
incorporacdo em solugdes aquosas e de HPAM, a fim de estudar as propriedades de

molhabilidade, coloidais e reoldgicas.

A partir dos desafios enfrentados ao longo desta pesquisa, novas fronteiras no campo

dos nanomateriais de carbono em suspensdo aquosa foram descobertas, as quais mostraram
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resultados promissorios que com certeza irdo contribuir ndo s6 para o conhecimento técnico e
cientifico nesta area de pesquisa, mas também para os estudos de aplicacdo destes nanomateriais
no futuro. Nessa ordem de ideias, o estudo das reacdes de aminagao mostrou ganhos nos tempos
de reacao e aumentos na escala de produgao de NMC aminados, o que levou a considerar esta
metodologia como uma alternativa confidvel, energeticamente vidvel e economicamente
atrativa. Por outro lado, o estudo coloidal dos nanofluidos de carbono permitiu avaliar os
fendmenos de agregagao/dispersdo destes sistemas coloidais, os quais sao fundamentais no
momento da aplicacdo destes nanomateriais em processos € tecnologias que envolvam longos
tempos de armazenamento sob diferentes condi¢des fisico-quimicas. Finalmente, o estudo
reoldgico dos nanofluidos de carbono permitiu analisar o ordenamento espacial dos NMC
aminados assim como suas contribui¢des viscosas e elasticas. Estas propriedades estudadas,
inéditas em NMC aminados, sdo de extrema importancia, pois fornecem informacdes do estado
dindmico destes nanomateriais quando em suspensao aquosa, as quais desempenham um papel
crucial no momento de definir o tipo de tecnologia na qual estes sistemas baseados em carbono

podem ser implementados.

Enfim, este documento estd composto por 7 capitulos seguido da se¢do de apéndices.
Esta introdu¢do, que compreende o Capitulo 1, mostra brevemente o cenario energético atual
no Brasil e no mundo, junto com alguns dos desafios mais representativos no setor energético.
Além disso, este capitulo apresenta a motivagdo deste trabalho de doutorado, assim como
algumas das descobertas mais representativas observadas ao longo das etapas desenvolvidas. A
seguir, no Capitulo 2, sdo apresentados os objetivos que foram definidos ao longo desde
trabalho. O Capitulo 3 apresenta uma revisdo bibliografica com o objetivo de conhecer o estado
da arte atual dos NMC e seus principais desafios e aplicagdes no setor energético. Também sao
definidos os principais conceitos envolvidos na IOR assim como as principais caracteristicas e
propriedades da HPAM. Posteriormente, os materiais de partida, materiais produzidos,
procedimentos, metodologias, equipamentos e técnicas de caracterizagdo que foram utilizadas
sdo apresentados no Capitulo 4. Ja, no Capitulo 5, ¢ apresentada a discussao dos resultados mais
representativos obtidos neste trabalho de doutorado e, em seguida, as conclusdes sao
apresentadas no Capitulo 6. Por tltimo, as sugestoes para trabalhos futuros sdo apresentadas no

Capitulo 7.
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2. OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho de doutorado teve como objetivo geral a sintese, caracterizagdo e preparo
de nanofluidos contendo nanomateriais de carbono aminados com TETA, para sua posterior
incorporagdo em matrizes aquosas ¢ de HPAM, a fim de estudar as suas propriedades de
molhabilidade, coloidais e reoldgicas para subsidiar consideracao para utilizagdo em processos

de recuperagdo avancada de petroleo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver uma metodologia energeticamente viavel e ambientalmente sustentavel de
sintese de NTCO-TETA e GO-TETA, com alta qualidade quimica, estrutural e morfologica,
a partir dos seus precursores oxidados NTCO e GO.

e Preparar nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA e GO-TETA, a fim de estudar suas
propriedades de molhabilidade, coloidais e reoldgicas.

e Preparar nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA a fim de estudar a variacdo da
viscosidade em fun¢do do tempo de envelhecimento sob condigdes de reservatorio de
petroleo e gas.

e Preparar nanofluidos hibridos contendo HPAM + GO-TETA:NTCO-TETA com o objetivo
de analisar as suas propriedades coloidais e reologicas para sua possivel aplicagdo na

recuperagao avancada de petréleo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 NANOMATERIAIS DE CARBONO

Nanomateriais de carbono sdo estruturas unicas que apresentam ao menos uma das suas
dimensdes na escala nanométrica[6]. Entre os diversos tipos de NMC, o grafeno e os nanotubos
de carbono tém atraido enorme atenc¢ao devido as suas notaveis propriedades quimicas e fisicas,
tais como: elevada condutividade elétrica, excelente condutividade térmica, boa estabilidade
quimica, propriedades Opticas avancadas e alta resisténcia mecanica[7]. Estas extraordinarias
propriedades tornam o grafeno e os NTC materiais multifuncionais e de alto desempenho para

sua aplicacdo em diversas areas da ciéncia e tecnologia[8].

O grafeno, cuja estrutura ¢ apresentada na Figura 1(a), consiste em um arranjo
bidimensional hexagonal de 4atomos de carbono de hibridacdo sp’[9]. Desde a sua primeira
produgdo e caracterizagdo por Novoselov e Geim (2004)[10], o grafeno tem recebido
consideravel ateng¢do devido as suas excepcionais propriedades como, por exemplo, elevado
moddulo de Young de 1 TPa e elevada resisténcia a tragdo de 130 GPa, tornando-o o material
mais forte ja medido[11]. Além disso, o grafeno também possui grande area superficial de 2630
m?.g"/[12], alta condutividade elétrica de 10° S.cm™'[13] e alta condutividade térmica de 5300
W.m K-!'[14]. Por outro lado, NTC podem ser considerados como folhas de grafeno de
hibridagdo sp’ enroladas adequadamente[15]. Estas nanoestruturas de carbono podem ser
classificadas, entre outros, de acordo ao nimero de folhas de grafeno que conformam a sua
estrutura em: nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS), que consistem em uma Unica
folha de grafeno enrolada formando um cilindro com diametros entre 0,4 € 3 nm como mostrado
na Figura 1(b); e nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM), onde dois ou mais
folhas de grafeno enrolam-se para formar um conjunto de NTCPS concéntricos como
apresentado na Figura 1(c), com diametros variando entre 1,4 ¢ 100 nm[16]. NTC exibem
propriedades diferenciadas como, por exemplo, elevado modulo de Young de 1 TPa e elevada
resisténcia a tragao de 100 GPa, a qual ¢ 10 vezes maior do que qualquer fibra industrial[17].
Adicionalmente, NTC podem apresentar condutividade térmica de até 3500 W.m'.K! a
temperatura ambiente[ 18], mobilidade intrinseca em suspensdo de até 10° cm?.V-'.s'[19] e alta

razao de aspecto (comprimento/diametro = 1000)[20].

No entanto, o grafeno e os NTC tendem a formar agregados estaveis quando dispersos

em meios aquosos devido ao seu alto carater aromatico. Estes agregados sao produto das fortes
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interagdes de van der Waals entre eles, os quais levam a alteragdes indesejadas nas propriedades
jé& descritas[21]. A fim de melhorar sua dispersabilidade e evitar fendmenos indesejados de
agregacao, grafeno ¢ NTC podem ser funcionalizados através de métodos covalentes e nao
covalentes. Neste trabalho de doutorado a discussao foi direcionada para a funcionalizagdo
covalente, que consiste na inser¢do de grupos funcionais na estrutura destes NMC mediante
reacdes quimicas, induzindo assim a conversdo de alguns atomos de carbono de hibridagio sp’

para sp’[21].

(@) (b) (0

grafeno

Figura 1 - Estruturas representativas do: (a) grafeno, (b) nanotubos de carbono de paredes simples (NTCPS) e
(c) nanotubos de carbono de paredes multiplas (NTCPM).

3.2 FUNCIONALIZACAO COVALENTE DE NANOMATERIAIS DE CARBONO

A funcionalizagdo covalente de grafeno e NTC envolve inicialmente a transi¢do da
hibridagdo sp’ para sp® dos atomos de carbono, além da perda da sua conjugacio eletronica
devido a inser¢ao de defeitos. Estes defeitos, também chamados de sitios funcionais ativos, sao
gerados a partir da introdu¢do de 4tomos como nitrogénio ou fluor; grupos funcionais como
hidroxila (-OH) ou carboxila (-COOH); e até moléculas poliméricas nas estruturas do grafeno
e dos NTC[22]. Entre os diversos tipos de funcionalizagdo covalente, a amino-funcionaliza¢ao
ou aminacao através de reagdes de adi¢dao e/ou substituicdo nucleofilica, tem sido amplamente
estudada devido ao alto carater nucleofilico dos atomos de nitrogénio presentes nos compostos
aminados, os quais favoreceram as ligacdes interfaciais entre os NMC e outros materiais de
interesse[23]. No caso da reagdo por substitui¢do nucleofilica, o par de elétrons disponiveis nos
grupos amina promoverao um ataque nucleofilico nos diferentes grupos oxigenados presentes
na estrutura dos NMC, tendo como resultado a formagao de novos grupos funcionais, tais como:

amidas, imidas, entre outros.
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Na Figura 2 sdo apresentadas trés reacdes de aminagdo entre NMC, especificamente
grafeno e NTC, e um composto aminado cuja formula geral serd abreviada como RNH> sendo
R um grupo ou radical organico. Vale a pena destacar que estes NMC precisam ser previamente
oxidados para assim promover a sua posterior aminagao, pois a presenca de fungdes oxigenadas
na sua estrutura, facilitard a ligacdo covalente de diversos tipos de grupos amina como sera
explicado a seguir. Na Figura 2(a) observa-se a reagdo por adi¢do entre o anel epoxi, neste caso
presente s6 no grafeno, ¢ o composto aminado RNH». Nesta reacdo, o par de elétrons
disponiveis no grupo NH> promove a abertura do grupo epoxi da nanoestrutura tendo como
resultado a formacdo de um grupo amida e um 4alcool secundario[24]. Na Figura 2(b)
apresenta-se a reagdo por substituicdo entre o grupo carboxila presente nos NMC, e o composto
RNHo, para a formagdo de um grupo amida entre o carbono do grupo carboxila e o nitrogénio
do composto aminado, além de agua[25]. Finalmente, a Figura 2(c) mostra a reacdo por
substitui¢do entre o grupo cetona presente nos NMC, e o composto RNH», com o objetivo de
formar um grupo imina entre o carbono da nanoestrutura de carbono e o nitrogénio do composto

aminado, além de 4gua[26].

(a)
O‘ O‘ oH
' o ’O
R
N
H

o]
+ RN H2 JE—— ’O /R + HEU
N
b

(b)
(c)

‘ O
OH
o

H,0

N,
J
+

’O ) - ’O

Figura 2 - Reagdes de aminagao por: (a) adicdo e (b, ¢) substitui¢ao nucleofilica, entre os NMC previamente
oxidados e o composto aminado de formula geral RNHo.

Sao varias as estratégias que t€m sido implementadas na aminagdo, tanto por adi¢ao
como por substitui¢do nucleofilica de NMC, dentre as quais vale a pena destacar: a expansao

térmica assistida por vacuo[27], tratamento por plasma[28], tratamento hidrotérmico com
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auxilio de autoclave[29] e agitacdo em fase liquida[30]. Este Gltimo método ¢ de grande
interesse, pois muitos dos compostos empregados para aminagdo encontram-se no estado
liquido, como sera descrito posteriormente. Por outro lado, uma das vantagens da aminacao por
substituicdo nucleofilica ¢ que pode acontecer em meios aquosos. Adicionalmente, diversos
outros compostos aminados tém sido empregados com sucesso na aminacdo de NMC, desde

aminas alifaticas e aromaticas, até biomoléculas e polimeros de baixa massa molar[23].

Nos ultimos anos, a aminagdo em fase liquida de NMC vem se consolidando como uma
estratégia eficiente para a funcionalizacdo destas nanoestruturas de carbono, a0 mesmo tempo
que tem aberto uma fronteira de possibilidades para a aplicacdo destes nanomateriais em
diversas areas da ciéncia e tecnologia. Nessa ordem de ideias, Li e colaboradores (2011)[31]
simultaneamente funcionalizaram e reduziram GO com octadecilamina (ODA), sob agita¢ao
mecanica a 90 °C durante 20 horas, com o intuito de melhorar a condutividade elétrica em
nanocompdsitos de poliestireno. Neste trabalho, a amino-funcionaliza¢do do GO foi conduzida
sem o uso de agentes quimicos redutores ou catalisadores. Padrdes de difracdo de raios-X
mostraram um deslocamento em 26 de 11,4° para 3,7°, indicando que houve um aumento na
distancia interplanar de 0,8 nm (GO) para 2,3 nm (GO-ODA) devido a presenca do ODA na
estrutura do grafeno. Além disso, espectros de ressonincia magnética nuclear de hidrogénio ('H
NMR) para amostras de GO-ODA exibiram um sinal H em 3,359 ppm, o qual esta relacionado

as aminas secunddarias covalentemente ligadas ao GO.

Em outro trabalho, Carpio e colaboradores (2014)[32] reagiram GO com 4&cido
etilendiaminotetraacético (EDTA), sob condic¢des de agitagdo magnética por 12 horas a 75 °C,
a fim de estudar as suas propriedades antimicrobianas e a sua capacidade para a absor¢do de
metais pesados. Espectros de absor¢do de UV-Vis de GO mostraram um pico maximo de
absor¢dao em 231 nm, o qual foi deslocado para 262 nm em amostras de GO-EDTA, sugerindo
a presenca do EDTA na estrutura do GO. Por outro lado, o perfil de altura encontrado por
microscopia de for¢a atdmica (AFM) evidenciou um aumento na espessura do nanomaterial de
1,0 nm (GO) para 1,5 nm (GO-EDTA), o que também permitiu induzir a presenca do composto

aminado na estrutura do nanomaterial.

Finalmente, Meng e colaboradores (2017)[33] prepararam GO amino funcionalizado
mediante agitacdo mecanica durante 24 horas utilizando dois compostos aminados diferentes:
polietilenimina (PEI) e 3-aminopropiltrietoxisilano (KH550), com o objetivo de melhorar as

propriedades mecanicas em nanocompositos de polioxido de metileno. Espectros de absor¢ao
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na regido do infravermelho por transformada de Fourier de amostras de PEI-GO e KH550-GO
revelaram a apari¢io de bandas caracteristicas em 1565 e 1574 cm’!, respectivamente,
relacionadas as vibragdes dos estiramentos das ligacdes -NH, o que confirmou a inser¢ao de
grupos amina na estrutura do GO. Além disso, espectros de fotoelétrons excitados por raios-X
(XPS) de amostras de PEI-GO e KH550-GO mostraram um pico C ls em 287,7 e 285,8 eV,
respectivamente, os quais estdo associados as ligagdes C-N; e outro pico N 1s comum em 3984

eV, os quais confirmam a ligacao covalente dos compostos aminados na estrutura do GO.

E interessante observar que, como evidenciado nos trabalhos citados acima, métodos de
amino-funcionalizagdo em fase liquida com o auxilio de agitagdo mecanica ou magnética,
demandam longos tempos de reacao além de fornecimento constante de calor, a fim de garantir
a formagdo das ligagdes covalentes entre os NMC e os compostos aminados. No entanto, a
implementag¢do de radiacdo assistida por micro-ondas ¢ considerada uma alternativa rapida,
eficiente e energeticamente sustentdvel para a funcionalizacdo de NMC com grupos amina[34].
A amino-funcionalizacdo por radiagdo assistida por micro-ondas evita longos tempos de reacao,
garante o aquecimento volumétrico da mistura reacional e permite a produgdo de NMC
aminados ndo s6 em pequena, mas também em mediana escala[35, 36]. Além do exposto acima,
uma correta configuracdo dos parametros do reator de micro-ondas, como por exemplo:
temperatura, poténcia e tempo, resultard em rendimentos de reagdo elevados, altos graus de

funcionalizacdo e um processo economicamente viavel[37, 38].

Por outro lado, diversos grupos de pesquisa tém reportado estudos envolvendo a
interagdo entre NMC aminados e matrizes poliméricas[39-42]. Nosso grupo de pesquisa no
CTNano-UFMG tem reportado a influéncia de pequenas cargas de NMC aminados nas
propriedades mecanicas, reologicas e térmicas em diversos sistemas poliméricos. Sendo assim,
os trés trabalhos a seguir utilizaram diferentes etilenoaminas como composto aminado, e
radia¢do no micro-ondas como fonte de energia. Ribeiro e colaboradores (2015)[43] estudaram
a influéncia do GO aminado com tetraetilenopentamina (TEPA) nas propriedades térmicas e
mecanicas em compdsitos epoxi, € encontraram um aumento no modulo elastico e dureza de
72% e 143%, respectivamente, através de medidas de nanoindentagdo, além de um ganho de
103% na condutividade térmica em nanocompdsitos de 6xido de grafeno aminado com TEPA

(GO-TEPA).

Em um trabalho recente, Neves e colaboradores (2018)[44] incorporaram NTCO

funcionalizados com TETA em resinas de epoxi. O objetivo principal desse trabalho foi
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confirmar a ligacdo entre o nanomaterial e a resina, determinando o calor da reacdo através de
medidas de calorimetria diferencial exploratoria (DSC). Curvas DSC mostraram um pico bem
definido para o nanocomposito contendo nanotubo de carbono aminado com TETA (NTCO-
TETA)/epéxi, relacionado & uma variagdo de entalpia (AH) de -6,0 = 0,6 J.g™!, a qual ndo
apareceu em amostras de epoxi puro (AH = 0 J.g"). Esses resultados permitiram afirmar a
existéncia de ligacdes covalentes entre os NTC e a resina epoxi, ja que os grupos amina da
TETA possuem a capacidade de abrir os anéis do epdxi e posteriormente reagir com ele, como

apresentado anteriormente.

Por ultimo, Lima e colaboradores (2016)[45] investigaram as propriedades reoldgicas
de nanoparticulas de carbon black modificadas com etilenodiamina (EDA), quando
incorporadas em solugdes salinas (0,6 mol.L'") de HPAM sob condi¢des de reservatorio de
petroleo e gas. Medidas de viscosidade a 70 °C mostraram um ganho de 30% em nanofluidos
contendo carbon black-EDA/HPAM quando comparados com a solugao salina de HPAM de
referéncia, apos 90 dias de envelhecimento. Além disso, testes de alto cisalhamento exibiram
incrementos de até¢ 20% na viscosidade em nanofluidos contendo carbon black-EDA/HPAM a
uma taxa de cisalhamento de 10000 s!, em comparacdo com a solugio salina de HPAM de

referéncia.

3.3 NANOFLUIDOS

Outra perspectiva na qual os NMC em suspensdo podem ser abordados ¢ a partir da
defini¢do de nanofluidos. Nesse sentido, nanofluidos podem ser definidos como sistemas
coloidais estaveis compostos por nanoparticulas (fase sélida) dispersas em um fluido base (fase
liquida), e que apresentam propriedades elétricas, reologicas e térmicas aprimoradas quando
comparados com fluidos convencionais, como por exemplo: dgua ou 6leos lubrificantes[46].
Essas propriedades excepcionais fazem dos nanofluidos potenciais candidatos a serem
aplicados em diversas 4areas, tais como: automobilistica[47], eletrOnica[48], energias
renovaveis[49], energia nuclear[50] e recuperacdo de petréleo[51], como esquematizado na
Figura 3. A fase solida de um nanofluido pode ser composta por nanoparticulas, tais como:
metais, nado-metais, 6xidos, carbonetos, ceramicas, nanomateriais hibridos e até gotas de liquido
em escala nano; enquanto a fase liquida pode ser formada por liquidos pouco viscosos como
dgua, ou muito viscosos como 6leos minerais ou etilenoglicol[52]. Dentre os diversos tipos de
nanofluidos ja reportados na literatura, destacam-se aqueles cuja fase sélida estd composta por

nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al>03)[53], 6xido de zinco (ZnO)[54], 6xido de titanio
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(TiO2)[55], oxido de silicio (Si02)[56], cobre[57], ouro e prata[58, 59], assim como nanofluidos
baseados em nanomateriais de carbono[60, 61], os quais sdo de especial interesse neste trabalho

de doutorado.

TRANSPORTE
T O — fase solida (nanoparticula)

— fase liquida (fluido base)

NUCLEAR ELETRONICA

AUTOMOBILISTICA ENERGIAS RENOVAVEIS

RECUPERACAO DE PETROLEO

Figura 3 - Representagdo esquematica de algumas das aplicagdes dos nanofluidos.

3.3.1 Métodos de preparo de nanofluidos

Garantir o preparo de nanofluidos estaveis ¢ de grande importancia no momento de
realizar estudos experimentais que possibilitem o aproveitamento das propriedades e
caracteristicas desses sistemas coloidais. Basicamente, existem dois tipos de métodos de
preparo de nanofluidos: one-step e two-step. Cada método apresenta vantagens e beneficios,
dependendo da aplicagdao do nanofluido preparado. A principal diferenca entre os dois métodos
¢ a forma em que as nanoparticulas sdo incorporadas ou adicionadas no fluido base[46]. No
método one-step as nanoparticulas sdo produzidas e dispersas simultaneamente no fluido base.
Processos de secagem, armazenamento, transporte e redispersao de nanoparticulas sao evitados

neste método, permitindo assim conservar as propriedades fisico-quimicas do nanomaterial e
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garantindo uma boa dispersdo na fase liquida. No método two-step as nanoparticulas estao
inicialmente em forma de p6. Posteriormente, numa segunda etapa, o nanomaterial ¢
incorporado no fluido base para sua dispersdo com o auxilio de agentes dispersantes ou de
forgas externas como, por exemplo: ultrassom de banho, ultrassom de ponta ou agitadores
mecanicos. O método two-step € o mais econdmico para o preparo de nanofluidos e ideal para
sua producdo em grande escala, no entanto, uma das limitacdes € o baixo grau de dispersdo das
nanoparticulas em pé na fase liquida, o qual leva a formagao de agregados e aglomerados no

sistema[62].

3.3.2 Nanofluidos contendo NMC

Nanofluidos contendo NMC sdo sistemas coloidais cuja fase sélida esta composta por
diversos tipos de carbono, tais como: negro de fumo ou carbon black[63], fulerenos[64],
grafeno[65] ou nanotubos de carbono[66]. No caso dos nanofluidos contendo NTC, o método
two-step € o mais utilizado para seu preparo, pois esta metodologia permite a obtengdo de NTC
em grandes quantidades, porém sabe-se da sua tendéncia a agregacido quando em suspensao por
causa das fortes interacoes de van der Waals entre cles. Para isso, diversos métodos de
funcionalizagdo quimicos e fisicos t€ém sido empregados a fim de fornecer uma alta repulsao
eletrostatica entre os NTC e poder preparar assim um nanofluido estavel e homogéneo[67].
Nesse sentido, nosso grupo de pesquisa no CTNano-UFMG tem ampla experiéncia em
processos de funcionalizagdo quimica de NTC, especificamente em processos de oxidagdo[68,

69] e aminagao de NTC[44, 70].

No caso dos nanofluidos contendo grafeno, a discussdo ¢ direcionada para aqueles cuja
fase so6lida ¢ composta por GO e GO aminado, pois estes materiais estao diretamente envolvidos
na realizacao deste trabalho de doutorado. Em relagao ao GO, o método two-step de Hummers
(1958)[71] representa a base para a obtencdo de nanofolhas de GO através de processos de
exfoliacdo quimica em solucdo. Diversos outros estudos tém reportado alteragdes e
modificagdes a este método em termos de tempos de reagdo, fonte de calor ou tipos de secagem
e desidratacao[65, 72-74]. Em nosso trabalho de 2019[75] foi possivel medir e comparar
algumas propriedades coloidais de nanofluidos contendo GO produzidos pelo método one-step
no CTNano-UFMG, com outros nanofluidos contendo GO obtidos sob diferentes condi¢des de
preparo. Em relacdo ao GO aminado, encontrou-se que o método two-step € o mais utilizado,
pois foram evidentes etapas de secagem e desidratacdo no final de cada processo de

aminacao[32, 33, 40, 76].
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Diversos fatores, tais como: concentragdo[77] e grau de funcionalizagdo de
nanoparticula[60], pH da dispersao[78] e temperatura do sistema[66], sdo extremamente
importantes no momento de preparar nanofluidos, pois estes pardmetros terdo uma influéncia
direta na sua estabilidade. A escolha correta destes fatores permitird obter nanofluidos
altamente estaveis e com propriedades coloidais, reologicas e térmicas superiores em relagdo a

outros fluidos convencionais[67, 79].

3.3.3 Nanofluidos hibridos

Outra classe de nanofluidos considerados relativamente novos, sdo aqueles cuja fase
solida estd composta por dois ou mais tipos de nanoparticulas de composi¢des quimicas e/ou
estruturas diferentes. Usualmente estes sistemas coloidais sdo chamados de nanofluidos
hibridos, e seu objetivo principal consiste na obtencdo de sistemas altamente estaveis que
permitam o aproveitamento das propriedades mais relevantes dos constituintes individuais,
porém em uma Unica fase homogénea[80]. Em relagdo aos métodos de preparo, nanofluidos
hibridos podem ser obtidos através dos métodos one-step e two-step, como descrito no item
3.3.1. No entanto, Kumar e Arasu (2018)[80], e Sidik e colaboradores (2017)[81], listaram
outros procedimentos comumente empregados na obtencdo de uma ampla variedade de
sistemas hibridos, dentre os quais, destacam-se os métodos: hidrotérmicos, termomecanicos ou
termoquimicos. Finalmente, Mani e colaboradores (2013)[82] prepararam nanofluidos hibridos
contendo NMC a partir da mistura de cada constituinte em suspensdao com o auxilio de um

banho de ultrassom a fim de promover a sua total dispersao.

Por outro lado, como ¢ discutido para os nanofluidos contendo NMC (item 3.3.2), é
importante ressaltar que durante o preparo de um nanofluido hibrido, existe uma série de fatores
e condi¢des que podem alterar a sua estabilidade e que, portanto, podem afetar negativamente
as propriedades desejadas. Tais fatores sdo principalmente: concentragdo e proporcao das
nanoparticulas no fluido base, pH da dispersao, intensidade da forca externa aplicada e
temperatura do sistema. Devido a isso, ao processar um nanofluido hibrido ¢ fundamental
determinar as melhores condi¢des de preparo, pois estas permitirdo obter elevados graus de

dispersdao e homogeneidade[81].

Existem na literatura inumeros estudos de nanofluidos hibridos cuja fase solida esta

composta por nanoparticulas de distinta natureza e composi¢ao[80, 81]. No entanto, devido as
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propriedades ja mencionadas, neste trabalho ¢ de grande interesse o preparo e caracterizacdo de
sistemas hibridos baseados em NMC, especificamente em sistemas compostos por grafeno e
NTC. Nesse sentido, existem diversos trabalhos que apresentam resultados em nanofluidos
hibridos contendo pelo menos um tipo de NMC como constituinte, dentre os quais vale a pena
destacar: hibridos de SiO, e NTCO dispersos em agua destilada[83], hibridos de 6xido de
magnésio (MgO) e NTC dispersos em etilenoglicol[84], hibridos de 6xido de ferro (F304) e
oxido de grafeno reduzido (rGO) dispersos em dgua destilada[85] e hibridos de 6xido de niquel

(NiO) e grafeno dispersos em 6leo natural[86].

Além disso, diversos outros autores t€ém publicado estudos com nanofluidos hibridos
contendo s6 NMC com foco nas suas propriedades elétricas, mecanicas e térmicas. Aravind e
Ramaprabhu (2012)[87] prepararam nanofluidos hibridos contendo grafeno e NTC, e dispersos
em agua destilada, com o intuito de estudar suas propriedades térmicas e elétricas em fung¢ao
da temperatura e da concentragdo. Eles observaram que a condutividade térmica aumentou com
a concentragdo e temperatura, pois nanofluidos hibridos com fra¢do volumétrica de 0,040 %v/v
exibiram aumentos nesta propriedade de 11,3% e 97,5%, a 25 ¢ 50 °C, respectivamente, em
relagdo ao valor encontrado em nanofluidos hibridos contendo 0,011 %v/v. Em adigdo, eles
observaram que nanofluidos hibridos (0,030 %v/v) apresentaram valores de condutividade
elétrica de 50 e 94 uS.cm™, a 25 e 50 °C, respectivamente, os quais foram valores
consideravelmente elevados quando comparados com a condutividade elétrica da agua

destilada (3,2 uS.cm™).

Em outro trabalho, Zhou e colaboradores (2017)[88] processaram nanofluidos contendo
GO e NTC na proporcao de 1:2, e dispersos em meio aquoso, a fim de avaliar a sua influéncia
nas propriedades mecéanicas de pasta de cimento. Ensaios de compressdo mostraram que
hibridos contendo 0,02:0,04 %m/m de GO:NTC, apresentaram ganhos de até 9,1% na
resisténcia a compressao em relagdo a amostra de controle, apds 28 dias de envelhecimento.
Além disso, testes de flexdo permitiram observar um aumento de 16,7% na resisténcia a flexao
em pastas de cimento contendo hibridos nas mesmas condi¢des de concentragdo descritas no

ensaio de compressao.

Finalmente, Yen e colaboradores (2011)[89] preparam nanofluidos hibridos contendo
grafeno e NTCO na proporg¢do 2:1, para sua posterior aplicagdo como eletrodos em células
solares. Inicialmente eles observaram que hibridos de grafeno:NTCO dispersos em uma solugo

aquosa de KOH (0,1 mol.L") apresentaram niveis superiores de absor¢do de corante no espectro
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UV-Vis quando comparados com os niveis obtidos em eletrodos compostos por nanoparticulas
de TiO,. Além disso, espectros de impedancia eletroquimica mostraram valores de resisténcias
em serie e de transferéncia de carga (14,0 e 13,6 Q.cm?, respectivamente) consideravelmente
menores em eletrodos compostos por hibridos de grafeno:NTCO, em comparacao as obtidas

em eletrodos compostos por nanoparticulas de TiO2 (19,0 e 18,0 Q.cm?, respectivamente).

3.3.4 Nanofluidos e sua aplicacio na recuperacio avancada de petroleo

O uso da nanotecnologia na industria do petréleo vem-se tornando uma alternativa
promissora para sua aplicagdo em processos de IOR. Devido as suas propriedades coloidais,
reoldgicas e térmicas diferenciadas, nanofluidos sdo potenciais candidatos a serem injetados em
reservatorios de petroleo com o objetivo de aumentar os fatores de recuperagao e obter maiores
rendimentos. Para isso, nanofluidos precisam ser sistemas economicamente viaveis e
ambientalmente amigéaveis, além de ter a capacidade de tolerar as condi¢cdes adversas de
temperatura, salinidade e cisalhamento presentes nos diversos reservatorios. Nesse sentido,
varios estudos em escala de laboratério tém reportado o grande potencial de uma ampla

variedade de nanoparticulas quando incorporadas em fluidos de inje¢ao[45, 90-92].

Além disso, varios trabalhos ja tém reportado incrementos consideraveis no fator de
recuperacdo utilizando nanofluidos sob condi¢des de reservatorio. Por exemplo, Soleimani e
colaboradores (2018)[20], prepararam nanofluidos contendo NTC nas concentracdes de 0,05,
0,30 e 0,40 %m/m, e dispersos em dodecil sulfato de sddio, com o intuito de avaliar sua
influéncia na eficiéncia de recuperacao de petroleo em testes de injecdo em meios porosos. Para
isso, um sistema de rocha porosa contendo um 6leo bruto foi varrido com uma solugao salina,
com concentracao de 30000 ppm, seguido da injecdo do nanofluido de NTC. Resultados
representativos mostraram que, na etapa de recuperagdo avangada, isto €, apoOs a inje¢ao da
solucdo salina, nanofluidos contendo 0,05, 0,30 e 0,40 %m/m de NTC, exibiram eficiéncias de
recuperagdo de 12,22%, 18,57% e 14,44%, respectivamente, indicando que o sistema com
concentracdo intermediaria apresentou o resultado mais favoravel em termos de aplicagdo.
Estes resultados estao de acordo com os obtidos por meio de testes de queda pendente pois, nas
mesmas concentragdes, foi encontrado que NTC exibiram valores de tensdo superficial de
31,17, 33,46 e 32,57 mN.m"!, respectivamente, sendo 0,30 %m/m a concentracio de NTC que
apresentou o maior valor de tensdo superficial e, portanto, a menor tensao interfacial, o que

permitiu obter maiores eficiéncias de recuperagao.
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Em outro trabalho, Luo e colaboradores (2016)[93] prepararam nanofluidos contendo
nanoparticulas Janus de natureza anfifilica baseadas em grafenos aminados, e dispersas em uma
solugdo salina de 4 %m/m de NaCl e 1 %m/m de CaCl,, com o objetivo de determinar o fator
de recuperacgao destes nanofluidos sob condigdes de reservatério de petroleo. Inicialmente, eles
observaram que, ao adicionar os nanofluidos em um sistema composto por heptano/solucao
salina, as nanoparticulas anfifilicas ao invés de se agregar, formaram um filme fino na interfase
entre o hidrocarboneto e a fase aquosa salina. Por outro lado, testes de inje¢ao em um sistema
de rocha porosa e em presenga de um 6leo bruto, mostraram um fator de recuperacao de petroleo
incremental, isto ¢, apds a inje¢do da solugdo salina, de 10,2% e 15,2% em nanofluidos Janus

com concentragdo de 0,005 e 0,010 %m/m, respectivamente.

Finalmente, Alomair e colaboradores (2014)[94] dispersaram nanoparticulas de Al,O3,
NiO, SiO; ¢ TiO2, com concentra¢des de 0,01, 0,05 e¢ 0,10 %m/m, cada uma, em solugdes
salinas com concentracdo de 30000 ppm, a fim de determinar o melhor nanofluido para
aplicagdo em IOR. Ao realizar um teste de injecdo em um sistema de rocha porosa e em
presenga de um o6leo pesado, eles encontraram que, nanofluidos contendo SiO; (0,01 %m/m) e
ADOs3 (0,05 %m/m), apresentaram incrementos de recuperagdo de petroleo de 5,90% e 6,02%,
respectivamente, quando comparados com a solugdo salina (30000 ppm) de referéncia. Além
disso, eles prepararam nanofluidos hibridos contendo SiO; (0,01 %m/m) e Al,O3 (0,05 %m/m)
na propor¢do de 1:1 e observaram que, sob condi¢des de reservatdrio de petroleo, isto €,
temperatura de 80 °C e salinidade de 160000 ppm, nanofluidos hibridos contendo SiO; e Al,O3

exibiram um fator de recuperacao 23,72% maior que a solucao salina de referéncia (160000

ppm).

3.4 RECUPERACAO AVANCADA DE PETROLEO

A recuperagdo de petrdleo consiste no conjunto de técnicas utilizadas para transportar o
6leo bruto desde os reservatorios até as superficies, para sua posterior transformag¢do em
produtos de consumo, tais como: gasolina, diesel, querosene, gas natural, carvao, coque,
plasticos, entre outros[4, 95]. Neste processo € importante considerar trés conceitos listados a

seguir:

. Fator de recuperac¢ao (RF): Definido como o volume de petréleo recuperado sobre a

estimativa de petrdleo no local (OIP) e pode ser expresso mediante a Equacao 1:
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RF == EPS'ES'ED'EC (1)

Onde Eps ¢ a eficiéncia de deslocamento microscopico, que descreve a fragao de
petroleo deslocado dos poros das rochas pelo fluido injetado; Es ¢ a eficiéncia de varrido
macroscopica, que descreve a propor¢ao de volume de petroleo deslocado no reservatorio pelo
fluido de inje¢do; Ep € o fator de volume, que descreve a propor¢do do volume total do
reservatorio ligado aos pocos de petrdleo; e Ec € o fator de eficiéncia econdmica, que esta

relacionado com a vida util dos equipamentos e instalagdes, ¢ energia do reservatorio[96].

. Razao de mobilidade (M): Relacionada ao deslocamento macroscopico dos fluidos, e
compara a mobilidade do fluido de inje¢do com o fluido deslocado, como apresentado na

Equacao 2:

M = Ai/Aq = (ki/n:)/ (ka-1a) 2)

Onde /; e As sdo as mobilidades dos fluidos de injecao e fluido deslocado, que a sua vez
podem ser expressas como as relagdes entre as permeabilidades efetivas (ki e ka) e as
viscosidades (7; € #ns) dos fluidos injetados e deslocados, respectivamente. A razdao de
mobilidade pode apresentar uma grande influéncia sobre o fator de recuperacao. Em geral, para
valores de M > 1, o fluido injetado flui com maior facilidade do que o fluido deslocado ao longo
do reservatorio, assim formando caminhos em forma de dendritos e, portanto, diminuindo o
contato dos fluidos na sua interfase. Neste caso a mobilidade ¢ considerada desfavoravel. Para
conseguir entdo um aumento no fator de recuperacdo ¢ recomendado que M seja igual a

unidade[97].

. Numero de capilaridade (Cn): Esté relacionado com o deslocamento microscopico dos
fluidos, e permite quantificar os efeitos capilares dos poros das rochas no reservatorio, como

apresentado na Equacao 3:

Cy=v.n/o (€))

Onde v ¢ a velocidade intersticial ou velocidade de Darcy, # € a viscosidade do fluido
injetado e ¢ ¢ a tensdo interfacial entre o fluido injetado e o deslocado. Tipicamente, quando
Cn < 107 os deslocamentos microscopicos dominam sobre os macroscopicos, ou seja, os efeitos
capilares sdo predominantes no reservatorio. Em geral, € possivel obter valores altos de Cn

mediante a redugdo da tensdo interfacial entre os fluidos, utilizando surfactantes no fluido de
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injecdo ou aplicando calor no sistema e, assim, conseguir uma condi¢do favoravel para a

recuperagdo de petroleo[96, 97].

Por outro lado, e como apresentado na Figura 4, a recuperacdo de petroleo pode ser
dividida em trés etapas: recuperagdo primaria, secundaria e avangada, sendo esta tiltima também
conhecida como IOR. A recuperacdo primdria ¢ a etapa em que o petroleo ¢ forcado até a
superficie pela acao de forgas naturais como: expansao de petroleo, expansao de gas acumulado,
deslocamento de agua pressurizada e drenagem mediante gradientes de altitudes. Nesta primeira
etapa até um 15% do OIP pode ser recuperado. A recuperacdo secundaria ¢ necessaria para
transportar até as superficies entre 15% e 20% do OIP mediante a inje¢ao de fluidos como agua
e gas natural. A recuperagdo avangada, que pode ser dividida em técnicas quimicas, gasosas,
térmicas ou microbianas, permite recuperar entre 4 ¢ 11% a mais do OIP mediante a
implementagdo de novas estratégias ou variagcdes dos métodos secundarios; e cujo objetivo €

reduzir a viscosidade do 6leo bruto presente no reservatorio[2].

Na IOR, utiliza-se a inje¢do de polimeros a fim de aumentar a viscosidade do fluido de
injecdo para consequentemente melhorar a eficiéncia de varrido, por reducdo da razdo de
mobilidade entre o fluido injetado e o fluido oleoso[2]. Neste processo, polimeros naturais ou
sintéticos, soluveis em 4gua e com elevada massa molar sdo injetados em concentragdes entre
1000 e 3000 ppm[98] e, uma vez dentro dos reservatorios, mediante interagdes fisicas e
quimicas com a fase aquosa, conseguem aumentar sua viscosidade resultando em uma
diminui¢do na razao de mobilidade e um varrido vertical uniforme[99]. Nesse sentido, existem
dois tipos de polimeros frequentemente utilizados: sintéticos a base de poliacrilamida (PAM),
e os naturais, como o xantana[ 100]. A escolha do polimero depende da natureza e caracteristicas
de cada reservatorio, tais como: temperatura, salinidade, entre outros. Além disso, alguns
trabalhos tém reportado que a adicdo de diferentes tipos de nanoparticulas pode introduzir uma
melhora nas respostas reologicas e mecanicas dos polimeros injetados no reservatorio[2, 101,

102].
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Recuperacio Primaria: Recuperacio Secundaria: Recuperacio Avancada - IOR:
Entre 12% e 15% do OIP Apods a recuperacdo priméria. Apods a primeira e segunda etapa sdo
pode ser recuperado. entre 15% e 20% do OIP pode esgotadas. é possivel recuperar entre 4%

ser recuperado nesta etapa. e 11% do OIP através da aplicacdo de
diversas tecnologias.

Metodos:
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Figura 4 - Esquema modificado das etapas envolvidas na recuperacgéo de petrdleo. Modificado de Speight
(2016)[4].

3.5 POLIACRILAMIDA PARCIALMENTE HIDROLISADA

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), cuja estrutura quimica ¢
apresentada na Figura 5, ¢ um polimero sintético de natureza polieletrolitica, solivel em agua
e de alta massa molar. Quando dissolvida em dgua salina, ¢ amplamente utilizada como fluido
de inje¢ao em processos de IOR. Devido a sua alta capacidade viscosificante, fluidos de HPAM
conseguem aumentar a eficiéncia de varrido e reduzir a razdo de mobilidade quando injetados
nos reservatorios. Porém, a principal limitagdo destes polimeros ¢ a sua degradacdo estrutural
e quimica sob condi¢des de reservatorio (alta temperatura e alta salinidade), causada pelas
interacdes entre ions e contra-ions presentes na agua do mar; e pela hidrolise dos grupos
acrilamida da sua estrutura, tendo como resultado uma diminui¢ao no seu raio hidrodinamico e
uma perda de viscosidade do fluido de inje¢ao[90, 103]. Do ponto de vista reoldgico, a HPAM
em solucdo aquosa apresenta comportamento pseudoplastico ou “shear-thinning”, devido ao
alinhamento das cadeias poliméricas na dire¢ao do fluxo a medida que o cisalhamento aumenta.
Além disso, a ¢ amplamente reportado que viscosidade de fluidos de HPAM ¢ altamente

influenciada pela temperatura e forga idnica do meio continuo[104, 105].
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Figura 5 - Estrutura quimica da poliacrilamida parcialmente hidrolisada.

A fim de compensar estas limitagdes, os NMC se apresentam como uma promissora
ferramenta, visando o aumento das propriedades reoldgicas e térmicas dos fluidos de HPAM.
Nesse sentido, varios trabalhos tém sido reportados utilizando a nanotecnologia e diferentes
tipos de nanomateriais como alternativas para melhorar processos envolvendo a IOR[103, 104].
Entre outros, Nguyen e colaboradores (2014)[106] estudaram a influéncia do GO na
estabilidade de fluidos viscosos a base de diferentes tipos de polimeros de acrilamida, a 135 °C
e 366000 ppm (36,6%) de salinidade. Eles encontraram que, sistemas contendo copolimeros de
acrilamida e acido acrilamido tercidrio butilo sulfonico (ATBS), aditivados com 300 ppm de

GO, apresentaram uma perda na sua viscosidade de 53,7% apds 28 dias de envelhecimento.

Por outro lado, Zhu e colaboradores (2014)[107] nao utilizaram NMC mas propuseram
o uso de nanoparticulas (NP) de silica em fluidos contendo poliacrilamida hidrofobicamente
modificada (HAPAM), a fim de avaliar o seu comportamento reoldgico sob condi¢des de alta
salinidade e temperatura. Eles observaram que a adi¢ao de NP de silica (0,5 %m/m) em sistemas
contendo HAPAM, representou um ganho na viscosidade 3 vezes maior e um comportamento

superior no seu modulo de armazenamento, em comparac¢ao com fluidos contendo s6 HAPAM.

Finalmente, e como evidenciado na revisdo bibliografica apresentada acima, sdo
diversos os estudos e trabalhos envolvendo a utilizagdo de NMC funcionalizados ndo s6 em
aplicacdes de IOR, mas também em diversas outras 4reas da ciéncia e da tecnologia. Devido a
1ss0, € necessario o desenvolvimento de metodologias de sintese eficientes de produgdo, que
garantam a obtencdo de nanomateriais com boa reprodutibilidade e estabilidade quimica, além
de boas propriedades estruturais e morfologicas. A partir do exposto anteriormente, este
trabalho de doutorado teve como desafio a produgdo e caracterizacdo de nanofluidos de NMC
funcionalizados com grupos amina, € sua posterior incorporagdo em solugdes poliméricas de
HPAM. Acredita-se que as estruturas unicas dos NMC produzidos, especificamente NTC e

grafeno, assim como suas extraordindrias propriedades fisicas e quimicas, poderdo compensar
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as limitagdes comumente encontradas nos processos de injecdo de polimeros em aplicacdes de
IOR. Para isso, diversos estudos foram implementados ao longo deste trabalho, com o objetivo
de entender os mecanismos e fendmenos presentes nas diferentes etapas desenvolvidas. Espera-
se que os resultados obtidos e as discussdes propostas neste documento, contribuam para o
desenvolvimento de novas tecnologias associadas a obtencdo de beneficios energéticos,
ambientais e econdmicos em aplicagdes de IOR, mas também ao desenvolvimento na

cooperacao entre a academia e o setor industrial e/ou empresarial.
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4. MATERIAIS, EQUIPAMENTOS E METODOS

4.1 MATERIAIS

NTC, NTCO do tipo NTCPM, grafite (Gr) e GO foram produzidos, caracterizados e
fornecidos pelo Centro de Tecnologia em Nanomateriais € Grafeno (CTNano-UFMG). NTCO
foram obtidos através de tratamento acido em presenca de uma mistura de H>SO4/HNO3, como
reportado pelo nosso grupo no CTNano[69]. GO foi produzido através do método de Hummers
modificado como reportado pelo autor[75]. TETA FD 129 Endurecedor foi adquirido da
empresa Epoxyfiber do Brasil e HPAM, de referéncia AN 934 SH, com grau de hidrélise de
30% e massa molar (MM) de ~1,5x107 g.mol™!, foi gentilmente doada pela empresa SNF do
Brasil. Sulfato de s6dio anidro (Na;SO4) P.A. (MM = 142,04 g.mol ') foi adquirido da Vetec
Quimica Fina Ltda. Cloreto de soédio (NaCl) P.A. (MM = 58,44 g.mol "), cloreto de potéssio
(KC1) P.A. (MM = 74,56 g.mol™!), brometo de potassio (KBr) P.A. (MM = 119,00 g.mol") e
acido cloridrico (HCI1) P.A. (37%) (MM = 36,46 g.mol™") foram provenientes da empresa Exodo
Cientifica. Hidroxido de sédio (NaOH) P.A. (MM = 40,00 g.mol ') e cloreto de magnésio
(MgCl,) P.A. (MM = 203,30 g.mol ") foram adquiridos da empresa Fmaia. O Cloreto de calcio
(CaCly) P.A. (MM = 147,01 g.mol') foi fornecido pela empresa Dindmica Quimica
Contemporanea Ltda. Hidréxido de aménia (NH4OH) P.A. (28% — 30%) (MM = 35,05 g-mol
" foi adquirido da empresa Anidrol. Agua deionizada foi retirada de um sistema de osmose
inversa disponivel no CTNano-UFMG. Todos os materiais e reagentes comerciais foram usados
como recebidos e sem tratamento ou purificacdes posteriores.

Para uma rapida identificag¢do, os nanomateriais de carbono apresentados nos capitulos
4 (Materiais, Equipamentos e Métodos) e 5 (Resultados e Discussdes), foram abreviados de

acordo a Tabela 1.

Tabela 1 - Abreviagdes dos diversos nanomateriais de carbono utilizados neste trabalho.

Nanomaterial Abreviacio
Nanomaterial de carbono NMC
Nanotubo de carbono NTC
Nanotubo de carbono oxidado NTCO
Nanotubo de carbono aminado com TETA NTCO-TETA
Grafite Gr
Oxido de grafeno GO
Oxido de grafeno aminado com TETA GO-TETA

Hibrido de 6xido de grafeno aminado e nanotubo de carbono aminado GO-TETA:NTCO-TETA
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4.2 REATOR DE MICRO-ONDAS

O reator de micro-ondas usado para as reagdes de amina¢ao dos NMC foi um Milestone
Start D Microwave Digestivo System e os parametros empregados estao listados na Tabela 2.
Estes parametros foram definidos tendo como base os trabalhos do grupo de Lima[91] e
Neves[44]. A estufa utilizada para o envelhecimento dos nanofluidos foi uma Ethiktechnology
Modelo 400 — 3TD. Adicionalmente, uma camara seca para o controle de atmosfera da marca
Plas Labs foi utilizada para o preparo dos nanofluidos. Os agitadores mecanicos empregados

para a confec¢do dos nanofluidos foram da marca IKA (RW 20) com hélice tipo ancora R1330.

Tabela 2 - Pardmetros empregados no micro-ondas para as reagdes de aminagao.

Parametro Valor Unidade
Poténcia 300 W
Rampa de aquecimento 15 min
Rampa de resfriamento 15 min
Tempo de reagdo 30 min
Agitagdo 50 %
120 (NTCO)
Temperatura
80 (GO)

4.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO
4.3.1 Analise Elementar por C, H, N (CHN)

Analises elementares por CHN foram realizadas no Laboratério de Andlise Elementar
do Departamento de Quimica da UFMG num equipamento CHNS/O Series II Analyzer 2400
da Perkin Elmer, usando oxigénio como gas de combustao e nitrogénio como gas de purga. A

massa requerida para cada amostra foi de aproximadamente 7 mg em po.

4.3.2 Termogravimetria (TG/DTG)

Curvas de termogravimetria (TG) e sua respectiva derivada (DTG) foram obtidas no
Laboratorio de Analises Térmicas no Departamento de Quimica da UFMG utilizando uma
termobalangca TGA Q5000 Thermogravimetric Analyzer da TA Instruments, desde a
temperatura ambiente até¢ 800 °C (NTC, NTCO e NTCO-TETA, além da TETA e HPAM) e até
1000 °C (Gr, GO, GO-TETA) a uma taxa de aquecimento de 5 °C.min"! e sob atmosfera de ar
sintético. A massa requerida para cada amostra foi de aproximadamente 7 mg em pd e uma

gota, no caso da TETA.
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4.3.3 Espectroscopia de Absor¢iao na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier (FTIR)

Espectros de FTIR foram obtidos no Laboratorio de Andlises Espectroscopias no
CTNano-UFMG num espectrometro Frontier IR Spectrophotometer da Perkin Elmer no
intervalo de 4000 até 400 cm™ e usando pastilhas de KBr para o preparo das amostras de NMC,
e em modo ATR para a amostra de HPAM. A massa requerida para cada amostra foi de

aproximadamente 2 mg.

4.3.4 Difraciao de Raios-X (DRX)

Padroes de difracdo de DRX foram obtidos no Laboratorio de Difracao de Raios-X no
Departamento de Quimica da UFMG utilizando um equipamento XRD-7000 X-Ray
Diffractometer da Shimadzu, usando uma taxa de varredura de 2°min' com eixo de
acionamento 0—20, e um intervalo de 5° até 50°. O comprimento de onda de radiagdo incidente
foi 0,154 nm e as distancias (ou espacamentos) interplanares (d) dos diferentes NMC foram

calculadas através da lei de Bragg, como mostrado na Equacio 4:

A
d = 2.sen(0) (4)

Onde A ¢ ocomprimento de onda da radiagdo incidente e 8 € o angulo de incidéncia. A

massa requerida para cada amostra foi de aproximadamente 10 mg.

4.3.5 Espectroscopia de Raman

Medidas de espectroscopia Raman foram feitas no Laboratério de Analises
Espectroscopias no CTNano-UFMG, utilizando um equipamento Raman Confocal Alpha300
R da WITec num intervalo de niimero de onda de 500 até 4000 cm™'. O laser de excitacdo usado
foi de 457 nm e a poténcia foi de 1 mW. A massa requerida para cada amostra foi de

aproximadamente 2 mg.

4.3.6 Microscopia Eletronica de Transmissao (MET)

Imagens de MET foram realizadas no Centro de Microscopia da UFMG utilizando um
microscopio Tecnai G2 — 20 da FEI Company operando a 220 kV de voltagem. Para o preparo
das amostras, uma gota de suspensdo concentrada de cada NMC foi diluida em 4gua deionizada

até observar uma cor levemente transparente. A seguir, a nova suspensdo foi submetida a
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ultrassom em um banho por 5 min e, em seguida, uma gota foi pingada sobre uma grade de
cobre da Lacey Carbon (300 mesh). A seguir, a grade contendo a amostra foi deixada na
bancada durante 24 h para a evaporagao das moléculas de dgua. Adicionalmente, foi empregado
o software Imagel Fiji a fim de obter informagdes sobre os diametros e nimero de camadas

grafiticas dos NMC.

4.3.7 Crio-Microscopia Eletronica de Transmissao (Crio-MET)

Imagens de Crio-MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG num
microscopio Tecnai G2-12 — Spirit Bio-Twin da FEI Company operando a 120 kV de voltagem,
e com o auxilio de um adaptador “Cryo-Transfer holds” que foi acoplado ao microscopio
eletronico de transmissdo. Para o preparo das amostras, inicialmente as grades de cobre (Lacey
Carbon 300 mesh) foram submetidas ao processo de “glow discharge” numa metalizadora Bal-
Tec modelo MED 020, e em presenga de gas argonio a uma corrente de 9,2 mA durante 60 s.
Em seguida, 3 pL de cada amostra foram depositados nas grades e, ap6s 20 s, foram realizados
dois blottings de 8 s cada um, utilizando um EM GP2 LEICA Plunge Freezer. Posterior a isso,
as grades contendo as amostras foram congeladas em etano liquido pelo método de imersdo e

armazenadas em nitrogénio liquido para sua posterior anélise.

4.3.8 Espalhamento de Luz Dindmico (DLS)

Medidas por DLS foram realizadas no Laboratorio de Analises Térmicas do CTNano-
UFMG num analisador de particulas Litesizer 500 da Anton Paar. Todas as analises foram feitas
utilizando cubetas de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm. O volume de amostra utilizado

foi de 1,0 ml e o tempo de estabilizagao das amostras foi de 1 min.

4.3.9 Espalhamento de Luz Eletroforético (ELS)

Medidas por ELS foram realizadas no Laboratério de Anélises Térmicas do CTNano-
UFMG num analisador de particulas Litesizer 500 da Anton Paar. Para as medidas dos
nanofluidos aquosos contendo NMC, foi utilizada uma célula de potencial Omega Cuvette
equipada com eletrodos de ouro e latdo niquelado € um volume de amostra de 350 pl. Por outro
lado, curvas de ELS de solugdes salinas de HPAM e nanofluidos contendo HPAM + NTCO-
TETA foram obtidas utilizando o acessério Univette equipado com eletrodos de paladdio e o

volume requerido de amostra utilizado foi 900 pl.
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4.3.10 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Ultravioleta Visivel (UV-Vis)

Espectros de UV-Vis foram obtidos no Laboratorio de Andlises Espectroscopias no
CTNano-UFMG utilizando um equipamento UV/VIS Spectrometer Lambda 35 da Perkin
Elmer, num intervalo de nimero de onda de 800 até 200 cm™'. Para as medic¢des foram utilizadas

cubetas de quartzo com caminho dptico de 10 mm e o volume de amostra utilizado foi 3,0 ml.

4.3.11 Reologia

Medidas reologicas foram feitas num redmetro Anton Paar MCR 302, utilizando uma
geometria de placas paralelas de 50 mm de didmetro e um gap de 0,102 mm, equipada com um
acessorio trap de captura de solvente. Além disso, a temperatura do sistema foi controlada com
um acessorio Peltier P-PTD200/56/AIR, e o volume de amostra utilizado foi de
aproximadamente 750 pL. Para as medidas de reologia permanente (varreduras de viscosidade
e tensdo) em fun¢io da taxa de cisalhamento, foi estabelecido um intervalo de 0,01 até 100 s™!
(nanofluidos contendo NTCO-TETA) e de 0,1 até 100 s (nanofluidos contendo GO-TETA).
Por outro lado, curvas de viscosidade em fun¢do da taxa de cisalhamento de solu¢des aquosas
de HPAM, solugdes salinas de HPAM e nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA foram
obtidas num intervalo de 0,01 at¢ 100 s™'. Para as medidas de viscosidade em funcdo da
temperatura, foi fixada a taxa de cisalhamento em 7,34 s durante 600. Vale a pena destacar
que 7,34 s ¢ o valor de taxa de cisalhamento sugerido pela nossa empresa parceira Petrobras,
e indica o cisalhamento no qual os fluidos injetados irdo estar submetidos no reservatorio de
petroleo[108]. Os estudos de envelhecimento foram obtidos sob uma taxa de cisalhamento
constante de 7,34 s! e todas as amostras foram cisalhadas durante 30 min a 70 °C[91].
Varreduras em regime oscilatorio dos nanofluidos contendo NMC foram feitas a fim de
determinar a regido viscoelastica linear (LVE) a uma frequéncia constante de 10 rad.s™.
Varreduras de frequéncia entre 10 e 0,1 rad.s™' foram feitas dentro da regiio LVE a uma
deformacao constante de 0,1% a fim de estudar as contribui¢des viscosas e elasticas dos

nanofluidos contendo NMC.

4.3.12 Microscopia Optica

Imagens por microscopia Optica foram obtidas num microscopio Imager A2 da Zeiss e
uma camera Axiocam 503 adaptada. As medidas foram feitas em modo transmissao e utilizando
uma lente objetiva de 20x. Adicionalmente, foi empregado o software Imagel Fiji para o

tratamento das micrografias. As amostras foram preparadas depositando uma gota de cada
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nanofluido de carbono numa ldmina de vidro de microscopio, a qual foi coberta com uma
laminula formando assim uma célula “sanduiche”, a qual foi levada para o microscopio justo

apods seu preparo.

4.3.13 Angulo de Contato

A molhabilidade dos NMC foi avaliada mediante medidas de angulo de contato a
temperatura ambiente, utilizando um gonidometro Data Physics OCA 15 operando em modo de
queda séssil. Para isso, uma gota de dgua destilada (8 pL) foi depositada sobre a superficie da
amostra a uma taxa de dosagem de 0,50 uL.s™! e, apos 60 s, foi determinado o Angulo de contato.
Os valores apresentados representam a média de 5 medidas em 5 regides diferentes da
superficie. Para o preparo das amostras, foram obtidos filmes de NTCO-TETA e GO-TETA
através do método de spin-coating (modelo WS 650 MZ-23NPPB da Laurell Technologies
Corporation) como descrito a seguir: 1 ml de cada nanofluido de carbono foi depositado num
substrato de SiO2. Em seguida, uma rampa em regime permanente de 0 até 300 rpm durante 5
s foi realizada e, imediatamente depois, uma varredura a 600 rpm durante 25 s foi feita. O
procedimento acima foi repetido mais uma vez a fim de garantir a formag¢ao de um filme
homogéneo. Posterior a isso, os filmes de NMC foram deixados no dessecador durante 12 com

o objetivo de remover as moléculas de 4gua e humidade.

4.4 SINTESE DOS MATERIAIS E PREPARO DOS SISTEMAS
4.4.1 Aminac¢ao dos NMC
4.4.1.1 Nanotubos de carbono aminados com TETA

Em um baldo de fundo redondo de 250 ml contendo 100 ml de TETA e sob agitacdo
magnética, foram adicionados vagarosamente 1,0 g de NTCO em po. A escolha dessa massa de
NTCO foi com objetivo de atingir uma razdao NTCO:TETA de 1:100 m/v. A seguir, o baldo foi
deixado em um ultrassom de banho por 20 min. Apds o tempo acima, a mistura reacional foi
levada para o reator micro-ondas onde a reacdo de aminagdo foi realizada seguindo os
parametros listados na Tabela 2. Apos a reagdo, o balao foi resfriado até temperatura ambiente
e seu conteudo foi centrifugado e lavado com abundante dgua destilada até pH neutro. A massa
coletada foi liofilizada por 48 h a fim de retirar a humidade. Finalmente, a massa final de

NTCO-TETA foi pesada e o rendimento da reacao foi de 64,1%.
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4.4.1.2 Oxido de grafeno aminado com TETA

A partir das diversas sinteses foi observado que o GO-TETA produzido a partir de GO
em po apresentou baixa estabilidade coloidal e uma alta tendéncia a agregacdo em meios
aquosos. Foi decidido entdo utilizar o GO em suspensdo aquosa para reagao com a TETA. Para
isso, em um baldo de fundo redondo de 500 ml contendo 100 ml de TETA e sob agitacao
magnética, foram adicionados vagarosamente 200 ml de uma suspensdo mae aquosa de GO
com concentragdo de 5 g.L!. A escolha desse volume da dispersdo de GO foi com objetivo de
atingir uma razao GO:TETA de 1:100 m/v. A seguir, foi repetido entao o procedimento descrito
no item 4.4.1.1. Apds a determinacdo da massa final de GO-TETA, o rendimento da reacdo foi

de 69,9%.

4.4.2 Preparo dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados

Foram preparadas uma série de nanofluidos aquosos contendo NMC aminados variando
parametros como pH da solu¢do, concentragao de NMC e proporg¢ao entre eles. Para isso, foram
preparadas suspensdes maes aquosas concentradas de cada NMC e, em seguida, elas foram
submetidas a um banho de ultrassom durante 20 min. O pH de cada suspensdo mae foi ajustado
utilizando HCI (0,01 mol.L") para atingir pH 3, e NH4OH (0,01 mol.L™") para atingir pH 7 e
10. Posteriormente, foram feitas diluicdes a partir de cada suspensdo mae com o objetivo de
atingir as concentragdes desejadas para cada analise. No Apéndice A sdo descritos em detalhe
os procedimentos de preparo das diversas suspensdes dos NMC que foram analisadas por DLS

e ELS, UV-Vis e reologia.

4.4.3 Preparo das solu¢oes aquosas de HPAM

Em um béquer contendo 100 ml de agua deionizada foram adicionadas vagarosamente
500 mg de HPAM, sob agitacdo mecanica (200 rpm) e utilizando uma hélice tipo ancora.
Posterior a isso, a solugdo de HPAM foi mantida sob agitacdo mecanica por 16 h a temperatura
ambiente e 600 rpm. Apods o tempo acima, a solucdo de HPAM foi deixada sob agitacdo
mecanica por mais 2 h a 300 rpm, a fim de completar um tempo total de agitagdao de 18 h. Os
parametros de preparo das solucdes de HPAM estio baseados nos trabalhos anteriores do nosso
grupo no CTNano-UFMG[109, 110]. A seguir, foi repetido o procedimento descrito acima,
porém, adicionado 400, 300, 200 e 100 mg de HPAM, com o intuito de obter 5 solugdes aquosas
de HPAM em concentracdes 5000, 4000, 3000, 2000 e 1000 ppm.
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4.4.4 Preparo da solucio salina

A metodologia de preparo da solucgdo salina foi baseada nos trabalhos anteriores do
nosso grupo no CTNano-UFMG[109, 110]. Primeiramente, foram medidas em balanga as
massas dos sais da solu¢ao de acordo com a Tabela 3. A seguir, os sais foram solubilizados em
agua destilada e transferidos quantitativamente a um baldo volumétrico de 1 L. Entdo, o volume
da solugdo foi completado com agua destilada, formando uma solugdo salina de concentragdo

1,5531 mol.L"! (92610 ppm).
pp

Tabela 3 - Massas dos sais utilizados na preparagdo da solugdo salina.
Sal KCl CaCl'2H,O MgCl,'6H,O KBr NaSOs NaCl

Massa/g 1,57 2,34 14,01 0,24 039 74,03

4.4.5 Preparo dos nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA para envelhecimento

A metodologia de preparo dos nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA foi
baseada nos trabalhos anteriores do nosso grupo no CTNano-UFMG[109, 110]. Em resumo,
foram preparados 3 nanofluidos contendo 1000 ppm de HPAM e 0% (0 ppm), 0,5% (5 ppm) e
1,0% (10 ppm) de NTCO-TETA, respectivamente. Vale a pena destacar que a concentragdo de
NTCO-TETA foi calculada em relacao a concentragdo da HPAM e nao da solucdo. Para isso,
em um béquer sob agitagdo mecanica e utilizando uma hélice do tipo ancora, foram preparados
500 ml de uma solu¢do mae aquosa de HPAM com concentragao de 3000 ppm seguindo a
metodologia descrita no item 4.4.3, porém, parando a agitagdo mecanica apos 16 h. Em seguida,
foram preparadas trés solucdes salinas de HPAM com concentragdo de 1000 ppm e
concentragdo salina final de 0,6 mol.L!' (40324 ppm) a partir da solugdo mae. Posteriormente,
e sob agitacdo mecanica (300 rpm), foram adicionadas suspensdes aquosas de NTCO-TETA
em duas das solu¢des de HPAM a fim de atingir as concentracdes de 0,5% (5 ppm) e 1,0% (10
ppm). Finalmente, os 3 nanofluidos foram transferidos para uma cdmara seca e purgados com
gas nitrogénio durante 20 min. Durante o processo de purga, a quantidade de oxigénio
dissolvido medido para cada amostra oscilou entre 1 e 3 ppm. Apos a purga, os 3 nanofluidos
foram transferidos para frascos de vidro de 1000 ml, lacrados e armazenados na estufa a 70 °C

para envelhecimento durante 99 dias.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Este capitulo ¢ dividido em 3 séries de resultados relacionadas aos diferentes NMC
produzidos, caracterizados e estudados ao longo deste trabalho de doutorado, como apresentado
no organograma da Figura 6. A primeira série ¢ nomeada como NTCO-TETA e apresenta os
resultados e discussoes das caracterizagdes envolvendo este nanomaterial, desde sua producao
até sua influéncia nas propriedades reoldgicas em solugdes de HPAM sob condigdes de
reservatorio de petroleo e gas. A segunda série, nomeada como GO-TETA, apresenta resultados
e discussdes semelhantes aos da Série 1, com excegdo do estudo de envelhecimento reologico.
A terceira série, nomeada como Hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA mostra os resultados
mais representativos de um trabalho desenvolvido no nosso grupo no CTNano-UFMG e que
deu como resultado o Trabalho de Conclusdo de Curso (TCC) do aluno Victor Manferrari,
estudante de Bacharelado em Quimica da UFMG, trabalho que foi supervisado e coorientado

pelo candidato.

[ CAPITULO 5 ]
Série 1 Série 2 Série 3
5.1 NTCO-TETA 5.2 GO-TETA 5.3 Hibridos de
GO:TETA: NTCO-TETA
[ NMC EM PO
5.1.1 CHN 5.2.1 CHN | N/A |
5.12 TG/DTG 522 TG/DTG
5.1.3 FTIR 5.2.3 FTIR
5.1.4 DRX 5.2.4 DRX
5.1.5 Raman 5.2.5 Raman
5.1.6 MET e Crio-MET 5.2.6 MET e Crio-MET
5.1.7 Angulo de Contato 5.2.7 Angulo de Contato

NANOFLUIDOS AQUOSOS DE NMC

5.1.8 DLS e ELS
5.1.9 UV-Vis
5.1.10 Reologia

5.2.8 DLS e ELS
5.2.9 UV-Vis
5.2.10 Reologia

5.3.1 DLS e ELS
5.3.2 Crio-MET
5.3.3 Reologia

[ NANOFLUIDOS AQUOSOS DE HPAM + NMC

5.1.8 DLS e ELS
5.1.11 Reologia

N/A |

| 5.3.4 Reologia

Figura 6 - Organograma dos resultados das 3 séries estudadas.
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Condicoes de reservatorio de petroleo e gas

Ao longo da discussao deste capitulo ¢ indicado que alguns resultados de caracterizagdes
de solucodes salinas de HPAM e de nanofluidos contendo HPAM + NMC, foram obtidos sob
condigdes de reservatorio de petroleo e gas. Essas condigdes, tais como temperatura do pogo,
concentragdo de sais da 4gua do mar, taxa de varredura do fluido injetado e presencga de oxigénio
dissolvido no poco, podem variar de acordo com a natureza deste e da técnica de recuperagao
de petroleo empregada. Neste trabalho essas condigdes foram propostas e fornecidas pela
empresa parceira Petrobras, as quais estao listadas na Tabela 4. Embora seja um grande desafio
trabalhar nas condi¢des agressivas de reservatorio aqui utilizadas, entende-se que este esforgo

aproxima o trabalho de um cenério de aplicabilidade relevante.

Tabela 4 - Condi¢des de reservatorio de petroleo e gas.
Condicao Valor

Concentracao de sais na solugdo salina 0,6 mol.L"!' (40324 ppm)
Temperatura da amostra armazenada 70 °C
Taxa de cisalhamento no redmetro 7,34 s

Concentragdo de O dissolvido na amostra <3 ppm
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5.1 SERIE 1: NTCO-TETA
Caracterizacoes Fisico-quimicas dos NTCO-TETA
5.1.1 Analise Elementar

Analises elementares por CHN dos NTCO-TETA, assim como dos seus precursores
(NTC e NTCO), foram feitas em triplicata e os valores obtidos sdo listados na Tabela 5. NTC
apresentam um teor na %C de 97,17% indicando assim a sua alta pureza e composi¢ao
carbonosa. A medida que as etapas de modificagdo quimica dos NTC avangaram, o teor na %C
caiu para 81,14% (NTCO) e 82,22% (NTCO-TETA), o que indica a presenga de grupos
funcionais, tais como: grupos oxigenados ou grupos amina na estrutura dos nanotubos.
Adicionalmente, observou-se um aumento no teor de nitrogénio de 0,21% (NTC e NTCO) para
4,49% (NTCO-TETA) ap0s areacdo de aminagdo, o que permite confirmar a inser¢ao de grupos
amina provenientes da TETA na estrutura dos nanotubos. Finalmente, as massas faltantes para
100% nas trés amostras de NMC associam-se a presenca de tracos de oxigénio presentes
nelas[91]. Estes resultados obtidos por CHN para os NMC estdo em concordancia com o0s
reportados por Vukovi¢ e colaboradores (2009)[111], e Estévez-Martinez e colaboradores
(2013)[112]. Por outro lado, no Apéndice B sdo listados os resultados da composi¢ao elemental

percentual para o composto aminado TETA e o polimero de HPAM.

Tabela 5 - Composi¢ao elementar percentual por CHN para os NTC, NTCO ¢ NTCO-TETA.
Amostra %C %H %N

NTC 97,17+ 0,37 0,00+0,00 021 +0,01
NTCO  81,14+0,06 0,59+0,01 0,21 = 0,00
NTCO-TETA 82,22+0,00 1,16+0,10 4,49 + 0,54

5.1.2 Analises Termogravimétricas

A Figura 7 mostra a curva TG/DTG do NTCO-TETA juntamente com a de seus
precursores (NTC e NTCO). Observam-se trés regides de perda de massa ao longo da faixa de
temperatura estudada (40 — 800 °C). A primeira regido compreendida entre 40 e 120 °C mostra
a perda de umidade presente nas amostras. Na segunda regido (120 — 400 °C) ¢ possivel
observar a degradagado térmica de grupos oxigenados nos NTCO (linha vermelha) e dos grupos
amina presentes na amostra de NTCO-TETA (linha azul). A altima regido compreendida entre
400 e 800 °C esta associada a degradacdo térmica das nanoestruturas de composi¢ao
carbonosa[45]. Observa-se também que o NTC de partida (linha preta), apresenta elevada

estabilidade térmica de sua estrutura até 400 °C. Na regido compreendida entre 400 até 800 °C
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observa-se uma perda de massa de 97% com uma temperatura maxima de decomposi¢ao (Tmd)
em 542 °C, e 3% de residuo final, relacionado a presenca do catalisador utilizado no processo
de produgao por deposicdo quimica em fase vapor (CVD). Para as amostras funcionalizadas,
NTCO e NTCO-TETA, observa-se uma perda de massa de 8% e 11%, respectivamente, na
regido compreendida entre 120 e 400 °C, indicando um aumento progressivo no grau de
funcionalizacdo. Além disso, o deslocamento da Tig na segunda regido de 240 °C (NTCO) para

329 °C (NTCO-TETA) sugere a presenga de grupos amida nos NTC amino

funcionalizados[91].
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Figura 7 - Curvas TG (linhas continuas) e DTG (linhas pontilhadas) para amostras de: NTC (linha preta), NTCO
(linha vermelha) e NTCO-TETA (linha azul).

A fim de analisar em detalhe os eventos térmicos nas diferentes faixas de temperatura,
a Tabela 6 lista as perdas de massa e as Tmg dos NTC, NTCO e NTCO-TETA. Adicionalmente,
e com o objetivo de complementar a discussdo das analises termogravimétricas, a Figura B2

no Apéndice B apresenta os resultados de TG/DTG do composto aminado TETA e do polimero
de HPAM.

Tabela 6 - Valores de perda de massa (%) € Tmg (°C) para os NTC, NTCO e NTCO-TETA.

Amostra Faixa de temperatura / °C
40-120 120 — 400 400 — 800
Perda de T /eC Perda de Ta/ Perda de Tna/ Residuo /
md

massa / % massa / % °C massa / % °C/ %
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NTC 0 N/A 0 N/A 97 542 3
NTCO 4 52 8 240 86 604 2
NTCO-TETA 3 46 11 329 84 593 2

5.1.3 Espectroscopia de Absor¢ao na Regido do Infravermelho por Transformada de

Fourier

Espectros de FTIR de amostras de NTC (linha preta), NTCO (linha vermelha) e NTCO-
TETA (linha azul) sdo apresentados na Figura 8. No espectro do NTCO observa-se uma banda
de absorcdo em 3428 cm™! associada as vibragdes dos estiramentos das ligacdes -OH presentes
nos grupos carboxila dos NTCO[111] e/ou em moléculas de dgua produto da umidade
atmosférica[113]. As bandas observadas em 2915 e 2862 cm™! nos espectros de NTCO e NTCO-
TETA, sdo atribuidas as vibragdes dos estiramentos assimétricos e simétricos, respectivamente,
das ligagdes C-H dos grupos CH[111]. Além disso, ambos espectros apresentam bandas entre
2400 € 2279 cm™!, as quais indicam a presenga de CO» atmosférico durante a medida[114]. As
bandas observadas em 1717 e 1632 cm™! sdo caracteristicas das vibracdes dos estiramentos
assimétricos das ligagdes C=0O dos grupos carboxilas e das vibragdes dos estiramentos das
ligagdes C=C, respectivamente[115, 116]. A banda exibida em 1573 cm™ ¢é referente as
vibragdes dos estiramentos assimétricos dos anions carboxilatos[116]. As bandas localizadas

entre 1386 ¢ 1026 cm™! estdo associadas as vibragdes dos estiramentos das ligagdes C-O[112].

Por outro lado, no espectro do NTCO-TETA apresenta-se uma banda em 3400 cm’!
associada as vibragdes dos estiramentos das ligacdes N-H das aminas primarias, e que a sua vez
esta sobreposta a banda em 3428 cm!, que como discutido no espectro do NTCO, esta
relacionada as vibragdes dos estiramentos das ligacdoes -OH[111, 117]. A banda observada em
1642 cm’! é caracteristica das vibragdes dos estiramentos das ligagdes N-H das amidas
primarias[30]. A banda que aparece em 1571 cm™! associa-se as vibragdes dos estiramentos das
ligagdes N-H dentro do plano[111]. As bandas que aparecem entre 1386 e 1026 cm™ sdo
interpretadas de maneira semelhante as analisadas no espectro do NTCO. Adicionalmente, o
Apéndice B apresenta o espectro de FTIR da HPAM assim como a discussao das suas bandas

principais.

5.1.4 Difracio de Raios-X

A Figura 9 apresenta os difratogramas de DRX dos diversos tipos de nanotubos

estudados. Observam-se picos intensos em 260 entre 25,7° ¢ 26,0° (plano 002) nos difratogramas
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Figura 8 - Espectros de FTIR de amostras de: NTC (linha preta), NTCO (linha vermelha) e NTCO-TETA (linha
azul).

para NTC (linha preta), NTCO (linha vermelha) e NTCO-TETA (linha azul), que correspondem
a uma distancia interplanar de 0,34 nm (NTC) e 0,35 nm (NTCO e NTCO-TETA) entre as
paredes dos nanotubos[111]. Adicionalmente, um pico menos intenso em 20 = 42,8 (plano 100)
¢ observado nas trés amostras, o qual est4 associado a estrutura grafitica planar dos NMC. Por
outro lado, os outros picos observados em 26 entre 43° e 45° estdo associados as distancias
internas entre as paredes dos nanotubos como reportado por Vukovi¢ e colaboradores[111] e, a
residuos de catalisador do processo de CVD no caso dos NTC[117]. E interessante observar
que as trés amostras de NMC analisadas apresentam padroes de DRX semelhantes e distancias
interplanares proximas, o que sugere que os processos de modificagdo quimica, isto €, oxidagdo
e aminacdo, ndo alteraram significativamente a estrutura cilindrica caracteristica dos nanotubos

de carbono[118].

5.1.5 Espectroscopia de Raman

A Figura 10 apresenta os espectros de Raman de NTC (linha preta), NTCO (linha
vermelha) e NTCO-TETA (linha azul) onde ¢ possivel avaliar o grau de desordem dos
nanotubos de carbono analisados. Observa-se que as trés amostras exibem um pico
caracteristico em aproximadamente 1580 cm™ também chamado de banda G, o qual aparece
devido aos modos analogos Exg do grafite, isto €, a presenca de &tomos de carbono de hibridacao

sp’. Além disso, os picos em 1368 cm™! (banda D) e 2729 cm™! (banda 2D) s3o atribuidos a
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Figura 9 - Difratogramas de DRX para amostras de: NTC (linha preta), NTCO (linha vermelha) e NTCO-TETA
(linha azul).

presenga de defeitos estruturais, mas também a presenga de atomos de carbono amorfos de
hibrida¢do sp”[119]. Por outro lado, a relagdo entre as bandas D e G (Ip/lg) mostra um
incremento de 0,70 (NTC) para 0,87 (NTCO) e 0,90 (NTCO-TETA), o qual estd em

concordancia com os resultados observados nas curvas TG/DTG pois quanto maior (/p/Ic),

maior o grau de funcionalizagao dos nanotubos[34].
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Figura 10 - Espectros de Raman para amostras de: NTC (linha preta), NTCO (linha vermelha) e NTCO-TETA
(linha azul).



57

5.1.6 Microscopia e Crio-Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 11 apresenta as micrografias de MET em diferentes resolugdes para amostras
de NTC (a-c), NTCO (d-f) e NTCO-TETA (g-1), onde ¢ possivel confirmar a morfologia
cilindrica e estrutura de multicamadas dos nanotubos de carbono, assim como as mudancas
superficiais causadas pelos processos de modificagdo quimica de oxidacdo e aminag¢do. Como
observado, NTC exibem estruturas simétricas e alinhadas com didmetros externos de 13,5+ 0,1
nm. A medida que os processos de modificagdo quimica avangcam, NTCO e NTCO-TETA
exibem superficies irregulares nas suas paredes externas como indicado pelas setas amarelas.
Acredita-se que estas superficies irregulares aparecem como consequéncia da presenca de
defeitos estruturais gerados a partir das reacdes de oxidagdo e posterior aminagdo. Quando
comparados com os NTC, os didmetros externos dos NTCO e NTCO-TETA sao 18,6 = 1,0 nm
e 28,0 = 0,2 nm, respectivamente. Sugere-se que o aumento de 5,1 nm (NTCO) e 14,5 nm
(NTCO-TETA), seja devido a presenca dos grupos oxigenados ¢ da TETA, respectivamente,
na estrutura dos nanotubos de carbono. Outras estruturas semelhantes sdo reportadas nos

trabalhos de Neves e colaboradores (2018)[44] e, Lima e colaboradores (2018)[91].

A fim de complementar a discussao das imagens de MET, a Figura 12 mostra os perfis
de cinzas obtidos no Software ImageJ Fiji para as amostras de NTC (linha preta), NTCO (linha
vermelha) e NTCO-TETA (linha azul), os quais foram gerados ao longo das sec¢des retangulares
em amarelo mostradas nas micrografias 11(c), 11(f) e 11(i), respectivamente. E possivel
observar que na sec¢ao retangular selecionada, amostras de NTC (12(a)) apresentam ao redor de
12 camadas grafiticas numa distancia de 4,5 nm, o que indica um espagamento interplanar de
0,36 £ 0,03 nm. Por outro lado, NTCO (12(b)) apresentam aproximadamente 15 camadas numa
distancia de 5,1 nm, indicando um espacamento interplanar de 0,35 + 0,02 nm. Finalmente,
observa-se que amostras de NTCO-TETA (12(c)) exibem aproximadamente 18 camadas com
espacamento interplanar de 0,34 + 0,02 nm numa distancia de 6,3 nm ao longo da se¢do
retangular analisada. Vale a pena destacar que estes resultados estdo em concordancia com as
distancias interplanares determinadas por DRX no item 5.1.4. Adicionalmente, Soleimani e
colaboradores (2018)[20] determinaram distancias interplanares de 0,33 nm em nanotubos de
carbono de paredes multiplas produzidos por CVD, através de imagens de microscopia

eletronica de transmissao em alta resolucao.

Por outro lado, a Figura 13 mostra as imagens de Crio-MET para amostras de NTCO-

TETA em suspensdo aquosa. A crio-microscopia eletronica de transmissdo ¢ uma ferramenta
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Figura 11 - Micrografias de MET para amostras de: (a-c) NTC, (d-f) NTCO e (g-i) NTCO-TETA.

poderosa que permite analisar ndo s6 as propriedades morfologicas de diversos materiais, mas
também o seu estado de agregacao/dispersao em regime dinamico mediante a obtencdo de uma
“foto” instantanea do material[ 120]. Similar ao observado nas imagens por MET, NTCO-TETA
exibem morfologia cilindrica caracteristica o que confirma que os processos de oxidagao e
posterior aminagdo nao foram destrutivos. Além disso, € interessante observar que, em
suspensdo aquosa, NTCO-TETA apresentam distribuicdo espacial aleatoéria promovendo a
forma¢do de emaranhados com as nanoestruturas vizinhas, com comprimentos da ordem de

alguns micrometros. Esta organizacdo espacial permitira entender as propriedades coloidais e

reologicas destes nanofluidos, as quais serdao apresentadas nas secdes posteriores.
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Figura 12 - Perfis de intensidade de cinzas para amostras de: (a) NTC, (b) NTCO e (c) NTCO-TETA.

Figura 13 - Micrografias de Crio-MET de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA.

5.1.7 Angulo de Contato

A Figura 14 mostra os angulos de contato de filmes de NTCO-TETA em diferentes
concentragdes, assim como do substrato de SiO2 usado como referéncia. Materiais com angulo
de contato maior do que 90° sdo considerados hidrofébicos, enquanto aqueles com angulo
menor a 90° sdo hidrofilicos. Materiais hidrofébicos repelem as moléculas de dgua da sua

superficie, o que reduz o seu grau de dispersdo em solventes e matrizes aquosas. Materiais
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hidrofilicos interagem facilmente com moléculas de dgua tendo como resultado boas dispersoes
e melhoras na molhabilidade e propriedades de superficie[121]. Como apresentado na Figura
14(a), o substrato de Si0O; de referéncia exibe angulo de contato de 59,3° o que confirma a sua
natureza hidrofilica. Por outro lado, filmes de NTCO-TETA a 1000 ppm (Figura 14(b)) ¢ 2000
ppm (Figura 14(c)) apresentam angulos de contato de 35,8° e 26,1°, respectivamente,
indicando que estes sdo mais polares em comparagdo ao substrato de SiO2. A medida que a
concentracdo do filme aumenta, o carater hidrofilico dos NTCO-TETA aumenta, exibindo
angulos de contanto de 22,8° (3000 ppm) e 16,3° (4000 ppm), como mostrado nas Figuras
14(d) e 14(e), respectivamente. No entanto, o resultado mais interessante aparece no filme de
5000 ppm (Figura 14(f)), pois a gota depositada sobre o filme molhou completamente a
superficie do nanomaterial de carbono, exibindo um comportamento caracteristico de um
material superhidrofilico com angulo de contato de 0°. Este fendmeno ocorre, pois com o
aumento da concentracdo de NTCO-TETA, aumenta a densidade de grupos amina na superficie
do substrato melhorando assim a interacdo das nanoestruturas de carbono com solventes

aquosos.

(a) (b) (c)

©=59.310.8°

©=358%1.5"°
©=26.1+1.0°

Si0, - reference 1000 ppm 2000 ppm

(d) (e) U]

©=228+24° 0=16.3%3.3°

3000 ppm 4000 ppm 5000 ppm

Figura 14 - Angulos de contato de filmes de NTCO-TETA em: (a) o ppm — referéncia, (b) 1000 ppm, (c) 2000
ppm, (d) 3000 ppm, (e) 4000 ppm e (f) 5000 ppm.
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Estudo Coloidal de Nanofluidos contendo NTCO-TETA
5.1.8 Espalhamento de Luz Dindmico e Eletroforético

A Figura 15 apresenta os resultados do estudo coloidal por DLS (15(a-c)) ¢ ELS (15(d-
f)) de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA em fung¢do do pH, temperatura e
concentragdo. A Figura 15(a) mostra os valores de tamanho aparente de particula em fungao
do pH obtidos a 100 ppm e 25 °C. Observa-se que nanofluidos contendo NTCO-TETA exibem
diametros hidrodinamicos (Dn) de (204,2 £+ 4,8) nm, (2615,3 + 196,4) nm ¢ (267,0 £21,2) nm
em pH 3, 7 e 10, respectivamente. Sugere-se que o motivo pelo qual nanofluidos contendo
NTCO-TETA exibem tamanhos aparentes na escala nanométrica sob condigdes de acidez e
basicidade, seja devido a que, em pH 3, os grupos amina da TETA encontram-se protonados,
exibindo assim carga superficial positiva e, portanto, favorecendo a interacao eletrostatica entre
os NTCO-TETA e o meio aquoso[122]. Por outro lado, em pH 10, os grupos oxigenados
presentes nos nanotubos de carbono encontram-se ionizados em meio aquoso, o que resulta
numa repulsdo eletrostatica entre estas nanoestruturas de carbono[123]. Portanto, para as
analises posteriores de DLS em fun¢do da temperatura e concentragdo, o pH foi fixadoem 3 a
fim de garantir a protona¢ao de todos os grupos amina, como observado na curva de titulagao

acido-base da TETA na Figura C1 no Apéndice C.

Nessa ordem de ideias, a Figura 15(b) apresenta a variagdo do tamanho aparente de
particula em funcdo da temperatura, a 100 ppm. Nota-se que a 25, 45 e 70 °C, nanofluidos
contendo NTCO-TETA exibem Dy de (204,2 + 4,8) nm, (184,9 £+ 3,0) nm e (202,7 + 3,8) nm,
respectivamente, indicando que ndo houve uma diferenca significativa no tamanho de particula
dos NTCO-TETA com o aumento da temperatura. Por outro lado, na Figura 15(c) € possivel
observar a variacdo do tamanho de particula em fun¢do da concentragdo a 25 °C. Evidencia-se
que nanofluidos contendo NTCO-TETA apresentam Dy médio de (224,4 + 10,4) nm, com
tamanhos de particula variando entre (204,2 £ 4,8) nm e (236,9 £ 3,5) nm, numa faixa de
concentragdo entre 100 e 1000 ppm. Estes resultados sdo extremamente interessantes, pois
abrem uma fronteira de possibilidades para a utilizagdo destes nanofluidos contendo carbono
tanto em meio acido como bésico, mas também em aplicacdes envolvendo gradientes de
temperatura e uma ampla faixa de concentracdo. Adicionalmente, a utiliza¢do de surfactantes e
outros agentes dispersantes ¢ evitada, o que representa vantagens do ponto de vista econdmico
e ambiental. Resultados semelhantes foram reportados por Yuce e colaboradores (2014)[124]

ao determinar tamanhos de particula variando entre 90 e 100 nm para suspensdes de NTC
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aminados, porém, numa concentrac¢io fixa de 1,0 mg.ml"! e dispersos numa mistura de agua

Milli-Q/surfactante a temperatura ambiente.

A Figura 15(d) apresenta os resultados de potencial zeta ({) em funcdo do pH a uma
concentragdo de 100 ppm e 25 °C. Nota-se que em pH 3, nanofluidos contendo NTCO-TETA
exibem ( de (+30,7 = 0,1) mV, o que indica que a carga cationica dos grupos amina, 0s quais
encontram-se protonados, ¢ a responsavel pela repulsdo eletrostatica entre os NTCO-TETA,
fazendo com que as interagdes particula-particula entre estas nanoestruturas diminuam, o que
permite a obtencdo de um nanofluido coloidalmente estavel[39]. Por outro lado, em pH 10 ¢é
observado um ¢ de (-34,0 + 2,9) mV, o qual estd associado a forte repulsdo eletrostatica entre
os NTCO-TETA, como resultado da ionizacdo das fungdes oxigenadas presentes na estrutura
dos nanotubos[123]. No entanto, em pH 7, o valor de { foi (-10,5 = 0,3) mV, o qual encontra-
se dentro da regido de instabilidade coloidal[75]. Este valor de { aparece devido a carga
superficial negativa (ou positiva, em alguns casos) insuficiente dos NTCO-TETA, promovendo

assim uma aproximacao entre os nanotubos, o que também explica o aumento no seu Di[123].

Similar ao descrito nos resultados por DLS, para as andlises posteriores de ELS em
fun¢do da temperatura e concentracdo, o pH foi fixado em 3 a fim de garantir a protonacdo de
todos os grupos amina. A Figura 15(e) mostra a variacdo do potencial zeta em funcdo da
temperatura a 100 ppm. Observa-se uma tendéncia da carga superficial de mudar para valores
mais positivos com o aumento da temperatura, tendo como resultado { de (+30,7 £ 0,1) mV,
(+41,4 £ 1,4) mV e (+44,1 £ 1,2) mV, a 25, 45 €70 °C, respectivamente. Esta tendéncia ¢
atribuida a forca termoforética, a qual ¢ definida como a for¢a atuando sobre um ion (7) que esta

sob a influéncia de um gradiente de temperatura, como indicado pela Equacao (5):
FT,i = _ZkBalVT (5)

Onde kj ¢ a constante de Boltzmann, &; o coeficiente de Soret da nanoparticula, que é
definido como a relagdo entre o coeficiente de difusdo térmica e o coeficiente de difusdo normal,
e VT ¢ o gradiente de temperatura[125]. Neste trabalho, os ions presentes no nanofluido de
NTCO-TETA sio ions H" e OH", cujos coeficientes de Soret sdo positivos, como reportado por
Das (2017)[126]. Portanto, estes ions migrardo em sentido oposto ao gradiente de temperatura,
isto ¢, na dire¢do oposta a superficie da nanoparticula, fazendo com que o potencial zeta
aumente a medida que aumenta a temperatura do sistema. Por outro lado, na Figura 15(f) ¢

possivel observar que, a 25 °C, nanofluidos contendo NTCO-TETA exibem um ligeiro aumento
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no { de (+30,7 £0,1) mV para (+35,1 £ 0,9) mV a medida que a concentra¢ao aumenta de 100
para 1000 ppm. Como observado, estes valores de carga superficial encontram-se dentro da
regido de estabilidade coloidal. Sugere-se que o motivo pelo qual nanofluidos contendo NTCO-
TETA exibem alta carga superficial positiva ao longo da faixa de concentragao estudada, ¢

devido a protonagao dos grupos amina presentes na sua estrutura.

Existem na literatura poucos relatos das propriedades coloidais de nanotubos de carbono
aminados. Tantra e colaboradores (2010)[127] fizeram um estudo similar, porém, utilizando
suspensdes aquosas de dois tipos de nanotubos de carbono modificados quimicamente com
grupos carboxila (4% e 8% de funcionalizacdo, respectivamente). Eles encontraram que o Dy
dos NTCO (4%) variou entre 178 e 1248 nm, enquanto o { oscilou entre -58 e -10 mV, numa
faixa de concentragdo de 0,40 até 0,02 %m/m. Para os NTCO (8%), foram reportados valores
de Dy entre 182 ¢ 1175 nm, e de { entre -58 ¢ -11 mV, numa faixa de concentragdo de 0,80 até

0,02 %m/m.
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Figura 15 - (a-c) tamanho aparente de particula e, (d-f) potencial zeta, de nanofluidos aquosos contendo NTCO-
TETA em fungdo do: (a, d) pH, (b, e) temperatura e (c, f) concentragao.

A Figura 16 apresenta as distribui¢des por intensidade de tamanho aparente de particula
de solucdes aquosas e salinas de HPAM, assim como de nanofluidos contendo HPAM + NTCO-
TETA em meio salino, a 25 e 70 °C. Vale a pena ressaltar que, embora a HPAM seja
considerada uma solu¢@o polimérica quando solubilizada em meio aquoso e ndo um coloide, o

intuito deste estudo foi analisar a influéncia dos sais da solugdo, da temperatura e da HPAM,
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no tamanho aparente de particula de nanofluidos contendo NTCO-TETA sob condicdes de

reservatorio de petrdleo e gas.

Na Figura 16(a) observa-se que solugdes aquosas de HPAM a 25 °C exibem trés
populagdes com Dy de (57,7 = 19,5) nm, (770,3 £ 125,3) nm e (6230,5 = 1842,2) nm, € um
indice de polidispersdo (PDI) de (29,3% + 5,9). Ao aumentar a forca i6nica da solu¢do para 0,6
mol.L!' (40324 ppm), nota-se que a solugio salina de HPAM a 25 °C (Figura 16(b)) exibe duas
populagdes com D de (52,4 + 6,7) nm e (791,7 +70,5) nm, e PDI de (26,7 = 4,8). A composigao
quimica da solugdo salina estd descrita no item 4.4.4. Ao comparar as duas distribuicdes,
percebe-se que nao houve mudancas significativas no didmetro hidrodinamico das duas
primeiras populacdes. No entanto, a populagdo de (6230,5 + 1842,2) nm nao foi observada na
distribuicdo de HPAM em solucdo salina. Acredita-se que este fendmeno seja devido a
influéncia negativa dos ions Na*, K*, Ca*? e Mg" presentes na solucio salina, sobre os grupos
polieletroliticos da HPAM, os quais vao blindar os emaranhados poliméricos de maior tamanho
causando com que o volume hidrodinamico da HPAM diminua com o aumento da forca ionica,

como reportado por Nourafkan e colaboradores (2019)[128] ¢ Hu e colaboradores (2017)[90].

Ao analisar a Figura 16(c), observa-se que nanofluidos contendo NTCO-TETA
dispersos em solugdo salina de HPAM a 25 °C, apresentam duas populagdes com Dy de (66,4
+ 5,5) nm e (1866,8 = 147,6) nm, e PDI de (28,6 £ 1,9). Vale a pena esclarecer que a
concentracao de 1% (10 ppm) de NTCO-TETA foi calculada em fun¢do da concentragao do
polimero de HPAM e ndo da solugdo. Ao comparar as distribuicdes das solugdes salinas de
HPAM com e sem NTCO-TETA, ¢ possivel afirmar que a menor populagdo ndo apresentou
mudancgas consideraveis no seu diametro hidrodindmico. No entanto, ¢ interessante observar
que a segunda populacao mostrou um deslocamento para valores maiores de Dy, de (791,7 +
70,5) nm para (1866,8 + 147,6), isto ¢, 235% maior quando adicionados apenas 1% de NTCO-
TETA. Este fendmeno pode ser explicado a partir da analise feita por Zheng e colaboradores
(2017)[129], quem afirmaram que os grupos funcionais de carater hidrofilico presentes em
nanoparticulas de SiO; quimicamente modificadas, promoveram a formacdo de redes e
estruturas mais rigidas e resistentes através de ligacdes hidrogénio entre as nanoparticulas de
Si0; e os grupos amida da HPAM, tendo como resultado maiores tamanhos hidrodindmicos em

suspensao quando comparados com a HPAM sem nanoparticula.
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Figura 16 - (a-c) distribui¢Ges por intensidade a 25 °C de: (a) solugdo aquosa de HPAM (2000 ppm), (b) solugédo
salina (0,6 mol.L") de HPAM (2000 ppm) ¢ (c) nanofluido de HPAM (2000 ppm) + 1% NTCO-TETA em meio
salino (0,6 mol.L™"). (d-f) distribui¢des por intensidade a 70 °C de: (d) solugdo aquosa de HPAM (2000 ppm), (¢)
solugdo salina (0,6 mol.L'") de HPAM (2000 ppm) e (f) nanofluido de HPAM (2000 ppm) + 1% NTCO-TETA
em meio salino (0,6 mol.L"). No in-set de cada grafico sdo apresentadas as fotografias das amostras analisadas.

Solu¢des aquosas e salinas HPAM, assim como nanofluidos contendo HPAM + NTCO-
TETA em meio salino, também foram caracterizados por ELS a 25 °C e as curvas de
distribui¢do de potencial zeta sdo apresentadas na Figura 17. HPAM sdo polieletrolitos que em
solucdo aquosa exibem carga superficial negativa devido ao seu carater anidnico fornecido
pelos grupos carboxila presentes nos mondmeros de acido acrilico[90, 130]. Como descrito na
secdo de Materiais no item 4.1, a HPAM utilizada neste trabalho apresenta um grau de hidrolise
de 30%, o que significa que a propor¢cao dos mondmeros que conformam o copolimero ¢ de
70% de acrilamida e 30% de acido acrilico. A Figura 17(a) mostra que solu¢des aquosas de
HPAM apresentam { de -15,0 mV, o qual confirma a repulsdo eletrostética entre as cadeias do

polimero.

Ao adicionar os sais na solu¢gdo de HPAM (Figura 17(b)), nota-se que o { aumenta para
-4,4 mV devido 4 blindagem dos ions Na*, K*, Ca™ e Mg" presentes na solugio salina, sobre
as unidades monoméricas carregadas da HPAM, tendo como resultado a diminui¢do na
densidade de carga superficial[103]. J4, quando adicionados os NTCO-TETA na solugdo salina
de HPAM (Figura 17(c)), a carga elétrica superficial mostra uma leve queda de -4,4 para -9,4

mV. Esse aumento provavelmente esta relacionado a formagao de ligagdes hidrogénio entre os
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NTCO-TETA e a HPAM, as quais sdo responsaveis pela formacao de redes e estruturas mais
rigidas e resistentes, como descrito anteriormente nas analises por DLS. Como resultado dessas
interacdes fisicas, as unidades monoméricas da HPAM estardo menos expostas em

determinados sitios aos efeitos indesejados de blindagem por parte dos ions da solugao salina.

Num trabalho semelhante, Sharma e colaboradores (2017)[131] prepararam nanofluidos
aquosos contendo HPAM e adicionados com nanoparticulas de SiO; (0,5, 1,0 e 1,5 %m/m), e
encontraram que, tanto o Dn como o { aumentavam com a concentra¢do de nanoparticula de
SiO2 quando medidos a temperatura ambiente. E importante esclarecer que algumas limitagdes
foram encontradas no momento de processar as replicatas para as amostras analisadas por ELS,
o que levou a obter medidas pontuais contendo apenas uma corrida para cada amostra. Acredita-
se que esta limitacdo esteja relacionada a condutividade elétrica das amostras dispersas em
solugdo salina, pois elas exibiram valores de 40,4 mS.cm™ (solugdo salina de HPAM) e 43,6
mS.cm™! (nanofluido de HPAM + NTCO-TETA), os quais estio perto do valor limite que o
equipamento utilizado consegue detectar. Devido a isso, as medidas por ELS das solugdes
aquosas e salinas de HPAM, assim como de nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA a

70 °C, foram evitadas a fim de garantir o funcionamento normal do equipamento utilizado.
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Figura 17 - Distribui¢des por intensidade de potencial zeta a 25 °C de: (a) solugdo aquosa de HPAM (2000
ppm), (b) solu¢do salina (0,6 mol.L-") de HPAM (2000 ppm) e (c) nanofluido de HPAM (2000 ppm) + 1%
NTCO-TETA em meio salino (0,6 mol.L™!). No in-set de cada grafico sdo apresentadas as fotografias das
amostras analisadas.

5.1.9 Espectroscopia de Absorcao na regido do Ultravioleta Visivel

A fim de complementar o estudo coloidal feito por DLS e ELS, espectros de absorg¢ao
de UV-Vis de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA foram obtidos com intuito de
analisar a variacdo da intensidade de absorcdo de luz na regido UV-Vis em fungdo da

concentragdo. Usualmente, NTC em suspensdao exibem um pico maximo de absorcao
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caracteristico entre 200 e 300 nm, o qual decresce gradualmente em direcdo a regido do
infravermelho devido a fendmenos de espalhamento, como reportado por Yu e colaboradores
(2007)[132]. A Figura 18 apresenta os espectros de absor¢do de UV-Vis de nanofluidos
aquosos contendo NTCO-TETA, obtidos em 10 concentragdes diferentes, comecando em 200
ppm e diminuindo a cada 20 ppm. Como esperado, observa-se um pico de absor¢do maxima
em 262 nm indicado pela linha cinza pontilhada, o qual torna-se menos intenso a medida que a
concentragdo de NTCO-TETA decresce. Por outro lado, ¢ esperado que ao diminuir a
concentracdo de NTCO-TETA no nanofluido, a absorbancia maxima diminua também[133].
Adicionalmente, o in-set da Figura 18 apresenta a relagdo linear entre a absorbancia medida
em 262 nm e a concentragdo dos nanofluidos contendo NTCO-TETA. A partir de um ajuste

linear (R? = 0,9968) foi possivel determinar que a essa relagio ¢ descrita através da Equacio

(6):
A= 0,001.C — 0,029 (6)

Onde 4 ¢ a absorbancia em unidades de absorbancia e C a concentragdo em ppm. Esta
relacdo permitira o calculo direto da concentragdo de nanofluidos contendo NTCO-TETA uma
vez que o valor maximo de absorbancia seja determinado no espectro de absor¢do de UV-Vis.
Outros autores tém reportado valores semelhantes de absor¢do maxima em nanofluidos

contendo NTC oxidados[134] e NTC aminados[135].
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Figura 18 - Espectros de absor¢dao de UV-Vis de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA. O in-set mostra a
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Estudo Reoldgico de Nanofluidos contendo NTCO-TETA
5.1.10 Reologia de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA
Propriedades em regime permanente

A caracterizagao das propriedades de fluxo e ordenamento molecular através da reologia
tem um papel fundamental na confec¢@o e aplicagdo de nanofluidos. Nesse sentido, a resposta
reologica de qualquer nanofluido dependera principalmente do tamanho, forma e concentragao
de particula, mas também da composi¢ao quimica e viscosidade do fluido base[61]. A Figura
19 mostra os resultados do estudo por reologia em regime permanente de nanofluidos aquosos
contendo NTCO-TETA a 25 °C. A Figura 19(a) apresenta as curvas de viscosidade em fun¢ao
da taxa de cisalhamento de nanofluidos contendo NTCO-TETA em diferentes concentragoes.
Nota-se que a resposta viscosa dos nanofluidos de carbono depende da quantidade de NTCO-
TETA em suspensdo, conforme a viscosidade aumenta com a concentragdo. Este fendmeno
pode ser explicado pelo fato de que quanto maior a concentragdo de NTCO-TETA, maior a
chance de formagdo de agregados na suspensdo e, portanto, para dissipar esses agregados, ¢
necessario um aumento na tensao de cisalhamento interna, o que resulta num aumento da
viscosidade do nanofluido[61]. Resultados semelhantes foram observados por Hobbie e Fry

(2007)[136] em NTCPM, porém, dispersos em poliisobutileno de baixa massa molecular.

A Figura 19(b) exibe os valores de viscosidade de nanofluidos contendo NTCO-TETA
em funcio da concentracdo e em 3 taxas de cisalhamento diferentes. A 100 s™! é observado um
aumento na viscosidade de até 327%, de 1000 para 5000 ppm. No entanto, em taxas
intermediarias (1 s) e baixas (0,01 s), o aumento na viscosidade é muito maior atingindo
valores 5831% e 12779% maior, respectivamente, no mesmo intervalo de concentracao.
Acredita-se que essa diferenca na porcentagem de aumento da viscosidade seja devido a que,
em altas taxas de cisalhamento (100 s™), as for¢as hidrodindmicas do sistema dominam sobre
0 movimento Browniano, resultando em uma diminuic¢ao na resisténcia a deformagao por parte
dos NTCO-TETA como consequéncia do alinhamento destes na dire¢cao do fluxo[137]. Por
outro lado, em baixas concentracdes, nanofluidos contendo NTCO-TETA apresentam baixa
viscosidade e, além disso, exibem comportamento isotropico causado pela repulsdao
eletrostatica entre os grupos amina presentes na estrutura dos nanotubos. A medida que a
concentragdo aumenta, os NTCO-TETA tendem a se alinhar paralelamente uns aos outros numa

fase nematica.
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Como reportado por Lee e colaboradores (2017)[138], nanofluidos vao da fase
isotropica para a fase nemadtica acima da sua concentragdo critica, a qual usualmente aparece
sob condigdes de alta viscosidade. A partir disso, € como indicado pela regido sombreada na
Figura 19(b), a mudanca da inclinagao na curva de viscosidade sugere que essa transicao ocorre
em aproximadamente 3000 ppm. Em um trabalho semelhante, Kumar e colaboradores
(2014)[139] encontraram que, para nanofluidos de 6xido de grafeno, a regido de transi¢do da
fase isotropica para a nematica ocorre em aproximadamente 0,33 %vol como resultado da

formacgao de cristais liquidos de baixa viscosidade.

A Figura 19(c) mostra que nanofluidos contendo NTCO-TETA a 1000 ppm exibem
comportamento pseudoplastico em baixas taxas de cisalhamento (0,01 — 10 s!), isto ¢, a tensdo
de cisalhamento apresenta uma relagdo ndo linear com a taxa de cisalhamento. No entanto,
acima de 10 s™' o comportamento Newtoniano é evidente e, portanto, a tensio de cisalhamento
aumenta linearmente com a taxa de cisalhamento. Este comportamento Newtoniano ¢ uma
resposta por parte dos NTCO-TETA a influéncia das forcas hidrodindmicas, as quais
conseguem vencer as interacdes particula-particula (movimento Browniano), levando assim a
um sistema orientado onde os NTCO-TETA encontram-se alinhados na dire¢cao do fluxo[140].
Por outro lado, nanofluidos entre 2000 e 5000 ppm ndo apresentam mais o comportamento
Newtoniano e, em contraste, o comportamento pseudopléstico torna-se mais pronunciado com
o aumento da concentragdo, e com a tensao de cisalhamento tendendo a permanecer constante
devido a formacao de redes rigidas entre os NTCO-TETA. Em um trabalho recente, Omrani e
colaboradores (2019)[60] observaram comportamentos semelhantes em nanofluidos aquosos
contendo NTCO com caracteristicas e propriedades fisico-quimicas diferentes. No entanto,
Shahsavani e colaboradores (2018)[141] observaram comportamentos pseudoplésticos em
NTCO dispersos numa mistura agua/etilenoglicol, e em intervalos de taxa de cisalhamento

similares aos reportados neste trabalho.

Adicionalmente, o comportamento reoldgico dos nanofluidos contendo NTCO-TETA
foi ajustado utilizando um modelo reoldgico de lei de poténcia (n = my™ 1) com 5 a
viscosidade, m o indice de consisténcia e n o indice de fluxo; e os dados ajustados (linhas
segmentadas) foram plotados junto com os dados experimentais (simbolos abertos) nas Figuras
19(a) e 19(c), respectivamente. Nota-se que o modelo aplicado se ajusta bem aos dados
experimentais na faixa de concentracao entre 2000 e 5000 ppm. No entanto, a 1000 ppm o

modelo ndo se ajusta muito bem aos dados experimentais sendo mais evidente em altas taxas
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concentragdo. (c) curvas de tensdo de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA em fungédo da taxa de
cisalhamento. Os simbolos abertos e linhas segmentadas representam os dados experimentais e ajustados,

respectivamente. Todas a medidas foram feitas a 25 °C.

de cisalhamento, isto €, na regido Newtoniana. Além disso, em reologia em regime permanente,
n ¢ uma medida da pseudoplasticidade do material. Nesse sentido, para n = 1 a viscosidade
torna-se constante e, portanto, o fluido exibe comportamento Newtoniano, enquanto para n <
1, a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento tendo como resultado um
comportamento pseudoplastico[142]. Como listado na Tabela 7, n diminui de 0,4526 (1000
ppm) para 0,0487 (5000 ppm) o que permite confirmar que & medida que a concentragdo
aumenta, nanofluidos contendo NTCO-TETA exibem comportamento cada vez mais

pseudoplastico.

Tabela 7 - ParAmetros ajustados obtidos a partir da lei de poténcias (7 = my™ 1) para nanofluidos contendo
NTCO-TETA.

Concentragdo /ppm m n

1000 0,0057 0,4526
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2000 0,0396 0,1393
3000 0,0693 0,1060
4000 0,1163 0,0588
5000 0,2111 0,0487

Propriedades em regime oscilatorio

A Figura 20 mostra os resultados do estudo por reologia oscilatoria de nanofluidos
aquosos contendo NTCO-TETA a 25 °C. Na Figura 20(a), que apresenta as varreduras de
deformacio oscilatoria de nanofluidos contendo NTCO-TETA a uma frequéncia de 10 rad.s™,
observa-se que os modulos de armazenamento (G’) e perda (G’’) aumentam com a
concentragdo ao longo da faixa de deformagao estudada. Este comportamento ¢ devido a que
quanto maior a concentragdo de NTCO-TETA, maior sera a tensdo oscilatoria requerida para
quebrar as redes e estruturas formadas entre os NTCO-TETA. Por outro lado, nota-se que G’ >
G’ em baixas deformacgdes, e G’ <G’’ em altas deformacdes, o que indica um comportamento
tipico de materiais viscoelasticos[143]. Além disso, o ponto onde G’ = G’’ ocorre em
deformacgdes intermediarias e mostra a transi¢ao do estado sélido para o estado liquido a medida
que a deformagdo aumenta, comecando em 2,4% (1000 ppm) até 20,5% (5000 ppm). Em um
trabalho semelhante, Kinloch e colaboradores (2002)[144] reportaram o ponto de transi¢ao em
aproximadamente 10% para dispersdes concentradas de NTC, valor que € caracteristico de
sistemas floculados. Adicionalmente, nota-se que para cada nanofluido, G’ exibe regido
viscoelastica linear (LVR) até 0,1% (4000 e 5000 ppm) e até 1,1% (2000 e 3000 ppm), com
excecdo do nanofluido de 1000 ppm, no qual a regido LVR ndo ¢ bem definida, pois G’ ¢
dependente da deformacdo ao longo do intervalo estudado, o que indica um fraco
comportamento viscoeldstico da amostra. No entanto, acima do LVE, nanofluidos contendo
NTCO-TETA entre 2000 e 5000 ppm sdo dependentes da deformagao aplicada o que significa

que as redes e estruturas formadas inicialmente foram quebradas irreversivelmente[139].

As Figuras 20(b) e 20(c) mostram as varreduras de frequéncia angular de nanofluidos
aquosos contendo NTCO-TETA a 25 °C. A fim de garantir a preservagdo da estrutura dos
NTCO-TETA, as varreduras de frequéncia foram obtidas dentro da LVR a uma deformagao
oscilatdria constante de 0,1%. Para nanofluidos contendo 1000 ppm nao foi possivel obter uma
varredura completa devido ao seu fraco comportamento viscoelastico, o que dificultou a coleta
de dados oscilatorios confidveis em baixas frequéncias. No entanto, para as outras

concentracgoes (2000 até¢ 5000 ppm), tanto G’ (Figura 20(b)) como G’’ (Figura 20(c)), tendem
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a permanecer constantes em baixas frequéncias, isto é, de 0,1 até 10 rad.s™!, o qual est4 associado
a uma estrutura tipica de gel. Acima de 10 s', G’ ¢ G** tornam-se dependentes da frequéncia,
indicando que a redes formadas pelos NTCO-TETA nao conseguem resistir aos valores de
frequéncia aplicada e, portanto, quebram-se com o aumento desta. Resultados viscoelasticos
semelhantes foram observados por Vallés e colaboradores (2014)[140] em nanofluidos
contendo 6xido de grafeno. Por outro lado, nota-se que G’ > G’’ ao longo de toda a faixa de

frequéncia estudada, o que significa que a componente elastica domina sobre a componente

viscosa, permitindo afirmar que nanofluidos contendo NTCO-TETA apresentam
comportamento viscoelastico tipico de solidos[144].
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Figura 20 - (a) varreduras de deformacao oscilatéria de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA obtidas a

uma frequéncia constante de 10 rad.s™!. (b) variagdo em func¢io da frequéncia de G’ e (c) variagdo em fung¢io da

frequéncia de G’’, de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA a uma deformagao constante de 0,1%. Todas
as varreduras foram obtidas a 25 °C.
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Microscopia Optica

Com o objetivo de complementar os resultados reologicos, imagens de microscopia
optica (Figura 21) foram obtidas a fim de acompanhar o estado de agregagao de nanofluidos
aquosos contendo NTCO-TETA, assim como a formagdo, crescimento e propagagao de
clusters. A 1000 ppm (Figura 21(a)), pequenos pontos escuros de forma irregular sdo evidentes,
indicando que uma parte dos NTCO-TETA comegam a se agregar e formar estruturas ordenadas
locais. A medida que a concentragdo aumenta (2000 ppm), uma parte destes agregados
comeg¢am a se juntar resultando na formagao de pequenos clusters de NTCO-TETA, como
indicado pelas setas amarelas na Figura 21(b). A 3000 ppm (Figura 21(c)), clusters de maior
tamanho sdo formados (quadrados amarelos) indicando a presenca de grandes agregados de
nanoestruturas de carbono aleatoriamente distribuidos ao longo da amostra. Além disso, outras
regides com agregados de NTCO-TETA de menor tamanho ainda sdo evidentes, sugerindo a
coexisténcia de dois diferentes estados de agregacao, o que pode explicar a mudanga na resposta
viscosa observada na Figura 19(b). Na Figura 21(d), os clusters de maior tamanho (4000 ppm)
comecam a se espalhar indicando a propagacao da fase mais concentrada ao longo da amostra
e minimizando o movimento Browniano. Finalmente, a 5000 ppm (Figura 21(e)), observa-se
um estado de agregacdo predominante com clusters de tamanho consideravel, na qual os
NTCO-TETA exibem estrutura altamente agregadas. Além disso, notam-se regides irregulares
com contrastes escuros ¢ claros (quadrado amarelo), o que se associa a uma estrutura tipica de
Schlieren a qual é comumente observada em cristais liquidos. E interessante destacar que estes
resultados obtidos estdo em concordancia com os reportados pelo Song e Windle (2005)[145],
quem foram pioneiros na caracterizagdo do ordenamento molecular e comportamento

orientacional de nanotubos de carbono.

5.1.11 Reologia de nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA

As Figuras 22(a) e 22(b) mostram as curvas de viscosidade e tensdo, respectivamente,
de solucdes aquosas de HPAM em funcdo da taxa de cisalhamento, a 25 °C e em diferentes
concentragdes. Como esperado, a viscosidade de solu¢des aquosas de HPAM diminui & medida
que a taxa de cisalhamento aumenta, o qual estd associado a um comportamento pseudoplastico.
Este fendmeno ¢ devido ao desemaranhamento das cadeias da HPAM, assim como a quebra
das redes poliméricas que ndo conseguem se manter devido a deformacao progressiva imposta
pelo redometro, tendo como resultado um alinhamento gradual das cadeias na dire¢do do

fluxo[146]. Além disso, a medida que a concentracdo de HPAM aumenta, a sua viscosidade e



Figura 21 - Micrografias opticas de nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA mostrando a evolucao dos
estados de agregacdo, assim como a formagdo, crescimento e propagagdo de clusters em: (a) 1000 ppm, (b) 2000
ppm, (c) 3000 ppm, (d) 4000 ppm e (e) 5000 ppm.

tensdo aumentam também, atingindo valores de até uma ordem de grandeza a mais entre a
menor € a maior concentragdo. Resultados semelhantes foram observados por Gao e
colaboradores (2013)[147] sob condigdes similares de concentragdo e temperatura, porém,

empregando tempos maiores de agitacdo (48 h) durante o preparo das solugdes aquosas de

HPAM.
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A Figura 23 mostra as curvas de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento de
solugdes aquosas e salinas de HPAM, assim como de nanofluidos contendo NTCO-TETA
obtidas a 25 °C (Figura 23(a)) e 70 °C (Figura 23(b)). Nota-se que as trés amostras estudadas
apresentam comportamentos caracteristicos de fluidos pseudoplasticos ao longo de todo o
intervalo de deformagao estudado, tanto a 25 como a 70 °C. No caso dos NTCO-TETA, esse
comportamento ¢ devido a quebra das interagdes particula-particula entre eles[140]. No caso
da HPAM, a queda na sua viscosidade ¢ devida a quebra das associagdes hidrofobicas
intermoleculares[90]. Por outro lado, percebe-se que ao longo de toda a faixa de deformagao
estudada, nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA exibiram viscosidades semelhantes em
relacdo a solucdo salina de HPAM o qual chamou a ateng¢ao pois nao foram observados ganhos
significativos na viscosidade. Acredita-se que, pelo fato de a varredura de taxa de cisalhamento
ser uma analise rapida, o tempo de cisalhamento entre ponto e ponto ndo foi o suficiente para
promover a interagdo entre 0s NTCO-TETA e a HPAM. Por isso, nas analises posteriores fixou-
se a taxa de cisalhamento durante um tempo de 30 min e foi estudada a resposta viscosa nos

nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA.
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Figura 23 - Curvas de viscosidade em fungo da taxa de cisalhamento a: (a) 25 °C e (b) 70 °C), de solugéo
aquosa de HPAM (1000 ppm) (linhas verdes), solucdo salina (0,6 mol.L"") de HPAM (1000 ppm) (linhas pretas),
nanofluido salino de HPAM (1000 ppm) + 1% NTCO-TETA (linhas roxas).

A Figura 24 mostra os valores de viscosidade obtidos a uma taxa de cisalhamento
constante de 7,34 s! e em trés valores de temperatura diferentes para solugdes aquosas e salinas
de HPAM, nanofluidos contendo NTCO-TETA e nanofluidos contendo HPAM + NTCO-
TETA. O objetivo deste experimento foi avaliar a tanto a influéncia dos sais, como o efeito da
temperatura no nanofluido final com o intuito de considerar a sua aplicagdo em processos de
IOR. Nesse sentido, a escolha tanto da taxa de cisalhamento como do intervalo de temperatura

teve como objetivo estudar a resposta viscosa das amostras preparadas em condi¢des de



76

reservatorio de petroleo e gas[45]. Nota-se que a que todas as amostras avaliadas sdo
dependentes da temperatura, pois a sua viscosidade diminui com o aumento desta. No caso das
solucdes aquosas de HPAM (barras verdes), a sua viscosidade cai de 0,16 Pa.S (25 °C) para
0,12 Pa.S (70 °C), o que equivale a uma queda de 24%. Essa queda da viscosidade, como ja
explicado na Figura 23, ¢ devida a quebra das associagdes hidrofobicas intermoleculares[90].
Quando adicionados os sais na solugdo de HPAM (barras pretas), observa-se uma queda abrupta
na sua viscosidade a qual ¢ mais pronunciada a medida que a temperatura aumenta, quando
comparada com a solugio de HPAM sem sais. Como ja explicado, os ions Na*, K*, Ca™ e Mg*
da solugdo salina (0,6 mol.L™!) promovem uma diminui¢do nas ligacdes intramoleculares e
intermoleculares entre as cadeias do polimero através de um efeito de blindagem nas unidades
monoméricas carregadas da HPAM, o que leva a uma aproximacao entre as cadeias poliméricas

vizinhas[108, 148, 149].

Por outro lado, observa-se que a viscosidade dos nanofluidos contendo NTCO-TETA
(barras azuis) ¢ consideravelmente menor a viscosidade das solugdes aquosas e salinas de
HPAM. Além disso, nota-se uma queda de 8,5x10™ para 5,0x10™* Pa.S quando a temperatura
aumentou de 25 para 70 °C, o que equivale a uma queda de 41%. Essa queda pode ser explicada
pelo fato de que, com o aumento progressivo da temperatura, as interagdes de van der Waals
responsaveis pela formacao de redes entre os NTCO-TETA sdo enfraquecidas gradualmente,
tendo como resultado NTCO-TETA alinhados e com menor resisténcia a deformagao imposta
pelo redbmetro[ 141]. Finalmente, quando adicionados 1% (10 ppm) de NTCO-TETA na solugao
salina de HPAM (barras roxas), observa-se um efeito positivo na viscosidade da solucao
polimérica nas trés temperaturas estudadas. Vale a pena esclarecer que a concentragao de 1%
(10 ppm) de NTCO-TETA foi calculada em fun¢do da concentragdo do polimero de HPAM e
ndo da solugdo. Nesse sentido, nota-se que nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA
apresentam valores de viscosidade 48% (25 e 45 °C) e 39% (70°C) superiores, quando
comparadas com as viscosidades da solucao salina de HPAM. Sugere-se que o motivo deste
aumento seja devido a formacao de redes e estruturas complexas entre a HPAM e os NTCO-
TETA[131]. Além disso, acredita-se que um aumento na temperatura, promovera a formagao
de interagdes fisicas entre os grupos funcionais presentes na superficie dos NTCO-TETA e os
mondmeros de acrilamida e acido acrilico que conformam a HPAM, devido a sua natureza

polieletrolitica[45, 90].
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Figura 24 - Variagdo da viscosidade em fungdo da temperatura a uma taxa de cisalhamento constante de 7,34 s!
para: solugdo aquosa de HPAM (1000 ppm) (barras verdes), solugio salina (0,6 mol.L™") de HPAM (1000 ppm)
(barras pretas), nanofluido aquoso de NTCO-TETA (1000 ppm) (barras azuis) e nanofluido salino de HPAM +

1% de NTCO-TETA (barras roxas).

Por tltimo, foi realizado um estudo de envelhecimento durante 99 dias com o intuito de
analisar a resposta viscosa em nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA preparados e
armazenados sob condi¢des de reservatdrio de petrdleo e gas. A Figura 25 mostra as variagdes
das viscosidades em nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA com concentracdes de
NTCO-TETA de 0,5% (5 ppm) (barras verdes) e 1,0% (10 ppm) (barras roxas), assim como em
uma solucdo salina de HPAM de referéncia (barras laranjas) obtidas a 70 °C e 7,34 s!. Observa-
se um leve aumento na viscosidade nas trés amostras do dia 1 para o dia 2, o qual estd
relacionado ao balango das associacdes intra e intermoleculares do polimero durante as
primeiras horas do envelhecimento[90, 118]. Por outro lado, nota-se uma diminuigao
progressiva da viscosidade em todas as amostras estudadas a partir do dia 2 de envelhecimento,
a qual tendeu a ser constante a partir do dia 71. Esse comportamento de queda e posterior
estabilizacdo da viscosidade est4 associado a fenomenos de hidrélise dos grupos acrilamida da
HPAM, assim como a quebra das redes poliméricas responsaveis por oferecer resisténcia ao

cisalhamento[90].

Ap6s uma semana de envelhecimento (dia 8), nanofluidos contendo 1,0% (10 ppm) de
NTCO-TETA mostraram uma viscosidade 22% superior a viscosidade da solugdo salina de
HPAM de referéncia. Apds o primeiro més de envelhecimento (dia 29), foram observados

ganhos de viscosidade de 22% e 23% em nanofluidos contendo 0,5% (5 ppm) e 1,0% (10 ppm),
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respectivamente. J4, no dia 99 de envelhecimento, nanofluidos contendo 0,5% (5 ppm) e 1,0%
(10 ppm) de NTCO-TETA, apresentaram uma viscosidade 9% e 14% maior em relacdo a
viscosidade da HPAM de referéncia. Como observado, o sistema composto por 1,0% (10 ppm)
de NTCO-TETA apresentou ganhos em viscosidade em relacdo ao sistema de referéncia ao
longo de todo o estudo de envelhecimento o que sugere a sua utilizagdo como um eventual

fluido de recuperacao de petréleo.

Outros autores tém reportado estudos de envelhecimento reoldgico envolvendo HPAM
e diversas nanoparticulas com resultados e fendmenos semelhantes aos observados neste
trabalho[45, 91, 105]. Por exemplo, Rashid e colaboradores (2011)[130] realizaram um estudo
de envelhecimento de solucdes salinas (5 %m/m NaCl) contendo HPAM durante 90 dias a 80
°C. Neste trabalho, os autores observaram que a viscosidade da solu¢do de HPAM diminui
rapidamente em fungdo do tempo, passando de 22 cP no primeiro dia para ~1 cP no tltimo dia
de envelhecimento. Em outro trabalho, Hu e colaboradores (2017)[90] incorporaram
nanoparticulas de SiO2 (0,8 %m/m) em solu¢des salinas (8 %m/m) de HPAM, e submeteram
ao envelhecimento durante 12 dias a 80 °C. Apos o envelhecimento, eles encontraram que a
viscosidade de nanofluidos contendo SiO> foi aproximadamente 5 vezes maior (n ~7,5 cP) a

viscosidade da solu¢do de HPAM de referéncia (n ~1,7 cP).
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Figura 25 - Variagdo da viscosidade em fung¢do do tempo de envelhecimento de solucdes salinas de HPAM
(barras laranjas), nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA (0,5%) (barras verdes) e nanofluidos contendo
HPAM + NTCO-TETA (1,0 %) (barras roxas) obtidas a 70 °C.
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Consideracoes Finais da Série 1: NTCO-TETA

Como consideragoes finais da Série 1, é possivel afirmar que, a partir dos resultados
obtidos, a insercdo de grupos amina na estrutura dos nanotubos de carbono foi conduzida com
sucesso e, portanto, foram estabelecidas as bases para uma metodologia confiavel de aminagao
de NTC com TETA. Nessa ordem de ideias, os NTCO-TETA produzidos com o auxilio do
micro-ondas apresentaram excelentes propriedades quimicas e estruturais, como confirmado
pelas andlises de CHN, TG/DTG, FTIR, DRX e Raman. Adicionalmente, foi evidenciada a
estrutura de multicamadas assim como a morfologia cilindrica dos nanotubos de carbono,
mesmo apods as reagdes de oxidacdo e posterior amina¢do, como evidenciado nas micrografias
de MET e Crio-MET, assim como a natureza hidrofilica dos NTCO-TETA quando em contato
com a agua (angulo de contato). As propriedades coloidais dos nanofluidos aquosos contendo
NTCO-TETA mostraram tamanhos aparentes de particula na escala nanométrica e valores de

carga superficial dentro da regido de estabilidade coloidal.

Por outro lado, através da reologia e com auxilio da microscopia Optica, foi possivel
caracterizar o ordenamento espacial dos nanofluidos de carbono mediante a identificagdo das
fases isotropicas e nematicas, além dos diferentes estados de agregacao e formacao de clusters.
Adicionalmente, foi confirmada a influéncia positiva dos NTCO-TETA na viscosidade de
nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA sob condicdes de reservatério de petroleo e gés,

0 que permite a sua eventual utilizagdo como fluidos de recuperacao de petroleo.
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5.2 SERIE 2: GO-TETA
Caracterizacoes Fisico-quimicas do GO-TETA
5.2.1 Analise Elementar

Analises elementares por CHN do GO-TETA, assim como de seus precursores (Gr e
GO), foram feitas em triplicata e os valores obtidos sdo listados na Tabela 8. No caso do Gr, ¢
possivel observar um teor na %C, %H e %N de 52,15%, 0,27% e 0,29%, respectivamente. O
teor restante, de aproximadamente 47,29%, esta associado a presenga de silica, silicatos e outros
minerais provenientes do processo de extragdo e obten¢ao do material, como confirmado no
espectro de EDS apresentado na Figura D1 do Apéndice D. No caso do GO, o teor de %C
observado ¢ de 49,94%, com uma massa faltante para 100% de 47,33%, associado a presenga
de grupos oxigenados, os quais foram introduzidos durante o processo de oxidagao[65]. Nesta
etapa ndo ¢ observada a presenca de outros minerais em amostras de GO, pois eles sairam
durante os processos de lavagem e ajuste de pH, como confirmado nas caracterizagdes
posteriores. Por outro lado, percebe-se um aumento no teor de %C de 49,94% (GO) para
55,65% (GO-TETA), o que sugere uma reducao no grau de oxidagdo do grafeno causada pela
TETA durante a reagdo de aminacao[43]. Além disso, observa-se um aumento no teor de %N
de 0,20% (GO) para 12,2% (GO-TETA) apds a reacao de aminacao, o que sugere a insercao de

grupos amina na estrutura do grafeno.

Tabela 8 - Composi¢ao elementar percentual por CHN para o Gr, GO e GO-TETA.
Amostra %C %H %N
Gr 52,15+ 0,00 0,27+0,03 0,29 +0,00
GO 49,94 £0,00 2,44+0,22 0,20+0,07
GO-TETA 55,65+0,11 3,51+£0,13 12,21 +0,00

5.2.2 Analises Termogravimétricas

A Figura 26 mostra as curvas TG/DTG do GO-TETA juntamente com a de seus
precursores (Gr e GO) onde observam-se trés regides de perda de massa ao longo da faixa de
temperatura estudada. A primeira regido compreendida entre 40 e 120 °C mostra a evaporagao
de moléculas de 4gua (umidade) presente nas amostras. Na segunda regido (120 — 400 °C) ¢
possivel observar a degradacao térmica dos diferentes grupos oxigenados e dos grupos amina
presentes nas amostras de GO (linha laranja) e GO-TETA (linha verde). A ultima regidao
compreendida entre 400 e 1000 °C esta associada a degradacdo térmica das nanoestruturas de
composicdo carbonosa[43]. Para o Gr de partida (linha preta), ¢ possivel observar uma

estabilidade térmica de sua estrutura até 600 °C, a qual ¢ superior a estabilidade observada nos
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NTC de partida na Figura 7. Na regido compreendida entre 400 até 1000 °C observa-se uma
perda de massa de 70% com uma temperatura maxima de decomposi¢ao (Tmd) em 921 °C, e
28% de residuo final que estd associado a presenga de silica, silicatos e outros minerais
provenientes do processo de extragao e obtencao do material, porém, sdo retirados da amostra

durante os processos de lavagem posteriores.

Por outro lado, o GO apresenta uma perda de massa de 39% (Tma = 160 °C) na regido
de temperatura entre 120 e 400 °C, a qual esta relacionada a degradacdo térmica dos grupos
oxigenados inseridos durante o tratamento 4cido. Nesse mesmo intervalo de temperatura, o GO-
TETA exibe uma perda de massa de 29% (Tmq = 285 °C), a qual esta associada a decomposi¢ao
térmica dos grupos amina da TETA. O motivo pelo qual o GO-TETA apresenta uma perda de
massa menor a0 GO na mesma regido de decomposicao térmica, esta relacionado a redugao
parcial do GO causada pela TETA, como indicado por Meng e colaboradores (2017)[33]. Além
disso, o0 aumento observado na porcentagem de perda de massa do GO (36%) para o GO-TETA
(62%) na regido compreendida entre 400 e 1000 °C, suporta a afirmagdo colocada acima.
Ribeiro e colaboradores (2015, 2013) observaram comportamentos térmicos semelhantes em

GO-TEPA[43] e GO-TETA[150], respectivamente.
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Figura 26 - Curvas TG (linhas continuas) e DTG (linhas pontilhadas) para amostras de: Gr (linha preta), GO
(linha laranja) e GO-TETA (linha verde).

A fim de analisar em detalhe os eventos térmicos nas diferentes faixas de temperatura,

a Tabela 9 lista as perdas de massa e as Tmg do Gr, GO e GO-TETA.
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Tabela 9 - Valores de perda de massa (%) e Tma (°C) para os Gr, GO e GO-TETA.

Amostra Faixa de temperatura / °C
(40 — 120) (120 — 400) (400 — 1000)
Perda de Perda de Perda de Residuo
Tma/ °C Tma/ °C Tma/°C/
massa / % massa / % massa / % /%
Gr 0 N/A 1 335 70 921 28
GO 24 40 39 160 36 541 1
GO-TETA 8 55 29 285 62 573 1

5.2.3 Espectroscopia de Absor¢io na Regiio do Infravermelho por Transformada de

Fourier

Espectros de FTIR de amostras de Gr (linha preta), GO (linha laranja) e GO-TETA
(linha verde) sdo apresentados na Figura 27. Nos espectros de Gr e GO observa-se uma banda
larga de absorc¢do em 3433 cm™! associada as vibragdes dos estiramentos das ligagdes -OH dos
grupos oxigenados presentes no GO, assim como das moléculas de 4agua absorvidas
provenientes da umidade do ambiente presentes tanto no Gr como no GO[88, 151].
Adicionalmente, a banda em 1632 cm™ ¢ atribuida as vibragdes dos estiramentos das liga¢des
C=C[88]. As bandas que aparecem entre 2978 e 2796 cm™' nos trés espectros estio relacionadas
as vibragdes dos estiramentos das ligagdes C-H, enquanto a banda em 1064 cm™ no espectro

do GO ¢ atribuida as vibracdes dos estiramentos dos grupos C-O[40, 152].

No espectro do GO-TETA percebe-se uma banda larga entre 3695 e 3021 cm™ com um
méximo em 3434 cm™! associada as vibragdes dos estiramentos das ligagdes N-H. Observa-se
também que esta banda est4 sobreposta a banda observada nos espectros de Gr e GO em 3433
cm’!, e cuja intensidade diminui no espectro de GO-TETA, indicando assim uma redugio na
densidade de funcdes oxigenadas apos a reacdo de aminacdo. A banda de absor¢do que aparece

em 1652 c¢cm’!

¢ caracteristica das vibragdes dos modos de flexdo dos grupos -N(R)H da
TETA[29]. A banda observada em 1568 cm™ est4 relacionada as vibragdes dos estiramentos
das ligacdes N-H[33]. As bandas exibidas em 1381 e 820 cm™!, estdio associadas as vibragdes
simétricas dos modos de flexdo dos grupos amina e dos estiramentos das ligacdes N-H,

respectivamente[29].

5.2.4 Difracio de Raios-X

A Figura 28 apresenta os difratogramas de DRX dos diversos tipos de grafenos

estudados. Observa-se que o Gr (linha preta) apresenta um pico intenso ¢ bem definido em 26
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Figura 27 - Espectros de FTIR de amostras de: Gr (linha preta), GO (linha laranja) e GO-TETA (linha verde).

= 26,5° associado a sua estrutura lamelar caracteristica (plano 002) com espagamento
interplanar de 0,34 nm[152]. Por outro lado, um pico largo e menos intenso em 26 = 8,7° com
espacamento interplanar de 1,0 nm € observado no padrao de difragdo do GO (linha laranja), o
qual estd relacionado a geracdo de defeitos estruturais inseridos em forma de funcdes
oxigenadas ao longo do tratamento 4acido[75]. No difratograma do GO-TETA (linha verde),
esse pico € deslocado para 8,4° apds a reagdo de aminagdo, indicando um aumento na distancia
interplanar de 1,0 nm para 1,1 nm, como resultado da insercao dos grupos amina do TETA na
estrutura do grafeno[151]. Além disso, a apari¢do de um pico alargado em 20 = 23,1°,
equivalente a uma distancia interplanar de 0,38 nm, indica a presenca de estruturas grafiticas

empilhadas o que confirma a redugao parcial do GO durante a reacdo de aminagao[29].

5.2.5 Espectroscopia de Raman

A Figura 29 apresenta os espectros de Raman do Gr (linha preta), GO (linha laranja) e
GO-TETA (linha verde) onde ¢ possivel avaliar o grau de desordem dos grafenos analisados.
Similar ao analisado no espectro de Raman dos nanotubos de carbono, nanomateriais baseados
em grafeno exibem dois picos caracteristicos em aproximadamente 1370 e 1596 cm™ os quais
correspondem as bandas D e G, respectivamente. A banda D esta associada ao modo simétrico
A, e aparece devido a presenca de defeitos na forma de atomos de carbono de hibridagio sp’
provenientes dos processos de oxidacdo e posterior aminagao. A banda G aparece devido as

vibragdes dentro do plano de dtomos de carbonos de hibridagdo sp? (modo simétrico Ezy).
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Figura 28 - Difratogramas de DRX para amostras de: Gr (linha preta), GO (linha laranja) e GO-TETA (linha
verde).

Adicionalmente, outras bandas de menor intensidade sdo observadas em 2717 cm™
(banda 2D), 2971 cm! (banda D+G) e 3168 cm™ (banda 2G). As bandas 2D e 2G estdo
relacionadas aos sobretons das bandas D e G, respectivamente, enquanto a banda D+G aparece
devido ao modo de combinagdo das bandas D e G[65]. Por outro lado, a relagdo das bandas
(Ip/I) mostra um aumento de 0,25 (Gr) para 0,93 (GO) e 1,00 (GO-TETA), o que significa que

o grau de desordem estrutural aumentou apds as reagdes de oxidagdo e aminagao.
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Figura 29 - Espectros de Raman para amostras de: Gr (linha preta), GO (linha laranja) e GO-TETA (linha
verde).



85

5.2.6 Microscopia e Crio-Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 30 apresenta as micrografias de MET em diferentes resolugdes para amostras
de GO (a-c) e GO-TETA (d-f), onde ¢ possivel confirmar a sua morfologia lamelar e de textura
fina, assim como a presenca de algumas camadas grafiticas. Observa-se que amostras de GO e
GO-TETA exibem tamanhos laterais entre 401 ¢ 1084 nm (Figura 30(a)) e entre 137 ¢ 455 nm
(Figura 30(d)), respectivamente, os quais sdo semelhantes aos reportados na literatura[43,
153]. Por outro lado, os contrastes escuros observados na amostra de GO-TETA na Figura
30(d) aparecem devido a superposi¢do entre folhas e/ou a dobragem de algumas bordas[76].
Além disso, e como indicado pelas setas amarelas, ambas amostras de grafenos modificados
apresentam superficies irregulares e amorfas nas suas bordas, como consequéncia da presenca

de defeitos estruturais gerados a partir das reagdes de oxidacao e aminagao.

Figura 30 - Micrografias de MET para amostras de: (a-c) GO e (d-f) GO-TETA.

A fim de complementar a discussao das imagens de MET, a Figura 31 mostra os pertfis
em tons cinzas obtidos no Software ImagelJ Fiji para as amostras de GO (linha laranja) e GO-
TETA (linha verde), os quais foram gerados ao longo das selegdes retangulares em amarelo
mostradas nas micrografias 30(c) e 30(f), respectivamente. Vale a pena dizer que, embora esta
ferramenta ndo permita calcular o nimero exato de camadas grafiticas, pois estas dependem do

posicionamento das folhas em relacao ao feixe de elétrons do microscopio, ela permite obter
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uma estimativa através da analise dos tons de cinzas obtidas. Nesse sentido, € possivel observar

que as amostras de GO (Figura 31(a)) apresentam entre 5 e 6 camadas grafiticas, enquanto

amostras de GO-TETA (Figura 31(b)) apresentam entre 6 e 7 camadas grafiticas, o que

confirma a natureza de multicamada dos grafenos analisados. Resultados semelhantes foram

obtidos por Ribeiro e colaboradores (2013)[150] porém, em amostras de GO-TEPA.
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Figura 31 - Perfis de intensidade de cinzas para amostras de: (a) GO e (b) GO-TETA.

Por outro lado, a Figura 32 mostra as imagens de Crio-MET para amostras GO-TETA

onde ¢ possivel analisar a sua organizagao espacial quando em suspensao. Observa-se que apos

a reacdo de aminacdo, as nanofolhas de grafeno mantiveram a sua estrutura bidimensional

caracteristica o que confirma que os processos de oxidag¢do e posterior aminagdo foram ndo

destrutivos. Adicionalmente, a presenga de algumas nanofolhas sobrepostas é observada com

tamanhos laterais da ordem de alguns micrometros.

Figura 32 - Micrografias de Crio-MET de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA.



87

5.2.7 Angulo de Contato

A Figura 33 apresenta os angulos de contato de filmes de GO-TETA em diferentes
concentragdes, assim como do substrato de SiO> usado como referéncia. Como ja discutido no
item 5.1.7, o substrato de SiO> de referéncia (Figura 33(a)) exibe um angulo de contato de
59,3° o que confirma a sua natureza hidrofilica. Por outro lado, ¢ evidente que mudangas na
concentragdo no filme de GO-TETA tem uma influéncia consideravel na sua rugosidade e,
portanto, na interagdo do GO-TETA com a agua. A 1000 ppm (Figura 33(b)) ¢ 2000 ppm
(Figura 33(c)), filmes de GO-TETA apresentam angulos de contato de 40,0° e 34,1°,
respectivamente, mostrando que a nanoestrutura de carbono € mais polar do que o substrato de
SiO,. A medida que a concentragdo de GO-TETA aumenta, o carater hidrofilico aumenta
exibindo valores de angulo de contato de 10,7 ° (3000 ppm) e 8,8° (4000 ppm), como mostrado
nas Figuras 33(d) e 33(e), respectivamente. A 5000 ppm (Figura 33(f)), filmes de GO-TETA
exibem comportamento superhidrofilico com angulo de contato de 4,2°. Este fendmeno pode
ser explicado de maneira semelhante ao explicado para os NTC no sentido de que, quanto maior
a concentragdo de GO-TETA no filme, maior serd a densidade de grupos amina presentes no

substrato de SiO; resultando numa excelente hidrofobicidade do GO-TETA.
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Figura 33 - Angulos de contato de filmes de GO-TETA em: (a) 0 ppm — referéncia, (b) 1000 ppm, (c) 2000
ppm, (d) 3000 ppm, (e) 4000 ppm e (f) 5000 ppm.
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Estudo Coloidal de Nanofluidos contendo GO-TETA
5.2.8 Espalhamento de Luz Dindmico e Eletroforético

A Figura 34 apresenta os resultados do estudo coloidal por DLS (34(a-c)) ¢ ELS (34(d-
f)) de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA em funcao do pH, temperatura e concentragao.
Em geral, nanofluidos compostos por grafeno apresentam trés faixas de tamanho aparente de
particula sendo elas: Dy <200 nm, Dy, entre 200 ¢ 1000 nm e, D > 1000 nm[61]. Além disso,
¢ importante destacar que estes tamanhos aparentes sao fortemente dependentes das condi¢des
fisicas e quimicas e, portanto, a intensidade do laser espalhado e as populacdes podem variar
ligeiramente. Como ja reportamos anteriormente[75], populagdes com Dy < 200 nm aparecem
devido ao posicionamento das bordas (espessura) do grafeno na dire¢do do laser espalhado,
enquanto populacdes com Dy entre 500 e 1000 nm surgem devido a presenca de nanofolhas de
grafeno, assim como de alguns clusters de tamanhos nanométricos. Além disso, populagdes
com Dy > 1000 nm estdo associadas a incidéncia do laser sobre nanofolhas de grafeno de
tamanhos micrométricos, mas também sobre nanofolhas que se encontram sobrepostas umas

com outras.

A Figura 34(a) mostra os valores de tamanho aparente de particula em fungao do pH
obtidos a 100 ppm e 25 °C. Em pH 3 ¢ observada uma populacdo como Dy de (1258,7 £ 105,3)
nm, a qual aumenta progressivamente para (1350,1 + 134,9) nm e depois para (1482,9 + 174,7)
nm quando o pH atinge 7 e 10, respectivamente, o que permite confirmar que, em condi¢des
acidas, nanofluidos contendo GO-TETA exibem menores tamanhos de particula devido a
protonagao dos grupos amina provenientes da TETA. Por outro lado, e como ja definido nos
resultados dos NTCO-TETA, para as analises posteriores de DLS em fun¢@o da temperatura e
concentragdo, o pH foi fixado em 3 a fim de garantir a protonagdo de todos os grupos amina,

como observado na curva de titulacao acido-base da TETA na Figura C1 do Apéndice C.

Nessa ordem de ideias, a partir da Figura 34(b), que apresenta a variagdo do tamanho
aparente de particula em funcdo da temperatura a 100 ppm, nota-se que a medida que a
temperatura aumenta, o tamanho aparente de nanofluidos contendo GO-TETA tende a
decrescer gradualmente de (1258,7 £ 105,3) nm a 25 °C, para (994,4 £141,9) nm e depois para
(489,4 + 21,6) nm, quando a temperatura atinge 45 e 70 °C, respectivamente. Este fenomeno ¢
devido a quebra dos clusters de GO-TETA de tamanhos micrométricos, os quais ndo conseguem

se manter em suspensao em altas temperaturas.
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Por outro lado, a Figura 34(c) apresenta a variacao do tamanho de particula em funcao
da concentragdo a 25 °C. Observa-se a presenca de duas populagdes caracteristicas do grafeno
ao longo da faixa de concentracao estudada. A primeira populagdo exibe tamanhos aparentes
na escala micrométrica variando entre (1141,7 + 31,1) e (2117,4 £ 369,4) nm, com Dy de
(1695,8 = 333,7) nm, enquanto a segunda populacdo mostra Dy de (332,8 + 55,5) nm, com
tamanhos aparentes variando entre (232,6 + 84,2) e (408,5 + 37,3) nm. Este incremento no
tamanho aparente estd associado a fenomenos de agregagao devido as atragdes de van der
Waals, interagdes eletrostaticas, ligagdes de hidrogénio, empilhamentos do tipo n-1 e colisdes

de moléculas de agua[61].

A literatura reporta resultados por DLS de nanofluidos contendo grafenos aminados com
tamanhos de particula semelhantes aos apresentados neste trabalho. Por exemplo, Krasteva e
colaboradores (2019)[154] obtiveram Dy de (560,0 = 300) nm em nanofluidos aquosos
contendo oxido de grafeno modificado com amoénia e sem alteracdo do seu pH. Em outro
trabalho, Georgieva e colaboradores (2020)[155] prepararam nanofluidos aquosos contendo
6xido de grafeno modificado com hidroxilamina (1 mg.ml!) e encontraram Dy, de (594,0 + 270)
nm. No entanto, Gurunathan e colaboradores (2013)[74] observaram um aumento no Dy de
1645 nm (GO) para 2116 nm (GO aminado) em nanofluidos aquosos contendo 6xido de grafeno

modificado com trietilamina (500 pg.ml™).

A Figura 34(d) mostra os resultados de potencial zeta ({) em fun¢do do pH a uma
concentragdo de 100 ppm e 25 °C. Observa-se que em pH 3 a carga catidnica dos grupos amina
protonados fornece { positivo de (+33,5 = 1,0) mV, resultando num sistema coloidal estavel. A
medida que o pH aumenta, a carga superficial do GO-TETA decresce gradualmente, atingindo
€ de (+11,5 = 1,0) e (-15,9 £ 0,3) mV, em pH 7 e 10, respectivamente. Em um trabalho
semelhante, Feng e colaboradores (2014)[152] observaram a mesma tendéncia em nanofluidos
aquosos contendo 6xido de grafeno aminado num intervalo de pH entre 2 e 7. Eles encontraram
que em pH 3, o potencial zeta medido foi { =+5 mV. Quando o pH do nanofluido foi ajustado
para 4, foi atingido o ponto isoelétrico, isto ¢, { = 0 mV. Finalmente, quando o pH foi ajustado

para 7, foi obtido um valor de { de aproximadamente -48 mV.

Por outro lado, a Figura 34(e) mostra que, com o aumento da temperatura, a carga
superficial do GO-TETA tende a se deslocar para valores mais positivos de (+33,5 = 1,0) mV
a 25 °C, para (+46,4 + 0,6) e (+49,4 + 0,3) mV, a 45 e 70 °C, respetivamente. O motivo deste

aumento ja foi discutido na secdo dos NTCO-TETA e ¢ devido a forca termoforética atuando
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sobre os ions H" ¢ OH", 0 que provoca que estes migrem no sentido oposto ao gradiente de

J4

temperatura, isto ¢, na direcdo oposta a superficie da nanoparticula, fazendo com que o

potencial zeta aumente a medida que aumenta a temperatura do sistema.

Finalmente, a Figura 34(f) mostra que nanofluidos contendo GO-TETA exibem carga
superficial positiva ao longo da faixa de concentragao estudada com ( variando de (+33,5 = 1,0)
mV (100 ppm) a (37,9 £ 1,2) mV (1000 ppm), confirmando a alta estabilidade coloidal destas
nanoestruturas de carbono quando em suspensdo aquosa. Estes resultados obtidos estio em

concordancia com o trabalho reportado por Georgieva e colaboradores (2020)[155].
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Figura 34 - (a-c) tamanho aparente de particula e (d-f) potencial zeta, de nanofluidos aquosos contendo GO-
TETA em fungéo do: (a, d) pH, (b, e) temperatura e (c, f) concentragéo.

5.2.9 Espectroscopia de Absorcao na regiao do Ultravioleta Visivel

A fim de complementar o estudo coloidal feito por DLS e ELS, espectros de absor¢do
de UV-Vis de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA foram obtidos com intuito de analisar
a variac¢do da intensidade de absor¢do de luz na regiao UV-Vis em fun¢do da concentragao.
Como esperado, a Figura 35 mostra como a intensidade de absor¢ao do GO-TETA diminui
com a concentragdo. Além disso, observa-se um pico de absor¢do méaxima que aparece em 262
nm o qual ¢ caracteristico das transi¢des n-n* das ligagdes aromaticas C-C[76]. Por outro lado,
no in-set da Figura 35 ¢ possivel observar a relacdo linear entre a absorbancia maxima medida

em 262 nm e a concentracao de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA. A partir de um ajuste
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linear (R? = 0,9971) foi possivel determinar que a essa relacdo ¢ descrita através da Equagiio

(7):
A= 0,011.C + 0,031 @)

Onde A4 ¢ a absorbancia em unidades de absorbancia e C a concentragao em ppm.
Semelhante ao que foi analisado para os NTCO-TETA, esta relagdo permitira o céalculo direto
da concentracao de nanofluidos contendo GO-TETA uma vez o valor maximo de absorbancia

seja determinado no espectro de absor¢do de UV-Vis.
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Figura 35 - Espectros de absor¢ao de UV-Vis de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA. O in-set mostra a
relagdo linear entre absorbancia (em 262 nm).

Estudo Reoldgico de Nanofluidos contendo GO-TETA
5.2.10 Reologia de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA
Propriedades em regime permanente

Nanofluidos baseados em grafeno exibem comportamentos nao Newtonianos do tipo
pseudopléstico ou viscoplasticos em baixas taxas de cisalhamento, ¢ Newtonianos em altas
taxas de cisalhamento[61, 65, 156]. Também ¢é amplamente reportado que ao aumentar a
concentragdo de grafeno, ¢ observado um aumento na viscosidade do nanofluido[77, 92, 139].
A Figura 36(a) apresenta as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
(simbolos abertos) de nanofluidos contendo GO-TETA em diferentes concentragoes a 25 °C.

Similar ao observado para os NTCO-TETA, a viscosidade aumenta com a concentragao devido
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a que, quanto maior a quantidade de GO-TETA na suspensdo aquosa, maior a chance de
formag¢do de aglomerados e, portanto, maior serd a tensdo requerida para quebrar estes
aglomerados[61]. Este comportamento observado nos GO-TETA ¢ tipico de fluidos

viscoplasticos.

Além disso, nota-se que nanofluidos contendo GO-TETA exibem dois comportamentos
reologicos caracteristicos. No primeiro comportamento, o qual € observado em baixas taxas de
cisalhamento, os nanofluidos apresentam comportamento pseudoplastico o qual torna-se mais
pronunciado em altas concentragdes de GO-TETA. Este fendmeno esta associado a formagao
de estruturas semelhantes a de um gel rigido como consequéncia das fortes interagdes particula-
particula (movimento Browniano), as quais dominam sobre as for¢as hidrodindmicas do
sistema. Na segunda regido, observada em altas taxas de cisalhamento, o comportamento
Newtoniano ¢ predominante em todas as amostras devido ao alinhamento dos GO-TETA na
direcdo do fluxo como consequéncia da tensao imposta pelo redmetro. Por outro lado, a
transi¢do do comportamento pseudopldstico para o Newtoniano acontece em taxas de
cisalhamento intermediarias e, como observado, ¢ dependente da concentracdo de GO-TETA.
Nesta regido de transicao, as forcas hidrodinamicas dominam sobre o movimento Browniano
das nanoparticulas e, por tanto, a viscosidade torna-se independente do taxa de cisalhamento

aplicada[140].

A Figura 36(b) exibe os valores de viscosidade de nanofluidos contendo GO-TETA em
funcio da concentracio e em 3 taxas de cisalhamento diferentes. Observa-se que a 100 s™! os
nanofluidos exibem um incremento na sua viscosidade de 27% quando a sua concentracao
aumenta de 1000 para 5000 ppm. No entanto, em taxas de cisalhamento intermediaras (1 s') e
baixas (0,1 s™), o incremento na viscosidade é muito mais pronunciado, pois sio observados
aumentos de 167% e 563%, respectivamente, no mesmo intervalo de concentragdo. Por outro
lado, em baixas concentracdes, nanofluidos contendo GO-TETA formam uma fase isotrdpica
devido a repulsio eletrostatica dos grupos amina presentes na TETA. A medida que a
concentracdo aumenta, nanofolhas de GO-TETA tendem a se orientar paralelas umas com
outras exibindo uma fase nemadtica, limitando a liberdade das nanoparticulas para se
movimentar[138]. Adicionalmente, a concentragdo critica na qual essa transi¢do isotrdpica-
nematica ocorre, foi determinada em 3000 ppm, como indicado pela regido sombreada. Em um

trabalho semelhante, Kumar e colaboradores (2014)[139] determinaram que, para cristais
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liquidos de dispersdes de GO, a regido de transi¢do entre as fases isotropica e nemadtica

acontecia numa fragdo volumétrica de 0,33%.

A Figura 36(c) apresenta as curvas de tensdo em funcdo da taxa de cisalhamento
(simbolos abertos) de nanofluidos contendo GO-TETA em diferentes concentragdes a 25 °C.
Nota-se um incremento nao linear da tensao em baixas taxas de cisalhamento que confirma o
comportamento pseudoplastico dos nanofluidos, o qual torna-se mais evidente em altas
concentragdes de GO-TETA. Com o aumento da taxa de cisalhamento, a tensdo comeca a variar
linearmente e portanto, a transi¢do do comportamento pseudoplastico para o Newtoniano
ocorre[139]. Como observado, esta transi¢ao ¢ dependente da concentragdo de nanoparticula, a
qual varia entre aproximadamente 1 s (1000 ppm) e 10 s™' (5000 ppm). Estes resultados estio
em concordancia com os reportados por Vallés e colaboradores (2014)[140], que caracterizaram

as propriedades reoldgicas em regime permanente de suspensdes concentradas de GO.

Resultados reologicos semelhantes foram observados por outros autores. Por exemplo,
Tesfai e colaboradores (2013)[156] preparam nanofluidos aquosos contendo GO em
concentracdes entre 0,05 e 0,5 g.L"!, e observaram comportamentos Newtonianos a partir de
uma taxa de cisalhamento de 200 s'. Além disso, eles perceberam que a viscosidade dos
nanofluidos aumentou com a concentracdo do GO, mostrando incrementos de até 48% em
amostras contendo 0,5 g.L"! de nanomaterial, quando comparadas com nanofluidos contendo
0,05 g.L!. Em outro trabalho, Esfahani e colaboradores (2016)[61] reportaram comportamentos
Newtonianos em nanofluidos contendo 0,01 ¢ 0,05 %m/m de GO entre 10 e 100 s'. No entanto,
comportamentos pseudoplasticos em baixas taxas de cisalhamento foram evidenciados em
nanofluidos contendo 0,1 e 0,5 %m/m de GO, além de ganhos de até¢ uma ordem de grandeza a

mais na sua viscosidade.

O comportamento reoldgico dos nanofluidos contendo GO-TETA também foi ajustado
utilizando um modelo reoldgico de lei de poténcia (n = my™ 1) com 5 a viscosidade, m o indice
de consisténcia e n o indice de fluxo; e os dados ajustados (linhas pontilhadas) foram plotados
junto com os dados experimentais (simbolos abertos) nas Figuras 36(a) e 36(c),
respectivamente. Observa-se que, em baixas taxas de cisalhamento, o modelo aplicado

apresenta comportamentos reologicos semelhantes aos dados experimentais, pois a viscosidade
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Figura 36 - (a) curvas de viscosidade de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA em fungdo da taxa de
cisalhamento. (b) variagdo da viscosidade de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA em fungdo da
concentragdo. (¢) curvas de tens@o de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA em fungdo da taxa de

cisalhamento. Os simbolos abertos ¢ linhas pontilhadas representam os dados experimentais e ajustados,

respectivamente. Todas a medidas foram feitas a 25 °C.

diminui enquanto a tensdo aumenta, com o aumento da taxa de cisalhamento. No entanto, o
modelo aplicado ndo se ajusta muito bem aos dados experimentais, especificamente em altas
taxas de cisalhamento, o que sugere a aplicagdo de outros modelos reologicos, tais como: o
modelo de Bingham ou de Herschel-Bulkley para os ensaios futuros. Este fendmeno indica que
nanofluidos contendo GO-TETA sdo menos estaveis do ponto de vista reoldogico quando
comparados, por exemplo, com nanofluidos contendo NTCO-TETA e, por tanto, a sua

tendéncia a uma eventual agregac¢ao em func¢ao do tempo serd maior.

No entanto, e como listado na Tabela 10, o indice n decresce de 0,9359 (1000 ppm)
para 0,5955 (5000 ppm), o que indica que a medida que a concentragdo aumenta, nanofluidos
contendo GO-TETA exibem comportamento pseudoplastico devido a predominancia das forgas

hidrodinamicas sobre as interagdes particula-particula (movimento Browniano).
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Tabela 10 - ParAmetros ajustados obtidos a partir da lei de poténcias (n = my™ 1) para nanofluidos contendo

GO-TETA.
Concentracio/ppm m n
1000 0,0013 0,9359
2000 0,0022 0,7691
3000 0,0029 0,7695
4000 0,0042 0,6675
5000 0,0051 0,5955

Propriedades em regime oscilatorio

A Figura 37 mostra os resultados do estudo por reologia oscilatéria de nanofluidos
aquosos contendo GO-TETA a 25 °C. Na Figura 37(a), que mostra as varreduras de
deformacao oscilatoria, € possivel observar que os modulos de armazenamento (G’) e de perda
(G”’) ndo aumentam linearmente com o aumento da concentracdo de GO-TETA na faixa de
deformacdo estudada. No entanto, nota-se que G’ > G’’ em baixas frequéncias, o que indica um
comportamento tipico de um material elastico. Com o aumento da concentragdo, o ponto de
transi¢cdo onde G’ = G’’ aparece em deformagdes intermedidrias para todos os nanofluidos
contendo GO-TETA, exceto para a aquele com concentragdo de 2000 ppm. Observa-se que o
ponto de transi¢do aumenta gradualmente em termos da deformagdo de 2,0% (1000 ppm) para

100% (3000 ppm).

Por outro lado, nota-se que G’ exibe comportamento viscoelastico linear (LVR) até
0,1% para nanofluidos com concentragdes de 3000, 4000 e 5000 ppm. Para 1000 e 2000 ppm,
nao foi possivel determinar a regido LVR pois, como observado, G’ ¢ dependente da
deformacao aplicada ao longo de todo o intervalo estudado, o que sugere a presenca de um
material com baixo grau de viscoelasticidade. Adicionalmente, em nanofluidos contendo 3000,
4000 e 5000 ppm, G’ torna-se dependente da deformacao oscilatoria acima da LVR indicando
uma quebra irreversivel das estruturas e redes tridimensionais formadas entre os GO-
TETA[139]. Em um trabalho semelhante, Vallés e colaboradores (2014)[140] reportaram
valores de G* = G”’ entre 5% (8 %vol) e 40% (0,90 %vol) para suspensdes concentradas de
GO.

As Figuras 37(b) e 37(c) mostram as varreduras de frequéncia de nanofluidos aquosos
contendo GO-TETA e realizadas a 25 °C. A fim de garantir a preservacao da estrutura dos GO-
TETA, as analises foram obtidas dentro da LVR a uma deformacao oscilatéria constante de

0,1%. Para nanofluidos contendo 1000 e 2000 ppm ndo foi possivel obter uma varredura
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completa devido ao seu baixo grau de viscoelasticidade, o que dificultou a coleta de dados
oscilatorios confidveis em baixas frequéncias. No entanto, para as concentragdes entre 3000 e
5000 ppm, tanto o G’ como G’ mostraram uma tendencia a se manter constantes em baixas
frequéncias (de 0,1 até 10 rad.s!), comportamento que estd associado a presenca de estruturas

do tipo gel.
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Figura 37 - (a) Varreduras de deformagao oscilatoria de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA obtidas a uma
frequéncia constante de 10 rad.s™'. Variagdo em fungdo da frequéncia de: (b) G’ € (¢) G** de nanofluidos aquosos
contendo GO-TETA a uma deformacao constante de 0,1%. Todas as varreduras foram obtidas a 25 °C.

Acima de 10 rad.s!, G’ e G tornam-se dependentes da frequéncia em todos os
nanofluidos, pois exibem um aumento consideravel com o aumento da frequéncia, o que
permite afirmar que, em altas frequéncias, as estruturas dos GO-TETA nao conseguem resistir
a frequéncia aplicada e, por tanto, quebram-se com a possibilidade de recuperar a sua estrutura
inicial apés um tempo de repouso. Vallés e colaboradores (2014)[140] observaram resultados
semelhantes, porém, em nanofluidos contendo GO. Adicionalmente, observa-se também que
G’ ¢ superior a G*” ao longo de toda a faixa de frequéncia estudada, o que significa que a

componente elastica domina sobre a viscosa. Esta resposta dindmica permite concluir que
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nanofluidos contendo GO-TETA exibem comportamento viscoelastico tipico de sélidos, o qual,

¢ observado também em cristais liquidos de GO concentrados[139].

Microscopia Optica

Com o objetivo de complementar os resultados reoldgicos, imagens de microscopia
optica (Figura 38) foram obtidas a fim de acompanhar o estado de agregacdo de nanofluidos
aquosos contendo GO-TETA, assim como a formagao, crescimento e propagacdo de clusters.
A anadlise feita foi abordada de maneira semelhante aos nanofluidos contendo NTCO-TETA. A
1000 ppm (Figura 38(a)), pequenos pontos escuros de morfologia irregular indicam a presenga
de pequenos agregados associados a presenga de GO-TETA. Com o aumento da concentragdo
para 2000 ppm, alguns destes agregados comecam a se juntar uns aos outros, resultando na
formacgao de clusters de GO-TETA, como indicado pelas setas amarelas na Figura 38(b). A
3000 ppm (Figura 38(c)), clusters de maior tamanho aparecem junto com regides aleatorias
com pequenos agregados, indicando a coexisténcia de dois diferentes estados de agregacao de
GO-TETA, e, portanto, a concentragdo critica de transi¢ao de viscosidade, como indicado pelo

quadrado amarelo.

Figura 38 - Micrografias opticas de nanofluidos aquosos contendo GO-TETA mostrando a evolugao da fase
isotropica para a fase nematica em: (a) 1000 ppm, (b) 2000 ppm, (c) 3000 ppm, (d) 4000 ppm ¢ (e) 5000 ppm.
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Na Figura 38(d), clusters de tamanhos consideraveis sdo evidentes sugerindo a
existéncia de um estado de agregacdo concentrado, o qual ¢ predominante ao longo da se¢ao
analisada. Além disso, nesta concentracdao, o movimento Browniano entre os GO-TETA ¢
minimizado. Finalmente, a 5000 ppm (Figura 38(e)), observa-se um estado de agregacao
completo no qual os GO-TETA formam uma estrutura rigida que se espalha ao longo da se¢ao
de amostra analisada. Adicionalmente, regides irregulares com contrastes escuros e claros sao
observadas (quadrado amarelo). Em um trabalho semelhante, Naficy e colaboradores
(2014)[157] reportaram a regido de transicdo da fase isotropica para a nematica a uma

concentragio de 0,25 mg.ml"! em nanofluidos contendo GO.
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5.3 SERIE 3: HIBRIDOS DE GO-TETA:NTCO-TETA

Esta parte do trabalho de doutorado foi motivada a partir das caracteristicas intrinsecas
dos NMC estudados e dos resultados obtidos nas caracterizagdes fisico-quimicas na Série 1 e
Série 2. O objetivo principal entdo foi explorar algumas das propriedades coloidais e reoldgicas
de nanofluidos contendo GO-TETA e NTCO-TETA, visando no aproveitamento das
propriedades fisicas e quimicas mais relevantes das nanoparticulas individuais, porém, em uma
unica fase homogénea[80]. Acredita-se que o fato de misturar nanoparticulas bidimensionais
(GO-TETA) com unidimensionais (NTCO-TETA) pode resultar em ordenamentos espaciais
inéditos e na formacgdo de redes e estruturas mais complexas. Por outro lado, embora na
literatura sdo encontrados diversos trabalhos de nanofluidos hibridos, sdo poucos os reportes
contendo nanomateriais de carbono aminados, especificamente aqueles contendo grafenos e
nanotubos de carbono, o que abre uma fronteira de estudos e aplicagdes dos hibridos de

GO:TETA-NTCO-TETA.

5.3.1 Espalhamento de Luz Dinamico e Eletroforético

A Figura 39 mostra os valores de tamanho aparente de particula (39(a)) e de potencial
zeta (39(b)) de nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA, em diferentes
propor¢des de m/m, e somando para concentragdo total de nanomateriais de 800 ppm. As
medidas foram obtidas a 25 °C e em pH 3 a fim de garantir a protonagdo de todos os grupos
amina, como observado na curva de titulacdo acido-base da TETA na Figura C1 do Apéndice
C. Observa-se que nanofluidos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA ndo seguem um
padrao de tamanho aparente de particula ao longo de toda a faixa de propor¢des estudada, o que
resulta interessante para a sua analise como coloide. Nota-se uma populagdo predominante
(Pop. 1) nas cinco propor¢des estudadas com Dn médio de (244,4 + 61,8) nm. Acredita-se que
esta populagdo aparece devido ao posicionamento das bordas do GO-TETA na direcao do laser
espalhado, como ja discutido nas andlises do GO-TETA, mas também ao tamanho aparente de

particula caracteristico dos NTCO-TETA.

Uma segunda populacao (Pop. 2) que aparece em todas as proporcdes estudadas exceto
na propor¢do 1:9, apresenta Dy médio de (1405,7 = 370,4) nm, e esté relacionada a incidéncia
do laser sobre a area lateral de nanofolhas de GO-TETA de tamanhos micrométricos, mas
também sobre nanofolhas que se encontram sobrepostas umas com outras[75]. As populagdes

restantes com Dy de (44,8 = 25,2) nm (Pop. 3) e (2552,5 = 0,0) nm (Pop. 4) sdo observadas nas
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proporgdes 5:5 e 9:1, porém, ndo representam o ordenamento espacial do sistema hibrido
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Figura 39 - (a) Tamanho aparente de particula e (b) potencial zeta de nanofluidos aquosos hibridos contendo
GO-TETA:NTCO-TETA em fung¢ao da propor¢do de NMC e concentragdo de 800 ppm, obtidos a 25 °C.

Por outro lado, percebe-se que nanofluidos contendo GO-TETA:NTCO-TETA mostram
uma tendéncia a diminuir sua carga superficial positiva & medida que aumenta a propor¢ao de
GO-TETA na suspensdo. Esse fenomeno pode ser devido a sobreposi¢ao de alguns clusters e
agregados de GO-TETA os quais blindam os NTCO-TETA evitando assim a sua interagao com
0 meio continuo. Para uma melhor analise, a Tabela 11 lista os valores de Dy e (, para os

nanofluidos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA.

Tabela 11 - Valores de Dy, e { obtidos por DLS e ELS para os nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-
TETA:NTCO-TETA em fungdo da propor¢cdo de NMC e com concentragdo total de 800 ppm, a 25 °C.

Amostra Proporg¢ao Dn/nm ¢/ mv
Pop. 1 Pop. 2 Pop. 3 Pop. 4

1:9 327,5+23,4 - - - +282+ 1,4
GO-TETA:NTCO-TETA 3:7 185,5+21,7 1110,8 +256,8 - - +26,4+ 1,0
5:5 283,0+£46,7 1170,7+0,0 62,6+0,0 - +15,5+0,6
7:3 239,6 £35,9 1924,6 +497,6 - - +21,8 £ 0,7
9:1 186,2+41,4 1416,9+290,2 27,0+ 0,0 2552,5+0,0 +20,5+0,7

Meédia 2444 1405,7 44.8 2552,5 +22,5

Desvio 61,8 370,4 25,2 0,0 5,0

5.3.2 Crio-Microscopia Eletronica de Transmissao

A Figura 40 mostra as imagens de Crio-MET em diferentes resolu¢des de nanofluidos
aquosos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA onde ¢ possivel analisar a sua organizagao
espacial quando em suspensdo aquosa. A discussdo dos nanomateriais por separado ja foi

apresentada nos itens 5.1.6 (NTCO-TETA) e 5.2.6 (GO-TETA). Observa-se como alguns
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NTCO-TETA exibem uma tendencia a se localizar nas bordas laterais das nanofolhas do GO-
TETA, o que sugere uma interagdo fisica entre as duas nanoparticulas do tipo m-m, como
reportado por Mani e colaboradores (2013)[82]. Por outro lado, nota-se que outros NTCO-
TETA de distribuicdo espacial aleatdria se organizam em forma de emaranhados entre eles,
como observado na micrografia 40(c). Resultados semelhantes foram observados também por
Xiong e colaboradores (2016)[158], porém, em hibridos compostos por GO, NTC e

nanoparticulas de MnOx.

Figura 40 - Micrografias de Crio-MET de nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA.

5.3.3 Reologia de nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA

A Figura 41 mostra as curvas de viscosidade e tensdo em funcdo da taxa de
cisalhamento de nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-TETA:NTCO-TETA obtidas a 25
°C em diferentes propor¢des de m/m e na concentracao total de 800 ppm. Observa-se que,
similar as curvas obtidas para amostras de GO-TETA, nanofluidos contendo hibridos aminados
apresentam dois comportamentos reologicos diferentes ao longo da taxa de cisalhamento
estudada e, portanto, sua discussdo pode ser abordada de maneira semelhante. Em baixas taxas
de cisalhamento, isto ¢, entre 1 e 10 s™!, é observado um comportamento predominantemente
pseudopléstico devido a influéncia das for¢as hidrodindmicas sobre movimento Browniano,

que faz com que os hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA se alinhem na dire¢ao do fluxo.



102

Acima de 10 s, hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA encontram-se totalmente
alinhados na direcao do fluxo, o que resulta em uma viscosidade independente da taxa de
cisalhamento aplicada e, portanto, em um comportamento Newtoniano. Este fendmeno ¢ devido
a influéncia das forcas hidrodindmicas que conseguem vencer as interagdes entre os GO-
TETA:NTCO-TETA (movimento Browniano). Por outro lado, nao foi observada uma diferenca
significativa entre os nanofluidos hibridos em termos das proporg¢des estudadas, o que também
dificultou a analise do comportamento reolégico em menores taxas de cisalhamento. Acredita-
se que um aumento na concentragao final permita visualizar a influéncia das proporgdes de GO-
TETA:NTCO-TETA no ordenamento molecular e comportamento orientacional numa ampla
faixa de deformacao.
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Figura 41 - (a) curvas de viscosidade e (b) curvas de tensdo, de nanofluidos aquosos hibridos contendo GO-
TETA:NTCO-TETA em propor¢des de m/m de 1:9, 3:7, 5:5, 7:3 € 9:1, obtidas a 25 °C e concentragdo total de
800 ppm.

5.3.4 Reologia de nanofluidos aquosos hibridos contendo HPAM + GO-TETA:NTCO-
TETA

A Figura 42 mostra as variag¢des das viscosidades em func¢ao do tempo de cisalhamento
de solugdes salinas (0,6 mol.L") de HPAM (1000 ppm) e de nanofluidos aquosos hibridos
contendo HPAM (1000 ppm) + 1% (10 ppm) de GO-TETA:NTCO-TETA. As curvas foram
obtidas a 70 °C e cisalhadas no redmetro durante 600 s. Nanofluidos hibridos contendo GO-
TETA:NTCO-TETA apresentaram ganhos na sua viscosidade em relagdo a solucdo salina de
HPAM, porém, percebe-se que o hibrido que ofereceu uma maior resisténcia a deformagao foi
0 GO-TETA:NTCO-TETA 9:1, com uma viscosidade 54% maior a viscosidade da solugao
salina de HPAM, seguido do hibrido 5:5 com uma viscosidade 36% maior em relacdo a solug¢ao

polimérica. Estes resultados reologicos fazem dos nanofluido hibridos de GO-TETA:NTCO-
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TETA potenciais candidatos para sua aplicacdo como fluidos de recuperacao de petroleo e,
portanto, pretende-se no futuro testar eles sob condi¢des de envelhecimento semelhante ao

apresentado para os NTCO-TETA.
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Figura 42 - Viscosidade a 70 °C em fungdo do tempo, sob cisalhamento constante de 7,34 s! de nanofluidos
aquosos hibridos contendo HPAM (1000 ppm) + 1% (10 ppm) de GO-TETA:NTCO-TETA. A barra preta
mostra o valor de viscosidade da solugdo salina (0,6 mol.L-') de HPAM (1000 ppm) de referéncia.
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6. CONCLUSOES

Neste trabalho de doutorado foi possivel estabelecer uma metodologia de sintese de
producdo de NMC aminados a partir NMC oxidados, utilizando micro-ondas como fonte
geradora de energia, ¢ TETA como composto aminado. Caracterizacdes fisico-quimicas
confirmaram a morfologia e estrutura quimica dos NMC aminados sintetizados. Curvas
TG/DTG confirmaram a aminagao dos diversos NMC, exibindo perdas de massa de 11% e 29%
em amostras de NTCO-TETA e GO-TETA, respectivamente. Além disso, resultados de CHN
e FTIR confirmaram a presenga de grupos amina na estrutura dos NMC aminados ja que foi
observado um aumento no teor de %N assim como a aparicdo das bandas caracteristicas
associadas a presenca de grupos amina. Padrdes de difracdo e imagens de MET e Crio-MET
permitiram observar que nao houve mudangas significativas na morfologia dos NMC apo6s as

reagoes de aminacao.

Além disso, foram obtidas dispersdes estaveis de NMC aminados com alta carga
superficial e tamanhos aparentes de particula na escala nanométrica. NTCO-TETA
apresentaram em média Dy de (224,4 + 10,4) nm e { de (+30,7 + 0,1) mV, enquanto GO-TETA
exibiram duas populacdes caracteristicas com Dy de (1695,8 + 333,7) nm e (332,8 = 55,5) nm,
e de (+33,5+1,0) mV. Em relagdo aos hibridos aminados de GO:TETA-NTCO:TETA, foram
observadas duas populagdes predominantes com D médios de (244,4 = 61,8) e (1405,7 +370,4)
nm, e {d (+22,5+5,0) mV.

Curvas de viscosidade das dispersdes de NMC aminados com TETA permitiram
observar a influéncia da concentracdo e propor¢do de nanocarga, no comportamento reologico
(Newtoniano e/ou ndo Newtoniano) em nanofluidos aquosos contendo NTCO-TETA, GO-
TETA e hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA. Adicionalmente, medidas reologicas em fungao
da temperatura de nanofluidos contendo HPAM + NTCO-TETA permitiram estudar a respostas
positiva dos NTCO-TETA quando incorporados em solucdes salinas de HPAM, pois foram
obtidos valores de viscosidades 48% (25 e 45 °C) e 39% (70 °C) superiores, quando comparados
com as viscosidades da solucdo salina de HPAM de referéncia mostrando claramente sua

aplicagdo para injegdo em campos maduros de petroleo.

Os resultados obtidos por DLS e ELS foram fundamentais neste trabalho, pois
permitiram confirmar a estabilidade coloidal dos nanofluidos aquosos contendo NMC

aminados indicando assim seu potencial utilizacdo em aplicacdes envolvendo o preparo de
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nanofluidos e nanocompositos poliméricos. Além disso, a reologia de nanofluidos foi um
desafio que precisou de muito trabalho e dedicagdo, pois esta ferramenta permitiu diferenciar e
analisar as regides onde o movimento Browniano foi responsavel pelo ordenamento das
nanoparticulas, mas também aquelas regides onde as forgas hidrodindmicas do sistema foram
responsaveis pelo alinhamento destas. Nesse sentido, resultados por DLS, ELS e reologia das
suspensdes aquosas de NMC aminados sdo de grande relevancia académica e cientifica, pois
permitem estudar a organizagdo espacial destes sistemas coloidais do ponto de vista nano e
microestrutural. Este conjunto de resultados contribuirdo para os futuros trabalhos do grupo que
precisem de ferramentas que possam descrever as interagdes nanoparticula-nanoparticula e
nanoparticula-matriz polimérica. Finalmente, um estudo de envelhecimento durante 99 dias,
sob condigdes de reservatorio de petrdleo e envolvendo nanofluidos contendo HPAM + NTCO-
TETA, mostrou ganhos de viscosidade de 22% e 23% apds uma semana ¢ um meés de
envelhecimento, respectivamente. Além disso, observou-se que o maior ganho de viscosidade
atingido foi de 54% no dia 57 em nanofluidos contendo 1,0% de NTCO-TETA, em relagdo a

viscosidade da solucao salina de HPAM de referéncia.

Entretanto, existem ainda desafios por ser superados os quais estdo relacionados
principalmente a reprodutibilidade das medidas reoldgicas, assim como a faixa de viscosidade
durante os testes de envelhecimento. Para isso, sugere-se entdo focar os esfor¢os no preparo de
nanofluidos utilizando uma solug@o salina composta por menos constituintes € com menor
concentracao de sais, mas também considera-se aumentar a concentra¢ao da solu¢do de HPAM
no nanofluido. Essas sugestdes podem gerar algumas limitacdes em aspectos associados as
barreiras tecnoldgicas e econdmicas da aplicacdo em IOR, e devido a isso, € um tema em

desenvolvimento na cooperacgdo da academia com as empresas e industrias.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Neste trabalho de doutorado, diversos resultados obtidos sdo inéditos, e com possiveis
aplicagdes em diversas areas da ciéncia e da tecnologia, como por exemplo a IOR. Contudo, e
como discutido ao logo deste documento, alguns problemas ainda precisam ser resolvidos.
Nesse sentido, como primeiro desafio, sugere-se complementar os estudos de molhabilidade
dos NMC aminados produzidos, através de testes de queda pendente com o objetivo de analisar
outras propriedades interfaciais, tais como tensdo superficial. Por outro lado, recomenda-se
considerar outros intervalos de for¢a idnica no momento de preparar as solugdes salinas de
HPAM e os nanofluidos de HPAM + NMC. Além disso, considera-se também trabalhar em

outras faixas de concentragdo de HPAM comumente usadas em processos de IOR.

Em relagdo aos nanofluidos hibridos de GO:TETA-NTCO-TETA, aconselha-se
trabalhar nas mesmas concentragdes que seus constituintes individuas, isto ¢, entre 1000 e 5000
ppm, as quais permitirdo a obtencdo de resultados reologicos confidveis e reprodutiveis.
Também, ¢ importante consolidar o estudo coloidal para este sistema hibrido, o que implica a
analise do didmetro hidrodinamico e de potencial zeta em fungdo tanto do pH, como da
temperatura e da propor¢cao de NMC. Em relacdo aos estudos reoldgicos, sugere-se trabalhar
com diversas frequéncias angulares no momento de determinar a regidao LVR, pois isso
permitira obter resultados oscilatorios confidveis no momento de analisar os modulos G’ e G’
em fungdo da frequéncia. Também, ¢ importante considerar a aplicacdo de outros modelos
reoldgicos que permitam descrever com melhor precisdo os dados experimentais obtidos no
redmetro. Dentre os modelos existentes, recomenda-se aplicar: o modelo de Bingham e o

modelo de Herschel-Buckley.
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9, APENDICES
APENDICE A. PREPARO DOS NANOFLUIDOS AQUOSOS CONTENDO NMC
AMINADOS

Al. Preparo dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados analisados por DLS e ELS

Num baldo volumétrico foram preparados 250 ml de uma suspensao mae de cada NMC
aminado com concentracao de 1000 ppm. Para isso, 250 mg de NTCO-TETA e GO-TETA
foram adicionados em 100 ml de dgua deionizada dentro de um béquer. Em seguida, o béquer
foi levado para um banho de ultrassom durante 20 min. Ap6s o tempo acima, e sob agitagao
magnética, foi gotejada uma solucdo acida de HCI (0,01 mol.L") na dispersdo contendo os
NMC aminados até atingir pH 3. Posterior a isso, a suspensao resultante foi transferida para um
baldo volumétrico de 250 ml e seu volume foi completado adicionando uma solugao padrao de
HCI em pH 3. Com as suspensdes maes obtidas, foram feitas dilui¢des sucessivas utilizando a
solugdo padrao de HCI (pH 3), para se obter 10 suspensdes de NMC aminados em 10
concentracgoes diferentes (1000 — 100 ppm).

A2. Preparo dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados em pH 7 e 10

Foi repetido o procedimento descrito em A1, porém, gotejando uma solugdo bésica de
NH4+OH (0,01 mol.L") até atingir pH 7 e 10, e completando o volume no baldo volumétrico

com uma solug¢ao padrao de NH4OH em pH 7 e 10, respectivamente.

A3. Preparo dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados analisados por UV-Vis

A partir das solugdes maes obtidas no item Al, foram feitas dilui¢des utilizando uma
solugdo padrio de HCI (0,01 mol.L!) em pH 3 a fim de obter suspensdes aquosas com
concentragdes de 200 ppm no caso do NTCO-TETA, e de 110 ppm no caso do GO-TETA.
Posterior a isso, € com o objetivo de construir a relacdo linear entre a absorbancia e a
concentragdo, os novos nanofluidos foram diluidos 9 vezes utilizando a mesma solucdo padrao

de HCI (pH 3), a cada 20 ppm no caso do NTCO-TETA, e 10 ppm no caso do GO-TETA.

A4. Preparo dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados analisados por reologia

Num baldo volumétrico foram preparados 100 ml de uma suspensao mae de cada NMC
aminado com concentracdo de 5000 ppm. Para isso, 500 mg de NTCO-TETA e GO-TETA

foram adicionados em 100 ml de dgua deionizada dentro de um béquer. Em seguida, o béquer
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foi levado para um banho de ultrassom durante 20 min. Apds o tempo acima, € sob agitacao
magnética, foi gotejada uma solugio 4cida de HCI (0,01 mol.L™") na dispersio contendo os
NMC aminados até atingir pH 3. Posterior a isso, os nanofluidos resultantes foram transferidos
para baldes volumétricos de 100 ml e seus volumes foram completados adicionando a solugao
padrao de HCl em pH 3. A seguir, foram feitas 5 dilui¢des utilizando as mesmas solugdes

padrdes para cada NMC aminado a partir da concentra¢do da suspensao mae até 1000 ppm.

AS. Preparo dos nanofluidos aquosos contendo hibridos de NMC aminados

Foram obtidos nanofluidos aquosos contendo hibridos de GO-TETA:NTCO-TETA nas
proporgoes de 1:9, 3:7, 5:5, 7:3 ¢ 9:1 em massa, e com concentracao final de 800 ppm. Para
i1sso, em num baldo volumétrico de 20 ml foram adicionados nanofluidos aquosos contendo os

volumes de NMC aminados assim como de solu¢do padrdo, os quais estdo listados na Tabela

Al.

Tabela A1 - Volumes dos nanofluidos aquosos contendo NMC aminados utilizados no preparo dos nanofluidos
aquosos hibridos.

Volume / ml

Proporgao
Hibrido suspensio mie de suspensio mie de soluciio padrio de
m/m Total
GO-TETA NTCO-TETA HC1

1:9 1,6 14,4 20

3:7 4,8 11,2 20

7:3 11,2 4,8

4
4

GO-TETA:NTCO-TETA 5:5 8,0 8,0 4 20
4 20
4

9:1 14,4 1,6 20
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APENDICE B. CARACTERIZACOES FiSICO-QUIMICAS DA TETA E DA HPAM

Analises elementares por CHN do composto aminado TETA e do polimero de HPAM
foram feitas em triplicata e os valores obtidos sdo listados na Tabela B1. Observa-se que a
TETA apresenta um teor na %C de 50,13% associado a presenga de carbonos na sua estrutura
como mostrado na Figura B1. Além disso, o teor na %N de 36,32% est4 relacionado a presenga

das aminas primarias e secundarias que compdem a sua estrutura.

Por outro lado, nota-se que a HPAM apresenta um teor na %C de 37,90% associado a
presenga dos carbonos da cadeia principal, assim como aos carbonos dos grupos acrilamida e
acido acrilico como apresentado na Figura B1. Adicionalmente, o teor na %N de 11,01% esta
relacionado ao grau de hidrolise do polimero, isto é, a presenca de grupos acrilamida.
Finalmente, sugere-se que a massa faltante para 100% nas duas amostras associa-se a presenga

de oxigénio presentes nelas.

Tabela B1 - Composi¢do elemental percentual por CHN para a TETA ¢ a HPAM.
Amostra %C %H %N

TETA 50,13+0,45 11,98+0,47 36,32+0,22
HPAM 37,90+0,06 6,78+0,28 11,01+0,11

(a)

(b)
H H,C=CH H,C=CH
HZN/\/N\/\N/\/NH2 ‘|£=O é:o
H NH2 n (B' Na* m

Figura B1 - Estruturas quimicas do: (a) composto aminado TETA e (b) polimero de HPAM.

A Figura B2 apresenta as curvas TG/DTG da TETA (linha verde) e da HPAM (linha
laranja) obtidas entre 40 e 800 °C. Observa-se que a TETA apresenta uma Uinica regido de perda
total de massa compreendida entre 40 e 200 °C e uma Tmg em 176 °C, a qual esta relacionada a
degradacao completa da sua estrutura[70]. Por outro lado, a HPAM apresenta trés regides de
perda de massa, sendo a primeira a mesma da TETA (40 — 200 °C). Neste primeiro evento
térmico, a HPAM mostra uma perda de massa de 15% associada a presenca de umidade do
ambiente e impurezas volateis. Uma segunda regido entre 200 e 300 °C exibe dois eventos
térmicos em 243 e 291 °C, e uma perda de massa de 19% a qual est4 relacionada as reagdes
irreversiveis de imidizacao entre os grupos amida dos mondmeros de acrilamida, o que da
como resultado a producdo e posterior liberacdo de NHiz, H2O e CO». A tltima regido de

decomposic¢do, que ocorre entre 300 e 500 °C, mostra a degradacdo das cadeias poliméricas da
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HPAM em altas temperaturas[159]. Além disso, acredita-se que o residuo de 15% observado
em 800 °C seja devido a presenca de sodio produto da reagdo de polimerizacdo a partir de

mondmeros de acrilamida e 4cido acrilico, a qual € realizada em presenga de NaOH.

TETA 2.0
1004 - -
HPAM | 18
b -16
80 + I
P -1.4 <
. i @)
P °
\\r_: 60 _ :‘ i = 12 BS:
o L ~
'\-8 i .'I E — 1.0 8
» 1 %
é 40 - .': | - 0.8 s
] A\ -06 -2
."‘. i ﬂ)
20 04 O
] - 0.2
0 —+00

T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura / °C
Figura B2 - Curvas TG (linhas continuas) e DTG (linhas pontilhadas) para: TETA (linha verde) e HPAM (linha
laranja).
A fim de analisar em detalhe os eventos térmicos nas diferentes faixas de temperatura,

a Tabela B2 lista as perdas de massa e as Tma da TETA e da HPAM.

Tabela B2. Valores de perda de massa (%) e Tia (°C) para a TETA e a HPAM.

Amostra Regido / °C
(40 —200) (200 — 300) (300 — 500)
Perda de Perda de Perda de Residuo /
Tma/ °C Tma/ °C Tma/ °C
Massa / % Massa / % Massa / % %
TETA 100 176 N/A N/A N/A N/A 0
HPAM 12 123 19 243 ¢ 291 54 388 ¢ 414 15

O espectro de FTIR em modo ATR da HPAM apresentado na Figura B3 permitiu
confirmar a presenga dos mondmeros de acrilamida e acido acrilico. Observa-se uma banda
larga de absor¢io em 3424 cm™! a qual esta associada as vibracdes dos estiramentos dos grupos
-NH> da acrilamida, assim como as vibracdes dos estiramentos das ligagcdes -OH produto da
presenca de umidade na amostra[90]. As bandas que aparecem entre 2995 e 2868 cm™! estdo

relacionadas as vibragdes dos estiramentos das ligagdes C-H da cadeia do polimero[90, 160].
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As bandas observadas entre 2395 e 2291 cm™! indicam a presenca de CO» atmosférico durante
a medida[114]. A banda exibida em 1662 cm™ é caracteristica das vibragdes dos estiramentos
das ligagcdes C=0 dos grupos carboxila[160]. Além disso, o espectro mostra duas bandas em
1453 e 1403 cm! as quais associam-se as vibragdes dos estiramentos dos grupos C-H e CHa,
respectivamente[161]. A banda que aparece em 1161 cm™! esté relacionada 4s vibragdes dos

estiramentos das ligagdes C=0O dos grupos carboxila[129].

Transmitancia / u.a.

1

! I ! I ! | ! | ' | ' | ! |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Numero de onda / cm™
Figura B3 - Espectros de FTIR em modo ATR para a HPAM.

Finalmente, os nimeros que aparecem no espectro de FTIR estdo associados a posi¢ao
das bandas de absor¢do discutidas acima, as quais estao listadas na Tabela B3 para sua melhor

identificacao.

Tabela B3 - Numeros de onda e seus respectivos estiramentos analisados no espectro de FTIR para a HPAM.
Amostra Nimero de onda/cm™ Estiramentos Niumero no espectro

3424 N-H e O-H 1
2995 - 2868 C-H
2395 -2291 CO2

1453 C-H

2

3

HPAM 1662 C=0 4
5

1403 CH; 6

7

1161 C=0
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APENDICE C. CURVA DE TITULACAO ACIDO-BASE DA TETA

A Figura C1 apresenta a curva de titulagdo acido-base da TETA, a qual foi construida
com o intuito de determinar os valores de pH onde aparecem os pontos equivalentes (pontos
vermelhos). Observa-se que apds consumidos 10,2 ml de HCI (0,01 mol.L™"), a TETA apresenta
o primeiro ponto equivalente em pH 7,5 associado a protonagao dos grupos -NH> localizados
nos extremos da sua molécula (aminas primarias). Um segundo ponto equivalente aparece em
pH 4,5 o qual estd associado a protonagao dos grupos -NH internos (aminas secundarias),

permitindo assim a protonacao total dos grupos amina que compdem a sua estrutura[122].

12

H
114 HzN\/\N/\/N\/\NHQ
H

0 2 4 6 8 10 12 14 16
Volume de HCI/ mL
Figura C1 - Curva de titulagdo acido-base da TETA.
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APENDICE D. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) DO GRAFITE
COMERCIAL

A Figura D1 apresenta o espectro de Raios-X por dispersdao em energia (EDS) (D1(a))
do grafite comercial usado para a produgdao do GO e posterior GO-TETA. Este espectro por
EDS foi obtido a partir da micrografia MEV do grafite comercial apresentada na Figura D1(b).
Adicionalmente, a Figura D1(c) mostra o mapa de cor do carbono (cor vermelha) do grafite,
onde ¢ possivel observar a alta composigao carbonosa deste precursor de partida. No entanto,
outros elementos tais como aluminio, magnésio, oxigénio, silicio, ferro, potassio e manganésio
sdo0 observados no espectro por EDS. Estes elementos aparecem durante o processo de extragao
do grafite, porém, sdo removidos do nanomaterial durante as etapas de lavagem no momento

na sua modifica¢ao quimica.

o) oK FEKE

(a)

1l

MZ101016
i ETD MAG: 250x HWV: 16KV WD; 10,2 mm

N

Figura D1 - (a) Espectro por EDS do grafite comercial. (b) Micrografia MEV do grafite comercial. (c) mapa de
cor do carbono (cor vermelha) do grafite comercial.
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