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Figura 39 - Curvas de viscosidade em func¢do da taxa de cisalhamento a 70°C no Dia 1 (a, b) e Dia 90
(c, d), tanto em meio ndo salino (a, c), como em meio salino (b, d), de amostras de: fluidos do AM-
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Figura 40 - Curvas de viscosidade em fun¢do do tempo de cisalhamento obtidas a 25°C e 7,34 st
correspondentes ao Dia 1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio ndo salino (a, ¢) como salino (b, d) de
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e NF do AM—co—AA e GO (5 ppm) (IINN@ @ZUI) c..eeeereieieeeie e 70

Figura 41 - Curvas de viscosidade em fun¢do do tempo de cisalhamento obtidas a 70°C e 7,34 st
correspondentes ao Dia 1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio ndo salino (a, ¢) como salino (b, d) de
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RESUMO

Oxido de grafeno (GO) é um nanomaterial de carbono (NMC) que apresenta excelentes
propriedades térmicas, elétricas e mecanicas. Devido a isso, o GO é um potencial candidato para
aplicagbes em multiplas dreas da ciéncia e tecnologia como o setor energético, podendo ser
utilizado na produc¢do de nanocompdsitos ou nanofluidos (NF). Neste trabalho de pesquisa, os
esforcos foram concentrados em trés aspectos: 1. Produzir nanofolhas de GO de alta qualidade
estrutural e morfolégica mediante tratamento 4cido utilizando o método de Hummers modificado;
2. Avaliar a estabilidade coloidal do GO em fung¢do do tempo de envelhecimento quando disperso
em agua e; 3. Estudar a influéncia do GO nas respostas reoldgicas quando adicionado em solucées
poliméricas contendo um copolimero de acrilamida e acido acrilico (AM—co—AA) como matriz base.
A caracterizacdo estrutural e morfolégica do GO foi feita utilizando técnicas de microscopia
eletronica de transmissdo (MET), microscopia eletronica de varredura (MEV), e microscopia de forga
atdbmica (MFA), termogravimetria e sua correspondente derivada (TG/DTG), espectroscopias na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) e Raman, analise de composicdo
elementar (CHN) e de difracdo de raios-X (DRX). Essas técnicas permitiram comprovar a morfologia
lamelar e de multicamadas das nanofolhas de GO, além da inser¢do de defeitos estruturais na
superficie do NMC, apds o tratamento acido. Espectroscopia de absorc¢do na regido do ultravioleta
visivel (UV=VIS), espalhamento de luz dinamico (DLS) e mobilidade eletroforética (7) foram utilizadas
para estudar a estabilidade coloidal do GO em &4gua durante 90 dias. Os resultados obtidos
permitiram observar a alta estabilidade coloidal do GO em suspensao, evidenciado pela pequena
gueda na sua absorbancia (4%), alta carga negativa superficial (-64,2 mV) e consideravel diminui¢cdo
do tamanho aparente de particula (43,5%), em fun¢do do tempo de envelhecimento. Finalmente,
medidas de reologia rotacional e oscilatéria realizadas em diferentes condi¢des experimentais,
permitiram analisar as interagdes entre o AM—co—AA e o GO. A influéncia do GO na viscosidade do
sistema polimérico mostrou, principalmente, que sistemas contendo altas concentragdes salinas,
contra—ions atuam como centros perturbadores das interacdes entre o AM—co—AA e o GO,

impedindo uma boa interagao entre eles.

Palavras chave: nanofluidos de GO, poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas, estabilidade coloidal

e propriedades reoldgicas.
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ABSTRACT

Graphene oxide (GO) is a carbon nanomaterial (CNM) that exhibits excellent thermal, electrical and
mechanics properties. Due to this, GO is a potential material for a wide range of applications in
science and technology such energy industry, and it ca be use for production of nanocomposites or
nanofluids (NF). In this research work, the efforts were focused in three aspects: 1. to produce GO
nanosheets with high structural and morphological quality trough acid treatment using the modified
Hummers method; 2. to evaluate the colloidal stability of GO dispersions as a function of aging time
and; 3. to study the influence of GO on rheological responses when added in polymer solutions with
acrylamide/acrylic acid copolymer (AM—co—AA) as the base matrix. Structural and morphological
characterization of GO were made by transmission electron microscopy (MET), scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), thermogravimetric and its corresponding
derivate (TGA/DTG), Fourier transform infrared (FTIR) and Raman spectroscopy, elemental
composition analysis (CHN) e X-ray diffraction (XRD). These characterizations allowed to confirm the
lamellar and multilayer of GO nanosheets, besides the insertion of structural defects in the surface
of the CNM as a result of acid treatment. UV-VIS spectroscopy, dynamic light scattering (DLS) and
electrophoretic mobility () were used to study the colloidal stability of GO when dispersed in water
for 90 days. Results obtained allowed to observe the high colloidal stability of GO when in aqueous
suspension, evidenced by the small decrease in absorbance (4%), the high surface charge (-64,2 mV)
and the considerable decrease in apparent particle size (43.5%). Finally, rotational and oscillatory
rheology measurements performed at different experimental conditions, allowed to analyze the
interaction between AM-co—AA and GO. The GO influence on polymeric system viscosity showed,
mainly, that in systems with high salinity concentrations, counterions as disruptive agents between

AM-—co—AA and GO interactions, impeding or limiting the electrostatic interactions between them.

Keywords: GO nanofluids, partially hydrolyzed polyacrylamides, colloidal stability, and rheological

properties.
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INTRODUGAO

A alta demanda energética no Brasil e no mundo impulsiona a busca por novas fontes de
obtencdo de energia, assim como a otimizacao das fontes tradicionais de producgao e transformacao
desta. Porém, grande porcentagem da energia produzida e consumida é proveniente de fontes nao
renovaveis, como o petréleo e seus derivados e prevé-se que essa tendéncia sera mantida para os
proximos 20 anos'™®. O petréleo em seu estado natural geralmente encontra-se dentro de um
sistema composto principalmente por rochas porosas e permeaveis, conhecido como reservatorio.
No entanto, o transporte deste desde os reservatdrios até as superficies das plataformas de
exploracdo é uma das limitacdes nos processos de recuperacdo. A injecdo de solucdes aquosas de
polimeros é indicada entdo como uma alternativa para se recuperar o 6leo bruto que fica dentro
dos reservatdrios apds a aplicacdo dos métodos convencionais, porém, estes fluidos de injecdo sdo
sensiveis as condices agressivas de trabalho, tendo como consequéncia mobilidades desfavoraveis

e baixos fatores de recuperagao.

Nanomateriais de carbono ganharam grande importancia na solucdo de problemas
tecnolégicos complexos gracas as suas excelentes propriedades elétricas, térmicas e mecanicas,
tendo aplicagcdes em multiplas dreas da ciéncia e tecnologia como a construcdo civil, eletronica,
farmacéutica, agricola, petroquimica, entre outras. A fim de compensar as limitages de fluidos de
injecdo poliméricos no processo de recuperagdo de petréleo, o dxido de grafeno se apresenta como
um aditivo inovador para melhorar as propriedades reoldgicas, devido a sua alta estabilidade
coloidal quando em suspensdo aquosa e, assim, otimizar a eficiéncia de varrido desde os
reservatdrios até a superficie. A partir dos desafios descritos acima, surgem a motivacdo e os

objetivos deste mestrado.

Neste trabalho foi estudada a produgdo, estabilidade e aplicagdo de nanofluidos aquosos
de oxido de grafeno com polimeros da familia das poliacrilamidas como um sistema coloidal
promissor na otimizacdo do processo de recuperacdo melhorada de petrdleo. O primeiro capitulo
deste documento refere-se a revisdo bibliografica e descreve inicialmente a sintese de dxido de
grafeno (GO) e suas principais propriedades e caracteristicas fisico-quimicas. A seguir é apresentada
uma discussdo da teoria de coloides que descreve a estabilidade do GO em suspensdo aquosa.

Posterior a isso, é feita uma breve introducdo ao processo de recuperacdo melhorada de petréleo



e sdo descritos os polimeros comumente usados. Finalmente, sdo definidos alguns conceitos e

relacOes que descrevem a reologia desses polimeros e do GO.

Os objetivos deste trabalho sdo apresentados no segundo capitulo deste documento. A
metodologia desenvolvida junto com as técnicas de caracterizacao e equipamentos utilizados sao
descritos no terceiro capitulo. O quarto capitulo apresenta os resultados e discussdes, sendo
dividido em trés subitens: sintese e caracterizacdo de nanofolhas de 6xido de grafeno; estabilidade
coloidal de nanofluidos de GO em funcdo do tempo; e estudo reolégico de nanofluidos de éxido de
grafeno e polimeros do tipo poliacrilamidas em fung¢ao do tempo, temperatura e salinidade do meio
continuo. O quinto e sexto capitulo apresentam as conclusdes e perspectivas futuras deste trabalho

de pesquisa, respectivamente.

Este trabalho de mestrado em Engenharia Quimica foi desenvolvido no Grupo de Materiais
Poliméricos Multicomponentes no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Minas

Gerais.



1. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1 OXIDO DE GRAFENO

Este subitem apresenta uma breve introducdo sobre a origem da nanotecnologia e como
esta ciéncia representa uma ferramenta poderosa para o estudo e aplicacdo dos materiais e
sistemas em escala nano. A seguir sdo descritas as principais propriedades e caracteristicas do
grafeno e do 6xido de grafeno (GO) assim como suas principais rotas de producdo e funcionalizagdo.
Finalmente é discutido o método de esfoliagcdo quimica de Hummers para a produgdo de GO a partir

de grafite (Gr).
1.1.1 GRAFENO: HISTORIA, PROPRIEDADES E CARACTERISTICAS

Um marco importante da histéria da nanotecnologia ocorreu em 1959 quando Richard
Feynman apresentou para a Sociedade Americana de Fisica (APS) sua inspiradora leitura intitulada
“There’s Plenty of Room at the Bottom” onde propds a possibilidade de manipular materiais e
estruturas em escala atdbmica a fim de projetar e construir sistemas e dispositivos em escala nano,
processo ao qual chamou de miniaturizagdo. Posteriormente, em 1974, N. Taniguchi chamou esse
campo de pesquisa e desenvolvimento de nanotecnologia e definiu como a ciéncia e engenharia
responsavel pelo projeto, sintese, caracterizacdo e aplicacdo de materiais e dispositivos cuja
organizacdo estrutural se encontra na escala nanométrica®®. Exemplos de algumas aplicacdes
focadas no setor energético, nas quais a nanotecnologia apresenta um grande impacto sdo:
arrefecimento de dispositivos eletronicos, motores e sistemas nucleares, processos de perfuragao
de pocos, lubrificagdo, armazenamento de energia solar, lasers de alta poténcia, entre muitos
outros’. O mercado da nanotecnologia vem crescendo exponencialmente e tem uma tendéncia a se

manter para os préximos anos como observado na Figura 1.

Hoje em dia, dentre os materiais estudados pela comunidade cientifica, com foco em
nanotecnologia, nanomateriais de carbono (NMC) destacam-se devido a suas estruturas Unicas e
excelentes propriedades elétricas, mecanicas e térmicas®. Estes NMC sdo alétropos do carbono e
podem ser divididos em diferentes categorias, baseado no numero de dimensdes que formam sua
estrutura, em zerodimensionais (OD) como os fulerenos®, unidimensionais (1D) como os nanotubos

de carbono (NTC), bidimensionais (2D) como o grafeno!! e tridimensionais (3D) como o grafite.
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Figura 1 — Esquema modificado do volume de mercado da nanotecnologia em fungéo do tempo (em anos) em diferentes
setores da industria’.

No entanto o grafeno, nanoestrutura de carbono que pode ser entendida como uma folha

simples de grafite formada por um arranjo hexagonal de dtomos de carbono de hibridacdo sp? 1213,

vem despertando grande interesse desde sua producdo e caracterizagdo por Geim e Novoselov!4,
A enorme motivacdo em usar o grafeno é advinda de suas excepcionais propriedades, dentre as
quais vale a pena destacar a sua grande area superficial (2630 m2.g )%, elevada resisténcia a ruptura
(130 GPa)®, limite eldstico (20%)*, alta condutividade térmica (5300 W.m™.K )Y/, elevado mddulo

)P ealta

de Young e resisténcia a tracdo (1,1 TPa e 125 GPa)*8, boa condutividade elétrica (10° S.cm
mobilidade intrinseca quando em suspensdo (200000 cm?2.V1.s1)%, Dito isto, é possivel afirmar que
o grafeno por efeito de seu arranjo atdmico hexagonal conjugado estendido, pode ser considerado
a estrutura base das formas alotrépicas do carbono descritas acima, ou seja, ele pode se embrulhar

para formar fulerenos, enrolar para formar NTC ou empilhar para formar Gr com distancia

interplanar entre nanofolhas de 0,34 nm?%!, como pode ser observado na Figura 2.
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Figura 2 — Esquema modificado de grafeno como nanoestrutura base para a formagdo de outras formas alotropicas do
carbono como o fulereno, nanotubo de carbono e grafite*.

1114 yale a pena mencionar

Contudo, apesar do trabalho disruptivo de Geim e Novoselov
gue a pesquisa na drea de grafeno comeca ja na metade do século XX, devido ao grande interesse
da comunidade cientifica no estudo de suas propriedades e comportamento elétrico. S para referir
alguns acontecimentos importantes, em 1947 o fisico P. Wallace, utilizando a teoria de bandas de
corpos solidos, apresentou relagdes quanticas para descrever o comportamento diamagnético e
outras propriedades elétricas, térmicas e 6ticas desta nanoestrutura?. Em 1956, o fisico J. McClure
demostrou que esse comportamento diamagnético descrito por Wallace depende da energia do
sistema que por sua vez depende da funcdo de distribuicio de Fermi-Dirac®. Posteriormente em
1962, H. Boehm e colaboradores conseguem isolar finas laminas de grafeno contendo uma pequena
quantidade de grupos carboxila mediante tratamento térmico e redugdo de éxido de grafite (GrO).
Finalmente em 2004, Geim, Novoselov e colaboradores conseguiram produzir e caracterizar pela

primeira vez nanofolhas isoladas de grafeno mediante esfoliagdo mecanica, utilizando uma fita

adesiva, com objetivo de estudar as suas propriedades elétricas??.
1.1.2 PRINCIPAIS METODOS DE PRODUGAO DE GRAFENO

Atualmente sdo utilizados diversos métodos para produgao de grafeno, dentre os quais vale

a pena mencionar a clivagem mecanica que consiste na esfoliagdo de grafeno a partir de Gr



mediante utilizac3o de fita adesiva'*; crescimento epitaxial em substrato de carbeto de silicio (SiC),
onde camadas de grafeno de tamanhos varidaveis podem ser produzidos através de recozimento a
vacuo do substrato de SiC*; deposicdo quimica de vapor (CVD), onde lamelas de grafeno s3o
produzidas a partir da decomposicdo térmica de um precursor rico em carbono, como um
hidrocarboneto, que da como resultado a deposicdo dos atomos do carbono do precursor sobre um
catalizador (geralmente uma cerdmica ou um metal de transic3o)®; e outros métodos como

abertura de nanotubos?® e esfoliagdo em solucdo (n3o aquosa)?’

. Todos os métodos acima possuem
relevancia em areas especificas de ciéncia e tecnologia, mas ndo sdo objeto de estudo nesta revisao

bibliografica a fim de manter conciso o documento.

Além das técnicas de producdo de grafeno mencionadas acima, existe uma outra rota
amplamente utilizada para a producao inicialmente de GO a partir de Gr, seguida de um processo
de redugdo térmica ou quimica para a obtencdo de grafeno. Essa rota é conhecida como esfoliacdo
guimica via oxidagdo que consiste em isolar lamelas de grafeno mediante tratamento acido e a qual
garante uma alta producdo de nanomaterial a baixo custo em comparag¢do com os outros métodos
mencionados?®. Para que o processo de esfoliacdo quimica oxidativa a partir de Gr aconteca, a
quantidade de energia utilizada pelo sistema deve ser minima?®. Termodinamicamente, essa energia
pode ser descrita como um balanc¢o da entalpia do sistema formado pelos empilhados de Gr e as

moléculas do solvente pela seguinte expressio®:

AHmis

2 2
o (JBss = fFsd) 0 @
n

Onde AHnmis é a entalpia da mistura grafeno-solvente, Vs € o volume dessa mistura, Ty € a

Vmis

espessura das nanofolhas de grafeno, Ess e Esc sao as energias de superficie do solvente e do
grafeno, respectivamente e @ é a fragdo de volume de grafeno disperso no solvente. A partir da
equacao 1.1 é possivel afirmar que a entalpia do sistema depende das energias de superficie tanto
do grafeno como do solvente. Essa fungao de estado é minima ou préxima a zero quando as energias
de superficies tém valores préximos ou sdo equivalentes, o que indica que o processo de esfoliagdo
ocorre sem precisar valores muito altos de forgas externas ao sistema, como por exemplo agitagées
(mecanicas ou magnéticas) ou sonicacdo por ultrassom3’. Segundo Hernandez e colaboradores®, o
grafite apresenta um valor de energia de superficie entre ~70-80 mJ.m enquanto o grafeno,
apresenta um valor de Es entre 0-50 mJ.m, segundo Notarianni e colaboradores®°. Por outro lado,

a dgua, que é o solvente utilizado nesta etapa do trabalho, apresenta um valor de ~72 mJ.m?, como



reportado por Owens e Wendt!, confirmando assim que a escolha deste solvente apresenta um

ganho energético e econdmico no processo de esfoliagdo quimica a partir de Gr.

Como é definido no capitulo 2 referente aos objetivos, a primeira etapa experimental deste
trabalho de mestrado consiste em preparar e caracterizar nanofolhas de GO de boa qualidade
estrutural e alta estabilidade, utilizando o método de esfoliacdo quimica a partir de Gr descrito
acima. Paraisso, é empregada uma nova rota de sintese para producao de GO a qual é uma variacao
do método tradicional de esfoliacdo quimica de Hummers, que é descrito a seguir. Essa rota
adaptada foi desenvolvida no Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do Departamento
de Quimica da UFMG e uma de suas principais caracteristicas é a implementacao do uso de radiacao
no micro-ondas para a otimizacdo dos tempos de reacdo quimica. Este procedimento experimental

é descrito em detalhe no capitulo 3 referente a metodologia do projeto.
1.1.3 PRODUCAO DE OXIDO DE GRAFENO: METODO DE HUMMERS

Sdo varias as rotas propostas para a producdo de GO utilizando o método de esfoliacdo
quimica porém, os métodos propostos por Brodie®?, Staudenmaier®*, Hofmann3* e Hummers®,
representam a base das sinteses que hoje em dia empregam tratamentos acidos para produzir este
NMC3®. A primeira sintese, atribuida a Brodie em 1859, propés a adic3o de cloreto de potdssio (KCl)
numa mistura acida contendo Gr e acido nitrico (HNOs) fumegante. Ja, em 1898 e 1937,
Staudenmaier e Hofmann respectivamente, otimizaram o método proposto por Brodie, adicionando
peguenas porgdes de cloratos (KCIOs ou NaClOs) e 4cido sulfirico (H2SO4) varias vezes ao longo da
reacdo a fim de aumentar o grau de acidez da mistura que continha inicialmente HNOs.
Posteriormente, em 1958, Hummers e Offeman propuseram o uso de nitrato de sédio (NaNOs) e
H,SO,4 como mistura acida, e permanganato de potassio (KMnQ4) como catalizador da reacdo. Desde
entdo, o método de Hummers e Offeman ou simplesmente método de Hummers, tem sido bastante
utilizado por muitos pesquisadores, apresentando em alguns casos melhoras e modificacdes

segundo os interesses de cada pesquisa®’*.

O método de Hummers consiste num tratamento acido em presencga de agentes fortemente
oxidantes e cujo objetivo é inserir grupos ou fun¢Ges oxigenadas na superficie das nanofolhas de
Gr. O método comega com a mistura reacional entre o Gr, NaNOs, H,SO, e KMnO, mediante agitacdo
a fim de promover a oxidacdo do nanomaterial. Posteriormente, compreende a lavagem dessa
mistura reacional com agua abundante a fim de retirar o excesso de reagentes e Gr que nao foi

oxidado. Finalmente é feita a secagem e desidratagao a vacuo da suspensdo de GO para eliminar as
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moléculas de dgua, produto da lavagem descrita na etapa anterior®. Dentre as vantagens do
método Hummers em comparagdo com os outros métodos descritos acima, deve-se mencionar que
a reacao é feita em tempos relativamente curtos, jd que esta poder ser completada em algumas
horas; os cloratos usados por Staudenmaier e Hofmann sdo substituidos por KMnO, a fim de
melhorar a seguranca da reacdo e evitar assim a formacdo de didxido de cloro (ClO;) e; o uso de
NaNOs; em vez de HNOs previne a formacdo de gases dcidos fumegantes altamente téxicos para o

ambiente?’.

1.2 ESTABILIDADE COLOIDAL

Neste subitem é apresentada uma breve introdugdo dos conceitos fundamentais da teoria
de coloides e superficies a fim de apoiar a discussdo sobre o comportamento do GO quando
suspenso em meio aquoso. E importante deixar claro que a teoria de coloides classica é vélida para
particulas ou corpos perfeitamente esféricos, além de outras considera¢des simplificadoras, e por
isso deve-se ter precaucdo no momento de aplica-la ao sistema GO em suspensdo, dada a
morfologia lamelar e estrutura bidimensional do grafeno e do GO. Para efeitos praticos e a fim de
continuar na mesma linha de desenvolvimento proposta no inicio da revisdo bibliografica, neste
subitem referente ao estudo coloidal os termos coloide e particula, sdo associados a nanoestruturas

ou nanoparticulas.
1.2.1 O CONCEITO DE ESTABILIDADE COLOIDAL

Um coloide pode ser entendido como qualquer particula com pelo menos uma dimensdo
linear entre 1 nm e 1 um. Dito isso, um coloide pode ser classificado como liofilico ou liofdbico de
acordo a sua afinidade para se dispersar num meio continuo. Também, costuma-se utilizar os
termos hidrofilico ou hidrofébico quando a dgua é o meio continuo. Hidrofilico é aquele que tem
uma boa afinidade com a agua, formando dispersdes estdveis espontaneamente a temperatura
constante e composig¢des fixas. Pelo contrario, hidrofébico é aquele que é instdvel quando disperso
em 4dagua, apresentando um comportamento repelente ao meio continuo, confirmado pela
formac3o de agregados*’. No entanto, os dois casos descritos acima podem ser considerados como
sistemas coloidais e sua estabilidade dependera fortemente do pH da dispersao, da concentragao

dos eletrdlitos e da quantidade de particulas coloidais que compdem o sistema**.



A estabilidade de um sistema coloidal desta natureza (GO com superficie carregada disperso
em agua) esta relacionada com a capacidade deste para resistir a agregacdo, ou seja, a habilidade
das forcas de repulsdo eletrostaticas para vencer as forcas de atracdo de Van der Waals*. Um
sistema coloidal é estavel quando sua barreira de energia (AE) ou energia potencial maxima (Vmax),
é consideravelmente alta, resultando em um sistema disperso e, instdvel quando AE ou Ve €
pequeno ou desaparece completamente levando a um sistema agregado. Ambos os fendbmenos,
tanto dispersdo como agregacao, podem ser analisados no grafico de energia potencial (V) de
interacdo em func¢do da distancia (d) que separa duas particulas (Figura 3), também chamado grafico
de Lennard-Jones*’. E importante entender qual é a origem de V. © como as contribuicdes
atrativas e repulsivas influenciam no seu comportamento. Para isso, é feita a seguir uma breve

introducdo ao modelo de dupla camada elétrica de Helmholtz e a teoria DLVO.

Forga de repulsao da dupla

E @@cs camada elétrica (V)
3 %
Z‘gl <
2 Energia potencial total (V;)
©
= o
e Viax
2
2 |
Q o =
© W — d
(@)
s o2
Ll f
o |V 4 |
@ A Forga atrativa de van
g A der Waals (Va)
<

Figura 3 — Esquema que apresenta a energia potencial (V) de interagdo como fungdo da disténcia (d) que separa duas
particulas. O sistema atingird o valor minimo de V de interagdo (minimo primdrio) se a distdncia entre as duas particulas
é consideravelmente pequena. Se V atinge valores equivalentes ou proximos a zero, as contribuigdes atrativas de Van der
Waals venceram as repulsivas eletrostdticas, provocando agregag¢éo no sistema. Pelo contrdrio, se V atinge valores
maiores, o sistema coloidal serd estdvel devido as fortes contribui¢bes repulsivas eletrostdticas sobre as atrativas de Van
der Waals*3.

1.2.2 DUPLA CAMADA ELETRICA

Dentre os diferentes mecanismos mediante os quais particulas coloidais adquirem carga
elétrica, aquele que envolve a ionizagdo de grupos superficiais é de grande interesse neste trabalho.
Este mecanismo explica a gera¢do de cargas negativas (ou positivas) em forma de ions distribuidos

nas superficies coloidais por causa da dissocia¢do, por exemplo, dos grupos acidos presentes (Figura
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4 (a)). Para que o sistema seja cineticamente estavel, esses ions negativos devem se equilibrar
eletricamente com ions de carga oposta ou contra—ions presentes no meio continuo. Essa regiao

onde ocorre a interacdo entre os ions e contra—ions é chamada de dupla camada elétrica®.

A ideia da dupla camada elétrica foi proposta inicialmente por Helmholtz, que desenvolveu
o conceito de um sistema contendo cargas arranjadas em dois planos paralelos (Figura 4 (b)). No
entanto, efeitos térmicos nos ions introduzem um certo grau de desordem no sistema, causando
espalhamentos na regido da interacdo dos ions e contra—ions, formando uma dupla camada
“difusa”. Neste caso, a analise do ambiente eletrénico da dupla camada torna-se complexo e
requere um maior detalhamento. Esse modelo descrito acima é conhecido como de Gouy—Chapman
e pode ser observado na Figura 4 (c). Além disso, pode-se considerar outra condi¢do no sistema, a
gual é que as cargas ocupam uma quantidade finita de volume e como consequéncia disso, essas
cargas apresentam requerimentos estéricos especificos, resultando em uma pequena camada
chamada de “Stern”. A camada de Stern pode ser entendida como o pequeno espaco que separa a
dupla camada difusa da superficie carregada na interface onde ocorre a interacdo entre ions e

contra—ions, como observado na Figura 4 (d)*.

d ) b) ’—r co—ion

e ©® o
COOH COO™ 4+ o 80P .
COOH COO- H+ ® O O O. @ > contra-ion
O 'O 2 Dupla camada
COOH COO” H+ 9 2999 ﬂ‘ elétrica
c d
) K ° w0 ° )
O. 0 .O .O ® O. .O.. ‘_Dupla. camada
o. OO.O g Dupla camada L4 0® .o difusa
e .O } difusa Q Plano de corte

20

Figura 4 — (a) Esquema modificado do fenémeno de ionizagdo de grupos dcidos para geragdo de carga negativa superficial.
Esquema modificado da representa¢do do modelo de: (b) dupla camada elétrica de Helmholtz, (c) dupla camada difusa de
Gouy—Chapman e (d) camada de Stern*.

Camada de Stern

Esses modelos descritos acima (Helmholtz, Gouy—Chapman e Stern) sdo conhecidos como

os modelos classicos de interface para sistemas com superficies carregadas, porém, a Figura 5
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mostra um esquema mais representativo da distribuicdo das cargas e da interacdo entre ions e

contra-ions em superficies.

contra—ion -
co—ion

fon com carga
negativa

camada de Stern

dupla camada
difusa

fons em equilibrio

Figura 5 — Esquema modificado da distribui¢do de cargas (negativas e positivas) na vizinhanga de uma particula carregada
negativamente 4.

1.23 TEORIA DLVO

A teoria DLVO (Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek) proposta por B. Derjaguin e L.
Landauem 1941 e, E. Verwey e J. Overbeek em 1948 descreve as forgas de interagdo entre particulas
coloidais e suas principiais propriedades, quando carregadas eletricamente e dispersas em meios
polares*“%, Em resumo, a teoria DLVO cldssica define que a energia potencial total (V7) de interacdo
é o resultado da soma algébrica da energia potencial de intera¢do da dupla camada elétrica (Vz) e a

energia potencial das interacdes de Van der Waals (V,), ambas em fungao da distancia d, assim:

Ve =Ve+Vy (1.2)
E importante entender que os valores da energia de interagdo da dupla camada elétrica e
da energia de interagdo de Van der Waals, dependem da geometria e distancia das particulas
coloidais, forga idnica (/) do meio continuo e potencial elétrico da superficie. Neste trabalho, esses

parametros sdo discutidos na se¢do de resultados referente ao capitulo 4.

Além do exposto acima, é possivel relacionar a estabilidade coloidal de um sistema com o
potencial elétrico (¥) deste. Este tratamento é feito pela aproximagdo de Debye—Hiickel. ¥ pode
ser entendido como o trabalho requerido para trazer uma unidade de carga elétrica (ou particula

neste caso) desde uma distancia infinita até uma distancia finita, assim:
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Y =Yyexp(—k.d) (1.3)
Onde W, é o potencial elétrico na superficie carregada, k é o reciproco da espessura da dupla
camada elétrica ou comprimento de Debye e d é a distancia entre as cargas ou particulas carregadas.
Além disso, ¥ pode ser definido como:

W, = (ﬂ) (1.4)
zZ.e

Onde K é a constante de Boltzmann, T é a temperatura absoluta, z e e sdo a valéncia e carga

elementar dos ions, respectivamente. Ja, o comprimento de Debye pode ser expresso como:

(1.5)

Onde € é a constante dielétrica do solvente, &o é a permissividade do vacuo e ¢; é a
concentracdo dos ions no meio continuo. Pode-se observar que o comprimento de Debye é
inversamente proporcional a dois parametros: a concentra¢do e o quadrado da valéncia dos ions
envolvidos no sistema. Por tanto, dentro do modelo coloidal isso significa que a distancia que separa
duas particulas e sua estabilidade coloidal sdo fortemente influenciadas, entre outras coisas, por

esses dois pardmetros®.

Na Figura 6 é possivel observar como na regido da dupla camada elétrica, ¥ diminui
exponencialmente a partir de valores consideravelmente altos de ¥y, a medida que aumenta a
distancia que separa as duas particulas. No entanto, nessa regido, ions e contra—ions encontram-se
em equilibrio elétrico e o valor de AE é suficientemente alto, resultando em um sistema

cineticamente estavel, como exposto nos subitens 1.2.1 e 1.2.2.
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dupla camada elétrica

5 /% ~d

Figura 6 — Esquema modificado da variagdo do potencial elétrico (¥/) em fun¢do da distdncia (d) desde uma superficie
carregada. W, é o potencial elétrico na superficie carregada quando um ion de carga oposta estd muito proximo a esta*2.

No caso oposto, se a concentracdo de eletrélitos presentes no meio continuo polar
aumentar, entdo os valores de ¥ e AE diminuem como exposto nas equacdes 1.3 e 1.5, indicando
gue o sistema atinge a concentracao critica de coagulacdo (CCC) de eletrdlitos, o qual significa que
as forgas atrativas de Van der Waals predominam sobre as forgas de repulsdo eletrostaticas, tendo
como consequéncia o fendmeno de agregac3o entre as particulas coloidais*?, e que em termos de

Vr deinteragdo (Equagdo 1.2) acontece quando:

Vr=0 (1.6)
e
I _ (1.7)
ad
124  OXIDO DE GRAFENO E SUA NATUREZA COLOIDAL

Do ponto de vista coloidal, o grafeno é uma nanoestrutura com carater hidrofébico e pode
aglomerar-se facilmente quando em suspensdo aquosa devido as fortes intera¢des atrativas de Van
der Waals entre as nanofolhas, as quais favorecem a formacdo de estruturas grafiticas empilhadas
cineticamente instdveis®'. No entanto, e como j4 descrito, a inser¢do de heterodtomos de oxigénio

em forma de fun¢Bes oxigenadas como carboxilas, anéis epdxi e hidroxilas na estrutura do
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nanomaterial (Figura 7), promove mudancgas na hibridacdo de alguns atomos de carbono, assim
como a geracdo de defeitos estruturais, o que gera nanofolhas de GO com espacamento interplanar
de 0,625nm*, altamente estaveis em suspensdo aquosa'®*. Essa capacidade do GO para formar
sistemas coloidais estdveis em meio aquoso é devida a caracteristicas como sua estrutura atdbmica
bidimensional*® e a repulsdo eletrostatica entre as nanofolhas, produto da alta densidade de cargas
negativas como resultado da ionizacdao das fungdes oxigenadas inseridas no processo de oxidacao

quimica®.

Insergdo de

Fungdes oxigenadas
HOOC

Grafeno Oxido de Grafeno (GO)

Figura 7 — Esquema modificado da insergdo de fungbes oxigenadas na estrutura do grafeno para formar GO'®,

No entanto, também devido a sua fina estrutura atdmica bidimensional, descrever as forcas
de interacdo entre as nanofolhas de GO e suas propriedades coloidais, usando a teoria DLVO
classica, ndo fornece um panorama detalhado do seu comportamento coloidal. Para isso, foram
propostos uma série de modelos matematicos a fim descrever essas interacées e propriedades do
GO como uma particula coloidal carregada eletricamente®. Para o caso de duas camadas atémicas

finas (ou nanofolhas), a energia potencial das interacGes de Van der Waals (V,) foi definida como:

. A.p3p.C 18
V=" "

Onde A é a drea das camadas atdmicas, p2p é a densidade superficial dos dtomos, C é uma fungdo
complexa da polarizabilidade do sistema (ou coeficiente de dispersdo de Van der Waals) e d é a
distancia interatomica. Os parametros pzp e C descritos acima podem ser estimados a partir da
energia superficial de cada material®. Por outro lado, a energia potencial das intera¢cdes da dupla

camada elétrica (Vk) foi definida assim:

2.0°
Ve = ——— —Kk.d (1.9)
R s.eO.KeXp( re.d)

Sendo o é a densidade de carga superficial. g, €o e k foram definidos na equagao 1.5. Porém,

em termos da / do meio continuo, o comprimento de Debye também pode ser expresso como:
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(1.10)

Onde N4 é o numero de Avogadro e | pode ser expresso como:

1 n
I = Ez c;Z? (1.11)
i=1

Onde ¢; é a concentracdo dos ions e Z; é o nimero de carga dos ions. A teoria DLVO diz que
para o sistema GO disperso num meio polar, ao diminuir o pH os grupos oxigenados presentes nas
nanofolhas sdo protonados o qual resulta numa diminuicdo na densidade de carga superficial (o) e
na magnitude das forcas de repulsdo eletrostaticas**°. Por outro lado, ao aumentar a forca iénica
do meio polar, a espessura da dupla camada elétrica diminui, devido a densificacdo dos contra—ions

o qual resulta na agregacdo das nanofolhas de GO*%°,

Uma vez descritas as condi¢cdes acima, é possivel afirmar que para atingir a estabilidade
coloidal do GO em meio aquoso, deve-se evitar trabalhar em solugdes com pH baixos e forcas i6nicas
altas. Como conclusdo deste subitem, o GO em suspensao aquosa pode ser considerado um sistema
coloidal e sua estabilidade depende principalmente do pH e forga i6nica do meio continuo, do grau
de oxidacdo das nanofolhas e da estrutura atébmica do nanomaterial. A teoria DLVO é uma
ferramenta importante que permite entender os fendmenos de agregacdo/dispersdo desta

nanoestrutura.

1.3 NANOFLUIDOS DE OXIDO DE GRAFENO

No subitem anterior, a partir da definicdao de coloide, foi descrito como o GO em suspensao
aquosa pode ser considerado um sistema coloidal estavel sob algumas condi¢des termodinamicas e
cinéticas. Neste subitem, os esforgos sdo focados em descrever o comportamento deste sistema do
ponto de vista da mecanica dos fluidos e dos fendbmenos de transporte e o termo nanofluido é

introduzido para descrever esse sistema coloidal GO—meio continuo.

Nanofluidos (NF) sdo misturas coloidais compostas por particulas em escala nanométrica (1
— 1000 nm), também chamadas de nanoparticulas (NP) dispersas em um fluido base. Essas NP
podem ser compostas por metais, ndo—metais, 6xidos, carbonetos, ceramicas, nanomateriais

hibridos e até gotas de liquido em escala nano. Por outro lado, o fluido base pode ser um liquido

15



pOoUCO Viscoso como a dgua, ou muito viscoso como os éleos minerais, dependendo da aplicacio®.
O termo nanofluido foi utilizado pela primeira vez por Choi em 1995, quando prop0s o uso de NP
dispersas em fluidos a fim de aumentar a taxa de transferéncia de calor e diminuir a quantidade de
poténcia requerida em processos envolvendo troca de energia®. Devido a caracteristicas como sua
alta estabilidade coloidal, pequenos tamanhos de particula e propriedades ajustaveis, NF podem
atuar em diversas areas da ciéncia e tecnologia como a tribologia, processos de extracao, processos
ambientais, aplicacdes biomédicas e farmacéuticas’>2. Essas caracteristicas e aplica¢des descritas
acima, fizeram dos NF sistemas de grande impacto na comunidade cientifica nos anos recentes’. A
fim de sustentar essa afirmacdo, a Figura 8 apresenta o nimero de trabalhos cientificos dos ultimos
dez anos no site Web of Science, contendo as palavras “nanofluid” e “nanofluids” no seu titulo, onde

é possivel observar o rapido crescimento e desenvolvimento desta drea de pesquisa.

A estabilidade dos NF é um fator importante no momento de estudar as propriedades
destes sistemas coloidais e suas aplicaces. E por isso que existem métodos que permitem avaliar
essa estabilidade, como por exemplo o método de sedimentacdo, andlise de potencial zeta, analise
de absorcdo espectral, entre outros. O método de sedimentacdo pode ser considerado o mais
simples para avaliar a estabilidade de um NF. A massa ou volume das NP sedimentadas num
nanofluido sob um campo de forca externo ao sistema é uma indicacdo da estabilidade do
nanofluido. Portanto, um nanofluido pode ser considerado como estavel quando a concentracdo ou
tamanho de particula das NP permanece constante e homogéneo no sistema em longos periodos
de tempo. J3, a andlise de potencial zeta permite avaliar o potencial elétrico na regidao da dupla
camada elétrica mediante a aplicagdo de um campo elétrico. NF com altos valores de potencial zeta
(positivos ou negativos) sdo considerados eletricamente estaveis, enquanto NF com baixos valores
de potencial zeta tendem a se agregar. A analise de absor¢do espectral é outro método para avaliar
a estabilidade dos NF. Em geral, existe uma relagao linear entre a intensidade da absorbancia e a
concentracdo das NP presentes no NF. Desta forma, é possivel encontrar a variacdo da concentracado

das NP no sistema ao longo do tempo mediante a medicdo da absor¢do na regido UV-VIS dos NF3,
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Figura 8 — Esquema que mostra o numero de artigos cientificos reportados no site Web of Science contendo as palavras
“nanofluid” ou “nanofluids” no seu titulo. Pesquisa feita no intervalo de tempo de 2007 até 2016 [Fonte: autor].

J4, NF de GO sdo sistemas promissores devido a algumas caracteristicas, como por exemplo
aumento da condutividade térmica, melhoramento da transferéncia de calor, alta estabilidade
coloidal, lubrificac3do superior e melhor controle nos fendmenos de corrosdo e erosdo®2. Porém, para
permitir esses ganhos em propriedades é muito importante garantir a estabilidade em suspensao
do GO e evitar mudancgas quimicas no fluido base. Consequentemente, e a partir das discussdes
feitas nos subitens de dxido de grafeno e coloides, é possivel considerar o método de Hummers
como um método de preparo de NF e seu resultado final, ou seja, o GO em suspensdo, como um
nanofluido estavel. A Figura 9, apresenta o nimero de publicagdes na drea de nanofluidos de éxido
de grafeno no intervalo de anos de 2012 até 2016, onde é possivel evidenciar o crescimento no
numero de trabalhos cientificos no ultimo ano, o qual sugere que os NF de GO representam um

importante sistema no mundo da ciéncia e tecnologia.
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Figura 9 — Esquema que mostra o numero de artigos cientificos no site Web of Science contendo as palavras “graphene
nanofluid” ou “graphene nanofluids” no seu titulo. Pesquisa feita no intervalo de tempo de 2007 até 2016 [Fonte: autor].

1.4 RECUPERAGCAO MELHORADA DE PETROLEO

A demanda de petréleo esta em aumento e este continuara sendo fundamental para suprir
as necessidades energéticas do mundo nas proximas duas décadas®. O petrdleo (ou 6leo bruto)
pode ser entendido como uma familia composta de hidrocarbonetos e outros compostos com
guantidades variaveis de enxofre, nitrogénio, oxigénio, metais e outros elementos, todos eles
formados de maneira natural num conjunto de rochas porosas e permedveis conhecido como
reservatdrio. Na industria de petréleo, hidrocarbonetos simples ou parafinas se estendem desde
gases como o metano, passando por liquidos como a gasolina, até sélidos como as ceras cristalinas.
Por outro lado, hidrocarbonetos ciclicos ou nafténicos vao desde liquidos volateis como a nafta até
substancias com elevada massa molecular (Mm) como os asfaltenos. Outro grupo de
hidrocarbonetos ciclicos sdo os aromaticos onde o benzeno é o composto mais conhecido e a

principal matéria prima para a produgdo de produtos petroquimicos>>’.

Produtos derivados do petréleo contribuem com aproximadamente 30 a 50% da demanda
energética do mundo, sendo eles usados como combustiveis liquidos (gasolina, diesel, querosene),
gasosos (gas natural) e sélidos (carvdo mineral, coque). Além disso, residuos dos processos de refino
de petréleo, como os asfaltos, representam produtos de alto valor em aplicacdes da construgao civil
como estradas, telhados e impermeabilizacdo. A recuperagdo de petrdleo consiste entdo no

conjunto de técnicas ou métodos utilizados para transportar o 6leo bruto desde os reservatorios
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até as superficies, para sua posterior transformacdo nos produtos mencionados acima®®°, Neste

processo sao importantes trés conceitos:

Fator de Recuperagdo (RF): E definido como o volume de petréleo a ser recuperado em

relagdo a estimativa de petréleo no local (OIP, do inglés oil in place) num reservatério, assim:

)2
RF = R (1.12)

POIP

Onde P é volume original de petréleo em condi¢cdes atmosféricas e Por representa a

proporc¢3o de volume total do reservatério ligado aos pogos de petréleo®.

Razdo de Mobilidade (M): Esta relacionada com o deslocamento macroscépico dos fluidos

e compara a mobilidade do fluido de injecao sobre o fluido deslocado, assim:

ki

A
M=2t=_ (1.13)

A ka

Na

Onde A; e Ay sdo as mobilidades dos fluidos de injecdo e fluido deslocado, que a sua vez
podem ser expressas como as relacdes entre as permeabilidades efetivas (k; e k4) e as viscosidades
(ni e n4) dos fluidos injetados e deslocados, respectivamente. A razdo de mobilidade pode
apresentar uma grande influéncia sobre o fator de recuperacao. Em geral, para valoresde M > 1, o
fluido injetado flui com maior facilidade do que o fluido deslocado ao longo do reservatério, assim
formando caminhos em forma de dendritos e, portanto, diminuindo o contato dos fluidos na sua
interfase. Neste caso a mobilidade é considerada desfavordvel. Para conseguir entdo um aumento

no fator de recuperacdo é recomendado que M seja igual a unidade®?.

Numero de capilaridade (Cy): Estd relacionado com o deslocamento microscépico dos
fluidos e permite quantificar os efeitos capilares dos poros das rochas no reservatdrio, assim:

v.n
Cn = (1.14)
N o

Onde v é a velocidade intersticial ou velocidade de Darcy, n é a viscosidade do fluido injetado
e o é a tens3o interfacial entre o fluido injetado e o deslocado. Tipicamente, quando Cy < 10° os
deslocamentos microscdpicos dominam sobre os macroscépicos, ou seja, os efeitos capilares sdo
predominantes no reservatdrio. Em geral, é possivel obter valores altos de Cy mediante a redugao
da tensdo interfacial entre os fluidos, utilizando surfactantes no fluido de inje¢ao ou aplicando calor

no sistema e, assim, conseguir uma condicdo favordvel para a recuperacdo de petréleo®:,
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Na recuperacdo de petréleo estdo envolvidas trés grandes etapas (Figura 10): recuperacdo
primaria, secunddria e tercidria, sendo esta ultima conhecida como recuperacdao melhorada de
petréleo (EOR, do inglés enhanced oil recovery). Neste trabalho serd discutida a injecdo de polimeros
(PF, do inglés polymer flooding), técnica que faz parte dos métodos quimicos de recuperacdo

melhorada de petréleo (CEOR, do inglés chemical enhanced oil recovery).

A recuperacgdo primaria é a etapa em que o petréleo é forcado até a superficie pela acao de
forcas naturais como: expansao de petrdleo, expansao de gas acumulado, deslocamento de dgua
pressurizada e drenagem mediante gradientes de altitudes. Nesta primeira etapa entre 12 —15% do
OIP é recuperado. A recuperacao secundaria é necessdria para transportar até as superficies entre
15 — 20% adicional do OIP mediante a injecdo de fluidos como dgua e gds natural. A recuperacao
terciaria, que pode ser dividida em técnicas quimicas, gasosas, térmicas ou microbianas, é utilizada
apods a primeira e segunda etapa serem esgotadas. Nesta etapa, a EOR permite recuperar entre 4 —
11% adicional do OIP mediante a injecdo de novos fluidos. Os novos fluidos levam a aumentar a

eficiéncia de deslocamento e varrido, e a viscosidade da fase aquosa®>©2.

‘ Recuperacdo de Petrdleo

. |

A4
Recuperacdo Primaria ‘ Recuperacdo Secundaria ‘ Recuperacdo Terciaria ou EOR ‘

) | } } }
Fluxo natural " Injecdo de dgua Quimicos ‘ Gasosos ‘ Térmicos ‘ ‘ Microbiana ‘

» Injegdo de gas — .
natural » Injegdo de alcalinos |

* Injecdo de surfactantes

——» Injegdo de polimeros

» Poliacrilamidas

Figura 10 — Esquema dos métodos de recuperagdo de petroleo.

Métodos de CEOR tém sido considerados os mais importantes desde sua aplicagdo no inicio
dos anos 60. Estes métodos utilizam formula¢Ges quimicas, como as que incluem polimeros atuando
como fluidos de inje¢do, os quais promovem um aumento da viscosidade da agua. PF resulta numa

diminuicdo na razdo de mobilidade e num aumento no ndmero de capilaridade. Paises como
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Argentina, Canada, india, USA, Alemanha, China e Brasil, implementaram diferentes modelos de
CEOR, tanto em escala piloto como em grande escala, sendo a China o pais com maior sucesso na

aplicacdo deste método®3°,

Dentre os métodos quimicos de EOR, a injecdo de polimeros é utilizada a fim de aumentar
a eficiéncia de varrido e a viscosidade da fase aquosa dentro dos reservatdrios®. Neste processo,
polimeros naturais ou sintéticos, solUveis em dgua e com elevada massa molecular sdo injetados em
concentracdes entre 1000 e 3000 partes por milhdo (ppm)®’ e, uma vez dentro dos reservatdrios,
mediante interagdes fisicas e quimicas com a fase aquosa conseguem aumentar a sua viscosidade,
tendo como resultado uma diminuicdo na razio de mobilidade e um varrido vertical uniforme®.
Existem 2 tipos de polimeros frequentemente utilizados em PF: as poliacrilamidas (PAM) sintéticas
e os polissacarideos naturais como o xantano®. A escolha do polimero depende de pardmetros
caracteristicos de cada reservatdrio como temperatura e salinidade. Além disso, a adicdo de
diferentes tipos de nanoparticulas introduz uma melhora nas respostas reoldgicas e mecanicas dos
polimeros injetados no reservatério®>’%’!, Neste trabalho sdo estudados algumas propriedades e

comportamentos reoldgicos de PAM usadas na EOR.

1.5 POLIACRILAMIDAS

PAM (Figura 11) sdo polimeros de natureza ndo—idnica formados a partir da polimerizag¢do
de moléculas de acrilamida (AM). A PAM em sua forma ndo—i6nica ou ndo—hidrolisada ndo costuma
ser utilizada na EOR devido a sua alta adsorgao nas superficies dos reservatérios. Portanto, formas
modificadas de PAM sdo frequentemente usadas a fim de evitar esses fendmenos de adsorgao.
Dentre as multiplas formas modificas de PAM, as parcialmente hidrolisadas, obtidas a partir da
hidrélise dos grupos amida da PAM levando a copolimeros de acrilamida e acido acrilico (AM—co—

AA), sdo discutidas neste trabalho como componentes de potenciais fluidos de inje¢do no processo

de PF*,
CH, H(|3 |
7
NH2 .

Figura 11 — Esquema da unidade repetitiva da macromolécula de poliacrilamida®?.
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Poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM, do inglés partially hydrolyzed
polyacrylamide ou AM-co—-AA), sdo polimeros amplamente utilizados como agentes de controle de
mobilidade no processo de EOR’2. No entanto, elas apresentam algumas limitacdes em ambientes
de alta salinidade e temperaturas acima de 70°C como a hidrdlise dos grupos amida que resulta na
formacdo de grupos carboxila, os quais sao blindados pelos contra—ions do meio, fazendo com que
as moléculas do polimero se precipitem e haja diminui¢do da viscosidade do meio’®. Outros
parametros como o oxigénio dissolvido, presenca de metais, radicais livres e pH, sdo responsaveis

pela degradacdo quimica das HPAM, causando também uma queda na resisténcia ao fluxo’3.

Em solucdao aquosa as HPAM exibem morfologia de espiral ou serpentina com raio
hidrodindmico entre 0,3 e 0,4 um, segundo o reportado por Mansour e colaboradores’. A Figura
12 apresenta a estrutura das moléculas de AM e AA envolvidas na reacdo quimica a partir da qual
sdo obtidas as unidades monoméricas repetitivas das HPAM onde n e m representam o nimero de
monomeros de acrilamida e acido acrilico, respectivamente. A propor¢do de monomeros de acido

acrilico no polimero é equivalente ao grau de ionicidade do copolimero”.

nCH,=CH + mCH,=CH + NaOH —> —CH,=CH CH,= CH—
| | | |
C=0 C=0 o C=0 C=0
| | Soda caustica I I
NH, OH NH, [n O Naim
Acid Poliacrilamida parcialmente
cido

hidrolisada
(ou anidnica)

Acrilamida .
acrilico

Figura 12 — Esquema modificado do mecanismo de reagcdo quimica para a obtengdo de poliacrilamidas parcialmente
hidrolisadas ou aniénicas®®.

1.5.1 DEGRADAGAO QUIMICA E TERMICA DAS POLIACRILAMIDAS

Dentre os multiplos tipos de degradagao que sofrem as PAM, as degradagdes do tipo
guimica e térmica sdo aquelas de maior interesse neste trabalho. A degrada¢do quimica das PAM
refere-se a hidrolise dos grupos amida, como observado na Figura 13. Por outro lado, a degradagao
térmica das PAM descreve que um aumento na temperatura do polimero leva a um aumento na
taxa de hidrdlise desses grupos amida. No entanto, e como ja explicado, formas modificadas de PAM
como copolimeros de AM e N-vinilpirrolidona (NVP), AM e acido acrilamido tercidrio butilo sulfénico

(ATBS) ou AM e acido 2-acrilamido-2-metilpropano sulfénico (AMPS), fornecem ao polimero maior
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resisténcia a hidrélise a altas temperaturas. Por outro lado, a geracdo de radicais no meio continuo,
gue podem interagir com as cadeias do polimero, resulta numa degradacao das PAM, evidenciada
pela queda da viscosidade do meio e reducdao do seu volume hidrodindmico. Estratégias para
compensar essas degradacdes incluem a remocao de impurezas da PAM, mediante o uso de
metanol; remocdo de oxigénio do meio, chegando a niveis inferiores a 5 partes por bilhdo (ppb); a
adigcdo de agentes de sacrificio, a fim de limitar os efeitos dos contra—ions presentes no meio; e a

adi¢cdo de mondmeros quimicamente estdveis no polimero’7>,

alta temperatura H;C—Ll"H H.C——CH
alta salinidade %‘= ) ﬁ= o
O o
v H’ Hv

Figura 13 — Esquema modificado da hidrdlise dos grupos amidas das HPAM?>,

1.5.2 POLIELETROLITOS

Polieletrélitos sdo uma familia de polimeros, contendo um ou mais grupos carregados
eletricamente na sua unidade repetitiva. As HPAM sdo polieletrélitos do tipo anibénico por causa da
carga negativa presente nos grupos carboxilas, os quais promovem uma alta solubilidade do
polimero em meio aquoso’®. HPAM aniénicas, exibem conformacdo aleatéria em meio aquoso
devido a repulsdo eletrostatica entre as unidades monoméricas carregadas. No entanto, em
presenca de contra—ions, a densidade de carga superficial da HPAM diminui por causa das
interacGes ion—ion e, portanto, a conformacao aleatdria e as interacGes eletrostdticas entre as

cadeias poliméricas sdo perturbadas’®.

HPAM experimentam fendmenos de expansdo/contra¢do chamados também de transicées
de fase, que dependem da forga idnica e pH do meio continuo e, em alguns casos, da presenca de
agentes externos como NP. Em meios de baixa concentracdo salina, as cadeias das HPAM sofrem
expansao devido a repulsdo eletrostatica dos grupos carboxila e, o comprimento de Debye aumenta
devido a pouca quantidade de ions e contra—ions no meio, o qual resulta em uma fraca interagado
atrativa entre os polieletrdlitos e contra—ions e uma alta interacdo repulsiva entre polieletrdlitos,
levando a um aumento da viscosidade das HPAM. Por outro lado, em meios salinos, a distancia entre
os polieletrélitos diminui, junto com o comprimento de Debye, por causa do aumento da presenga

de ions e contra—ions no meio e, como consequéncia, as HPAM experimentam o fenédmeno de
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contracdo, tendo como resultado uma queda na sua viscosidade. No caso extremo, ou seja, em
meios altamente salinos, cadeias de HPAM sdo blindadas pelos contra—ions e a interacao
polieletrolito—polieletrélito é quase desprezivel, assim como o comprimento de Debye. Este novo

estado estendido do polimero é chamado de expandido reentrante.

Kedir e colaboradores’®, propuseram um mecanismo para explicar a transicdo de fase
sofrida pelas HPAM em meios salinos, assim como a interacdo entre suas unidades monomeéricas
carregadas, contra—ions e NP de aluminio. A partir desse mecanismo, podem ser discutidas as
interacdes eletrostdaticas dos sistemas GO—HPAM e HPAM, preparados neste trabalho. A Figura 14
apresenta os fendmenos de transicao de fase que as HPAM experimentam quando em presenca de

NP e meios salinos.
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Figura 14 — Esquema modificado das transi¢cdes de fase sofridas pelas HPAM a diferentes concentra¢bes salinas e de
aluminio’®.

1.6 REOLOGIA

A reologia (do grego reo e logos, que significa fluxo e estudo, respectivamente) pode ser
entendida como a ciéncia que estuda a deformacgdo e o fluxo de liquidos viscosos perfeitos
(Newtonianos), sélidos eldsticos perfeitos (Hookeanos), assim como outros tipos de sistemas como

sélidos rigidos e fluidos ideais””. Na reologia, toda medicdo avalia 4 dimensdes fundamentais:
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comprimento, massa, tempo e temperatura’®. No caso das PAM e suas formas modificadas, ja foi
amplamente estudada a sua resposta reoldgica em funcdo da temperatura, concentracdo e
composicdo quimica do polimero. Portanto, a reologia pode ser considerada uma ferramenta
importante no momento de avaliar a correlagdo entre a estrutura molecular das PAM e suas
propriedades, o que permitird otimizar processos convencionais que precisem de sua utilizacado,

como por exemplo a EOR.
1.6.1 VISCOSIDADE

A viscosidade (n), é definida como a resisténcia de um corpo ao fluxo ou a fluir. Ela pode ser
expressa como a relacdo entre a tensdo de cisalhamento (1) e a taxa de cisalhamento (#)’°, assim:
=— 1.15
n v (1.15)
Usualmente, essa relacdo é conhecida como a lei de Newton da viscosidade. Fluidos cuja
viscosidade ndo depende da taxa de cisalhamento sdo chamados de fluidos Newtonianos. No caso
oposto, fluidos cuja viscosidade varia em fungdo da taxa de cisalhamento, como as HPAM, sdo
chamados de ndo—Newtonianos’. A tens3o de cisalhamento, representa as for¢as de movimento
(conveccao), acao gravitacional (campo), gradientes de pressdo e interagcdes moleculares, atuando

sobre um fluido em movimento®’, e é expressa assim:

E

= (1.16)
Tjj y

Onde F; é a forga aplicada ao fluido na direcao i e, A; é a drea perpendicular a diregdo da
forca aplicada. A deformacgdo em cisalhamento (y), representa o deslocamento dos planos atdmicos
de um corpo quando uma forca de deformacdo é aplicada sobre ele®, assim:

Yij = % (1.17)
j

Onde d; é a variacao da deformagdo dos planos atémicos na diregdo i e, d; a variagdo da
deformacdo na dire¢do j. Entdo, a taxa de deformagdo de cisalhamento, ou taxa de cisalhamento, é
definida como a variac3o da deformac&o de cisalhamento em funcdo do tempo®, assim:

_dv;

Yij = a

(1.18)
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Onde v; é a velocidade do fluido na direcdo i. A Figura 15 apresenta um exemplo de
deformacdo de um fluido entre duas placas paralelas, pela acao de uma forca F aplicada na direcao

i perpendicular ao plano A.

F; Perfil de
"l velocidade

Figura 15 — Esquema modificado da deformacgdo de um fluido entre duas placas paralelas’®.

Outras propriedades reoldgicas dos fluidos estdo relacionadas com a variagdo da sua
viscosidade em funcdo da taxa e tempo de cisalhamento. Neste sentido, fluidos cuja viscosidade
diminui em funcdo da taxa de cisalhamento sdo chamados de pseudopldsticos e aqueles cuja
viscosidade aumenta sdo chamados de dilatantes. Por outro lado, fluidos tixotrépicos sdo aqueles
cuja viscosidade diminui em fungdo do tempo a taxas de cisalhamento fixas. No caso oposto, fluidos
cuja viscosidade aumenta em func¢do do tempo a taxas de cisalhamento fixas sdo conhecidos como

reopéxicos’>,

Em processos industriais como a EOR, a variagdo da viscosidade em func¢do do tempo é de
grande interesse devido a que é frequente se trabalhar com taxas de cisalhamento constantes por
longos periodos de tempo. As propriedades reoldgicas descritas acima sdo chamadas de
propriedades em regime permanente ou estacionario, isto é, sdo obtidas em fluxos de cisalhamento
simples onde os vetores de velocidade possuem apenas uma componente na dire¢do do fluxo®. A
Figura 16 apresenta as relagdes entre a viscosidade de um fluido e a taxa de cisalhamento e o tempo

descritas acima.
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Figura 16 — Relagdes entre: (a) viscosidade e taxa de cisalhamento e, (b) viscosidade e tempo, observadas em fluidos°.

Propriedades reoldgicas podem ser estudadas também em regime oscilatério ou dinamico de
cisalhamento de pequena amplitude. Neste regime, o fluido é submetido a uma deformacdo de
cisalhamento oscilatéria de pequena amplitude. A resposta, ou seja, a tensdo de cisalhamento
oscilatdria, estard fora de fase em relacdo a deformacdo aplicada, sem importar que a frequéncia
de oscilacdo aplicada seja igual, como observado na Figura 17. Essa resposta é caracteristica de
fluidos viscoeldsticos, que sdao aqueles fluidos que apresentam uma resposta viscosa e eldstica

quando deformados®.

Quando um fluido é deformado em regime oscilatério, essa perturbacdo pode ser expressa

pela seguinte equacgao:
y(@) = yoe™t (1.19)

Onde y, é a amplitude da deformacdo (positiva) e w é a frequéncia de oscilagdo. A resposta

a essa perturbacdo pode ser expressa em termos da tensao de cisalhamento oscilatdria:

7(t) = 7o't (1.20)

Onde 1, é a amplitude da tensdo de cisalhamento (positiva) e § é o angulo de defasagem em

relacdo a deformacdo de cisalhamento oscilatdria.
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Tempo

Figura 17 — Relagdo entre a deformagdo de cisalhamento oscilatéria e a tensdo de cisalhamento oscilatdria, em fungdo do
tempo?.

A relagdo entre a deformagdo e a tensdo de cisalhamento oscilatérias, fornece como
resultado um parametro conhecido como o mddulo complexo de cisalhamento (G*), o qual esta
associado ao comportamento viscoeldstico do fluido, assim:

()  To g
—2 =26 =g
{ONRT (1.21)

O moédulo complexo de cisalhamento poder ser expresso como a soma dos mddulos de

armazenamento (G’) e perda (G”) em cisalhamento:

G*=G'+G"
(1.22)

G’ estd associado a componente em fase com a deformacgao, ou seja, a contribuicdo elastica
ou de armazenamento de energia do fluido. Por outro lado, G”’ estd associado a componente fora

de fase com a deformac3o, isto é, a contribuicdo viscosa ou de dissipacdo de energia do fluido®.

1.6.2 TENSAO DE CISALHAMENTO COMO FUNCAO DA TEMPERATURA E DA
CONCENTRAGAO DO POLIMERO

A relagao entre a tensao de cisalhamento e a temperatura pode ser expressa pela relacao

de Arrhenius®':

T = Ty.exp (%) (1.23)
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Onde 1, representa a tensdo inicial de cisalhamento, E, é a energia de ativacdo, R é a

constante universal dos gases e T é a temperatura absoluta.

Além disso, a relagdo entre a tensdo de cisalhamento e a concentragdo do polimero pode

ser expressa pela seguinte lei de poténcia®®:

Ty = 71.€xp(t;.C) (1.24)

Onde 17 e t; sdo constantes e C é a concentracdo do polimero. As equacgdes 1.23 e 1.24 sdo
importantes no momento de estudar e avaliar algumas propriedades reolégicas das HPAM e dos NF
de GO (discutidas nos subitens 1.6.3 e 1.6.4) ja que confirmam a grande influéncia da temperatura
e da concentracdo (do polimero ou NP) na resposta reoldgica nos sistemas de interesse. Pode-se
observar que um aumento na temperatura do sistema leva a uma diminuicdo na tensdo de
cisalhamento, o que implica em uma diminuicdo na viscosidade do fluido ou nanofluido. Pelo
contrario, a relacdo entre a concentracdo e a tensdo é diretamente proporcional, indicando que
guanto maior é a concentracdo, maior é a tensdo de cisalhamento, ou seja, a resisténcia ao fluxo

aumenta a medida que a concentracgdo cresce.

1.6.3 REOLOGIA DAS POLIACRILAMIDAS PARCIALMENTE HIDROLISADAS E SUA
UTILIZACAO NA RECUPERACAO MELHORADA DE PETROLEO

Dentre os diferentes tipos de polimeros sollveis em dgua, as PAM sdo as mais utilizadas em
aplicagOes de EOR, devido, além das caracteristicas mencionadas no item 1.5, a sua alta My e alta
viscoelasticidade®?®, No entanto, as PAM apresentam limita¢des em termos das suas propriedades
térmicas, mecanicas e reoldgicas que podem ser compensadas mediante a adicdo de diferentes
tipos de monémeros na sua unidade repetitiva, obtendo-se copolimeros com altas resisténcias a
degradac3o térmica, ao cisalhamento e a queda da viscosidade, como as HPAM?®8485 HPAM exibem
comportamento Newtoniano a baixas taxas de cisalhamento e ndo—Newtoniano a altas taxas de
cisalhamento. O comportamento ndo—Newtoniano exibido pelas HPAM pode ser de tipo dilatante
ou pseudoplastico, e depende do grau de hidrdlise, concentragdo de polimero, salinidade do meio
e temperatura. HPAM sofrem degradacgao irreversivel a altas taxas de cisalhamento, o que leva a

quebra de sua cadeia principal, levando a uma diminui¢3o na sua viscosidade®®,

Parametros usados na EOR como a taxa de cisalhamento, dependem das caracteristicas e
natureza de cada reservatério. Porém, a literatura sugere que valores de taxa de cisalhamento

usados nos laboratdrios devem ser iguais ou proximos aos usados nos processos de PF. A partir
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dessas consideragcbes, varios autores®>®

sugerem um valor padrao de taxa de cisalhamento
equivalente a 7,34 s, que representa os valores experimentados nos reservatdrios. Neste trabalho
foi usado um valor de taxa de cisalhamento de 7,34 s, baseado no valor padrido estabelecido pelos

autores mencionados acima.

A seguir é apresentado um breve resumo de trabalhos importantes envolvendo a utilizagdo
de diferentes tipos de PAM modificadas, dando énfase as propriedades e parametros reoldgicos

relacionados com este trabalho.

Yang estudou a resposta reoldgica da tensdo de cisalhamento de solugbes de PAM em
funcdo da concentracdo do polimero (20 — 50 ppm) e da temperatura (20 — 50°C), utilizando um
viscosimetro de cilindros concéntricos. Ele encontrou que, para os valores propostos de
concentracdo de PAM e temperatura, o polimero exibiu um comportamento ndo—Newtoniano
numa taxa de cisalhamento entre 0 — 1000 s. Além disso, foi evidenciado o aumento da tens3o de

cisalhamento & medida que a concentra¢do da PAM aumentou e a temperatura diminuiu®®.

Sabhapondit e colaboradores estudaram algumas propriedades reoldgicas para diferentes
copolimeros de acrilamida usados em EOR. Eles observaram que copolimeros de AM contendo
grupos sulfonados AMPS, apresentaram uma alta estabilidade da viscosidade em ambientes
agressivos (alta salinidade e alta temperatura). Além disso, eles perceberam que o uso de polimeros
contendo unidades repetitivas de N,N-dimetilacrilamida (NNDAM), no lugar de unidades de AM,
possibilita uma maior resisténcia ao cisalhamento devido presumivelmente a presenca de grupos

hidrofébicos na suas cadeias®.

Qi e colaboradores analisaram as HPAM e os copolimeros de AM contendo grupos AMPS
(AM—co—AMPS). Eles notaram que a altas temperaturas e em solugdo aquosa, copolimeros AM—co—
AMPS apresentam uma maior estabilidade da viscosidade em comparagdao com as HPAM, devido
possivelmente ao impedimento estérico dado pelos grupos AMPS, o qual protege a cadeia principal
do polimero. Além disso, eles observaram que a medida que a concentragao do polimero aumentou,
a viscosidade das HPAM cresceu em maior propor¢do em relagdo a viscosidade dos AM—co—AMPS
em meio aquoso. Isto pode ser associado a alta My das HPAM em comparag¢do a My dos AM—co—
AMPS. No entanto, em solu¢do de NaCl a viscosidade do sistema composto por AM—co—AMPS foi

superior a do composto por HPAM®,
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Mansour e colaboradores ao fazerem um estudo do comportamento reolédgico e da
degradacdo mecanica de HPAM em meio salino, observaram que a viscosidade do polimero
diminuiu em uma faixa de concentracdo de KCl entre 0 e 2,0 % m/m a baixas taxas de cisalhamento
(10 s1), devido & interacdo entre os grupos acrilatos das HPAM e os ions K* do sal. Acima de 1,5 %,
a viscosidade do sistema tornou-se independente da forga i6nica da solugdo salina, apresentando
valores ao redor de 10 cP, devido presumivelmente ao desenovelamento ou desemaranhamento
das cadeias do polimero. Além disso, o comportamento pseudoplastico do fluido foi evidenciado
em um intervalo de taxa de cisalhamento desde 1 até 100 s para 3 amostras diferentes de HPAM

em diferentes concentracdes de KCI”2.
1.6.4 REOLOGIA DE NANOFLUIDOS DE OXIDO DE GRAFENO

A seguir sdo citados alguns trabalhos cientificos e seus resultados reolégicos mais relevantes
na drea de NF de GO. Dentre os resultados encontrados, destacam-se o comportamento
predominantemente pseudoplastico quando sdo submetidos ao cisalhamento e o aumento da
viscosidade aparente quando comparados com fluidos base, além da diminuicdo da sua viscosidade

com o aumento da temperatura do sistema.

Yang e colaboradores estudaram algumas propriedades reoldgicas de NF contendo
nanodiamantes revestidos com grafeno como particula coloidal e dispersos em éleo silicone e dgua
destilada como fluidos base. Eles observaram que a viscosidade dos NF preparados diminuia com o
aumento da temperatura (20 — 80°C) e, além disso, ao aumentar a concentragdo (0,35 — 5,2%-
volume) das NP, os NF exibiam comportamento pseudoplastico®. Dhar e colaboradores, analisaram
o aumento da viscosidade de NF contendo grafeno em funcdo da fracdo volumétrica da
nanoparticula (0,01 — 0,5%) e estudaram a resposta viscosa desses sistemas coloidais num intervalo

de temperatura de 25 até 75°C%,

Moghaddam e colaboradores prepararam NF de grafeno em glicerol como fluido base e
observaram a transicdo no comportamento reolégico de Newtoniano para pseudoplastico, quando
nanofolhas de GO sdo adicionadas ao alcool. Eles notaram que a viscosidade dos NF de GO é
altamente influenciada pela fragdo massica, jd que ao adicionar 2% de GO sob cisalhamento
constante (6,32 s a 20°C) foi evidenciado um ganho de 401% em comparacdo com a viscosidade
do glicerol. A temperatura teve também um impacto importante na resposta reoldgica do sistema,
um aumento de 10°C (de 20 para 30°C) resultou em uma queda da viscosidade de aproximadamente

50% (114 para 62 cP)%2.
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Kole e Dey reportaram resultados de viscosidade de NF contendo grafeno funcionalizado
disperso numa mistura de etilenoglicol e dgua. Eles encontraram que NF contendo 0,395 % em
volume de nanomaterial, exibem comportamento pseudoplastico quando sdao submetidos ao
cisalhamento a 30°C. Além disso, foi evidenciada a queda da viscosidade dos NF com o aumento da
temperatura (10 até 70°C) devido possivelmente a diminuicdo na magnitude das forcas de adesdo
intermoleculares®. Li e colaboradores estudaram algumas propriedades reoldgicas oscilatdrias em
NF de grafeno. Eles encontraram que o mddulo de armazenamento e o mddulo de perda diminuiam
com o aumento da temperatura. Além disso, G” teve valores maiores em relagdo a G’ num intervalo
de temperatura de 20 até 80°C, indicando que o comportamento viscoso dos NF de grafeno
predomina sobre o comportamento elastico. Também foi evidenciada a queda da viscosidade com

0 aumento da temperatura de 67,6 Pa.s (20°C) para 17,0 Pa.s (70°C)%.

Kazi e colaboradores analisaram o comportamento reolégico de NF contendo GO e
nanolaminas de grafeno (GnP) e demostraram que a viscosidade dos NF contendo a mistura GO—
GnP é até oito vezes maior do que a viscosidade de NF contendo GO quando cisalhados a 1 s™. Foi
observado que as viscosidades dos NF contendo GO e GO—GnP, tiveram comportamentos similares
em altas taxas de cisalhamento (1200 s?), devido presumivelmente ao realinhamento sofrido pelas

NP e a reduc¢do na friccdo entre o fluido base e as NP>,

32



2. OBIJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Este trabalho tem como objetivo geral o preparo de NF de copolimeros do AM—co—AA

dispersos em meio aquoso como fluido base e aditivados com GO. Busca-se avaliar propriedades

reoldgicas como viscosidade em funcdo do tempo, temperatura e salinidade do meio continuo, para

potencial utilizacdo desse sistema na area de EOR. Adicionalmente, esse trabalho objetiva contribuir

com o desenvolvimento de um método eficiente de sintese de GO para obter nanomateriais com

boa qualidade estrutural e morfoldgica, assim como com uma metodologia eficaz para o preparo

destes sistemas coloidais que represente uma melhora na sua viscosidade, em comparagdo com o

fluido convencional.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Produzir e caracterizar nanofolhas de GO a partir de Gr utilizando o método de Hummers
modificado desenvolvido no Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do
Departamento de Quimica da UFMG, a fim de obter um nanomaterial de boa qualidade
estrutural e morfolégica.

Preparar NF de GO através de uma alteracdao ao método de Hummers modificado mencionado
acima e avaliar sua estabilidade coloidal em funcdo do tempo e da concentracdo de GO.
Desenvolver uma metodologia eficiente para a obten¢do de NF de copolimeros do AM—co—AA
contendo GO, em funcdo da concentragdo de GO e da forga ibnica do meio continuo.

Avaliar propriedades reoldgicas como viscosidade, médulos de armazenamento e médulos de
perda do sistema nanofluido de copolimero do AM—co—-AA + GO, em fun¢do do tempo,

concentragao de GO, forga ibnica meio continuo e temperatura.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sdo apresentados os materiais e reagentes que foram usados, assim como
algumas das suas propriedades e caracteristicas. Em seguida, sdo descritas as diferentes
metodologias que foram desenvolvidas, as quais incluem a sintese de GO a partir de Gr, preparo dos
fluidos de referéncia, preparo de NF de GO, preparo de NF de GO contendo copolimeros do AM-
co—AA e preparo dos meios continuos. Finalmente, sdo brevemente discutidas as técnicas e testes

de caracteriza¢do que foram utilizados.

3.1 MATERIAIS E REAGENTES

O Gr utilizado, com lote de referéncia FPA—0405—XA, foi adquirido da empresa Nacional de
Grafite do Brasil S.A., com um grau de pureza de ~99,90%. O copolimero do AM—co—AA utilizado foi
fornecido pela empresa SNF do Brasil Ltda. com massa molecular média (M) de ~1,5x10” g.mol' e
carater anionico de ~30% (como informado pelo fabricante). Agua tratada em equipamento Milli-Q
(condutividade = 9,0 puS.cm™) foi obtida de um sistema de purificacdo disponivel no Departamento
de Quimica da UFMG. Permanganato de potéssio (KMnO4) P.A. (Mm = 158,03 g.mol?), sulfato de
s6dio anidro (Na,SO4) P.A. (Mym = 142,04 g.mol?), acido sulfdrico (H,SO4) (98%) P.A. (Mm = 98,08
g.mol?) e peréxido de hidrogénio (H,0;) P.A. (Mm = 34,02 g.mol?) foram adquiridos da Vetec
Quimica Fina Ltda. Cloreto de potassio (KCl) P.A. (Mm = 74,56 g.mol?), cloreto de magnésio (MgCl,)
P.A. (Mm = 203,30 g.mol?) brometo de potassio (KBr) P.A. (My = 119,00 g.mol?) e 4cido cloridrico
(HCl) P.A. (Mwm = 36,46 g.mol™) foram provenientes da empresa Exodo Cientifica. Cloreto de sédio
(NaCl) P.A. (My =58,44 g.mol?) foi adquirido da Cromato Produtos Quimicos Ltda. e cloreto de célcio
(CaCly) P.A. (My = 147,01 g.mol™) da empresa Dindmica Quimica Contemporanea Ltda. Alcool Etilico

(C2H60) (95%) P.A. (Mw = 46,07 g.mol?) foi adquirido da empresa FMaia Ltda.

3.2 PRODUGCAO DE OXIDO DE GRAFENO A PARTIR DE GRAFITE

Neste trabalho, o método de Hummers modificado desenvolvido no Grupo de Materiais
Poliméricos Multicomponentes foi utilizado a fim de inserir fungdes oxigenados na estrutura do

grafeno, para favorecer sua dispersabilidade em meios polares e facilitar posteriores modificaces
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quimicas na sua estrutura®. Neste método, o uso de radiacdo no micro-ondas foi implementado
para obter consideraveis ganhos no grau de oxidacdo e tempos de reacdo. Na Figura 18, pode-se
observar um esquema das diferentes estruturas envolvidas no processo de producao de GO

mediante oxidacdo de Gr.
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Grafite (Gr) Oxido de grafite (GrO) Oxido de grafeno (GO)

Figura 18 — Esquema do processo de produgdo de nanofolhas de GO a partir de Gr mediante tratamento dcido.

A primeira etapa da sintese de GO envolveu o preparo da mistura reacional e o tratamento
acido do nanomaterial. Para isso, um bal3do reacional de fundo redondo de 125 mL contendo 60 mL
de H,S04 sob agitagdo magnética foi colocado dentro de um recipiente de vidro contendo um banho
de gelo. Em seguida, foram adicionados 2,5 g de KMnQO, e depois 1,25 g de Gr. Essa mistura reacional
foi deixada sob agitacdo magnética por 10 min. Apds o tempo acima, o baldo contendo a mistura foi
levado para um reator micro-ondas onde a reagdo de oxidagao do nanomaterial foi realizada por 10
min a 70°C, e 250 W de poténcia. Apds a reac¢do, o baldo foi resfriado até temperatura ambiente e
seu conteudo foi adicionado em um béquer de 2000 mL contendo aproximadamente 1 kg de gelo
de dgua deionizada. Posteriormente, sob agitagdao usando um bastdo de vidro, foram colocados no
béquer 25 mL de H,0, para favorecer a oxidagdo do Gr. Finalmente, o béquer contendo a amostra

foi deixado em repouso por 48 h.

A segunda etapa foi a lavagem da mistura reacional descrita acima para a remogao dos

reagentes em excesso. Apds o repouso, o sobrenadante foi removido e o precipitado foi lavado
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exaustivamente com HCl (10%) e posteriormente com dgua deionizada utilizando uma centrifuga

até pH neutro. A mistura reacional foi entao colocada num béquer de 200 mL e rotulado como GrO.

Com o objetivo de aumentar a distancia interplanar das nanofolhas de GrO e separa-las, foi
feita uma terceira e ultima etapa chamada de esfoliacdo. Nesta etapa, a mistura anterior contendo
GrO foi transferida para um balao reacional de fundo redondo de 250 mL. Em seguida, o baldo foi
submetido a um banho de ultrassom onde nanofolhas de GrO foram esfoliadas por 30 min, a 60°C.
Posteriormente, a amostra de GrO foi lavada com agua deionizada por 20 min. O procedimento
descrito acima foi repetido 6 vezes (esfoliacdo e lavagem). Apds finalizar a sexta lavagem, a mistura
reacional foi entdo colocada num béquer de 1000 mL e rotulado como GO. A Figura 19 apresenta
um esquema geral do processo descrito acima.

Gr R?dlagao no Gro Lavagem GrO Esfoliagdo GO
Micro-ondas

[

Figura 19 — Esquema da sintese de GO a partir de Gr utilizando o método de Hummers modificado.

3.3 CALCULO DA CONCENTRAGAO DA SUSPENSAO DE OXIDO DE GRAFENO

A fim de encontrar a concentra¢do da mistura reacional apds a esfoliacdo (também chamada
de suspensdo mde), foi feito um calculo de diferenca de massa seca. Para isso, uma gota de
suspensao mae de GO produto da sintese foi pingada sobre um suporte de aluminio dentro de uma
termobalancga e sua massa foi determinada. Posteriormente foi feita uma rampa de aquecimento
desde temperatura ambiente até 100°C e imediatamente foi feita uma isoterma a 100°C por 15 min
a fim de eliminar as moléculas de dgua presentes na amostra de GO. Foi determinada a massa apds
a isoterma, equivalente a massa do GO seco. Esse procedimento foi repetido quatro vezes e a massa
final de GO foi o produto da média, com seu desvio, entre as quatro medi¢des feitas. A concentragao

encontrada da suspens3o mae foi 1,334 mg.mL™ (1334 ppm).
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3.4 PREPARO DOS NANOFLUIDOS DE OXIDO DE GRAFENO

Como discutido no subitem 1.3, nanofluidos sdo sistema multifasicos compostos por
particulas coloidais dispersas em um fluido base. A partir dessa definicdo, pode-se sugerir que a
suspensdao mde de GO, produto da sintese a partir de Gr descrita no subitem 3.2, apresenta as
caracteristicas de um nanofluido sendo as nanofolhas de GO a fase coloidal e a dgua deionizada o
fluido base. Neste sentido, a concentracdo final dos NF de GO a utilizar é uma funcdo da
concentracdo da suspensdao mae, determinada como descrito em 3.3. Segundo o exposto acima, o
preparo dos NF de GO que serdo estudados, é feito a partir da diluicdo da solugdo mae de GO (com
concentracdo 1334 ppm), a fim de atingir a concentracdo final desejada. Este procedimento evita a

etapa de secagem, que pode gerar agregacao irreversivel entre as folhas de GO.

3.5 PREPARO DA SOLUGAO SALINA

Com o objetivo de simular o ambiente salino de um reservatério de petrdleo, foram
preparados 1000 mL de soluc¢do salina padrdo com concentra¢do molar total M = 1,378 mol.L'l e
forca idnica, I = 1,5531 M, seguindo a metodologia utilizada por Lima e colaboradores?’. Para isso,
foram pesados 1,57 g de KCl, 2,34 g de CaCl,-:2H,0, 14,01 g de MgCl,-6H.0, 0,24 g de KBr, 0,39 g de
Na,SO, e 74,03 g de NaCl e foram dissolvidos em 900 mL de 4gua deionizada. Apds a agitacdo da

solugdo, ela foi transferida para um baldo volumétrico de 1000 mL e seu volume foi completado.

3.6 PREPARO DO FLUIDO DO AM-co—AA EM MEIO NAO SALINO

Fluidos contendo AM—co—AA (Tabela 1) foram preparados tendo como base a metodologia
descrita por Lima e colaboradores® a fim de estabelecer correlacbes entre eles e os NF a ser
descritos no item 3.8, em termos de suas propriedades reoldgicas. Para isso, em um béquer de 2000
mL foram adicionadas 850 mL de dgua deionizada. Sob agitagcdo mecanica (600 rpm) utilizando uma
pa de aco de 4,5 cm de didmetro, foram adicionados lentamente 1,5 g do AM—co—AA. A solugao foi
mantida sob agitacdo por 15 h a temperatura ambiente. Apds a homogeneizac¢do da solucdo, foram
gotejados 650 mL de agua deionizada durante 3 h, sem pausa na agitacdo mecanica. Em seguida, o
volume da solugao foi completado com dgua deionizada até 1500 mL para obter uma concentracdo

final de fluido de 1000 ppm.
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3.7 PREPARO DO FLUIDO DO AM—-co—-AA EM MEIO SALINO

Foi repetido o procedimento descrito no subitem 3.6, porém, apds a homogeneizagao da
solucdo, foram gotejados 650 mL de solugdo salina em vez de agua deionizada durante 3 h e, sem
pausa na agitacdo mecanica. Em seguida, o volume da solug¢do foi completado com agua deionizada
até 1500 mL para obter uma concentracao final de fluido de 1000 ppm. Os 650 mL de solucdo salina
adicionados estdo associados a concentracdao molar final desejada do fluido base, a qual é
equivalente 3 0,6 mol.L? (I = 0,6762 mol.L). Essa concentracdo molar final representa uma

aproximacao de concentragao usual de sais em reservatérios de petréleo brasileiros em alto mar.

3.8 PREPARO DOS NANOFLUIDOS DO AM-co-AA CONTENDO OXIDO DE GRAFENO EM MEIO NAO
SALINO

A Tabela 2 apresenta as quantidades dos materiais usados para o preparo dos diferentes NF
do AM—co—AA contendo GO em meio ndo salino. O procedimento geral de preparo é descrito a
seguir: em um béquer de 2000 mL, foi adicionado um volume V; de agua deionizada. Sob agitacdo
mecanica (600 rpm) utilizando uma pa de aco de 4,5 cm de diametro, foi gotejado um volume V, de
nanofluido de GO (subitem 3.4) e em seguida, foram adicionados lentamente 1,5 g de copolimero
do AM—co—-AA. A solucdo foi mantida sob agitacdo por 15 h a temperatura ambiente. Apds a
homogeneizagao da solugdo, foi gotejado um volume Vs de dagua deionizada durante 3 h, sem pausa
na agitacdo mecanica. Em seguida, a solugao foi entdo transferida para outro béquer de 2000 mL e

seu volume foi completado com agua deionizada até 1500 mL.

3.9 PREPARO DOS NANOFLUIDOS DO AM—co—-AA CONTENDO OXIDO DE GRAFENO EM MEIO
SALINO

A Tabela 2 apresenta as quantidades dos materiais usados para o preparo dos diferentes NF
do AM—co—AA contendo GO em meio salino. Para isso, foi repetido o procedimento descrito no
subitem 3.8, porém, apds a homogeneizacdo da solugdo, foi gotejado um volume V4 de solucdo
salina em vez de dgua deionizada durante 3 h e, sem pausa na agitacdo mecanica. Em seguida, a
solucdo foi entdo transferida para outro béquer de 2000 mL e seu volume foi completado com 4gua

deionizada até 1500 mL.
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Tabela 1 — Concentragdes do AM—co—AA e do GO em solugdo utilizadas nos fluidos e NF preparados.

Concentracao de GO | Concentragcao do AM—-co-AA
Meio
[ppm] [ppm]
N3o salino 0 1000
Fluido do AM—co-AA

Salino 0 1000

NF do AM—co—-AA N3o salino 1 1000

+GO#1 Salino 1 1000

NF do AM—co—-AA Nao salino 5 1000

+GO#?2 Salino 5 1000

Tabela 2 — Quantidades (massa e volume) dos materiais utilizados para o preparo dos NF.
Agua deionizada | Solugdo salina | NF de GO | AM-co-AA
Volume total

Vi1 Vs Va V2 massa
[mL] [mL] [mL] [mL] [g] [mL]
NF do Ndo salino 835 653 - 12 1,5 1500

AM—-co-AA
Salino 835 - 653 12 1,5 1500
+GO#1
NF do Nao salino 790 650 - 60 1,5 1500
AM—-co—-AA
Salino 790 - 650 60 1,5 1500
+GO#2

3.10

DO AM-co—AA CONTENDO OXIDO DE GRAFENO PARA O ESTUDO REOLOGICO

Com o objetivo de estudar a resposta reoldgica dos fluidos e NF em func¢do do tempo,
temperatura e salinidade do meio continuo, foi programado um estudo durante 90 dias, distribuido
em onze datas para as medidas reoldgicas. Partindo disso, o volume total final de cada fluido e
nanofluido preparado foi transferido para uma camara na auséncia de oxigénio, onde foi purgado
com gas nitrogénio durante 10 min. Apds a purga, cada fluido e nanofluido foi transferido em

volumes iguais para 22 frascos de vidro de 60 mL. Cada frasco contendo tanto fluidos como NF foi
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coberto com papel aluminio e lacrado com tampa de borracha coberta junto com
politetrafluoretileno (Teflon®) e tampa de aluminio sob pressdo. Posteriormente, a metade dos
frascos foram levados para uma estufa onde foram mantidos a 70°C. A outra metade dos fracos

foram armazenados no armario do laboratério a temperatura ambiente.

Neste trabalho foram preparados 2 tipos de amostras: o fluido do AM—co—AA (fluido base
ou de referéncia) e os NF do AM—-co—AA contendo GO. O sistema contendo AM-co—-AA e GO foi
dividido em dois, devido a terem sido utilizadas duas concentracdes diferentes de GO no nanofluido.
Em cada tipo de amostra preparada, o meio continuo variou em fung¢ao da concentracao molar de
sais e a partir de ai, cada meio foi referenciado como sistema salino (descrito em 3.5) e sistema ndo
salino (dgua deionizada). Além disso, cada medida reoldgica foi feita em duas temperaturas: 25 e
70°C. Além disso, cada uma das onze medidas reoldgicas programadas foi feita seguindo uma
sequéncia estabelecida no inicio do estudo, como observado na Tabela 3. A fim de ter um melhor
panorama, a Figura 20 apresenta um esquema simplificado desta distribuicdo de preparo das
amostras, tendo sido no total 132 amostras preparadas, divididas em 2 grupos de 66 amostras para

cada sistema, tanto a 25 como a 70°C e, contendo GO com concentragdes de 0, 1 e 5 ppm.

Tabela 3 — Cronograma dos dias de medida para cada uma das onze amostras de cada sistema preparado.

#tdemedida |1 (2|3 |4]| 5 6 7 8 9 (10|11

Dia 113(5|8(15|22|29(43 |57 |71 |90
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132 amostras

66 amostras 66 amostras

(meio salino) (meio ndo salino)
33 amostras 33 amostras 33 amostras 33 amostras
(T=70°C) (T=25°C) (T=70°C) (T=25°C)
n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11 n=11
amostras amostras amostras  amostras amostras amostras  amostras amostras amostras amostras amostras amostras
GO GO GO GO GO GO GO GO GO G0 GO GO
Oppm 5 ppm 1ppm 0 ppm 5 ppm 1ppm 0ppm 5 ppm lppm  Oppm 5 ppm 1ppm

Figura 20 — Esquema da distribuicdo das amostras dos sistemas preparados para o estudo reoldgico.

3.11 CARACTERIZAGOES
3.11.1 ANALISE ELEMENTAR (CHN)

Esta técnica permitiu determinar as percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes nas amostras de NMC e do AM—co—AA no intuito de confirmar a efetividade da sintese
de produgdo de GO e a natureza quimica do copolimero. As analises de CHN foram realizadas no
Laboratério de Andlise Elementar do Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um
equipamento Perkin Elmer — Series Il CHN/O Analyzer, em presenca de oxigénio como gas de
combustdo e nitrogénio como gas de purga. A massa requerida de amostra foi aproximadamente 7

mg em estado sélido.
3.11.2 DIFRACAO DE RAIOS-X (DRX)

Esta técnica permitiu estudar a cristalinidade dos NMC e outras caracteristicas estruturais,
como o numero de camadas e a presenca de defeitos, pela andlise dos picos de difracdo
caracteristicos no difratograma. As analises de DRX foram realizadas no Laboratério de Difracdo de
Raios-X no Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um equipamento Shimadzu XRD—-7000
X—RAY Diffractometer em tubo de cobre e 30 kV de voltagem. O intervalo de varredura foi de 3 até

50° com eixo de acionamento 8-26 e uma velocidade de varredura de 2°.min%. A massa requerida
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de amostra foi aproximadamente 10 mg em estado sélido. O espacamento interplanar (d) entre as

nanofolhas dos NMC foi encontrado utilizando a lei de Bragg, assim:

A
d= 2.sen(6) (3-1)

Onde A é o comprimento de onda da radiacdo incidente (0,154 nm) e 6 é o angulo de

incidéncia.
3.11.3 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO (DLS)

Esta técnica permitiu avaliar a estabilidade coloidal dos NF de GO (com concentragdo de 5
ppm) através da medi¢cdo do tamanho e distribuicdo das nanofolhas de GO em suspensdo. O
movimento browniano das NP de GO faz com que o laser aplicado seja espalhado com diferentes
intensidades. Essas intensidades estdo associadas as velocidades do movimento browniano e a
relacdo de Stokes-Einstein permite calcular a distribuicdo de tamanho das particulas. Medidas de
DLS foram feitas no Laboratério de Encapsulamento Molecular e Biomateriais — LEMB do
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um equipamento Zetasizer Nano ZS Analyzer da
Malvern Instruments. Para as medicGes foram utilizadas cubetas de quartzo de referéncia DTS0012
e o volume de amostra foi de 3 mL. O indice de refragdo para o GO foi determinado utilizando um

difractdmetro de bancada e seu valor foi 1,330.

3.11.4 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER (FTIR)

Esta técnica permitiu observar as bandas caracteristicas de absor¢do na regido do IV das
amostras de NMC e do AM—co—-AA mediante a anadlise dos espectros de FTIR num intervalo de
nimero de onda entre 2000 e 650 cm™. Devido a problemas experimentais, ndo foi possivel neste
estdgio a andlise das bandas caracteristicas no intervalo de 2000 até 4000 cm™. Esta caracteriza¢do
foi feita no Centro de Tecnologia em Nanotubos de Carbono — CTNANO, utilizando o método de
refletancia total atenuada (ATR) com auxilio do Dr. Sergio Luis Ramos. A massa requerida de cada
amostra foi aproximadamente 2 mg em estado sdélido. O equipamento usado para as analises foi um
espectrometro Frontier IR da Perkin Elmer, com cristal ATR de diamante/ZnSe. Foram acumuladas
5 varreduras por espectro, com resolucdo de 4 cm™ e foi utilizado o software Spectrum da Perkin

Elmer para as analises dos espectros.
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3.11.5 ESPECTROSCOPIA DE ABSORGAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA VISIVEL (UV-VIS)

Esta técnica permitiu avaliar a estabilidade coloidal dos NF de GO em fun¢do do tempo, pela
analise das mudancas na absorg¢ao ou transmissdo de radiacdo na regido UV-Vis num intervalo de
nimero de onda entre 200 e 800 cm™. Os espectros UV-Vis foram obtidos no Laboratdrio de
Encapsulamento Molecular e Biomateriais — LEMB do Departamento de Quimica da UFMG,
utilizando um espectrometro Multiskan Spectrum Thermo Scientific. Para as medicdes, foram
utilizadas cubetas de quartzo com faixa de transmissao de 185 nm, contendo 3 mL de nanofluido de

GO (com concentragdo de 20 ppm) e agua deionizada como fluido de referéncia.
3.11.6 ESPECTROSCOPIA RAMAN

Esta técnica permitiu estudar caracteristicas estruturais dos NMC mediante a analise das
bandas caracteristicas dos espectros num intervalo de nimero de onda de 500 até 4000 cm™
utilizando um laser de energia de excitacdo de 457 nm e uma poténcia de ~2,3 mW. Além disso, foi
utilizada uma objetiva de aumento de 100 vezes, com um tempo de integracdo de 12 s por espectro
e acumulando 5 espectros para a obtencdo do espectro final. Esta caracterizacdo foi feita no Centro
de Tecnologia em Nanotubos de Carbono — CTNANO, utilizando um microscépio Raman Confocal

Alpha 300 R da WITec, com o auxilio do Dr. Sergio Luis Ramos. A massa requerida de cada amostra

foi aproximadamente 2 mg em estado sdlido.
3.11.7 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Esta técnica permitiu observar a morfologia e estrutura dos NMC de partida e quando
oriundos dos NF preparados. Além disso, permitiu verificar o fendmeno de agregac¢io/dispersédo e
o tamanho lateral das nanofolhas de GO preparadas. As imagens de MEV foram realizadas no Centro
de Microscopia da UFMG, com o auxilio do MSc. Douglas Rodrigues Miquita, utilizando um
microscopio Quanta 200 — FEG, fabricado pela FEI Company. Para o preparo da amostra, uma gota
de suspensdao mae de GO foi diluida em 5 mL de dgua deionizada. A nova suspensao foi submetida
a ultrassom em um banho por 5 minutos e posteriormente uma gota da nova suspensado foi pingada
sobre uma grade de cobre. Em seguida, a grade contendo a amostra foi levada para estufa e seca a

70°C por 12 h.
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3.11.8 MICROSCOPIA ELETRONICA DE TRANSMISSAO (MET)

Esta técnica permitiu visualizar em detalhe o tamanho lateral das nanofolhas do
nanomaterial grafitico. Além disso, possibilitou observar as camadas formadas apds o processo de
esfoliacdo. As imagens de MET foram obtidas no Centro de Microscopia da UFMG, com o auxilio do
MSc. Douglas Rodrigues Miquita, utilizando um microscépio Tecnai G2 — 20 da FEI Company, a 220

kV de voltagem e spot size de 3. Foram utilizadas as mesmas amostras preparadas para a MEV.
3.11.9 MICROSCOPIA DE FORGCA ATOMICA (MFA)

Esta técnica permitiu uma caracterizagdo morfoldgica detalhada do nanomaterial devido ao
uso de uma sonda com ponta de silicio que foi varrida bem préxima da superficie da amostra sendo
assim possivel obter um perfil topografico. Esse perfil de profundidade permitiu ter uma estimativa
do nimero de camadas do GO preparado. As imagens de MFA foram obtidas no Centro de
Microscopia da UFMG com auxilio da Dr®. Luciana M. Seara, utilizando um microscdpio Asylum
Research MFP3D, em modo de operacao oscilatério com contato intermitente. A sonda utilizada foi
de referéncia AC160TS—R3. Para o preparo da amostra, foi seguido o mesmo procedimento de

preparo para MEV, mas utilizando um suporte de placas de silicio em vez de grades de cobre.
3.11.10 MOBILIDADE ELETROFORETICA (7)

Esta técnica permitiu avaliar a estabilidade coloidal dos NF de GO (com concentracdo de 200
ppm) mediante a medicdo da magnitude e do sinal da repulsdo/atracdo eletrostética entre as
nanofolhas de GO quando um campo elétrico foi aplicado. Tipicamente, particulas com valores de
potencial zeta ({) acima de +30 mV e abaixo de -30 mV sdo consideradas como estaveis em
suspensdo devido a sua alta repulsdo eletrostatica como reportado por Konkena e Vasudevan®,.
Medidas de { foram feitas no Laboratdrio de Encapsulamento Molecular e Biomateriais — LEMB do
Departamento de Quimica da UFMG, utilizando um equipamento Zetasizer Nano ZS Analyzer da
Malvern Instruments. Para as medi¢Bes, foram utilizadas cubetas descartdveis de referéncia
DTS1070 e o volume de amostra foi de 0,8 mL de GO disperso em dgua deionizada. O indice de

refracdo para o GO foi determinado utilizando um difractémetro de bancada e seu valor foi 1,330.
3.11.11 MODULOS DE ARMAZENAMENTO (G’) E PERDA (G””) EM CISALHAMENTO
A fim de determinar a correlagdo entre o comportamento viscoso (Newtoniano) e eldastico

(hookeano) em regime oscilatério do fluido de referéncia e dos NF de GO contendo AM—co—AA, foi
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feita uma varredura de G’ e G”” em funcdo da frequéncia angular, utilizando um Reémetro MCR 302
da Anton Paar com uma geometria de placas paralelas de 25 mm e gap de 1 mm entre o suporte da
amostra e a placa paralela. O volume total de nanofluido foi de 0,5 mL. As medidas foram feitas no
Laboratério de Reologia do Grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes do Departamento

de Quimica da UFMG.
3.11.12 VISCOSIDADE (n)

Com o objetivo de estudar a resisténcia ao fluxo do fluido de referéncia e dos NF de GO
contendo AM—co—AA, em fungdo do cisalhamento, temperatura, salinidade e tempo, foi estudada
a variacdo da viscosidade a fim de determinar os diferentes comportamentos reolégicos presentes
nos sistemas. Para isso, foi utilizado um Reémetro MCR 302 da empresa Anton Paar, usando uma
geometria de cilindros concéntricos de 120 mm de comprimento vertical e um trap de captura de
solvente foi adaptado a fim de evitar a evaporacdo do solvente dos sistemas. O volume total de
nanofluido foi de 20 mL. As medidas foram feitas no Laboratério de Reologia do Grupo de Materiais

Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG.
3.11.13 TERMOGRAVIMETRIA (TG/DTG)

Esta técnica permitiu avaliar a estabilidade térmica dos NMC e do AM—co—AA, assim como
a presenca de grupos funcionais nos NMC, mediante a analise das curvas de perda de massa (TG) e
da derivada dessas curvas (DTG). Para isso, aproximadamente7 mg de amostra em po foi aquecida
desde a temperatura ambiente até 900 °C a uma razdo de aquecimento de 5 °C.min! sob atmosfera
de ar sintético. As curvas TG e DTG foram obtidas no Laboratdrio de Analises Térmicas do Grupo de
Materiais Poliméricos Multicomponentes do Departamento de Quimica da UFMG utilizando uma

termobalanga TGA Q5000 da TA Instruments.
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4. RESULTADOS E DISCUSSOES

Na primeira parte deste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados referentes a
caracterizagdo dos materiais de partida e dos materiais preparados, isto é, dos NMC e do AM—co—
AA. A seguir, sdo discutidos os resultados do estudo da estabilidade coloidal dos NF de GO e
finalmente, é discutida a resposta reolégica dos sistemas preparados, ou seja, fluidos contendo sé

AM-co—AA e NF do AM-co—AA e GO.

4.1 CARACTERIZAGOES DOS MATERIAIS DE PARTIDA E MATERIAIS PREPARADOS
4.1.1 CARACTERIZACAO ESTRUTURAL E MORFOLOGICA DOS NANOMATERIAIS DE
CARBONO

A fim de observar a estrutura e morfologia dos NMC envolvidos neste trabalho, foram
obtidas micrografias, utilizando técnicas de microscopia eletrénica de varredura (MEV), transmissdo
(MET), e de forca atdmica (MFA). A Figura 21 (a-i), mostra micrografias de MEV de amostras de Gr
(a-c), GrO (d-f) e GO (g-i) com diferentes ampliacbes. Pode-se observar em todas as imagens a
morfologia em forma de camadas ou lamelas de tamanhos varidveis, tipica dos nanomateriais
grafiticos. Micrografias de amostras de Gr (Figura 21 (a-c)), mostram estruturas grafiticas agregadas,
devido ao empilhamento entre os multiplos planos atémicos de carbono, relacionado com as fortes
interacBGes atrativas de Van der Waals. Amostras de Gro (Figura 21 (d-f)) e GO (Figura (g-i)),
apresentam diminuicdo no grau de agregacdo de nanofolhas, provavelmente devido aos defeitos
em forma de fungbes oxigenadas, introduzidos durante os processos de oxidacdo de Gr. No caso do
GO, para maiores amplia¢des (Figura 21 (h-i)), sdo observadas nanofolhas com texturas bem mais
finas e com algumas regides enrugadas, indicando que o processo de oxida¢do e esfoliagdo foi

eficiente, mas conservou a morfologia lamelar das nanofolhas de grafeno®.

A Figura 22 (a-i), mostra micrografias de MET de amostras de Gr (a-c), GrO (d-f) e GO (g-i)
com diferentes amplia¢des, onde é possivel corroborar a morfologia lamelar dos NMC (Figura 22 (a,
d, g)), observada na MEV. Além disso, imagens de MET para os trés NMC permitem observar a sua
estrutura de multicamadas e como sua densidade lamelar diminui em fun¢do dos processos de

oxidacgdo e esfoliacdo (Figura 22 (b-c, e-f, h-i)). No caso do GO, pode-se perceber uma nanoestrutura
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fina e enrugada, com tamanhos laterais da ordem dos micrometros, como observado na Figura 22

(g)100.

Figura 21 — Micrografias MEV de amostras de: Gr (a-c), GrO (d-f) e GO (g-i).

A fim de complementar a analise estrutural e morfoldgica de amostras de GO, foram obtidas
micrografias de MFA (Figura 23 (a, c, €)) e seus respectivos perfis topograficos (Figura 23 (b, d, f)). A
partir das micrografias, pode-se confirmar a morfologia das nanofolhas de GO observadas nas
micrografias de MET e MEV, com alto grau de dispersabilidade em nimero de folhas, mesmo apds
o processo especial de preparo da amostra. O perfil topografico obtido entre a substrato de silicio
e o GO (Figura 23 (b)), indica uma altura entre a nanoestrutura e o porta-mostra de 1,5 nm. J3,
considerando multiplas areas de GO, indicadas pelas regides roxas (Figura 23(c)), pode-se observar

qgue a altura média entre o substrato de silicio e as nanofolhas é 1,7 nm, como observado no
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histograma da Figura 23 (d). A partir desses dados e baseado no espagcamento interplanar entre
nanofolhas de GO reportado por varios autores?#71% ¢ possivel sugerir que as amostras de GO
apresentam em média 2 camadas. Além disso, é possivel observar a sobreposicdo de algumas
nanofolhas de GO de menor espessura com diferenca de altura entre folhas de 1,1 nm, como

observado nas Figuras 23 (e, f).

Figura 22 — Micrografias MET de amostras de: Gr (a-c), GrO (d-f) e GO (g-i).
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4.1.2 CARACTERIZACAO TERMICA DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO

Foram obtidas curvas de perda de massa (TG) (Figura 24 (a)), e suas respectivas derivadas
(DTG) (Figura 24 (b)) dos NMC, a fim de estudar a sua decomposi¢do oxidativa e estabilidade térmica
em funcdo da temperatura. A analise das curvas TG e DTG foi feita considerando trés regides de
temperatura, como é usual para esta classe de nanomateriais. A primeira regido (40 — 120°C), esta
relacionada a evaporacdo de moléculas de agua presentes nas amostras; a segunda regido (120 —
400°C), esta relacionada com a degradacdo térmica das funcdes oxigenadas inseridas durante o
processo de oxidacdo de Gr e, a terceira regido (400 — 900°C), esta associada a degradacdo térmica
das nanofolhas de Gr e grafeno®'%!, Na primeira faixa de temperatura, pode-se determinar uma
perda de massa de 9% para o GrO e 17% para o GO. Na segunda regido, observa-se uma perda de
massa de 27% para o GrO e 30% para o GO. O aumento na porcentagem de funcdes oxigenadas de
27% para 30%, pode estar associado ao processo de esfoliagdo, o qual, com auxilio da temperatura,
promove a insercdo de maior quantidade de grupos oxigenados na estrutura das nanofolhas. Na
terceira regido de temperatura, pode-se determinar uma perda de massa de 99% para o Gr, 64%
para o GrO e, 49% para o GO. A Tabela 4, resume os principais eventos térmicos observados na

TG/DTG para as trés amostras analisadas.

Como observado nas curvas DTG da Figura 24 (b), a temperatura de maxima taxa de
decomposic¢do térmica diminui a medida que o nanomaterial sofre modificagcdo quimica, sendo ela
em 800°C para o Gr, 652°C para o GrO e 513°C para o GO. A queda na estabilidade térmica do NMC
observada estd associada a geracdo de defeitos estruturais, produto do processo de oxidagdo e

1828 entre outros. E importante notar que o

esfoliacdo, como reportado por Ribeiro e colaboradoes
alto grau de funcionalizagdo quimica do GO apds a sintese (30%), é uma caracteristica importante
para promover uma boa interacdao do GO em solventes polares e, fornecera uma alta estabilidade

coloidal ao GO quando em suspensao aquosa.
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Figura 24 — Curvas: (a) TG e (b) DTG para amostras de Gr (linha preta), GrO (linha vermelha) e GO (linha azul).

Tabela 4 — Principais informagdes obtidas a partir das curvas TG e DTG para as amostras de Gr, GrO e GO.

TG DTG
Temperatura maxima de decomposi¢do
Perda de Massa [%]
térmica [°C]
Residuo
Faixa 2 Faixa 3
Faixa 1 [°C] - - [%] Faixa 1 [°C] Faixa 2 [°C] Faixa 3 [°C]
°C °C
40-120 40-120 120-400 400-900

120-400 400-900
Gr 0 0 100 0 - - 800
GrO 9 27 64 1 47 193 652
GO 17 30 49 4 50 186 513

4.1.3 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR

TRANSFORMADA DE FOURIER, UTILIZANDO A TECNICA DE REFLETANCIA TOTAL
ATENUADA DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO

Espectros FTIR-ATR das amostras de Gr, GrO e GO foram obtidos a fim de verificar a
modificagdo quimica superficial das nanofolhas de grafeno durante o longo do processo de oxidagao
(Figura 25). Devido a problemas experimentais com a linha de base dos espectros, ndo foi possivel
observar as bandas caracteristicas entre 2600 e 3600 cm™ atribuidas as vibracdes dos estiramentos
dos grupos O—H das moléculas de dgua absorvidas no GO%1%2, As multiplas bandas na regido entre
1039 e 1721 cm™ para as amostras de GrO e GO indicam a inserc¢do de defeitos em forma de func¢des
oxigenadas que sdo produto do tratamento acido3¥3%1%, A banda observada em 1721 cm™ estd

associada as vibracOes dos estiramentos das ligacées C=0, enquanto a banda observada em 1573
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cm é caracteristica das vibracdes das ligacdes C=C dos carbonos do tipo sp? que n3o sofreram
oxidacdo. A banda observada em 1413 cm™ estd relacionada aos segmentos aromaticos das redes
de carbonos do tipo sp?. A banda observada em 1039 cm™ é caracteristica das vibracdes dos
estiramentos das ligacdes C-O dos grupos epdxi. A banda que aparece em 1223 cm™ é atribuida as

vibragdes dos estiramentos dos grupos C-OH.
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Figura 25 — Espectros de absorgdo na regiéo do IV obtidos utilizando a técnica ATR, para amostras de Gr (linha preta), GrO
(linha vermelha) e GO (linha azul).

4.1.4 ESPECTROSCOPIA RAMAN DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO

A espectroscopia Raman é uma ferramenta ndo-destrutiva amplamente utilizada para
caracterizacdo quimica e estrutural de NMC?°2, A Figura 26 mostra os espectros de Raman para
amostras de Gr, GrO e GO. Materiais grafiticos geralmente apresentam duas bandas (D e G) ativas
no espectro visivel, além do harmdnico da banda D, chamado de D’ ou 2D%. A banda D, em 1357
cm?, estd relacionada aos modos vibracionais oriundos da presenca de carbonos do tipo sp® e
defeitos introduzidos durante o tratamento acido do nanomaterial*®. A banda G, em 1581 cm™, esta
associada aos modos vibracionais tangenciais das redes grafiticas®. A banda D’, em 2746 cm™ e que
aparece so no espectro de Gr, é referente aos modos vibracionais do harménico da banda D descrita

acima®, A intensidade da banda D fornece informagdes importantes sobre a qualidade e o grau de
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desordem do nanomaterial grafitico. Por outro lado, a posicdo e forma da banda D’ pode ser usada
para determinar o nimero de camadas grafiticas do nanomaterial®®. A relacdo entre as intensidades
das bandas D e G (/p/ls), permite avaliar o processo de modificacdo quimica do grafeno a partir de
Gr'8 O aumento na relag3o Ip/ls de Gr para GO, comprova a modificacdo estrutural das nanofolhas
de grafeno a medida que grupos oxigenados foram introduzidos na sua superficie. A alta intensidade
da banda G e a presenca da banda D’ no espectro do Gr, confirmam o alto grau de cristalinidade do
NMC de partida. Por outro lado, a auséncia dessa banda D’ nos espectros de GrO e GO, estd
associada a perda da sua cristalinidade, por causa das fung¢des oxigenadas introduzidas no

tratamento acido.
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Figura 26 — Espectros de Raman para amostras de Gr (linha preta), GrO (linha vermelha) e GO (linha azul).

4.1.5 DIFRAGAO DE RAIOS-X DOS NANOMATERIAIS DE CARBONO

A caracterizacdo por DRX permite avaliar a estrutura dos NMC e confirmar a inser¢do de
funcdes oxigenadas durante o processo de oxidacdo de Gr'3. Na Figura 27 s3o apresentados os
difratogramas de amostras de Gr, GrO e GO. Um pico intenso (002) é observado em 26 = 26,4° para
amostras de Gr, e estda associado a sua estrutura lamelar caracteristica, com espagamento

interplanar de 0,34 nm, encontrado pela lei de Bragg. A alta intensidade deste pico no difratograma
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de Gr, confirma a cristalinidade e o arranjo repetitivo de longo alcance deste NMC. Ja, para as
amostras de GrO e GO, aparece um pico largo e menos intenso em 20 = 11,3° associado ao
incremento das desordens estruturais produto da insercdo de grupos oxigenados durante o
tratamento dcido. Neste caso, a distancia interplanar aumentou de 0,34 para 0,78 nm. A partir deste
valor de distancia interplanar é possivel confirmar o nimero de camadas de GO propostas na analise
dos resultados de MFA descritos em 4.1.1. Além disso, pode-se observar a presenga do pico (002)
em 26 = 26,4° com menor intensidade e maior largura nos difratogramas de GrO e GO. Isto sugere
que durante o processo de secagem de GO para o preparo da amostra para DRX, algumas
nanofolhas de GO estdo liberando atomos de oxigénio, tendo como resultado algumas

nanoestruturas grafiticas empilhadas, produto das altas interacdes atrativas de Van der Waals'®,
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Figura 27 - Difratograma para amostras de Gr (linha preta), GrO (linha vermelha) e GO (linha azul).
4.1.6 CARACTERIZACAO TERMICA DO COPOLIMERO DE ACRILAMIDA E ACIDO ACRILICO
Curvas TG e DTG do AM—co—-AA (ou HPAM) sdo apresentadas na Figura 28 (a, b). AM—co—
AA apresentam em geral trés eventos térmicos caracteristicos de decomposi¢cdo, em comparacao
com as PAM, as quais apresentam dois eventos térmicos caracteristicos de decomposicdo!®. No
caso dos copolimeros de AM e AA, o primeiro evento térmico ocorre entre 40 e 220°C e apresenta

uma perda de massa de 16%, a qual é correspondente a perda por evaporag¢do das moléculas de
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agua presentes no polimero com diferentes graus de forca de interacdo, desde agua superficial,
pouco ligada, até com forte interacao de hidrogénio. O segundo evento térmico comega em 220°C
e vai até 480°C e estd associado a decomposicdo térmica dos grupos amida e carboxilas do
copolimero, com uma perda total de massa de 66% e uma temperatura de taxa maxima de
decomposicao térmica de 399°C. O ultimo evento, compreendido entre 480 e 900°C, é atribuido a
degradacdo térmica da cadeia principal do polimero e apresenta uma perda de massa de 5% e sua
temperatura de taxa maxima de decomposicdo térmica é 667°C. Apds o aquecimento, foi
encontrado um residuo de 13%. Como definido na metodologia deste documento, a temperatura
maxima de trabalho dos sistemas contendo AM-co—AA foi 70°C. Deve-se observar que os grupos
amida e carboxilas, responsaveis pelas interagdes fisicas e hidrdlise do polimero, s6 comegam a ser
degradados termicamente acima de 220°C, o que é importante para garantir o uso deste tipo de

polimero para o fim proposto. A Tabela 5, apresenta os principais eventos térmicos observados na

TG/DTG para amostras do AM—co—AA.
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Figura 28 — Curvas: (a) TG e (b) DTG de amostra do AM—co—AA.

Tabela 5 — Principais informagdes obtidas a partir das curvas TG e DTG para a amostra do AM—co—AA.

TG DTG

Temperatura maxima de
Perda de Massa [%]

decomposicdo térmica [°C]

Faixa 1 Faixa 2 Faixa 3 Residuo [%] Faixa 1 Faixa 2 Faixa 3
[°C] [°C] [°C] [°C] [°C] [°C]
40-220 | 220-400 | 400-900 40-120 | 120-400 | 400-900
AM-co—-AA 16 66 5 13 54 399 667
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4.1.7 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO INFRAVERMELHO POR
TRANSFORMADA DE FOURIER, UTILIZANDO A TECNICA DE REFLETANCIA TOTAL
ATENUADA DO COPOLIMERO DE ACRILAMIDA E ACIDO ACRILICO

A Figura 29 apresenta o espectro FTIR-ATR da amostra do AM—co—AA e a indicacdo das suas
bandas mais representativas®”:1%1% A banda em 3342 cm™ esta associada aos estiramentos das
ligacdes O-H, produto da presenca de dgua na amostra. A banda em 3190 cm™ é correspondente
aos estiramentos simétricos das ligacdes N-H. A banda observada em 1555 cm™ é atribuida aos
estiramentos C=C. A banda em 1654 cm™ estd associada aos estiramentos das ligacbes C=0. As
bandas que aparecem entre 2926 e 2860 cm™ sdo atribuidas aos estiramentos das ligacdes C-H da
cadeia do polimero. As bandas observadas em 1403 e 1449 cm™ estdo associadas aos modos
vibracionais das ligacdes C-H e CH,, respectivamente. A banda em 1324 cm™ é atribuida aos

estiramentos das ligacdes C-N do polimero.
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Figura 29 — Espectro de absorgdo na regido do IV obtido utilizando a técnica ATR, para a amostra do AM—co-AA.
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4.1.8 ANALISE ELEMENTAR C-H-N

Com o objetivo de quantificar as percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio
presentes nos materiais de partida, foi feita a andlise de composicao elementar e seus resultados
estdo listados na Tabela 6. No caso dos NMC, pode-se observar a diminuicdo na percentagem de
carbono de 92,95% para 46,63%, e um sensivel aumento no teor de hidrogénio a medida que
fungdes oxigenadas sdo inseridas nas superficies das nanoestruturas. Esse resultado é congruente
com os resultados obtidos na caracterizacdo térmica (TG/DTG) e confirma o processo de oxidacdo
ao qual foi submetido o Gr para a obtencdo de GO. No caso do AM-co—AA (ou HPAM), verifica-se
percentagens de 37,90% de C, 6,78% de H e 11,01% de N, as quais sdao coerentes considerando a

estrutura quimica do copolimero (monémeros contendo grupos amida e carboxila).

Tabela 6 — Composigcdo elementar percentual de C, H e N, dos materiais de partida e preparados.

Amostra %C %H %N
Gr 92,95+ 2,89 0,00 £ 0,00 0,22+0,62
GrO 58,18 £ 0,26 1,46 £ 0,33 0,30+0,10
GO 46,63 £ 0,04 2,65 £ 0,05 0,30+£0,04
AM—-co—-AA 37,90 £ 0,06 6,78 £ 0,28 11,01+0,11

4.2 ESTUDO DA ESTABILIDADE COLOIDAL DOS NANOFLUIDOS DE OXIDO DE GRAFENO
4.2.1 ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NA REGIAO DO ULTRAVIOLETA VISIVEL

Foram obtidos espectros de absor¢do na regido de UV-VIS de NF de GO (com concentragdo
de 20 ppm) a fim de avaliar a estabilidade coloidal de GO disperso em agua deionizada (pH = 6,0),
em fun¢do do tempo de repouso’®. Para isso, foram feitas onze medidas a temperatura ambiente
durante um periodo de 90 dias distribuidas de acordo ao apresentado na Tabela 3 na parte
experimental. A Figura 30, apresenta a relagdo linear entre a absorbancia e a concentra¢ao de GO

em suspensdo, a qual pode ser expressa como:

A =0,04784.C + 0,05436 1)

Onde A é o valor maximo de absorbancia em unidades de absorbancia (UA) da dispersado de

GO e C é a concentracdo de GO em ppm. O valor do erro para esta regressao foi de R = 0,99321.
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Figura 30 — Relagdo linear entre a absorbéncia e a concentragdo de GO em suspensdo.

A Figura 31, apresenta os espectros de absorcdo na regido de UV-VIS dos NF de GO
preparados. Os dois espectros apresentados correspondem as medi¢cGes 1 (Dia 1) e 11 (Dia 90),
respectivamente. Como observado, os espectros apresentam um pico de absor¢gdao maxima em 240
nm, associado as transi¢coes m- t* das ligacGes C-C dos planos grafiticos, além de um ombro em 300
nm atribuido as transi¢des n- t* das ligacdes C=0, produto do processo de oxida¢do de Gr!%, Pode-
se observar que, tanto o pico como o ombro dos espectros, ndo apresentam significativas mudancgas
entre as medicBes inicial e final, o que sugere uma alta estabilidade coloidal do GO em suspensao

aquosa em func¢do do tempo de envelhecimento.
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Figura 31 — Espectros de absorgdo de UV-VIS de NF de GO no Dia 1 (linha preta) e apds 90 dias de envelhecimento (linha
vermelha) a temperatura ambiente.

A Figura 32, que apresenta a relacdo entre a absorbancia dos NF de GO e o tempo de
envelhecimento, permite observar um melhor panorama da variacao da absorbancia em 240 nm ao
longo dos 90 dias. A boa estabilidade coloidal do GO é devida 4 alta magnitude das repulsdes
eletrostdticas entre as nanofolhas de GO, causada pela presenga das fungdes oxigenadas inseridas
durante o processo de oxidacdo, como confirmado nas analises térmicas descritas em 4.1.2. Por
outro lado, a queda na absorbancia em 240 nm no dia 90 (~4%) nas condigdes experimentais deste
trabalho, pode ser atribuida a fen6menos de aglomeragdo ou agregacdo em pequena amplitude,
qgue segundo a teoria de estabilidade coloidal, podem estar associados aos minimos secundarios,
como ilustrado no grafico de Lennard-Jones (Figura 3), ou seja, estd associada a tendéncia das
nanofolhas do grafeno para se empilhar e voltar a seu estado agregado. Hiemenz afirma que essas
fracas agregacGes podem ser impedidas aplicando forgas externas como agitagdes mecanicas ou

ultrassom?.
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Figura 32 — Relagdo entre a absorbdncia em 240 nm e o tempo de envelhecimento (em dias) dos NF de GO.

4.2.2 ESPALHAMENTO DE LUZ DINAMICO

Medidas de espalhamento de luz dinamico foram feitas a fim de avaliar os fendmenos de
agregacao/dispersdo das nanofolhas de GO, assumindo que elas apresentam comportamento de
corpos esféricos quando o laser é espalhado’®. Embora esta técnica de caracteriza¢do ndo permita
avaliar o tamanho absoluto das nanofolhas de GO, fornece um panorama representativo da
distribuicdo de tamanho das nanoparticulas presentes na suspensao e permite também sugerir o
grau de agregacdo/dispersdo destas'®. Para isso, foram feitas onze medidas a temperatura
ambiente durante um periodo de 90 dias, distribuidas de acordo ao apresentado na Tabela 3. Para
cada dia, foram coletadas 5 medidas de 10 corridas cada uma, com angulo de espalhamento de
173°. NF de GO (pH = 6,0) foram preparados em agua deionizada como meio continuo. A Figura 33,
apresenta a distribuicdo de tamanho de particula dos NF de GO preparados. As duas distribuicGes
apresentadas correspondem as medicGes 1 (Dia 1) e 11 (Dia 90), respectivamente. Na distribuicdo
do dia 1 é possivel observar a presenga de 3 populagdes de GO, onde a maior (populagdo no pico 2)
apresenta um didmetro hidrodindmico médio de 1019 nm (indice de polidispersdo (PDI)) = 0,623),
equivalente a 82,5% da populagdo total de GO. Pode-se observar que esse diametro hidrodinamico

médio da segunda populacdo diminui apds 90 dias de repouso para um valor de 576 nm (PDI =
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0,537), sendo equivalente a 91,8% da populagdo total de GO no final do estudo. Essa queda do
tamanho aparente de particula no dia 90 pode ser atribuida ao aumento das interacbes
eletrostaticas entre as funcdes oxigenadas inseridas na superficie das nanofolhas e o meio continuo,
o qual resulta em um aumento na repulsdo eletrostdtica da dupla camada elétrica entre as
nanoestruturas e consequentemente no grau de dispersao das nanofolhas de GO em suspensao
aquosa. Os resultados de tamanho de particula por espalhamento de luz dinamico do Dia 1,
coincidem com os resultados de MFA apresentados na se¢do 4.1.1, onde sdo observadas nanofolhas

com tamanhos laterais de ordem de 1000 nm.
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Figura 33 — Distribuicdo de tamanho de particula por intensidade de NF de GO no Dia 1 (linha preta) e apds 90 dias de
envelhecimento (linha vermelha).

A Figura 34, permite observar um melhor panorama da diminuicdo do diametro
hidrodindmico das nanofolhas de GO quando em suspensdo. Pode-se perceber uma diminuicdo de
43,5% no didmetro hidrodinamico médio, apds 90 dias de envelhecimento dos NF de GO. Essa
diminuicdo além do explicado acima, pode estar relacionada a tendéncia natural do grafeno para se
empilhar e formar estruturas grafiticas!'®. Uma vez inseridas fun¢bes oxigenadas na estrutura do
grafeno, as tensdes nas bordas e superficie onde estdo ligados esses grupos reativos devem ser

fortes. A tendéncia natural do grafeno é entdo, perder essas fun¢Ges oxigenadas da sua estrutura
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para poder se empilhar de novo, formando grafite ou éxido de grafeno reduzido (rGO). A perda
dessas funcdes oxigenadas aumentara as interagdes atrativas de Van der Waals entre as nanofolhas
de grafeno, ocasionado a diminuicao da distancia interplanar entre elas, tendo como resultado o
efeito de agregacdo do NMC quando em suspensdo e uma queda representativa no seu diametro

hidrodinamico.
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Figura 34 — Relagdo entre o didmetro hidrodindmico médio e o tempo de envelhecimento (em dias) dos NF de GO.

4.2.3 MOBILIDADE ELETROFORETICA

Medidas de potencial zeta permitiram estudar a estabilidade coloidal e a magnitude e sinal
da carga superficial associada a dupla camada elétrica das nanofolhas de GO. Para as medi¢Ges,
foram empregados NF de GO (pH = 4,0) dispersos dgua deionizada. Num trabalho recente do grupo,
ja foi reportado a variac3o da carga superficial de NF de GO em func¢3o do pH*. Agora, o interesse
é focado em avaliar essa variagdo da carga em fun¢do do tempo de repouso, num valor de pH onde
as forcas repulsivas eletrostaticas sejam suficientemente altas para vencer as forgas atrativas de
Van der Waals, ou seja, para valores de pH onde os NF de GO sejam coloidalmente estdveis®®. Para
isso, foram feitas onze medidas a temperatura ambiente durante um periodo de 90 dias distribuidas
de acordo com o apresentado na Tabela 3. Para cada dia, foram coletadas 5 medidas contendo entre

10 e 100 corridas cada uma, sendo a medida final equivalente a média das 5 medidas coletadas. A
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Figura 35, apresenta as curvas de distribuicdo de potencial zeta para NF de GO. As duas curvas
apresentadas correspondem as medi¢des 1 (Dia 1) e 11 (Dia 90), respectivamente. Percebe-se a alta
carga superficial das nanofolhas de GO tanto no inicio do estudo (C = (-64,8 + 1,81) mV), como apds
90 dias de repouso (I = (-64,2 + 1,14) mV), dos NF de GO, o que sugere uma alta concentracdo de
funcdes oxigenadas carregadas negativamente na superficie do NMC. Essa concentracao de grupos
oxigenados com carga negativa faz que as interacdes repulsivas eletrostaticas sejam predominantes
sobre as interagGes atrativas de Van der Waals, tendo como resultado a alta estabilidade coloidal

dos NF de GO, mesmo apds 90 dias de preparo, como explicado por Liaros e colaboradores®.
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Figura 35 — Curvas de distribui¢éo de potencial zeta de NF de GO no Dia 1 (linha preta) e apds 90 dias de envelhecimento
(linha vermelha).

A Figura 36, mostra a relacdo entre o potencial zeta e o tempo de envelhecimento dos NF
de GO. E possivel observar que, ao longo do estudo (90 dias), a carga superficial das nanofolhas de
GO varia nointervalo de (-60,3 £ 1,22) mV e (-66,4 + 0,59) mV. Esses altos valores negativos de carga
confirmam a alta estabilidade coloidal, que o0 método de Hummers desenvolvido no grupo fornece
ao GO preparado, mesmo apds longos periodos de tempo de repouso. Kokenka e Vasudevan®, sob
as mesmas condicBes experimentais (pH e meio continuo), obtiveram valores de { =-35 mV para GO

em suspensdo. Eles notaram que a estabilidade de NF de GO depende, entre outros parametros, do
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pH e do meio, sendo eles estaveis no intervalo de pH de 4 até 11,5 e apresentado um valor maximo

100 encontraram que NF de GO em meio aquoso exibem alta

de {=-54.3 mV. Liaros e colaborardes
carga superficial ({=-67 + 10 mV) quando preparados a partir do método de Brodie, resultado que
é bem préximo ao obtido neste trabalho. Como jd explicado, a alta percentagem de fungdes
oxigenadas (30%) na superficie do GO, observada nas curvas TG (subitem 4.1.2), influencia no
patamar de repulsdo eletrostatica entre as nanofolhas alcangado. Além disso, esses valores de
potencial zeta encontrados para NF de GO, estdo em concordancia com os resultados de

espalhamento de luz dindmico e espectroscopia na regido UV-VIS, discutidos nos subitens 4.2.1 e

4.2.2.
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Figura 36 — Relagdo entre o potencial zeta e o tempo de envelhecimento (em dias) dos NF de GO.

4.3 ESTUDO REOLOGICO DOS FLUIDOS DO AM—-co-AA E DOS NANOFLUIDOS DO AM—-co-AA
CONTENDO GO

Foram estudadas algumas propriedades reoldgicas de fluidos do AM—co—AA e NF do AM-
co—AA contendo GO, variando a concentragdo de GO, temperatura e forga i6nica do meio continuo,

a fim de observar a influéncia desses parametros nas respostas reoldgicas dos sistemas preparados.
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Adicionalmente, procurou-se encontrar uma relacdo entre a reologia e a estabilidade coloidal dos
sistemas estudados. Para isso, foi estudada a variacdo da viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento e posteriormente, sob taxa de cisalhamento constante (7,34 s?), foi analisada a
variacdo da viscosidade em func¢do do tempo de cisalhamento. Para cada tipo de analise, foram
feitas onze medidas em duas temperaturas (25 e 70°C) durante um periodo de 90 dias, distribuidas
de acordo com o que foi apresentado na Tabela 3 da parte experimental, e, tanto fluidos do AM—
co—AA, como NF do AM—co—AA contendo GO, foram preparados em dois meios continuos, sendo
eles salino (/=0,6762 M) e ndo salino (dgua deionizada), como descrito no subitem 3.10. Finalmente,
foram estudados os mddulos de armazenamento e perda em cisalhamento no dia 90 para cada
sistema, a fim de avaliar as contribui¢es viscosas e eldsticas de cada sistema polimérico preparado.
Para isso, foi feita uma varredura de frequéncia angular no intervalo de 100 até 1 rad/s, em duas
temperaturas (25 e 70°C). O limite de viscoelasticidade linear (LVE) em termos da deformacdo em
cisalhamento foi 1 % (determinado pelo equipamento) para as amostras analisadas. O conjunto de
resultados reoldgicos que serd apresentado a seguir é amplo e os parametros explorados estdo

apresentados na Figura 37.
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Figura 37 — Esquema que apresenta a distribui¢do dos tipos de medidas e os pardmetros variados no estudo do fluido e
nanofluidos deste trabalho. Além dos pardmetros acima, para cada sistema foi estudado o nanofluido com 1 ppm e 5 ppm
de GO.
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43.1 ESTUDO DE VISCOSIDADE
4.3.1.1 VISCOSIDADE EM FUNGAO DA TAXA DE CISALHAMENTO

A Figura 38, apresenta a variacdo das curvas de viscosidade em funcdo da taxa de
cisalhamento correspondentes ao dia 1 (Figura 38 (a, b)) e dia 90 (Figura 38 (c, d)), obtidas a 25°C
para as trés amostras, tanto em meio ndo salino (Figura 38 (a, c)) como salino (Figura 38 (b, d)).
Pode-se observar um comportamento predominantemente Newtoniano em baixas taxas de
cisalhamento (0,001 -0,1 s?) e pseudoplastico entre 0,1 e 100 s, em sistemas preparados em meio
nao salino (Figura 38(a, c)) tanto no dia 1, como no dia 90. Os fendmenos reoldgicos observados
estdo em concordancia com o reportado por Zhu e colaboradores!!!. Além disso, é observado na
regido do comportamento Newtoniano que a adicdo de pequenas quantidades de GO no sistema,
representa um ganho na viscosidade da HPAM de 23,6% (GO 1 ppm) e 26,1% (GO 5 ppm) no dia 1
e, 58,6% (GO 1 ppm) e 117,0% (GO 5 ppm) no dia 90.

]34, sistemas preparados em meio salino (Figura 38(b, d)), apresentam comportamento
predominantemente pseudopldstico em baixas taxas de cisalhamento (0,001 — 0,1 s!), devido
presumivelmente a fendmenos de contracdo ou compressao das cadeias do polimero, por causa das
interacBes entre os grupos eletrdlitos da HPAM e os contra—ions do meio salino’®. Observa-se no
dia 1 que, o sistema se torna independente da taxa de cisalhamento acima de 0,1 s?, exibindo
comportamento tipico de fluido Newtoniano. A adi¢gdo de GO (5 ppm) no sistema salino, levou a um
ganho de 23% na viscosidade na faixa de 0,001 até 0,1 s*no dia 1, que n3o foi observado quando
adicionado GO (1 ppm), jd que este ultimo apresentou uma perda na viscosidade de 91%, em
comparac¢do com o fluido de HPAM. No dia 90, a viscosidade foi superior no fluido de referéncia

durante toda a varredura em taxa de cisalhamento.
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Figura 38 — Curvas de viscosidade em fung¢éo da taxa de cisalhamento a 25°C no Dia 1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio
ndo salino (a, c), como em meio salino (b, d), de amostras de: fluidos do AM—co—AA (linha preta), NF do AM—-co-AA e GO
(1 ppm) (linha vermelha) e NF do AM—co—-AA e GO (5 ppm) (linha azul).

A Figura 39, apresenta as curvas de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento
correspondentes ao dia 1 (Figura 39 (a, b)) e dia 90 (Figura 39 (c, d)), obtidas a 70°C para as trés
amostras, tanto em meio ndo salino (Figura 39 (a, c)) como salino (Figura 39 (b, d)). Similar ao
analisado na Figura 38 (a), sistemas preparados em meio nao salino apresentam comportamento
predominantemente Newtoniano em baixas taxas de cisalhamento (0,001 — 0,1 s*), observado na
Figura 39 (a). No entanto, apds 90 dias (Figura 39 (c)) e na faixa de taxa de cisalhamento indicada, o
comportamento pseudoplastico foi predominante nos trés sistemas, devido presumivelmente ao

aumento da taxa de hidrélise sofrida pelos sistemas a 70°C, como explicado no subitem 1.5.1.

Por outro lado, em sistemas preparados em meio salino, pode-se perceber um
comportamento Newtoniano no intervalo de 0,001 até 0,1 s e pseudoplastico entre 0,1 e 100 s},

no dia 1 (Figura 38 (b)). Ja, no dia 90, a propriedade de pseudoplasticidade é predominante em
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baixas taxas de cisalhamento e a viscosidade dos trés sistemas torna-se independente da taxa de

cisalhamento acima de 1 s (Figura 38 (d)).
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Figura 39 — Curvas de viscosidade em fung¢éo da taxa de cisalhamento a 70°C no Dia 1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio
ndo salino (a, c), como em meio salino (b, d), de amostras de: fluidos do AM—co—AA (linha preta), NF do AM—co—-AA e GO
(1 ppm) (linha vermelha) e NF do AM—co—-AA e GO (5 ppm) (linha azul).

O comportamento predominantemente Newtoniano acima de 1 s, observado no dia 90 a
70°C em sistemas nao salinos e salinos, sugere que as cadeias do AM—-co—AA, presentes tanto no
fluido contendo s6 AM—co—AA como nos sistemas contendo AM—-co—AA e GO, sofreram orientacdo
e alinhamento irreversivel na direcdo do fluxo, produto dos altos esforcos de cisalhamento®'?113,
Por outro lado, o comportamento pseudoplastico observado entre 0,001 e 1 s no dia 90 a 70°C em
sistemas ndo salinos e salinos pode estar associado a ruptura progressiva das fracas interacGes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas quando submetidas a baixos esforcos de

cisalhamento, o que resulta numa desorienta¢cdo e desalinhamento dessas cadeias do AM—co—

AA112,113
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4.3.1.2 VISCOSIDADE EM FUNGCAO DO TEMPO DE CISALHAMENTO

A Figura 40, apresenta a variacdo das curvas de viscosidade em fun¢do do tempo de
cisalhamento correspondentes ao dia 1 (Figura 40 (a, b)) e dia 90 (Figura 40 (c, d)), obtidas a 25°C
para as trés amostras, tanto em meio n3do salino (Figura 40 (a, c)) como salino (Figura 40 (b, d)).
Antes do comeco de cada varredura, cada amostra foi deixada em repouso por 600 s a fim de atingir
a temperatura desejada e garantir a menor perturbacado possivel no sistema. Posteriormente, cada
amostra foi submetida a um pré-cisalhamento constante de 7,34 s por 60 s e a seguir, foi feita uma
varredura sob essa mesma taxa de cisalhamento durante 3600 s. Na Figura 40 (a), para o sistema
ndo salino, observa-se um comportamento reopéxico nos primeiros 110 s de cisalhamento nas trés
amostras, devido presumivelmente a resisténcia oferecida pelas cadeias das HPAM e das HPAM
contendo GO, aos esforcos de cisalhamento. Esse aumento da viscosidade mantendo a taxa de
cisalhamento constante corrobora com o reportado por Al-Hashmi e colaboradoes em amostras de
poliacrilamidas com carater catidnico'®. Acima de 150 s, pode-se perceber que a viscosidade do
fluido é sensivelmente independente do tempo, indicando que para o intervalo de tempo estudado,
a resisténcia oferecida pelas cadeias das HPAM é suficiente para contrariar os esforcos de
cisalhamento. Além disso, é observado que o nanofluido contendo GO (1 ppm) apresentou um
ganho médio da viscosidade de 3,2% em comparagdo com o fluido de referéncia. Ja, no dia 90
(Figura 40 (c)), o comportamento reopéxico é evidenciado no inicio do teste e, apds 70 s de
cisalhamento, os trés sistemas tornam-se independentes do tempo, mantendo assim, a sua

viscosidade constante até o final do teste.

Por outro lado, em sistemas salinos (Figura 40 (b, d)), ndo é observado um comportamento
reopéxico nas trés amostras e, pelo contrario, a viscosidade delas é baixa e independente do tempo
ao longo da varredura, o que pode estar associado a um aumento no grau de contragao das cadeias
poliméricas, causada pela blindagem dos contra—ions da solugdo salina aos grupos eletrélitos do
polimero e do GO, resultando numa diminuicdo no raio hidrodinamico do AM-co—AA e,
consequentemente, numa diminui¢3o da viscosidade do sistema®®®. El-hoshoudy e colaboradores®
sugerem que a queda da viscosidade em solugdes salinas de PAM pode estar associada a: 1.
diminuicdo das ligacGes intermoleculares/intramoleculares por causa da adi¢do de eletrdlitos no
sistema, o que resulta numa contracdo das cadeias do polimero causada pela compressdo da
espessura da dupla camada elétrica e, 2. neutralizagdo da carga da solugdo de PAM por causa da

alta concentragdo salina, o qual evita que as cadeias do polimero sofram expansdo e aumentem o
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seu volume hidrodindmico. Além disso, no dia 1, ndo é observada uma diferenca significativa na
viscosidade entre os sistemas. No entanto, apds 3600 s de cisalhamento, percebe-se um ganho na

viscosidade de 4,2% (GO 1 ppm) e 2,2% (GO 5 ppm) dos NF contendo GO, em relacdo ao fluido de

referéncia, no dia 90.

a) b) ) AM-CO-AA
—— AM-co-AA + GO 1_ppm
200 — 10 5 ——AM-co-AA + GO 5 ppm
Dial
190 ] 97
Salino
84
o 180 o
) )
3 8
3 z 74 SRR i e
2 170 . 2 - '—%
3 Dia 1l 2
5 5
1601 N3o Salino €]
AM-co-AA
——AM-co-AA + GO 1 ppm
150 ——AM-co-AA + GO 5 ppm s
100 1000 100 1000
Tempo [s] Tempo [s]
C) AM-co-AA| d) AM-co-AA
—— AM-co-AA + GO 1 ppm —— AM-co-AA + GO 1 ppm|
200 4 —— AM-co-AA + GO 5 ppm 104 ——AM-co-AA + GO 5 ppm|
Dia 90 o Dia 90
190 E
Nao Salino Salino
84
a 1804 o
) )
@ @
k=3 k=
S & 7]
o o
g o R VOV © 35
8 2
> >
6
160 —ﬁﬁfﬁ
150 T T 5 T T
100 1000 100 1000
Tempo [s] Tempo [s]

Figura 40 — Curvas de viscosidade em fung¢do do tempo de cisalhamento obtidas a 25°C e 7,34 s correspondentes ao Dia
1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio ndo salino (a, c) como salino (b, d) de amostras de: fluidos do AM—-co—AA (linha
preta), NF do AM—co—AA e GO (1 ppm) (linha vermelha) e NF do AM—co—-AA e GO (5 ppm) (linha azul).

A Figura 41, apresenta as curvas de viscosidade em fungdo do tempo de cisalhamento
correspondentes ao dia 1 (Figura 41 (a, b)) e dia 90 (Figura 41 (c, d)), obtidas a 70°C para as trés
amostras, tanto em meio nao salino (Figura 41 (a, c)) como salino (Figura 41 (b, d)). As condicGes
experimentais foram as mesmas descritas para as curvas da Figura 40. Pode-se observar no dia 1
(Figura 41 (a)) que amostras contendo GO (1 e 5 ppm) apresentam um comportamento
predominantemente reopéxico ao longo do teste com ganho na viscosidade, em comparagdo com
o fluido de referéncia em meio ndo salino. O fluido de referéncia experimenta comportamento

tixotropico apds 500 s de cisalhamento e o valor da sua viscosidade no final do teste é 18,7% e 15,2%
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menor em relagdo aos NF contendo GO 1 e 5 ppm, respectivamente. Ja, no dia 90 (Figura 41(c)),
pode-se observar um comportamento independente do tempo de cisalhamento para as trés
amostras em meio salino, e um aumento na viscosidade de 6,7 cP (fluido de referéncia) para 19,3
cP (NF contendo GO (1 ppm)) ao final do teste. Ndo é observada diferenca significativa entre o NF

contendo GO (5 ppm) e o fluido de referéncia apds 3600 s de cisalhamento.

Por outro lado, em meios salinos o comportamento reoldgico do fluido de referéncia e dos
NF contendo GO nado foi bem definido devido presumivelmente a alta concentracao de contra-ions
no meio continuo e a alta temperatura na qual o cisalhamento foi feito. No entanto, no final de cada
teste no dia 1 e 90, pode-se perceber um ganho da viscosidade em NF de GO (1 ppm) em

comparacdo aos outros sistemas estudados.
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Figura 41 — Curvas de viscosidade em fungéo do tempo de cisalhamento obtidas a 70°C e 7,34 s'1 correspondentes ao Dia
1 (a, b) e Dia 90 (c, d), tanto em meio ndo salino (a, c) como salino (b, d) de amostras de: fluidos do AM—-co—AA (linha
preta), NF do AM—co—AA e GO (1 ppm) (linha vermelha) e NF do AM—-co-AA e GO (5 ppm) (linha azul).
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4.3.1.3 VISCOSIDADE EM FUNGCAO DO TEMPO DE ENVELHECIMENTO

A Figura 42, mostra a relagao entre a viscosidade média e o tempo de envelhecimento do
fluido de referéncia e dos NF contendo AM—co—AA e GO, tanto em meio nao salino (Figura 42 (a, c))
como salino (Figura 42 (b, d)), a 25°C (Figura 42 (a, b)) e 70°C (Figura 42 (c, d)). Na Figura 42 (a),
percebe-se para cada amostra uma queda da sua viscosidade em funcdo do tempo de
envelhecimento. Ainda na Figura 42 (a) nota-se um aumento na viscosidade de 2,9% para o
nanofluido contendo GO (1 ppm), e uma diminuicdo de 2,2% para o nanofluido contendo GO (5
ppm), em relagdo ao fluido do AM—co—AA, no dia 1. Esse ganho na viscosidade aumenta para 6,8%
e 55% em NF contendo GO (1 ppm) e GO (5 ppm), respectivamente, apds 90 dias de

envelhecimento.

A Figura 42 (b), mostra as curvas de viscosidade média das trés amostras, a 25°C em meio
salino durante 90 dias. Percebe-se no inicio do estudo (dia 1) uma viscosidade do fluido do AM—co—
AA superior (1,1% e 3,2%), em comparacdo com os NF contendo GO (1 e 5 ppm, respectivamente).
No entanto, no dia 90, NF contendo GO (1 e 5 ppm) apresentaram uma viscosidade média 4,0% e

1,2% superior, respectivamente, em relacdo ao fluido do AM—co—AA.

A Figura 42 (c), apresenta as curvas de viscosidade média das trés amostras a 70°C em meio
ndo salino. No inicio do estudo ndo é observada uma diferencia significativa entre as viscosidades
médias das trés amostras, como explicado no subitem 4.3.1.2. J3, no final do estudo, foi evidenciado
um ganho no valor de viscosidade de 98% no nanofluido contendo GO (1 ppm) em relagdo ao fluido
do AM—co—AA. A Figura 42 (d), exibe as curvas de viscosidade média para as trés amostras a 70°C
em meio salino ao longo dos 90 dias de envelhecimento. Observa-se um valor de viscosidade 15,0%
e 6,1% maior, dos NF contendo GO (1 e 5 ppm, respectivamente) em comparag¢do ao fluido do AM-
co—AA, no dia 1. Os desvios sdo muito grandes neste conjunto de resultados, mostrando que a soma
do efeito de alta temperatura e salinidade é extremamente critico no sistema em questdo e torna

dificil uma conclusao sobre o experimento.
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Figura 42 — Curvas de viscosidade em fungdo do tempo de envelhecimento a 25°C (a, b) e 70°C (c, d), tanto em meio ndo
salino (a, c), como em meio salino (b, d), e 7,34 51 de amostras de: fluidos do AM—co—-AA (linha preta), NF do AM—co-AA e
GO (1 ppm) (linha vermelha) e NF do AM—co—AA e GO (5 ppm) (linha azul). (Obs.: As barras de erro nas curvas da letra ¢
sdo pequenas de modo que ndo ficaram visiveis).

4.3.2 ESTUDO DOS MODULOS DE ARMAZENAMENTO E PERDA EM CISALHAMENTO

A Figura 43 apresenta a variagcdo dos modulos de armazenamento e perda em cisalhamento
em fungdo da frequéncia angular, obtidos a 25°C, em meio ndo salino (Figura 43 (a, c, e)) e salino
(Figura 43 (b, d, f)) de amostras de: fluidos contendo AM—co—AA (Figura 43 (a, b)), NF contendo AM—
co—AA e GO (1 ppm) (Figura 43 (c, d)) e GO (5 ppm) (Figura 43 (e, f)), no dia 90. Pode-se observar
em todas as curvas que independente do meio continuo e adicdo de NP de GO, a resposta eldstica
(G’) dos sistemas é predominante sobre a resposta viscosa (G”’) na faixa de frequéncia estabelecida.
Além disso, em meio ndo salino, percebe-se que G’ para os NF contendo AM—co—AA e GO é superior
a G’ do fluido de referéncia em baixas de frequéncias angulares, o que sugere que a adi¢do de
nanofolhas de GO tem uma influéncia positiva nas contribuices elasticas a reologia do sistema. J3,

em meios salinos, as contribui¢cdes eldsticas em baixas frequéncias angulares, sdo superiores no
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sistema contendo sé AM-co—AA. No entanto, no sistema contendo GO (5 ppm) é evidenciada uma

resposta viscosa predominante entre 1 e 1,62 rad/s onde G”’ é superior a G’.

Em todas as curvas de G”” da Figura 43 observa-se uma ondula¢do nos valores em torno de
20-30 rad/s. Este comportamento pode estar associado a mudancas estruturais no copolimero do
AM-—co—AA relacionadas com a dissipacao da energia do fluido quando submetido a esfor¢os de
cisalhamento. A fim de confirmar esta hipdtese seriam necessarios experimentos complementares
como: 1. medidas de G’ e G”” com outras concentracdes do copolimero puro; 2. medidas com
copolimeros contendo outras porcentagens de AA; 3. medidas de DLS que pudessem explorar as

conformacdes dos fluidos.
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Figura 43 — Mddulos de armazenamento (quadrado) e perda (triGngulo) obtidos a 25°C no dia 90, em meio ndo salino (a,
¢, e) e salino (b, d, f) de amostras de: fluidos contendo AM—co—AA (a, b), NF contendo AM—co—AA e GO (1 ppm) (c, d) e NF
contendo AM—co—-AA e GO (5 ppm) (e, f).

A Figura 44 apresenta os resultados dos moédulos de armazenamento e perda em
cisalhamento em fungdo da frequéncia angular, obtidos a 70°C, em meio ndo salino (Figura 44 (a, c,
e)) e salino (Figura 44 (b, d, f)) de amostras de: fluidos contendo AM-co—AA (Figura 44 (a, b)), NF
contendo AM—co—AA e GO (1 ppm) (Figura 44 (c, d)) e GO (5 ppm) (Figura 44 (e, f)), no dia 90. Similar
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ao analisado para os resultados na Figura 43, percebe-se que G’ é predominante sobre G” na faixa
de frequéncia angular estudada, independente do meio continuo e adicdo de NP de GO. Em meios
nao salinos, a resposta elastica do sistema contendo s6 AM—co—AA é superior em comparagdo com
o sistema contendo GO (1 ppm) e bem proxima em comparacdo ao sistema contendo GO (5 ppm),
em baixas frequéncias angulares. Em meios salinos, o sistema contendo GO (5 ppm) apresenta uma

resposta elastica superior em relagdo aos sistemas contendo s6 AM—co—AA e GO (1 ppm).
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Figura 44 — Mddulos de armazenamento (quadrado) e perda (triGngulo) obtidos a 70°C no dia 90, em meio ndo salino (a,
¢, e) e salino (b, d, f) de amostras de: fluidos contendo AM—-co—AA (a, b), NF contendo AM—co—AA e GO (1 ppm) (c, d) e NF
contendo AM—co—-AA e GO (5 ppm) (e, f).

433 CONCLUSOES GERAIS DO ESTUDO REOLOGICO
Foi evidenciado o comportamento Newtoniano das amostras preparadas em meio nao

salino quando submetidos a baixas taxas de cisalhamento e, ndo Newtoniano (do tipo

pseudoplastico) a medida que o cisalhamento aumentou. O comportamento Newtoniano é
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resultado de baixas forcas de cisalhamento que ndo conseguiram desemaranhar as cadeias da
HPAM e perturbar as interagcdes HPAM-GO, o que explica a resisténcia ao fluxo (viscosidade
constante) das trés amostras. Por outro lado, o comportamento ndo Newtoniano é devido ao
alinhamento das cadeias da HPAM na direcado do fluxo e a perturbacao das interacdes HPAM—-GO,
causada pelas forcas de cisalhamento a medida que a taxa aumentou, o que explica a queda da

viscosidade em fun¢ao da taxa de cisalhamento.

Ja em meios altamente salinos (/ = 0,6762 M), ndo foi evidenciado um comportamento
Newtoniano em baixas de taxas de cisalhamento. Pelo contrario, comportamentos pseudopldsticos
foram predominantes ao longo da variacao da taxa de cisalhamento e os valores de viscosidade dos
trés sistemas foram consideravelmente afetados quando em presenca de meios altamente salinos.
Esses resultados sugerem que a presenca de contra—ions (K*, Na*, Mg*?, Ca*?) perturbaram o
sistemas HPAM e HPAM-GO. Essa perturbagdo pode ser explicada a partir da ideia de que os grupos
eletrdlitos das HPAM e os grupos ionizados das nanofolhas de GO, sdo blindados por esses contra—
fons presentes no meio. Esse fenémeno de blindagem causa efeitos indesejados como: contracdo e
diminuicdo do raio hidrodinamico das HPAM, diminuicdo da carga superficial das HPAM, agregacao
de nanofolhas de GO, alinhamento e direcionamento das cadeias das HPAM e das nanofolhas de

GO, fraca ou desprezivel interagdo entre as HPAM e o GO, entre outros.

Em relacdo a temperatura, foi evidenciada a grande influéncia deste parametro na resposta
reoldgica dos sistemas preparados. Como ja explicado nos subitens 1.5.1 e 1.6.2 e como reportado
por vérios autores nos subitens 1.6.3 e 1.6.48%9091.9394 5 qumento da temperatura nos sistemas
provoca uma significativa diminui¢do na resisténcia ao fluxo, devido ao aumento da taxa de hidrélise
das HPAM, evidenciada nas respostas reoldgicas estudadas. No entanto, os resultados obtidos neste
estudo reoldgico, associados a adicdo de pequenas quantidades de GO em fluidos do AM—co—AA,
mostram que os sistemas preparados tém potencial para mitigar as limitagdes térmicas e quimicas
das HPAM. Os resultados obtidos motivam a continuidade de trabalho e desenvolvimento de
formulagbes quimicas e rotas de preparo que permitam obter NF com propriedades térmicas e

reoldgicas superiores.
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5. CONCLUSOES

Neste trabalho foi estudada a producdo e estabilidade coloidal de NF de GO produzidos a
partir do método de Hummers modificado e as propriedades reoldgicas de fluidos de copolimero
de acrilamida puro e aditivado com duas concentragdes de GO (1 e 5 ppm). O trabalho foi dividido
em trés etapas, sendo a primeira correspondente a producdo e caracterizacdo de NF de GO. Em
seguida foi estudada a estabilidade coloidal dos NF de GO preparados em fung¢do do tempo de
repouso e finalmente foram investigadas as respostas reolégicas quando GO é adicionado a fluidos

de copolimeros do AM—co—AA.

Diferentes desafios foram enfrentados ao longo do desenvolvimento deste trabalho, dentre
os quais vale a pena destacar a metodologia para a secagem do GO apds a sintese e sua posterior
redispersdo, o preparo da solucdo mae de GO e o preparo dos NF contendo copolimeros do AM-
co—AA e GO. Além disso, a padronizagdo e os parametros dos testes reolégicos foram outro grande
desafio cuja superacdo permitiu entender em detalhe o funcionamento do Rebmetro e os
fendbmenos reoldgicos acontecendo quando as amostras foram submetidas ao cisalhamento.
Finalmente, novos desafios e propostas foram surgindo ao longo do desenvolvimento deste

trabalho e que com certeza servirdo como perspectivas para os trabalhos futuros do grupo.

As caracteriza¢0es de microscopia permitiram comprovar a morfologia e estrutura das
nanofolhas de GO. A partir de imagens de MFA foi possivel encontrar que o GO preparado apresenta
uma média de 2 camadas grafiticas. Por outro lado, imagens de MET e MEV permitam observar a
morfologia enrugada e fina das nanofolhas de GO com tamanhos laterais da ordem de alguns
micrometros. Além disso, caracterizagdes térmicas mostraram o alto grau de modificagdo quimica
do GO (30%) preparado, comprovando assim seu alto carater hidrofilico. Caracterizagdes por DRX e
espectroscopias de FTIR e de RAMAN, permitiram estudar as mudangas estruturais por causa da
insercdo de defeitos na superficie dos NMC e confirmar a presenca de funcdes oxigenadas

introduzidas ao longo do tratamento quimico, mediante a andlise das bandas e picos caracteristicos.

Resultados de espectroscopia na regido UV-VIS, espalhamento de luz dindmico e
mobilidade eletroforética, foram obtidos com o intuito de avaliar a estabilidade coloidal de NF de
GO. Foi evidenciado o alto carater hidrofilico do GO quando em suspensdo aquosa, mesmo apds 90

dias de repouso. Espectros de UV-VIS mostraram uma queda na absorbancia de apenas 4% no dia
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90 para NF de GO. Medidas de espalhamento de luz dindmico mostraram uma queda de 56% no
tamanho aparente de particula devido ao aumento das intera¢des das funcbes oxigenadas
presentes no GO com o meio continuo, o que resulta em um aumento nas repulsdes eletrostaticas
na dupla camada elétrica, sugerindo que o GO em suspensdo aquosa apresenta uma tendéncia a
aumentar o seu grau de dispersao com o passar do tempo. A alta estabilidade coloidal e a tendéncia
a aumentar o grau de dispersao foi confirmada também pelas curvas de distribuicdo de potencial
zeta, nas quais foi possivel observar a alta densidade de carga superficial (-64,2 mV) mesmo apds 90

dias de repouso.

Finalmente, foi estudada a influéncia da adicdo de GO em sistemas fluidos aquosos de
copolimeros do AM—co—AA, variando pardmetros como a temperatura, concentracdao de GO e a
forca i6nica do meio continuo. Foi evidenciado que a adicdo de pequenas quantidades de GO na
solucdo polimérica, levou a ganhos na viscosidade em determinadas condig¢des, principalmente em
sistemas nao salinos a 70°C. Foi evidenciado tanto o comportamento Newtoniano como sua
transicdo para ndo Newtoniano, em diferentes faixas de taxa de cisalhamento. Por outro lado, o
comportamento tixotrépico foi predominante em todos os sistemas preparados, quando cisalhados
sob um esforgo constante ao longo do tempo. Foi observado o grande efeito da temperatura e forga
i6nica na rapida queda da viscosidade dos sistemas preparados. Além disso, a resposta elastica (G’)
dos sistemas foi predominante sobre a resposta viscosa (G’’) na faixa de frequéncia angular
proposta, fato que sugere que os NF de copolimero do AM—co—AA contendo GO s3o potenciais

candidatos como agentes de recuperagao de petréleo.

E importante destacar que o GO (em pd e em solugdo) produzido a partir do método de
Hummers modificado desenvolvido no grupo de Materiais Poliméricos Multicomponentes,
representa um NMC de alta qualidade estrutural e morfoldgica, além de boas propriedades
elétricas, mecanicas e alta estabilidade coloidal quando em suspensao. Dito isso, 0 GO produzido se
apresenta como um potencial candidato para as multiplas aplicagdes no setor de energia. Por outro
lado, as metodologias de preparo para os diferentes sistemas contendo HPAM e GO desenvolvidas
neste trabalho permitiram solucionar os problemas de agregacdo e sedimentacdo de GO

evidenciado durante os processos de agitagdao mecanica.
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6. PERSPECTIVAS

As perspectivas deste trabalho incluem a implementacdo de técnicas e testes que permitam
complementar a investigacdo sobre a estabilidade coloidal do GO em suspensado. Dentre os estudos
a implementar sugere-se, entre outros, estudar a variacdo da energia de interacdo de DLVO em
funcdo da distancia entre nanofolhas de GO e a varia¢do da concentragao critica de coagulagdo em
funcdo do pH de NF de GO, variando parametros como a temperatura e salinidade do meio
continuo. Além disso, tem-se como perspectiva aumentar o tempo de estudo da estabilidade
coloidal dos NF de GO, de 90 para 180 e, tal vez 360 dias, a fim de gerar um amplo panorama das

interacdes eletrostaticas do sistema GO—-4gua em fung¢ao do tempo.

Em relagdo a os NF do AM—co—AA, contempla-se continuar trabalhando nos multiplos
desafios propostos, procurando alternativas que permitam aumentar os rendimentos e
desempenho dos sistemas, melhorar a relacdo custo/beneficio e contribuir na transferéncia das
tecnologias desenvolvidas no grupo para a industria. Dentre as perspectivas a considerar, uma
segunda etapa de modificacdo quimica do GO ou a adicdo de surfactantes, se apresentam como
boas alternativas, a fim de conseguir uma melhor interacao fisico-quimica entre a fase coloidal e a
matriz polimérica, com o objetivo de obter maiores ganhos na viscosidade do sistema NP—agua—
HPAM. Do ponto de vista reoldgico, deve-se aprofundar os testes oscilatérios, a fim de poder
estudar em detalhe as mudangas estruturais e respostas reoldgicas dos sistemas HPAM-3agua e NP-

agua-HPAM quando submetidos a diferentes esforgos de cisalhamento e tensao.

Finalmente, o autor e seus colaboradores esperam poder contribuir com este trabalho, a
geragao, otimizagao e desenvolvimento de novas rotas e metodologias que ajudem a solu¢do dos
multiplos desafios que a ciéncia e a tecnologia oferecem no dia a dia, tanto nos laboratérios de

pesquisa como nas industrias.
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