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| - RESUMO

Os nanomateriais de carbono exibem excelentes propriedades térmicas, elétricas, Oticas e
mecanicas, por isso tém sido incorporados a materiais convencionais visando a obtencdo de
materiais com propriedades melhoradas. No entanto eles tendem a se agregar por forcas de
van der Waals e para que suas propriedades sejam transferidas, eles devem apresentar boa
dispersdo no meio em que se encontram. Por isso, diversas modificagcdes superficiais foram

propostas com o intuito de melhor sua dispersao.

Esse trabalho foi dividido em trés partes. Na primeira parte foi realizado o preparo e
caracterizacdo de carbon black modificados com etilenodiamina (reacdo via diazbnio) e
acrilamida (polimerizacdo in situ), bem como ensaios temporais de viscosidade em meio
salino a 70 °C. Na segunda parte foi realizado o preparo e caracterizagdo de nanotubos de
carbono modificados com tetraetilenopentamina (via reagdo em micro-ondas) e acrilamida
(polimerizacdo em situ), e 0s mesmos ensaios sob as mesmas condi¢des realizados na
primeira parte. Todos os fluidos preparados como 0s nanomateriais obtidos na primeira e
segunda parte do trabalho apresentaram uma viscosificacdo do meio bem como manutencgéo
da mesma e ainda apresentaram aumento na estabilidade a altas taxas de cisalhamento. Esses
resultados indicam a possibilidade de aplicacdo tecnolégica dos nanomateriais produzidos na

recuperacdo avancgada de petroleo.

Na terceira parte foi realizada também a modificacdo superficial em carbon black, porém com
outra amina (dodecilamina) e utilizando-se um outro método (agente de acoplamento).
Realizou-se 0 método por transferéncia de fase para a obtencdo de suspensdes aquosas
estaveis desse nanomaterial a altas temperaturas e salinidade, aumentando assim a capacidade
de processamento do material. O nanomaterial obtido apresentou um excelente fluxo através
de uma coluna de arenito, confirmando que essas nanoparticulas tém potencial aplicacdo

como nanoreportadoras em reservatorios de petrdleo.

Portanto, obteve-se a formulacdo de uma nova geracdo de nanofluidos cineticamente estaveis
que virdo a contribuir para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico de novos nanomateriais

e processos de extracdo de petréleo residual.

Palavras chave: fluidos, nanomateriais, poliacrilamida, carbon black, nanotubos de carbono,
viscosidade.



Il - ABSTRACT

The carbon nanomaterials exhibit excellent thermal, electrical, optical and mechanical
properties, so they have been incorporated into conventional materials in order to obtain
materials with improved properties. However they tend to aggregate by van der Waals forces
and just can transfer their good properties if they show a good dispersion in the matrix.
Therefore, various external modifications were proposed with the aim to obtain a better
dispersion.

This work was divided in three parts. The first part contain the preparation and
characterization of modified carbon black by ethylenediamine (via diazonium reaction) and
acrylamide (in situ polymerization) as well as viscosity time tests in saline at 70 °C. The
second part was conducted preparation and characterization of modified carbon nanotube by
tetraethylenepentamine (via microwave reaction) and acrylamide (in situ polymerization), and
the same tests were performed under the same conditions of the first part. All prepared fluids
such as nanomaterials obtained in the first and second part showed a viscosification and also
showed increased stability at high shear rates. These results indicate the possibility of the
nanomaterials produced in technological applications such as enhanced oil recovery.

The third part consists in the carbon black surface modification, however with another amine
(dodecylamine) and using another method (coupling agent). The phase transfer was the
method performed to obtain stable aqueous suspensions of the nanomaterial at high
temperatures and salinity medium. This method increased the processing capacity of the
material. The nanomaterial obtained had excellent flow through a sandstone column

confirming these nanoparticles have potential application as nanoreporters in oil reservoirs.

So we got up the formulation of a new generation of kinetically stable nanofluids to
contribute to the scientific and technological development of new nanomaterials and residual

oil extraction processes.

Keywords: fluid, nanomaterials, polyacrylamide, carbon black, carbon nanotubes, viscosity.
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1- INTRODUCAO

1.1 - Poliacrilamida

A acrilamida (2-propanoamida) é uma molécula polifuncional que contém uma ligacdo
vinilica e um grupo amida (Figura 1). A dupla ligacdo da acrilamida é suceptivel a varias
reacdes quimicas, incluindo adi¢do nucleofilica, Diels-Alder e reacdo via radical livre. Ela
também € capaz de se coordenar a alguns ions metalicos através do oxigénio e/ou nitrogénio.
A temperatura ambiente € um composto cristalino branco, solivel em agua, alcool e acetona,

mas insolivel em benzeno e heptanos [1].

H,C—CH

Figura 1: Estrutura da acrilamida.

A acrilamida é utilizada mundialmente para a sintese de poliacrilamida (Figura 2a). A palavra
poliacrilamida e o acrdbnimo "PAM" sdo termos quimicos genéricos que se referem a uma
ampla classe de compostos. Ha centenas de formulac6es de PAM. Elas variam quanto ao
comprimento da cadeia polimérica, ao numero e tipos de substituicdes de grupos funcionais,
bem como quanto a configuracdo molecular, podendo ser linear ou reticulada. PAM
reticuladas sdo absorventes de agua, mas ndo sao sollveis em agua. PAM soluveis em agua
sdo nominalmente “lineares", embora possam estar enoveladas, quer devido a substituicbes ao
longo da cadeia, ou como resultado de eletrdlitos em agua que levam a solvatacdo [2].
Certamente, considerando todos os polimeros solGveis em agua de uso comercial, a PAM é a

mais usada dentre o grupo dos polimeros sintéticos.

Polimeros soltveis em agua sdo bem conhecidos por suas propriedades de espessamento de
solugdes aquosas. A poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) (Figura 2b) contendo
acido acrilico € um exemplo desses polimeros [3]. De modo geral, os valores de viscosidade
de solucbes de HPAM aumentam a medida que a massa molecular media do polimero
aumenta. Entretanto, HPAM de alta massa molecular pode ser degradada irreversivelmente a
altas taxas de cisalhamento diminuindo sua viscosidade. Além disso, HPAM ¢é altamente

sensivel & presenca de sais reduzindo drasticamente sua capacidade espessante. Esse efeito é
1



atribuido as cargas que levam a uma reducdo na repulsdo eletrostatica e, portanto a uma
expansdo menos significativa das cadeias poliméricas em solucdo. A consequéncia é um

menor volume hidrodindmico e consequentemente menor viscosidade [3].

As poliacrilamidas hidrofobicamente associativas (HAPAM) (Figura 2c), que também s&o
solGveis em agua e usadas como agentes espessantes, apresentam grupos hidrofébicos que em
solucgéo salina passam a interagir entre si (se associam) formando uma estrutura em rede de
forma reversivel sendo capaz de minimizar a exposi¢do do polimero a dgua aumentando,
assim, a sua resisténcia reoldgica em solugdo. Estes polimeros podem ser utilizados como
substitutos de HPAM em meio de alta salinidade [4]. Vale ressaltar que, a altas taxas de
cisalhamento, a queda de viscosidade (permanente) é menor na HAPAM em relacdo a HPAM,
pois 0 aumento da viscosidade em soluces de HAPAM ¢é causado pelas interacdes
intermoleculares (grupos hidrofébicos) [5].

Rashidi [6, 7] relata as poliacrilamidas sulfonadas com grupos AMPS (acido 2-acrilamido-2-
metilpropano sulfénico) como apresentando maior tolerancia aos sais e a presenca de ions
divalentes bem como maior solubilidade quando comparada a PAM. O efeito de viscosidade e
solubilidade dos copolimeros PAM-AMPS (Figura 2d) foi estudado sistematicamente, com
variagcdes no grau de sulfonacdo e de peso molecular. Rashidi relata ainda que os fluidos
produzidos com PAM-AMPS com 5% mol de grupos sulfonicos apresentaram maior
resiténcia a 80 °C que a HPAM. Uma limitagdo do uso desse copolimero em grande escala é

ainda seu alto custo.
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Figura 2: Estrutura da (a) unidade monomérica da poliacrilamida (PAM), da cadeia
polimérica de uma (b) poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM), (c) poliacrilamida
hidrofobicamente associativa (HAPAM) e (d) poliacrilamida sulfonada.

O estudo do comportamento de solugdes poliméricas, como as de poliacrilamida, requer uma
abordagem diferenciada, uma vez que o tamanho e a conformacdo da cadeia polimérica
influenciardo o comportamento do polimero em solucdo aquosa. Quando solugbes poliméricas
estdo sujeitas a uma taxa de cisalhamento elevada, ocorre a cisdo das cadeias do polimero
provocada pela energia mecanica. Um processo de degradacao que € dependente da estrutura
da cadeia polimérica, massa molecular, concentracdo do polimero, temperatura, método de
preparacdo e armazenamento de solucdes, bem como, do tipo de escoamento. Além disso, 0s

polimeros, em solugdo aquosa, ainda podem ser degradados térmica e biologicamente [8].

Rho e colaboradores [9] fizeram um estudo da degradacdo da poliacrilamida em solucao
aquosa visando sua exploracdo em sistemas de aquecimento. O resultado mostra que a
degradacdo ndo é causada apenas pela cisdo das cadeias poliméricas em fluxos de
cisalhamento, mas também por uma reacdo de propagacgdo radicalar iniciada pela cisdo das

cadeias poliméricas.

A PAM tem muitas aplicacdes, tais como condicionador do solo”, no tratamento de aguas

residuais, na industria de cosméticos, nas industrias téxteis e de papel, nos laboratorios de

“ Um condicionador do solo é um produto que é adicionado ao solo para melhorar as qualidades fisicas do
mesmo. As PAM tornam-se Uteis nos processos de floculagdo, agregacéo e estabilizagdo da estrutura do solo.



pesquisa para separacdo de proteinas e outros compostos por electroforese [10, 11] e na
recuperacdo melhorada de petroleo (do inglés EOR — Enhanced Oil Recovery) [12]. O
principal uso desse polimero em operacGes de EOR é no aumento da viscosidade da fase

aquosa e melhora no arraste de 6leo [5] e seu uso tem sido relatado na literatura [13], [14].

A capacidade de espessamento de PAM reside principalmente no seu peso molecular elevado
(> 10° g mol™) [15]. No entanto, o efeito de poliacrilamidas, usadas em fluxo, ndo é
satisfatorio sob as condi¢cbes de alta temperatura, salinidade ou ambientes oxidativos [16],
nesse sentido, novos materiais com alta performance, bem como o uso de técnicas avancadas
sdo fortemente requeridos, seja para reduzir a tensdo interfacial 6leo-agua, aumentar a
emulsificacdo para melhorar a eficiéncia do deslocamento [17, 18], aumentar resisténcia ao

cisalhamento, salinidade e dureza ou estabilidade a altas temperatura (> 70 °C) [19, 20].

1.2 - Nanomateriais de carbono

O termo nanomaterial se refere a materiais com pelo menos uma dimensdao menor que 100
nm. Espera-se que 0s materiais em nanoescala apresentem caracteristicas e/ou propriedades
melhoradas em relacdo aos materiais, tradicionalmente utilizados, com composicdo quimica
semelhante. Atualmente esses nanomateriais tém sido utilizados em aplicagdes tecnoldgicas e
produtos inovadores, incluindo muitos dos produtos finais de consumo, ou seja, sdo uma

promessa consideravel em diversas areas tecnoldgicas e de setores industriais [21].

O carbono possui configurago eletronica 1s? 2s° 2p° e pode hibridizar-se em sp®, sp® e sp, 0
que lhe confere uma multiplicidade de ligacdes (simples, duplas e triplas) e estruturas
(tridimensionais, planares e lineares). Tradicionalmente sdo conhecidos trés tipos de materiais
ou formas de carbono: diamante (sp°), grafite (sp®) e amorfo (sp®/sp®). Nas Gltimas décadas
foram descobertas, ou deu-se énfase, a exploracdo de outras estruturas do carbono, agora em
nanoescala: fulerenos [22], nanotubos de carbono [23] , carbon dots [24] e grafenos [25]
(Esquema 1).



Carbono

Diamante Grafite Amorfo Nanoformas
Carbon Black Fulerenos
(1864) (1985)
Nanotubos de Grafenos
Carbono (1991) (2004)

Carbon dots
(2004)

Esquema 1: Diferentes formas de carbono adaptado de Cao.

Neste trabalho foram utilizados carbon black (CB) e nanotubos de carbono (NTC) como
nanomaterias de carbono, por isso eles serdo descritos a seguir. Alguns materiais que sao
considerados como nanomateriais hoje, ja estdo no mercado ha bastante tempo. O CB também
conhecido como "negro de fumo" é usado na producéo industrial desde o século passado. Em
1915, ele foi introduzido como agente de reforco para a producdo de pneus de carro gerando
um aumento no tempo util do mesmo [26], e hoje a sua producdo anual € superior a 10

milhGes de toneladas, ainda principalmente para pneus de carro [26].

O carbon black também é largamente utilizado para modificar as propriedades elétricas e
Gticas do meio onde é dispersado, geralmente matrizes poliméricas [27]. A norma ASTM
D3053-04 define CB como um material de engenharia, formado principalmente por carbono
elementar, obtido a partir da combustéo parcial ou decomposicao térmica de hidrocarbonetos.
Ele possui 90-99% de carbono elementar [28]. Os CB (Figura 3) sdo formados por particulas
primarias esféricas, nodulos, reunidas em uma morfologia aciniforme (em forma de um
cacho). Internamente, essas particulas primarias sdo compostas por camadas turboestréaticas (a
repeticdo ndo segue um padrdo definido) de planos grafiticos. Os principais agregados de CB
(também referida como a "estrutura principal™) formam estruturas soltas "secundarias" de
associacOes/aglomeracdes via forcas de van der Waals. O ideal é que as estruturas secundarias
ndo permanecam quando a carga € dispersa na matriz, ou seja, que os aglomerados sejam

interrompidos para deixar os agregados individuais na matriz [27].



Agregado Particula primaria (noédulo)

Grupos funcionais Cristalito grafitico

Figura 3: Estrutura do carbon black adaptado de Daud.

O CB é um material versatil que pode ser usado como catalisador [29, 30], adsorvente [31,
32], pigmento preto [33], material condutivo [34], e agente de reforco [35, 36]. Além disso,
CB pode ser usado para modificar as propriedades 6ticas [37], térmicas [38], mecanicas [39],

e elétricas [40] dos sistemas onde estdo dispersos.

Ja 0s nanotubos de carbono (NTC), desde os estudos de lijima em 1991 [23], tém gerado
enorme atividade em diversas areas da ciéncia dos materiais, devido as suas propriedades
guimicas e fisicas sem precedentes. Como exemplo pode-se citar as excelentes propriedades
mecanicas, térmicas e elétricas (modulo de Young entre 640 GPa - 1 TPa, resisténcia a tracéo
de 150 GPa — 180 GPa e condutividade térmica teorica de 6000 W/mK [41]), assim como alta
flexibilidade e baixo valor de densidade. Isto possibilita a utilizagdo dos NTC em diversos
setores estratégicos que, em combinagdo com outros materiais, melhora e/ou expande o

campo de aplicacéo de potenciais produtos tecnologicos [42, 43].

Os NTC podem ser entendidos como sendo uma folha de grafeno enrolada, formando um
cilindro (tubo) com diametro nanométrico (Figura 4a). Eles podem ser classificados de acordo
com o namero de paredes (Figura 4b) em: paredes simples (conhecidos como SWCNT — do
inglés single-walled carbon nanotubes) — apenas uma camada cilindrica, paredes duplas

(DWCNT - double-walled carbon nanotubes) — que consiste de dois cilindros concéntricos e
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os de paredes multiplas (MWCNT — multi-walled carbon nanotubes) — constituido de mais de

dois cilindros concéntricos.

(b)

Figura 4: (a) Diagrama esquematico de uma camada de carbono individual de grafite
chamado grafeno, e como ele pode ser enrolado para formar um nanotubo de carbono
adaptado de Machado e (b) estruturas dos NTC adaptado de Thostenson.

1.3 — Nanocompadsitos e fluidos

Diante do vasto potencial dos nanomateriais de carbono (NMC), uma abordagem amplamente
empregada nas pesquisas € a de incorporacdo dos mesmos a materiais convencionais na
preparacdo de nanocompositos. A transferéncia das surpreendentes propriedades dos NMC
para um composito € um grande desafio que depende principalmente do grau de dispersao
desses NMC e das interagdes interfaciais entre 0s mesmos e os componentes do sistema [44-
46].

O primeiro nanocomposito polimérico empregando NTC como carga, foi produzido em 1994
por Ajayan e colaboradores [47]. Desde entdo, diferentes polimeros e nanomaterias de
carbono estdo sendo utilizados no preparo de compdsitos para a producdo de diversos
produtos com o0 objetivo de obter ganhos significativos em resisténcia mecénica e
condutividade elétrica, entre outras propriedades [48, 49]. J& os CB, como mencionado
anteriormente, vém sendo incorporados a matrizes, principalmente poliméricas, desde o inicio

do século passado, e ainda hoje, s&o largamente utilizados [50, 51].



Muitas pesquisas fundamentais sobre nanocompositos focam na capacidade dos NMC
melhorarem as propriedades das matrizes onde sdo incorporados sendo que para isso, eles
devem ter uma boa dispersao no meio. No entanto, 0s NMC apresentam interacdes de van der
Waals entre eles e, portanto tendem a se agregarem em feixes (NTC) e aglomerados (CB).
Sendo assim, diversas modifica¢Oes superficiais (funcionalizag¢fes) tém sido propostas com o
intuito de aumentar a interacdo dos NMC com o meio [52]. Entende-se por funcionalizacdo a
vialigacdo de atomos ou moléculas, covalentemente ou ndo aos NMC. Os NMC
funcionalizados tém recebido muita atencdo pelo fato desses terem suas propriedades tais
como: solubilidade, reatividade e propriedades eletronicas, modificadas drasticamente em

relacdo ao material original [53].

A funcionalizagdo ou modificacdo quimica de NMC tem sido utilizada ndo somente para
melhorar a dispersdo em varios solventes, mas também para introduzir especificidade quimica
(para prosseguimento da ligacdo quimica com outros compostos) e processabilidade em
diferentes ambientes [49, 54]. Os efeitos do tratamento &cido sobre a estrutura e morfologia
dos NMC ja foram descritos em estudos anteriores [55-57]. NMC oxidados apresentam a
vantagem de que podem ser modificados covalentemente levando a ésteres ou amidas através
de diferentes rotas sintéticas [58-60]. J& os NMC funcionalizados com grupos amina sao
amplamente utilizados em materiais compaositos de alto desempenho, estudos bioldgicos [61],
bem como precursores de muitas reacdes de polimerizacdo. Pei [62] descreveu um processo
de polimerizacdo da acrilamida na superficie aminada de NTC utilizando nitrato de aménio e
cério V. Outros métodos para a adicdo de PAM ao NTC foram descritos por Wang et al [63]
através de um método de adicdo de um fragmento de cadeia - RAFT (do inglés reversible

addition-fragmentation chain transfer) e por Tasis et al [64] via radical redox.

Fluidos de poliacrilamidas, como mencionado anteriormente, tém sido largamente estudados
para injecdo em reservatorios, principalmente porque esse polimero aumenta a viscosidade da
fase aquosa [5]. Um dos problemas encontrados é a quebra das moléculas poliméricas sob
altas taxas de cisalhamento, produzindo decréscimo indesejado da viscosidade. Os NMC séo
compostos resistentes e com dimensionalidade reduzida, caracteristicas que podem promover
uma interacdo otimizada entre 4gua e 6leo e modificar de forma controlada o comportamento

de fluidez em condigdes severas. Uma modificacdo superficial dos NMC deve levar a



producdo de nanofluidos com dispersdo estadvel em &gua, com viscosidade superior e
modulada em funcdo de tipo e concentracdo do NMC, por exemplo.

As caracteristicas macroscopicas de suspensfes fluidas, incluindo a sua reologia e
comportamento de fase, sdo governadas pelas interacBes entre polimeros e particulas em
suspensdo. Os efeitos individuais de polimeros, surfactantes ou particulas, agindo na auséncia
de outros componentes, sdo razoavelmente bem entendidos, porém as interacOes
multicomponentes que dominam as formulacbes de fluidos complexos estdo apenas

comecando a ser abordadas de uma forma sistematica [4, 65].

A intensidade das forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas e as particulas e 0 meio pode
ser modificada pela adicdo de dispersantes, ligacfes de cadeias ou grupos organicos que
dificulta a precipitacdo das nanoparticulas por efeito estérico. Ainda pelo uso de polimeros
polieletrolitos em que a repulsdo entre as particulas se toma extremamente efetiva, por efeito
eletroestérico. E possivel controlar as cargas tanto nos NMC como nas PAM pela escolha
adequada de grupos ligados a estes componentes. No caso de PAM catidnicas, grupos
carboxila (-COOH) ligados aos NMC podem ser a escolha adequada enquanto para PAM
anionicas, grupos amino podem ser utilizados (-NH,), ja que nestes casos as trocas proténicas
com a agua podem ser suficientes para a geracdo de grupos carregados que permitam
interacBes ibnicas por efeito eletrostatico. Sendo assim, todos esses efeitos poderdo ser
rapidamente regenerados em condicBes de altas taxas de cisalhamento, fazendo com que a

viscosidade do fluido seja mantida sob certas condicdes severas (APENDICE 11).

Prever a influéncia da composi¢do nas propriedades do todo, como o comportamento de fase
(disperséo e estabilidade) e reologia (comportamento no escoamento ou deformagéo) continua
a ser um desafio [17]. Esse permanece na elaboracéo de dispersdes de NMC e PAM estaveis,
por meio de um controle eficiente da interface entre os componentes, que apresentem
superioridade reoldgica em comparagdo aos polimeros puros encontrados comercialmente
para EOR.



1.4 — Nanoreportadores

Nanoreportadores sao nanomateriais com capacidade de sinalizar e detectar petréleo para a
exploragdo bem como para a caracterizagdo de reservatorios. Eles devem exibir a capacidade
de serem suspensos em condi¢Ges comuns dos reservatorios, ou seja, em meio salino (dgua do
mar) e temperatura elevada (~70 ° C). Nanoparticulas de CB que apresentam uma dispersao
estavel em solucdes salinas, tém sido estudadas como nanoreportadoras para a deteccdo de

hidrocarbonetos em campos petroliferos [66].

A aplicacdo desse material depende de sua dispersdo; no entanto, ele exibe uma forte
tendéncia a se auto-agregar, e a preparacdo de dispersdes estaveis do material em solventes
organicos [66] ou em polares como a agua [67] € um desafio. Sendo assim, a superficie do CB
tem sido funcionalizada para permitir interacdes favoraveis entre ele e o meio [66]. Essas
modificacdes tém sido realizadas via oxidacdo [56], diazénio [68], adsorcdo de surfactante
[69], polimerizacdo ou encapsulamento [70] e podem fazer com que o CB se disperse sem que
haja um aumento significativo no tamanho da particula. A mesma particula pode se dispersar
de maneira estavel tanto em meio polar como apolar. A adi¢cdo de grupo organico a superficie
do CB permite dispersdo em solventes apolares, mas ndo em aquosos. No entanto, essa
mesma nanoparticula modificada pode se dispersar em agua através da formacdo de uma

bicamada com surfactantes (Figura 5) pelo método de transferéncia de fases [71].

CB em cloroférmio CB em agua salina
- A ‘S i
i > )
! transferéncia de fase ...:-.:
S\
TR
v e
cadeia apolar surfactante

Figura 5: llustracdo do processo de transferéncia de fase.

Além do uso em exploragdo de petrdleo e caracterizacdo de reservatorios, suspensdes aquosas
de nanoparticulas (NP) em geral podem ser aplicadas em varios campos, tais como medicina

[72], catdlise [73], e remediacdo ambiental [74]. Quando essas NPs sdo sintetizadas
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diretamente em meio aquoso, obtém-se um material com pouco controle em termos de
tamanho e mais polidisperso refletindo numa reducéo das propriedades em nanoescala. Para
superar essas limitagdes, NPs tém sido sintetizadas em solventes organicos, pois isso tem
permitido um melhor controle de tamanho e obtencdo de um material monodisperso [75-77].
Uma vez sintetizadas, é importante que haja um meio de transferir as NPs da fase orgénica

para a fase aquosa [78].

Numa abordagem iniciada por Fan e colaboradores [79], solvente organico que continha NPs
foi misturado a &gua e surfactante formando uma emulsdo. Essa emulsdo foi aquecida e o
solvente organico evaporado (auxiliado por vacuo ou tratamento térmico). Nesse processo,
surfactantes formavam bicamadas com grupos hidrofébicos originais das NPs e os tornava
dispersos em agua [80]. Esta rota é limitada devido a baixa eficiéncia na transferéncia e por
haver a formacdo de agregados. O grupo do Dr Wong [81] fez uma modificacdo simples ao
processo que consiste na adicdo da fase organica em agua salina durante a etapa de formacéo
da emulséo isso faz com que a temperatura de ebulicdo da agua aumente e consequentemente
permite o uso de surfactantes cujos pontos de nuvem sejam maiores. Através desse método, a

transferéncia de fase foi melhorada e as NPs encontradas separadamente.

De acordo com a aplicagdo desejada do nanomaterial, deve-se selecionar um surfactante com
estabilidade a degradacdo prolongada, a temperaturas acima de 70 °C. Geralmente isso é
conseguido com um agente tensoativo contendo alto grau de etoxilacdo, pois esse ultimo
permite aumentar o ponto de nuvem [82]. Nesse sentido, o surfactante hibrido Avanel S150
CGN, um surfactante estendido, com uma estrutura molecular de Ci,.15(EO)15S03s'Na*, que
tem uma parte ndo ibnica (EO) e grupos anidnicos (SO3) na mesma molécula torna-se
interessante. Esses surfactantes hibridos foram recentemente sintetizados por empresas
petroliferas, tais como Shell e BASF para a recuperacdo avancada de petréleo (EOR) em
reservatorios cujas forcas ionicas (1-3 mol L™ NaCl ou KCI) e temperaturas (até 120 °C) s&o
extremas [83]. O componente ndo idnico do agente tensoativo promove a estabilidade em

meio salino, enquanto que o componente aniénico promove a estabilidade térmica [84].

Para ser utilizado como nanoreportador, o material obtido deve possuir distribuicdo uniforme
de tamanho e dimensdes nanométricas, além de apresentar boa estabilidade térmica em meio
salino, ndo se auto-agregar, por essa razao justifica-se o uso de surfactantes com o objetivo de

formar micelas mistas e ainda promover estabilidade do nanomaterial.
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2 — OBIJETIVOS

e Elaborar NMC do tipo CB e NTC com superficie modificada por etilenodiamina,
tetraetilenopentamina, dodecilamina ou acrilamida. Caracterizar os NMC do ponto de

vista estrutural e morfoldgico.

e Estudar, em funcdo da concentracdo, temperatura, meio e cisalhamento o
comportamento reoldgico dos NMC preparados em suspensfes aquosas (nanofluidos)

com a presenca de polimeros de acrilamida em mistura.

e Obter nanofluidos com propriedades reologicas melhoradas em relacdo a

poliacrilamida tradicionalmente utilizada em recuperacao avancada de petrdleo.

e Preparar dispersdes estaveis do NMC tanto em meio apolar como em meio aquoso e

fazer testes que indique uma possivel aplicacdo do material como nanoreportador.

Uma parte desse trabalho foi realizado no departamento de quimica da UFMG onde fez-se o
estudo dos nanofluidos de poliacrilamida e uma outra parte no departamento de engenharia
quimica e biomolecular da Rice University, Houston - EUA durante um estagio sanduiche da
aluna onde foi feito o estudo dos nanoreportadores. Por isso, durante a parte experimental e
até mesmo nos resultados serd discriminado o local onde foi realizado o procedimento em

questao.

3 — PARTE EXPERIMENTAL

3.1 — Materiais

Carbon black (Black Pearls 2000) foi adquirido da empresa Cabot Corporation e carbon
black (Monarch 1100), também da empresa Cabot Corporation, foi utilizado na Rice
University. Os nanotubos utilizados foram fornecidos pelo departamento de fisica da UFMG,

sdo de paredes mdltiplas e possuem 95% de pureza. O copolimero de poliacrilamida com 30%

de &cido acrilico (PAM-AA30%) utilizado foi da Flopan cuja M_V 61,4 x 10" g mol™. Os
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reagentes etilenodiamina (EDA), tetraetilenopentamina (TEPA), nitrito de sodio (NaNO,),
acrilamida, nitrato de amobnio de cério IV (CAN), dodecilamina (DDA),
diciclohexilcarboxidiimida (DCC) e persulfato de aménio (APS) utilizados sdo da marca
Aldrich. N,N-dimetilformamida (DMF), acetona e etanol sdo da marca Synth, o nitrito de
sodio da marca Vetec e o acido sulfarico e &cido nitrico da marca FMaia. O &cido sulfirico
(98%) utilizado na Rice foi obtido da Fischer. Os sais KCI e NaCl foram adquiridos da Synth,
KBr da Sigma-Adrich, Na,SO, da Vetec, MgCl,.6H,0 da Reagen e CaCl,.2H,0 da Dinamica
Contemporanea. AvanelS 150 CGN surfactant (C12.15(EQ)15503 Na*) foi adquirido da BASF.

Todos os reagentes foram utilizados sem purificacéo prévia.

3.2 — Métodos

3.2.1 — Sinteses

3.2.1.1 - Funcionaliza¢do do carbon black com etilenodiamina - via diazénio

A funcionalizacdo do CB (Figura 6) foi conduzida segundo o método descrito por Tour e
colaboradores [85]. Pesou-se 100 mg do carbon black e 2,3 g de nitrito de sédio que foram
adicionados em um baldo reacional juntamente com 2,25 mL de etilenodiamina. J& sob
agitacdo e a 60 °C foram gotejados 2,1 mL de acido sulfdrico concentrado. A pasta formada
ficou sob agitacdo por 1 h. Apos resfriada, lavou-se a amostra com DMF até a solucdo ficar
descolorida (aproximadamente 200 mL) e com agua deionizada (aproximadamente 200 mL).
Filtrou-se a mistura. A amostra final foi seca em estufa a 110 °C por 2h. A amostra obtida foi
chamada CB-EDA e obteve-se 114 mg do material produzido (proposta de mecanismos em

anexo).

NaNO,, H,S0,

i I":“__ H |l.__'J P . - .l' .
4= T2 e :
: \/\HHE 50°C/1h s 3 _-'\/\HHE

Figura 6: Equacdo de funcionalizacdo do carbon black com etilienodiamina (EDA) via
diazonio.
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3.2.1.2 - Oxidagao dos nanotubos de carbono

Transferiu-se 3 g de NTC de paredes multiplas para um baldo reacional de duas bocas de 250
mL que ja continha 170 mL de uma mistura &cida de H,SO4:HNO3 na propor¢édo de 3:1 v/v.
Em uma das bocas do baldo foi conectado um agitador mecanico e na outra um condensador.
O baldo foi colocado dentro de um banho ultrasson. A reacdo foi conduzida sob sonicacdo,
agitacdo a 290 rpm, a 45 °C por 4 h. Apds agitacdo a mistura foi filtrada e lavada até pH 7 e
seca em estufa produzindo 3,3 g do material que foi chamado de ONTC.

3.2.1.3 - Funcionalizacao do ONTC com TEPA - via reator micro-ondas

Reac0es utilizando radiacdo micro-ondas tem atraido bastante atencdo devido: i) ao tempo
reduzido de reacdo que aquele obtido através dos métodos térmicos convencionais [86], ii)
diminuicdo no numero de etapas, obtencdo de maior grau de funcionalizacao, iii) tratamento
menos agressivo levando a um menor dano a estrutura dos NTC e ainda iv) utilizagcdo de
menos ou nenhum solvente colaborando para uma quimica verde [87]. No entanto o
mecanismo reacional ainda ndo esta claro. Quando os NTC estdo expostos a radiacdo micro-
ondas observam-se absorcdes fortes, produzindo forte aquecimento, saida de gas e emissao de
luz [88]. O aquecimento pode ser causado por dois mecanismos principais: polarizacdo
dipolar e conducdo (aquecimento Joule). Vale ressaltar ainda que ha uma necessidade de
investigar o mecanismo de interacdo, apesar das micro-ondas ja serem utilizadas na
purificacdo e funcionalizacdo dos diferentes materiais de carbono [89] e terem se mostrado
como um caminho simples para protocolos em grande escala e ambientalmente menos danoso
[90].

Para a funcionalizacdo, pesou-se 100 mg de NTC oxidado (ONTC) e adicionou-se 100 mL de
tetraetilenopentamina (TEPA) em um bal&o reacional de 125 mL. A mistura foi entdo levada
em um banho ultrassom por 20 min. Em seguida, o baldo foi levado para um reator micro-
ondas sob atmosfera de nitrogénio onde controlou-se a temperatura (120 °C), a poténcia
(140 W) e o tempo reacional (30 min). Apds o resfriamento, o baldo foi retirado, sendo a
amostra, entdo, filtrada e lavada com etanol. O solido obtido foi colocado em um béquer com
300 mL de etanol que foi levado em um ultrasson de banho por 1 h. O material foi novamente
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filtrado e seco por 24 h a 70 °C. Obteve-se 85 mg da amostra (Figura 7) que recebeu o codigo
ONTC-TEPA.

H H
NH/\/N\/\H/\/N\/\NHQ

Figura 7: Esquema da funcionalizagdo do ONTC de paredes multiplas com
tetraetilenopentamina via reator microondas.

3.2.1.4 - Sintese da PAM na superficie dos NMC

A polimerizacdo da acrilamida (Figura 8) foi conduzida seguindo o método de Pei e
colaboradores [62]. Dispersou-se 150 mg do CB-EDA ou ONTC-TEPA em 30 mL de agua
deionizada utilizando um banho ultrassom por 30 min. A essa dispersédo adicionou-se 30 mL
de uma solugdo aquosa de acrilamida 1,0 mol L™ Essa mistura reacional foi deaerada
borbulhando-se gas nitrogénio por 30 min, entdo se adicionou lentamente, por gotejamento,
1,5 mL de uma solucéo de nitrato de amdnio e cério IV 0,2 mol L™. A polimerizacéo foi
conduzida a 30 °C por 48 h. O sistema foi purgado com N, algumas vezes durante a reagao.
Ao final da reacdo a amostra foi centrifugada e lavada com 4&gua deionizada
(aproximadamente 300 mL) e ao final com acetona (100 mL). A amostra foi seca em estufa a
110 °C por 2h. As amostras obtidas foram chamadas de CB-EDA-AM (151,5 mg) e ONTC-
TEPA-AM (115,5 mg).
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Figura 8: Esquema da polimerizacdo da acrilamida (AM) sobre (a) NTC e (b) CB por
reducdo iniciada em superficie.

3.2.1.5 - Oxidagao do carbon black

A oxidagdo do CB foi conduzida segundo o método descrito por Li e colaboradores [56].
Preparou-se 20 mL de uma solugéo de persulfato de aménio (APS) 2,0 mol L™ utilizando uma
solugdo de H,SO, 1,0 mol L como solvente. O processo de oxidacdo foi conduzido
adicionando-se 1,0 g de CB no baldo reacional contendo 50 mL da solucdo de APS. A solucéo
foi mantida sob agitacdo constante durante 3 h a 40 °C. Em seguida o CB oxidado foi
separado por centrifugacdo e lavado com agua deionizada. A amostra foi seca em estufa a 100
°C por 1 h. Coletou-se 0,98 g da mesma. Essa amostra foi identificada como OCB (carbon
black oxidado).
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3.2.1.6 — Funcionaliza¢ao dos carbon black com dodecilamina - via DCC

A sintese conforme representacdo esquematica da Figura 9 foi conduzida segundo o método
descrito por Tour e colaboradores [85]. Pesou-se 1,0 g de OCB, 150 g de dodecilamina
(DDA) e 25,0 g de diciclohexilcarboxidiimida (DCC) que foram adicionados em um baldo
reacional de 500 mL. A mistura foi aquecida a 120 °C, em um banho de 6leo, e mantida nessa
temperatura por 24 h. O material preto insolGvel obtido foi entdo centrifugado e lavado por
duas vezes com etanol. O material obtido foi seco em estufa a 85 °C por 30 min e foi chamado
de OCB-DDA (proposta de mecanismos em anexo).

(0] O
\\/OH \\/NH\/\/\/\/\/\/CH:;

APS/H,SO, .2 DDA/DCC S
— —_—
120°C/24 h : : 100°C/1h /\/\/\/\/\/\

\ OH < NH CH3

OH HN
\/\/\/\/\/\/CH3

Figura 9: Esquema do procedimento geral da modificacdo superficial do CB realizada na
Rice.

A fim de esclarecer a natureza da ligacdo DDA em OCB, um ensaio em branco foi realizado
para produzir uma amostra de DDA interagindo com CB néo oxidado. 100 mg de CB, 15,0 ¢
de DDA, e 2,5 g de DCC foram adicionados a um baldo de fundo redondo de 3 bocas de 100
mL. A mistura foi aquecida a 120 °C num banho de 6leo e mantida a esta temperatura durante
24 h. O material preto insoltvel foi entdo centrifugado e lavado duas vezes com etanol. O
material considerado como o branco (avaliar a necessidade da oxidagdo prévia do CB nessa

rota) foi seco num forno a 85 °C durante 30 min e foi rotulada CB-DDA.

As sinteses apresentadas até aqui, e discutidas a seguir nesse trabalho, estdo resumidas no
Esquema 2. Foram realizadas trés rotas sintéticas: i) série 1 — partiu-se do carbon black (CB)
sem modificacdo prévia. Essa série envolveu uma primeira funcionalizagdo do CB com
etilenodiamina via diazénio (nimero 2 no Esquema 2) formando CB-EDA e, posteriormente a
polimerizagdo da acrilamida (nimero 3 no Esquema 2) gerando finalmente a nanocarga CB-
EDA-AM. ii) série 2 - partiu-se dos nanotubos de carbono (NTC) também sem modificacéo

prévia. Essa serie envolveu inicialmente a oxidagdo dos nanotubos de carbono (nimero 1 no
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Esquema 2) gerando os nanotubos de carbono oxidados (ONTC) seguida de uma
funcionalizacdo do ONTC com tetraetilenopentamina (TEPA) via reator micro-ondas (nimero
2 no Esquema 2), formando ONTC-TEPA e, posteriormente a polimerizacdo da acrilamida
(ndmero 3 no Esquema 2) gerando finalmente a nanocarga ONTC-TEPA-AM. As sinteses
tanto da série 1 como da série 2 foram realizadas na UFMG. iii) série 3 — partiu-se do CB sem
modificacdo prévia. Essa série envolveu uma oxidagcdo do carbon black formando OCB
(ndmero 1 no Esquema 2) e posteriormente uma funcionalizacdo com dodecilamina (nUmero
2 no Esquema 2) via reacdo de acoplamento gerando OCB-DDA. As sinteses da série 3 foram
realizadas na Rice University. O preparo dos nanomateriais das séries 1 e 2 visa sua utilizagao
em fluidos de poliacrilamida para obter nanofluidos com propriedades reoldgicas melhoradas
em relacdo a poliacrilamida tradicionalmente utilizada em recuperacdo avancada de petrdleo.
Ja a producdo do nanomaterial da série 3 visa sua utilizacdo no preparo de dispersdes estaveis
do mesmo, tanto em meio apolar como em meio aquoso, que permita sua aplicacdo como

nanoreportador.

/ CB NTC .Cf \

o]

ONTC OCB
® A @\
CB-EDA ONTC-TEPA OCB-DDA

@) @

CB-EDA-AM ONTC-TEPA-AM

v v

SERIE 1 SERIE 2 SERIE 3

\UFMG UFMG Rice /

Esquema 2: Rotas sintéticas realizadas.
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3.2.1.4 — Preparo dos nanofluidos

I- Fluidos de PAM preparados e testados na UFMG

A) Preparo da disperséo das nanocargas

Preparou-se 25 mL de uma dispersdo-mée pesando-se 10 mg da nanocarga e dispersando-a,
com o auxilio de um ultrassom de ponta por 10 min, em um béquer contendo 20 mL de agua
deionizada. A disperséo foi transferida para um baldo volumétrico de 25 mL o volume foi
completado e homogeneizado.

B) Preparo da solucdo de PAM

Preparou-se uma solucdo-mae na concentracdo de 2,0 g L™, para isso, pesou-se 2,0 g de
PAM-AA30% que foi dissolvida, com o auxilio de um agitador mecénico (600 rpm), em um
béquer contendo 800 mL de agua deionizada. Apds agitacdo durante 18 h verteu-se a solugéao

do béquer em um baldo volumétrico de 1 L e aferiu-se 0 menisco.

Como ja apresentado anteriormente, as poliacrilamidas hidrolisadas aumentam a viscosidade
de solucdes aquosas a medida que a massa molecular média do polimero aumenta, e sua
solubilidade a medida que o grau de hidrolise aumenta. No entanto, apresentam como
limitagbes serem degradadas irreversivelmente a altas taxas de cisalhamento e serem
altamente sensiveis a presenca de sais tendo como consequéncia a diminuuicdo de sua
capacidade espessante. Sendo assim, escolheu-se trabalhar com a PAM-AA30% por pertencer
a esse grupo de poliacrilamidas e apresentar uma boa conjugagéo de propriedades, que

permita avaliar a influéncia das cargas nos fluidos.

C) Preparo da solucgéo salina

Preparou-se 1 L de solucéo salina com forca ionica 0,6 mol L™. Trata-se de uma composicdo
de &gua de formacdo. Para isso pesou-se 1,57 g de KCI, 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 que foram dissolvidos em
900 mL de agua. Apo6s a agitacdo verteu-se em um baldo de 1 L e aferiu-se o menisco. A

solucéo foi reservada para uso posterior.
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D) Preparo dos nanofluidos

Identificaram-se trés béqueres com as seguintes porcentagens: 0,0 % m/m; 0,5 % m/m; 1,0 %
m/m. Cada béquer recebeu 250 mL de PAM 2,0 g L e uma quantidade pipetada da
dispersdo-mée da nanocarga, especificada pela tabela 1. Estes trés béqueres contendo PAM e
a nanocarga foram agitados por cerca de 10 min, com auxilio de agitador magnético. Depois
de transferidas quantitativamente para um baldo volumétrico de 500 mL, cada uma teve seu
volume completado com agua deionizada e vertido novamente para o béquer. Esse béquer foi
levado para uma camara sob atmosfera inerte e purgado com nitrogénio por 10 min. O
nanofluido preparado foi entdo transferido para 22 frascos devidamente identificados. Vale
ressaltar que € utilizado um frasco para cada dia de medida e que ap0s sua utilizacdo a
amostra é descartada. Os frascos foram lacrados ainda dentro da cdmara, em seguida metade

deles foi armazenada, a temperatura ambiente, e a outra metade em uma estufa a 70 °C.

Tabela 1: Preparo dos Fluidos de PAM-AA30% 1,0 g L™ ndo salina

Amostras Massa da nanocarga Volume pipetado da disperséo de
(% m/m)’ utilizada (mg) nanocarga (mL)

0,0 0,0 0,00

0,5 2,5 6,25

1,0 50 12,5

E) Preparo do nanofluido salino

Repetiu-se o procedimento descrito em D, porém, acrescentando em cada amostra 200 mL de
solucdo salina (descrita em C) antes de completar o volume para 500 mL com &gua

deionizada.

"% m/m € equivalente a massa da nanocarga em relacdo a massa de PAM utilizada.
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I1- Método de transferéncia de fase realizado na Rice

No processo de emulsificacdo por inversao de fase, a emulsdo agua em 6leo (W/O) inverte em
uma emulsdo 6leo em agua (O/W) e vice versa. Nesse método, os emulsionantes sao
adicionados na fase aquosa e a fase 6leo é, entdo, adicionada gradualmente a fase aquosa. Este
método comeca com a morfologia O/W que, ap6s atingir o ponto critico, inverte formando
uma emulsdo W/O [91].

Existem dois tipos de inversdo de fase, transicional e catastrofica. Para a inversdo de fase
transicional ocorrer, a afinidade do surfactante deve ser alterada ou pela variagdo de
temperatura ou pela variagdo da composicdo da mistura dos surfactantes em uma temperatura
constante. A afinidade de um surfactante com a fase é, convencionalmente, determinada pelo
seu balanco hidrofilico/lipofilico (HLB). Alterando o HLB do surfactante, este sera mais
atraido pela fase 6leo ou fase agua, dependendo da direcdo da mudanca. Ja na emulsificacao
por inversdo de fase catastrofica, o surfactante tem maior afinidade com a fase dispersa.
Agitacdo vigorosa é necessaria para manter a estabilidade dindmica onde, durante o processo,
a instabilidade aumenta continuamente até inverter para uma morfologia oposta tornando-se

uma emulsdo normal [91].

Vantagens observadas pela rota de inversdao de fase frente a emulsificacdo direta sdo:
obtencdo de dispersdes com uma faixa mais estreita de tamanho de particula e polidispersao e
uma maior estabilidade, visto que a reologia das dispersdes nao é alterada ao longo do tempo.
Além disso, as dispersdes preparadas pela técnica de inversdo de fase apresentam uma

viscosidade significativamente mais baixa e menor tamanho de particula [92].

Nesse trabalho utilizou-se a de inverséo de fase transicional, para isso, foi preparado 50 mL
de uma solucdo de Avanel na concentracéo de 0,75 g L™ em salmoura (API brine 8% m/m
CaCl, e 2% m/m NaCl, forca idnica 1,77 mol L™) para simular as condicdes dos reservatorios,
onde a concentracdo de ions divalentes é alta [71]. Adicionou-se a solugdo de Avanel, 4 mL
da dispersdo OCB-DDA em cloroférmio (62,5 ppm). A mistura foi aquecida a 90 °C por 30
min para remover o cloroférmio. Os sais aumentaram a temperatura de ebulicdo da &gua e
ajudaram a estabilizar o OCB-DDA (Figura 10).
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Figura 10: Processo de transferéncia de fase das nanoparticulas de OCB-DDA (concentracdo
12,5 ppm) em uma dupla camada de Avanel/salmoura e legenda das espécies quimicas.

3.2.2 — Caracterizagao

Neste tdopico serdo apresentados os equipamentos, materiais, e condi¢cbes de medidas
utilizadas, serd também discriminado onde o equipamento foi utilizado. Além disso, alguns

conceitos basicos sobre algumas teécnicas de caracterizagdo serdo introduzidos.

3.2.2.1 — Analise térmica

A — Termogravimetria (TG)

Para as medidas de TG utilizou-se o analisador TGA Q5000 da TA Instruments simultaneo,
com o0 aquecimento de temperatura ambiente até 800 °C, com razdo de aquecimento de

5°C min™ e sob atmosfera de ar, com fluxo de gas de 100 mL min™. Cerca de 5 mg de

amostra foram pesados em cadinho de platina para cada medida.
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B — Calorimetria exploratdria diferencial (DSC)

As medidas de DSC foram feitas no analisador DSC Q2000 da TA Intruments. Aqueceu-se as
amostras a partir da temperatura ambiente até 180 °C, resfriou-se até 0 °C, fez-se uma
isoterma de 3 min e posteriormente um aquecimento até 180°C. A razdo de aquecimento foi
de 20 °C min, sob atmosfera de gas Hélio, com fluxo de gas de 70 mL min™. Nestas medidas
foram utilizados cerca de 15 mg das amostras. Essas foram armazenadas em cadinhos de
aluminio herméticos, a fim de facilitar 0 armazenamento. Os cadinhos foram pesados e

lacrados.

3.2.2.2 - Analise elementar (CHN)

As percentagens de carbono, hidrogénio e nitrogénio presentes nas amostras foram
determinadas utilizando-se o aparelho Perkin Elmer — series Il CHNS/O Analyzer 2400 do
Departamento de Quimica da UFMG. Gas Oxigénio foi utilizado para combustdo das
amostras e gas Nitrogénio para o arraste dos gases gerados na combust&o.

3.2.2.3 — Espectroscopia na regiao do infravermelho (IV)

Os espectros de IV para as amostras produzidas na UFMG foram obtidos usando um
espectrdometro na regido do infravermelho da Thermo Scientific Nicolet 380 FT-IR por
reflectdncia total atenuada (ATR — cristal de ZnSe) sob condi¢des ambientais. As amostras
foram depositadas sob o suporte. Os espectros foram obtidos no intervalo de numeros de onda
entre 3500 cm™ e 750 cm™. Para cada espectro foram acumuladas 64 varreduras em uma

resolucdo de 4 cm™.

Os espectros de IV para as amostras produzidas na Rice foram obtidos usando um
espectrometro Perkin Elmer GX sob condi¢Ges ambientais. As amostras foram preparadas em
pastilhas de KBr. Os espectros foram obtidos no intervalo de nimeros de onda entre
4000 cm™ e 750 cm™. Para cada espectro foram acumuladas 64 varreduras em uma resolucio

de 4 cm™.
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3.2.2.4 - Espectroscopia na regido do ultravioleta-visivel (UV-vis)

As medidas de espectroscopia na regido UV-vis foram feitas em um espectrometro UV-vis da
Shimadzu UV-24601 PC. Utilizou-se a absorbancia como parametro, numa faixa de 190 a 900
nm e uma resolucdo de 0,5 nm. As anélises de absorcao na regido do UV-vis foram realizadas
a uma concentracdo de 5,2 ppm das nanoparticulas em salmora (8% m/m NaCl e 2% m/m

CaCly) e em surfactante Avanel.

3.2.2.5 — Técnicas de microscopia

Todas as imagens foram feitas no centro de microscopia da UFMG.

A — Microscopia eletrénica de transmissdo (MET)

Utilizou-se um microscopio FEI TECNAI G2, com canhdo termidnico de filamento de
tungsténio de 200 kV. A amostra foi preparada dispersando os nanomaterias de carbono em
acetona, com auxilio de ultrassom por 20 min. Apos a dispersdo uma gota da suspensdo foi

depositada em uma grade de carbono (Holey Carbon 400 Mesh Cu).

B - Microscopia de varredura por sonda (MVS)

Utilizou-se um microscopio da Asylum Research, modelo MFP-3D-SA. As medidas por forca
atdbmica (AFM) foram feitas em modo "tapping” (AC Mode), com sonda Olympus, modelo
AC240TS [sonda de Si; k ~ 2 N/m (constante de mola); f0 ~70 kHz (frequéncia de

ressonancia); raio de curvatura de ~ 9 nm].

3.2.2.6 — Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios X (XPS)

Os espectros de XPS para as amostras produzidas na UFMG foram adquiridos em
temperatura ambiente em um sistema VG Scientific Escalab 220-IXL. A pressdo base na

camara de vécuo foi de 2,0 x 10™° mbar e foi usado um anodo de Mg gerando raios-X na
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linha K, (E = 1487 eV). Foram obtidos espectros de XPS na regido entre 0-1000 eV (espectros
estendidos) com passo de 1 eV e espectros de alta resolu¢do com passo de 0,1 eV nas regides
de fotoemissdo do C1s, N1s e O1ls. Os espectros foram ajustados utilizando-se a versdo 4.0 do
programa PEAKFIT por uma combinacdo de funcBes Gaussianas e Lorentzianas. Estas
medidas foram possiveis atraves da colaborag¢do do Dr. Roberto Paniago do Departamento de
Fisica da UFMG.

Os espectros de XPS para as amostras produzidas na Rice foram adquiridos em temperatura
ambiente em um espectrémetro PHI Quantera com uma fonte monocromatica de aluminio. As
medidas foram realizadas a 5 x 10 torr usando um angulo de 45° e uma energia de 13,00 eV.
Foram obtidos espectros de XPS na regido entre 0-1000 eV (espectros estendidos) com passo
de 1 eV e espectros de alta resolucdo com passo de 0,1 eV nas regides de fotoemissdo do C1s,
N1s e Ols. Os espectros foram ajustados utilizando-se a versdo 4.0 do programa PEAKFIT

por uma combinacao de fungdes Gaussianas e Lorentzianas.

3.2.2.7 — Espalhamento de luz

As medidas de espalhamento de luz dindmico para as amostras obtidas na UFMG foram
realizadas no Laborat6rio de Fluidos Complexos do Departamento de Fisica da UFMG em
colaboracdo com o Professor Dr Pedro Licinio. Para tal utilizou-se um correlacionador
Brookhaven B19000.

O volume hidrodindmico das particulas obtidas na Rice foi medido usando um Brookhaven
Instruments ZetaPals com a temperatura na faixa de 25-75 °C; uma fibra Otica de
espalhamento de luz quasi-elastica (FOQELS) foi usada para as medidas de diametros em

temperaturas maiores que 75 °C.

3.2.2.8 — Viscosidade

A viscosidade (APENDICE 1) foi medida utilizando-se um viscosimetro da marca Brookfiel
modelo LV-DVII (Figura 11) com o acessorio ULA (do inglés ultra low adapter) para as
medidas de viscosidade e um banho termostatizado para controle da temperatura da andlise,
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que foram realizadas a 70 °C. Os dados foram coletados com uma taxa de cisalhamento de
7,34 s e uma velocidade de 6 rpm.

Figura 11: Fotografia do viscosimetro utilizado nas medidas de viscosidade.

3.2.2.9 — Teste de cisalhamento

Com o objetivo de testar a estabilidade mecéanica dos nanofluidos, testes de cisalhamento
foram realizados com amostras de PAM-AA30% em meio salino. Estes testes foram
realizados em um dos laboratérios do Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo Miguez de Mello (Cenpes), Petrobras. Quatro amostras contendo cargas diferentes
(CB-EDA, CB-EDA-AM, ONTC-TEPA, ONTC-TEPA-AM) foram testadas além do teste em
branco, onde ndo havia a presenca de nenhuma carga. Sendo assim as 5 amostras testadas
foram:

a. Solugo aquosa contendo 1,0 gL™ de PAM-AA30%.

b. Solucéo aquosa contendo 1,0 gL ™" de PAM -AA30%+ 0,5% CB-EDA.

¢. Solugdo aquosa contendo 1,0 gL™ de PAM -AA30%+ 0,5% CB-EDA-AM.

d. Solucéo aquosa contendo 1,0 gL de PAM-AA30% + 0,5% ONTC-TEPA.

e. Solugdo aquosa contendo 1,0 gL™ de PAM-AA30% + 0,5% ONTC-TEPA-AM.
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Cada amostra foi colocada em uma garrafa inox que continha em sua extremidade inferior
uma agulha (Figura 12). As amostras foram submetidas a taxas de cisalhamentos variadas
aplicando-se para isso diferentes pressdes na parte superior (10, 20, 30, 60, 100 e 160 psi). A
taxa de cisalhamento foi calculada através da equacdo 6. A viscosidade das amostras
coletadas, apds sofrer o cisalhamento, foi analisada em um re6metro numa taxa de
cisalhamento de 7, 34 s™ e a 25 °C. Os resultados estdo expressos em graficos de viscosidade
final/viscosidade inicial (ns/ n;) em funcdo da taxa de cisalhamento. A viscosidade inicial é

aquela da amostra que ndo foi submetida a presséo.

;./: 4';33 (equagdo 6)

e

onde y é ataxa de cisalhamento, Q € a vaz&o capilar e R. é o raio do capilar.

Figura 12: Garrafa inox utilizada no teste de cisalhamento mecanico.
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3.2.2.10 — Teste de avango — “Breakthrough”

As propriedades fundamentais de transporte e retencdo do OCB-DDA sob condi¢cbes de
salinidade foram investigadas por meio de testes de avanco (Figura 13) em areia, que € um
tipo de rocha do campo petrolifero [71]. Uma coluna de vidro (coluna Omnifit Labware
SOLVENTPLUS, 1 cm de diametro interno x 10 cm de comprimento) foi preenchida com o
arenito Berea esmagado. Uma seringa (modelo New Era 300) foi utilizada para controlar a
taxa de fluxo do liquido que entra na coluna. A coluna foi primeiramente lavada com
salmoura (API brine) durante 18 h, a uma taxa de fluxo constante de 2 mL h™, seguido de
uma solucdo de salmoura em Avanel API (0,75 g L™ Avanel em API brine) durante 2 h a 8
mL h™. Depois que o material da coluna foi saturado com Avanel, foi passado através da
coluna OCB-DDA/Avanel em salmoura a 8 mL h™'. Amostras de OCB-DDA foram recolhidas
a partir do fluxo de saida da coluna a cada 6 minutos, e a concentragdo de CB na corrente de
saida foi medida por espectroscopia de UV-vis. As amostras foram recolhidas até que a
concentracdo na saida se mantivesse inalterada durante 2-3 minutos, entdo salmoura (API
brine) foi injetada na coluna a 8 mL h™ para lavar o restante OCB-DDA da coluna. O volume
das amostras recolhidas foi convertido em termos do volume de poros da coluna, isto é, 0
volume total ocupado pelos poros da coluna cheia de arenito. O volume de poro foi calculado
separadamente usando um experimento de fluxo com o marcador tritio *H [66]. O

experimento foi repetido mais quatro vezes com areia fresca.

-8 I | ER Rl B = |

Coluna de vidro . T UV-Vis — OCB-DDA

amostra
? coletada AN
@,

seringa

]

e

bomba da seringa

. .~

areia

Figura 13: llustracdo do teste de avango adaptado de Hwang.
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4 - RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados foram divididos em trés partes. Na primeira parte serdo apresentados a
caracterizacdo da série envolvendo CB obtidos na UFMG e os testes de estabilidade de
nanofluidos preparados com CB modificados. Na segunda parte serdo apresentados 0S
resultados de caracterizacdo bem como os testes de estabilidade dos fluidos preparados a
partir dos NTC modificados também preparados na UFMG e na terceira parte serdo
apresentados os resultados de caracterizacdo e os testes de avango envolvendo o CB,

produzido na Rice.

4.1 — Resultados para a série 1

4.1.1 - Caracterizagao da série 1

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizacdo para a série identificada como 1.
Essa série envolve uma primeira funcionalizacdo do carbon black com etilenodiamina via
diazonio formando CB-EDA e, posteriormente a polimerizacdo da acrilamida gerando
finalmente a nanocarga CB-EDA-AM. Sempre que necessario também serdo apresentados
resultados de caracterizacdo para 0 reagente de partida a etilenodiamina (EDA) e a

poliacrilamida livre (PAM).

A Figura 14a mostra as curvas correspondentes a perda de massa em funcdo da temperatura
(TG), a Figura 14b mostra as derivadas da curva TG (DTG) para as amostras de CB, CB-
EDA, CB-EDA-AM, bem como da EDA utilizada na sintese e PAM preparada nas mesmas
condi¢cdes que aquela com CB e a Figura 14c ampliacdo da curva DTG na regido de

funcionalizacdo (120 °C a 400 °C) para esses mesmos materiais.

Materiais carbonosos geralmente apresentam trés eventos de perda de massa, sendo o
primeiro, abaixo de 120 °C, referente a perda de umidade e gases adsorvidos, o segundo
ocorre geralmente entre 120 e 400 °C e é referente a perda de funcionalizagdo, ja o terceiro
evento refere-se a degradacdo térmica do mesmo [93]. Analisando-se a regido atribuida as
funcionalizagGes (120 °C a 400 °C) através de tratamento gréafico (Figura 14), percebe-se que

ha somente uma pequena porcentagem de perda de massa para o CB (1%). A amostra CB-
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EDA apresentou uma perda de massa de 16 % na mesma regido devido a funcionalizagdo
sofrida, portanto, obteve-se 15% de ganho de massa em grupos funcionais com a reagéo via
diazénio em relacdo ao CB. A amostra CB-EDA-AM, a mais funcionalizada dessa série,
apresentou uma perda de massa de 20%, ou seja, houve um aumento de 4% em massa em
relacdo ao CB-EDA. Além disso, na regido de decomposicdo da fracdo carbonosa, acima de
400 °C, o perfil das curvas TG para os nanomaterias mostrou mudangas significativas com
decréscimos do pico de taxa maxima de perda de massa na série com 0 aumento de
funcionalizacdo que faz com que haja uma diminuicdo na temperatura de oxidacdo dos
materiais [94]. Também é importante destacar que a amostra de EDA degrada-se a uma
temperatura bem inferior se comparada a amostra CB-EDA, indicando que a mudanca de
perfil observada ndo esta associada a apenas EDA adsorvida. Uma analise similar pode ser
feita entre as curvas CB-EDA-AM e PAM.
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Figura 14: Curvas (a) TG e (b) DTG para CB, CB-EDA, CB-EDA-AM, EDA e PAM
sintetizada sob as mesmas condigdes.

A Figura 15 mostra a curva obtida pela DSC para a amostra de CB-EDA-AM. Analisando-se
essa figura observa-se a ocorréncia de um evento (indicado pela seta) em aproximadamente
114 °C referente a transigdo vitrea (Ty) do material, a derivada da curva de DSC permite
identificar com mais precisdo este ponto. E importante enfatizar que esta curva foi obtida na
segunda varredura de aquecimento da amostra apds um primeiro aquecimento até 180 °C de

forma a eliminar residuos de umidade. A literatura [95] reporta o valor de 153-188 °C para a
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T, da poliacrilamida de massa molar acima de 10* g mol™. O valor encontrado relativamente
baixo para o composito pode ser justificado pela baixa massa molar do polimero formado
(aumento de 5% de funcionalizacdo do CB-EDA-AM referente a adi¢do da acrilamida ao CB-
EDA, vide Figura 14) no NMC produzido.
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Temperatura / °C

Figura 15: Curva de DSC para a segunda varredura de aquecimento para a amostra CB-EDA-
AM.

As analises elementares para a série 1 foram feitas em duplicata. As médias dos valores
obtidos bem como os desvios padrdes estdo apresentadas na Tabela 2. Inicialmente pode-se
perceber uma diminuigdo percentual na quantidade de carbono bem como um aumento
percentual na quantidade de nitrogénio e hidrogénio conforme funcionalizagbes véo
ocorrendo na sequéncia CB - CB-EDA -> CB-EDA-AM, indicando uma modificacédo
quimica em cada uma das etapas. O carbon black que possui 0% de nitrogénio, apos ser
funcionalizado com etilenodiamina (CB-EDA) passa a apresentar aproximadamente 5% e
apos ser polimerizado com acrilamida mostra um aumento de mais 2% no teor de nitrogénio.
Portanto, o aumento percentual de funcionalizagdo apresentado pela curva TG (Figura 14) é
devido a insercdo de grupos que contem nitrogénio como indicado pelos resultados da analise

elementar.
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Tabela 2: Resultado da composicgéo elementar percentual (C, H, N) para o CB, CB-EDA,
CB-EDA-AM, EDA e PAM.

CB 88,81 +£0,14 0,79+0,05 0,00 £ 0,00
CB-EDA 79,47 £ 1,77 2,08 +0,01 5,09 +0,02
CB-EDA-AM 75,57 + 0,08 3,09 +0,09 7,19 £ 0,04
EDA 35,25+ 0,50 11,40+ 0,17 38,33 +0,07
PAM 41,23+ 0,01 7,17 + 0,53 15,23 +0,21

A Figura 16 mostra os espectros na regido do infravermelho para a série 1. Comparando-se 0s
espectros de CB e CB-EDA podem-se fazer as seguintes observacdes: o espectro do CB-EDA
apresenta uma banda larga por volta de 3300 cm™ referente & deformacéo axial N-H ja o CB
apresenta uma absorcdo em 3400 cm™ devido & deformac&o O-H (como mostrado na Figura
14 o CB original apresenta 1% de funcionalizacdo). O espectro de CB-EDA apresenta uma
absorcdo em 1250 cm™ referente a deformacdo da ligagdo C-N, a mesma ndo aparece no
espectro CB, assim com a absorcdo em 830 cm™ que também corresponde ao grupo C-N
[96]. Essas diferencas indicam a funcionalizagdo do CB com grupos nitrogenados. As
diferencas marcantes, entre os espectros de CB-EDA e CB-EDA-AM sdo duas absorcdes que
s6 aparecem no espectro de CB-EDA-AM, uma em 1656 cm™ referente a deformacéo axial da
carbonila de amida primaria e outra em 1573 cm™ referente & deformacéo angular N-H de
amida [97], mostrando agora a presenca de grupamentos amida que ndo estavam presentes na
amostra de CB-EDA. Analisado os espectros, de maneira geral é possivel perceber que todos
apresentam uma absorcdo por volta de 3300 cm™ devida a deformagéo axial N-H, exceto o
espectro do CB que apresenta um banda em 3400 cm™ devido a deformacéo O-H. Todos os
espectros também apresentam uma banda na regiso 2900 cm™ devido ao estiramento axial C-
H. Os espectros de CB, CB-EDA e CB-EDA-AM ainda apresentam uma absorcdo por volta

de 1180 cm™ e 1100 cm™ referente & deformagéo axial C-O de alcoois, éteres e ésteres.
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Figura 16: Espectro na regido do infravermelho de CB, CB-EDA e CB-EDA-AM.

A Figura 17 mostra imagens

CB-EDA-AM. E possivel ver claramente na Figura 17a o nédulo primério bem como os

agregados de CB. A Figura 17b também mostra os ndédulos primérios e 0s agregados, porém

0s nodulos mostram-se mais

perceber também que esses nddulos primarios comecam a perder o seu formato indicando que
houve uma modificagdo mais severa a estrutura do mesmo. A Figura 17c mostra uma perda
ainda maior na definicdo do formato do nddulo primério indicando que houve uma
funcionalizacdo ainda mais acentuada, além disso, é possivel perceber uma estrutura amorfa

(indicado pela seta) que pode ser atribuida a formacdo do polimero ou a desorganizacgao do

cristalito do carbon black.

morfologia dos nanomateriais a medida em que as funcionalizacbes vao ocorrendo na

superficie do CB.
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de microscopia eletronica de transmissdo para o CB, CB-EDA,

sobrepostos e maiores indicando uma interagdo maior. Pode-se

Sendo assim, as imagens de MET permitem acompanhar a




A Figura 18 mostra imagens de microscopia de varredura por sonda para o0 CB, CB-EDA,
CB-EDA-AM. Todas as amostras foram preparadas dispersando o nanomaterial em agua e
posterior deposi¢do por gotejamento sobre uma placa de silicio. Podem-se notar em todas as
imagens 0s nodulos primarios e agregados de CB (os mesmos foram observados também
através da MET). No entanto, é possivel perceber que as particulas de CB-EDA-AM (Figura
18c) apresentam uma topografia diferenciada quando secas sobre a placa de silicio, ou seja, as

mesmas formam arranjos estendidos, provavelmente devido ao material polimérico na
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superficie. Isso fica evidenciado na Figura 18d, que apresenta uma imagem de CB-EDA-AM
em 3D, uma estrutura bem diferente do CB (Figura 18a) é visualizada.

100
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-50

-100

oo 05 10 15 20um

Figura 18: Imagens de AFM (a) CB, (b) CB-EDA, (c) CB-EDA-AM e (d) CB-EDA-AM em
3D para os sistemas secos sob placa de silicio a partir de suspensao aquosa.

A Tabela 3 mostra o diametro efetivo, bem como o indice de polidispersdo de cada particula
da série 1, medida em suspensdo aquosa. Pode-se perceber que o CB-EDA apresenta um
volume hidrodindmico maior que as demais amostras, mostrando que suas particulas

encontram-se mais agregadas, ou seja, apresentam tamanho médio de agregado maior.
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Tabela 3: Tamanho das particulas da série 1 medido por espalhamento de luz em suspensdo

aquosa
Amostra Diametro efetivo / nm Indice de polidispersao
CB 352,0 0,256
CB-EDA 912,4 0,137
CB-EDA-AM 4414 0,256

Analisando-se a Figura 19, que mostra os espectros obtidos por XPS, pode-se perceber a

presenca de carbono e oxigénio predominantemente nos trés nanomateriais e ainda o

aparecimento de nitrogénio no CB-EDA e no CB-EDA-AM, mais uma vez, indicando que as

funcionalizacgdes realizadas contém grupos nitrogenados.
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Figura 19: Espectros XPS das amostras CB, CB-EDA e CB-EDA-AM.

37



A Figura 20 mostra os espectros XPS de alta resolucdo obtidos na regido de energia de
ligagdo C1s e N1s para as amostras de CB, CB-EDA e CB-EDA-AM e a que se refere cada
um dos picos bem como sua porcentagem relativa. Observando os espectros obtidos na regido
de energia de ligacdo do C1s (Figura 20a) é possivel perceber que quando o CB reage com
EDA h& uma diminuigdo na porcentagem referente a ligagdo C-O e o0 aparecimento de quase
8% referente a ligacdo C-N indicando que a funcionaliza¢do ocorreu principalmente através
de ligacdo com o oxigénio, mas uma parte também pode ter ocorrido atraves da ligacdo C=C.
Os espectros na regido de N1s (Figura 20d-e), ainda para esse material, indicam que a ligacédo
levou a formacdo de aminas primarias, amidas e aminas secundéria, sendo as duas ultimas em
maior quantidade. Quando h& a reacdo do CB-EDA com acrilamida ha o aumento percentual
do grupo C-N bem como das ligagdes C-C no material obtido, indicando que houve também
uma reacdo na superficie do CB, fato esse confirmado pelo aumento de grupos amidas na

superficie do nanomaterial.

38



Intensidade / u. a.

(a)

C=C [284.5eV/23.7%]
cC [285.1 eV / 22.0%]
C-O [286.1eV/41.2%]
C=0 [287.6eV/3.80%]
0-C=0 [289.7 eV /9.30%)]

T * T ¥ T S T ¥ T

(b)

Intensidade / u. a.

C=C [284.4eV/20.6%]
C-C  [285.1eV/23.6%]
C-N  [285.5eV/6.40%]
o [cO [286.3ev/30.2%]
© |c=0 [287.6eV/10.3%]
X |0-C=0[289.7eV/9.00%]

e

T. & ..~ 0. = . * . % .1
282 284 286 288 290 292

280 282 284 286 288 290 292 280
Energia de ligagéo / eV Energia de ligagdo / eV
(c) C=C [284.4eV/25.8%]
C=0 [285.1eV/37.4%]
) C-N [285.5eV/13.5%]
9 C-O [286.3eV/6.60%]
i N C=0 [287.6eV/10.4%]
; 0-C=0 [289.7 eV / 6.30%]
®
o
©
=
[
[ =
2
£
T T v T v T v T v T v T
280 282 284 286 288 290 292
Energia de ligagdo / eV

Intensidade / u. a.

(d)

amina primaria  [399.2 eV / 20.3%]
amida [400.2 eV / 46.5%)]
amina secundaria [401.7 eV / 33.2% ]

T
396

T
398

T T T T
400 402 404 406 408

Energia de ligagao / eV

Intensidade / u. a.

(« amina primaria_[399.2 6V / 16.7%]
amida [400.2 eV / 59.4%)]

amina secundaria [401.7 eV / 23.9%)

400 402 404
Energia de ligagédo / eV

396 398

Figura 20: Espectros XPS de alta resolucdo obtidos na regido de energia de ligagédo C1s para
amostras de (a) CB, (b) CB-EDA e (c) CB-EDA-AM e energia de ligacdo N1s para as
amostras de (d) CB-EDA e (d) CB-EDA-AM.
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A Figura 21a apresenta uma fotografia das dispersdes aquosas contendo as 3 amostras da série
1:1-CB, 2 - CB-EDA e 3 - CB-EDA-AM. O preparo das amostras néo foi feito de maneira
quantitativa, ou seja, adicionou-se uma pequena quantidade dos nanomateriais em 4 mL de
agua deionizada. As amostras foram entdo levadas ao ultrassom de banho por 20 min. Pode-se
perceber que a funcionalizagéo tanto com EDA como com acrilamida aumenta a disperséo do
CB em agua e essa se mantém estdvel mesmo ap0s sete dias de preparo, mostrando sua
capacidade de suspender em agua o que viabiliza o preparo dos fluidos poliméricos
utilizando-as. Acredita-se que as nanoparticulas de CB-EDA se mantém suspensas devido ao
efeito estérico da cadeia de EDA somado ao efeito de carga que pode surgir devido a
ionizacdo dos grupos amino. J& as nanoparticulas de CB-EDA-AM se mantém suspensas
devido ao efeito eletroestérico das cadeias de PAM crescidas na superficie do CB
(APENDICE 11). A Figura 21b exemplifica um dos conjuntos de fluidos preparados, pois
mostra os frascos estoques dos fluidos aquosos salinos preparados com PAM-AA30% na
concentracdo de 1,0 g L™ e com as nanoparticulas de CB-EDA e CB-EDA-AM na
concentracdo de 0,5% apds 30 dias de preparo. E possivel perceber que as particulas se
mantém suspensas apds esse periodo. E possivel ainda notar que o fluido contendo CB-EDA
apresenta uma coloracdo mais escura que aquele contendo CB-EDA-AM. Isso acontece
porque utilizam-se o0s nanomaterias em uma relagdo massa nanomaterial/massa
poliacrilamida, e apesar de ter sido utilizada uma mesma massa de ambas as amostras, aquela
de CB-EDA tem mais carbon black que a amostra de CB-EDA-AM.

(a)[

(b)

Figura 21: (a) Imagem das dispersbes de 1 — CB, 2 - CB-EDA, 3 - CB-EDA-AM apos 7 dias
de preparo e (b) Imagem dos fluidos aquosos salinos de PAM-AA30% na concentracédo de 1,0
g L™ sem as nanoparticulas (0,0% m/m) com CB-EDA e CB-EDA-AM na concentracio
0,5% m/m.
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4.1.2 - Estudo do comportamento dos nanofluidos contendo CB-EDA e CB-EDA-AM

Um dos objetivos centrais desse trabalho é usar os NMC em suspensdes aquosas contendo
polimeros de acrilamida, visando produzir assim um aumento de viscosidade e estabilidade
dessas suspensdes em funcdo do tempo. A seguir serdo apresentados os resultados do
comportamento da viscosidade obtidos para fluidos contendo CB-EDA e CB-EDA-AM. O
estudo foi realizado em solugdes do copolimero de PAM contendo 30% de &cido acrilico
(PAM-AA30%) na concentracio de 1,0 g L™ em solucdes aquosas (Figura 22a e Figura 22c) e
salinas (Figura 22b e Figura 22d). Os testes foram realizados a 70 °C, tanto para estocagem
como para medidas de viscosidade.

Observando-se a Figura 22a, que mostra a curva de viscosidade em funcdo do tempo para
suspensdes aquosas de CB-EDA em PAM-AA30%, pode-se perceber a diminuicdo da
viscosidade acentuada para todos os fluidos em funcdo do tempo até o décimo quinto dia,
seguida de uma tendéncia a estabilizacdo. A presenca de O, em pequenas quantidades é capaz
de causar esse feito [98]. Mesmo os fluidos tendo sido purgados com N, antes de serem
lacrados para os testes, tracos de O, (ppb) sdo suficientes para a degradacao do polimero. O
tempo de deaeracdo pode ndo ter sido suficiente devido ao fato desses fluidos serem muito
viscosos. Mesmo assim, ainda é possivel observar que os fluidos que contém CB-EDA
apresentaram uma viscosificacdo do meio durante todo o periodo de estudo. Percebe-se ainda
que o fluido contendo 0,50% de CB-EDA apresentou uma viscosidade 18% maior que o
fluido sem a nanocarga apos trés dias de preparo e essa diferenca aumentou para 45% ap6s 90

dias de preparo.

A Figura 22b apresenta a curva de viscosidade em fungdo do tempo para suspensdes CB-EDA
em PAM-AA 30%, agora em meio salino. Pode-se perceber que um aumento na forca iénica
fez com que houvesse uma diminui¢do na viscosidade comparativamente a0 meio aquoso.
Assim como em meio aquoso, pode-se perceber que ha um comportamento similiar para os
fluidos que contem as nanoparticulas na concentracdo estudada, ou seja, apresentam uma
viscosidade superior aquele sem a nanocarga. A viscosidade do fluido contendo 0,50% de
CB-EDA foi 30% superior em relacdo ao fluido sem a nanocarga apos 90 dias de preparo.
Além disso, o fluido sem a nanocarga apresentou uma perda de 25% em sua viscosidade apds
30 dias de preparo, enquanto o que contém 1,0% de CB-EDA apresentou uma perda de
apenas 11%. Sendo assim a insercdo de CB-EDA foi capaz de viscosificar o meio e manter

esse incremento mesmo em meio salino e a 70 °C.
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Na Figura 22c observa-se 0 mesmo comportamento daquele apresentado na Figura 22a, ou
seja, hd uma diminuicdo da viscosidade em funcdo do tempo de estudo e isso provavelmente
se deve a presenca de tracos de oxigénio [98]. Nota-se uma queda acentuada até o décimo
quinto dia seguida de uma tendéncia a estabilizacdo. Outra semelhanca € a viscosificacdo do
fluido ao se utilizar CB-EDA-AM em PAM-AA30%. O fluido que contém 1,0% de CB-EDA-
AM mostra uma viscosidade 12% maior que o fluido sem o nanomaterial tanto apds 1 dia de
preparo como apos 90 dias, ou seja, 0 incremento na viscosidade obtido incialmente com a
adicdo de CB-EDA-AM praticamente € mantido durante o tempo do experimento. Em meio
salino (Figura 22d), também é possivel perceber que os fluidos contendo CB-EDA-AM
apresentam uma viscosidade maior que o fluido sem a nanoparticula. Apdés 90 dias, a
viscosidade é 50% maior para o nanofluido polimérico contendo 0,5% de CB-EDA-AM e
37% para o nanofluido contendo 1,0% de CB-EDA-AM. Portanto, o uso de CB-EDA-AM na
recuperacdo\ melhorada de petréleo na concentragdo de 0,5% em meio salino mostra-se
bastante promissora, uma vez que a introdugéo de CB-EDA-AM apresentou bons resultados

mesmo em condi¢®es mais severas de forca iénica (0,6 mol L™) e temperatura (70 °C).

Zhu e colaboradores [99] fizeram um estudo temporal similar ao apresentado na Figura 22.
Utilizaram um fluido de poliacrilamida (poliacrilamida hidrofobicamente modificada), a
temperatura de 85 °C, em meio salino (forca i6nica diferente) e nanoparticulas de silica. Eles
também observaram uma viscosificacdo do meio ao se utilizar as nanoparticulas. Contudo,
eles fizeram esse estudo com apenas uma concentracdo de silica (0,5%). Seus resultados
mostraram que o fluido preparado somente com a poliacrilamida apresentou uma perda de
4,22% de viscosidade apds 70 dias (tempo maximo apresentado), e aquele que continha 0,5%

de silica perdeu 32% em viscosidade, apesar apresentar uma viscosidade superior.

Nesse trabalho observou-se que todos os fluidos preparados com os nanomateriais de carbono
da série 1 em meio salino e a 70 °C foram capazes de viscosificar o meio. Assim como Zhu e
colaboradores observaram com as nanoparticulas de silica. O fluido preparado apenas com
PAM-AA30% apresentou uma perda de 25% de viscosidade apds 90 dias. Nesse mesmo
periodo, o fluido preparado 1,0% de CB-EDA apresentou perda de 11%, ja aquele com 0,5%
de CB-EDA apresentou um ganho de 1% de viscosidade. E ainda o que continha 0,5% de CB-
EDA-AM apresentou ganho de 22% e o que continha 1,0% de CB-EDA-AM ganho de 18%
na viscosidade (todos apos 90 dias). Portanto, os fluidos produzidos com os nanomateriais,

obtidos a partir da modificacdo superficial de CB, apresentaram comportamento superior
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comparativamente ao fluido de PAM 0% e ainda produziram resultados melhores que aqueles

obtidos com as nanoparticulas de silica.
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Figura 22: Gréaficos de viscosidade em funcdo do tempo para dispersées em 1,0 g L™ PAM-
AA30% de CB-EDA em meio (a) aquoso e (b) salino, e dispersdes de CB-EDA-AM em meio
(c) aquoso e (d) salino. (O dado do 60° dia para o nanofluido salino com CB-EDA (Figura 22
b) foi perdido devido a dificuldades experimentais).

A Figura 23 mostra o resultado do teste de estabilidade mecénica para duas amostras
contendo cargas diferentes (0,5% de CB-EDA e 0,5% de CB-EDA-AM) em PAM-AA30%

1,0 gL em meio salino, bem como o branco, em que n4o havia a presenca de carga. Nesse

teste as amostras foram submetidas a diferentes cisalhnamentos e em seguida tiveram suas

viscosidades medidas em um redmetro a uma taxa de 7,34 s*. Na Figura 21 estdo os

resultados da relagéo entre a viscosidade da amostra apds o cisalhamento e sem ser submetida

43




a tal (n¢/mi) em fungdo das diferentes taxas de cisalhamento a qual a amostra foi submetida.
Observa-se que os fluidos que contem a nanocarga apresentam maior estabilidade com
destaque para aquele que contém 0,5% de CB-EDA, que inclusive, inicialmente, tem um
comportamento elastico. Os valores de ni/m; apds o cisalhamento maximo a 160 psi mostra
que no fluido de PAM pura apenas 69,3% de viscosidade foi mantida, enquanto que para a
amostra contendo CB-EDA-AM esta manutencdo de viscosidade foi 72,9% e para o0s
nanofluidos com CB-EDA foi 86,7%.
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Figura 23: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para disperses aquosas de CB-
EDA e CB-EDA-AM em meio salino e também na auséncia desses nanomateriais.
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4.2 — Resultados para a série 2

4.2.1 - Caracterizagao da série 2

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizacao para a série 2. Essa série envolveu
inicialmente a oxidagdo do nanotubo de carbono (NTC), gerando o nanotubo de carbono
oxidado (ONTC) seguida de uma funcionalizagdo do ONTC com tetraetilenopentamina
(TEPA) via reator micro-ondas, formando ONTC-TEPA e, posteriormente a polimerizacdo da
acrilamida gerando finalmente a nanocarga ONTC-TEPA-AM. Sempre que necessario
também serdo apresentados resultados de caracterizacao para os reagentes de partida, o NTC e
a TEPA e também para a poliacrilamida livre (PAM) sintetizada nas mesmas condicGes que
aquela sobre o NTC.

A Figura 24a mostra as curvas correspondentes a perda de massa em funcao da temperatura
(TG), a Figura 24b mostra as derivadas das curvas TG (DTG) para as amostras de NTC,
ONTC, ONTC-TEPA, ONTC-TEPA-AM e também para a TEPA e PAM e a Figura 24c
mostra a ampliacdo da curva DTG na regido de funcionalizagdo (120 °C a 400 °C) para o0s
mesmos materiais. A discussdo dos resultados mostrados na Figura 24 é muito semelhante

aquela apresentada para a Figura 14.

Pode-se perceber pelas curvas TG e DTG apresentadas na Figura 24 que o NTC original
apresentou 0% de perda de massa na regido atribuida as funcionalizagdes (120 — 400 °C).
ONTC apresentou uma perda de massa de 7% na mesma regido de temperatura devido a
funcionalizacdo sofrida. O ONTC-TEPA apresentou uma perda de 9%, sendo assim, obteve-
se 2% de ganho de massa em relacdo ao ONTC com a reagdo via reator micro-ondas. A
Figura 24 mostra uma perda de massa de 11% para 0 ONTC-TEPA-AM, ou seja, houve um
aumento de mais 2% em massa em relagdo ao ONTC-TEPA. Além disso, acima de 400 °C, o
perfil das curvas TG mostrou mudancas na regido de decomposicao da fragdo carbonosa, com
diminuicdo da temperatura de méxima taxa de decomposicdo em funcdo do teor de
modificagdo dos nanotubos, ou seja, a modificacdo superficial dos NTC faz com que sua
temperatura de oxidacdo diminua [94]. Vale ressaltar que tanto a TEPA como a PAM livre
apresentam degradacdo a uma temperatura bem inferior se comparada aos compostos
carbonosos, indicando que a mudanca de perfil observada nédo esta associada apenas a esses

materiais adsorvidos.
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Figura 24: Curvas (a) TG e (b) DTG para NTC, ONTC, ONTC-TEPA, ONTC-TEPA-AM,
TEPA e PAM.

Analisando-se a Figura 25 que apresenta uma curva DSC para o produto final dessa série,
ONTC-TEPA-AM, observa-se a ocorréncia de um evento (indicado pela seta) a
aproximadamente 108 °C referente a transigdo vitrea (T4) do material. Esse evento pode ser

melhor identificado pela derivada da curva. Vale ressaltar que esta curva foi obtida na
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segunda varredura de aquecimento da amostra apds um primeiro aquecimento até 180 °C de
forma a eliminar residuos de umidade. Esse valor estd abaixo daquele descrito na literatura
para as poliacrilamidas de massa molar acima de 10* g mol™ (153-188 °C) mas pode ser

justificado pela possibilidade de formacdo de um polimero de baixa massa molar (oligdmero).
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Figura 25: Curva de DSC para a segunda varredura de aquecimento para 0 ONTC-TEPA-
AM.

Assim como anteriormente relatado, os resultados das analises elementares apresentadas na
Tabela 4 foram feitas em duplicata. As médias dos dados obtidos bem como os desvios
padrdo também estdo apresentados. Pode-se perceber uma diminuicdo percentual na
quantidade de carbono bem como um aumento percentual na quantidade de nitrogénio na
sequéncia do NTC, ONTC, ONTC-TEPA ao ONTC-TEPA-AM, indicando que houve
diferentes funcionalizagbes em cada uma das etapas. O ONTC apés ser funcionalizado via
reator micro-ondas, gerando ONTC-TEPA, apresentou aproximadamente 2% de aumento no
teor de nitrogénio, e posteriormente apresentou um aumento de apenas 0,8% no teor de
nitrogénio quando a etapa de polimerizagdo foi conduzida. A Tabela 4 confirma os dados da
TG (Figura 24), ou seja, hd um aumento de massa e esse aumento percentual é acompanhado
de um aumento no percentual de nitrogénio presente, sendo assim, ha indicios de que uma

modificacdo superficial tenha sido alcangada.
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Tabela 4: Resultado da composicéo elementar percentual (C, H, N) parao NTC, ONTC,
ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM

NTC 92,91 + 4,06 0,24 +£0,02 0,00 £ 0,00
ONTC 85,34 + 0,20 0,20 + 0,07 0,00 £ 0,00
ONTC-TEPA 85,76 + 0,33 0,58 + 0,20 1,81+0,20
ONTC-TEPA-AM 81,50 + 0,28 0,94 +£0,30 2,56 + 0,89
TEPA 51,20 + 1,64 11,99 +0,85 34,63 +1,02
PAM 41,23+ 0,01 7,17 +0,53 15,23 +0,21

A Figura 26 mostra os espectros na regido do IV para as nanoparticulas da série 2. O espectro
do ONTC apresenta uma banda larga na regi&o de 3400 cm™ devido ao estiramento O-H. J&
0s espectros ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM apresentam uma banda larga na regido de
3200 cm™ devido ao estiramento axial N-H, apresentam também uma banda em 1630 cm™
referente a deformacéo axial da carbonila de amida primaria ainda uma outra em 1070 cm™
referente a deformacéo axial de C-N de amina. Todos 0s espectros apresentam um banda em
2900 cm™ devido a deformacéo axial de C-H, uma outra em 2400 cm™ devido a presenca de
CO, durante a analise. Todos tem um banda em 1505 cm™ referente a deformagéo axial das
ligacdes C=C do anel, uma banda em 1250 cm™ referente ao estiramento da ligagdo C-O de
alcoois e uma banda em 830 cm™ referente a deformacéo angular fora do plano de C-H. Os
espectros de NTC e ONTC apresentam duas bandas uma em 1187cm™ e outra em 1087 cm™
referente a deformagéo axial assimétrica e simétrica respectivamente de C-O-C de éster. As
bandas referentes aos grupos oxigenados que aparecem no espectro do NTC pode estar
associados as impurezas presentes, uma vez gque essa amostra apresentou 5% de residuo na
analise termogravimétrica. Os espectros de ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM sdo muito
parecidos, pois por haver grupos oxigenados no precursor (ONTC), ha a formacdo de amida ja
no ONTC-TEPA e ainda ha também a manutencdo dos grupos aminas no ONTC-TEPA-AM,

ou seja, ha a presenca dos mesmos grupos em ambos 0s nanomateriais.
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Figura 26: Espectros na regido do infravermelho do NTC, ONTC, ONTC-TEPA e ONTC-
TEPA-AM.

A Figura 27 mostra imagens de microscopia eletronica de transmissdo para 0 NTC, ONTC,
ONTC-TEPA, ONTC-TEPA-AM. A Figura 27a permite observar que se trata de um NTC de
paredes maltiplas. Na Figura 27b é possivel ver imperfei¢bes (indicado pela seta) nos ONTC
provavelmente devido ao processo de oxidacdo realizado. Na figura 27c é possivel ver a
presenca de material amorfo sobre as paredes devido a presenca da tetraetilenopentamina e/ou
até mesmo a destruicdo das paredes na amostra ONTC-TEPA mostrando a modificagdo
superficial ocorrida. J& a Figura 27d mostra claramente uma regido de estruturas amorfas
entre os NTC (indicado pela seta) assim como a Figura 27e. Provavelmente trata-se de uma
camada polimérica, indicando o crescimento da PAM e consequente obtencdo do ONTC-
TEPA-AM.
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Figura 27: Imagens de MET (a) NTC, (b) ONTC (c) ONTC-TEPA e (d) (¢) ONTC-TEPA-
AM.
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A Figura 28 mostra os espectros obtidos por XPS para 0s nanomateriais da série 2. Pode-se
perceber que a presenca de carbono é predominante em todas as amostras e inclusive que s6
ha carbono na amostra de NTC. Vale a pena destacar o aparecimento de oxigénio na amostra
de ONTC, ou seja, apds o nanotubo ser submetido ao processo de oxidacdo. J& as amostras
ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM apresentam além de carbono e oxigénio, o elemento
nitrogénio, indicando que modificagcdes foram realizadas na superficie do material de partida

com grupos nitrogenados, conforme ja indicado pela analise elementar.
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Figura 28: Espectro XPS das amostras NTC, ONTC, ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM.

As Figuras 29a-d mostram os espectros XPS de alta resolugéo obtidos na regido de energia de
ligagdo Cls para as amostras da série 2. Uma analise desses espectros mostra no NTC ha
carbono sp® e sp® e que hé o aparecimento de funcdes oxigenadas quando o NTC é oxidado,
assim como ocorre a diminuicdo de carbonos com hibridizacdo sp®. Apés a realizacdo da
reacdo com TEPA ha o aparecimento de carbono ligado a nitrogénio (C-N) além de um

aumento em porcentagem de carbono C-O e uma diminuigdo em carbonos de carboxila,
ol



indicando que a ligagdo com TEPA ocorreu através desse grupo funcional [84, 100]. Os
espectros na regido de energia do N1s (Figura 29e-f) mostra que a funcionalizacdo com TEPA
gerou em maior quantidade grupos amidas [101] o que ratifica a informacdo de que TEPA se
ligou através dos grupos carboxilicos. Os espectros para 0 ONTC-TEPA (Figura 29e) e
ONTC-TEPA-AM (Figura 29f) na regido N1s sdo muito parecidos e as quantidades relativas
das ligagdes muito préximas, indicando que a reacdo com acrilamida causou pouca
modificacdo direta nas paredes dos tubos dando indicios de que o aumento no teor de
nitrogénio, obtido por analise elementar CHN (Tabela 5), e 0 aumento na porcentagem de
grupos funcionais, obtido por andlise térmica (Figura 24), se deu pelo crescimento de

polimero através de tetraetilenopentamina.
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Figura 29: Espectros XPS de alta resolucdo obtidos na regido de energia de ligagédo C1s para
as amostras de (a) NTC, (b) ONTC, (c) ONTC-TEPA e (d) ONTC-TEPA-AM e na regido de
energia de ligacdo N1s para as amostras de () ONTC-TEPA e (f) ONTC-TEPA-AM.
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A Figura 30a apresenta uma fotografia de quatro dispersdes aquosas cada uma preparada com
um nanomaterial da série 2: (1) NTC, (2) ONTC, (3) ONTC-TEPA e (4) ONTC-TEPA-AM.
O preparo das amostras foi feito adicionando-se uma pequena quantidade dos nanomaterias
em 4 mL de &gua deionizada, as amostras foram entdo levadas ao ultrassom de banho por 30
min. A foto foi tirada apds 7 dias de preparo das dispersdes. Pode-se perceber pela Figura 30a
que o ONTC se dispersa melhor e que aquele funcionalizado com amina (ONTC-TEPA) e
modificado com acrilamida (ONTC-TEPA-AM) apresentou precipitacdo de parte do material,
mas mesmo assim parte desses nanomateriais ainda ficou suspensa em agua. Acredita-se que
as nanoparticulas de ONTC tenham se mantido suspensas devido ao efeito das cargas que
surgiram da dissocia¢do nos grupos oxigenados. Esperava-se que a nanoparticula de ONTC-
TEPA se mantivesse suspensa devido ao efeito estérico da cadeia de TEPA, no entanto a
distancia criada entre as nanoparticulas pela cadeia de TEPA ndo foram suficientes para evitar
a agregacdo que ocorre devida atracdo provocada pelas forcas de van der Waals. Ja as
nanoparticulas de ONTC-TEPA-AM se mantém suspensas devido ao efeito eletroestérico das
cadeias de PAM crescidas na superficie dos NTC. A PAM mantem os NTC afastados devido
ao tamanho da cadeia (efeito estérico) somado as cargas que surgem devido a ionizacdo dos
grupos amino (efeito eletrénico) (APENDICE II). A Figura 30b exemplifica um dos
conjuntos de fluidos preparados, pois mostra os frascos estoques dos fluidos aquosos salinos
preparados com PAM-AA30% na concentracdo de 1,0 g L™ e com as nanoparticulas de
ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM em diferentes concentracdes apos 30 dias de preparo. E
possivel perceber que as particulas ONTC-TEPA-AM se mantém suspensas apds esse

periodo, no entanto é possivel visualizar depdsito de algumas particulas de ONTC-TEPA.
(a) (b)

Figura 30: (a) Imagem das dispersdes de 1 — NTC, 2 - ONTC, 3 - ONTC-TEPA, 4 -ONTC-
TEPA-AM apds 7 dias de preparo e (b) Imagem dos fluidos aquosos salinos de PAM-AA30%
na concentracéo de 1,0 g L™ sem as nanoparticulas (0,0% m/m) com ONTC-TEPA e ONTC-
TEPA-AM na concentracdo 0,5% m/m.
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4.2.2 - Estudo do comportamento dos nanofluidos com ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM

Como ja mencionado, um dos objetivos centrais desta pesquisa € usar os NMC em suspensdes
aquosas com polimeros de acrilamida para produzir aumento de viscosidade e estabilidade em
fungéo do tempo. A seguir serdo apresentados os resultados do comportamento da viscosidade
em funcdo do tempo obtidos com suspensées de ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM com
diferentes concentracdes em PAM-AA30% (1,0 gL™) em meio aquoso e salino (forca ionica

de 0,6 mol. L™) a 70 °C, sob atmosfera inerte.

O comportamento dos fluidos em meio aquoso (Figura 3la e Figura 31c) sdo bem
semelhantes. Ambos apresentam uma diminuigdo da viscosidade com o tempo de estudo
decorrido devido, provavelmente, a presenca de oxigénio que leva a degradacao da PAM. Nao
houve um controle da quantidade de oxigénio presente quando o material foi deaerado antes
de ser lacrado, além disso, trata-se de uma amostra bastante viscosa, 0 que pode ter
dificultado tal procedimento ou ainda o tempo de purga (padronizado para todas as amostras)
também pode ndo ter sido suficiente, uma vez que tracos de O, (ppb) é suficiente para que
ocorra a degradacdo. Outra observacdo importante € que as amostras que continham o0s
nanomateriais apresentaram uma viscosidade menor que aquela somente de PAM, uma
explicacdo é que o nanomaterial ndo ficou bem disperso no fluido (se manteve agregado) nao
conseguindo causar uma melhora nas propriedades do fluido caso ou ainda devido a alta
viscosidade do fluido de PAM-AA 30% aquoso que favorece a deplecdo (APENDICE I1).

Observando a Figura 31b, que difere das anteriores por ser um sistema salino, podemos
perceber que os fluidos que contem as nanoparticulas apresentam uma viscosidade superior
aquele sem as mesmas. O fluido que contem 0,5% de ONTC-TEPA apresenta uma
viscosidade 18% maior que o fluido sem a nanocarga apés 1 dia de preparo. Essa diferenca
aumenta para 27% apo6s 90 dias do preparo. Comparando a viscosidade dos fluidos apds 1 dia
de preparo e ap6s 90 dias de preparo, tem-se que aquele sem ONTC-TEPA apresenta uma

perda de 25% na viscosidade, enquanto que o contem 0,5% apresentou apenas 15% de perda.

Os resultados da Figura 31d, também para um sistema salino, apresentam comportamento
similar aquele apresentado na Figura 31b. Nesse caso também a presenca das nanoparticulas
causa um incremento na viscosidade. Além disso, apos 1 dia de preparo o fluido que contem

0,5% de ONTC-TEPA-AM apresenta uma viscosidade 44% maior que o fluido sem a
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nanocarga. Esse valor diminui para 15% ap6s 90 dias de preparo, mas ainda se mantém

superior.

Tendo em vista 0 exposto anteriormente, as nanocargas testadas ndo foram capazes de
viscosificar quando em meio aquoso (na auséncia de sais). No entanto, pode-se dizer que
pequenas quantidades de ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM promoveram um aumento na
viscosidade e ajudaram na manutencdo da mesma na presenca de sais e & temperatura de
70°C, condicbGes essas que permitiram ressaltar a superioridade das caracteristicas
viscosimétricas das dispersbes contendo as nanocargas comparativamente as solucGes
contendo apenas poliacrilamidas, ao longo do tempo estudado, indicando a viabilidade de

aplicacdo desse material.

Na literaruta [99] encontrou-se um estudo similar, mas que utiliza nanoparticulas de silica.
Os autores também observaram uma viscosificacdo do meio ao se utilizar as nanoparticulas
que foi atribuida a formacdao de ligacéo de hidrogénio entre os grupos amida das moléculas de
PAM e os grupos silanol da silica. Explicacdo anadloga pode ser dada ao comportamento dos
fluidos produzidos com os nanomateriais obtidos a partir de NTC. Os resultados deles
também mostraram que o fluido preparado somente com a poliacrilamida apresentou uma
perda de viscosidade menor que aquele com a nanoparticula. Assim como os resultados

encontrados para os fluidos preparados com os nanotubos modificados.
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Figura 31: Graficos de viscosidade em funcdo do tempo para dispersdes em PAM-AA30%
1,0 g L™ e de ONTC-TEPA em meio (a) aquoso e (b) salino, e dispersdes de ONTC-TEPA-
AM em meio (c) aquoso e (d) salino.

A Figura 32 mostra o teste de estabilidade mecénica para duas amostras contendo nanocargas
diferentes (0,5% de ONTC-TEPA e 0,5% de ONTC-TEPA-AM) em PAM-AA30% 1,0 g L™
em meio salino, bem como o branco, em que ndo havia a presenca de carga. Observa-se que
os fluidos que contém nanoparticulas apresentaram maior resisténcia ao cisalhamento, com
destaque para o fluido contendo ONTC-TEPA. Os valores de mg/ni apds o cisalhamento
maximo a 160 psi mostra que na amostra de PAM pura apenas 69,3% de viscosidade foi
mantida enquanto que para a amostra contendo ONTC-TEPA-AM esta manutengdo de
viscosidade foi 74,4%, e para os nanofluidos de ONTC-TEPA foi de 84,1%, ressaltando a
superioridade dos nanofluidos.
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Figura 32: Viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento para dispersfes aquosas de
ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM e na auséncia de nanomateriais em meio salino.

4.3 — Resultados para a série 3

4.3.1 — Caracterizagao da série 3

A seguir serdo apresentados os resultados de caracterizacdo para a série identificada como 3.
Essa série envolve uma oxidacdo do carbon black formando OCB e posteriormente uma
funcionalizacdo com dodecilamina via reacdo de acoplamento gerando OCB-DDA. Fez
também a sintese do branco (CB-DDA), ou seja, realizou-se a reacdo do CB, sem oxidagado
prévia, com dodecilamina utilizando o mesmo reagente de acoplamento. Sempre que
necessario também serdo apresentados resultados de caracterizacdo para o reagente de partida
a dodecilamina (DDA).

Vale ressaltar as diferencas entre as sinteses realizadas na série 1 e na série 3. Na série 1
realizou-se a reacdo com a etilenodiamina via reacdo de diaz6nio e sem oxidacdo prévia do

CB, o objetivo era a obtencdo de uma nanoparticula que tivesse grupos nitrogenados que
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permitisse a polimeriza¢do da acrilamida. J& na série 3 a reacdo foi com dodecilamina via
reacdo de acoplamento e com CB oxidado objetivando a obtencéo de uma nanoparticula com

estrutura hidrofdbica e que interagisse com surfactante.

A Figura 33a mostra as curvas correspondentes a perda de massa em funcao da temperatura
(TG) em ar, a Figura 33b as derivadas das curvas TG (DTG) e a Figura 33c a ampliacdo da
curva DTG na regido de funcionalizacdo (120 °C a 400 °C) para os materiais dessa série. A
perda de massa observada abaixo de 120 °C corresponde a perda de umidade ou gases
adsorvidos. Os nanomateriais carbonosos perdem os grupos funcionais introduzidos em
temperaturas menores que 400 °C [93]. A Figura 33a mostra uma perda de massa pequena
para 0 CB sem modificacdo prévia entre 120 °C e 400 °C (1% em massa) relacionada a
grupos oxigenados provenientes do processo de sintese. O OCB apresentou um amplo evento
de perda de massa (5%) entre 120 °C e 400 °C relacionada a decomposic¢do dos diferentes
grupos oxigenados [61]. Para o OCB-DDA, a decomposi¢do dos grupos funcionais (33%)
ocorreu em dois estagios, na mesma faixa de temperarura mencionada anteriormente, e esta
associada a decomposicdo da DDA e de grupos oxigenados residuais que nao reagiram com a
DDA. Esses dois eventos ndo ficam evidente na DTG por ocorrerem em temperaturas muito
proximas. A DDA livre decompde uma temperatura menor (140 °C) que aquela da DDA
ligada ao OCB, indicando a formacdo de ligacdes covalentes no OCB-DDA [102]. A curva
TG para o branco (CB-DDA) mostra algumas similaridades com a amostra OCB, taxa
méaxima de decomposicdo carbono a 623 °C, provavelmente devido a modificacdo superficial
durante a reacdo com DDA a 120 °C. Aproximadamente 5 % de perda de massa ocorreu em
um grande intervalo de temperatura em torno de 300 °C e isto pode ser atribuido a DDA
ligada a superficie de CB atraves do 1% em massa dos grupos oxigenados do CB original ou
por meio de novos defeitos produzidos durante a reacdo. No entanto, € evidente a partir da
Figura 33, como a amostra OCB-DDA tem um comportamento térmico muito diferente em
comparagdo com o branco, o qual estd associado com a funcionalizagdo em superficie com
DDA (33%).
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Figura 33: Curva (a) TG e (b) DTG para CB, OCB, OCB-DDA, CB-DDA e DDA.

A Figura 34 mostra os espectros XPS C1s e N1s para as amostras de OCB e OCB-DDA. O
pico de Cls para o OCB (Figura 34a) revela um pico principal em 284,1 eV que pode ser
atribuido aos atomos de carbono com hibridizacdo sp? presentes na estrutura do CB [103]. O
pico centrado em 285,1 eV corresponde a ligacio C—C (carbono com hibridizacdo sp°)

relacionado a defeitos nos anéis conjugados [104]. Os picos em 286,2 eV, 287,8 eV e 288,9
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eV estdo relacionados aos grupos epoxi, carbonila e carboxila respectivamente [105]. A
maioria dos grupos oxigenados presentes no OCB contem ligagdes C-O (5,87%), 0 que pode
representar, por exemplo, éter ou alcoois. Apesar do tratamento &cido realizado, a amostra de
OCB manteve o componente em 291,4 eV relacionado a n—n*. A Figura 34b mostra o
espectro XPS C1s para OCB depois da funcionalizagdo com DDA, ou seja, para 0 OCB-
DDA. A intensidade do pico em 285,1 eV que representa os carbonos com hibridizacéo sp®
aumentou. Além disso, apareceu um novo pico em 285,5 eV, que corresponde a ligacdo C-N
[106]. O componente n—n* desapareceu no espectro XPS da amostra de OCB-DDA. A Figura
34c mostra o espectro XPS N1s para o OCB-DDA o qual foi deconvoluido em trés
components em 398,6 eV, 400,1 eV, e 401,7 eV, confirmando, assim, a formacao de grupos
amina e amida na superficie da OCB [107]. Estes resultados estdo em boa concordancia com

as reacdes que ocorrem quando DDA é ligado covalentemente ao OCB, como mostrado na
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Figura 34: Pico XPS C1s deconvoluido do (a) OCB e (b) OCB-DDA e pico XPS N1s do (c)
OCB-DDA.
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Os resultados da andlise elementar CHN encontram-se na Tabela 5 que mostra que a
porcentagem de carbono nas amostras diminui enquanto a porcentagem de nitrogénio e
hidrogénio aumenta a medida que o CB é modificado. A quantidade de carbono, hidrogénio e
0 nitrogénio sdo relativas e pode-se notar que, como esperado, a porcentagem de carbono
diminui depois da oxidacdo enquanto 0s grupos oxigenados aumentam na amostra. Quando a
DDA ¢ ligada ao OCB, a quantidade de carbono ndo diminui significativamente devido a
longa cadeia carbonica da dodecilamina. A quantidade de nitrogénio relacionada a amina no
OCB-DDA ¢ de 3,38%. Os resultados do CB-DDA, ou seja, o branco, mostram uma
diminuicdo na quantidade de carbono e o aparecimento de nitrogénio quando comparado aos
resultados do CB. Como discutido previamente a respeito da Figura 33, o CB original contem
alguns grupos oxigenados em sua estrutura que podem permitir a ligacdo da DDA. A

porcentagem elementar relativa sdo similares aos resultados obtidos por XPS para C1s.

Tabela 5: Resultados de analise elementar das nanoparticulas da série 3

CB 95,66 +0,01 | 0,35+0,03 0,00 + 0,00
OCB 86,75+ 0,45 | 0,69 +0,05 0,00 + 0,00
OCB-DDA 84,99+1,01 | 482+0,02 3,38 + 0,04
CB-DDA 92,45+0,01 | 1,56 +0,06 1,18 +0,14

A espectrometria na regido do UV-vis tem sido usada para avaliar a dispersabilidade
instantdnea das nanoparticulas [108]. Nesse trabalho, ela também foi utilizada para
caracterizar a influéncia dos grupos oxigenados e DDA na dispersdo das nanoparticulas de
CB. A Figura 35 mostra os espectros UV-vis das dispersfes das nanoparticulas em diferentes
estagios da modificacdo superficial. O espectro do CB original apresenta uma banda em 248
nm que é referente a absor¢do n—n* [109]. Essa banda foi deslocada para a regido do azul,
bandas em 225 nm e 245 nm referentes as bandas dos espectros de OCB e OCB-DDA,
respectivamente, devido a estrutura e o tamanho de cada nanoparticula que influencia na
posicdo da transicdo n—n*. A modificacdo superficial do CB produziu um aumento na
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hibridizac&o sp® e uma reducéo no ndmero de clusters grafiticos, os quais esto relacionados a
um aumento na energia de band-gap (Eg) ou uma reducdo no comprimento de onda de
absorcéo do material [110]. A amostra de OCB-DDA apresentou uma absorc¢éo alargada que
esta relacionada ao efeito combinado de mais carbonos sp® e um ligeiro aumento na dimensao
das nanoparticulas em compara¢do com CB, o que resultou num desvio para a regido do

vermelho.
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Figura 35: Espectro UV-vis para CB, OCB, OCB-DDA, e Avanel em salmoura.

Os espectros na regido do infravermelho para o CB e suas particulas modificadas (Figura 36)
diferem significativamente. As bandas de absor¢cdo ndo sdo muito intensas porque 0s
nanomateriais de carbono agem como um efetivo corpo negro absorvente [111]. No entanto, o
espectro fornece informacgfes Uteis sobre as caracteristicas das superficies produzidas por
diferentes métodos de modificacdo. Todas as amostras apresentaram uma banda caracteristica
a aproximadamente 3440 cm™ que é referente a deformagdo O-H [102]. A banda em
aproximadamente 1580 cm™ é referente a deformagdo C—C e aquela em 1439 cm™ a C=C da
cadeia carbdnica [112]. O espectro do CB apresenta uma banda em 1705 cm™ que é referente
a deformacdo C=0, j4 0 OCB apresenta essa mesma banda em 1739 cm™. A banda referente &
deformacdo C=0 tipicamente aparece em altos nimeros de onda quando a ligacdo C=0 em
anidridos, lactonas e grupos carboxilicos esta conjugada com outra ligacdo dupla e/ou anéis
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arométicos [111]. Todos os espectros apresentam uma banda em 2350 cm™ que esta associada
a presenca de CO,. A oxidagdo induz uma perda de aromaticidade no material carbonoso,
como deduzido do espectro devido ao aparecimento de duas bandas um em 2919 cm™ e outro
em 2851 cm™ que s&o atribuidos a 6(C—H) [113]. Esse resultado est4 em concordancia com a
andlise de XPS. A intensidade relativa dessa banda aumentou no espectro OCB-DDA devido
a presenca do grupo alquil da DDA. Essas bandas no espectro CB-DDA apresentaram pouca
intensidade sugerindo que uma pequena quantidade de DDA esté ligada ao CB. O espectro de
CB apresentou um ombro em 2917 cm™ que também foi associado com o estiramento C-H, o
que estad em concordancia com os resultados da analise elementar (Tabela 5) que mostra uma

pequena quantidade de H no CB original.
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Figura 36: Espectro na regido do infravermelho para o CB, OCB, OCB-DDA, e CB-DDA.

Todas as técnicas previamente descritas confirmaram a modificacdo covalente ocorrida na
superficie do CB. A morfologia e tamanho das particulas estdo apresentadas nas Figuras 37 e
38.

64



A Figura 37 compara a morfologia do CB, OCB, OCB-DDA e CB-DDA. Evidéncias de
modificagdo superficial ndo sdo claras nas figuras de microscopia eletronica de transmisséo
(Figuras 37a, 37b, 37c, 37d); no entanto, o tamanho médio da particula inicial aumenta, como
mostrado nos histogramas nas Figuras 37e, 37f e 37g, obtido por uma contagem estatistica de
20 micrografias (aproximadamente 60 nanoparticulas foram medidas em cada caso). O
didmetro médio foi de 15 nm, o qual aumentou para 16 nm no OCB e para 20 nm no OCB-
DDA. O diametro médio para o CB-DDA (Figura 37h) € menor comparado ao OCB-DDA.
No entanto, ele apresenta um pequeno aumento comparando-se ao CB devido ao 1%
funcionalizacdo do CB de partida bem como aos defeitos introduzidos pela reagdo a 120 °C
que permite a ligagdo do DDA.
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Figura 37: Imagens obtidas por MET para o (a) CB, (b) OCB, (c) OCB-DDA e (d) CB-DDA,
e histograma dos didmetros medidos por MET do (e) CB, (f) OCB, (g) OCB-DDA e (h) CB-

DDA.
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As amostras para as medidas por espalhamento dinamico de luz foram preparadas em
salmoura e Avanel (0,75 g L™). A sedimentacdo de OCB-DDA ocorre em &gua e em meio
salino devido as interacbes de van der Waals existentes entre as superficies das
nanoparticulas. O método de transferéncia de fase usando Avanel permitiu superar o desafio
com a estabilidade das nanoparticulas OCB-DDA em salmoura. Apoés fervura o cloroférmio
evaporou-se e a presenca do surfactante hibrido aniénico/ndo idnico assegurou a formacao de

interacdes eletrostaticas repulsivas entre as nanoparticulas, tal como ilustrado na Figura 11.

A Figura 38 mostra as variagdes nos diametros hidrodinamicas de OCB-DDA/Avanel na
concentracdo de 1,77 mol L™ em salmoura. Os diametros hidrodindmicos permaneceram
menores que 100 nm, em toda a faixa de temperatura analisada e as dispersdes coloidais se
mantiveram estaveis em salmoura mesmo a temperaturas elevadas como 150 °C. Este

tamanho é menor que o das nanoparticulas de PVA-OCB relatados por Berlin et al.[66].
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Figura 38: Diametro hidrodindmico OCB-DDA em Avanel/salmoura em funcdo da
temperatura.

A nanoparticula de OCB-DDA foi submetida a um ensaio em meio poroso. Nesse ensaio a
nanoparticula é injeta em uma coluna de vidro contendo arenito (Figura 13). Seu fator de
recuperacdo é avaliado através de uma relagdo entre a concentracdo da nanoparticula no fluido
injetado e a na saida. A Figura 39 mostra um gréfico dessa relacdo da concentracdo do OCB-
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DDA em fun¢do do volume de poros da coluna. A dispersao estavel de OCB-DDA/Avanel
em salmoura apresentou consideravel avanco no arenito. Aproximadamente 96% das
nanoparticulas de OCB-DDA fluiu através da coluna de arenito, confirmando o potencial
dessas nanoparticulas como nanosuportes para moléculas tracadoras capazes de detectar

hidrocarbonetos em reservatorios de campos petroliferos [66].
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Figura 39: Perfil do avango do OCB-DDA/Avanel/salmoura fluindo através do arenito. O
perfil € uma média de 5 experimentos.

5 - SUMARIO GERAL DOS RESULTADOS OBTIDOS

Foram realizadas trés series de modificacdo superficial de nanomaterias de carbono, sendo
que essas se distinguem pelo material de partida (CB ou NTC) e pelo caminho da reagéo

realizada com amina.

A série identificada como 1, envolve uma primeira funcionalizagdo do carbon black com
etilenodiamina via diazénio formando CB-EDA e, posteriormente a polimerizacdo da
acrilamida gerando finalmente a nanoparticula CB-EDA-AM. A série 1 (CB — CB-EDA —
CB-EDA-AM) apresentou um aumento na porcentagem de funcionalizagdo com adigéo da

etilenodiamina e posterior polimerizacdo da acrilamida (CB = 1%, CB-EDA = 15% e CB-
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EDA-AM =20 % em massa), assim como um aumento no teor de nitrogénio (CB =0 % de N,
CB-EDA = 5,09 % de N e CB-EDA-AM = 7,17% de N em % atdmica). Os espectros de
infravermelho mostraram as bandas caracteristicas para formacdo da ligacdo C-N na amostra
CB-EDA e CB-EDA-AM, confirmando a funcionalizacdo desejada. Através dos espectros de
XPS é possivel inferir que quando o CB reage com EDA essa se liga através de ligagdo com o
oxigénio e de carbonos sp? e ha formacao de aminas primarias, amidas e aminas secundarias,
sendo as duas ultimas em maior quantidade. Quando CB-EDA reage com acrilamida ha ainda
reacdo na superficie do CB, pois ha um aumento de grupos amidas na superficie do
nanomaterial. As imagens feitas por MET mostraram que a primeira etapa (reacdo EDA) ndo
introduziu muitos defeitos na estrutura do CB. Ainda foi possivel observar uma estrutura
amorfa ao redor do CB, dando indicios da presenca de uma possivel estrutura polimérica
(ap0s reacdo com AM). Essa estrutura pode ser comprovada por DSC, uma vez que a mesma
apresentou uma transigdo vitrea em 114 °C e também através das imagens feitas por MVS.
Fotos da dispersdo mostraram que a modificacdo do material, tanto com etilenodiamina como
com acrilamida levaram a nanoparticulas de CB bem dispersas e estaveis em agua. Os testes
de estabilidade temporal realizados com CB-EDA e CB-EDA-AM em PAM-AA30%
mostraram que a inser¢do dessas nanoparticulas foram capazes de viscosificar os fluidos e
manter o incremento ao longo do tempo estudado mesmo a altas temperaturas (70 °C) em
meio salino. Ja os testes de resisténcia mecanica mostraram que os fluidos que continham a
nanocarga apresentaram maior estabilidade. Sendo assim, 0s testes realizados com essas
nanoparticulas mostraram bons resultados indicando a viabilidade de aplicacdo desse material

como aditivo no preparo de nanofluidos.

A serie 2 envolveu inicialmente a oxidacdo do nanotubo de carbono de parede multipla
(NTC), gerando o nanotubo de carbono oxidado (ONTC) seguida de uma funcionalizacédo do
ONTC com tetraetilenopentamina (TEPA) via reator micro-ondas, formando ONTC-TEPA e,
posteriormente a polimerizagdo da acrilamida gerando finalmente a nanocarga ONTC-TEPA-
AM. A série 2 (NTC — ONTC—ONTC-TEPA — ONTC-TEPA-AM) apresentou um
aumento na porcentagem de funcionalizacdo com a oxidacéo, seguida da insercdo de TEPA e
finalmente polimerizacdo da acrilamida (NTC = 0%, ONTC = 7%, ONTC-TEPA = 9% e
ONTC-TEPA-AM = 11% em massa), assim como um aumento no teor de nitrogénio (NTC =
0,00% de N, ONTC = 0,00% de N, ONTC-TEPA = 1,81% de N e ONTC-TEPA-AM =
2,56% de N em % atébmica). Os espectros na regido do 1V apresentaram algumas diferencas

marcantes entre as amostras. O espectro de ONTC apresentou bandas referente ao estiramento
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O-H, ja os espectros ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM apresentaram uma banda relativa ao
estiramento axial N-H na mesma regido. Através dos espectros de XPS pode-se perceber que
h& o aparecimento de outras funcdes oxigenadas quando o NTC é oxidado assim como a
diminuic&o de carbonos com hibridizacéo sp?. Apés a realizacio da reacdo como TEPA, h4 o
aparecimento de carbono ligado a nitrogénio (C-N) além de um aumento em porcentagem de
carbono C-O e uma diminuigdo em carbonos de carboxila, indicando que a ligagdo com TEPA
ocorreu através desse grupo funcional, levando a formacéo de amida. As imagens feitas por
MET mostraram o aparecimento de defeitos quando o NTC € oxidado. Esses defeitos nas
paredes aumentaram no ONTC-TEPA. J4 no ONTC-TEPA-AM ha uma regido amorfa dando
indicios de uma estrutura polimérica que pode ser comprovada por DSC, uma vez que a
mesma apresentou uma transicdo vitrea em 111 °C. Uma foto da dispersdo mostrou que as
modificacdes realizadas no NTC foram capazes de promover a dispersdo do material em agua.
Ap0s obtencdo e caracterizagdo das nanopaticulas ONTC-TEPA e ONTC-TEPA-AM, essas
foram utilizadas para preparar fluidos em copolimero de PAM-AA 30%. Fez-se entdo uma
avaliacdo da viscosidade dos fluidos produzidos. Observou-se que a inser¢do de ambas as
nanocargas em meio aquoso ndo foi capaz de promover uma viscosificacdo da poliacrilamida
devido a uma ma dispersdo do material. J& em meio salino, ambas as cargas foram capazes de
promover um incremento na viscosidade e de manter esse incremento ao longo do tempo
estudado, dando indicios de um potencial aplicado para esse material. Os testes de resisténcia
mecanica mostraram que os fluidos que continham as nanoparticulas apresentaram maior
estabilidade, com destaque para 0 ONTC-TEPA, que aquele contendo apenas poliacrilamida
Sendo assim, os testes realizados com essas nanoparticulas mostraram bons resultados
indicando também a viabilidade de aplicacdo desse material como aditivo no preparo de

nanofluidos.

Comparando os fluidos das séries 1 e 2 pode-se dizer que aqueles preparados com as
nanoparticulas da série 1 apresentaram uma viscosidade maior que o branco (0,0% de
nanomaterial) tanto em meio aquoso como em meio salino e esse incremento foi mantido ao
longo do tempo estudado. J& as nanoparticulas da serie 2 sO apresentaram aumento de
viscosidade em meio salino. No entanto o incremento foi maior que aquele apresentado para
as nanaparticulas da série 1. Sendo assim todas as nanoparticulas estudadas de ambas as séries
se mostraram promissoras para uso em meio salino e temperatura elevada (70 °C). Vale
ressaltar que a concentracao 0,5 % de todos 0s hanomateriais apresentou viscosidade superior

ou similar aos fluidos de concentragdo 1,0%. Os fluidos preparados a partir de NTC
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modificados inicialmente conseguiram, inicialmente, promover um maior aumento de
viscosidade. No entanto aqueles produzidos a partir de CB modificados foram capazes de
manter o incremento. Sendo assim, a longo tempo, fluidos preparados com CB-EDA e CB-
EDA-AM se mostram mais promissores. Ja nos testes de resisténcia ao cisalhamento
observou-se que os fluidos preparados com as nanoparticulas aminadas (CB-EDA e ONTC-
TEPA) apresentaram maior estabilidade na concentragéo estudada.

O estudo da séric 3 (CB — OCB — OCB-DDA), que visou outro tipo de aplicacéo e,
portanto, outra estratégia de modificacdo quimica, demonstrou que a superficie de CB foi
modificada pelo DDA . O CB perdeu grupos organicos introduzidos pela funcionalizacdo em
temperaturas entre 120 °C a 400 °C; estes grupos eram carboxilicos, epoxi, e carbonilicos,
como indicado pelos resultados de FTIR e XPS. O tamanho médio, conforme determinado
por MET, aumentou de 14 nm do CB para 16 nm, no OCB e 20 nm no OCB-DDA.
Simultaneo ao crescimento das nanoparticulas, estruturas grafiticas foram quebradas (reducéo
de carbono com hibridizacdo — sp®) devido & insercdo de grupos oxigenados e moléculas
DDA, como verificado por UV-vis e XPS. A modificacdo da superficie permitiu a dispersdo
das nanoparticulas de CB em solventes organicos tais como o cloroférmio. A funcionalizagéo
e a transferéncia de fase usando Avanel como surfactante aumentou consideravelmente a
estabilidade do nanomaterial em alta temperatura e salinidade, aumentando assim a
capacidade de processamento do material. As nanoparticulas de CB apresentaram um
excelente fluxo através de uma coluna de arenito, com retencdo de 4%. Esses resultados
confirmaram que essas nanoparticulas tém potencial para aplicacdo como nanoreportadora em

reservatorios de petrdleo.

6- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram apresentados resultados de modificagdo quimica de carbon black e
nanotubo de carbono, bem como a caracterizagdo dos materiais de partida e os obtidos.

Prepararam-se também suspensdes aquosas com todos esses materiais.

A partir dos resultados apresentados, pode-se dizer que a rota para modificacdo superficial de
carbon black com acrilamida ja estad bem estabelecida, ou seja, o resultado mais promissor foi
aquele em que fez-se inicialmente uma modificacdo com etilenodiamina via diazdnio, seguida
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de polimerizagdo com acrilamida. A rota para a modificacdo de nanotubos também estd bem
estabelecida, ou seja, faz-se uma oxidacédo, seguida de uma aminacéo em reator micro-ondas e
por ultimo a polimerizacdo como acrilamida. Seria desejavel ainda fazer novos testes de
polimerizacdo com intuito de aumentar a quantidade e o tamanho da cadeia polimérica
produzida na ultima etapa da sintese. Ainda em relacdo a todas as sinteses, incluindo aquela
com dodecilamina via agente de acoplamento, conseguiu-se um bom grau de modificagdo
com alto rendimento e reprodutibilidade, sendo assim, as condi¢des para as modificacfes ja

estdo bem definidas.

Em relacdo aos fluidos de PAM, tem-se como perspectiva o preparo de novos fluidos com
controle quantitativo do teor de oxigénio, e com quantidades menores dos nanomateriais
(sugere-se 0,05% e 0,10%). Sugere-se ainda mais testes de resisténcia mecanica com

diferentes quantidades desses e dos ja testados.

As particulas de OCB-DDA obtidas apresentaram tamanho nanométrico e boa estabilidade
térmica em meio salino. Foi possivel o desenvolvimento de uma bicamada nas nanoparticulas
por transferéncia de fase usando Avanel, um surfactante hibrido, que permite a formulagéo de
micelas mistas, evitando a auto-agregacdo e possibilitando a fluidez das nanoparticulas em
fluidos aquosos.

De um ponto de vista geral, este trabalho desenvolveu estratégias inovadoras para a producdo
de nanoparticulas capazes de formar suspensbes estadveis em agua com polimero ou
surfactante. A contribuigdo teve varios aspectos originais, considerando a abordagem de um
problema tecnoldgico complexo através da busca de solugdes em modificacdo da quimica de

superficies de nanomateriais de carbono.
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8 — APENDICES

Apéndice I: Viscosidade

A viscosidade de um fluido pode inicialmente ser definida como sua resisténcia para cisalhar.
Chamamos de viscosidade a forca de atrito interna que existe no proprio fluido, entre 1aminas
adjacentes que se deslocam com velocidades diferentes, ou seja, a forca que exerce uma

resisténcia ao movimento do material.
A tensao de cisalhamento (t) entre duas finas laminas de fluido é dada pela equacéo 1

F f,orga (equacéo 1)
area

A

tem-se também que o gradiente de velocidade de um fluido laminar, com uma pequena

distancia entre as folhas, é linear para muitos fluidos e pode ser expresso pela equacéo 2
Av x
F o« — (equacdo 2)
r
onde r é a distancia entre as superficies e v é a velocidade. Sendo assim, tem-se que:

r=—. F
A

AV =T [gj (equacéo 3)
r dr

dv ), « « . .
onde (d_ é a razdo de deformacéo de um fluido o qual, nesse caso, € 0 mesmo que a taxa de
r

cisalhamento.
: . L dv) :
Para muitos fluidos, a proporcionalidade entre t e (d_j é constante para uma larga faixa e
r

1SS0 pode ser expresso pela equacéo 4

- —ﬂ(%j _ 17 (equagio 4)

onde p € a constante (viscosidade) e y € a taxa de cisalhamento.

Existe uma classe de fluido para os quais a viscosidade ndo é constante para diferentes taxas

de cisalhamento (equacéo 5).

- —n[%] _1()7 (equacio 5)
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onde n ¢ agora fungdo viscosidade ¢ depende de y. Liquidos que apresentam esse

comportamento sdo ditos nao-Newtonianos. Isso acontece para a maioria dos fluidos

poliméricos.

Existem varios métodos para se determinar a viscosidade, seja através do escoamento de um
liquido, utilizando-se viscosimetro de Ostwald ou viscosimetro de Ubbelohde, através da
queda de um corpo, utilizando o viscosimetro de queda de bola ou ainda por cisalhamento

laminar utilizando-se um redmetro.

Vale ressaltar que a unidade de viscosidade no sistema CGS é o Poise (P), em homenagem a
Poiseuille, ja no Sl a unidade é o Pascal-segundo (Pa.s). Sendo assim:

1P=100cP=1gcm’s*=0,1Pas
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Apéndice Il: Coldides

Coloides consistem de pelo menos duas fases. A dimensdo da fase dispersa tem sido
tradicionalmente considerada como estando na regido submicroscopica, mas, maior do que o
intervalo de tamanho atémico, ou seja, a fase dispersa apresenta tamanho entre 1 nm a
1 pm [114].

Os fatores que mais contribuem para a natureza geral de um sistema coloidal sdo:

e tamanho de particula

o forma e flexibilidade das particulas

e propriedades da superficie (inclusive elétricas)
e interacdes particula-particula

e interacdes particula-solvente

Quase todos o0s materiais macroscopicos ou particulados em contato com um liquido
adquirem uma carga elétrica em sua superficie. Essa carga pode aparecer através da
dissociacdo/ionizacdo de grupos ionizaveis na superficie da particula ou devido a adsor¢éo
diferencial de ions da solucdo na superficie da particula. A carga liquida na superficie da
particula afeta a distribui¢do de ions na sua vizinhang¢a, aumentando a concentracdo de contra-
ions junto a superficie. Assim, forma-se uma dupla camada elétrica na interface da particula

com o liquido.

Na superficie carregada as cargas estdo distribuidas uniformemente. Os contra-ions adsorvem
sobre a superficie carregada, formando a camada de Stern. Uma segunda camada, chamada de
camada difusa, é formada por ions distribuidos segundo o modelo de Boltzmann, como pode
ser visto na Figura I. A constante dielétrica do solvente influencia a organizacdo da dupla

camada elétrica.
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Figura I: Esquema da distribuicdo de cargas na vizinhanca de uma particula carregada: dupla
camada elétrica [115].

A geracdo de cargas de intensidade suficiente sobre a superficie de particulas suspensas em
meio aquoso é uma das causas da estabilidade das mesmas no sistema. A estabilidade, neste
caso, deve-se ao efeito repulsivo eletrostatico, que depende também da distancia, cuja forca
de repulsdo esta relacionada ao potencial de superficie induzido na interacdo de particulas

coloidais e as propriedades dielétricas decorrente do meio.

A teoria DLVO (Derjafuin, Landau, Verwey e Overbeek), que trata da estabilidade de
particulas coloidais suspensas em liquidos polares tem de mostrado muito adequada, se nédo
houverem outros fatores importantes de interagcdo entre particulas, além da atracdo de van der
Waals e a repulsdo Coulombiana. A idéia da teoria é simples: o sistema estara no limiar de se
desestabilizar, com as particulas se coagulando, se a forca de repulsdo eletrostatica for de
alguma forma insuficiente diante da atracdo de van der Waals [115]. A estabilidade coloidal

depende da energia potencial total das particulas, podendo ser expressa como:
V1=Va +Vgr

onde Vr designa a energia total de interacdo, Va a energia devida as forcas de van der Waals e

Vr a energia devido as forcas elétricas de repulséo.
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Existe uma grande tendéncia de particulas coloidais se unirem, resultando em um sistema
coagulado. Este fenbmeno s6 ocorre no momento em que a distancia entre elas se torna muito

pequena, da ordem de raios moleculares, conforme esta representada no Figura I1.
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Figura Il: Energia potencial (V) de interacdo particula-particula em funcéo da distancia (d)

de separacao entre as duas particulas coloidais [116].

Na Figura Il o minimo secundéario diz respeito a distancia em que ocorre a floculagéo,
caracteristico de fraca adesdo reversivel entre as particulas. Estes flocos fracamente aderidos
ndo se desfazem sob movimento Browniano, mas podem se dissociar se houver agitacao
vigorosa. Ja 0 minimo primario: diz respeito a coagulacdo, agregacéo irreversivel, os flocos

ndo se dissociam sob agitagédo vigorosa. Va+ Vg =0

A teoria DLVO e 0 modelo da dupla camada elétrica foram desenvolvidos inicialmente para
particulas de dimensdes coloidais, mas sdo tambeém aplicaveis a particulas de quaisquer
tamanhos. A observacdo de varios tipos de desvio de comportamento previstos pela teoria
DLVO levou ao reconhecimento de outros fatores importantes para a estabilidade coloidal, ou
seja, repulsdo esterica, hidratagdo da superficie, deplecdo e interacdes hidrodinamicas, que

introduzem um fator de retardamento para a aproximacéo de particulas [117, 118].

A deplecdo consiste em um mecanismo de estabilidade, ou instabilidade, de particulas
coloidais, causada por: polieletrdlitos, outras particulas coloidais, ou em geral, por materiais

organicos ndo adsorventes as particulas. A desestabilizacdo ocorre quando estas espécies sdo
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excluidas da regido interparticular, resultando em uma pressdo osmdtica diferente,

promovendo a floculagéo.

A concentracdo de espécies, proxima a superficie das particulas, diminui a superficie
descoberta e aumenta o volume da solucdo, ocupando uma distancia além das superficies das
particulas. Estas distancias sdo conhecidas como espessura da camada de deplecdo e

dependem do didmetro da espécie depletante [119].

A intensidade das forcas de atracdo e repulsdo entre as particulas pode ser modificada pela
adicdo de dispersantes organicos ou inorganicos que sdo adsorvidos na interface
solido/liquido, podendo gerar uma repulsdo entre as cadeias poliméricas, e consequentemente,
entre as particulas [118]. RepulsBes desta natureza tendem a estabilizar um sistema, por efeito
estérico. Quando os polimeros séo polieletrolitos, a repulsdo se toma extremamente efetiva, e
neste caso é chamada eletroestérica [118]. Na Figura 1V estad exemplificada a atuacdo de
diferentes mecanismos capazes de promover a estabilizacdo para diferentes suspensdes [116].

eletrostatico

estérico eletroestérico
Figura IV: Mecanismos de estabilizacdes para suspensdes [116].

Vale destacar que polimeros a base de acrilatos, sdo dissociados para formar polieletrolitos
carregados negativamente, e promovem a estabilidade via forcas eletrostaticas para muitos

sistemas.

A caracteristica de adsorcao destes polieletrolitos depende da carga superficial das particulas,
do eletrdlito e de seus tamanhos em solucdo [120]. Em alguns casos, os polimeros adsorvidos
ndo atuam como estabilizantes, podendo desestabilizar uma dispersdo coloidal da seguinte
maneira [118, 119]:

* As particulas e o polimero apresentam cargas opostas; neste caso, a adsor¢do pode resultar

na neutralizacdo das cargas da particula, anulando a repulsdo coulombiana. Nesta situacéo,
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uma pequena adicdo de polimero a dispersdo pode provocar a sua coagulagdo, e a adigdo em

excesso, provoca a redispersao.

* Polimero de grande peso molecular e grau de cobertura das particulas pequeno. Neste caso,
uma mesma cadeia polimérica pode unir-se a duas ou mais particulas simultaneamente,

formando flocos e desestabilizando a dispersao.

A viscosidade de muitos sistemas pode estar associada a existéncia de estruturas, como
cadeias entrelacadas, particulas ordenadas por repulsdo eletrostatica, cadeias adsorvidas ou
ligadas covalentemente em particulas ou micelas de dimensdes avantajadas. Estas estruturas
sdo sensiveis ao cisalhamento, de maneira que podem ser destruidas sob tensdo ou
escoamento [117, 119]. Por outro lado, a recomposicdo destas estruturas € dependente do

tempo, podendo ocorrer de maneira mais rapida ou lenta [118].
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9 — ANEXOS

Anexo |: Mecanismos proposto para as reagdes realizadas

Carbon black com etilenodiamina via diazbnio

NaNO A +
H,N NH, — 2 > HZN\/\N:N 8 HzN\/CH3

H+

+ H,O
CHj o+ 2 ‘—o
i~ + tOH T ‘ E\/\NHZ S

K\‘ N
HzN\/\NH2 %, HZN\/\N’EN _2, v + ':wz
- !
H

+ +
- . ~~ NH, ‘N\ /
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Carbon black com dodecilamina via agente de acoplamento (DCC)
—N
._< ;) M \:N
\

.—</ — .—I + NHRz ¢ +\NH4\</O$—>

N

/
R
I
+ R—NH

\—NH

NH // \
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