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RESUMO

Suspensoes de argilas aditivadas com polimeros e eletrolitos tém uso
corrente na perfuragdo de pogos de petréleo. A formulagdo e manutengio de
suas caracteristicas € fator essencial para o sucesso de uma operagio de
perfuragdo, sobretudo as que se referem a propriedades reolégicas e
estabilidade fisico-quimica.

Este trabalho propde um estudo mais detalhado de suas propriedades
fisico-quimicas levando-se em conta o nivel de floculagdo destas suspensdes,
que depende de parametros como a distribui¢do das cargas elétricas e
tamanho das particulas. Para tanto, foram efetuadas medidas de mobilidade
eletroforética (potencial zeta) juntamente com as propriedades reoldgicas.
Estes fluidos apresentam comportamento ndo-newtoniano, cujo modelo
reologico que mais se adequa € o de Herschel-Bulkley.

O estudo conjunto das propriedades reoldgicas e eletrocinéticas visam
interpretar o comportamento macroscopico dessas suspensdes com base em
dados experimentais relacionados com a estrutura e estabilidade das mesmas.
Sdo avaliados também o efeito da variagdo do pH, concentragio de
poliacrilamida e de NaCl nestas propriedades. ‘

Sédo apresentados ainda alguns resultados de medidas de propriedades

viscoelasticas destes fluidos.
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ABSTRACTS

Suspensions of clay with polymers and electrolytes have a large use in
drilling of petroleum wells. The formulation and maintenance of his
characteristics are essencial factor to the sucessful of a drilling operation,
mainly that refer to rheological properties and physical-chemistry stabilities.

This work proposes more detailer study of his physical-chemistry
properties considering the level of floculation of that suspensions, that
depends on electrical charge distribution and size of particles. In this way,
were accomplish measurements of electrophoretic mobility (zeta potential)
and rheological properties. This fluids presents non-newtonian behaviour, and
the rheological model that is more appropriate is the Herschel-Bulkley’s
model.

The study in association of rheological and electrokinetic properties
have the objective of interpret the macroscopic behaviour of this suspensions
supported in experiments relationship between his structure and stability. The
effect of pH, amount of polyacrylamide and NaCl, are analyzed in that
properties.

Some measurements of viscoelastic properties are also introduced.



CAPITULO 1

INTRODUCAO

A determinagdo de propriedades reolégicas em suspensoes de argila
tem uma importancia fundamental no projeto e acompanhamento da execugio
de perfuragdo de pogos de petrdleo. Os fluidos atuais possuem usualmente em
sua composi¢do polimeros em uma determinada dosagem de tal forma que
sejam mantidas suas propriedades reoldgicas, de modo a atingir necessidades
operacionais, como por exemplo a remog¢do dos cascalhos e formagdo de
reboco fino de baixa permeabilidade. Juntamente com os polimeros, os
eletrolitos sdo utilizados de modo a evitar, ou pelo menos reduzir, o grau de
inchamento da argila da formagdo, para evitar problemas.

O estudo do relacionamento entre as propriedades reoldgicas e
coloidais de suspensdes é um assunto relativamente recente e€ possui um
conjunto limitado de contribuigdes na literatura. O tratamento do
comportamento macroscopico dessas suspensdes a partir de suas propriedades
eletrocinéticas (caracteristicas coloidais oriundas do ponto de vista
microscopico) ja foi utilizada por alguns autores. Lauzon (1984) explica a
dispersdo de argilas do ponto de vista coloidal, por meio de medidas de
potencial zeta. Utilizando polieletrélitos que diminuem a viscosidade
(afinantes) Rabaioli et al. (1993) estudaram a estabilidade de dispersdes de
bentonitas através de medidas reoldgicas e de mobilidade eletroforética. O
potencial zeta também foi utilizado como indicador para otimizar a dosagem
de lignossulfonato (Lauzon e Short, 1979; Lauzon e Malven 1981), um

coloide utilizado como afinante em fluidos de perfuragdo, além de estudos



realizados com vérios tipos de bentonita (Bielewicz, 1991). Mais
especificamente a montmorilonita, um tipo de argilomineral do qual a
bentonita faz parte, também mereceu estudos com relagdo a influéncia do pH
e eletrélitos no potencial zeta e, conseqiientemente, na estabilidade dessas
suspensoes (Heath e Tadros, 1983; Delgado ef al., 1986; Horikawa et al.,
1988 e Tombacz et al., 1990).

Embora a medida do potencial zeta possa indicar o impacto da
alteragdo das cargas dos ions sobre a estabilidade do sistema, efeitos
adicionais contribuem para a estabilizagdo, como a adsorgdo de polieletrdlitos
na superficie das particulas provocando uma barreira que previne em alguns
casos a floculagdo, por evitar distancias entre as particulas adequadas a
atuagdo de forgas de atragiao de van der Waals.

O presente trabalho tem por objetivo estudar de modo mais
aprofundado as suspensdes de bentonita através de uma propriedade
eletrocinética: o Potencial Zeta, por meio de medidas efetuadas com os
equipamentos Laser Zee e System 3000 Electrokinetics Analyzer, da Pen
Kem. Também foram efetuadas medidas dos parametros reolégicos no
reometro Haake CV 20 de forma a procurar avaliar conjuntamente esta

propriedade macroscopica com a estrutura e estabilidade coloidal.



CAPITULO 1I

REVISAO DA LITERATURA
2.1 ELETROCINETICA

2.1.1 COLOIDES E PROPRIEDADES ELETROCINETICAS

O uso do termo "coldide" tem sido reservado para a descrigdo de
misturas consistindo de uma dispersdo de particulas de uma fase (sélido,
liquido ou gas) em uma segunda fase continua (liquido, solido ou gés). O
estado da fase continua ndo necessariamente deve diferir da fase dispersa
(p.ex. emulsdo de 6leo em agua), contudo as propriedades interfaciais destas
fases deverdo ser distintas. As dimensdes de uma particula coloidal sdo da
ordem de 109 m (1 nm) a 106 m (1pm), ou seja, um intervalo que
compreende desde moléculas grandes até pequenas particulas. O termo
"coldide" foi utilizado por Graham (1861) a partir do grego "koAla" que
significa "cola". A terminologia persistiu, muito embora uma grande
variedade das substancias coloidais ndo seja do tipo "cola" (Van Olphen,

1977).0s sistemas coloidais sdo classificados em dois tipos:

1- hidrofébicos ou liofobicos: sdo aqueles que ndo tém afinidade pela
agua ou solvente. Ex.: dispersdo de alumina ou silica em p6 em agua.
2- hidrofilicos ou liofilicos: sdo aqueles que tém afinidade pela agua ou

solvente. Ex.: ligagGes peptidicas e grupos amino de proteinas.



Os fenémenos coloidais sdo encontrados em diversos processos
industriais:  plasticos, borracha, tintas, detergentes, papel, produtos
alimenticios, cromatografia, catilise heterogénea, etc., sdo apenas alguns
exemplos de materiais e técnicas em que as substincias de dimensdes
coloidais assumem importancia.

As leis naturais da fisica e da quimica que descrevem o comportamento
da matéria, tanto do ponto de vista macroscopico quanto microscépico ou
molecular, podem igualmente ser aplicadas ao estado coloidal. Os fatores que

mais contribuem para a natureza global de um sistema coloidal sdo:

« dimensdes das particulas;

« forma e flexibilidade das particulas;

« propriedades superficiais (sobretudo elétricas);
« interagdes particula-solvente e

« interagdes particula-particula.

Por sua vez, as seguintes interagdes particula-particula podem existir
em uma dispersdo aquosa (Williams, 1992):

» interacdo entre duplas camadas elétricas;

« atragdo de van der Waals;

« interacao estérica;

« floculagdo por polimero;

« interagoes induzidas de hidratagdo ou solvatagdo e

. interagdes hidrofébicas.

A caracteristica essencial comum as dispersdes coloidais € a grande

relagdo drea/volume para as particulas envolvidas. Nas superficies de



separagdo (interfaces) entre a fase dispersa e o meio de dispersdo ha a
manifestagio de alguns fendmenos de superficie, tais como efeitos de
adsorgdo e dupla camada elétrica; esses fendmenos sdo de grande importancia
na determinagdo das propriedades fisicas do sistema como um todo. Devido a
isto, a quimica de superficies se relaciona intimamente com a ciéncia dos
coldides.

As propriedades das dispersdes coloidais pode ser alterada de duas
formas: efetuando uma mudanga na distribuigdo do tamanho das particulas e
conseqiientemente a area interfacial; ou alterando a natureza da interface pela
adigdo de eletrdlitos, polieletrolitos ou agentes surfactantes. Polieletrélitos sio
polimeros contendo grupos ionizaveis em sua cadeia que sdo dissociados
quando os estes sao dissolvidos em agua.

A forma das particulas € um fator de considerdvel importincia na
determinagdo das propriedades dos sistemas coloidais. As substincias
altamente polimerizadas se apresentam usualmente sob a forma de longos
filamentos com ou sem ramificagdes. Como conseqiiéncia de atragdes entre as
cadeias, de ligagdes entre as cadeias - por covaléncia, pontes de hidrogénio ou
forgas de van der Waals - e emaranhamento das cadeias do polimero, esses
materiais exibem freqiientemente uma consideravel resisténcia mecanica e
durabilidade. Ressalta-se que tal ndo seria possivel no caso de sistemas
corpusculares ou laminares. Na natureza as substancias polimerizadas
exercem uma importante fungdo estrutural. As plantas s3o constituidas
principalmente por fibras de celulose, os organismos animais sdo constituidos
essencialmente por polimeros protéicos lineares, tais como o coldgeno na
pele, tendbes e 0ssos, miosina nos musculos e queratina nas unhas e cabelos.

Cadeias de moléculas altamente polimerizadas mostram uma

consideravel flexibilidade, devida a rotagdo em torno das ligagdes carbono-



carbono e outras. Em solugdo, a forma destas moléculas se altera
continuamente, sob a influéncia de movimento térmico, de modo que um
modelo rigido se torna inadequado para este caso. A rotagdo em torno das
ligagdes ndo permite uma flexibilidade completa, e efeitos estéricos também
impedem uma configuragdo realmente ao acaso, de modo que as moléculas de
polimero lineares dissolvidos se mostrardo mais esticadas ou alongadas, que
espirais ao acaso. As forgas polimero-polimero e polimero-solvente também
devem ser levadas em conta. Caso os segmentos da cadeia polimérica tenham
a tendéncia de se encaixar uns nos outros, resultarde uma espiral mais
compacta, ou até mesmo uma precipitagdo; por outro lado, teremos uma
espiral mais solta se os segmentos do polimero tendem a se evitar
mutuamente em conseqii€ncia de forte solvatagdo e/ou repulsio elétrica.

Uma propriedade Optica caracteristica das suspensdes coloidais é o
efeito Tyndall. O fendmeno ocorre quando um feixe de luz atinge uma
dispersdo coloidal e parte da luz € absorvida; o restante sofre espalhamento ou
¢ transmitido através da solugdo sem outras perturba¢des. No caso de

solugdes nio ha a dispersdo do feixe de luz.

2.1.2 A DUPLA CAMADA ELETRICA

Muitas substancias adquirem uma carga elétrica superficial ao serem
colocadas num meio polar, resultando em um ou mais mecanismos
envolvendo ionizagdo, adsor¢do idnica ou dissolugdo de ions. A carga
superficial influencia a distribui¢do espacial de ions no meio liquido em sua
vizinhanga, atraindo os ions de carga oposta (contra-ions) e repelindo ions de

mesma carga (co-ions). Isto, juntamente com os efeitos do movimento



térmico levam a formagdo da dupla camada elétrica, que consiste de cargas
superficiais ¢ uma neutralizagdo do excesso de contra-ions e, distante da

superficie, os co-ions distribuidos de uma maneira difusa no meio polar

(fig.1).

camada de Gouy ou difusa solugao

e=78

4
R e e U
-

Plano de

£E= Plano interno Plano externo
de Helmhoitz  de Helmholtz cisalhamento

Plano de

Gouy
ou de Stern

molécula do selvente (dgua)
co-ion especificamente adsorvide @ mostrando a diregio do
dipolo

contra-ion, normalmente hidratado t = constante dielétrica
{ = 78 para a dgua)

Figura 1 - Representagdo esquematica da dupla camada elétrica
nas vizinhangas de uma interface solido-liquido (reproduzido de Williams,

1992).



Tratamentos quantitativos da dupla camada elétrica foram iniciados por
Gouy (1910) e Chapman (1913), Debye e Hiickel (1923) e com as tltimas
modificag¢des por Stern (1924) e Grahame (1948).

De acordo com a teoria de Gouy-Chapman, a dupla camada elétrica é
constituida por duas regides, uma regido interna que inclui os contra-ions
adsorvidos, e uma regido difusa onde os ions se encontram distribuidos de
acordo com a influéncia de forgas elétricas e do movimento térmico. A agdo
do campo elétrico predomina imediatamente proximo a interface. Com o
aumento da distdncia a partir da interface, a intensidade do campo
gradualmente diminui e os contra-ions da dupla camada se espalham mais e
mais devido a0 movimento térmico e, dessa forma, a concentragdo destes
contra-ions vai se reduzindo e igualando a concentragio dos ions que estdo no
seio do liquido. Stern propés um modelo no qual a dupla camada se divide
em duas partes, separadas por um plano - o plano de Stern - localizado a uma
distancia da superficie igual ao raio do ion hidratado, e levou também em
consideragdo a possibilidade de adsor¢do idnica especifica. Estes ions
adsorvidos se localizam na camada de Stern, que ¢ a regido compreendida
entre a superficie € o plano de Stern. Além desta regido, os ions estdo
localizados na parte difusa da dupla camada. O potencial varia de LI’O
(potencial na superficie) até W5 (potencial de Stern), e decresce deste valor
até zero, na dupla camada difusa (fig.2). A equago é do tipo ¥=¥,e ¥X.

O modelo da dupla camada elétrica ¢ importante para a interpretagdo
dos fendomenos em sistemas coloidais devido a interagdo entre particulas
carregadas, governada pela interpenetragdo ("overlap") de suas camadas

difusas.



Plano de Gouy

Camada difusa

Plano de
Clisalhamento

solugédo

Plano de Stern

Superficle da
particula

Potencial Superficial
Potencial de Stern

~ € €

Potenclal Zeta

1/x  Espessura da dupla camada i n e

(Inverso do comprimento de Debye) 1/¢ Distdncla da

superficle da
particula

Figura 2 - Distribui¢do do potencial y na regido da dupla camada nas
adjacéncias de uma particula carregada, mostrando a posi¢do do potencial

zeta e a espessura da dupla camada (reproduzido de Williams, 1992)

2.1.3 POTENCIAL ZETA

A superficie de cisalhamento ¢ uma superficie imaginaria que ¢
considerada como uma envoltoria da superficie sélida e dentro da qual o
fluido permanece estacionario (fig.3). No caso de a particula ser submetida a
uma eletroforese, a superficie de cisalhamento forma um revestimento que

envolve a particula. Todo o material interno ao revestimento forma uma



entidade cinética que se move junto com uma certa quantidade de liquido
circundante e sua carga. Medidas da mobilidade eletroforética (velocidade
por unidade de campo elétrico) fornece portanto a medida da carga liquida da

particula sélida.

Figura 3 - Diagrama do movimento de uma particula coloidal e contra-

ions em eletroforese

A andlise das forgas no so6lido ou no liquido pode ser conduzida em
termos da carga ou do potencial eletrostatico. Neste ltimo caso calculamos o
potencial médio na superficie de cisalhamento, e este € denominado de
potencial zeta ou potencial eletrocinético (£) (Hunter, 1981).

Muitas das propriedades importantes dos sistemas coloidais sdo
determinados direta ou indiretamente através da carga (ou potencial) elétrica
das particulas. Adsorgdo de ions e moléculas dipolares sdo determinados por
esta carga e distribuigdo de potencial. Esta distribui¢do de potencial por si s6
determina a energia de interagdo entre as particulas, e este €, em muitos casos
responsavel pela estabilidade das particulas com respeito a coagulagdo e para

muitos aspectos do comportamento de fluxo da suspensdo coloidal. E também
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possivel correlacionar o potencial zeta com o comportamento de
sedimentagdo de sistemas coloidais e com o comportamento de flotagdo de
particulas minerais e de sistemas floculados.

O potencial zeta € fungdo do pH e da forga iénica do meio. Se o pH no
qual o potencial zeta ¢ nulo (ponto isoelétrico) for independente da
concentragdo de eletrolito, entdo este ponto isoelétrico é denominado de ponto
de carga zero (fig.4). E esperado que o potencial zeta diminua com o aumento
da concentragdo idnica devido a um deslocamento da camada de Stern quando
a camada difusa é comprimida. Existe uma relagdo entre a estabilidade

coloidal e a magnitude do potencial zeta.

ponte
isoelétrico

5 6 7 8 9 10 11 12

Potencial Zeta, mV

pH
aumento da forga I&nica

Figura 4 - Potencial zeta x pH, aumento da forga id6nica do meio

(reproduzido de Williams, 1992).



A forga idnica atua no sentido de comprimir a dupla camada elétrica

(fig.5), de forma que o potencial zeta ¢ fungdo da concentragio de ions.

superficie
\ﬁ Plano de cisalhamento
distancia
P—

Ky > %,

G < B,

K oo forgaibnica

Figura 5 - Efeito da compressdo da dupla camada devido a forga i6nica

Ha muitas situagdes nas quais o potencial zeta ¢ usado como parametro
proprio - caracterizando a parte difusa e externa da dupla camada e seus
valores para discussdo da interag@o entre particulas ou o fluxo de liqﬁidos
através de membranas porosas ou "plugs" porosos. Ha outras situagdes na
qual se deseja elaborar um mapa desta carga e distribuigdo de potencial
através da regido de toda a superficie interfacial, e neste caso os valores do

potencial zeta podem ser obtidos.
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2.1.4 MICROELETROFORESE

As propriedades elétricas de sistemas dispersos foram descobertos por
Reuss em 1808. Ao investigar as leis de eletrolise, com o intuito de prevenir a
interagdo dos produtos da eletrélise, Reuss separou os espagos catodicos e
anodicos no tubo em “U” por um diafragma de areia triturada (fig. 6). Ao

passar corrente elétrica através deste sistema ocorreu fluxo de dgua de um

lado do diafragma para outro.

Figura 6 - Representagdo esquematica do ensaio de Reuss

(reproduzido de Schukin ez al., 1988)

Este fendmeno € conhecido hoje como életrosmose, e ¢ observado
sempre quando uma for¢a eletromotriz ¢ aplicada em eletrodos em lados
opostos com um diafragma poroso imerso na agua ou outro liquido. Somente
em 1850 Wiedemann fez as primeiras determinagdes quantitativas da
eletrosmose para determinar a relagdo existente entre pressdo, fluxo e

potencial aplicado.



Em 1892, Linder e Picton observaram que as particulas de um coléide
migravam sob a influéncia de um campo elétrico, indicando que eles eram
eletricamente carregados com relagdo ao meio de dispersdo. Hardy (1900) e
Burton (1906) demonstraram que a estabilidade do coldide esta estritamente
relacionada com sua mobilidade num campo elétrico; portanto a relagdo entre
a estabilidade do coléide e a carga da particula foi estabelecida. A migragdo
de particulas numa suspensdo coloidal em resposta a um campo elétrico
aplicado foi primeiramente denominado de cataforese, mas o termo mais
usualmente utilizado ¢ eletroforese (Sennett e Olivier, 1965).

A medida de potencial zeta por esta técnica é feita de modo indireto, ou
seja, determina-se a mobilidade eletroforética e, a partir desta calcula-se &.
Para tanto, consideramos nossa particula esférica, como carga pontual num
campo elétrico isento de perturbagdes, e de tamanho suficientemente grande
para permitir a aplica¢do da lei de Stokes. Desta forma, a particula esta sujeita

a agdo de duas forgas (fig. 7):

Figura 7 - Forgas atuantes sobre uma particula num campo

elétrico

elétrica: F =q.E (1)



fricgdo: F, =6nnav,, ()

no equilibrio temos:

gqE=6nnav, ou (3)
Y q _ 9
4= “mrg® OO L= PP (4)
. 2eC 3 o
entdo u, = _ﬁ (mobilidade eletroforética) (5)

que ¢ a equagdo de Hiickel. Henry generalizou esta expressdo da seguinte

forma:

2el
u, =32/ (xa), (6)

onde xa € a relagdo entre a espessura da dupla camada e o raio de curvatura
da particula. Quando o valor de xa é pequeno, uma particula carregada pode
ser considerada como carga puntual, e quando xa é grande, a dupla camada é
praticamente plana e podera ser considerada como tal (Shaw, 1992). A figura

seguinte ilustra as situagdes de ka << 1 e ka >> I:
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Figura 8 - Efeito da particula num campo aplicado. (a) para
xa << 1 e (b) para ka >> 1. A linha tracejada € a distancia 1/k da superficie

da particula (reproduzido de Hunter, 1981).

A fungéo f(ka) depende da forma da particula, e para uma esfera ¢ dada

por:
para ka < 1:
_ (lca) 5(1(4:1)3 (Ka) (Ka)
f(ga)=1% 48 96
l_ 4 6
_t(m) (Ka) ‘]‘ 7 )
e para ka > 1:
9 75 330
Sf(xa)=7 = ()

2 2i(a 2x’a? Ka

pode-se observar das expressdes acima que nos casos limites (ka << 1 ou
ka>>1) a fungdo f(kxa) assume os valores de 1.0 a 1.5, como se pode observar

na figura a seguir:
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Smoluchowski ka>> 1
flxa)=1.5

f(ka)

Hiickel xa<<1

001 01 1 10 100 1000

Ka

Figura 9 - Grafico com limites de Hiickel e Smoluchowski



2.2 REOLOGIA
2.2.1 FLUIDOS NAO-NEWTONIANOS

Os fluidos newtonianos quando submetidos a agdo de uma tensdo de
cisalhamento, escoam de uma forma tal que o gradiente de velocidade é

proporcional a tensio aplicada, ou seja:

T=1y ©9)

onde 1 € a constante de proporcionalidade a uma dada pressao e temperatura,
denominada de viscosidade, T é a tensdo cisalhante ¢ y a taxa de

cisalhamento. Num reograma tipico T X «;, no caso de um fluido newtoniano
temos que os pontos experimentais originam uma reta passando pela origem,
e que a tangente a esta reta é a viscosidade, que ndo depende da taxa de
deformagdo.

Os fluido ndo-newtonianos ndo podem ser caracterizados por um unico
valor de viscosidade, pois de forma geral esta varia com a taxa de
deformagdo. Entretanto, pode-se definir uma viscosidade aparente, como
sendo a relagdo entre a tensdo de cisalhamento ¢ a taxa de deformagédo, ponto

a ponto no reograma. A viscosidade aparente pode entdo ser expressa por:

Ngp= T/Y (10)

Os fluidos ndo newtonianos independentes do tempo podem ser

classificados em dois grupos: os que apresentam tensao residual e os que nao



apresentam tensdo residual. Neste trabalho utilizaremos um modelo de cada
grupo, a saber: Power Law, de Ostwald de Waele e de Herschel-Bulkley,

respectivamente.

2.22 MODELO DE POWER LAW

O modelo de Ostwald de Waele (1926) ¢ definido pela relagéo:

e I

=K.y (11)

onde K é o indice de consisténcia e » é denominado de indice de
comportamento de fluxo. O indice » indica o grau do comportamento nio-
newtoniano do fluido. Se n ¢ maior que um, o fluido é classificado como
dilatante, e a viscosidade aparente aumenta com o incremento da taxa de
cisalhamento. Se n estiver entre zero € um, o fluido é classificado como
pseudopléstico, e exibe uma viscosidade aparente decrescente com o

aumento da taxa de cisalhamento (“shear thinning™).

2.2.3 MODELO DE HERSCHEL-BULKLEY

O modelo de Hershel-Bulkley (1926) é descrito matematicamente por:

t=1,+K.y " (12)



ou seja, este fluido apresenta tensdo residual. Se 1 o = 0, recairemos no

modelo anterior. O comportamento fisico de fluidos com tensio residual é
usualmente explicado em termos de uma estrutura interna tridimensional que
¢ capaz de evitar movimentos para valores de tensio de cisalhamento

inferiores a tensao residual.

2.2.4 VISCOELASTICIDADE
;

A medida de viscosidade de uma substincia é um procedimento que
caracteriza o comportamento reologico de uma substancia que escoa. Em
muitos casos, liquidos e pastas ndo exibem um comportamento puramente
viscoso. Portanto, somente a medida da viscosidade € fregiientemente um
método insuficiente para a caracterizagdo do comportamento reoldgico. Um
fluido dito viscoelastico apresenta uma componente distintamente elastica que
em muitos casos pode ser desejavel; medidas de viscoelasticidade fornecem
uma nog¢do direta da estrutura do fluido e, juntamente com as propriedades
viscosas, fornecem informagdes mais detalhadas sobre as propriedades

mecanicas.

MODELAGEM DO COMPORTAMENTO VISCOELASTICO

O modelo para uma substancia idealmente elastica é o de uma mola:



Figura 10 - Modelo de um fluido idealmente elastico
(reproduzido de Haag, 1989)

Para puxar o final da mola do ponto a para o ponto b, uma determinada
for¢ca F se faz necessério. Esta forga, denominada de tensdo, é diretamente
proporcional a deformagdo da mola e ¢ representada por y, onde F ~ y. A
mola que ¢ deformada até o ponto b retornard para a sua posi¢do inicial a
assim que a forga aplicada cessar. Isto acontece porque a mola (¢ da mesma
forma um fluido eldstico) armazena completamente a energia aplicada.

O modelo para um fluido puramente viscoso € o de um amortecedor:

Figura 11 - Modelo de um fluido idealmente viscoso

(reproduzido de Haag, 1989)

Para puxar um amortecedor do ponto a para b, é necessario uma forga

F. Esta for¢a independe da deformagio, mas € proporcional a velocidade da



deformagéo: F ~ dy/dt; F'~ v. Se o amortecedor ¢ aliviado em b, ele nio
retornara até a posigdo a. Isto significa que no caso do amortecedor (e,
portanto, de um fluido idealmente viscoso) a energia aplicada é totalmente
perdida.

Para caracterizar o comportamento de um fluido viscoelastico, os dois
modelos ja citados sdo colocados juntamente, em série (modelo de Maxwell)
ou em paralelo (modelo de Kelvin/Voigt) (Haag, 1989).

Para se efetuarem medidas num fluido viscoelastico, € conveniente que

o conjunto mola/amortecedor sejam submetidos a uma deformagéo oscilante:

Figura 12 - Modelo de um fluido viscoelastico submetido a uma

tensdo oscilante (reproduzido de Haag, 1989)

Tanto a deformagdo Yy quanto a tensdo T descreverdo um

comportamento senoidal em fungdo do tempo. Contudo, como a reagdo a

deformagao ¢ diferente no caso da mola e do amortecedor, essas sendides

estardo defasadas de um angulo 8. No caso de um fluido idealmente eléstico,
T ¢ Y estardo em fase (0 = 0), e para a situagdo de um fluido idealmente
viscoso, T e Y estardo fora de fase por um angulo de 7/2 (6 = 900). Logo, um

fluido sera viscoelastico quando 0 <& < 90° :
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Figura 13 - Curvas de T e y defasadas de um angulo &.

O angulo de fase O é, portanto, um indicativo da viscoelasticidade da
substancia. Quanto mais proximo de O°, mais elastico serd o material, ao

passo que quanto mais proximo de 90°, mais viscoso sera.
Portanto, tanto a deformagdo y quanto a tensdo T sdo medidas em

fungdo do tempo e variam sinusoidalmente com a velocidade angular:

Y =Yoo SENO.t (13)

T =1, sen(o.t +d) (14)

onde Y,, ¢ a maxima deformagdo e T,, ¢ a maxima tensdo. A magnitude do

médulo complexo G~ é dada por:

G = TO\" /‘YO\’ (15)
podendo ser facilmente calculado. Este médulo complexo ¢ uma medida da
resisténcia a deformagdo por parte da substancia. A componente elastica ¢

definida como o mddulo de armazenamento G':

G' =G cosd= (T, /Y,,)cosd (16)



A componente viscosa € definida como 0 médulo de perda G
G"=G send= (1, / You) SENS (17)
A viscosidade complexa é definida como:

N'=G /0= (To/Yo) © (18)
sendo uma medida da magnitude da resisténcia ao cisalhamento dinamico,
podendo ser dividido em duas componentes, a viscosidade de armazenamento
(componente eldstica) N" e a viscosidade dinamica 1' (componente viscosa):

N'=G"/0 = (To / You®) send (19)

N"=G/® = (T / You®) cosd (20)



2.3 ELETROCINETICA E REOLOGIA
2.3.1 TEORIA DLVO

Derjaguin e Landau (1941) e Verwey e Overbeek (1948)
desenvolveram de forma independente uma teoria (DLVO) na qual a
estabilidade de sdis li6fobos € tratada em termos de variagdes de energia que
ocorrem quando as particulas se aproximam umas das outras. E o equilibrio
resultante entre as forgas de repulsdo eletrostatica e as forgas de atragdo de

van der Waals.

« Forgas de repulsdo eletrostatica: quando ha a aproximagdo de duas
particulas coloidais em suspensdo em virtude do seu movimento browniano,
suas camadas difusas de contra-ions comegam a se interpor. Desta forma,
comegara a haver uma repulsdo entre elas, e a energia envolvida apresenta um
valor maximo quando a distdncia entre as particulas for nula, e decai
exponencialmente com o aumento da referida distancia (parte superior da
fig.14). A equagdo que expressa a variagdo desta energia € dada por (Shaw,

1992):
Bek*T?*aa’
BT a0 op[-xH), 1)

onde H ¢ a distancia mais curta entre esferas de raio @, ¢ B € uma constante

igual a 4.36x10”° A%s™; z a carga do fon, e a ¢ dado por:

explzeys, / 2kT]-1
o=
exp[ze\p',3 / 2kT]+ 1

(22)
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« Forgas de atragdo de van der Waals: o fendmeno de floculagio
demonstra a existéncia de forgas de atragdo. Estas forgas intermoleculares sdo
resultantes da atragdo devido a orientagdo mitua entre dipolos, sejam eles
dipolos permanentes ou induzidos. Esta energia decresce inversamente com a
distancia entre as particulas (parte inferior da fig.14), e sua equagdo é dada

por:

—Aa
Vi= 12H

(23)
onde A4 ¢ a constante de Hamaker, que depende da natureza do material que
constitui as particulas, cujo valor varia entre 10210 7.

A energia resultante (linha cheia da fig.14) representa a energia de
interagdo total, levando-se em conta as forgas de repulsdo e atragdo. Em geral,
a energia potencial total V| passa por um maximo Vy,x que constitui uma
barreira de energia contra a aglomeragdo das particulas. Com a aproximagio
das particulas a barreira de energia Vs x podera ser superada, depois da qual
as particulas sdo fortemente atraidas e o potencial decai rapidamente para o
primeiro minimo primario V;. Quanto menor a barreira de energia Vpax,
maior sera a tendéncia de as particulas coalescerem. Assim, a altura desta
barreira é considerada como uma energia de ativagdo que deve ser superada

para ocorrer a coalescéncia das particulas. Esta altura pode variar alterando-se
o potencial superficial Y, ou a forga idnica do meio (pois esta afeta a

-1 5 e S
espessura da dupla camada, K™). A baixos potenciais ou forga i6nica elevada

a barreira de energia desaparece (Van de Ven, 1989), e este ¢ o motivo pelo
qual suspensdes de argila tendem a flocular com elevada concentragdo de

eletrolitos. O que ocorre é que com o aumento da forga idnica (fig.15) do



meio ha o efeito de compressdo da dupla camada elétrica; com isto, ha a

redugdo de Vyux € |£] diminui, reduzindo a estabilidade do sistema, levando a

floculagao.
\
)
\
\
\
\\
\ Energia de Repulsao V,
\
Born \

-y Energia Potencial Total Vi
= b Separa¢ao ——»
B b4 “‘—

Q?q &—-’_—
2 " Minimo
5 i - Secundario
= 7’
64 //
/ \ .
/ Energia de Atragao V,
> /
U /

'}‘\ Minimo Primario Y

/

/

Figura 14 - Curva de energia de interagdo total (reproduzido

de Sato e Ruch, 1980)
A energia presente no sistema para ativar as particulas de forma que

elas ultrapassem esta barreira, € a energia térmica kT. Pode-se observar

também a presenga da energia de repulsdo de Bom, esta ocorre de forma a
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prevenir a interpenetragdo das particulas quando estio a distancias

extremamente curtas.

Energia Potencial Total

Figura 15 - Curvas de energia de interagdo total para
concentragdes de eletrolitos crescentes. De A para G temos: aumento da
concentragdo de eletrdlito, redugdo da espessura da dupla camada, redugdo da
"energia de ativagdo", redugdo do moddulo do potencial zeta e redugdo da

estabilidade do sistema (reproduzido de Ross e Morrison, 1988)
As particulas num meio disperso normalmente possuem energia térmica

da ordem de kT. De acordo com a teoria DLVO, a magnitude da barreira de

energia (da ordem de 15kT) depende das dimensdes da particula e de seu
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potencial superficial. Com particulas grandes, a curva de energia potencial
total pode apresentar um minimo secundario a uma certa distancia, conforme
se pode observar na figura 14. Se este minimo secundario for muitas vezes
menor que kT, devido ao movimento browniano ocorrera a floculagdo. No
entanto, diferentemente do que ocorre no minimo primério, aqui o floco
formado € completamente reversivel, bastando agitar o sistema para que
ocorra uma redispersao.

A quantificagdo da carga superficial de um conjunto de particulas numa
suspensdo tem como conseqiiéncia a estabilidade ou ndo do sistema. Quando
as particulas apresentam elevada carga superficial ocorre a repulsdo
interparticular, e desta forma o sistema se apresenta disperso. De modo
oposto, quando a carga superficial € nula, devido ao movimento browniano as
particulas se chocam e se aglomeram, originando sistemas floculados. A

figura a seguir ilustra este fenémeno.

Alta «—— Carga Superficial —, Baixa

Bem disperso Levemente floculado  Fortemente floculad
e L o
.t &£ e ‘L
° o «® ®ae ¢ So
o* "s fo b o e &,
Tempo de residéncia

.-.i .'.s".‘

® 2 92 o 3-&3".'3 ?t

Boa «——— Estabilidade da Sedimentagdo __ | Boa
Baixa < Viscosidade » Alta

Nenhuma «— Tensdo minima de escoamento — » Alta
Nenhuma < Elasticidade » Alta

Figura 16 - Esquema do efeito da carga e tamanho das particulas

em relagdo a estabilidade e a reologia de suspensdes coloidais
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Para se evitar a floculagdo ou aglomeragio das particulas existem dois
meios: aumentar a barreira de energia Vy,y ou evitar que as particulas se
aproximem umas das outras a uma distancia onde as forgas de atragdo sdo
significativas. Para que isto ocorra, é necesséario que haja uma barreira fisica
em torno da particula, que pode ser obtida com a adsor¢do de um material
ndo-idnico. Este efeito € denominado de efeito estérico ou efeito de

impedimento estérico.

232 ADSORCAO E O EFEITO DE POLIELETROLITOS NA
ESTABILIDADE COLOIDAL

A principal diferenga entre polimeros adsorvidos ou ancorados sobre
uma particula coloidal, e polimeros livre em solugdo é a mudanga de sua
configurag@o. Quando em contato com o sélido, o nimero de configuragdes
possiveis para uma cadeia polimérica é extremamente restrita; seus segmentos
basicamente apresentam trés configuragdes possiveis, conforme ilustra a

fig.17:

alca
Pd cauda

N

estirada

N,
SLTLL 77T

Figura 17 - Diagrama esquematico da configuragdo de polimero

numa superficie sélida
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A molécula de polimero ao adsorver sobre uma superficie pode fazé-lo

de seis modos diferentes:

S8 W@
(a) (b) (©)
o 35
(d) (e) ®

Figura 18 - Configuragdes possiveis do polimero ao adsorver-se: (a)

ataque a um ponto; (b) adsorgdo em alga; (c) acoplamento plano em multiplos
sitios; (d) enovelamento aleatério; (e) distribuigdo ndo-uniforme dos

segmentos e (f) multicamada (reproduzido de Sato, T. e Ruch, R.).

O mecanismo de floculagdo por polimeros ¢ normalmente explicado por
duas teorias. Uma diz respeito a formagdo de pontes entre as particulas e a
outra com relag@o a neutralizagao da carga superficial da particula. A adig¢do
de polieletrolitos de carga oposta a da particula pode causar floculagdo devido
a neutralizagdo da carga, ja polieletrolitos ou polimeros ndo-iGnicos de
elevado peso molecular podem causar floculagdo por formagdo de pontes. As

duas figuras a seguir ilustram esta situagao:
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Figura 19 - Formagédo de ponte por uma tinica molécula de polimero

Figura 20 - Formagdo de ponte por duas moléculas de polimero

A formagdo de ponte mostrada na fig.19 ocorre quando a cadeia
polimérica € muito extensa e os sitios de adsorgdo da particula sdo em numero
inferior a superficie de recobrimento do polimero. No caso ilustrado pela
fig.20, Somasundaran, Healy e Furstenau (1966) postularam que quando as
superficies ativas do polimero sdo adsorvidas devido ao estiramento dos
grupos hidrofébicos na fase aquosa, a formagao de ponte deve ocorrer através
de interagdes laterais entre os grupos hidrofobicos (que sofreram estiramento)
de diferentes particulas de forma a reduzir a energia superficial destes

grupamentos.

3



Quando elevadas concentragdes de polimero sdo adsorvidos,
freqiientemente levam a estabilizagdo de dispersdo coloidais, e este efeito é
denominado de estabilizagdo estérica. Esta ocorre devido a repulsio entre

particulas que estao recobertas pelo polimero, como se pode ver a seguir:
|
|
|
/ R
|
|

Figura 21 - Estabilizagdo estérica

Os polieletrélitos contribuem para a estabilizagdo de uma suspensio

coloidal através de dois mecanismos: a estabilizagdo estérica e eletrostatica.

A adsorgdo de polieletrdlitos sobre superficies de argila foi descrita por
Michaels e Morelos (1955) que utilizaram poliacrilamida e poliacrilato de
sodio sobre superficies de caolinita, um argilomineral.

No inicio da década de 70 Hesselink desenvolveu o primeiro modelo
para a adsorg¢do de polieletrolitos a partir da teoria de Hoeve para a adsorg¢do
de polimeros sem carga. Van der Schee e Lyklema (1984) apresentaram um
modelo mais elaborado a partir da teoria de Roe. Em 1985 Van der Schee et
al. apresentaram uma nova teoria que leva em conta o fato de a quantidade
adsorvida aumentar em fungdo da for¢a idnica e do peso molecular. E feita
uma combinagdo entre as interagdes eletrostaticas e o arranjo conformacional

Papehhuijzen et al., 1985).
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A literatura cita varios trabalhos recentes com relagdo a adsorgdo de
poliacrilamida em caolinita e ilita (Bocquenet e Siffert, 1984); em caolinita
(Atesok et al., Nabzar et al., 1988; Jamnstrom e Stenius, 1990 e Lee ef al.,
1991); em montmorilonita (Bottero et al., 1988); em latex (Meadows et al.,
1988 ¢ 1989); em superficies anféteras (Pefferkorn, 1990) e em silica
(Lecourtier ef al., 1990).

A interagdo polieletrolito-superficie da argila ocorre em praticamente
sua totalidade nas arestas do argilomineral (Jamstrom e Stenius, 1990) onde a
densidade de adsor¢do € maior que no plano basal (Lee ef al., 1991). Além
disto, a aresta mantém uma carga negativa menor em relagdo as faces e
portanto a repulsdo eletrostatica entre a argila e o polimero € baixa (Miano e
Rabaioli, 1994). Esta intera¢do é devido as forgas de atragdo de van der Waals
(Bailey e Keall, 1993). Dos varios trabalhos citados anteriormente podemos
mencionar algumas conclusdes obtidas:

(a) o aumento da forga i6nica (ou a concentragdo do eletrdlito) provoca
um aumento na quantidade de poliacrilamida adsorvida;

(b) a quantidade adsorvida é fungdo direta da for¢a i6nica do meio, e

pode ser expressa com uma relagdo do tipo: quantidade adsorvida = f{for¢a
cn / 3 A
1¢::»ruca)1 ? onde z > 0 (z ¢ a valéncia).

! (c) a adsorgdo de poliacrilamida aumenta com a redug¢do de pH;

(d) a adsorgdo de polieletrdlitos reduz o potencial zeta a baixos pH, que

é a regido de floculagdo.

Na presenca de eletrolitos ha a redugdo da repulsdo intramolecular da
cadeia polimérica, permitindo que as moléculas adotem uma conformagao
espiralada na solugdo. Nestas condigdes a interagdo eletrostatica entre a

cadeia do polieletrolito e os sitios de adsorgdo sao fracos, porém a quantidade
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de polieletrolito adsorvido aumenta devido ao enfraquecimento da repulsdo
lateral intermolecular (Meadows er al., 1989).

O comportamento de um sistema contendo sais com variagdes de pH
além da presenga de um polieletrdlito ndo é bem esclarecido. Atesok er al.
estudaram o efeito da adsor¢io de Ca’* na floculagdo de caolinita com
poliacrilamida. Quando o pH € baixo, o aluminol (AIOH) presente na
estrutura do argilomineral estd protonado, e a carga positiva resultante
favorece a aproximagdo do polimero. Em situagdo de pH elevado - em torno
de 10 - a quantidade de polieletrélito adsorvido é extremamente pequena,

devido a dois mecanismos distintos (Lee et al., 1991):

(a) redug@o do numero de sitios isolados de AIOH da argila;
(b) aumento do numero de grupos AlO, aumentando a repulsdo

eletrostatica e reduzindo a adsorgéo.

2.3.3 POLIELETROLITOS EM SUSPENSOES DE ARGILA

Como ja foi citado anteriormente, polieletrdlitos sdo moléculas de
cadeia longa com grupos ionizantes que estdo localizados ao longo da cadeia.
Estes poliions podem ser polications com grupos amino, ou polidnions com
carboxila, sulfato, sulfonato ou outros grupamentos negativos. Os
polieletrélitos sdo de grande importancia para a estabilidade de uma
suspensdo coloidal.

Neste trabalho, fez-se uso da poliacrilamida parcialmente (30%)

hidrolisada, um polianion cuja estrutura € a seguinte:
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Quando os polieletrolitos sdo dissolvidos em agua, seus grupos
funcionais se tornam mais ou menos dissociados. Como resultado desta
repulsdo mutua dos grupamentos carregados ao longo da cadeia, a molécula
assumira uma configuragao distendida. Certamente a alta viscosidade de
solugdes contendo polieletrdlitos € conseqiiéncia da presenga destas
moléculas distendidas. Este efeito da carga na viscosidade ¢ denominada de
efeito eletroviscoso.

O efeito eletroviscoso em colodides hidrofilicos pode ser explicada da
seguinte forma: em oposi¢ao a um grupo funcional da cadeia, uma atmosfera
de contra-ions ¢ criada resultando em uma carga igual a do grupo funcional. A
repulsdo mutua entre os grupos com carga, que causam o estiramento da
cadeia, ¢ analoga a repulsao mutua da dupla camada difusa das particulas em
sois hidrofébicos. Na presenga de sal, a atmosfera difusa em torno dos grupos

carregados é comprimida e a repulsdo mutua € reduzida.

2.3.4 EFEITO ELETROVISCOSO

Efeito eletroviscoso € a influéncia devida a presenga da dupla camada
elétrica sobre o comportamento de escoamento de um fluido, € sdo em

namero de trés:

36



«Lfeito eletroviscoso primdrio. quando polieletrdlitos sdo dissolvidos
em 4gua, seus grupos funcionais se tornam mais ou menos dissociados. Como
resultado da repulsdo mutua dos grupos carregados ao longo da cadeia, a
flexivel molécula do polimero assume uma configuragdo distendida. O
aumento da viscosidade de uma solugdo de um polieletrdlito é devido a

presen¢a destas moléculas distendidas.

oLifeito eletroviscoso secunddrio: é o aumento da viscosidade aparente
como resultado da interagdo da dupla camada. Em baixas concentragdes de
particulas ha o aumento da viscosidade aparente uma vez que as interagdes da
dupla camada elétrica influenciam a trajetoria de aproximagdo das particulas
mesmo que a distancia média entre as particulas seja muito superior que a

extensdo da dupla camada.
«Efeito eletroviscoso terciario: mudangas ocorridas na conformagio do
polieletrélito devido a alteragdes na interagdo intramolecular da dupla camada

e estes efeitos no comportamento de fluxo.

Smoluchowski (1916) examinou a questdo do efeito eletroviscoso

primario, partindo da equagdo de Einstein para viscosidade:

n=n,.(1+259) (24)

onde 1, = viscosidade do meio de dispersao;

¢ = concentragdo volumétrica da fase dispersa.
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A equagdo proposta por Smoluchowski relaciona a viscosidade
especifica de uma suspensdo coloidal com o potencial eletrocinético, ou

potencial zeta (£):

- 2_Sq:|-l+ an (EC) } (25)

onde o = condutividade elétrica especifica;
e = constante dielétrica do meio;

a = raio da particula

Uma equagao similar a anterior foi estabelecida por Booth (1950),

introduzindo uma fungdo g:

1 ]
ﬁzsqincno (C] .gJ (26)
onde g=nb’(1+b)° z(b) (27)
B b=xa, (28)

onde x ¢ o inverso do comprimento da dupla camada, e pode ser calculado

por (segundo Watterson e White, 1981):

Ame? & a
K= ( L= ;:c,.z,?] (29)
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substituindo os termos da equagdo (29), chega-se a:

K = 0.3288x107° /1 (30)

onde / € a forga idnica do meio, fungdo da concentragdo ¢ do eletrélito e de

sua carga z:

I=5).008 (31)

Ja a fungdo z(b), também conhecida como fungdo de relaxagdo de

Booth, é calculada da seguinte forma:

1 75 25 25 75b 2785h* 26567 1037b°
z(b) - - -

T2s0m(1+6)° | 4b° 4b 8 8 336 168 224
5 6 7 8 5 7 9
L 5936° 67b _b_+b_+22bEi(2b)[_25b2+2Sb , 105 _2bJ
672 42 14 7 3 7

T P
+ebE1(b)1—6-[1—E](2b +2b° +b* )+ F, (b,b)(1+)

2 3 4 5 5 2
{_%wt B2 L ELe"E;(b)b’i[l = 20]}} (32)

8 12 72 288 48

i du e F,(bx) ¢ dada por:
u

e

onde Ei(x) = j

b—x 3 2r: x
Fi(b,x) = ¢ [S(1+§+i+ijwi[—x+l—i+ - +%+4—x E’(x)e]

5(1+5) x x2 x*) 20 8 8 4x 4x? «x 8
5 2. x
+3b[_x+1__l+ 12_1§+54+xE:(x)e] (33)
5\ 144 144 T72x 24x® 6x® 6x 144
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CAPITULO 111
MATERIAIS E METODOS

3.1 EQUIPAMENTO UTILIZADOS

3.1.1 LASER ZEE METER MODEL 501

Este equipamento foi utilizado para leituras de potencial zeta (&), e é

fabricado pela PenKem Inc. A figura abaixo mostra o equipamento:

Figura 22 - Laser Zee Model 501, para leituras de potencial zeta

O potencial zeta da suspensdo ¢ determinado por meio da velocidade

das particulas num campo elétrico aplicado, técnica esta denominada de
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microeletroforese, ja descrita anteriormente. A velocidade de migragdo das
particulas € diretamente proporcional ao potencial zeta, como se pode
observar pela equagao (5).

A amostra da suspensdo (em torno de 25 ml) é injetada com o auxilio
de uma seringa para o interior de uma célula acrilica de formato retangular. O
anodo € constituido por molibdénio e o catodo por paladio. A figura 20 mostra

a célula utilizada:

D D <— ELETRODOS
] ERTY. I | - L) d—'—TAMPA
[/ﬁ ! S [ ﬁ f/

/"//n - - — / < RECIPIENTE
[

]/" = & o Base

Figura 23 - Esquema da célula utilizada no Laser Zee

Quando uma amostra ¢ colocada na célula e submetida a um campo
elétrico, os contra-ions associados com a carga na parede da célula mover-se-
30 na dire¢do do eletrodo de polaridade oposta. Este fenomeno € conhecido
por eletrosmose. Uma vez que a célula é um sistema fechado, o fluxo
eletrosmotico cria um diferencial de pressdo nas terminagdes da célula
causando um retomo do fluxo de fluido, com perfil parabdlico. Quando o
fluxo eletrosmotico € igual ao fluxo de retorno, cria-se uma regido onde o

fluido permanece estacionario e esta regido ¢ denominada de camada



estacionaria. Todas as medidas devem ser feitas nesta camada estacionaria ou

ocorrerdo erros devido ao movimento do fluido.

+ velocidade
do liquldo

4
<

velocidade

camada estacinnéria\‘ slstroforstica P

4+ o+ + + F o+ o+ FTF 4 4+ o+ 4

+ 4+ +

Fit.

Figura 24 - Esquema do fluxo do fluido na cadmara (reproduzido

do manual do equipamento)

Colocada a amostra na célula, localiza-se a camada estacionaria com o
uso de micrometro, que desloca a célula verticalmente em relagdo ao feixe de
laser utilizado para iluminar as particulas. Estas podem ser observadas no
monitor de video ou pela ocular do microscopio.

Ha um prisma giratério localizado dentro microscopio entre a objetiva e
a ocular, este prisma gira alguns graus e retorna a sua posi¢do inicial para
comegar outro ciclo. Com isto, se observa a movimentagdo das particulas em
uma determinada dire¢do, e depois de alguns instantes, ha um "salto" na
imagem e reinicia-se um novo ciclo. A velocidade e dire¢ao do movimento do
prisma podem ser ajustados pelo operador. A medida ¢ feita controlando a
velocidade de rotagdo do prisma até que o movimento aparente causado pelo
prisma cancele a velocidade das particulas. Neste ponto as particulas parecem
estacionarias no campo de visdo, e o valor do potencial zeta é lido no painel.

A figura 25 mostra o esquema de funcionamento do Laser Zee.
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Figura 25 - Diagrama esquematico da técnica do prisma giratorio

(reproduzido do manual do equipamento)

O valor do potencial zeta obtido determina o grau de estabilidade da

suspensdo, como se pode observar abaixo:

Caracteristicas de estabilidade Potencial Zeta (mV)
Forte aglomeragao +5a-5

Fraca instabilidade -10 a -30
Estabilidade moderada -31 a -40

Boa estabilidade -41 a -60

Excelente estabilidade acima de - 61



3.1.2 SYSTEM 3000 ELECTROKINETICS ANALYZER

Este equipamento também foi utilizado para leituras de potencial zeta
(©), e € fabricado pela PenKem Inc. Foram feitos alguns ensaios para a
determinagdo do tamanho de particula. A figura abaixo mostra o

equipamento:

Figura 26 - System 3000 Electrokinetic Analyzer. Da esquerda
para a direita temos: microcomputador (unidade de’ controle), dosador

automatico, sistema de coleta de amostras e unidade de medida.

Ao contrario do equipamento anterior, o System 3000 € totalmente
automatizado, desde a determinagdo da camada estacionaria, inje¢do da
amostra, limpeza da célula (que neste caso é um tubo capilar) até a medida do

potencial zeta.



O equipamento funciona da seguinte forma: um feixe de laser de hélio-
neon de 2 mW ilumina a regido do capilar contendo as particulas no plano
focal do microscopio. A imagem destas particulas iluminadas € projetada
sobre a superficie de um disco rotativo contendo um feixe de grades radiais. O
movimento das particulas com relagdo a esta grade causa uma flutuagdo na
intensidade da luz transmitida que € entdo convertida em sinal elétrico por um

detector apropriado. Um esquema de seu funcionamento € mostrado a seguir.

DETETOR
DE SINAIS a
PROCESSAMENTO
DO SINAL

o

AHALISADOR
FFT

oo

Figura 27 - Esquema de funcionamento do System 3000

(reproduzido do manual do equipamento)

O equipamento fornece além do potencial zeta, a condutividade,

mobilidade eletroforética, pH e turbidez da amostra. Estes resultados sdo



exibidos no monitor € podem ser impressos. O System 3000 possui um
Analisador Rapido de Transformadas de Fourier (FFT) para obter a fungio de
distribui¢do da mobilidade eletroforética.

O equipamento possibilita a medigdo do tamanho de particula através
de seu movimento browniano valendo-se da equagdo de Stokes-Einstein
(Hunter, 1992):

a=kT/6mmD (34)

onde D ¢ a difusividade da particula.

3.1.3 REOMETRO HAAKE CV-20

O equipamento utilizado para medir as propriedades reologicas foi o

redmetro CV-20 da Haake. A figura abaixo mostra o equipamento:

Figura 28 - Redmetro CV-20, da Haake



Este redbmetro ¢ do tipo rotacional, podendo trabalhar com cilindros
concéntricos, placa-placa ou cone-placa. E controlado por computador, e
possui programas especificos para cédlculo de parametros reoldgicos como
viscosimetro coaxial, propriedades viscoelasticas e tensdo normal. Possui
conjuntos de cilindros concéntricos, placa-placa e cone-placa de varios
didmetros. Os resultados obtidos sdo exibidos no monitor e podem ser
impressos, ou ainda, armazenados na forma de arquivos em disquetes de 3

12~

A determinagdo de y et pelo equipamento ¢é feita por meio dos raios

dos cilindros interno e externo, e da velocidade angular utilizada.

Figura 29 - Esquema do viscosimetro rotacional. Os raios dos
cilindros interno e externo sdo r; e r,, respectivamente. Q € a velocidade

angular

Para tanto, vamos utilizar a equagdo integral que relaciona rotagdo e

torque para um fluido com equagdo constitutiva geral y = f(1):



Q- f % (35)
T

%

Um exemplo da equagdo acima ¢ a utilizagdo para modelos especificos,

como por exemplo o fluido denominado "power law":

1=s@={%) (36)

Substituindo na equagdo anterior temos que:

SETER O I

(G )
Uma vez que 1= \m) 5 (38)

substituindo na equagao anterior temos:

2Q

(39)

Para o caso geral a obtenc¢do da taxa de deformagdo y para cada torque

G pode ser obtida pela equagdo de Krieger e Elrod (1954):



-0 ndinQ 1, r, dnQ)’
Y = 1+In-% +—|In-% +... (40)
2 rndint, 3\ nrdlnt,
F,

No caso das medidas dos parametros viscoelasticos G' ¢ G", o
equipamento as determina a partir da velocidade angular ®, da amplitude da

deformagdo y,,, da amplitude da tensdo t,, e do angulo de defasagem 9,

segundo as equagdes (16) e (17).

3.2 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

3.2.1 BENTONITA

A bentonita pertence ao grupo do argilomineral denominado
montmorilonita (van Olphen, 1977; Lummus e Azar, 1986) ¢ é correntemente
utilizada nos fluidos de perfuragdo a base de dgua, juntamente com polimeros
e eletrolitos. Neste trabalho a marca comercial da bentonita utilizada é
Brasgeo. A bentonita sédica, em meio aquoso, adsorve uma quantidade
elevada de agua, expandindo e aumentando de volume. Essa adsor¢do de
modo continuo provoca uma separagdo individualizada das camadas
cristalinas e dispersa a argila em particulas de espessura tdo pequena quanto o
proprio espagamento basal do argilomineral. A figura a seguir mostra a

estrutura quimica da bentonita:
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Figura 30 - Estrutura quimica da bentonita (reproduzido de
Lummus e Azar, 1986)

Para a confecgdo das amostras foi inicialmente preparado um
concentrado de bentonita, com a seguinte composi¢do: bentonita a 8.5% e
soda céustica a 0.14%, em peso. Este concentrado permaneceu por 24 h pré-

hidratando.
3.2.2 POLIACRILAMIDA

A poliacrilamida 30% hidrolisada (PHPA) utilizada tem o nome
comercial de Polyplus. Ela tem uso em fluidos de perfuragdo como agente
encapsulante dos cascalhos perfurados, minimizando a sua dispersdo e
mantendo-os integros até a sua remogao. O peso molecular da poliacrilamida
30% hidrolisada é em torno de 10°.

Foi preparada uma solugdo contendo 9.53% (em peso) de
poliacrilamida em agua, homogeneizada com bastdo de vidro e deixada em

repouso para hidratagio.
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3.2.3 AMOSTRAS PARA MEDIDAS REOLOGICAS

Foram preparadas amostras a partir da solugio de bentonita
concentrada. Retirou-se uma aliquota desta e diluia-se em agua. Agitou-se por
10 minutos e em seguida foi adicionada a solugdo de poliacrilamida. Agitou-
se por mais 15 minutos e em seguida foi feita a adi¢gdo de NaCl com tempo de
agitacdo de 10 minutos.

A concentragdo final dos constituintes foi:

ebentonita: 2%

epoliacrilamida: 0.286, 0.429 e 0.571%, correspondentes a 1.0, 1.5 e
2.0 1b/bbl

eNaCl: 0.1, 1, 10, 40, 60 e 80 g/

Em seguida as amostras foram submetidas ao redmetro HAAKE-CV20.

3.24 AMOSTRAS PARA MEDIDAS DE POTENCIAL ZETA

Das amostras para medidas reoldgicas foi retirada uma aliquota de 1.5
ml e diluida a 1/100 com agua destilada (Marganski e Rowell, 1983), de
forma que a concentragdo da bentonita ficou reduzida a 0.02% ou 200 ppm.
Esta diluig¢do se faz necessaria para que seja atingida a faixa de trabalho dos

equipamentos de leitura de potencial zeta.
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CAPITULO 1V
RESULTADOS E ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 RESULTADOS

Foram tragadas curvas reologicas (tensdo de cisalhamento x taxa de
cisalhamento) para varios pH, concentragdo de eletrdlito e de poliacrilamida,
além de curvas de potencial zeta em fungio do pH.

Foi utilizado como parametro reologico a viscosidade aparente (L)
uma vez que esta independe do modelo reoldgico utilizado, haja visto que os
modelos reoldgicos classicos apresentam ajustes que se adaptam com
razoavel precisdo aos dados experimentais, especialmente o modelo de
Herschel-Bulkley.

As figuras de 31 a 33 apresentam as medidas efetuadas do potencial
zeta de suspensodes de bentonita (concentragdo de 0.01%, 0.02% e 0.03%)
com concentragdes variadas de poliacrilamida de modo a estudar o efeito da
dosagem sobre a carga das particulas.

O estudo reoldgico completo no que concerne ao relacionamento entre
a tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento das suspensdes de
bentonita contendo trés niveis de dosagem de poliacrilamida esta apresentado
nas figuras 34 a 36.

Todas as medidas foram efetuadas com o redmetro Haake CV-20
segundo a metodologia ja apresentada anteriormente. Os dados obtidos para
as suspensdes contendo apenas bentonita € PHPA, sem a adigdo de eletrélitos

(figuras 34 a 36) indicam um comportamento tipico de suspensdo concentrada
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de particulas finas para as quais tem-se uma tensdo minima de escoamento e

ndo linearidade entre T e 1;

A adigdo de NaCl com a variagdo de pH nas suspensdes anteriormente
estudadas provoca alteragdes estruturais que s3o detectadas pelas
modificagdes das curvas reologicas, como indicadas nas figuras 37 a 49.
Essas alteragdes estruturais sdo exemplificadas experimentalmente através das
medigdes do didmetro de particula em fungdo do pH e concentragio do
polieletrolito como indicada na fig. 50. Esses resultados indicam a provavel
formagdo de aglomerados de particulas provocados pelas interagdes solido-
polimero-ion.

As diferengas observadas entre as medidas de potencial zeta obtidas
pelos dois equipamentos deve-se ao fato - ja mencionado - de que no Laser
Zee esta medida € feita de forma manual a partir da observagdo do movimento
das particulas, enquanto que no System 3000 a medida do potencial zeta é
feita automaticamente.

O estudo do inter-relacionamento entre as propriedades viscosas e
eletrocinéticas de diversas suspensdes de bentonita sdo apresentadas nas
figuras 51 a 63.

No planejamento dos experimentos procurou-se efetuar a variagdo do
pH e da concentragdo de NaCl na preparagdo de suspensdes de bentonita
contendo também trés niveis de dosagens de PHPA.

O conjunto de resultados obtidos indicam para a maioria das
suspensdes efetuadas uma correlagdo bem definida entre a viscosidade
aparente das suspensdes e do potencial zeta em fung¢do do pH.

E importante notar a existéncia de um valor minimo para aquelas
variaveis em fungdo do pH indicando que as suspensdes mais estaveis

eletricamente apresentam viscosidades aparentes com valor minimo.
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O fendmeno da compressdo da dupla camada elétrica por adigdo de
NaCl e correspondente ao comportamento coloidal das suspensdes esta
plenamente mostrado na figura 66. Verifica-se quantitativamente a diminuigdo
do valor absoluto do potencial zeta das suspensdes a medida em que a
concentragdo do eletrolito € aumentada. Esses resultados estdo de acordo com
os conceitos exemplificados pela figura 4.

Uma complementagdo sobre o comportamento reoldgico das
suspensdes foi realizada através da medida de viscoelasticidade das
suspensdes. Utilizando-se o redmetro Haake CV-20 no modo oscilante ¢é
possivel medir os modulos G' ¢ G" discutidos no paragrafo 2.2.4. Curvas
tipicas das suspensdes contendo PHPA e NaCl sdo mostradas nas figuras 67 a
2

Em geral, observa-se o aumento do modulo elastico G' a medida em
que € elevada a concentragdo do polieletrolito.

Com os dados obtidos em laboratério neste trabalho a correlagdo de
Smoluchowski ndo se mostrou adequada, mesmo com a utilizagdo da fungdo g
de Booth (26). Através de trabalhos publicados por Ghosh (1976, 1977 e

1978) pdde-se verificar que tais correlagdes sdo validas para:

« Concentragdo volumétrica (¢) <<<0.02
« Raio da particula (a) <<< 1 um
« For¢a i6nica do meio (I) <<<'1

'Tlsp/no =]

No presente trabalho foram cobertas as seguintes faixas de algumas das

variaveis acima:
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« Concentragdo volumétrica (¢) = 0.02
« Raio da particula (a): 0.6 <a < 1.6 um
« Forga i6nica do meio (I): de 0.684 a 1.378

As faixas de validade explicam a falha das equagdes classicas de
Smoluchowski e Booth apresentadas anteriormente para explicar dados
experimentais obtidos com suspensdes concentradas e com forgas idGnicas bem
superiores aos limites de validade daquelas equagoes.

Os parametros reoldgicos obtidos com o uso do redmetro Haake estdo
listados no Anexo 1, bem como os coeficientes de correlagdo para cada

modelo reoldgico.
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Figura 31 - Potencial zeta de suspensdo de bentonita a 0.01%

variando-se a concentragdo de poliacrilamida, a pH 9.0
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Figura 32 - Potencial zeta de suspensdo de bentonita a 0.02%

variando-se a concentragao de poliacrilamida, a pH 9.0
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Figura 33 - Potencial zeta de suspensédo de bentonita a 0.03%

variando-se a concentragdo de poliacrilamida, a pH 9.0
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Figura 34 - Reogramas de suspensdo de bentonita a 1% variando-se

a concentragdo de PHPA
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Figura 35 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% variando-se

a concentragdo de PHPA, a pH 9.0
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Figura 36 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 3% variando-se

a concentragdo de PHPA
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Figura 37 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA variando-se o pH
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Figura 38 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.286% de PHPA e 40 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 39 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.286% de PHPA e 60 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 40 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.286% de PHPA e 80 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 41 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA ¢ 0.10 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 42 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA e 1.0 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 43 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA e 10 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 44 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA e 40 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 45 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA e 60 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 46 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.429% de PHPA e 80 g/l de NaCl variando-se o pH

Figura 47 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.571% de PHPA e 40 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 48 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.571% de PHPA e 60 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 49 - Reogramas de suspensdes de bentonita a 2% com

0.571% de PHPA e 80 g/l de NaCl variando-se o pH
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Figura 50 - Tamanho de particula de uma suspensio de bentonita

a 2% com 80 g/l de NaCl e poliacrilamida
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Figura 51 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para

uma suspensio de bentonita a 2% e 0.429% de PHPA
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Figura 52 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fung¢do do pH para
uma suspensdo de bentonita a 2%, 0.429% de PHPA e
100 mg/1 de NaCl
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Figura 54 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fung¢do do pH para
uma suspensio de bentonita a 2%, 0.429% de PHPA e
10 g/l de NaCl
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Figura 55 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungio do pH para
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Figura 56 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fung¢do do pH para
uma suspensio de bentonita a 2%, 0.429% de PHPA e
60 g/l de NaCl
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Figura 57 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para
uma suspensao de bentonita a 2%, 0.429% de PHPA e
80 g/l de NaCl
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Figura 58 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para
uma suspensao de bentonita a 2%, 0.286% de PHPA e
40 g/l de NaCl

73



Potencial Zeta (mV)

Figura 59 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para

§

Y=100s" i
 0.030
R i
\ — 0.020
A A
A
0010
-10.00 |' j g g j {pH 0.000
2 4 6 8 10 12
-20.00 —
-30.00 —
®
i ‘\rL_././.)
-40.00

Visc. Aparente (Pa.s)

uma suspensio de bentonita a 2%, 0.286% de PHPA e

60 g/1 de NaCl

76



§

Y=100s" I ’g
— 0030 o~
g
A i | O
/ =
‘v — 0020 ©
S
N _o.o1o§
H
o, o B
S 2 4 6 8 10 12
a .
(T
= -200
]
N
© i
2 .
Q \_’/‘/"
S 300 T

Figura 60 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para

uma suspensao de bentonita a 2%, 0.286% de PHPA e

80 g/l de NaCl
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Figura 61 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungdo do pH para
uma suspensdo de bentonita a 2%, 0.571% de PHPA e
40 g/l de NaCl
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Figura 62 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fung¢@o do pH para
uma suspensdo de bentonita a 2%, 0.571% de PHPA e
60 g/1 de NaCl
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Figura 63 - Potencial zeta e viscosidade aparente em fungio do pH para
uma suspensao de bentonita a 2%, 0.571% de PHPA ¢
80 g/l de NaCl
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Figura 64 - Potencial zeta de suspensdes de bentonita a 2% com
0.429% de PHPA, variando-se a concentragdo do

eletrolito
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Figura 66 - Potencial zeta de suspensdes de bentonita a 2% com
0.429% de PHPA em fungio da concentragdo de NaCl
e do pH
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Figura 67 - Mo6dulo elastico de uma supensio de bentonita

a 2%, 0.429% de PHPA com NaCl, a pH 9.0
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Figura 68 - Mdédulo eléstico de uma supehséio de bentonita

a 2%, 0.429% de PHPA com NaCl, a pH 12.0
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Figura 69 - Modulo elastico de uma supensio de bentonita

a 2%, 0.571% de PHPA com NaCl, a pH 9.0
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Figura 70 - Modulo elastico de uma suspensio de bentonita

a 2%, 40 g/l de NaCl com PHPA, a pH 9.0
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Figura 71 - Mddulo viscoso de uma suspensio de bentonita

a 2%, 40 g/1 de NaCl com PHPA, a pH 12.0
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Figura 72 - Médulo viscoso de uma suspensio de bentonita

a 2%, 80 g/l de NaCl com PHPA, a pH 12.0
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CAPITULO V
CONCLUSOES E SUGESTOES

5.1 CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nessa dissertagdo envolveu estudos reologicos e
eletrocinéticos de suspensdes de interesse na industria petrolifera e
usualmente empregadas como fluidos de perfuragdo. As analises
experimentais efetuadas conduziram a um conjunto de resultados que permite
uma visdo mais aprofundada das propriedades coloidais e de escoamento
dessas suspensdes.

Foram utilizados nas medigdes experimentais equipamentos de ultima
geragdo (redometro Haake CV-20 e System 3000 Electrokinetic Analyzer), que
conferem aos dados obtidos boa confiabilidade e reprodutibilidade, servindo
como base para a interpretagio do inter-relacionamento entre as
caracteristicas coloidais e reoldgicas das suspensdes estudadas.

Algumas conclusdes que podem ser extraidas dos resultados obtidos sdo as

seguintes:

e Foram obtidas curvas reologicas completas relacionando a tensdo de
cisalhamento com a taxa de deformagdo de suspensdes de bentonita com os
efeitos da variagdo do pH e da dosagem de PHPA. Essas curvas permitem
verificar quantitativamente a influéncia das concentragdes de argila, do

polieletrolito e do pH nas propriedades de escoamento das suspensdes. O
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comportamento das mesmas € tipicamente ndo-newtoniano sendo os melhores
ajustes obtidos com o modelo de Herschel-Bulkley com coeficiente de

correlagdo médio superior a 97%.

* A adi¢do do eletrdlito NaCl e modificagdes no pH provocam
modificagdes na estrutura das suspensdes devido provavelmente a alteragio

na repulsdo e atragdo interparticulas causados por modificagdes na dupla

+ -4 -
camada elétrica devido a presenga dos fons Na, Cl, H e OH . Resultados

semelhantes foram obtidos por Heath e Tadros (1983).

® A compressdo da dupla camada elétrica com a adi¢do de eletrdlitos foi
verificada através da medida do potencial zeta das suspensdes. Os resultados
quantitativos do efeito do NaCl (forga i6nica) estio expressos na figura 66. O
efeito da forga iénica sobre a viscosidade aparente das suspensdes é indicado
na figura 65 mostrando a existéncia de um minimo correspondente ao mesmo

minimo obtido com o potencial zeta.

* A influéncia do pH e da concentragio de PHPA no didmetro de Stokes
das particulas de bentonita foi também analisada, verificando-se que a
aglomeragdo e repulsdo entre as particulas sdo evidenciados tanto pela carga

como também pela dosagem de polimero adsorvido.

¢ A adigao de PHPA as suspensdes de bentonita provoca em geral um

aumento no modulo elastico (G') e no médulo viscoso (G") das suspensdes.

e Foi possivel analisar os efeitos do eletrélito NaCl bem como das

variagdes do pH sobre a reologia ¢ a estabilidade elétrica de suspensdes de
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bentonita aditivadas com poliacrilamida utilizadas normalmente na operagio

de perfuragdo de pogos de petréleo.

* Os resultados obtidos servem como embasamento para estudos de
otimizagdo desses fluidos que levam em conta custos de materiais envolvidos

na formulagéo destes.

5.2 SUGESTOES

e Ampliar faixas de dosagem de PHPA e NaCl visando obter uma visio

mais completa dos efeitos estudados (dosagem e forga i0nica).

e Utilizagdo de outros polimeros (catidnicos, por exemplo) para estudos

similares.

* Estudar a adsorgdo de polieletrolitos em superficies de argila através da
determinag@o de isotermas de adsor¢do (quantidade adsorvida em fungdo da
concentragdo de equilibrio), de modo a ajudar a interpretagdo dos fenomenos

de superficie e coloidais apresentados pelas suspensdes.
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ANEXO 1

Tabelas de parametros reoldgicos dos modelos
de Bingham, Ostwald e Herschel-Bulkley
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Tabela 1

Parametros de cada modelo reolégico gerados por meio
do software "Rotational" do Haake-CV20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida

BINGHAM OSTWALD H. BULKLEY

R.E

PHPA| =, n K n T K n

HB

0.000 [-0.01 [0.00259 [0.004 [0.8528 [0.028 | 71e-6 |1.786
0.143 [2.349 10.03943 [1.226 |0.3376 [1.062 |0.4775 | 0.5084
0.286 |1.203 [0.03150 [0.733 [0.3543 |0.479 |0.2564 | 0.5768
A [0.429 (2.76510.04244 [1.731 |0.2799 [1.151 |0.6427 | 0.4680
0.571 [2.671 [0.04734 | 1.421 [0.3389 [0.922 |0.6987 | 0.4708
0.714 [3.634 |0.05225 [1.889 |0.3218 [1.450 |0.8830 |0.4509
0.857 [3.679 10.05736 | 1.753 |0.3531 [1.420 [0.8686 [0.4718

0.91
0.92
0.96
0.90
0.89
0.88
0.89

0.77
1.00
0.96
0.98
1.00
1.00
1.00

0.81
0.99
1.00
0.99
0.99
0.99
0.99

0.000 {0.035 |0.00803 [0.009 |1.006 [-0.07 [0.0517 [0.5874
0.143 [2.320 |10.05398 [1.637 |0.2963 [2.081 [0.1044 |0.8487
0.286 |3.868 |0.08576 |2.217 |0.3472 |2.187 | 0.4840 | 0.6570
B [0.429 (4.920 |0.07086 [3.007 |0.2778 (2.829 [0.7519 [0.5314
0.571 |5.150 |0.08507 |3.333 |0.2792 |2.431 [1.032 |0.5061
0.714 {4.853 |10.1059 (2.662 |0.3573 [2.232 (0.9760 [0.5517
0.857 [6.436 |10.09941 |3.557 |0.3130 [3.184 [1.188 [0.5120

0.99
0.98
0.97
0.93
0.93
0.96
0.92

0.97
0.83
0.96
0.99
0.97
0.99
1.00

0.92
0.88
0.99
0.99
0.99
1.00
0.99

0.000 [0.337 10.01679 [0.053 |0.8124 [0.039 [0.0980 [0.6412
0.143 16.197 |0.06577 |16.298 |0.1059 |8.761 |1.129 |0.0927
0.286 (7.878 |10.1500 |[5.072 |0.2968 [5.392 |0.7307 |0.6822
C [0.429 |10.43 |0.1833 |7.403 |0.2617 |6.247 |1.441 |0.5853
0.571 [8.277 |10.1472 [4.912 |0.3104 [5.085 |1.084 [0.5976
0.714 |8.160 |0.1798 |4.650 |0.3482 |4.503 [1.321 |0.5928
0.857 110.19 10.2322 |5.671 |0.3590 |5.754 [1.536 [0.6150

0.97
0.86
0.98
0.96
0.97
0.97
0.97

0.94
0.31
0.93
0.93
0.98
0.98
0.98

1.00
0.02
1.00
1.00
1.00
1.00
1.00

‘Legenda: A - Fluido com 1% de bentonita
B - Fluido com 2% de bentonita
C - Fluido com 3% de bentonita
PHPA - poliacrilamida [%]
R® - coeficiente de correlagdo
T, - tensdo residual [Pa]
M - viscosidade [Pa.s]
n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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Tabela 2

Pardmetros de cada modelo reolégico gerados por meio
do software "Rotational" do Haake-CV20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida

BINGHAM | OSTWALD H. BULKLEY R*
pH To n K n To K n B| O|HB
5.0 119.52 |-0.0208 [33.0 [-0.158 0.1010.46

6.0 [6.914 (0.03495 |3.098 [0.2839 |3.534 |0.7985 0.488110.9410.99 [1.00
7.0 16.224 10.03509 |2.567 |0.3105 |.850 [0.7852 0.4918 [0.94 (0.99 | 1.00
8.5 [6.282 10.03877 |2.544 (0.3226 |2.880 |0.7602 | 0.5110 0.95(0.99 [1.00
D 9.0 [5.844 (0.03033 |2.430 [0.3015 |2.617 |0.7625 | 0.4769 0.9310.99(1.00
9.5 15.067 |0.02594 |11.937 |0.3176 |2.003 [0.7337 | 0.4625 0.911.00|0.99
10.0 (4.740 10.02568 | 1.827 |0.3209 | 1.946 |0.6476 |0.4783 0.9211.00]0.99
10.5 [4.065 10.02526 | 1.427 |0.3524 [1.499 |0.5187 |0.5135 0.9310.9910.99
11.5 [3.066 [0.09670 |0.967 [0.3918 [1.045 |0.3861 [0.5408 | 0.94 1.00 {0.99
12.0 2.990 |0.04632 |12.219 |0.234 (2.274 (0.3199 |0.5882 |0.98 0.9110.99

Legenda: D - Fluido com 2% de bentonita e 0.429% de PHPA
R’ - coeficiente de correlagdo
T, - tensdo residual [Pa]
M - viscosidade [Pa.s]
n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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Tabela 3

Parametros de cada modelo reolégico gerados por meio
do software "Rotational” do Haake-CV20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida e NaCl

BINGHAM | OSTWALD H. BULKLEY R*

pH To n K n T K n B| O |HB

6.0 |1.339 (0.01617 [0.966 [0.2168 |0.886 |0.1623 |0.5413 [0.94 [0.94 |0.99
7.0 |1.86510.0246 [1.315]0.2310 |1.471 [0.1064 |0.7095 [0.96 |0.91 |0.98
8.0 |1.830]0.02366 [1.577 |0.1755 [1.489 [0.1117 [0.6811 |0.97 [0.91 |0.98
E 9.0 {2.296 |0.03001 |1.719 |0.2148 | 1.379 |0.3576 |0.5060 |0.93 |0.94 | 1.00
10.0 {1.307 |10.03106 | 0.823 |0.3297 |0.774 [0.1751 |0.6478 [0.97]0.94 | 1.00
11.0 | 1.500 [0.03266 [0.862 |0.3448 [0.863 |0.1804 [0.6620 |0.96 |0.96 | 1.00
12.0 10.995 10.02135 [0.729 |0.2784 [0.596 [0.1578 |0.5852 |0.97 [0.92 | 1.00

6.0 12.342 10.02358 [1.816 |0.1794 [1.654 |0.3425 [0.4489 [0.94 092 [0.95
7.0 10.607 [0.01471 [0.465 [0.2823 [0.371 |0.0896 |0.6237 [0.98 [0.90 | 1.00
8.0 |1.991 (0.0266 |1.333 [0.2465 |1.243 |0.2287 |0.5809 |0.92|0.95|0.99
F 9.0 |1.619|0.02391 | 1.088 |0.2550 | 1.145 |0.1489 |0.6323 |0.96 |0.94 [0.99
10.0 |1.114 [0.02773 [0.759 [0.3174 [0.539 |0.1916 [0.6102 |0.96 |0.93 |0.99
11.0 10.796 |10.01519 [0.568 [0.2707 (0.487 [0.1367 [0.5414 |0.97|0.94 |0.99
12.0 12.069 [0.0467 [1.319 |0.3217 [0.190 |0.3752 [0.5807 |0.95]0.96 | 1.00

6.0 10.637 (0.01072 [0.491 [0.2331 [0.436 |0.0785 [0.5872 [0.9710.90 [ 1.00
7.0 [1.189 [0.01524 |0.841 |0.2266 |0.795 |0.1435 |0.5492 |0.94 [0.95 | 1.00
8.0 [2.327 |0.03372|1.676 |0.2344 [ 1.679 |0.1779 |0.6720 |0.94 |0.90 | 0.98
G 9.0 12.216 (0.03781 [ 1.709 [0.2357 | 1.495 |0.2214 |0.6455 |0.95|0.87 |0.99
10.0 |3.15210.0389 [2.072 (0.2434 [2.082 [0.3837 [0.5439 |0.94 |0.97 [1.00
11.0 10.796 [0.01798 (0.491 [0.3304 [0.512 |0.1080 [0.6250 |0.98 |0.95 [1.00
12.0 |1.268 [0.03207 [0.795 |0.3414 [0.407 |0.2884 [0.5651 |0.95|0.95|0.97

Legenda: E - Fluido com 2% de bentonita, 0.286% de PHPA, 40 g/l de NaCl
F - Fluido com 2% de bentonita, 0.286% de PHPA, 60 g/l de NaCl
G - Fluido com 2% de bentonita, 0.286% de PHPA, 80 g/1 de NaCl
R? - coeficiente de correlagdo
T, - tensdo residual [Pa]
M - viscosidade [Pa.s]
n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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Tabela 4

Pardmetros de cada modelo reologico gerados por meio
do software "Rotational" do Haake-CV?20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida e NaCl

BINGHAM OSTWALD H. BULKLEY

R.{

pH To n K n T, K n

B

O

HB

4.0 13.071(0.02781 |2.473 [0.1604 [2.538 [0.3131 0.4768
6.0 |1.951]0.03701 [1.135 |0.3235 |1.034 |0.2663 0.6146
7.0 11.974 (0.02499 [1.311 [0.2433 [1.209 | 0.2683 0.5325
8.0 [0.953 0.01641|0.632 |0.2768 [0.667 |0.0949 0.6418
H 9.0 | 1.706 [0.02954 [1.063 [0.2941 |1.095 |0.1927 0.6243
9.5 |1.65210.03149 [1.213 |0.2623 | 1.078 |0.1971 0.6255
10.0 11.250 (0.01259 [1.104 [0.1444 |1.340 |0.0156 0.8837
11.0 [0.621 (0.01548 |0.375 [0.3498 |0.401 |0.0881 |0.6331
12.0 [1.565]0.02464 |1.006 |0.2750 | 1.047 [0.1961 0.5752

0.94
0.94
0.93
0.97
0.96
0.97
0.94
0.98
0.97

0.81
0.97
0.97
0.93
0.96
0.90
0.67
0.95
0.96

0.84
0.99
0.99
0.99
0.99
1.00
0.59
0.99
1.00

5.0 |2.578 0.04731 [2.145 [0.2237 [2.475 [0.1250 0.7682
6.0 |1.92210.02965 |1.106 |0.3021 [1.051 [0.2807 |0 5603
7.0 13.52210.0507 [1.720 |0.3378 |1.247 (0.8399 0.4639
8.0 [2.097 [0.02914 | 1.444 [0.2429 [1.498 [0.2160 [0.5914
I 9.0 |1.596 {0.01651 |1.078 |0.2194 [1.061 [0.2036 |0.5029
10.0 {2.001 [0.03211 |1.339 [0.2661 [1.475 |0.1838 |0.6406
11.0 12.313 |0.0423 |1.457 |0.2975 [1.593 [0.2171 |0.6707
12.0 [1.344 [0.02291 |0.827 |0.2956 |0.864 |0.1861 |0.5697

0.98
0.93
0.87
0.97
0.93
0.98
0.97
0.97

0.79
0.99
0.99
0.94
0.98
0.93
0.94
0.97

0.97
0.99
0.95
0.99
0.99
0.99
1.00
1.00

6.0 11.607 |0.01227 [1.306 |0.1446 |1.366 |0.1427 |0.4710
7.0 [2.985 [0.04681 | 1.996 |0.2642 [1.562 [0.4579 |0.5556
8.0 |3.205 [0.02683 [2.246 [0.1924 [2.021 |0.4616 |0.4528
J 9.0 |3.663 |0.0306 (2.530 |0.1957 |2.442 |0.4401 |0.4862
10.0 [3.193 10.02701 [2.416 |0.1730 [1.966 |0.4804 |0.4477
11.0 {1.743 10.04152 | 1.072 |0.3380 | 1.201 [0.1636 0.7209
12.0 {0.983 [0.02074 |0.690 [0.2876 |0.619 |0.1457 | 0.5935

0.92
0.92
0.86
0.88
0.85
0.98
0.97

0.83
0.95
099
0.99
0.96
0.93
0.93

0.87
0.99
0.98
0.98
0.98
1.00
0.99

Legenda: H - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 40 g/l de NaCl

I - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 60 g/l de NaCl

J - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 80 g/l de NaCl

R? - coeficiente de correlagdo

T, - tensdo residual [Pa]

M - viscosidade [Pa.s]

n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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Tabela 5

Parametros de cada modelo reolégico gerados por meio
do software "Rotational" do Haake-CV20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida e NaCl

BINGHAM OSTWALD H. BULKLEY

Rz

pH To n K n To K n

B

O

HB

6.0 [0.711 [0.01149 |0.622 |0.1948 [0.708 [0.0610 |0.5765
7.0 10.773 {0.01739 |0.430 [0.3559 [0.476 |0.0555 |0.7905
8.0 |2.368 [0.03442 |1.749 |0.2292 | 1.800 |0.2542 |0.5765
K 9.0 11.923 |0.03688 [1.392 |0.2669 |1.464 |0.1926 |0.6471
10.0 [1.685 [0.03393 [0.985 [0.3296 |1.009 [0.2031 |0.6432
11.0 {2.23910.03814 | 1.539 |0.2666 |1.172 |0.3737 |0.5472
12.0 12.129 |0.0482 |1.499 |0.2955 | 1.146 |0.3113 |0.6259

0.91
0.93
0.98
0.99
0.96
0.94
0.96

0.71
0.92
0.91
0.90
0.96
0.94
0.91

0.73
0.97
0.98
0.99
1.00
0.99
1.00

6.0 [2.719 |0.05695 [1.949 |0.2803 [1.494 |0.3573 [0.6375
7.0 10.046 (0.0188910.042 (0.8116 [0.016 [0.0270 |0.9193
8.0 [1.562 |0.03507 | 1.447 [0.2201 | 1.557 |0.0299 [1.036
L 9.0 [2.102 (0.03771 | 1.765 |0.2190 [1.675 |0.2055 |0.6312
10.0 [2.760 |10.04997 [1.607 |0.3165 |1.571 |0.3544 |0.6143
11.0 |2.265 |0.04532 [1.431 [0.3084 [1.289 |0.2974 |0.6262
12.0 12.261 |0.03159 | 1.286 |0.2948 |0.994 |0.4638 |0.4819

0.95
1.00
0.99
0.98
0.94
0.96
0.88

0.90
0.89
0.71
0.84
0.97
0.95
0.99

0.99
1.00
0.83
0.97
0.99
1.00
0.98

6.0 |1.3890.01272|1.121 |0.1619 | 1.013 |0.1583 [0.4918
7.0 [1.819 {0.00384 |1.863 [0.0173 |1.941 |0.6084 |-0.159
8.0 |3.197 |-0.0086 [3.796 [-0.098 |3.095 [1.481 [0.237
M | 9.0 |3.336|0.03207 |2.297 |0.2084 |1.948 |0.5617 |0.4454
10.0 |2.775]0.03271 | 1.838 [0.2370 | 1.659 |0.3537 [0.5419
11.0 [2.682 |0.04582 |1.705 |0.2860 [1.789 |0.2748 |0.6407
12.0 13.726 |0.04708 |2.254 |0.2675 |2.159 |0.4699 [0.5593

0.93
0.10
0.12
0.89
0.89
0.96
0.89

0.92
0.01
0.19
0.98
0.96
0.95
0.98

1.00
0.07
0.10
0.97
0.98
1.00
0.98

Legenda: K - Fluido com 2% de bentonita, 0.571% de PHPA, 40 g/l de NaCl
L - Fluido com 2% de bentonita, 0.571% de PHPA, 60 g/l de NaCl

M - Fluido com 2% de bentonita, 0.571% de PHPA, 80 g/l de NaCl

R’ - coeficiente de correlagao

T, - tensdo residual [Pa]

7 - viscosidade [Pa.s]

n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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Tabela 6

Parametros de cada modelo reoldgico gerados por meio
do software "Rotational" do Haake-CV20 para um
fluido de bentonita com poliacrilamida e NaCl

BINGHAM OSTWALD H. BULKLEY

Rz

pH T n K n Ts K n

B

0

HB

6.0 |1.565 {0.04496 |0.882 |0.3866 |0.523 (0.3303 |0.6033
7.0 [2.809 |0.05752 |1.728 |0.3186 | 1.140 [0.5774 |0.5441
8.0 [3.223 10.05651 | 1.713 |0.3372 | 1.487 |0.6307 [0.5225
N 9.0 [2.8450.05245 |1.480 |0.3495 |1.304 |0.5408 |0.5388
10.0 [3.162 [0.0498 [1.669 [0.3273 [1.420 |0.6608 [0.4923
11.0 [1.57710.0394110.919 |0.3583 |0.607 |0.3217 [0.5816
12.0 [2.942 |0.04626 [2.163 |0.2397 | 1.749 [0.5460 |0.4923

0.95
0.93
0.93
0.94
0.92
0.94
0.95

0.97
0.97
1.00
1.00
1.00
0.97
0.95

0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99
0.99

6.0 |0.673 {0.05127 (0.310 |0.6088 [0.113 [0.1622 |0.7675
7.0 12.998 10.07565 |1.603 |0.3833 | 1.434 |0.5007 [0.6207
8.0 [3.113 {0.09422 [1.923 |0.3703 | 1.236 |0.6269 [0.6162
O 9.0 14.242 (0.05499 |2.816 |0.2463 | 1.948 |0.8978 | 0.4593
10.0 |4.327 |0.06036 |3.292 {0.2173 |2.869 |0.6311 |0.5174
11.0 [3.653 |0.05094 |2.443 |0.2512 [2.654 |0.3929 |0.5729
12.0 |3.359 [0.05142 [2.361 [0.2475 [1.979 |0.5373 [0.5265

0.99
0.97
0.97
0.89
0.96
0.97
0.94

0.98
0.98
0.96
0.97
0.93
0.95
0.95

1.00
0.99
1.00
0.97
0.99
1.00
1.00

6.0 [3.002 |10.06141 |1.459 |0.3802 | 1.140 |0.1823 [0.8653
7.0 [1.642 ]10.02958 |1.329 |0.2288 |1.576 |0.0556 [0.8537
8.0 [3.496 |0.04068 |2.305 [0.2368 |2.280 |0.466 [0.5151
P 9.0 [1.898 |0.02502 |1.341 |0.2315 | 1.169 |0.3866 [0.4348
10.0 |1.462 [0.02202 [1.013 |0.2503 [1.029 [0.2146 |0.5186
11.0 |1.499 |0.02504 |0.995 [0.2736 |0.959 |0.2376 |0.5327
12.0 |1.563 |0.03208 | 1.064 [0.2906 | 1.041 |0.2055 |0.6111
13.0 |1.481 |0.03243 |1.041 {0.2919 |1.077 |0.1793 |0.6329

0.93
1.00
0.93
0.94
0.97
0.97
0.98
0.99

0.99
0.79
0.98
0.96
0.94
0.96
0.94
0.92

0.87
0.96
1.00
0.97
0.97
0.99
1.00
0.99

Legenda: N - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 0.1 g/l de NaCl

O - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 1.0 g/l de NaCl

P - Fluido com 2% de bentonita, 0.429% de PHPA, 10 g/l de NaCl

R? - coeficiente de correlagdo

T, - tensdo residual [Pa]

1 - viscosidade [Pa.s]

n - indice de comportamento de fluxo [adimensional]
K - indice de consisténcia [Pa.s"]
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