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RESUMO

Este trabalho investiga o impacto da estrutura quimica das carrageninas hibridas modificadas, um
polissacarido extraido de algas vermelhas, em suas interacdes com duas classes de materiais a base de
agua: suspensdes de particulas coloidais carregadas e solucdes de quitosano, um polieletrélito carregado
positivamente. A pesquisa proposta nestes dois tipos de materiais se conecta com a aplicacao potencial
de carrageninas hibridas a formulacdes de fluidos de perfuracdo a base de agua e de complexos

polieletroliticos, respetivamente

Duas carrageninas hibridas com diferentes teores em grupos sulfato (DS) foram extraidas
propositalmente de algas cultivadas de forma sustentavel, a fim de testar a hipétese de que DS realmente

impulsiona propriedades viscoelasticas e de filtracdo de fluidos de perfuracao a base de agua (WBF).

Para melhor elucidar tais interacdes, bem como o papel dos conformadores helicoidais, fluidos de
perfuracdo modelo foram preparados pela suspensdo de bentonita ativada por sodio em solucoes

aquosas de carragenina sem sal.

Para a segunda linha de investigacao, o foco foi nos efeitos da massa molecular do quitosano (Mw) e
do conteudo relativo de sulfato (S) de bobinas de carragenina hibridas sem contra-ides, na formacao de
complexos de polieletrolitos (PEC). A selecdo de quitosanos comerciais com grau de acetilacdo
semelhante e de carragenina hibrida diferindo apenas por seus teores relativos de mondémeros de
carragenina mais sulfatados, permitiu discriminar os efeitos de Mw e S de outros parametros que
poluiram os resultados relatados anteriormente na literatura. A caracterizacdo de solucées hibridas de
carragenina tituladas com solucdes de quitosano, usando turbidimetria, espalhamento dinamico de luz
e potencial zeta, mostrou que i) tanto Mw quanto S impactam a formacao de PEC, ii) PEC com didametros
maiores sdo formados ao usar Mw e S maiores e iii) a cinética de formacao de PEC é mais rapida com
carrageninas hibridas contendo maiores quantidades de monémero de carragenina kappa. De modo
geral, esses resultados preliminares ajudaram na elaboracdo de estudos adicionais visando um melhor
entendimento da formacao de PEC quitosano / carragenina hibrida e uma melhor avaliacdo desses PEC

para potenciais aplicacoes.

Palavras-chave: carragenina-hibrida, quitosano, reologia.
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ABSTRACT

Study of the impact of the chemical structure of hybrid carrageenan on the properties of drilling fluids

and the formation of polyelectrolyte complexes with chitosan.

This work investigates the impact of the specific chemical structure of hybrid carrageenans, a
polysaccharides extracted from red seaweeds, on their interactions with two classes of water based
materials: charged colloidal particles suspensions and solutions of chitosan, a positively charged
polyelectrolyte. The proposed research on these two types of materials connects with the potential
application of hybrid carrageenans to formulations of water-based drilling fluids and of polyelectrolyte

complexes, respectively.

Two hybrid carrageenans with different contents in sulfate groups (DS) were purposely extracted from
sustainably cultivated seaweeds, in order to test the hypothesis that DS actually drives both viscoelastic

and filtration properties of water-based drilling fluids (WBF).

To better elucidate such interactions, as well as the role of helical conformers, model drilling fluids

were prepared by suspending sodium activated bentonite in salt-free carrageenan aqueous solutions.

For the second line of investigation, the focus was on the effects of chitosan molecular mass (#,) and
of the relative sulfate content (S) of hybrid carrageenan coils with no counter ions, on the formation of
polyelectrolyte complexes (PEC). The selection of commercial chitosans with similar acetylation degree
and of hybrid carrageenan only differing by their relative contents of more sulfated carrageenan
monomers, allowed to discriminate the effects of M, and Sfrom other parameters that polluted the results
reported earlier in the literature. The characterization of hybrid carrageenan solutions titrated with
chitosan solutions, using turbidimetry, dynamic light scattering and zeta potential, showed that i) both 4,
and Simpact on the PEC formation, ii) PEC with larger diameters are formed when using larger M, and
S and iii) the kinetics of PEC formation is faster with hybrid carrageenans containing larger amounts of
kappa carrageenan monomer. Overall, these preliminary results helped in designing further studies
aiming at a better understanding of chitosan/hybrid carrageenan PEC formation and at a better evaluation

of these PEC for potential applications.

Keywords: hybrid carrageenan, chitosan, rheology.
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1. INTRODUCAO

1.1 Motivacao

A carragenina hibrida € uma classe especial de carragenina extraida de algumas algas marinhas
vermelhas, e tem aplicacao principalmente na area alimentar (Bixler & Porse, 2011; Loic Hilliou, 2014).
S6 ha pouco foi determinado o carater de copolimero da carragenina hibrida (Guibet et al., 2008; Loic
Hilliou, 2014). Uma das tematicas cientifica desenvolvidas no Instituto de Polimeros e Compositos é a
extracao da carragenina hibrida com quimica especifica, a partir das algas vermelhas. Essa tematica tem
como objetivo compreender a relacao entre a estrutura quimica e as propriedades dos hidrogéis
resultantes. Nesse sentido, tendo em conta o seu caracter inovador, e ainda nao documentada, explorar-

se-a duas vertentes/aplicacdes para as referidas carrageninas.

A primeira vertente, refere-se a aplicacdo das carrageninas extraidas como aditivo natural e
biodegradavel para fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo. Essa tematica tem relevancia para
economia do Brasil, de facto ¢ datado trabalhos cientificos relevantes com a kappa carragenina comercial
para a referida aplicacdo (Liszt Yeltsin C.M., 2016). A proposta é verificar a hipotese do grau de sulfatacao
da carragenina hibrida de ser o parametro quimico relevante para a aplicacdo em fluidos de perfuracao.
A segunda vertente diz respeito a formacao de complexos polieletrolitos (PEC) da carragenina hibrida

com o quitosano.

O quitosano tem sido um assunto de bastante interesse nas ultimas décadas visto que ja destinou
inumeras aplicacoes (Bartkowiak & Hunkeler, 2001). Sendo um recurso abundante e de grande consumo
na regiao de Natal/RN, Brasil, o quitosano (derivado da quitina) é extraida das carapacas de crustaceos
como o camarao e caranguejo. O quitosano desperta interesse local em dar destinos aos residuos
derivados do consumo destes crustaceos. Métodos da extracao da quitina e conversao em quitosano tem
sido feito na regiao de Natal/RN (Sania , Rasiah L., 2010). O quitosano tem atraido grande interesse em
diversos setores (alimentares, farmacéuticos, etc) devido as suas propriedades quimicas unicas

(Chanphai & Tajmir-Riahi, 2017) e as suas propriedades tais como biocompatibilidade, baixa toxicidade,
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biodegradabilidade, origem renovavel com elevada disponibilidade e baixo custo de producao. Por
exemplo, nas Ultimas décadas, sistemas de liberacao de farmacos fabricados a partir complexos de
polieletrolitos (PEC), formados por interacdes eletrostaticas entre polimeros de cargas opostas, chamam
atencdo (Luo & Wang, 2014), utilizando quitosano com algumas carrageninas (Hugerth et al 1997,
Volodko 2016). No entanto, até o0 momento, nao foi encontrado informacdes na literatura referente a
formacao de PEC envolvendo quitosano e carragenina hibrida (HY). Ha, portanto, um interesse em
analisar este tipo de sistema, e compreender o efeito das estruturas quimicas da HY e do quitosano na

formacéao do PEC.

1.2 OBJETIVOS

Esta tese vai se concentrar na producao de carragenina hibrida a partir de uma alga estudada no
grupo portugués (Loic Hilliou, 2014). Os estudos sao planeados em torno da realizacdo dos seguintes

objetivos.

- Com base os trabalhos anteriores, métodos de extracao de custo reduzido serdo utilizados de forma
a produzir carrageninas com diferentes estruturas quimicas, nomeadamente com grau de sulfatacéo

bem diferente. A seguir, uma caracterizacdo quimica-fisica dos polissacaridos produzidos sera realizada.

- Para estudar uma possivel aplicacdo em fluidos de perfuracdo de pocos de petrdleo, varias
formulacdes com bentonita e aditivos serdo produzidas. As formulacdes serdo testadas seguindo
metodologias especificas da industria do petréleo. Uma comparacdo com uma carragenina comercial

sera realizada. O objetivo é identificar a carragenina hibrida mais apropriada para esta aplicacdo

- A seguir, um estudo das relacdes entre a estrutura de suspensao de bentonita em solucdes de
carragenina e a reologia das mesmas suspensoes, sera realizado de forma a entender porqué uma
determinada estrutura quimica da carragenina hibrida proporciona um melhor desempenho para um

fluido de perfuracéo.
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- No estudo sobre a formacao de PEC com o quitosano, o objetivo principal é identificar relacdes entre
as estruturas quimicas do quitosano e da carragenina hibrida, e 0 mecanismo de formacéao do PEC.
Assim, varios quitosanos e carrageninas obtidas em trabalhos anteriores serao testadas, e os PEC obtidos

caracterizados.

1.3 ESBOGO DA TESE

Esta tese de doutoramento deu origem a duas publicacdes até a presente data. Assim, o esboco esta
descrito da seguinte forma:

CAPITULO 1 apresenta a motivacao e os objetivos do presente trabalho, bem como o esboco da tese.

CAPITULO 2 apresenta o Estado da Arte, onde esta descrito sobre o quitosano, a carragenina e seus
processos de extracao a partir das algas bem como as suas estruturas quimicas e a reologia, ainda neste

capitulo esta descrito sobre fluidos de perfuracdo e a formacao de complexos polieletrdlitos.

CAPITULO 3 apresenta os materiais e métodos utilizados neste trabalho, o processo de extracdo da
carragenina e suas caracterizacdes quimicas e reologicas; a caracterizacao do fluido de perfuracéo e das
solucdes de bentonita; as analises de turbidimetria, espalhamento dinamico da luz e potencial zeta dos

complexos polieletrolitos.

CAPITULO 4 apresenta os resultados e as discussdes das carrageninas extraidas; os estudos dos fluidos

de perfuracéo e das solucdes de bentonita; a formacao dos complexos polieletrdlitos.
CAPITULO 5 apresenta as limitacdes, as perspetivas futuras e consideracdes finais.
CAPITULO 6 apresenta as referéncias utilizadas no desenvolvimento deste trabalho.

CAPITULO 7 apresenta os anexos para melhor detalhamento da tese, a explicacdo resumida do
espalhamento dindmico da luz, o potencial zeta, e a caracterizacao fisico-quimica dos quitosanos;

conceitos basicos sobre reologia e géis de carrageninas hibridas.
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2 ESTADO DA ARTE

2.1 QuITOSANO

Quitosano é um polimero natural biodegradavel com grande potencial para aplicacdes farmacéuticas
devido a sua biocompatibilidade, alta densidade de carga, nao-toxicidade e mucoaderéncia (Sinha et al.,
2004) de ligacao ((1-4) D-glucosamina e N -acetil-D-glucosamina (Chanphai & Tajmir-Riahi, 2017). O
quitosano é um derivado N-desacetilado da quitina, um polissacarido naturalmente abundante e
encontrado em exoesqueletos de crustaceos, insetos, etc. Quitina possui estrutura quimica que consiste
em 2-acetamida-2-deoxi-B3-2glicose com a ligacdo B (1-4) e pode ser facilmente obtida das carapacas
dos caranguejos ou camardes (Ravi Kumar, 2000). A quitina existe nas formas cristalinas a, B e y-
quitina, que possuem diferentes propriedades quimicas-fisicas, entretanto a forma mais abundante é a
o-quitina, que é composta de aproximadamente vinte cadeias de quitina simples que sdo arranjadas de
forma antiparalelas. Esta ordenacao permite um empacotamento rigido capaz de formar numerosas
interacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, resultando em uma alta resisténcia a tracao
(Merzendorfer, 2011). A quitina é insolivel em solventes organicos e solucdes aquosas devido ao seu
alto grau de cristalinidade. Entao, para melhorar o seu uso ela deve ser transformada em quitosano por
N-desacetilacao alcalina homogénea ou heterogénea como também por desacetilacao enzimatica (Di
Mario, Rapana, Tomati, & Galli, 2008). A presenca de grupos hidroxila e acetamida na quitina, como
mostra a Figura 2.1 (a), facilita a sua modificacdo quimica (Liu, Liu, Pan, & Wu, 2008). O produto da N-

desacetilacao alcalina da quitina é mostrado na Figura 2.1 (b).
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Figura 2.1 Estrutura quimica da quitina, (b) Estrutura quimica da quitosano (Ravi Kumar, 2000).

Na reacdo de desacetilacao da quitina normalmente utiliza-se hidroxido de sodio ou hidroxido de
potassio em elevadas temperaturas para remocao de proteinas. Geralmente a desacetilacdo ndo ocorre
de forma homogénea através de todas as cadeias devido ao fato da quitina ser um biopolimero
semicristalino e existir um limite de acessibilidade dos sitios reativos dentro do dominio cristalino, dessa
forma gerando o copolimero composto pelas unidades de [(1—4)-2-amina-2-deoxi-3-D-glicose e 2-
acetamida-2-deoxi-D-glicose (Moura, Moura, Soares, & Pinto, 2011). O quitosano é soltvel em solucdes
diluidas de acido em pH abaixo de 6, devido a protonacéo dos grupos amina que possuem pKa igual a
6.5 fazendo com que o quitosano se torne um polieletrolito cationico soltivel em meio acido. A presenca
dos grupos amina indica que a variacao do pH provoca uma mudanca das cargas na estrutura do

polieletrolito, mudando as suas propriedades. Em pH abaixo de 6, 0s grupos amina sao protonados e se
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tornam positivamente carregados. Em contrapartida, com o aumento do pH, acima de 6, os grupos

amina do quitosano se tornam desprotonados e as cadeias perdem as suas cargas tornando-se

insoluveis. A Figura 2.2 mostra a transicao soltvel-insoluvel ocorre na faixa de pKa entre 6 e 6.51 (Dash,

Chiellini, Ottenbrite, & Chiellini, 2011) consoante o grau de desacetilacdo (GD) do quitosano, que €

definido pela fracao molar das unidades desacetiladas das cadeias poliméricas.

P,
—_—l

HOH,C

HO

Figura 2.2 Estrutura da quitosano em funcao do pH (Dash et al., 2011).
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A qualidade e as propriedades quimicas do quitosano sdo extremamente relacionadas com o GD. Por

exemplo, produtos com diferentes GD possuem diferentes viscosidades, solubilidades, capacidades de

troca idnica, habilidades de floculacdo e modificacdes estruturais do quitosano através das reacdes com

grupos aminos (Zhang et al., 2011).
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2.2 CARRAGENINAS

Carrageninas sao polimeros naturais contidos em espécies especificas de algas vermelhas
pertencentes a ordem Gigartinales e sao cada vez mais utilizados em aplicacdes industriais como agentes
estabilizantes ou de texturizacdo (Bixler, 1996; McHugh, 2003; R. L. Piculell & Stephen, 1995; Souza,
Hilliou, Bastos, & Gonalves, 2011). Estes sdo polissacaridos mostrando uma variedade de estruturas
quimicas, resultantes de uma interacao complexa entre as espécies de algas marinhas, o estagio de vida
das algas e o processo de extracdo usado para recuperar o polissacarido. Entre os varios tipos de
carrageninas que mostram diferentes propriedades de aumento de viscosidade ou gelificacdo em
solucdes aquosas, carrageninas hibridas receberam recentemente um aumento de interesse (van de
Velde, 2008). Este ultimo é motivado pelo aumento constante da demanda por aditivos gelificantes para
aplicacao alimentar e nao alimentar, o que coloca sob pressdo o cultivo de algas marinhas produzindo
kappa-carragenina (K) e iota-carragenina (I) (Bixler, 1996; Bixler & Porse, 2011). Assim, recursos
alternativos de algas para a producdo de carragenina sdo altamente exigidos (Bixler & Porse, 2011;
McHugh, 2003), e as algas produtoras de carrageninas hibridas podem ser uma solucao para o problema
desencadeado pelo mercado. Recentemente, carrageninas hibridas foram encontradas para substituir
positivamente as misturas de K e | usadas em aplicacdes de nicho em laticinios (J Bixler, Johndro, &
Falshaw, 2001; Villanueva, Mendoza, Rodrigueza, Romero, & Montafio, 2004). Apesar da necessidade
industrial e do interesse em usar carrageninas hibridas, ha uma falta na literatura para a caracterizacéo
estrutural e mecanica de géis hibridos de carragenina (van de Velde, 2008), o que explica porque as
relacdes entre a estrutura quimica hibrida de carragenina, a microestrutura do gel e as propriedades

mecanicas do gel ainda nao sao compreendidas.

As estruturas quimicas e as propriedades do gel das carrageninas hibridas estao relacionadas com a
biologia das algas e 0 método de extracdo. Como este capitulo se refere a carragenina hibrida gelificante,
dois tipos de polissacaridos sao discutidos unicamente, a saber, carragenina kappa / iota-hibrida (KI) e

seu precursor biolégico kappa / iota / mu / nu-carragenina hibrida (KIMN).
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2.2.1. Quimica de Algas Marinhas

Antes de abordar a estrutura quimica de Kl e KIMN, é imperativo observar a composicdo quimica
das algas pertencentes as familias Gigartinaceae, Petrocelidaceae e Phylophoraceae, que sdo as
principais carragendfitas utilizadas para a producao de carragenina hibrida gelificante (ver, por exemplo,
a linhagem de Stancioff). A espectroscopia de reflectancia difusa por infravermelhos por transformada
de Fourier (DRIFT, termo em inglés Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform spectroscopy) é um
método espectroscopico versatil que impulsionou a analise quimica de algas marinhas, uma vez que nao
€ necessaria a preparacdo de amostras, mas a moagem de algas secas. DRIFT foi aplicado para triagem
da composicdo quimica de Gigartinales por Chopin, Kerin e Mazerolle (1999). Este extenso estudo
realizado em mais de 50 espécies da ordem Gigartinales confirmou que a composicdo quimica das algas
depende do seu estagio de vida, vegetativo ou reprodutivo e, neste ultimo caso, depende também do
sexo do gametdfito de algas especificas. As algas vegetativas Gigartinales sao feitas de carragenina
altamente sulfatada (mu-carragenina (M) e nu-carragenina (N)), enquanto a fase reprodutiva produz
essencialmente K e | em frondes e talos de gametdfitos femininos e masculinos. As unidades

dissacaridicas correspondentes a essas carrageninas sao exibidas na Figura 2.3.
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Figura 2.3 Estruturas quimicas das unidades dissacaridicas que compdem as carrageninas hibridas.

Os desvios quimicos (seguindo os valores mencionados em (van de Velde, Pereira, & Rollema, 2004)
do proton a-anomeérico de cada dissacarido sao destacados (em vermelho), bem como os comprimentos
de onda das bandas de absorcdo de FTIR (seguindo os valores mencionados em (Chopin, Kerin, &

Mazerolle, 1999) para os grupos quimicos correspondentes (em azul).

O conteudo relativo em K, I, M e N ¢, no entanto, dificil de avaliar com esta técnica espectroscdpica
semi-quantitativa e, portanto, dificilmente mostra que a razao entre K e | é especifica para cada alga. Isto
¢ ilustrado na Figura 2.4 onde os espectros DRIFT de Mastocarpus stellatus e Chondrus crispus coletados
na costa do norte de Portugal sdo exibidos, juntamente com os espectros de K e | comerciais (Sigma-
Aldrich, Alemanha). Folhas e talos de algas foram arranhados diretamente no acessorio de DRIFT de um
espectrometro FTIR (Spectrum 100, PerkinElmer Ltd., UK). Ambos M. stellatuse C. crispus mostram as
bandas de diagnostico para | (805 cm?) e K (930 e 845 cm-). Entretanto, avaliar se C. crispus contém
mais K que M. stellatus é dificil, ja que as razdes de K sobre |, calculadas a partir das razdes das

intensidades das 3 bandas, séo 1.4 £ 0.2 para C. crispus contra 1.1 £ 0.3 para M. stellatus, com erros
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calculados a partir da média de cinco repeticdes de diferentes folhas. Assim, confia-se na extracéo do
polissacarido das algas e analise por 'H RMN do Kl que sao soluveis em agua para calcular tais
proporcdes. Um bom exemplo de tal exercicio pode ser encontrado em van de Velde et al. (2005), onde
trés espécies de algas marinhas colhidas na costa portuguesa apresentaram proporcoes de K sobre |

variando de 0.02 a 1.
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Figura 2.4 Espectros DRIFT de Gigartinales e de carragenina comercial (Hilliou, 2014).

Na Figura 2.4 temos de baixo para cima: kappa-carragenina, iota-carragenina, Condrus crispus (folha
de um gametdfito feminino) e Mastocarpus stellatus (folha de um gametofito feminino). Linhas verticais
indicam as bandas atribuidas a galactose (975 cm?), 3,6-anidrogalactose - DA (930 cm), o grupo sulfato
no quarto carbono da galactose - G4S (845 cm?) e o sulfato grupo do segundo carbono do 3,6-

anidrogalactose - DA2S (805 cm-). A ultima banda é especifica para o iota-carragenina.
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2.2.2.Isolamento da carragenina hibrida: das algas ao polissacarido extraido

As carrageninas gelificantes K e | sdo soluveis em agua quente. Portanto, a extracado da carragenina
hibrida ¢ muito semelhante a rota de extracdo empregada para o comércio K e | (McHugh, 2003).
Basicamente, o material de algas € suspenso em agua quente durante um determinado tempo e a uma
temperatura definida. Entao, o material solido de algas é separado da fase sol que é uma solucdo aquosa
de carragenina hibrida, e o polissacarido é eventualmente recuperado por precipitacdo em alcool. Desta
forma, o KIMN é recuperado. A conversao alcalina de M e N em K e |, respetivamente, ¢é realizada
diretamente no KIMN isolado. Alternativamente, as algas marinhas sdo pré-tratadas com alcali antes da
extracdo, que ¢ a via preferida na industria de carragenina. O processo geral de extracdo é ilustrado na

Figura 2.5.

Concentragdo de alcali, tempo de tratamento
alcalino, temperatura e duragdo da extracado

.

Carragenina seca

Figura 2.5 Processo de extracao a quente de carragenina hibrida a partir de M. stellatus, C. crispus e Ahnfeltiopsis devoniensis (adaptado
de Hilliou, 2014).

Para a Figura 2.5 os parametros que afetam a estrutura quimica do polissacarido e a massa molecular

sdo agrupados na caixa de texto central (Hilliou, 2014). Depois do tratamento a quente em solucéo
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alcalina (foto a esquerda), as algas sao separadas da solucao de carragenina hibrida por centrifugacao.
Segue a separacao da carragenina hibrida da solucao alcalina por precipitacdo em etanol. Depois de

filtrado, o precipitado é secado de forma a poder moer um pé de carragenina hibrida.

2.2.3. Variabilidade sazonal e armazenamento pds-colheita de material de algas

Como indicado anteriormente, o ciclo de vida bioldgico e a alternancia de géneros em Gigartinales
levam a uma variacdo significativa na quimica das carrageninas extraidas. O crescimento e
envelhecimento de algas, que sdo condicionados por fatores ambientais, também tém um impacto na
estrutura quimica e rendimento da carragenina. M e N sdo precursores biologicos de K e |,
respetivamente. Eles sao produzidos na camada mucilaginosa externa das paredes celulares de algas
durante o crescimento das algas e sdo posteriormente transformados em K e | através de vias
biossintéticas que ainda precisam ser elucidadas para alguns Gigartinales (Fogg G.E., 1964; McCandless,
1982). A extracao de carragenina de algas vegetativas ou reprodutoras, bem como de algas em
crescimento ou de algas maduras, deve dar aos polissacaridos uma variacdo na composicdo quimica.
Um relatorio sobre Aappaphycus striatum mostrou que as algas jovens produzem mais carragenina
sulfatada do que plantas maduras, sugerindo que a biossintese de carragenina esta relacionada ao
crescimento de algas (Mendoza, Ganzon-Fortes, Villanueva, Romero, & Montafio, 2006). Assim, as razbes
K sobre | variando de 0.2 a 0.54 em Kl extraidas de cinco amostras de Ahnfeltiopsis devoniensis nao sao
nenhuma surpresa (ver Tabela 2.1 em van de Velde et al., 2005), uma vez que essa variabilidade sazonal
foi observada em outros Gigartinales (Freile-Pelegrin & Robledo, 2006; Pereira & Mesquita, 2003, 2004;
Wakibia, Bolton, Keats, & Raitt, 2006). No entanto, as correlacdes entre a variacdo quimica do Kl e a
variacdo das algas em populacoes de gametdfitos femininos e masculinos frutificados ou ndo, bem como
esporofitos ainda sdo escassas (Amimi, Mouradi, Bennasser, & Givernaud, 2007; Hilliou et al., 2012).
Relatérios focando no impacto das variacdes sazonais no rendimento de carragenina e na qualidade do
gel também sao escassos (Freile-Pelegrin & Robledo, 2006; Fuller & Mathieson, 1972; Wakibia et al.,

2006). Variacdes sazonais na estrutura quimica da carragenina hibrida extraida de M. stellatus colhidas
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na costa norte de Portugal foram recentemente reveladas (Hilliou et al., 2012). A estrutura quimica da
carragenina hibrida avaliada tanto pelo FTIR quanto pelo *H RMN também foi comparada as populacdes
de gametdfitos frutificados e nao-frutificados. Note que para M. stellatus, as plantas vegetativas, os
esporofitos, formam uma crosta nas rochas que dificilmente podem ser removidas para a colheita. Este
estudo abrangente também incluiu a caracterizacao reologica de géis feitos de KIMN obtido por extracao
direta em agua (KIMN nativo), ou de KIMN extraido apds tratamento alcalino da alga. Os resultados
mostraram uma variacao sazonal no grau de sulfato de KIMN nativo, correlacionado com gametofitos
nao frutificados. Quanto ao KIMN extraido com alcali, evidenciou-se variacao sazonal em N e K, mas nao
foi encontrada correlacdo com a biologia de M. stellatus. A populacdo maxima de folhas frutificadas foi
encontrada no verao (agosto), quando o crescimento das algas € maximo. Consequentemente, o KIMN

nativo mais sulfatado foi extraido em agosto e o contetido em N foi 0 mais alto (Loic Hilliou, 2014).

O impacto do armazenamento pdés-colheita de algas nas propriedades quimicas da carragenina
hibrida praticamente nao foi estudado, em contraste com o agar (Romero, Villanueva, & Montafio, 2008).
Este topico foi recentemente revisitado por M. Stellatus. O armazenamento de 36 semanas de algas
secas (48 h em estufa com conveccdo a 60°C para atingir um teor de agua inferior a 8% em peso) em
sacolas plasticas seladas ndo afetou significativamente a estrutura quimica e as propriedades

viscoelasticas funcionais dos alcalis extraidos Kl (Loic Hilliou, 2014; Loic Hilliou et al., 2012).

2.2.4. Estrutura macromolecular de carragenina hibrida

A estrutura quimica da carragenina hibrida tem sido vividamente debatida entre duas escolas. A
questdo sé foi recentemente resolvida pela publicacdo de dois artigos criticos (Guibet et al., 2008; van
de Velde, Peppelman, Rollema, & Tromp, 2001). Em contraste com os gelificantes K e | ideais, que sdo
essencialmente homopolimeros de unidades dissacaridicas de kappa-carragenina e iota-carragenina, Kl
sao copolimeros feitos de blocos de K e | com varios comprimentos e distribuicdo aleatoria na cadeia,
enquanto KIMN possuem blocos de K e | separados por unidades de dissacaridos de mu-carragenina e

nu-carragenina (Guibet et al., 2008). As estruturas quimicas de K, |, Kl e KIMN est&o representadas na
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Figura 2.6. K e | sao idealmente (porque a natureza nao ¢ perfeita, até algas comerciais produzindo K
quase puro irdao biossintetizar um Kl com 3-10% moles de |, veja por exemplo a Tabela 2.1 em van de
Velde, 2008) polimeros lineares que s@o construidos em um alternado de residuos [3-1,3-ligados D-
galactopiranosil (G) e o-1,4-ligados D-galactopiranosil (D). Diversos tipos de carrageninas séao
reconhecidos de acordo com a substituicdo do sulfato (S) do grupo hidroxila/s em varias posicées no

esqueleto do dissacarido, e ciclizacdo das unidades D para formar um anel anidro (A).
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Figura 2.6 Estrutura quimica das carrageninas K e | bem como dos respetivos dissacaridos (Hilliou 2014).

Os mecanismos de gelificacdo para K e | sdo representados na Figura 2.6 em conjunto com a

estrutura de copolimero em bloco de Kl e KIMN (Hilliou, 2014).

Assim, K é quimicamente G4S-DA, /e G4S-DA2S. Entdo, M e N sdo mais sulfatados que K e |,
respetivamente, contendo um S adicional no lugar do A. Assim, M é quimicamente G4S-D6S e N é
quimicamente G4S-D2S6S. A estrutura do copolimero de Kl e KIMN deriva do fato de que um KiI
comercial livre de qualquer contaminante, como amido florideano ou piruvato, ndo pode ser separado

em K e | por fracionamento em KCI (van de Velde et al., 2001). Resultados semelhantes foram obtidos
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anteriormente com extratos comerciais tratados com alcali de C. crispus e M. stellatus, embora os
autores nao tenham concluido a estrutura de um copolimero (Rochas, Rinaudo, & Landry, 1989). Sob
certas temperaturas, concentracdes de polissacarido e KCI, K formam géis enquanto | ndo. Assim, numa
mistura de K e |, | pode ser separada da fase de gel K por centrifugacao. Em um estudo recente, onde
os diagramas de fase de um Kl extraido de M. sfellatus coletado manualmente foram construidos em
NaCl e KCI, nenhuma separacao de fase entre um gel e uma fase liquida pode ser encontrada com KCl,
em contraste com uma mistura equivalente de K e | (Azevedo, Bernardo, & Hilliou, 2014). De facto, as
diferencas entre as propriedades fisicas de misturas de K mais | e Kl relatadas ha muito tempo por
(Stancioff, 1981) levaram este autor a conjeturar uma estrutura de copolimero para Kl ao invés de uma
mistura de dois homopolimeros de carragenina, embora a estrutura exata das misturas de ggéis K e |
permanecesse pouco clara. Uma vez que a estrutura do copolimero é estabelecida, pode-se perguntar
se a cadeia de polissacaridos ¢é feita de uma distribuicao estatistica de unidades de dissacaridos K e |,
ou um arranjo de blocos de segmentos alternados K e |, e neste caso, qual é o comprimento de cada
bloco. Guibet et al. (2008) utilizaram degradacdo enzimatica de Kl e analisaram os produtos de
degradacao. Eles mostraram que Kl foram feitos de blocos de unidades de dissacaridos K, de sequéncias
enriquecidas em dissacarido K, e de sequéncias enriguecidas em unidades de dissacaridos |. Porém,
quais sdo os comprimentos dos blocos de dissacaridos | e K? Podemos nos basear no facto de que o Kl
forma géis. Para isso, precisamos lembrar aqui 0 mecanismo atualmente aceito para a formacao de gel
em carragenina (Morris, Rees, & Robinson, 1980; Viebke, Piculell, & Nilsson, 1994), que ¢
esquematicamente ilustrado na Figura 2.6 A formacdo de gel é essencialmente impulsionada pela
separacao de fases entre o polissacaridos e a agua. Ao arrefecer uma solucéo de carragenina quente na
presenca de sal, as cadeias de polissacaridos sofrem uma transicao de pelota para hélice. Com mais
tempo e arrefecimento, as hélices agregam e formam dominios que permeiam uma rede tridimensional

(Hilliou, 2014).

0O tipo exato de hélice, 0 esquema de agregacdo e o papel do sal ainda sdo um problema n&o resolvido
(Piculell & Stephen, 1995). No entanto, os géis K mostram uma grande histerese térmica entre o
endurecimento do gel e a fusdo, sugerindo uma estrutura de gel superhelical (Viebke et al., 1994). Em

contraste com isso, 0s géis | mostram virtualmente nenhuma histerese térmica, indicando menos
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agregacao de hélice ou rede no nivel helicoidal; isto &, os links cruzados na rede séo na verdade feitos
de heélices duplas (Rees, 1972). Como o Kl pode formar géis, fica claro que pelo menos um tipo de bloco
¢ longo o suficiente para permitir a transicao conformacional entre a pelota e a hélice e a agregacao
subsequente. Assim, baseando-se no modelo de distribuicao de comprimento aleatério ajustado para
calorimetria de varrimento diferencial de alta sensibilidade e dados de rotacao otica de Kl (van de Velde
et al., 2005), foi demonstrado que os blocos K tém um comprimento minimo entre 14 e 8 unidades
dissacaridicas, enquanto que os blocos | mostram comprimentos minimos entre 5 e 2 unidades

dissacaridicas.

2.2.4.1. Pré-tratamento alcalino de algas para ajustar a quimica de carragenina hibrida

A rota quimica alternativa a via biossintética que converte bioprecursores de carragenina em
carragenina menos sulfatada apresenta varios parametros que precisam ser otimizados em relacao a
uma propriedade funcional direcionada para a carragenina hibrida. Uma variacao sistematica do tipo e
concentracao de alcali, do tempo de tratamento alcalino, do pH, temperatura e tempo de extracao foi
conduzida com algas modelos, a fim de avaliar os efeitos desses parametros nas estruturas quimicas do
Kl recuperado bem como nas propriedades finais do gel (Azevedo et al., 2013; Hilliou, Larontonda,
Sereno, & Gongalves, 2006; Hilliou, Larotonda, et al., 2006). A alga escolhida para este estudo foi M.
stellatus, pois apenas os gametofitos podem ser coletados manualmente. Assim, e em contraste com,
por exemplo, C. crispus, a separacao tediosa dos talos vegetativos motivados pelas razdes dadas acima
e dos gametofitos, ndo é necessaria. Kl e KIMN com diferentes proporcdes de K sobre | e teores relativos
em M e N podem ser isolados, dando assim acesso a entrega de uma paleta de hidrocoléides com
diferentes propriedades de gel, variando da fraca elasticidade de gel | a elasticidade muito mais rigida de
geis K. Os pré-tratamentos prolongados com Na,CO, ou KOH favorecem a conversao de mais M em K
(Azevedo et al., 2013; Hilliou, Larontonda, et al., 2006; Hilliou, Larotonda, et al., 2006), enquanto os
tratamentos com NaOH parecem converter eficientemente M e N desde a primeira hora. Para cada tipo
de alcali utilizado, uma concentracao 6tima permite a recuperacao de Kl ou KIMN (com Na,CO.) com a

melhor elasticidade do gel. O estudo com NaOH e KOH também confirmou que, além da concentracéo
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e do tempo 6timos, o Kl é degradado, resultando em uma perda significativa na massa molecular,
mantendo a quimica. Resultados preliminares com C. crispus e Ahnfeltiopsis devoniensis sugerem que
0s parametros o6timos de tratamento alcalino (duracao e concentracao de alcali) para minimizar o
contetudo em M e N sem perda de massa molecular (estas séo as caracteristicas de Kl que provavelmente
permitirao melhor propriedades gelificantes) séo especificas para cada alga (Azevedo, Torres, Sousa-

Pinto, & Hilliou, 2015).

2.2.5. Relacdes entre a estrutura quimica e as propriedades dos geéis

Como o diagrama de fases de um Kl mostra que as propriedades do gel dependem da concentracao
de Kl e do tipo e concentracao de sal, é necessario avaliar o efeito da composicdo quimica do Kl na
elasticidade do gel com cautela. Um estudo foi realizado por van de Velde et al. (2005) para um conjunto
de KI livres de impurezas (tais como piruvato e amido florideano) e gelificados em condicdes idénticas,
isto &, na presenca da mesma mistura de sal (13.4 mM K- e 6.8 mM Caz) e usando 1% em peso de
carragenina hibrida. Um aumento da elasticidade do gel com o contetdo relativo em K na carragenina
hibrida foi encontrado, e uma relacdo quase linear foi estabelecida para os teores de K acima de 50
mol%. Abaixo deste contetdo critico, encontraram-se géis fracos apesar das grandes quantidades de |.
Isto é claro devido a escolha da mistura de sal usada para avaliar essencialmente o efeito de gelificacao
de K (Parker, Brigand, Miniou, Trespoey, & Vallée, 1993). Assim, o estudo estd dando apenas uma
imagem parcial do efeito da composicdo quimica do Kl na elasticidade do gel. Chegou-se a uma
conclusao bastante diferente com o KIMN extraido de uma Unica alga usando diferentes tratamentos
leves de Na,CO,. O modulo de armazenamento G, dos geis formados com 1.5% em peso de KIMN em
KCI 0.05 mol/L a 20°C (Hilliou, Larontonda, et al., 2006; Hilliou, Larotonda, et al., 2006) n&o se
correlaciona com o relativo teor em K, M ou N medido com *H RMN. Uma correlacdo negativa foi
encontrada entre G, e o grau de sulfato de KIMN medido com FTIR, o que esta de acordo com a correlacao
similar encontrada com os géis de agar (Lahaye, 2001). Curiosamente, a massa molecular de KIMN foi
encontrada para ter um impacto em G,, pois as cadeias mais longas formam géis com menor G,.

Concluiu-se que uma interacdo complexa entre composicdo quimica e estrutura do KIMN e as
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propriedades do gel estavam em jogo, com varios efeitos compensadores. Assim, outro estudo foi
conduzido em KIMN selecionado, onde o conteudo relativo em | ou a massa molecular foi variado,
mantendo todas as outras caracteristicas KIMN constante. Além disso, as propriedades do gel foram
estudadas sob diferentes condicdes de gel, ou seja, 2% em peso de carragenina hibrida em agua
deionizada, 0.1 e 1 mol/L de solucdo de NaCl. Concluiu-se que a massa molecular afeta a elasticidade
do gel de KIMN e que nao ¢é suficiente considerar apenas o conteudo relativo na carragenina gelificante
no hibrido para desvendar as propriedades elasticas do gel (Loic Hilliou, 2014). Mais recentemente, o Kl
e 0 KIMN, obtidos a partir das mesmas algas, mas usando um tratamento alcalino mais forte com NaOH
ou KOH, foram testados quanto a elasticidade do gel (Gabriela Azevedo et al., 2013). Os resultados
apontaram para o facto de o KIMN formar géis mais fracos que o Kl, tanto em NaCl quanto em KCI. Kl
com composicao quimica similar (68 mol% K e 32 mol% I), mas diminuindo o peso molecular, mostram
géis com elasticidade mais fraca, em contraste com os resultados obtidos com KIMN. Um estudo mais
recente com Kl e KIMN extraidos de C. crispus e A. Devoniensis apontou para a mesma conclusao: nao
ha uma relacao simples entre a composicao quimica em K e | dos Kl ou KIMN, e as propriedades de
géis (Azevedo et al., 2015). Isto sugere que sao necessarias informacdes mais precisas sobre o
comprimento dos blocos de K e | para explicar os resultados, mas esta caracteristica do copolimero é
dificil de avaliar enzimaticamente (uma vez que isto apenas permite avaliar a composicdo quimica dos
produtos de degradacao, isto &, oligdmeros) ou com técnicas quimicas espectroscopicas (Hilliou, 2014).
Detalhes sobre a determinacao das caracteristicas reoldgicas de géis de Kl e KIMN, bem como a auséncia
de inter-relacdes simples entre as mesmas e a estrutura quimica das carrageninas hibridas, podem ser

encontrados no ANEXO I.

2.2.6. Reologia das Solucdes de carragenina hibrida

Os estudos de caracterizacao reologica de solucdes de carragenina hibrida sdo escassos. Tal
caracterizacao foi utilizada por exemplo para avaliar o tempo de armazenamento de KIMN sem prejudicar
as propriedades fisico-quimicas (Hilliou et al., 2012), ou resuma-se a determinacdo do peso molecular

das carrageninas por via da medicao da viscosidade intrinseca. Aqui, se introduz conceitos de reologia
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de solucdes de polimeros e polieletrolitos, que serao Uteis para a caracterizacao das KIMN e Kl utilizadas

na presente tese. Conceitos basicos de reologia podem ser encontrados no ANEXO |I.
Equacao empirica de Kulicke (Clasen & Kulicke, 2001):

Como indicado no diagrama de fase da carragenina hibrida extraida da M. stellatus (Azevedo et al.,
2014), para concentracdes baixas de Kl e em presenca de sal (por exemplo 0.5 M NaCl), a KI em solucao
se comporta como um polimero neutro. A dependéncia da viscosidade da solucdo de KI com a
concentracao cem polissacaridos pode ser descrita pela equacdo empirica de Kulicke (Clasen & Kulicke,
2001). A equacdo é uma expansao de Taylor da viscosidade de corte especifica 7,.. em funcao do da

concentracao c.

Nope =25 = [lc + ky[n]*c® + Aln]"c” 2.1)

onde 77,€ a viscosidade de corte zero da solugéo e 77, € a viscosidade Newtoniana do solvente. Em ordens
mais baixas em ¢, recupera-se a equacao de Huggins que define a viscosidade intrinseca /r/ e a
constante de Huggins k.. Em ordens superiores em ¢, as constantes empiricas Ae n= 3.4 / a séo
introduzidas, com um expoente de Mark-Houwink a que descreve a qualidade do solvente em relacao ao
polimero e, assim, a conformacdo macromolecular inerente neste solvente. A Equacéo 2.1 descreve
sistemas de muitas cadeias onde ocorrem interacdes entre polimeros. A equacao, portanto, é valida no
regime semidiluido de solucdes poliméricas, isto &, para concentracoes além do regime diluido. Em
baixas concentracdes nos regimes diluidos, a equacao de Kulicke recupera o resultado da equacao de
Huggins, uma vez que a expansao pode ser truncada para ordens maiores que a quadratica. Assim,

eliminando as ordens 77 e reorganizando a Equacao 2.1, obtém-se a seguinte equacao de Huggins:

=22 =[] + kuln]%c (2.2)

Cc
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Essa equacao é valida para solucées muito diluidas, cuja viscosidade geralmente esta no limite de
sensibilidade dos redmetros rotacionais. No entanto, com viscosimetros capilares, essas solucoes
diluidas podem ser medidas. Mas esse equipamento mede realmente uma viscosidade cinematica 7

n= 7;—0 sendo da densidade da solucao) em uma faixa de taxa de corte que é controlada pela densidade

da solugéo e pela gravidade. Entdo 7, é recuperado assumindo que as taxas de corte envolvidas no
experimento sao pequenas o suficiente para pertencer ao regime Newtoniano (isto &, a viscosidade de
corte medida é independente da taxa de corte aplicada, ver ANEXO Il). A experiéncia com o viscosimetro
capilar leva também em conta uma densidade, que deve ser assumida como uma constante (néo
dependendo da concentracao). Aqui, redmetros rotacionais serdao usados para contornar todas as
hipoteses relacionadas aos viscosimetros capilares. Portanto, os dados serao analisados com a Equacéo

2.1, que pode ser aplicada para uma faixa mais ampla de concentracdo do que a equacdo de Huggins.
Concentracéo de sobreposicao c*

A concentracdo de sobreposicao ¢*delimita o inicio do regime nao diluido onde a sobreposicao de
cadeias poliméricas contribui significativamente para a viscosidade da solucdo. Como consequéncia da
definicdo da viscosidade intrinseca e sua dimensao (volume por unidade de massa), /r7/ pode ser visto
como o volume hidrodinamico ocupado por uma massa unitaria de polimero na solucdo. Assim, pode-se
considerar que os polimeros comecam a se sobrepor quando ¢/n/1 (Larson, 2005). Como tal, uma
primeira aproximacao de ¢ *pode ser dada como ¢* = 1/ /n/. Diferentes teorias relataram que o produto
c*[n/varia de 1.28 a 1.68, dependendo da qualidade do solvente (Doi, M., Edwards, 1986). A avaliacéo
reologica de ¢ pode ser realizada apontando a concentracdo onde a viscosidade de corte zero 7, da
solucao se afasta de uma dependéncia linear com a concentracdo. Alternativamente, ¢*é obtido quando

1,21 (Colby, 2010).
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2.3. FLUIDO DE PERFURACAO

Um fluido de perfuracao, ou lama, é qualquer fluido que & usado em uma operacao de perfuracdo na
qual esse fluido é circulado ou bombeado da superficie, pela coluna de perfuracao, pela broca e de volta
a superficie através do anel. A funcao mais importante que um fluido de perfuracao executa € minimizar
a concentracao de aparas ao redor da broca e ao longo do furo do poco. Ao fazé-lo, o proprio fluido
assume essa carga de aparas e, se as aparas nao forem removidas do fluido, ele perde muito
rapidamente sua capacidade de limpar o furo e cria bolos de filtro espessos. Para permitir a reciclagem
e reutilizacdo no local do fluido de perfuracao, as aparas devem ser removidas de forma continua e
eficiente (Growcock & Harvey, 2005). Champman, em 1887, sugeriu que um material argiloso em um
fluxo de agua moveria as aparas, e além disso, formaria um reboco impermeavel no poco perfurado.
Anos depois argilas bentoniticas foram utilizadas para dirimir os problemas inerentes a estabilizacao dos
pocos. As argilas bentoniticas melhoravam a viscosidade e diminuia a perda de fluido, devido a formacéao
do reboco para fluidos a base de agua. Contudo, a bentonita tem sua eficiéncia diminuida,
progressivamente, quando na presenca de sais, € ndo ocorria inchamento em solucao saturada de sais,
contribuindo pouco na diminuicdo da perda de fluido (Darley & Gray, 1988; Liszt Yeltsin C.M., 2016).
Para fluidos & base de agua e argilas bentoniticas ou fluidos hidroargilosos, uma empresa do ramo
petrolifero (Petrobras) especifica que os valores das viscosidades aparente e plastica devem apresentar
um minimo de 15.0 cP e 4.0 cP, respetivamente, enquanto que o volume de filtrado ndo deve ultrapassar

18.0 mL (Petrobras, 1998)

Segundo a literatura (Amorim et al., 2005; Darley & Gray, 1988; Liszt Yeltsin C.M., 2016), os fluidos
auxiliam as operacdes de perfuracado, com diversas funcdes, sendo algumas como:
e FEvitar que os cascalhos emperrem a broca levando-os a superficie durante o corte;
e Arrefecer e lubrificar a broca;

e Reduzir a friccao entre a coluna de perfuracao e a parede do poco;
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e Manter uma pressao maior que a pressao de poros da formacao para prevenir o influxo de fluidos da
formacao rochosa (no caso de uma perfuracao overbalance);

e Formar um reboco de filtracao na parede do poco, fina e de baixa permeabilidade, evitando a invasao
de filtrado e o inchamento de formacoes hidrataveis (argilas);

e Nao ser prejudicial para a formacao produtora, pois 0 processo de perfuracao expde a formacao ao
fluido, o0 que pode causar danos irreversiveis e tornar o reservatorio inviavel para a producao;

e Nao prejudicar o meio ambiente;

e Permitir uma avaliacao adequada da formacédo geoldgica que esta sendo perfurada (perfilagem do
poco);

e Promover o efeito de flutuacdo da tubulacdo devido ao empuxo, reduzindo a tensdo no mecanismo

de perfuracao.

Para que um poco de petréleo seja perfurado com sucesso e conclusivamente, o fluido de perfuracao
fica no centro da solucéo. Portanto, a garantia para resolver problemas na perfuracdo de pocos de
petréleo é criar um fluido de perfuracéo ideal. No entanto, geralmente ha uma interacdo complexa de
fatores envolvidos durante a formulacao do fluido de perfuracédo, determinacdo da propriedade, seu
desempenho no poco e sua relacdo com outros parametros de perfuracao do poco. Isto é assim porque
as lamas de perfuracdo exibem propriedades dependentes do tempo. Desta vez, a dependéncia é o
produto direto da sinergia entre os varios aditivos ativos que compdem a lama e a caracteristica de cada
aditivo, especialmente em condicdes de pocos onde os efeitos de temperatura e pressao sao bem
pronunciados (Agwu, Akpabio, Alabi, & Dosunmu, 2018). Apesar da complexidade das propriedades de
fluidos de perfuracdao em funcéo nao sé das suas formulacdes, mas também dos parametros especificos
de cada poco, iremos nas seguintes seccdes focar sobre duas caracteristicas: a reologia e as
propriedades de filtragem dos fluidos. Ao projetar um fluido de perfuracao, a propriedade de filtragem é
um aspeto importante. A analise dos efeitos dos componentes do fluido de perfuracdo na propriedade

de filtragem é essencial (Parizad, Shahbazi, & Tanha, 2018).
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2.3.1. Comportamento reologico dos fluidos de perfuracéo

Fluidos de perfuracdo geralmente apresentam comportamento tixotrépico. Este comportamento
refere-se & um material cuja viscosidade cai de maneira continua com o tempo quando submetido a um
fluxo constante. Depois de parar o fluxo, 0 material recupera a viscosidade ou elasticidade (Mewis &

Wagner, 2011). Esta propriedade reologia ¢ ilustrada na Figura 2.7.

.
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Figura 2.7 Evolugdo do tenséo de o, para o, apds uma queda subita na taxa de corte de y; paray,. (a) cinematica do teste, (b)resposta de

fluidos tixotrdpicos ineldstico, (c)resposta de fluidos viscoeldsticos tixotropicos (Mewis & Wagner, 2011).

A intensidade desse fenomeno pode causar dificuldades na recirculacdo e na pressdo de
recirculacdo. No entanto, o comportamento tixotrépico do fluido de perfuracdo pode ajudar na suspensao
de solidos na condicdo estatica. Portanto, a propriedade tixotropica do fluido de perfuracdo deve ser
adequadamente controlada para sustentar os solidos sem causar excessiva pressao de recirculacao

durante a partida da bomba (Parizad et al., 2018).

0O comportamento tixotrépico de uma suspensao de particulas origina-se da disposicao das particulas
de modo a obter energia livre minima para satisfazer a carga eletrostatica de superficie. Este fendmeno
causa uma estrutura de gel. Os solidos como nanoparticulas de argila tém carga superficial. A estrutura
do gel é proposta para ser formada pela interacdo de componentes no fluido de perfuracdo. A forca da
estrutura do gel depende da concentracao, tamanho e carga das particulas. Concentracdes mais altas

de particulas carregadas como a bentonita mostram comportamento tixotrdpico mais intenso. Apés um
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periodo de descanso, o fluido nao fluira a menos que a tensao de corte supera a forca do gel do fluido
(Parizad et al., 2018).

E comum que os fluidos de perfuracio & base de agua exibam tixotropia, que ¢ definida como a
mudanca da reologia do fluido com o tempo. Esse fendmeno ocorre devido ao formacao e decomposicéo
da estrutura de particulas de argila, a medida que a taxa de corte é mantida. A estrutura do fluido de
perfuracao fornece a capacidade da lama para suspender e transportar os cortes de perfuracao durante
as operacoes de perfuracao (An et al., 2015).

Alguns modelos reologicos podem ser utilizados para ajustar quantitativamente as propriedades do
fluido de perfuracdo com base de agua, aos dados experimentais. Tais como os modelos de Bingham-
plastic, Casson, lei de poténcia, Herschel-Bulkley, Sisko, Heinz-Casson, Mizhari-Berk e Robertson-Stiff.

0O modelo Bingham-plastico tem a seguinte forma (Bingham, 1916):

T=7To+ Upy (2.3)

onde T é a tensdo de corte, 7, € a tensao de cedéncia, u, € a viscosidade plastica e y € a taxa de
corte. Este modelo linear com dois parametros (u,, e T, ) € mais facil de usar. Entretanto, para a maioria

dos fluidos complexos, a relacao entre tensao de corte e taxa de corte é nao-linear. Portanto, o modelo
de Bingham-plastico ndo ¢ adequado, e seu uso para um sistema de fluido complexo geralmente gera
um valor extremamente alto de t, (Khalil & Mohamed Jan, 2012b; M.-C. Li et al., 2016; M. V. Kok,
2009).

Outro modelo comum usado para descrever a relacao entre tensao de corte e taxa de corte € o modelo

de Casson (Casson, 1959):

7%% =75 + Ky%® (2.4)
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onde 7, é a tensado de cedéncia, e A'é o coeficiente de consisténcia de fluxo. Em comparacao com o
modelo de plastico de Bingham, este modelo pode prever com maior precisao o comportamento reologico
de um fluido com baixa taxa de corte. Foi relatado que este modelo ajustava bem os dados reologicos
para as suspensdes de bentonita (Bailey & Weir, 1998; Fordham, Bittleston, & Tehrani, 1991; Li et al.,
2016).

Para alguns fluidos, os graficos de tensao de corte versus taxa de corte nas coordenadas logaritmicas

duplas sao lineares. Portanto, um modelo de lei de poténcia foi desenvolvido (Govier, G.W, Aziz, 1972):

T = Ky™ (2.5)

onde A'é o coeficiente de consisténcia de fluxo, e 77 é o indice de fluidez. No entanto, devido & auséncia
de tensdo de cedéncia T, este modelo ndo se ajusta bem as curvas reologicas nas taxas de corte
extremamente baixas ou altas. Portanto, para superar essa desvantagem, modelos mais complexos com

trés ou mais parametros foram desenvolvidos.

Um dos modelos de trés parametros mais populares e eficientes é o modelo Herschel-Bulkey, que é
uma combinacao dos modelos Bingham-plastico e de lei de poténcia, e tem a seguinte forma (Herschel

& Bulkley, 1926):

T=1,+ Ky" (2.6)

onde T,¢é a tensdo de cedéncia, K& o coeficiente de consisténcia do fluxo e né o indice de
comportamento do fluxo. Em comparacao com o modelo de lei de poténcia, esse modelo inclui o termo
T,€, portanto, pode produzir melhores resultados de ajuste. Foi relatado que os comportamentos

reoldgicos da maioria dos fluidos de perfuracdo foram bem descritos usando este modelo (Baba Hamed
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& Belhadri, 2009; Karen Maria William, Ponmani, Samuel, Nagarajan, & Sangwai, 2014; Khalil, Jan, &
Raman, 2011; Khalil & Mohamed Jan, 2012a, 2012b; Li et al., 2016; Ziaee, Arabloo, Ghazanfari, &
Rashtchian, 2015). A principal desvantagem desse modelo é que varios conjuntos de valores de
parametro podem fornecer um ajuste equivalente dos dados reoldgicos (isto €, nenhum ajuste exclusivo
para um dado conjunto de dados). Posteriormente, varios modelos melhorados de trés parametros, ou
seja, o Sisko, Heinz-Casson, Robertson-Stiff e Mizhari-Berk, foram desenvolvidos para fluidos mais

complexos.

0 modelo Sisko tem a seguinte forma (Li et al., 2016; Sisko, 1958):

T= oy + KY" (27)

onde Uy € a viscosidade a velocidade de corte infinita, A'é o coeficiente de consisténcia de fluxo, e né
0 indice de comportamento do fluxo. Este modelo foi originalmente proposto para descrever as

propriedades reoldgicas das graxas lubrificantes em 1958 (Li et al., 2016; Sisko, 1958).

0O modelo de Heinz-Casson, uma modificacdo do modelo de Casson, foi proposto em 1959, como

dado abaixo (Heinz, 1959; Li et al., 2016):

™ = Y8+ Ky" (2.8)

onde ¥, € o fator de correcao da taxa de corte, A'¢é o coeficiente de consisténcia de fluxo e 7¢é o indice

de comportamento do fluxo.

O modelo Mizhari-Berk foi originalmente desenvolvido para caracterizar o comportamento do fluxo de

suco de laranja em 1972, e tem a seguinte forma (Li et al., 2016; Mizhari & Berk, 1972):
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705 = 7o + Ky" (2.9)

onde Ty ¢é a tensdo de cedéncia, Aé o coeficiente de consisténcia do fluxo e né o indice de

comportamento do fluxo.
0O modelo Robertson - Stiff foi proposto para relacionar tensao de corte a taxa de corte em fluidos de

perfuracao e lamas de cimento em 1976 (Li et al., 2016; Robertson & Stiff Jr., 1976):

T=K@{o+ V)" (2.10)

onde y, é o fator de correcdo da taxa de corte, A'¢é o coeficiente de consisténcia de fluxo e /7€ o indice

de comportamento do fluxo.

As Equacdes 2.3 - 2.10 descrevem apenas a tensdo em funcdo da taxa de corte. Portanto, as
equacoes esquecem o fator tempo, parametro fundamental para a caracterizacao do carater tixotropico
dos fluidos de perfuracado. Contudo, os modelos desenvolvidos para descrever a tixotropia sdo muito
complexos e necessitam de pelo menos duas equacdes acopladas (Mewis J., 2012): uma equacéo
cinética relacionando a estrutura do fluido com o tempo para uma determinada taxa de corte e tempo, e
outra equacao que relaciona a tensao com a estrutura do fluido e a taxa de corte. Estes modelos ndo séo
ainda utilizados na engenharia de formulacdo de fluidos de perfuracao, devido a complexidade e a

necessidade de rever os testes reologicos necessarios para caracterizar os fluidos.

2.3.2. Presenca de sais nos fluidos

O sal é um componente principal da maioria dos fluidos de perfuracdo a base de agua. A presenca
de sal controla o inchaco de argila e xisto. A concentracao e tipo de sal usado depende principalmente
da situacao e tipo de formacdes perfuradas. Principalmente o sal usado em fluidos de perfuracao a base

de agua poliméricos é o sal KCI (Parizad et al., 2018).
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A presenca de sais no fluido afeta consideravelmente o tamanho, a area superficial especifica e a
carga das nanoparticulas. Consequentemente, a presenca de sais altera as propriedades e efetividade
das nanoparticulas. Normalmente, a presenca de sal diminuiria a carga superficial das nanoparticulas e,
portanto, causaria aglomeracao e incremento no tamanho das nanoparticulas. Esta mudanca de
estrutura implica uma alteracao das propriedades reologicas e de filtracdo dos fluidos de perfuracao.

Como resultado, os efeitos da presenca de sal devem ser investigados (Parizad et al., 2018).

2.3.3. Processo de filtracao

Na perfuracéo do poco de petroleo o fluido sai da broca e entra em contato com a rocha e emergindo
até a superficie. O fluido devera exercer pressao hidrostatica igual ou maior que da formacao para evitar
o influxo do fluido de perfuracao e assim manter a estabilidade do poco. Devido a pressao hidrostatica o
fluido penetra a formacao rochosa, processo este chamado de filtracdo, havendo ainda a formacao do
reboco, que para melhoria do poco devera ser fina e de baixa permeabilidade, impedindo a perda do
fluido para formacao rochosa. Parte do fluido que entra na formacao rochosa denominamos de “volume
de filtrado”, que € um parametro critico que precisa ser controlado (Darley & Gray, 1988; Liszt Yeltsin
C.M., 2016; Lummus, J.L.; AZAR, 1986).

Os fluidos de perfuracao devem possuir particulas de tamanhos um pouco menor que os tamanhos
dos poros das rochas de formacéao para haver a formacao do reboco; onde as superficies dos poros das
rochas aprisionem de forma sucessiva as particulas menores e posteriormente, somente o liquido invada
a formacéao rochosa. O volume de filtrado que invada a formacao devera ser minimo. Para otimizar este
processo deve-se utilizar polimeros para aumentar a viscosidade que sdo conhecidos como controladores
de filtrado na industria do petroleo (Darley & Gray, 1988; Khan, Kuru, Tremblay, & Saasen, 2004; Liszt
Yeltsin C.M., 2016).

2.3.4. Aditivos para fluidos de perfuracao com base agua
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Além da argila bentonitica, sdo comumente empregados na composicao dos fluidos de perfuracao
aditivos com o objetivo de melhorar ou controlar suas propriedades reolédgicas e de filtracao. Dentre os
aditivos biodegradaveis e de fonte natural mais comuns e rotineiramente utilizados em fluidos como
viscosificante e redutor de filtrado, destaca-se o carboximetilcelulose (CMC) (Hughes, 1993). Nas
operacoes de perfuracdo de pocos sao frequentes os problemas provocados pela contaminacao do fluido
de perfuracao. A dissolucao de ides provenientes das formacdes geologicas prejudica as propriedades
reoldgicas e de filtracao dos fluidos. Esses ides blindam as cargas dos polimeros idnicos, podendo levar
a sua precipitacao. As solucdes poliméricas de kapa-carragenina sao menos sensiveis a salinidade e a
temperatura que as solugdes de carboximetilcelulose, em 25°C e 55°C. De forma semelhante, os fluidos
de perfuracao a base de kappa-carragenina apresentaram menores variacdes frente as contaminacoes
de sua formulacao-base (Liszt Yeltsin C.M., 2016). Este resultado foi explicado pela conformacao em
hélice no caso da kappa-carragenina comercial utilizada, ao contrario da conformacédo mais flexivel da
carboximetilcelulose. Porém, estudos semelhantes com carragenina hibrida ndo sao encontrados, de
acordo com nossas pesquisas. Assim, duas carrageninas hibridas com teor de sulfato diferente e
conformacao macromolecular diferente (hélice e pelota) serao aqui testadas para avaliar uma possivel
aplicacao em fluidos de perfuracao. De seguida, um estudo mais basico da adicao de carrageninas a
uma suspensao aquosa de bentonita sera realizada de forma a perceber melhor a reologia e estrutura

destas suspensoes e relacionar estas caracteristicas com a estrutura quimica das carrageninas.

2.4 PEC DE QUITOSANO E CARRAGENINA

O quitosano é um biopolimero que chama a atencao dos pesquisadores devido as suas propriedades
especiais. Em meio acido os grupos amino estao protonados e suas cargas positivas podem interagir
com polianides, tais como alginato, carragenina, acido hialurénico, etc. Essas interacbes permitem
formar complexos de polieletrdlitos (PECs), cada vez mais utilizados na encapsulacdo de varios
biocomponentes. Kappa-carragenina contém 20-22% de sulfato (densidade de carga), e gelifica na

presenca de ides de metal alcalino (Li, Na‘, K+, Rb:, Cs'). Ele pode interagir com os complexos de
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quitosano formando PECs (Dima, Cotarlet, Alexe, & Dima, 2014). Devido aos grupos sulfato, a
carragenina é altamente carregada negativamente e tem a capacidade de interagir com as moléculas
carregadas positivamente, tais como quitosano (Luo & Wang, 2014). O quitosano tem sido objeto de
intenso estudo durante a ultima década, uma vez que € um dos poucos polissacaridos cationicos
biocompativeis abundantemente disponiveis e de origem natural. Além disso, o quitosano provou ser
eficaz como um intensificador de absorcao, dependendo de fatores como grau de desacetilacao e peso
molecular (Schipper, Varum, & Artursson, 1996). A mistura das solucdes de polimeros de carga oposta,
que causam a formacao de complexos de polieletrélito ou interpolieletrélito (PECs), € um método simples
e conveniente para variar suas propriedades e preparar novas composicdes (Kabanov, 1994; Shumilina
& Shchipunov, 2002). Durante a complexacédo, os PECs podem precipitar ou permanecer em estado
dissolvido, dependendo das condicoes (Kabanov, 1994; Lennart Piculell & Lindman, 1992; Shumilina &
Shchipunov, 2002; Tsuchida & Abe, 1982). Este fendmeno é amplamente utilizado em diversos campos,
incluindo a preparacao de géis e membranas, microencapsulacdo e imobilizacdo de enzimas e células
(Kabanov, 1994; Morris, 1990; Muzzarelli et al., 1986; Shumilina & Shchipunov, 2002; Tsuchida & Abe,
1982). PECs de carragenina-quitosano podem ser obtidos na forma de filmes, géis, microcapsulas,
microesferas para serem usadas como agentes de entrega de droga, revestimentos em nano-camadas,
dispersantes e granulos (Volod'ko et al., 2014). Quitosano e carragenina sao polimeros naturais e
pertencem a duas familias de polissacaridos de origem marinha. Ambos sdo recursos renovaveis e
encontram-se comercialmente disponivel a um custo razoavel. As propriedades caracteristicas dos
polieletrolitos, tais como densidade de carga e a variacdo na conformacao de cadeia em resposta a
mudancas no pH, temperatura e forca ionica, oferecem um grande conjunto de varidveis que podem
modular as propriedades dos PECs (Bartkowiak & Hunkeler, 2001). A interacdo entre um polianido
completamente dissociado e um policatido, ambos de densidades de carga comparativamente elevadas,
pode ser considerada principalmente como sendo de natureza eletrostatica, uma vez que tais interacoes
sao fortes, bem como de ordem relativamente longa. A possivel influéncia de, por exemplo, interacoes
hidrofobicas e forcas de Van der Waals na formacdo de PECs também deve ser considerada,
especialmente quando a interacao carga-carga é avaliada por um eletrélito de suporte de alta forca idnica.

Nao apenas a interacao intermolecular € regida pela natureza e estrutura dos polieletrolitos envolvidos,
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mas pode de facto ser significativamente afetada pelas condicdes predominantes de soluto-solvente e

solvente-solvente (Hugerth, Caram-Lelham, & Sundeléf, 1997).

Varios trabalhos sao apresentados na formacao de PEC com carrageninas comerciais. A formacao de
PECs entre os polissacaridos carragenina e quitosano foram relatados em (Hugerth et al., 1997). Foram
preparadas solucdes de carragenina a uma concentracdo fixa e misturadas as solucdes de quitosano
com diferentes concentracdes. Quitosanos de diferentes graus de desacetilacdo e carrageninas
comerciais kappa, iota e lambda foram testados. Consoante a conformacao macromoleculares da
carragenina e agregacdo de hélices, PECs com diferentes cargas eletrostaticas resultantes foram
produzidas: de PECs neutros até PECs com carga negativa resultante. Porém, e estrutura quimica da
carragenina lambda nao foi revelada, nem o grau de pureza das outras carrageninas. Ainda mais, todos
0s PECs precipitaram devido ao processo de formacao e concentracdes em polissacaridos utilizados, e
nenhum estudo da estrutura dos PECs foi relatado. Um outro estudo investigou PECs formados com
quitosano comercial e uma kappa-carragenina extraida de C. armatus, numa gama de concentracoes
larga conduzindo a formacdo de suspensdes e geis (Volod'ko, Davydova, O. Barabanova, Solov'eva, &
Yermak, 2012) ou de PECs sollveis sem presenca de quitosano na fase liquida. Mais importante, o
estudo apontou pela importancia do método de preparacdo e do peso molecular da quitosano no
mecanismo de formacdo dos PECs e nas propriedades resultantes. Varidveis como teor de sulfato
(densidade de carga) nas carrageninas foram o tema de um estudo mais recente (Volod’'ko, Davydova,
Glazunov, Likhatskaya, & Yermak, 2016). Resultados apontaram pelo facto de carragenina com
conformacado mais flexivel, devido ao mais elevado teor de sulfato, formar mais facilmente um PEC com
a quitosano. Porém, o grau de desacetilacdo dos quitosanos e seus pesos moleculares ndo foram
parametros do estudo, e carrageninas carregando o catido K+ foram utilizadas. Este trabalho, além de
variar o grau de desacetilacao e peso molecular do quitosano, bem como o teor de sulfato da carragenina
hibrida, também investiga a formacéo de complexos de quitosano e carragenina na auséncia de catido
proveniente da extracao da carragenina, estabelecendo relacdes entre concentracées em polissacaridos,

dependéncia do pH e a cinética de formacado dos PECs.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 MATERIAIS

Os quitosanos utilizados neste trabalho foram de baixa massa molecular com grau de desacetilacao
(GD) igual a 88.16%, massa molecular (MM) 4.61x10< g.mol*e quitosano de média massa molecular
(7.15x10° g.mol*) e GD igual a 88.74%, adquiridos da Sigma Aldrich (Sao Paulo, SP, Brasil). Os GD foram
calculados em (Do Nascimento et al., 2017) e descrito no ANEXO lll deste trabalho. Carrageninas
comerciais do tipo kappa e iota-carragenina (lotes respetivamente 0001432063 e 110M1861V, Sigma
Aldrich, Alemanha), forma utilizadas nos estudos dos fluidos. As folhas de especificacoes para K e |
comerciais indicam que essas carrageninas possuem quantidades significativas (12 %) de catides
resultantes do processo de extracdo alcalina, em particular K+, Na* e Ca?. Outros produtos comerciais
utilizados forma a bentonita ativada por sodio (Carboflex, Brasil), o sulfato de bario (BaSO4, MI-Swaco,
Brasil), a goma xantana (doada pela PETROBRAS, Brasil), o cloreto de sddio (NaCl, Exodo Cientifica,
98%), o cloreto de céalcio (MgCl,, Exodo Cientifica, 98%), o alcool etilico P.A. (Proquimicos-Rio de

Janeiro/RJ).

As algas marinhas Mastocarpus stellatus foram cultivadas em IMTA (Aquacultura Multi-Trofica
Integrada, em inglés /ntegrated Multi-Trophic Aquaculfure) ver Figura 3.1, como descrito em (Gabriela
Azevedo et al., 2015). Secagem e condicionamento pds-colheita de algas seguiram um protocolo relatado
em (Loic Hilliou et al., 2012) para garantir a preservacao das propriedades hibridas de carragenina. As
folhas de especificacdes tanto para o K comercial como para o | indicam que essas carrageninas contém

quantidades significativas de catides resultantes do processo de extracdo alcalina.

54



Extracdo da Ki
—

< e Cultivado

- M. stellatus

A

M. stellatus
Selvagem

Aditivos &
gelificantes ¢

AGUA BIOFILTRADA TANQUE DE ALGAS
(Remogéo do nitrato de aménio)

Figura 3.1 Esquema do IMTA Integrated Multi-Trophic Aquaculture.

Uma outra alga, a Ahnfeltiopsis devoniensis, foi utilizada para extrair uma carragenina hibrida (HY)
para o estudo dos PECs. No PEC, temos HY obtidas de duas algas diferentes, pois pretendemos investigar
o efeito da estrutura quimica da HY sobre o PEC, ja se sabe que HY extraida das duas algas mostram
quimicas diferentes, ver (Azevedo et al., 2015, 2013). Esta alga foi colhida na costa Portuguesa, como

descrito em (Azevedo et al., 2015, 2013).

3.2  EXTRAGAO DAS CARRAGENINAS HIBRIDAS
0 processo de extracdo da carragenina hibrida, a partir da alga M. stellatus, segue de acordo com o
protocolo referenciado (Azevedo et al., 2013). A carragenina hibrida (HY) extraida sera produzida de

modo a se obter 2 produtos: um HY muito sulfatado para obter solucdes viscosas (KIMNat) e um HY
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menos sulfatado para obter solucdes gelificantes (KIMNalk). O protocolo foi adaptado a fim de ser mais
economico € com menor pegada ambiental: menos tempo de extracdo e menor temperatura de

tratamento foram utilizados.

Utilizamos dois processos de extracao, um conhecido como extracao natural e outra a alcalina. Para
0 processo de extracao natural, pegamos as algas secas e trituramos em um liquidificador de forma a
obter um po de algas secas. Em seguida, pesamos 15 gramas do pd, acrescentando 485 gramas de
agua destilada. Agitamos a mistura, e colocamos em uma estufa a 50°C num recipiente fechado por 3
horas e agitando a cada 20 minutos. Aumentamos a temperatura para 90°C por mais uma hora. Depois
passamos por um filtro de pano de forma a separar as algas da solucao rica em HY, e o filtrado retornou
a estufa por 20 horas a 65°C para diminuir o volume e concentrar o teor em HY. Na precipitacdo da
carragenina utilizamos um funil de decantacdo com o liquido preparado, gotejamos em alcool etilico em
banho de gelo. Com a carragenina precipitada, filtramos para isolarmos lavando com o alcool. A seguir,
a carragenina foi seca em uma estufa (Nova Etica, LAB STOR) a 60°C por 24 horas. Para um processo
de purificacao, repetimos a solubilizacdo (em agua quente). O produto solubilizado foi colocado em uma
centrifuga (Centribio, model 80-2B) a 4000 rpm por 20 minutos para que as impurezas sedimentem. O
sobrenadante é levado a estufa a uma temperatura de 40°C até que toda a agua evapore, obtendo assim

a carragenina hibrida KIMNat por extracado natural sobre uma forma de filme seco.

Para o processo de extracao alcalina da KIMNalk, segue o0 mesmo procedimento da KIMNat, porém
no lugar dos 485 gramas de agua, substituimos por 470 gramas de agua destilada acrescido de 15 de

hidroxido de sodio P.A.

3.3 CARACTERIZACAO QUIMICA DAS CARRAGENINAS

Dissolucao de 0.3 g de material extraido em 30 mL de agua destilada durante 30 minutos a 80°C
sob agitacdo forneceu solucdes claras e ligeiramente acastanhadas para as carrageninas hibridas

extraidas com solucao alcalina e com agua, respetivamente. Foram obtidas solucdes claras de K + | (com
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70% em peso de K adicionado a 30% em peso de |, a fim de corresponder aproximadamente a razao
molar de blocos de K e | encontrados em carrageninas hibridas extraidas) sob condicdes semelhantes
(Azevedo et al., 2014). Essas solucoes foram colocadas em pratos de plastico (diametro 50 mm) e os
filmes de carragenina foram formados apos a secagem da solucao por 24 horas em forno de conveccao
a ar a 60 °C. As peliculas de carragenina resultantes foram inseridas no acessorio de reflectancia total
atenuada (ATR) de um espectrometro FTIR (Spectrum100, PerkinElmer Ltd., United Kingdom). Para cada
amostra de filme, 16 varrimentos de ATR-FTIR de 4000 cm* a 650 cm* foram adquiridos com uma
resolucdo de 1 cm e calculadas a média para produzir um espectro de ATR-FTIR, que foi usado para
fornecer uma avaliacao semi-quantitativa dos grupos quimicos nas carrageninas hibridas.

Os espectros de 'H NMR foram adquiridos com um espectrometro Bruker AVANCE Il HD 300
equipado com uma sonda reversa multinuclear de 5 mm, usando gradiente de campo na direcdo Z e
magnitude de 10 A. Frequéncias de 300.00 MHz foram aplicadas sob um campo magnético de 11,7 T.
Preparacao das amostras seguiu um protocolo detalhado em outro lugar (Azevedo et al., 2013). Todas
as sequéncias de pulso padrao foram fornecidas pelo software TOPSPIN e todas as experiéncias foram
realizadas a temperatura ambiente, dada a baixa viscosidade das solucdes das amostras. Os desvios
quimicos foram referenciados por picos de hidrogénio pertencentes ao residuo nao deuterado em relacéo

ao Tetramethylsilane (TMS).

3.4 CARACTERIZAGAO REOLOGICA DAS CARRAGENINAS

Para a caracterizacao reologica, prepararam-se solucdes hibridas de carragenina ou K + | dissolvendo
2% em peso de carragenina em NaCl 0.5 mol / L e agitando por 30 minutos a 70°C, obtendo-se assim
solucdes separadas. Essa forca ionica corresponde a estabelecida na formulacao do fluido de perfuracéo
(WBF). Em seguida, todas as outras solucdes contendo concentracées menores de carragenina foram
preparadas por diluicdes sucessivas em NaCl a 0.5 mol / L e agitacdo subsequente a 70° C durante 30
minutos. Para cada tipo de carragenina, foram preparadas 2 solucoes descontinuas e repetidas diluicdes
para avaliacao da reprodutibilidade nas medidas reoldgicas. Logo apds o arrefecimento das solucoes de

carragenina, amostras de 20 mL foram carregadas na geometria Couette (gap 1 mm) de um redmetro
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rotacional controlado por tensao (MCR300, Anton Paar) e todos os testes foram realizados a 25° C. Apds
0 carregamento, as taxas de corte foram logaritmicamente aumentadas de 1 s*a 1550 s* em 31 etapas,
permitindo mais tempo de medicao (50 s) em taxas de corte menores e tempos de medicao mais curtos
(2 s) em taxas de corte maiores. Essa rampa de taxa de corte foi imediatamente seguida por uma rampa
de taxa de corte de 1550 s* até 1 s?, seguindo a mesma configuracao para cada taxa de corte aplicada.
Além disso, as solucdes selecionadas foram submetidas a testes de varrimento de temperatura (de 80°C
a 25°C, a uma taxa de 0.33°C/min) enquanto uma taxa de corte constante de 100 s foi aplicada. Para
as experiéncias de varrimento de temperatura, a geometria Couette foi colada com dodecano para evitar

a perda de solvente durante o teste.

3.5 CARACTERIZACAO DOS FLUIDOS DE PERFURACAQ

Os fluidos de perfuracao a base de agua foram preparados com base na norma N-2605 da Agéncia
Nacional do Petroleo (ANP)(Petrobras, 1998). Um fluido de controle (F1) foi preparado misturando-se em
agua destilada dxido de manganésio (Mg0), bentonita, goma xantana, cloreto de sddio (NaCl) e barita
(BaSQ.). Trés outros fluidos foram preparados adicionando carragenina ao fluido de controle F1. A
carragenina hibrida de extracéo alcalina (KIMNalk) foi utilizada na formulacao F2, a carragenina hibrida
natural (KIMNat) na formulacdo F3 e uma carragenina comercial na formulacao F4. Este quarto fluido
foi preparado com uma mistura de kappa carragenina e iota carragenina comerciais. A composicao da
mistura K+l de carragenina comercial € de 70% em peso de kappa carragenina e 30 % em peso de iota
carragenina, o que corresponde, de forma aproximada, a composicdo em monomeros de kappa
carragenina e de iota carragenina das duas carragenina hibridas extraidas da M. sfellafus (Azevedo et

al., 2014).

O seguinte protocolo foi utilizado para a preparacdo dos fluidos F1, F2, F3 e F4. Pesa-se no copo
350.5 g de agua destilada. Sob alta agitacdo (Misturador HMD 200 Hamilton Beach-16 000 rpm)
acrescenta-se lentamente 0.30g de MgO e 10g de bentonita, e misturamos 5 minutos. A seguir, o

polimero em estudo (KIMNat ou KIMNalk extraida da M. sfellatus, ou a mistura comercial K+l), 1.0g de
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goma xantana, 10g de NaCl e 20g de barita foram adicionados e agitados a 16 000 rpm durante 10
minutos. Para se assemelhar as condicoes do poco devemos envelhecer o fluido, ou seja, deixar por 16

h em uma estufa rotativa, Aoller Over model /04£S Fann, a 50°C.

3.5.1. Reologia dos fluidos de perfuracéo

Utilizamos o viscosimetro Fann 35 A para as analises de viscosimetria dos fluidos de perfuracdo de
pocos de petrdleo. Baseamo-nos no projeto original da Socony-Mobil Oif Company para verificar a
viscosidade plastica e aparente, bem como o limite de escoamento dos fluidos de perfuracdo. O
viscosimetro Fann 35 A apresenta taxa de corte controlada, o cilindro externo gira e o interno fica parado
(ver Figura 3.2a para uma ilustracdo do principio de funcionamento). Parte do fluido de petroleo é
colocada no copo e aferida com a marca do cilindro. Uma forca, resultante do arraste do copo sobre o
fluido, e funcao da velocidade de fluxo e da viscosidade do fluido, é transmitida pelo fluido sobre o cilindro
interno que por sua vez e conectado a uma mola de torcao através de um eixo que se apoia na parte

superior e gira livre através de um sistema de rolamentos.
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Figura 3.2a Esquema do viscosimetro Fann 354 Figura 3.2b Viscosimetro Fann 35A (fonte: eurosul.com)

(fonte.manchester.ac.uk)
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Valores da velocidade de rotacao de 3, 6, 100, 200, 300 e 600 rpm foram aplicadas, resultando em

taxas de corte (Y) de 5.11, 10.22, 170.3, 340.6, 510.9 e 1021.8 s, respetivamente. Em um dia/ na

parte superior do viscosimetro, ¢ feita a leitura de deflexdo (6. resultante da torsdo da mola, permitindo

deste modo medir tenséo de corte, T, e a viscosidade aparente, 1., utilizando as seguintes equacdes:

T = B, X510 (mPa)

T_

Ny = <=Ly = 3002 (mpa.s
N

Y

Apds retirar o fluido do Roller Over deixamos arrefecer. Depois agitamos por 2 minutos no agitador

Hamilton Beach a 16 000 rpm. Transferimos o fluido de perfuracdo para o viscosimetro Fann 35A.

Iniciamos o viscosimetro a 600 rpm durante 2 minutos e realizamos a leitura da tensao L. Na sequéncia

a velocidade foi mudada para 300 rpm e apos 1 minuto realizamos novamente a leitura da tensao sy,

este ultimo procedimento foi repetido para rotacdes de 200, 100, 6 e 3 rpm. Para a medicao do gel

inicial ligamos o viscosimetro a 600 rpm por 2 minutos e depois foi deixado por 10 segundos e repouso,

na sequéncia foi iniciado o viscosimetro a 3 rpm e feita a leitura da deflexdo no ponto maximo. Ja para

o gel final repetimos o procedimento, porém com tempo de repouso de 10 minutos. Com os dados

obtidos na leitura do viscosimetro foi possivel calcular a viscosidade aparente (VA) e plastica (VP), e o

limite de escoamento (LE) com base nas normas 13 B-1 da API(API, 2003). A Tabela 3.1 descreve como

calcular as propriedades reologicas VA, VP e LE de um fluido através das leituras de tensdo realizadas

no viscosimetro Fann 35A.

Tabela 3.1 propriedades reologicas obtidas num viscosimetro Fann 35A

Propriedades Descricao Unidades
Viscosidade aparente (VA) Lo/ 2 cP (mPa.s)
Viscosidade plastica (VP) Lo Lo cP (mPa.s)
Limite de escoamento (LE) L,.-VP cP (mPa.s)
Gel inicial G, L, apds 10s de repouso Ibf/ 100ft
Gel final G, L, apds 10min de repouso Ibf/ 100ft2

Os valores de gel inicial e final caracterizam a capacidade de sustentar os cascalhos formados.

3.5.2. Estudo do volume do filtrado

60



Apds o preparo do fluido de perfuracao como descrito anteriormente, colocamos 0 mesmo para agitar
no agitador Hamilfon Beach por 1 minuto a 16 000 rpm. Em seguido o fluido foi transferido para a célula
de filtracao de aco inoxidavel equipado com papel filtro Whatman nimero 50. A célula de filtro foi entéo
selada com uma tampa superior e colocada sob uma pressdo de 100 psi (6.8 atm ou 7.0 kgf/cm?)
durante 30 minutos. O volume de filtrado recolhido em 30 minutos foi lido e expresso em mililitros. Estes
procedimentos seguem as normas APl 13 B-1(API, 2003). Os equipamentos e materiais de teste
incluiram um filtro-prensa APl padrdo (Modelo n® 30201, Fann Ins. Co., Houston, TX), papéis de filtro
(N° de peca 206051, Fann Ins. Co., Houston, TX), temporizador e um cilindro graduado (ver Figura
3.3). 0 temporizador foi iniciado imediatamente. O filtrado foi coletado utilizando o cilindro graduado e
seu volume foi registado em 30 min para 0 0.1 mL mais préximo. O volume de filtrado foi medida usando
o liquido que flui através do método de bolo ja formado, como relatado anteriormente (Li et al., 2016; Li,

Kiser, & Richard, 2006).
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Figura 3.3 Filtro prensa (fonte: propria)
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3.6 ESTUDO DAS SUSPENSOES DE BENTONITAS

3.6.1. Preparacdo das suspensodes de bentonita

As suspensdes de bentonita foram preparadas como segue, com o objetivo de racionalizar os
resultados de filtracdo e de viscosimetria dos fluidos de perfuracédo por dados reolégicos e estruturais de
fluidos modelos, a saber suspensdes de bentonita em solucdes aquosas de Kl, KIMN e K+I. As seguintes
formulacoes foram otimizadas em estudos preliminares, apresentados no capitulo de resultados, e

visando adequar as suspensoes de bentonitas a um estudo reologico.

1% em peso de solucdes de carragenina em agua destilada foram preparadas como mencionado
acima para solucdes descontinuas. Entao, logo apos atingir a temperatura ambiente, 5.75% em peso de
bentonita foram adicionados a solucdo de carragenina a 1% e a suspensdo resultante foi fortemente
agitada por 1 h a 70°C e uma hora adicional a temperatura ambiente. As concentracdes de carragenina
e bentonita utilizadas nas formulacdes de fluidos de perfuracdo a base de agua encontram-se na mesma
gama de concentracdes utilizadas na literatura (Hermoso, Martinez-Boza, & Gallegos, 2014; Li et al.,
2016; Menezes et al., 2010). Estas concentracdes também permitiram uma medida sensivel do efeito
do tipo de carragenina na reologia dos fluidos, bem como para uma rapida recuperacéo estrutural da

amostra apds o carregamento e pré-corte no reémetro (ver capitulo 4.3).

3.6.2. Reologia das suspensdes de bentonita

Experimentos reologicos foram realizados logo apds a preparacao dos fluidos de perfuracédo. Dada a
complexidade da reometria de suspensdes (Mewis J., 2012) e, em particular, dos fluidos de perfuracao
a base de agua (Busch, et al., 2018; Gui Wang, 2018; Plog, Kulicke, 2005), seguiu-se um protocolo
experimental especifico, ilustrado na secéo que apresenta os resultados correspondentes. Todas as

medidas foram realizadas a 25°C. Apds o carregamento da amostra na geometria Couette (gap de 0.5
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mm) de um redmetro rotacional controlado por tensdo (MCR300, Anton Paar), uma taxa de corte
constante de 5 s foi aplicada durante 1 minuto para induzir uma estrutura reproduzivel em os fluidos de
perfuracao a base de agua (ver transientes correspondentes na Figura 4.17). Apos a cessacao do corte,
a cinética da formacao estrutural foi medida usando um teste de varrimento de tempo em que o corte
oscilatério de pequena amplitude a uma frequéncia de 1 Hz e uma deformacao de 0.1% é aplicado
durante 1.5 horas. A duracao desta experiéncia cinética foi suficiente para atingir o equilibrio estrutural
(ver Figura 4.18a), justificando assim a escolha da concentracao de bentonita nos fluidos testados. Em
seguida, o espectro mecanico do fluido (consulte a Figura 4.18b) foi medido varrendo a frequéncia de
100 Hz para 0.1 Hz e aplicando uma tensdo de 0.1% (experimento de varrimento de frequéncia).
Finalmente, tanto a tensdo de escoamento quanto a tixotropia da amostra foram medidos usando um
laco de tixotropia, isto &, elevando logaritmicamente as taxas de corte de 1 s* a 500 s* em 38 etapas de
15 segundos de duracao, e imediatamente reduzindo o taxas de corte de maneira semelhante (ver Figura
4.18c). Adicionalmente, amostras de fluidos foram testadas com a geometria da placa paralela (placas
serrilhadas de 40 mm de diametro) de um redmetro rotacional controlado por tensao (ARG2, instrumento
TA) para avaliar a importancia do deslizamento nas propriedades viscoelasticas lineares da perfuracéo
com fluidos a base de agua. O protocolo experimental usado com a geometria Couette foi reproduzido
usando diferentes espessuras de amostra. No entanto, o loop de tixotropia foi substituido por uma rampa
de grande amplitude de oscilacao oscilatéria (LAOSS) de 0.05 Pa até 100 Pa, realizada a uma frequéncia
de 1 Hz, e usando 3 ciclos a cada valor de tensao antes para medir a resposta de deformacao oscilatoria,

como ilustrado na Figura 4.18d.

3.6.3. Caracterizacao estrutural das suspensoes de bentonita

A microscopia otica foi realizada utilizando um microscopio 6tico de transmissdo BH2 Olympus
acoplado a uma camera digital LEICA DFC 280. As amostras foram pipetadas suavemente a partir de
frascos contendo suspensdes de bentonita em NaCl com agitacdo recente. Gotas foram depositadas em
placas de microscopio e espremidas com uma tampa de vidro antes da imagem microscopica.

Suspensdes de gel em solucdes de dgua ou carragenina foram também fotografadas por amostragem
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de pecas de gel com uma espatula e colocacdo de amostras em placas de microscopia. Amostras de gel
foram entdo suavemente espremidas com uma cobertura de vidro. Difracao de Raios-X de Grande Angular
(WAXD) foi realizada com um difratémetro Bruker D8 Discover (fonte com A = 0. 154 nm). Amostras de
suspensdes gelificadas foram escaneadas de 20 = 1.5° para 5°, com passos de 0.04°, O po de

bentonita foi adicionalmente examinado sob a mesma condicao.

3.7 EsTtupo DOS PECs

3.7.1. Turbidimetria dos PECs

A turbidez (dispersao ética) das solucdes contendo diferentes quitosanos e carrageninas foi medida
utilizando um espectrofotémetro de UV-visivel (Jasco, V630Bio espectrofotometro) num comprimento de
onda de 600-400 nm usando uma célula de amostra de quartzo (HELMA) com percurso ético de 10 mm,
inserida num bloco termostatizado a 25°C por meio de um banho de dgua. O tampao acetato (6.44,10
smol.dm*) foi usado como branco. Fizeram-se analises em triplicado e os valores obtidos representam a
média de trés leituras consecutivas

Trés diferentes abordagens experimentais foram utilizadas para monitorar a formacao de coacervatos

de quitosano / carragenina

i) Para estudar o efeito da concentracao de quitosano na formacao de coacervatos com a carragenina,
e verificar a faixa de formacao dos coacervatos, um protocolo de titracao (Bastos et al., 2010) foi
utilizado devido a rapidez desta abordagem relativamente a outras metodologias (Volod'ko 2012).
Num Eppendorf de 2mL, uma solucéo de 0.9 mL de carragenina com 0.05% em peso foi preparada
num tampéao acetato (pH 5), e volumes crescentes de uma solucéo estoque de quitosano (com 0.2%
em peso em tampéao de acetato) foram adicionados. Para cada adicdo, as misturas foram agitadas
10 minutos a 25°C durante a medicdo da turbidez e dos valores de pH, determinados com um

pHmetro (Thermo scientific ORION STAR A211).
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ii) O efeito que do pH na formacédo do complexo foi estudado. Para tal, utilizou-se a mistura que deu o
valor maximo de turbidez detetado no item i) e posteriormente adicionou-se a solucéo contendo o
complexo, aliquotas de acido acético glacial até a solucao atingir pH 2. Tanto o pH como a turbidez

da solucao foram medidos apds cada adicao de acido acético.

iii) Finalmente, estudos cinéticos sobre a formacao de coacervatos foram realizados com as diferentes
amostras de carragenina e quitosano pela adicao de aliquotas de quitosano em 900 plitros de

carragenina. A aliquota de quitosano adicionada depende do maximo de formacao verificado no item

i).

3.7.2.DLS dos PEC

O diametro médio e a distribuicdo de tamanho dos coacervatos quitosano/carragenina foram
determinados por espalhamento dindmico de luz (DLS, termo em inglés, dynamic light scattering em
um Nanotrac NPA252 (Montgomeryville, PA, EUA) com o software Flex 10.4.3. Estes estudos foram
realizados com as amostras determinadas relativas em 3.7.1. i). Com base dos estudos cinéticos em
3.7.1. iii), as andlises do tamanho da particula permite concluir uma possivel precipitacdo ou
solubilizacdo do coacervato. A turbidez depende do tamanho do coacervato e da sua concentracao.
Portanto para perceber resultados do decaimento da turbidez realizada nos estudos cinéticos em 3.7.1.iii.

verificamos os tamanhos dos coacervatos por DLS.

3.7.3 Potencial Zeta ()

O potencial zeta (¢) foi utilizado para quantificar a distribuicdo de carga que envolve as particulas,

com isso podemos verificar a estabilidade das dispersdes (Bhattacharjee, 2016; Guo, Zhao, Wang, Jiang,
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& Zhang, 2018). As analises do potencial zeta foram atribuidas durante as medicées das solucdes em
DLS. No ANEXO IV detalhamos, de forma resumida, o funcionamento e algumas analises extraidas da

técnica do potencial zeta.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZAGAO DAS CARRAGENINAS HIBRIDAS EXTRAIDAS

4.1.1 Estrutura quimica das carrageninas hibridas extraidas

Os espectros de ATR-FTIR dos duas carrageninas hibridas extraidos sdo exibidos na Figura 4.1,
juntamente com o espectro de uma mistura de kappa carragenina com iota carragenina (K + 1). Observe
que a qualidade do espectro KIMNalk ndo corresponde a definicdo de sinal satisfatdria do KIMNat e do
K + I. A diferenca na qualidade do espectro se deve ao carater acastanhado e translucido do filme
KIMNalk produzido, que contrasta com o aspeto 6ético transparente dos dois filmes restantes. As bandas
compiladas por Chopin et al. para todas as carrageninas (Chopin et al., 1999) sao referidos aqui para
apoiar a atribuicdo de cada absorbancia na Figura 4.1 aos grupos quimicos e carragenina

correspondente. As bandas e os grupos quimicos foram introduzidos no estado da arte na Figura 2.3.
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Figura 4.1 Espectros ATR-FTIR de KIMNat (em cima), KIMNalk (em meio) e uma mistura de carragenina comercial (K + I, em baixo). Linhas
verticais indicam as faixas de absorcéo que aparecem nos numeros de onda rotulados. Insercao: curva de calibracao para o calculo do DS
a partir das razoes A, = A linha é um ajuste linear para as proporcées.

A banda larga centrada em 1240 cm® refere-se aos grupos éster sulfato na 3-ligacdo B-D-
galactopiranose (G) e na 4-ligacdo o-D-anidrogalactopiranose (DA). A banda em 924 cm- corresponde a
absorcao documentada em 930 cm?, que sinaliza as ligacoes C - O de DA e, portanto, é sintomatica de
Ke I. A absorbancia do grupo C - O - SO, no quarto carbono de G (G4S) aparece a 845 cm* e, portanto,
esta presente nos espectros de FTIR de kappa-, iota-, mu- e nu-carrageninas. Finalmente, a banda em
805 cm- ¢ especifica para a iota carragenina, pois € atribuida ao grupo C - O - SO, no segundo carbono
do DA (DA2S). Também presente nos espectros de KIMNalk e K + | estd uma banda de 970 cm?, que
foi atribuida a G na carragenina iota modificada com alcalino. Para | ndo modificado, um ressalto é visto

no lugar de uma banda. Esse ressalto é realmente evidenciado no espectro do KIMNat, que ¢ indicativo
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de nu-carragenina, ou seja, 0 precursor nao-alcalino modificado de I. Uma banda adicional esta presente
a 950 cm* no espectro do KIMNalk, que ¢ indicado por uma seta vertical na Figura 4.1. Esta banda ja
foi referenciada no primeiro relatério de analise de FTIR, realizado diretamente em algas marinhas
usando reflectancia difusa (Chopin et al., 1999). A banda foi atribuida a carrageninas contendo um grupo
sulfato no segundo carbono de a-Dgalactopyranose (D2S). No geral, as estruturas quimicas emergentes
dos espectros mostrados na Figura 4.1 sao as dos dissacaridos de K e | para as amostras KIMNalk e K
+ |, com a adicdo de dissacaridos mais sulfatados de mu- e nu-carrageninas (ver ombro a 970 cm ) para
o KIMNat. A presenca de mu- e nu-carragenina no KIMNat era esperada, ja que esse é um extrato natural
das algas marinhas. Um relatorio anterior (Azevedo et al., 2013) confirmou que o tratamento alcalino
realizado durante a extracao do Kl é necessario para converter esses precursores bioldgicos em kappa e
iota-carragenina, respetivamente. Uma analise semi-quantitativa detalhada em outra parte (Villanueva,
Sousa, Goncalves, Nilsson, & Hilliou, 2010) foi realizada para estimar o contetdo relativo em iota-
carragenina e sulfatos, calculando as razdes de intensidade de banda Aws / Aus € Awo / Awo,
respetivamente. A solidez da ultima razao foi estabelecida em outros lugares (Azevedo et al., 2013;
Hilliou, Larontonda, et al., 2006; Villanueva et al., 2010), enquanto a primeira é comumente usada para
uma analise semi-quantitativa do carater hibrido das carrageninas (Correa-Diaz, Aguilar-Rosas, & Aguilar-
Rosas, 1990). As duas proporcoes de intensidade de banda séo relatadas na Tabela 4.1 para as trés
amostras. A analise semi-quantitativa do FTIR indica que o KIMNat mostra uma proporcao menor Ay, /
A que o KIMNalk e K + |. Essa diferenca é explicada pela maior quantidade de dissacaridos | e K
convertidos em alcalis no KIMNalk, que reduziu a intensidade da banda de absorcao em 1240 cm-. Além
disso, o KIMNat mostra um contetido relativo maior em |, pois a propor¢ao Ass / Ass € @ maior. Essa
diferenca é dificil de explicar, pois se espera que o KIMNat tenha no maximo tantos anéis DA2S quanto
seu equivalente convertido em alcalis. Pode-se, assim, suspeitar que outras ligacdes quimicas
contribuam para as bandas em 805 e 845 cm. A quantidade de grupo sulfato para cada extrato foi
calculada a partir dos espectros de FTIR seguindo o método descrito por Rochas et al. (Rochas, Lahaye,
& Yaphe, 1986). O método baseia-se no calculo da razao A ;20 da intensidade da banda em 1370 cmr
! (atribuida ao éster sulfato total) sobre a intensidade da banda em 2920 cm- (atribuida aos grupos CH)

e em uma calibracdo com misturas de K e | (veja a Figura 4.1, onde as razdes A, »» medidas com
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filmes de K, I, mais 2 misturas de K e | foram reportadas para produzir os dados e o ajuste linear
retornando uma inclinacao de 0.54 + 0.05 e uma intercetacao de 0.79 + 0.07). A quantidade de grupo
sulfato é dada na Tabela 4.1 como um grau de substituicao (DS). DS é o numero médio de grupos éster
sulfato (em mol) por unidade de repeticao de dissacaridos. Os valores tedricos de DS para Ke |l séo 1 e
2, respetivamente (ver Figura 4.1). Os valores de DS indicam que o KIMNat é significativamente mais
sulfatado do que o KIMNalk, conforme esperado da menor proporcao Asy ; amw. O KIMNalk €
essencialmente tao sulfatado quanto a mistura comercial K + | dentro do erro experimental para

determinacao de DS por espectroscopia no infravermelho.
Tabela 4.1

Caracteristicas quimicas e viscosidades intrinsecas ] (em NaCl 0.5 mol /' L) de carrageninas hibridas e da mistura comercial K + /.

Ao/ AL A/ Ao DS (moles) K/le Ml (mL/g)
KIMNat 1.057 0.637 1.9+04 2.26 286
KIMNalk 1.254 0.295 1.1+£0.3 2.51 156
K+1 1.223 0.338 1.2+0.3 n.a. n.a.

° Razoes de intensidade de banda calculadas a partir de espectros de FTIR.

* Calculado a partir da razéo de intensidades de pico integradas atribuidas a K e | nos espectros de 'H-RMN.

Os espectros de 'H-RMN apresentados na Figura 4.2 oferecem uma avaliacdo complementar das
estruturas quimicas dos duas carrageninas hibridas. Os picos diagndsticos dos prétons o-anoméricos

dos dissacaridos | (5.3 ppm) e K (5.1 ppm) estao presentes (van de Velde et al., 2004).

69



A s

T T T T T T
S.S S5.0 4.5 4.0/ 2.0 1.5 ppm

Figura 4.2 Espectros de 'H RMN de solucdes KIMNat (A) e KIMNalk (B). Estrelas no espectro KIMNalk indicam picos atribuidos ao dcido
piravico (@ 1.35 ppm) e amido floridiano (@ 5.34 e 4.96 ppm). As letras gregas indicam picos atribuidos aos dissacaridos de carragenina
correspondentes.

Um sinal complexo que aparece entre 5.6 e 5.5 ppm no espectro KIMNat é remanescente dos protons
de D2S, anéis 6S que ocorrem em A-carragenina e v-carragenina (Larson, 1992; van de Velde et al.,
2004). Observe que, para o KIMNalk, esse sinal reduz para um Uunico pico centrado em 5.54 ppm com
um ombro em 5.6 ppm. Isso é indicativo da conversao induzida por alcalis de unidades de dissacarido
A-carragenina, que resulta em uma carragenina hibrida menos sulfatada. Contaminantes e substituintes
de carragenina, como amido floridiano e acido pirtvico, também sao detetados em 5.34, 4.96 e 1.35

ppm, respetivamente (Larson, 1992; van de Velde et al., 2004). Estes nao foram removidos pelo
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tratamento com alcalis (ver sinais destacados com estrelas na Figura 4.2) e, como tal, podem afetar as
propriedades reologicas de ambos os extratos hibridos de carragenina. Além disso, as contribuicoes
desses contaminantes e substituintes aumentam a complexidade da avaliacdo quantitativa dos
dissacaridos K e | nas duas carrageninas hibridas. No entanto, supondo que as contribuicdes de amido
floridiano sejam as mesmas nos dois extratos, as proporcdes de intensidade de pico dos sinais em 5.1
ppm sobre 0s sinais em 5.3 ppm fornecem uma estimativa do contetdo relativo nos dissacaridos K e |.
A analise quimica resumida na Tabela 4.1 em geral confirma que o KIMNalk é significativamente menos

sulfatado que o KIMNat, pois as proporcdes A, e € K / | s30 maiores.

4.1.2 Reologia das solucdes de carragenina em 0.5 M de NaCl

Carragenina hibrida natural (KIMNat)

A Figura 4.3 mostra as curvas de fluxo das solucdes selecionadas da KIMNat.

100 ¢ —————r ————r ————r

10 |

[y

viscosidade (Pa.s)
o
Y

0.01 |

0.001

Figura 4.3 Curvas de fiuxo de solucoes KIMNat selecionadas (concentracoes de KIMNat indicadas na legenda) medidas varrendo para
cima as taxas de corte (simbolos abertos) e varrendo para baixo as taxas de corte (simbolos sdlidos). Linhas sdo medidas realizadas com
réplicas

71



No regime de baixa taxa de corte, delimitado por uma linha vertical e rétulo A, limitacdo da
sensibilidade ao torque do redmetro, juntamente com a inércia das amostras (com longo tempo
associado para iniciar um fluxo constante, o que implica que tempos de medicao mais longos seriam
necessario), impede a medicao de uma viscosidade Newtoniana. Esta limitacdo é mais evidente para
solucdes preparadas com menos de 1% em peso de KIMNat. Em concentracbes maiores, a tixotropia é
mostrada, 0 que aumenta ainda mais a complexidade da analise de dados. Isto & ilustrado para a solucao
com uma concentracao de 2%, onde varrendo para cima as taxas de corte (simbolos abertos) da leituras
de viscosidade diferentes do que varrendo para baixo (simbolos solidos) as taxas de corte. A tixotropia
desaparece para concentracdes abaixo de 0.7% em peso. Ha um regime de taxas de corte, marcado com
B, onde uma viscosidade Newtoniana aparece antes de um comportamento pseudoplastico de corte em
maiores taxas de corte. A largura deste regime depende da concentracao de KIMNat na solucao. Entao,
em maiores taxas de corte e para as solucdes mais diluidas, um regime final, marcado com C, aparece
onde a viscosidade de corte aumenta com a taxa de corte. Quanto menor a viscosidade, mais cedo o
inicio deste regime. O mesmo é caracterizado por uma lei de poténcia (assinalada por uma reta no
regime C na Figura 4.3) independente da concentracéo. Tal regime ¢ a assinatura da instabilidade de
Taylor que é alcancada quando forcas inerciais ultrapassam as forcas de corte. Assim, os dados
pertencentes ao regime B foram levados em consideracao para a analise dos dados. Além disso, apenas
0s experimentos de varrimento de altas para baixas taxas de corte foram considerados. Assim todas as
amostras foram submetidas ao mesmo histérico de corte, isto €, um primeiro varrimento das taxas de
corte de baixas para altos valores. As linhas na Figura 4.3 sdo os dados medidos com um segundo
conjunto de solucdes. A boa sobreposicdo de linhas e simbolos indica a boa reprodutibilidade na
preparacao da amostra e nas medicdes reoldgicas, além de justificar o uso do varrimento das taxas de

corte para baixo para melhor analise de dados.

A analise consiste em captar a viscosidade Newtoniana (valor de plato a taxas de corte mais baixas)
de cada solucdo e calcular a viscosidade especifica (a viscosidade Newtoniana da solucédo de NaCl 0.5
mol/L é 1 mPa.s). A dependéncia das viscosidades especificas medidas em funcdo da concentracéo
para dois conjuntos de solucdes KIMNat (obtidas a partir de duas extracdes diferentes) esta representada

na Figura 4.4. Os dados ndo puderam ser satisfatoriamente ajustados com a Equacéo 2.1, pois os valores
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para todos os parametros foram retornados com grandes erros. Assim, para limitar o numero de
parametros a ajustar e melhorar a qualidade do ajuste de dados, a viscosidade intrinseca foi calculada a
partir da concentracdo ¢* onde 7,=21, ou seja, ns.=1. Para o segundo conjunto de solucoes,
encontramos ¢*= 0.0035 g / mL e, portanto, /n/=1/ ¢*=286 mL / g (c*é assinalada com linhas
pontilhadas vertical e horizontal na Figura). A insercdo deste valor de /r7/ na Equacéo 2.1 permitiu um

ajuste satisfatorio aos dados, retornando os parametros listados na Figura 4.4.

g = ke + kuln) A "

100 [n] = 286 mL/g fixo =) 4
k,=0.48+0,09 /.
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Figura 4.4 Dependéncia de concentracdo das viscosidades especificas de solucoes KIMNat preparadas a partir de 2 extracoes diferentes
de KIMNat (sdlido vermelho e simbolos negros vazios). Linhas pontilhadas vermelhas e prelas sdo ajustes da Equacdo 2.1 aos dados.

A mesma analise de dados nao pbde ser realizada com o segundo extrato de KIMNat, pois as
viscosidades Newtonianas de solucbes mais diluidas estavam abaixo do limite de sensibilidade do
redmetro. Como tal, /r7/ ndo poderia ser extrapolado como para o primeiro extraido e, portanto, usado
para otimizar o ajuste da Equacéo 2.1 para os dados. No entanto, um ajuste da Equacao 2.1 aos dados
retornou um valor satisfatério para todos os parametros na Equacao 2.1, menos para o parametro A (ver
dados e linha a vermelho na Figura 4.4, onde o erro sobre A e maior do que o valor). Essencialmente, a
analise dos dados plotados na Figura com a equacao de Kulicke indica que ambos os extratos mostram

uma viscosidade intrinseca similar, da ordem de 300 mL / g. Este valor esta de acordo com os valores
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encontrados para carrageninas KIMN extraidas de um conjunto de M. stellatus cultivados, usando um
protocolo quase similar (Azevedo et al., 2015). Os valores encontrados para os coeficientes de Huggins
indicam que o NaCl 0.5 mol/L é um solvente bom (valores pequenos) ou neutro (valores proximos a 0.5)
para esta carragenina (Doi, M., Edwards, 1986), e esta préximo aos valores tedricos encontrados para
polimeros rigidos (com conformacao de bastonetes) e polissacaridos como goma xantana (Berry, D.H.,
Russle, 1987). Os valores do parametro 77 indicam que o expoente de Mark Houwink a é da ordem de
0.57-0.47, o que é consistente com a qualidade do solvente neutro de NaCl 0.5 M sugerida pelo
coeficiente de Huggins. No entanto, a dificuldade em ajustar a Equacao 2.1 aos dados, que ¢ ilustrada,
por exemplo, nos erros grandes inaceitaveis no parametro A, ¢ uma sugestao para questionar a validade
de tal equacao para as solucoes estudadas na Figura 4.4. De facto, a dependéncia da viscosidade de
corte (medida para taxas de corte pertencentes ao regime B) para com a temperatura nas solucdes
selecionadas sugerem que o KIMNat tem uma forma de hélice a 25°C para maiores concentracoes. A
Figura 4.5 mostra uma mudanca na dependéncia da viscosidade com a temperatura. Para temperaturas
mais altas, um comportamento de tipo Arrhenius é observado. Mas, abaixo de uma temperatura Ton,
que &€ menor para concentracdes menores, a viscosidade aumenta mais rapidamente. Como uma
solucéo de hélices é mais viscosa do que uma solucao de bobinas, um aumento mais rapido da
viscosidade aparece na dependéncia térmica da viscosidade. Nao foi possivel medir Ton (dentro da faixa
de temperatura testada) para as menores concentracdes. Portanto, os dados da Figura 4.5 sugerem que,
em concentracdes maiores, as cadeias de KIMNat estdo na conformacao helicoidal, enquanto estao
essencialmente na conformacéo da bobina em concentracdes menores, uma vez que nao ha sal de NaCl
suficiente para induzir a transicdo conformacional neste tipo de carragenina hibrida para temperaturas
entre 80°C e 25°C. Assim sendo, a Equacdo 2.1 nao é suficiente para descrever completamente a
dependéncia das viscosidades Newtonianas com a concentracdo, ja que duas populacoes de
macromoléculas realmente contribuem para os dados plotados na Figura 4.4. Entretanto, a Figura 4.5
indica que os conformadores helicoidais estdo presentes na maioria das solucdes estudadas (com
concentracdes acima de 0.05 g / g). Assim, a analise de dados essencialmente transmite informacoes
dos conférmeros helicoidais de KIMNat 0.5 mol/L de NaCl. Além disso, a evidéncia de conformadores

helicoidais em concentracdes maiores pode ser conectada com a tixotropia exibida em solucdes
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concentradas de KIMNat. Dentro desta imagem, a possivel agregacao de conformadores helicoidais
KIMNat geraria maiores valores de viscosidade de corte a baixa taxa de deformacao durante o aumento
das taxas de corte. Entéo, durante descida um tempo insuficiente é dado para a reagregacao das hélices,

dando assim menores viscosidades, explicando assim a tixotropia.
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Figura 4.5 Dependéncia em temperatura da viscosidade de corte medida a 100 s' (1) para as solugbes selecionadas de KIMN. Linhas
verticais tracefadas indicam o inverso da temperatura Ton na qual ocorre o inicio da transicao bobina-a-hélice.

Carragenina hibrida de extracéo alcalina (KIMNalk)

A Figura 4.6 mostra algumas curvas de fluxo de solucdes de KIMNalk preparadas em diferentes
concentracdes e estudadas pelo aumento das taxas de corte. Curvas similares foram obtidas quando as
taxas de corte foram varridas de alto para baixo, indicando a auséncia de qualquer tixotropia para este
polissacarido. A reprodutibilidade satisfatéria dos dados foi alcancada, como ilustrado pelas curvas de
fluxo, medidas com duas solucdes preparadas na mesma concentracdo de carragenina (ver linha na
Figura 4.6). No regime de taxas de corte onde nenhum artefacto experimental esta em jogo (as areas
sombreadas marcadas como 1) e 2) na Figura 4.6 indicam a limitacdo de sensibilidade ao torque e

instabilidade inercial, respetivamente), para a maioria das solucdes, a viscosidade de corte mostra um
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platd, indicando um comportamento Newtoniano, seguido de um regime pseudoplastico. O regime
pseudoplastico de corte desaparece para concentracées mais baixas de carragenina quando se deixa o
regime semidiluido com interacdes polimero-polimero causando a queda da viscosidade com taxas
crescentes de corte (Colby, 2010), para atingir o regime diluido de concentracao. Em geral, os dados na
Figura 4.6 mostram que a viscosidade de corte das solucdes de KIMNalk &€ muito menor do que a

viscosidade de corte das solucdes KIMNat preparadas em concentracdes semelhantes.
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Figura 4.6 Curvas de fiuxo de solucoes KIMNalk. Os regimes 1 e 2 indicam a faixa de taxas de corte para as quais os dados experimentais
foram rejeitados.

A viscosidade Newtoniana das solucdes de KIMNalk foi utilizada para calcular as correspondentes

viscosidades especificas, e sua dependéncia de concentracéo é relatada na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Viscosidade especifica de solucdes em funcédo da concentracdo em KIMNalk. A linha vermelha é um ajuste da Equacao 2.1 aos
dados (veja o texto para detalhes). A linha reta grossa indica um comportamento aa lei de poténcia com o expoente 2. Insercdo: dependéncia
da temperatura da viscosidade de corte medida com uma taxa de corte constante de 100 s' durante o arrefecimento de solucdes de
KIMNalk com concentracdes de 0.02 g / g (quadrados) e 0.01 g / g (tridngulos). Linhas verticais na insercao indicam Ton.

Os dados da Figura 4.7 ndo puderam ser ajustados com a Equacéo 2.1, Este fato era previsivel uma
vez que, esta carragenina hibrida forma um gel a partir de agregados de hélices (Azevedo et al., 2014,
2013). Em concentracdes maiores, solucdes de hélices sdo sondadas por reometria, como sugerido
pelas curvas na insercao da Figura 4.7, que mostram as temperaturas Ton para o inicio da formacao de
bobina a hélice. Em concentracbes mais baixas, as bobinas de KIMNalk sobrepostas serao
essencialmente responsaveis pela resposta viscoelastica. No entanto, a fim de fornecer uma comparacao
quantitativa com o sistema KIMNat, a viscosidade intrinseca (estimada a partir da duplicacdo da
viscosidade da solucdo em relacao a viscosidade do solvente em ¢?), foi inserida na Equacao 2.1. Os
parametros A, e Areceberam valores fixos para permitir a convergéncia do ajuste. Com essa abordagem,
um expoente 7 foi calculado, o que da um expoente de Mark-Houwink a da ordem de 0.6. Este expoente
indica que o NaCl 0.5 mol/L é quase o solvente #hefa (neutro) para o KIMNalk, o que esta em harmonia

com o resultado obtido com o KIMNat mais sulfatado. Por outro lado, a dependéncia quadratica de 77
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com concentracdo para ¢ > c¢* (a concentracao critica para o inicio do regime semidiluido com
sobreposicao significativa de cadeias polissacarideas ou hélices) sugere um regime de solucoes
semidiluidas e nao entrelacadas de polimeros neutros, o que € esperado uma vez que a grande forca
ionica do solvente deve rastrear qualquer efeito de carga no polissacarido sulfatado. Assim, dentro da
faixa de concentracéo testada e da forca ionica utilizada, nao se espera que agregados de hélices se
formem em solucdes novas de KIMNalk. Isso confirma que o tratamento alcalino leve usado para extrair
este polissacarido nao produzira carragenina hibrida com propriedades de gelificacao significativas, o
que esta de acordo com estudos anteriores (Azevedo et al., 2013). A este respeito, as cadeias de KIMNalk
sdo mais curtas do que as do extrato natural (compare as viscosidades intrinsecas), o que é esperado
considerando a quebra hidrolitica das cadeias de polissacaridos induzida pelo tratamento com solucao

alcalina quente, como relatado em outros lugares (Azevedo et al., 2013).

Solucdes a partir de uma mistura comercial de carragenina kappa e iota (K + 1)

O estudo do diagrama de fases da mistura de carragenina em NaCl mostrou (Azevedo et al., 2013;
Torres, Azevedo, & Hilliou, 2016) que este sistema comercial estabelece um gel dentro de 24 horas a
25°C, para concentracdes de carragenina tdo baixas quanto 1% em peso. Assim, as concentracoes
relatadas na Figura 4.8 sdo significativamente menores do que as testadas para KIMNat e KIMNalk.
Suspensdes, solucdes tixotrdpicas sem viscosidade de corte zero e eventualmente géis sdo formados em
NaCl 0.5 M. Isto ¢ ilustrado na Figura 4.8 para duas solucdes que apresentam uma tixotropia significativa
e nenhum regime Newtoniano de viscosidade ao aumentar as taxas de corte. Um forte comportamento
pseudoplastico aparece em menores taxas de corte, que € uma reminiscéncia do desmembramento de
um gel fraco. Isto porque a lei de poténcia limitante de -1, que sinaliza uma instabilidade de fluxo (uma
tensdo de corte constante é medida quando aumenta a taxa de corte), é violada. O regime Newtoniano
de viscosidade é alcancado apenas para solucdes mais diluidas quando a taxa de corte é variada de altas

para baixas taxas.
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Figura 4.8 Curvas de fluxo de solucdes K + | com concentracdes de 0.006 g / g (quadrados) e 0.0032 g / g (tridngulos) submetidas a um
varrimento de taxas de corte crescente (simbolos vazios) ou um varrimento de taxas de corte decrescente (simbolos solidos). Os triangulos
superiores (verdes) foram medidos varrendo as taxas de corte com solucoes duplicadas preparadas em uma concentracéo similar (0.0032
g/ 8. A linha grossa indica um declive -1 indlicativo de instabilidade de fluxo.

Como lidamos com uma mistura de carrageninas, a Equacéo 2.1 se torna inutil para extrair qualquer
viscosidade intrinseca da analise dos dados relatados na Figura 4.9, a menos que duas populacoes de
carrageninas sejam consideradas. Assim, um ajuste correto exigiria a analise de um minimo de 9 pontos
de dados, que sdo de fato plotados na Figura 4.9. Entretanto, nenhuma convergéncia para os oito
parametros foi encontrada. Ficamos entdo com uma analise semi-quantitativa dos dados na Figura 4.9.
Tomando a mesma estratégia para uma estimativa da viscosidade intrinseca, um valor de 1000 mL / g
¢ calculado (veja a localizacdo da concentracdo de sobreposicdo ¢?) que sugere que estas carragenina
comercial sao significativamente maiores, ou mais semelhantes a bastonetes, do que KIMNat e KIMNalk.
Muito provavelmente, estes sdo conformadores helicoidais de K e |, uma vez que estas carrageninas sdo
conhecidas por exibir uma transicao de bobinas a hélice a 22°C e 57°C em NaCl (ver referéncias citadas
%

em (van de Velde et al., 2001) e (van de Velde et al., 2005)). Alternativamente, pode-se concluir que ¢

¢ superestimado. Isto porque um regime nao diluido com macromoléculas sobrepostas, e caracterizado
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com um comportamento de lei de poténcia com expoente 2, ¢ visto para a dependéncia da concentracéo

especifica da viscosidade em toda a gama de concentracdes testadas na Figura 4.9.
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Figura 4.9 Dependéncia de concentracdo das viscosidades especificas das solucoes K + I. A linha grossa representa uma lei de poténcia
com o expoente 2.

Agora, comparamos as curvas de escoamento (obtidas varrendo as taxas de corte de altos para baixos

valores) dos trés sistemas para uma concentracdo de polissacarido de 0.4% em peso correspondente a
usada na formulacao de fluido de perfuracao.
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Figura 4.10 Curvas de fluxo a 0.4% em peso de carragenina.

Deixando de lado os problemas experimentais associadas a instabilidades de Taylor em maiores taxas
de corte (para solucdes KIMNat e KIMNalk) ou o formacao estrutural devido as hélices agregantes (K +
[), com um comportamento pseudoplastico tipico de polimeros semirrigidos com agregacao em menores
taxas de corte (Doi, M., Edwards, 1986; Hilliou, Vlassopoulos, & Rehahn, 2000), a comparacao das
curvas de fluxo na Figura 4.10 sugere que o sistema K + | engrossara melhor a formulacéo do fluido de
perfuracao se negligenciar as interacdes quimicas e fisicas entre a carragenina comercial, a bentonita e
outros elementos usados na formulacdo. A maior viscosidade do sistema K+l em 0.5 mol/L de NaCl é
devido a presenca de agregados de hélices. Tal conformacao em hélice ndo existe para as solucoes de
KIMNat e KIMNalk. Para 0.4 % em peso de polimero em 0.5 M de NaCl, a KIMNat e a KIMNalk
apresentam conformacdes de bobinas. A solucdo de KIMNat é mais viscosa porque pertence ao regime
semidiluido (com concentracao superior a ¢* ver Figura 4.4), ao contrario da solucdo de KIMNalk que
pertence ao regime diluido (com concentracdo inferior a ¢* ver Figura 4.7) devido a menor viscosidade

intrinseca da KIMNalk.
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Para os trés tipos de solucées de carragenina estudadas aqui, a dependéncia da viscosidade
especifica com a concentracao em polimero, reportada na Figura 4.11, difere fortemente do regime
semidiluido de Fluoss esperado para polieletrolitos em condicdo sem sal. Como todos os dados reologicos
sao determinados em NaCl 0.5 M, a auséncia de qualquer regime Fluoss nao é surpresa. De facto, uma
dependéncia quadratica da viscosidade com a concentracao corresponde a previsao de leis de escala
para polimeros neutros no solvente #efa em regime semidiluido sem entrelacamentos (Colby, 2010). Ao
contrario, a dependéncia cubica corresponde a solucées semidiluidas de cadeias poliméricas
semirrigidas (Berry, D.H., Russle, 1987). Assim, para a faixa de concentracao aqui estudada e a forca
idnica usada para imitar a condicao da formulacao de fluidos de perfuracéo, todos os sistemas de
carragenina se comportam como polimeros neutros, provavelmente com conformacao helicoidal
(polimero semirrigido) para a mistura K + |, explicando assim a maior viscosidade observada para este
sistema. Assim, mistura K+l deve mostrar uma tendéncia para separacdo de fases a longo prazo, e

mesmo apos 24 horas, como mostrado em outra parte (Azevedo et al., 2014; Torres et al., 2016).
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Figura 4.11 Dependéncia de concentracdo das viscosidades especificas das solucoes K + | (bolas), KIMNat (tridngulos) e KIMNalk

(quadrados) em 0.5 M NaCl. As linhas grossas representam as leis de poténcia com expoentes indicados.
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4.2. ESTUDO DOS FLUIDOS DE PERFURACAQ

4.2.1. Caracterizacao reologica dos fluidos de perfuracao

A Figura 4.12 apresenta os resultados obtidos nas analises de reologia viscosimétrica para os fluidos
formulados na auséncia da carragenina (F1), com a carragenina de extracdo alcalina (F2), com a
carragenina de extracdo natural (F3) e com a mistura de carrageninas comerciais do tipo kappa e iota,
sendo 70% da kappa com 30% da iota, em massa (F4). Todos os ensaios foram feitos em triplicata e os
valores médios da viscosidade sao reportadas na Figura 4.12 bem como os erros. A tabela 4.2 apresenta

o0s valores dos pH bem como os valores dos parametros viscoelasticos definidos pela norma.
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Figura 4.12 Curvas de fluxo dos fluidos de perfuracdo F1, F2, F3 e F4, obtidas com viscosimetro Fann 35A.

Verifica-se que a presenca da carragenina exerce influéncia no comportamento reologico. Os fluidos
ficam mais viscosos e mais reo-fluidificantes, como mostram na tabela 4.2 os valores dos parametros A
e 1 obtidos a partir dos ajustes das curvas apresentadas na Figura 4.12 com a Equacao 2.5. O nivel de
viscosidade do fluido formulado com K+l & consistente com o resultado obtido para um fluido de

formulacado semelhante mas com a utilizacao de carragenina kappa comercial como aditivo (Liszt Yeltsin
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C.M., 2016). A mistura de carrageninas comerciais proporciona a maior viscosidade dos fluidos, uma
vez que os 3 parametros VA, VP e LE sao os mais elevados na Tabela 4.2. Nao é possivel distinguir o
efeito de espessamento do fluido pela KIMNalk ou a KIMNat com a analise dos parametros LE e VA,
embora o parametro VP sugere que a KIMNalk proporciona uma maior viscosidade ao fluido de
perfuracao, em comparacao com a KIMNat. Os parametros G e G, ndo permitem distinguir os efeitos da
KIMNalk e KIMNat sobre o fluido. O fluido F4 apresenta os valores mais elevados para estes 2
parametros, sem prejuizo de uma maior tixotropia. A mesma pode ser quantificada de maneira
aproximada pela razao (G-G)/G, que traduz a quantidade de estrutura recuperada num intervalo de
tempo fixo. Os ratios calculados na Tabela 4.2 sugerem que os fluidos preparados com KIMNalk e KIMNat
levem mais tempo para recuperar uma estrutura viscoelastica quando comparado ao fluido de controle

ou ao fluido formulado com a mistura comercial.

O aumento da viscosidade de suspensdes de bentonita com a adicdo de polieletrdlitos sulfatados é
um resultado ja bem estabelecido (Luckham & Rossi, 1999). A repulsdo eletrostatica entre as particulas
de bentonita & modulada pela presenca do polietrélito e a floculacdo das particulas leva a um aumento
da viscosidade da suspensao. Assim polieletrolitos com maior densidade de cargas negativas produzem
um maior efeito sobre a viscosidade do fluido. Sendo o KIMNat o mais sulfatado dos polieletrolitos
utilizados na Figura 4.12, as interacdes eletrostaticas entre polimero e bentonita ndo podem explicar o
comportamento mais viscoelastico encontrado com a mistura comercial K+l menos sulfatada. Uma
possivel explicacdo para a maior viscosidade evidenciada pelo fluido F4 é a conformacao em hélice das
carrageninas kappa e iota. O papel preponderante da conformacdo macromolecular do polieletrdlito
sobre as interacdes eletrostaticas ja foi reconhecido em estudos reoldgicos de suspensdes de sédio-
montmorilonite formuladas com poliacrilamida anionica (Heller & Keren, 2002). (Madruga, da Camara,
Marques, & Balaban, 2018) chegaram ao mesmo raciocinio no estudo de fluidos com formulacdes

semelhantes, mas com carragenina comercial kappa no papel de aditivo.
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Tabela 4.2 Pardmetros medidos para os fluidos F1, F2, F3 e F4, e calculados com o0 ajusto da Equacdo 2.5 aos dados reportados na Figura

412
parametros F1 F2 F3 F4
K (mPa.s) 1368 £ 25 1808 + 43 1937 £ 208 3062 + 214
n -0.658 £ 0.007 | -0.682 £ 0.009 | -0.672 £ 0.017 | -0.691 + 0.014
pH 9 10 10 10
Parametros
VA (mPa.s) 7.75£0.75 95+15 9.2+£0.3 13.9+0.7
VP (mPa.s) 7.4+0.8 10.2+£0.1 8.1+ 0.6 141+0.7
LE (mPa.s) 1565+ 1.5 19+3 183+ 0.6 27.8+1.4
G (Pa) 2.55+0.13 3.06£0.29 34+£0.2 544 +0.34
Gi(Pa) 3.23+£0.17 442 +0.34 476 £0.17 6.80 £ 0.68
(G-G)/G 0.21+£0.11 0.31+£0.27 0.28+£0.19 0.2+0.17

4.2.2. Ensaios de filtracao

A tabela 4.3 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de filtracdo para os fluidos formulados na
auséncia da carragenina (F1), com a KIMNalk (F2) com a KIMNat (F3), e com a mistura de carrageninas
comerciais do tipo kappa e iota (K+1), sendo 70% da kappa com 30% da iota, em massa (F4). Todos os
ensaios foram feitos em triplicata e lancadas as médias nas tabelas e os erros na Tabela 4.3. Verifica-se
que a presenca do polimero KIMNalk e KIMNat, ou da mistura comercial K+I, exerce influéncia no volume
de filtrado, o que é determinante para a escolha do aditivo como agente formador do fluido de perfuracéo.
Um menor volume de filtrado foi medido com a carragenina hibrida mais sulfatada (KIMNat), que
apresentou uma viscosidade inferior a viscosidade obtida com a mistura comercial em 0.5 M NaCl, como
ja mostrado nesta tese. E importante notar aqui que o fluido mais viscoeldstico F4 ndo mostrou o menor
volume de filtrado. Podemos de facto encontrar na literatura relatos sobre a auséncia de relacionamento

entre uma maior viscosidade do fluido e um menor volume de filtrado (ver por exemplo Li et al. 2016).
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O volume de filtrado obtido com o KIMNat é da mesma ordem de grandeza do que o volume medido
com uma carragenina kappa comercial num estudo anterior (Liszt Yeltsin C.M., 2016; Madruga et al.,
2018). Neste estudo, os autores relacionaram os baixos valores de volume de filtrado com a conformacao
em forma de hélice da carragenina kappa que proporciona uma maior viscosidade ao fluido de
perfuracao. No presente caso, o estudo reolégico de solucdes de KIMNat em 0.5 mol/L NaCl indicou
que as cadeias apresentam uma conformacao de Pelota/bobina para uma concentracdo em KIMNat
correspondente a concentracao da formulacao do fluido. Por outro lado, a mistura K+| apresenta uma
conformacao em hélice, e por isso, as solucdes de K+l em 0.5 M NaCl mostram uma tendéncia para
sedimentar apos 24 horas (Azevedo et al., 2014). Assim, os resultados na Tabela 4.3 sugerem que, ao
contrario do estudo anterior (Madruga et al., 2018), uma conformacao de hélice, proporcionando uma
maior viscosidade, ndo parece ser o parametro mais relevante para obter menor volume de filtrado.
Podemos entao invocar diferencas na estrutura quimica e em particular a quantidade de grupos
sulfatados na cadeia polimérica, e as interacdes entre grupos SO; e cargas da bentonita ou mesmo a
goma xantana. De facto, uma separacao de fase entre a goma xantana e polieletrolitos com cargas
negativas, inclusive carragenina lambda, foi documentada (Boyd et al., 2009). Polieletrélitos com menos
cargas negativas nao levaram a tal separacao de fase, que corresponde a formacédo de nano fibras
resultando da associacdo de goma xantana e carragenina (Boyd et al., 2009). Sendo o melhor resultado
de filtracao obtido com a KIMNat, as demais analises de contaminacéo com catides foram realizadas

com este polissacarido.

Tabela 4.3 Ensaios de filtracao para os fluidos F1, F2 e F3

Leitura F1 F2 F3 F4
Volume de filtrado 159+ 0.6 mL 1493+ 1.6mL 9.8+ 0.1 mL 13.1+0.2mL
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4.2.3. Resisténcia a presenca de sais

A Figura 4.13 apresenta os resultados de viscosimetria realizados com o fluido F3 contaminado com

catides monovalentes (Na'), e catides bivalentes (Ca*).

viscosidade aparente (mPa.s)

viscosidade aparente (mPa.s)

Figura 4.13 Curvas de fluxo do fluido de perfuracéo F3 contaminado com NaCl (a) ou CaCl, (b), e obtidas com viscosimetro Fann 35A.
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Na tabela 4.4 sao apresentados os resultados dos calculos dos parametros viscosos e de tensao

obtidos a partir da analise das curvas da Figura 4.13. O fluido (F3) a base de carragenina hibrida mostra

uma boa resisténcia a contaminacao por ides monovalentes uma vez que todos os parametros da Tabela

4.4 sao insensiveis a adicdo de NaCl. O mesmo resultado foi obtido com carragenina kappa comercial

(Liszt Yeltsin C.M., 2016; Madruga et al., 2018). A resisténcia a contaminacao por CaCl, é ligeiramente

menor, pois 0s parametros mostram um aumento com a adicao de 1000 mg/L de catides Ca*. Contudo,

uma comparacao dos dados da Tabela 4.4 com os dados da Tabela 4.2 indica que a contaminacao com

sal leva a um aumento das propriedades VP e LE dos fluidos formulados com KIMNat. Mais uma vez,

este aumento da viscosidade com a contaminacao em sal acompanha um maior volume de filtracao,

pelo que fica dificil explicar as propriedades de filtracao s com base a reologia dos fluidos.

Tabela 4.4 Parametros viscosimélricos para os fluidos formulados com a KIMNat e diferentes valores de NaCl ou CaCl, (em mg/L),
extraidos da analise das curvas apresentadas na Figura 4.13, e valores de tensoes inicial G, e final G,

NaCl (mg/L) CaCl, (mg/L)
1000 500 250 1000 500 250
K 1599 + 175 1676 £ 230 1708 + 182 2276 + 55 2024 + 62 1902 + 47
n 0.65+0.02 0.648 £0.023 | -0.661 +£0.016 | -0.697+ -0.69+0.01 | -0.682 +0.009
0.009

pH 10 9 10 - - -

Parametros
VA 9.6+ 0.4 9.8+0.4 9.3+0.5 104+0.4 9.9+0.3 9.55+0.15
VP 8.8+0.9 9.7+0.7 9.3+0.7 9.8+0.2 9.5+0.6 9.2+0.3
LE 19.1+£0.8 19.6 £ 0.8 186+1 20.8+0.8 19.8 +£0.6 19.1+£0.3
G, 3.23+0.17 3.40+0.34 3.23+0.17 3.57+0.18 | 3.40+0.17 | 3.06 £0.15
G, 4.08 £0.29 4,42 +0.34 4.08 +£0.29 459+0.23 | 425+0.17 | 459 +0.23
(G-G)/G, 0.21 £0.15 0.32+0.23 0.21 £0.15 0.22+0.17 | 0.20+0.16 | 0.33+0.14
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Na Tabela 4.5 sao apresentados os resultados de volume de filtrado para o fluido F3 contaminado
com catides monovalentes (Na‘), nas concentracdes de 1000mg/L (F3.1), 500mg/L (F3.2) e 250mg/L
(F3.3).

Tabela 4.5 Ensalos de volume de filfrado para os fluidos F3.1, F3.2 e F3.3.

Leitura F3.1 F3.2 F3.3
Volume de filtrado 109+ 0.1 mL 10.4+ 0.3 mL 105+ 0.3 mL

Na Tabela 4.6 sdo apresentados os resultados de volume de filtrado para o fluido F3 contaminado
com catides bivalentes (Ca~), nas concentracdes em catides de 1000mg/L (F3.4), 500mg/L (F3.5) e
250mg/L (F3.6). Os fluidos a base de KIMNat mostraram boa resisténcia a contaminacdo por ides
monovalentes e bivalentes. Este resultado vai ao encontro do estudo de Liszt et al. (2018), onde fluidos
preparados com carragenina kappa comercial mostram volumes de filtrado variando entre 10.5e 11 mL
com a adicao de Ca~ ou Na-. A auséncia de efeito da contaminacao por ides sobre o volume filtrado do
fluido com KIMNat era esperada, uma vez que o estudo reoldgico de solucoes de KIMNat em 0.5 M NaCl
e a baixa concentracao (inferior a 0.5% em peso) revelou um comportamento semelhante ao
comportamento de polimero neutro em solucdo (ver a auséncia do regime de Fluoss). A quantidade de
catides no fluido de perfuracao é suficientemente alta para estabilizar a conformacao da KIMNat e anular
0 carater de polieletrélito da mesma. Assim, adicionar mais ides a um polimero neutro nao levara a

qualquer mudanca das propriedades fisicas do fluido.

Tabela 4.6 Ensalos de volume de filfrado para os fluidos F3.4, F3.5 e F3.6

Leitura

F3.4

F3.4

F3.6

Volume de filtrado

10.00 £ 0.25 mL

10.6 £0.5mL

10.2+£0.3mL
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4.2.4. Conclusdes do estudo dos fluidos de perfuracao

Como tal, este estudo sugere que a conformacado helicoidal do polissacarido ndao conduz as
propriedades de filtragem do WBF, mas que o grau de grupos sulfato na cadeia de carragenina. Mais
importante, as interacdes complexas entre bentonita e polissacaridos, assim como entre os diferentes
polimeros no WBF, ditam as propriedades de reologia e filtracao do WBF, que aqui novamente parecem
ser antagonicas, pois um WBF mais viscoelastico nao produz um volume de filtrado mais baixo. Portanto,
uma melhor compreensao da filtracao e reologia do WBF implica o estudo futuro das relacées estrutura-
propriedades reolégicas em misturas modelo de bentonita e carragenina. No entanto, ¢ importante
enfatizar que o KIMNat carragenina ja mostrou resultados promissores no controle da perda de filtrado

para fluidos de perfuracdo que operam em profundidades baixas, em torno de 400 m.

4.3. ESTUDO DAS SUSPENSOES DE BENTONITA

A ideia deste estudo é abordar as seguintes questoes:

a. Por que a KIMNat é a melhor candidata para a aplicacao de fluido de perfuracdo a base de agua,
considerando o menor volume de filtrado como critério de selecao?

b. Por que o fluido formulado com a mistura K+l apresenta uma maior viscosidade para taxas de
corte entre 6 e 1000 s, e uma maior celeridade na recuperacado da viscoelasticidade apds reducao
da velocidade do fluxo?

C. Por que os resultados de filtracdo nao vao ao encontro dos resultados de viscosimetria dos fluidos?

Para este proposito, uma hipdtese de trabalho é apresentada para vincular as propriedades reologicas
e de filtracdo dos fluidos de perfuracéo a sua estrutura. Podem ser esperadas diferentes interacoes
eletrostaticas de particulas de polissacarido-bentonita, uma vez que o numero de grupos sulfato na

carragenina difere para os trés tipos de polissacaridos testados. Além disso, como as trés carrageninas
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apresentam propriedades moleculares e viscoelasticas diferentes em NaCl 0.5 mol/L, sao esperadas
diferentes propriedades de suspensao da fase liquida, nomeadamente viscosidade de corte, como
ilustrado na Figura 4.10. Como resultado, diferentes graus de dispersao de bentonita na formulacao do
fluido de perfuracao (por exemplo, dispersao de particulas unicas em oposicao a agregados de particulas
ou mesmo floculacao de bentonita causada por interacdes eletrostaticas ou deplecdo de polissacaridos
de agregados de bentonita) poderiam explicar as diferencas em ambos os métodos de filtracao e dados
reoldgicos. Assim, para tratar da questdo da agregacao ou floculacédo da bentonita, sob condicoes de
equilibrio (fluido ao repouso) e de escoamento, sistemas modelos serdo estudados em lugar das
formulacdes mais complexas do fluido de perfuracdo. Além disso, a reometria sera a principal ferramenta
para avaliar o grau de dispersao e os atributos viscoelasticos, enquanto difracdo de raios X de grande
angulo (WAXD) e microscopia otica serdo usados para elucidar as caracteristicas estruturais das

suspensoes.

4.3.1. Suspensdes em NaCl 0.5 mol/L

Diferentes suspensoes de bentonita foram primeiro pesquisadas para imitar as formulacoes de fluido
de perfuracéo usadas na analise de filtracéo e fluxo, e para avaliar a sua adequacao para caracterizacéo
reoldgica. Estabilidade da suspensao (sem sedimentacdo ou entdo com velocidade lenta) e viscosidade
grande o suficiente sdo necessarias para lidar com a duracédo do teste reologico e a sensibilidade ao
torque do reometro rotacional, respetivamente. Assim, prepararam-se suspensdes preliminares de
bentonita utilizando 0.4% em peso de carragenina em NaCl 0.5 mol/L como fluido de suspensao. Estes
S80 quase 0s mesmos montantes que para as formulacdes de fluidos de perfuracado. Estudos anteriores
mostraram que essa concentracdo de carragenina e forca ionica dao solucdes claras com auséncia de
agregacao polissacaridica ao longo de 24 horas, enquanto solucdes com concentracdes maiores levam
a uma precipitacao significativa de carragenina (Azevedo et al., 2014; Torres et al., 2016). Resultados
obtidos na seccdo 4.1 confirmaram o carater homogéneo das solucdes de 0.4 % de carragenina em 0.5
mol/L de NaCl. ConcentracOes de bentonita variando de 1.5% em peso a 5% em peso foram testadas. A

Figura 4.14 mostra fotos dessas suspensdes de bentonita preparadas com KIMNalk, que apresentam
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sedimentacao significativa apés 3 minutos em repouso. Resultados semelhantes foram obtidos com os

outros dois tipos de carragenina.

Figura 4.14 Suspensoes de bentonita preparadas em 0.5% em peso de KIMNalk em NaCl 0.5 M contendo 2.25% em peso (esquerda), 3%
em peso (médio) e 5% em peso (direita) de bentonita e representadas 3 minutos apds cessacdo da agitacao a temperatura ambiente.

A velocidade de sedimentacdo foi medida para diferentes concentracdes de bentonita, a fim de dar
uma estimativa de tamanho das particulas de bentonita. A relacdo entre a velocidade de sedimentacéo

de particulas Vs, e o raio de particulas @ é dada pela lei de Stokes (Mewis J. & Wagner, N.J., 2012):

2
= 22009 (4.1)

onde Ap é a diferenca entre a densidade das particulas de bentonita e a densidade do fluido de
suspensao (medida como = 1.5 g / cme (D. Brunton, 1988),) g é a constante gravitacional e 7, é a
viscosidade newtoniana do fluido de suspensao (77, = 1.8 x10= Pa.s, ver Figura 4.10). Na lei de Stokes,
os efeitos de inércia sdo negligenciados, assim como as interacdes com outras particulas. Vs, foi medido

a partir do registo em video da sedimentacao de particulas em amostras representadas na Figura 4.14.
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Especificamente, o tempo a que a linha de separacao de fases entre o sobrenadante e a fase concentrada
opaca atingiu uma profundidade de 1.3 cm a partir do menisco da amostra foi registado. A dependéncia
da concentracao de V4, é reportada na Figura 4.15, juntamente com os raios de particulas calculados a

partir da Equacao 4.1. As barras de erros foram calculadas a partir de medicdes triplicadas.
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Figura 4.15 Dependéncia dos raios de particulas de bentonita a, em funcdo da concentracdo de bentonita (simbolos sdlidos) e velocidade
de sedimentacao de particulas V., (simbolos vazios) para suspensées em solucdo de KIMNalk a 0.4% em solucdo de NaCl 0.5 mol/L. A
linha pontilhada corresponde a Equacdo 4.2 com V., = 2.5x10° m/s e k = 15. A insercao é uma suspensao de bentonita a 5% em peso,
fotografada com um microscdpio dtico. A barra vermelha indica 100 microns.

Se alguém negligencia a medicdo na menor concentracdo de bentonita, as medicdes mostram que
Vs, € reduzido quando mais bentonita € adicionada na suspensao. Tal comportamento é esperado para
suspensdes nao diluidas, onde o fluxo de retorno do fluido de suspensao é retardado pelas particulas
circundantes (Mewis J. & Wagner, N.J., 2012). De facto, a equacdo empirica de Richardson-Zaki (4.2)
propde a seguinte evolucao para a velocidade de sedimentacdo Vs em um regime concentrado (Mewis

J. & Wagner, N.J., 2012):

Vs =Vgo(1— ) (4.2),
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onde ¢ ¢ a fracao de volume de particulas e Aum expoente empirico. A linha pontilhada na Figura 4.15
foi calculada a partir da Equacao 4.2 usando V;, = 2.5x10* m/s e A= 15. Essencialmente, a linha indica
que a tendéncia para suspensdes concentradas segue a Equacdo 4.2. Assim, esta equacao pode ser
usada para extrapolar Vs, e, em seguida, calcular um tamanho de particula. Inserindo V;, = 2.5x10* m/s
na Equacdo 4.1 retorna um raio de particula de bentonita @ = 370 microns. Este valor deve ser
considerado como uma média de uma distribuicao de tamanho de particula, uma vez que o sobrenadante
contém bentonita com tamanho menor (veja a cor amarelada e a turbidez do sobrenadante na Figura
4.14, enquanto particulas maiores sdo depositadas na parte inferior do frasco. Em geral, os dados na
Figura 4.15 indicam que as particulas de bentonita tém tamanhos da ordem de 300 microns para
suspensao com concentracdes entre 1 e 5% em peso. Este tamanho de particula é congruente com os
tamanhos das particulas representadas na fotografia da Figura 4.15. A microscopia ética de suspensdes
de bentonita em 0.4% em peso de KIMNalk em NaCl 0.5 mol/L mostra em primeiro lugar uma grande
polidispersividade em tamanhos de particulas que variam aproximadamente do limite de resolucao do
microscopio (alguns microns) até cem microns. Particulas tdo grandes quanto 100 microns séo
visualizadas, o que é da mesma ordem de grandeza que os tamanhos inferidos das medicdes de

sedimentacao.

Os resultados apresentados na Figura 4.15 levam a seguinte conclusdo para o projeto de
experimentos reologicos com suspensdes de bentonita em NaCl 0.5 mol/L. Os valores de Vs, mostram
que as particulas de 200 ou 300 microns sedimentarao mais de 1 mm de altura em dezenas de
segundos, e que particulas podem formar pontes sélidos entre os discos de um redmetro rotacional
separados por espessuras de amostra mais finas que 1 mm. Essas suspensdes ndo sao, portanto,
estaveis o suficiente para permitir uma caracterizacao reolégica. Usando uma geometria de placa paralela
com um intervalo da ordem de 1 mm, ou uma geometria de Couette com 20 cm de comprimento, a
estrutura da amostra mudara durante o curso do teste reoldgico. A estrutura evoluira de uma suspensao
homogénea para um sistema separado por fases com diferentes concentracdes de bentonita ao longo

da espessura ou do comprimento da geometria de medicao, como sugerido pelas fotografias relatadas
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na Figura 4.14. Além disso, a escala de tempo dessa mudanca estrutural € mais rapida que a duracéo

da experiéncia utilizada para avaliar um espectro mecanico ou uma curva de fluxo.

A Figura 4.16 compara a estrutura de uma suspensao de bentonita a 5% em peso em agua destilada
e em 0.4% em peso de KIMNalk com NaCl a 0.5 mol/L. Anides CI trazidas pelo sal NaCl desestabilizam
as interacoes eletrostaticas repulsivas entre as particulas de bentonita, promovendo a agregacao de
particulas em flocos (Mewis J., 2012). Estes flocos sdo grandes e densos o suficiente para eventualmente
sedimentar. A barra de escala nas Figuras 4.16 a) e c) também indica que os flocos de bentonita sdo
maiores que 100 microns. Assim, tamanhos extraidos de medidas de sedimentacao relacionam-se néo
apenas com particulas de bentonita simples, mas também com flocos de bentonita feitos de uma colecdo
de pequenas particulas de bentonita. Flocos semelhantes nao estao tanto presentes em suspensoes
preparadas com agua destilada. Em vez disso, sdo visualizadas estruturas menos floculadas na Figura
4.16 b) conjuntamente com particulas de bentonita simples semelhantes as encontradas com a solucéo
de suspensao de KIMNalk a 0.4% em peso em NaCl 0.5 mol/L. Além disso, a Figura 4.16 d) mostra
partes do fluido com uma estrutura espacialmente homogénea que é devida a estabilizacdo cationica

(Na*) de particulas tnicas de bentonita em agua.
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Figura 4.16 Imagens de microscdpio dtico de suspenséo de bentonita 5% em peso em 0.4% em peso de KIMNalk e 0.5 M NaCl ((a) e c)) e
em agua destilada (b) e dj). As barras vermelhas indicam 100 microns.

Como conclusédo deste estudo preliminar de suspensdes de bentonita, suspensdes sem NaCl devem
ser usadas para caracterizacao reologica, ja que as suspensdes em agua destilada nao mostram
sedimentacdo devido a floculacdo das particulas (ver Figuras 4.16 b) e d). Todas as suspensdes
remanescentes foram assim preparadas com solucdes de 1% em peso de carragenina em agua destilada

como fluido de suspensao, ou simplesmente com agua destilada para fins de avaliacdo comparativa.
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4.3.2. Reprodutibilidade dos resultados reoldgicos.

O protocolo experimental para caracterizar as suspensdes de bentonita comeca com a aplicacao de
uma taxa de corte constante ao longo de 60 segundos apos o carregamento da amostra no reémetro. As
respostas das viscosidades a esta taxa de corte constante estdo ilustradas na Figura 4.17 para duas
suspensdes de bentonita formuladas com KIMNalk e KIMNat. A aplicacdo de uma taxa de corte constante
ao longo de 60 segundos foi projetada para apagar o historico de corte das amostras induzido pela
colocacao das mesmas no redmetro. Uma estrutura dinamicamente equilibrada constante é conseguida
pela aplicacao de uma taxa de corte constante ao longo de um tempo suficiente. O controle da taxa de
corte e a obtencdo de uma resposta de viscosidade de corte constante ajudam a induzir uma estrutura
reproduzivel na suspensao. Os dados da Figura 4.17 mostram que uma duracao de corte de 60 segundos
¢ suficiente para atingir um equilibrio dindmico: um valor constante é alcancado apds 60 segundos,
apesar das oscilacdes nos transientes de viscosidade de corte. Os transientes mostram reprodutibilidade
satisfatdria em tempos mais longos quando uma estrutura equilibrada ¢é induzida por fluxo, pois dois
testes com historicos de corte das amostras inerentemente diferentes (devido a impossibilidade de
reproduzir a colocacdo das amostras dentro do redmetro) fornecem uma viscosidade de estado

estacionario similar.
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Figura 4.17 Evolucdo temporal da viscosidade de corte apds aplicacdo de uma taxa de corte constante de 5 s para uma suspenséo de
bentonita a 5.75% em 1% em peso de KIMNalk (quadrados e tridngulos para 2 amostras diferentes) e em 1% em peso de KIMNat (linha e
circulos verdes para mostrar 2 ftestes realizados com 2 amostras diferentes). A insercdo apresenta a evolucdo temporal da taxa de corte
aplicada (linhas pretas. suspensées com KIMNalk; linhas verdes: suspensao com KIMNat).

0 significado da resposta periddica da viscosidade de corte ndo é claro. Tal periodicidade esta ausente
nos transientes da taxa de corte (ver insercdo na Figura 4.17), sugerindo, assim, que as oscilacdes se
originam do sinal de torque. A instabilidade do fluxo inercial também é descartada. Os numeros de
Reynolds Ae calculados para os testes plotados na Figura 4.17 sdo dados pela seguinte equacdo

(Macosko, 1994):

Re = P‘;ﬂ (4.3)

onde p é a densidade do fluido (aqui tomada como 1 g/cm® como primeira aproximac¢ao para uma
amostra a base de agua), #¢é o raio do disco do reometro (10 mm), d é a espessura da amostra (que

variou entre 1 e 1.15 mm para testes relatados na Figura 4.17), y ¢é a taxa de corte e 77 a viscosidade
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de corte. Os numeros de Reynolds calculados para os testes relatados na Figura 4.17 sao menores que
0.1, o que esta significativamente abaixo do numero critico de Reynolds (da ordem de 2000) relatado
para o surgimento de instabilidades de Taylor em diferentes geometrias de fluxo (Macosko, 1994). As
imperfeicoes do reémetro no regime de baixo torque sado suspeitas de serem responsaveis pelas
oscilacdes nos transientes de viscosidade exibidos na Figura 4.17, porque ambos 0s conjuntos de dados
medidos com diferentes amostras e espessura ¢ mostram periodicidade similar no transiente de
viscosidade. O resultado mais importante dos testes mostrados na Figura 4.17 é a reprodutibilidade dos
valores de viscosidade de corte apds 60 segundos. Tal reprodutibilidade indica a criacdo de uma estrutura
controlada (e, portanto, reprodutivel) nas suspensoes, o que & um pré-requisito para alcancar uma melhor

reprodutibilidade experimental nas experiéncias seguintes.

O protocolo experimental seguido apos o pré corte de 5 st ¢ ilustrado na Figura 4.18. A cinética da
formacao estrutural na suspensdo é capturada na Figura 4.18a e indica que 4000 segundos sdo
necessarios para alcancar um equilibrio estrutural. Sob tais condicdes, o espectro mecanico da
suspensao pode ser medido. A Figura 4.18b indica que a suspensdo mostra um comportamento que
lembra os géis particulados (Macosko, 1994; Mewis J., 2012), para os quais um modulo de
armazenamento de corte G’ quase independente da frequéncia é significativamente maior que o médulo
de perda de corte G, para toda a faixa de frequéncia medida. O comportamento do gel particulado de
suspensdes concentradas de bentonita esta bem documentado, ver por exemplo (Busch et al, 2018;
Barnes, 2000; Gui Wang, 2018; Plog, Kulicke, 2005; Mewis J., 2012) e referéncias neles contidas.
Igualmente amplamente divulgada na literatura € a tixotropia exibida por esta classe de materiais e que
¢ espelhada no desajuste entre as curvas de fluxas medidas durante a subida e descida da velocidade
de corte. Isso ¢ ilustrado na Figura 4.18c, onde a sobreposicdo dos valores de tensdo medidos durante
as duas rampas consecutivas ocorre em taxas de corte maiores. Em contraste com isto, grandes
diferencas a taxas de corte mais baixas sublinham o efeito do tempo nas propriedades viscoelasticas da
suspensao. A cedéncia do gel de suspensao concentrada de bentonita, caracterizada por testes de corte
oscilatorio de grande amplitude, semelhantes aos relatados na Figura 4.18d, também é uma observacéo
marcante em suspensdes de particulas concentradas (Mewis J. & Wagner N.J., 2012). O comportamento

independente da tensdo tanto de G 'quanto de G'' em tensdes mais baixas indica o regime linear de
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viscoelasticidade. Para tensdes acima de 3 Pa, G’ cai significativamente de forma abrupta, enquanto G"
passa por um maximo antes de cair para valores pequenos. A queda concomitante em G' e 0 maximo
em G" é chamada de efeito Payne (Payne, 1962). A suspenséo tipo gel, com elasticidade da ordem de
G' =100 Pa, passa por uma transicao de um solido (G' > G") para um liquido (G'< G"), pois a tensao de

corte desencadeia a cedéncia (rutura) da estrutura de gel.
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Figura 4. 18 Protocolo experimental para a caracterizacéo reologica de uma suspensao de bentonita a 5.75% em 1% em peso de KIMNat a
25°C: a) teste de varrimento de tempo realizado apds a aplicacdo durante 60 segundos de um pré-corte a uma taxa de 5 s'; b) teste de
varrimento de frequéncia realizado logo apos atingir o equilibrio estrutural do gel; c) alca de tixotropia onde as taxas de corte sdo aumentadas
(simbolos abertos) e entdo desdobradas (simbolos sdlidos),; d) rampa LAOSS.

A aplicacdo de um pré-corte € conhecida por melhorar a reprodutibilidade de dados reologicos para
suspensdes de particulas concentradas (Mewis J. & Wagner N.J., 2012). Mas suas limitacdes também
foram estudadas recentemente para o caso peculiar de fluidos de perfuracéo (RR et al., 2017). Portanto,
vamos agora verificar a reprodutibilidade dos dados reologicos para cada etapa do protocolo
experimental, ou seja, a varrimento de tempo (medicdo da cinética de recuperacéo estrutural de tipo gel
da suspensao), a varrimento de frequéncia (medicdo do espectro mecanico), a alca de tixotropia e a

LAOSS. A satisfatoria reprodutibilidade experimental da caracterizacdo reologica linear correspondente
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aos ensaios ilustrados nas Figuras 4.18a e 4.18b é demonstrada na Figura 4.19, que apresenta a
recuperacao estrutural € o espectro mecanico medido com duas suspensdes de bentonita testadas na

geometria Couette.
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Figura 4.19 Dependéncia temporal do modulo de armazenamento de corte (G, simbolos sdlidos) e do mddulo de perda de corte (G”,
simbolos vazios) medida com um varrimento de tempo realizada logo apds a cessacdo do fluxo do pré-corte. Quadrados e circulos
correspondem a dados registados com duas suspensoes diferentes de bentonita (5.75% em peso) em dgua. Insercao: espectros mecanicos
mediidos no final do varrimento de tempo.

A boa sobreposicdo dos dados medidos com duas amostras diferentes de suspensdes de bentonita
em agua confirma que a aplicacdo do pré-corte é pertinente para induzir uma estrutura reproduzivel nas
suspensdes. Um nivel similar de reprodutibilidade foi alcancado na geometria da placa paralela, como
mostrado na Figura 4.20 para duas amostras de suspensao de bentonita formuladas em K + |. Neste

caso, ambas as amostras foram testadas com uma espessura de 1.1 mm entre os discos do reémetro.
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Figura 4.20 Evolugdo do tempo do mddulo de armazenamento de corte G' registado durante os testes de varrimento de tempo realizados
apas a pré-corte de uma suspensao de bentonita em solucao de K + . Quadrados e circulos correspondem a dois testes separados realizados
em duas amostras de espessura similar (espessura de 1.1 mm) da mesma suspensao. Insercao: testes de varrimento de frequéncia (G,
simbolos sdlidos; G, simbolos vazios) realizados apds os testes de varrimento de tempo.

A reprodutibilidade das propriedades reoldgicas nao lineares €, no entanto, menos satisfatoria. Isto é

ilustrado nas Figuras 4.21 e 4.22, para as alcas de tixotropia e as rampas de LAOSS, respetivamente.
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Figura 4.21 Alcas de tixotropia realizadas em duas amostras de suspensédo de bentonita. Cores e simbolos diferentes indicam amostras
diferentes, enquanto simbolos preenchidos e vazios referem-se a subida e descida das taxas de corte, respetivamente. As alcas de tixotropia
foram realizadas apds um pré-corte, um teste de varrimento de tempo e um varrimento de frequéncia, conforme ilustrado nas figuras 4.17,
4.18a e 4.18b.

A sobreposicao de dados so ¢ alcancada para grandes valores da taxa de corte (ver valores de tensao
na Figura 4.21 para taxas de corte da ordem de 400 s?) ou tensao (ver valores de G' ou tand para tensoes
maiores que 20 Pa na Figura 4.22), quando a amostra foi fluidizada pelo corte imposto. Em contraste
com isso, ha uma falta de reprodutibilidade em taxas de corte e tensées mais baixas. Na alca de
tixotropia, o valor do platd de tensao antes do inicio do fluxo mostra alguma variacdo. Uma comparacao
entre simbolos solidos na Figura 4.21 indica um platd de tensdo de 8 Pa e 10 Pa para os testes 1 e 2,
respetivamente. A variacao é ainda maior se os valores medidos durante a reducao das taxas de corte
forem considerados: o plat6 de tensdo medido na “tentativa 2” é quase duas vezes maior do que o valor
do platé medido na “tentativa 1”. No entanto, as alcas tixotropicas podem ser comparadas a modelos
diferentes (veja abaixo). A precisdo nos parametros do modelo, computada da adequacdo dos modelos

aos dados, sera comparada ao erro associado a reprodutibilidade experimental ilustrada na Figura 4.21.
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Figura 4.22 LAOSS realizado com duas amostras de suspensao de bentonita em K + I. A espessura da amostra é de 1.1 mm em ambas
as lentativas, que sao diferenciadas por cores diferentes. Os simbolos referem-se ao modulo de perda de corte G”, e linhas se referem a
tangente do dngulo de fase o.

A reprodutibilidade experimental mostra também limitacdo no LAOSS, veja a Figura 4.22. A
localizacao de tensao do maximo no modulo de perda G'' nao é semelhante para os dois testes. Também
o valor de tensdo em que tand = 1 apresenta reprodutibilidade limitada. No entanto, uma
reprodutibilidade experimental satisfatoria é encontrada em tensdes maiores quando tand> 1. Este é o

regime de tensdo, onde a amostra exibe uma resposta fluidica apos a quebra da estrutura elastica.
Efeitos de deslizamento na parede

O deslizamento entre as superficies de corte e as suspensdes concentradas de particulas pode ser
demonstrado e quantificado através da realizacao de varios testes reoldgicos usando varias espessuras
de amostra ou geometrias de corte. Se houver deslizamento, os resultados reolégicos dependem da
geometria de corte. I1sso ocorre porque a importancia relativa do escorregamento ¢ maior quando as
amostras sao mais finas. A Figura 4.23 compara as respostas reolégicas de uma suspensao de bentonita
em KIMNat. Os testes foram realizados em dois redometros equipados com diferentes geometrias: uma
geometria de placa paralela (com superficies serrilhadas para limitar deslizamento) com uma espessura

de amostra de 1.15 mm e uma geometria Couette com um espacamento de 0.5 mm. A dependéncia do
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tempo de G' mostra uma boa sobreposicao para os dois testes. A reprodutibilidade em dados reologicos
também inclui os varredores de frequéncia (ver insercdo na Figura 4.23) que mostra uma sobreposicao
satisfatoria dos médulos de armazenamento G'. A sobreposicdo de dados para o modulo de perda G'' é
menos satisfatoria, talvez por causa dos baixos valores retornados por ambos os redmetros. Nesse caso,
pode-se suspeitar que limitacdes da sensibilidade do torque dos redmetros sejam a causa da diferenca.
Em geral, os dados da Figura 4.23 demonstram que nao ha deslizamento na parede durante o ensaio

reoldgico das propriedades viscoelasticas lineares das suspensoes.
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Figura 4.23 Testes de varrimento de tempo e varrimento de frequéncia (insercao) realizados com uma suspensao de bentonita em KIMNat
estudada com geometria de placa paralela (simbolos, espessura de amostra de 1.15 mm) e com geometria Couette (linhas, espessura da
amostra 0.5 mm). Os quadrados abertos e a linha sdlida indicam o modulo de armazenamento de corte G, enguanto o modulo de perda
G é indicado por quadrados solidos e linhas pontilhadas.

A Figura 4.24 apresenta os testes de LAOSS realizados na mesma amostra da Figura 4.23, mas
usando duas espessuras diferentes em uma placa paralela. O maximo local no modulo de perda de corte

G"" é exibido em um valor de tensédo que depende da espessura da amostra.
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Figura 4.24 Rampas LAOSS realizadas em uma suspenséo de bentonita em KIMNat usando 2 amostras testadas com geometria de placas
paralelas separadas por diferentes folgas: 1.15 mm (preto) e 1 mm (vermelho). Os simbolos correspondem ao modulo de perda de corte
G, enquanto a linha corresponde a tano.

Essa dependéncia de espessura também é encontrada no valor de tenséo, em que tand passa por 1.
No entanto, a comparacao dos resultados mostrados na Figura 4.20 com aqueles exibidos na Figura
4.22 sugere que a magnitude da incompatibilidade é da mesma ordem que o erro atribuido a
reprodutibilidade limitada em dados nao lineares. Assim, a reprodutibilidade experimental limitada pode
ser invocada para explicar os resultados relatados na Figura 4.24, em vez do deslizamento da parede.
Para concluir esta secdo, pode-se inferir a auséncia de deslizamento de parede a partir da evidéncia

experimental mostrada nas Figuras 4.22 e 4.24.

4.3.3. Efeito do tipo de carragenina nas propriedades reologicas.

Reologia de solucdes de carragenina a base de agua

Antes de estudar a reologia de suspensdes de bentonita, € imperativo estabelecer as propriedades
viscoelasticas das solucdes de carragenina que suspendem a bentonita. A Figura 4.25 apresenta as

curvas de fluxo de 1% em peso de solucdes de carragenina em agua. Enquanto a mistura de carragenina
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comercial do tipo kappa e iota mostra um comportamento sem tixotropia dentro da faixa de taxa de corte
e tempo experimental estudado, tanto o KIMNalk como o KIMNat mostram uma viscosidade de corte
muito menor que é Newtoniana. O aparente comportamento de espessamento de corte exibido por
ambas as solucdes hibridas de carragenina esta associado a instabilidade de Taylor que ocorre em

grandes numeros de Reynolds (/e). Para a solucao KIMNat, o aumento da viscosidade de corte ocorre

ph?y _ 0563

para Re =
0.0056

= 100, que ¢ significativamente superior ao numero critico de Reynolds A.

para fluxo turbulento em uma geometria de Couette com cilindro interior de raio Re gap rentre o cilindro

1715R _
— =

e 0 copo, Re, = \/ \/171iX10 = 41.4. O numero de Reynolds para a solucdo de KIMNalk no

inicio do aumento da viscosidade também é da ordem de 100.
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Figura 4.25 curvas de fluxo de 1% em peso de solucées de carragenina em agua destilada: KIMNalk (circulos), KIMNat (tridngulos) e K + 1
(losangos). Os simbolos abertos correspondem ao aumento das taxas de corte ao passo que os simbolos sdlidos correspondem a reducao
aas laxas de corte. Insercao: dependéncia da temperatura da viscosidade de corte medida a uma taxa de corte de 100 s'. Linhas verticais

na insercao indicam as temperaturas Ton para o inicio das transicoes de bobina-para-hélice para KIMNalk e K + .

A viscosidade de corte da solucao preparada com KIMNat exibe um comportamento de Arrhenius
com a temperatura, como mostrado no grafico semi-logaritmico exibido na insercao da Figura 4.25. Em
contraste, tanto a solucédo a base de agua KIMNalk quanto K + | mostram uma mudanca em encostas a

uma temperatura critica Ton, o que sugere a ocorréncia de uma transicao de bobina para hélice. Assim,
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a viscosidade ndo Newtoniana (em lei de potencia com a taxa de corte, como sugerido na Figura 4.25
exibida pela solucao de K + | esta relacionada com os conformadores helicoidais de carragenina que se
agregam no tempo. De facto, apds 1 dia esta solucao se transforma em um gel fraco. As hélices na
solucao de KIMNalk ndo séao grandes o suficiente para ocupar um grande volume hidrodinamico, levando
a uma grande viscosidade. De facto, a viscosidade intrinseca medida em NaCl 0.5 mol/L para KIMNalk
¢ duas vezes menor do que a medida com KIMNat (ver Figuras 4.4 e 4.7). A maior viscosidade intrinseca
das bobinas KIMNat explica a maior viscosidade de corte da solucdo a base de agua correspondente e
comparada com a solucao de conformadores helicoidais KIMNalk. Em resumo, os dados apresentados
na Figura 4.25 sugerem que o K + | representa um melhor liquido de suspensao para a bentonita, se
alguém pretender produzir suspensdes mais espessas e diluidas. Entretanto, nenhuma interacao fisica

ou quimica entre particulas de bentonita e cadeias de carragenina ou hélices é considerada neste estagio.

Recuperacao estrutural e expoente b da lei de poténcia descrevendo a cinética da recuperacao

A evolucao temporal da recuperacao estrutural das suspensdes apos a interrupcao do fluxo do pré-

corte é exibida na Figura 4.26 para testes representativos.
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Figura 4.26 Evolucéo temporal do mddulo de armazenamento de corte G’ medido apds a cessagcdo do passo de pré-corte para suspensoes
de bentonita formuladas em dgua (quadrados), em KIMNalk (circulos), em KIMNat (tridngulos) e em K + | (losangos). A insercao apresenta
em escala linear os mesmos dados para a suspensao em KIMNalk, juntamente com o ajuste (linha) de uma lei de poténcia para os dados
de G' (circulos abertos).

O aumento no mddulo de corte G' com o tempo mostra um comportamento da lei de poténcia em
maior parte do tempo para todas as amostras, o que é esperado para suspensdes concentradas de
particulas coloidais (Mewis J. & Wagner N. J., 2012). A insercao na Figura 4.26 indica que G’ é maior
que G"' no inicio do teste, ou seja, 30 segundos apds a cessacao do corte quando o primeiro ponto de
dados é medido. Isto significa que a transicao do estado liquido induzido pelo fluxo (devido ao passo de
pré-corte) para o estado de gel é mais rapida do que o tempo de amostragem usado nos experimentos
de varrimento de tempo. Enquanto as suspensdes formuladas em KIMNalk e KIMNat mostram uma
formacao estrutural quantitativamente similar caracterizado por um aumento da lei de poténcia
monotoénica, a bentonita suspensa na agua mostra primeiro um rapido aumento em tempos mais curtos,
seguido por um aumento mais lento da lei de poténcia. Um exemplo de ajuste de uma lei de poténcia G’
() = at aos dados da suspensao de bentonita em KIMNalk ¢ dado no grafico inserido na Figura 4.24. Os
parametros calculados pelo ajusto séao @ = 93.2 + 0.6 Pa e 6 = 0.1538 £ 0.0008. Triplicados de
experimentos cinéticos permitem o calculo da média do expoente da lei de poténcia 6= 0.145 + 0.005

para os sistemas KIMNalk e KIMNat, reforcando assim a similaridade da construcao estrutural para as
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carrageninas hibridas. O mesmo ajuste e tratamento estatistico para dados de suspensdes de bentonita
em agua retorna um expoente » = 0.165 + 0.008 para o comportamento da lei de poténcia em um
tempo maior. 6 €, portanto, significativamente maior do que para suspensoes com carrageninas hibridas,
indicando, assim, que os carrageninas hibridas retardam a reconstrucao estrutural das suspensdes. Uma
cinética mais longa para a reconstrucao estrutural foi identificada com uma melhor dispersao de
particulas em suspensdes coloidais modelo de nanoparticulas de silica (Frohlich et al., 2016; Galindo-
Rosales, Moldenaers, & Vermant, 2011). Mais tempo é necessario para o rearranjo de particulas
dispersas em agregados fractais crescentes (flocos) que aumentam a elasticidade do material através da
formacao de uma rede tridimensional (Mewis J. & Wagner N.J., 2012). Portanto, a cinética mais lenta
medida com carrageninas hibridas sugere que esses polissacaridos contribuem para a formacao de uma
suspensdo menos floculada das particulas de bentonita. O tempo de varrimento realizado com a
suspensdo de bentonita na mistura de carrageninas comerciais kappa e iota da um comportamento
qualitativamente diferente, uma vez que dois processos sao identificados. A cinética da recuperacéo
estrutural comeca lentamente com um expoente de lei de poténcia 6 da mesma ordem de grandeza que
aqueles encontrados para suspensdes em solucdes de carrageninas hibridas (compare as inclinacdes na
Figura 4.26). No entanto, uma aceleracdo da formacao estrutural aparece num tempo maior. O valor do
parametro b para este ultimo processo é de 1.78 + 0.38. O fato de dois polissacaridos de carragenina
com diferentes comportamentos viscoelasticos em agua estarem presentes na suspensao de bentonita
sugere fortemente que os dois processos cinéticos estao conectados com os dois tipos de carragenina.
Em geral, o quadro estrutural transmitido pela comparacao dos dados reologicos apresentados na Figura
4.26 com os resultados reportados para o modelo de suspensdes coloidais, € que a presenca de

carragenina hibrida confere uma estrutura mais aberta aos agregados de particulas de bentonita.

Elasticidade das suspensoes

A Figura 4.27 mostra espectros mecanicos representativos medidos para os quatro tipos de
suspensdes de bentonita. Todos o0s espectros sdo qualitativamente similares, uma vez que sao

caracteristicos de géis particulados, como observado acima.
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Figura 4.27 Dependéncia de frequéncia dos modulos de armazenamento (simbolos G, vazios) e perda (G", simbolos sdlidos) de suspensoes
de bentonitas em dgua (quadrados),) e em solucdes de KIMNalk (circulos), de KIMNat (tridngulos) e de K + I (diamantes).

O tipo de carragenina utilizada para suspender as particulas de bentonita desloca essencialmente
verticalmente os mddulos de corte dos géis resultantes. Uma comparacao quantitativa da elasticidade
do gel é dada na Tabela 4.7, onde as barras de erro para o parametro G,, 0 moédulo de armazenamento
medido a 1 Hz, sdo calculadas a partir de testes triplicados. O KIMNalk é o polissacarido mais eficaz
para a obtencao de um gel mais elastico, o que esta em harmonia com os resultados encontrados para
a cinética. Uma estrutura agregada mais aberta, que leva mais tempo para se acumular, leva a uma
maior elasticidade, uma vez que o estado do gel ¢ atingido em uma fracdo de volume de particula menor
quando comparado a agregados mais densos (Jancar et al., 2010; Mewis J. & Wagner N. J., 2012). O
gel mais fraco é formado quando a bentonita é suspensa em solucdo de KIMNat.

Tabela 4.7: parametros extraldos da caracterizacdo reoldgica de suspensoes de bentonita preparadas nos fluidos de suspenséo listados. T,

S80 relatados para experimentos realizados aumentando (z, para cima) ou para baixo (t, para baixo) as taxas de corte.

Suspensao b G, (Pa) 7, para cima 7, para baixo o,. (Pa) os (Pa)
de fluido
Agua 0.1656+0.008 | 277 £ 9 6.51 £ 0.81 2.65+1.02 356+4.1 40+ 4
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K+l 1.78 £ 0.38 238+31 |146+£045 |0 16.1+2.2 22+ 2
KIMNat 0.145+0.005 | 95+15 |1.01£0.20 |O 6.7+ 0.8 9.8+42
KIMNalk 0.145+0.005 | 406 £78 | 57+£19 49+1.2 375+125 |39+ 14

Tixotropia e tensgo de cedéncia dindmica

Voltamos agora as propriedades viscoelasticas nao-lineares das suspensoées equilibradas, ou seja,
suspensdes submetidas a um pré-corte, depois a um estudo cinético para acompanhar a recuperacao
estrutural e, finalmente, a um varrimento de frequéncia para o registo de um espectro mecanico em
equilibrio. A Figura 4.28 mostra alcas de tixotropia representativas medidas com os quatro tipos de
suspensdes. Todas as suspensdes mostram diferentes extensdes de tixotropia, pois os dados registados
em taxas de corte mais baixas durante a varrimento para cima das taxas de corte sdo diferentes dos

dados registados durante a varrimento para baixo.
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Figura 4.28 curvas de fluxo (tensdo em funcdo da taxa de corte) medidas varrendo para cima as taxas de corte (simbolos solidos) seguidas
por um varrimento para baixo das laxas de corte (simbolos vazios). Insercdo. dependéncia da taxa de corte da viscosidade de corte das
suspensoes de bentonita em KIMNat (tridngulos) e K + | (diamantes) medidas durante a varrimento das taxas de corte.

Em particular, para amostras formuladas em KIMNat e K + |, a tensédo de cedéncia dinamica,

caracterizada por um patamar nas tensdes medidas durante a varrimento para cima das taxas de corte,
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desaparece quando as taxas de corte sao arrastadas para baixo. Em vez disso, as curvas de fluxo
correspondentes mostram um patamar de viscosidade em taxas de corte mais baixas (ver insercao na
Figura 4.28). Para estas duas suspensdes, nao restou tempo suficiente para as suspensdes construirem
uma estrutura com elasticidade mensuravel (isto €, com uma tensao de cedéncia suficientemente alta)
durante a varrimento para baixo das taxas de corte. Essas estruturas, cuja elasticidade é caracterizada
pelos dados mostrados na Figura 4.27, resistiram a uma faixa de taxas de corte antes de ceder para
maiores taxas de corte durante a varrimento para cima. Portanto, dentro da janela de tempo associada
as experiéncias ilustradas na Figura 4.28, as suspensdes de bentonita em KIMNat e K + | apresentam
maior tixotropia quando comparadas as suspensoes em agua e em KIMNalk, que apresentam tensdes
de cedéncia em todas as curvas de fluxo. Equacdes constitutivas estdo disponiveis para relacionar a
estrutura da suspensdo com tensdes, taxas de corte e o tempo, em materiais mostrando tixotropia e
tensdo de cedéncia (Mewis J. & Wagner N.J., 2012). O modelo mais simples para descrever fluidos
tixotrépicos com tensao de cedéncia consiste em duas equacdes acopladas, uma descrevendo a evolucao
temporal da estrutura do material sob corte e a outra para relacionar a estrutura com a viscosidade
(Mgller, Mewis, & Bonn, 2006). No entanto, esta abordagem leva a determinacdo de 5 parametros e a
tensao de cedéncia ¢ uma consequéncia natural do modelo em vez de um parametro a ser ajustado aos
dados experimentais. Para propositos de engenharia que requerem a determinacdo de um pequeno
numero de parametros quantificaveis sem qualquer suposicdo sobre a estrutura de material subjacente
e tixotropia, varios modelos reoldgicos foram propostos (ver por exemplo (Barnes, 2000) e referéncias
|a), os quais omitem o tempo caracteristico para recuperar uma estrutura. Contudo, o ajuste destes
modelos a dados experimentais é prontamente acessivel e produz parametros que sao convenientes para
uma comparacao entre suspensdes. Um estudo recente de aditivos a base de celulose para fluidos de
perfuracao de bentonita revisou os varios modelos reologicos que sao empregados com mais frequéncia
para fluidos de perfuracao Li et al., 2016). Entre esses modelos introduzidos no capitulo 2, deve-se excluir
aqueles que nao incluem intrinsecamente um platé de tensao a taxas de corte mais baixas, ja que o
objetivo do presente exercicio de ajuste é extrair um valor de tensdo de cedéncia. Assim, os modelos
Sisko e lei de poténcia sdo aqui excluidos. A equacdo de Herschel-Bulkley descreve os materiais com

tensao de cedéncia que fluem com um comportamento nao-Newtoniano a taxas de corte acima da tensao

113



de cedéncia. Assim, este modelo de 3 parametros (ver Equacao 2.6) parece o mais apropriado para
reproduzir os dados exibidos na Figura 4.28. Outro modelo de 3 parametros que poderia ser adequado
para 0s dados experimentais € o modelo de Heinz-Casson (ver Equacao 2.8). Um terceiro modelo

também foi testado, a saber, o modelo de Robertson-Stiff (ver Equacéo 2.10).

As Equacoes 2.6, 2.8 e 2.10 foram testadas para se ajustarem a um conjunto de dados, tendo em
vista a selecao do melhor modelo para extracao dos valores de tensao de cedéncia dos ajustes para as
curvas de escoamento. A Figura 4.29 apresenta os ajustamentos correspondentes a uma curva de fluxo
de suspensdo de bentonita em agua e a uma curva de fluxo de suspensao de bentonita em solucdo de
K + 1. Essas duas curvas de fluxo foram selecionadas devido a maior faixa de taxas de corte disponiveis
e ao maior nivel de elasticidade. Os valores dos parametros dos modelos calculados a partir dos ajustes
aos dados experimentais estao listados na Tabela 4.8. O coeficiente de correlacdo ao quadrado 7 e o
qui-quadrado reduzido y?também sao relatados na tabela para uma estimativa quantitativa da qualidade

dos ajustes.

‘ K+l
= ——Herschel-Bulkley
o Y AR p— Heinz-Casson
a :
= Robertson-Stiff
T
&
o 10f _
Q I

O water
—Herschel-Bulkley
—————————— Heinz-Casson
-Robertson-Stiff

10 100
Taxa de corte (s?)
Figura 4.29 Curvas de fluxo, medida durante a reducdo das taxas de corte para suspensdes de bentonita em dgua (quadrados) e a

aceleracdo das laxas de corte para a suspensédo de bentonita em solucdo de K + | (diamantes). As linhas sdo ajustadas aos dados
experimentals usando as Equacdes 2.6 (linhas solidas), 2.8 (linhas tracejadas) e 2.10 (linhas pontilhadas).
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Tabela 4.8: parametros das Equacdes 2.6, 2.8 e 2.10 calculados a partir dos ajustes dos modelos correspondentes aos dados para

suspensoes de bentonita em agua e em solugbes de K + |, plotados na Figura 4.27.

Modelo Bentonita em agua Bentonita em K+l
Herschel-Bulkley 7,=4.389 + 0.299 Pa 7,=0.938 £ 0.476 Pa
(Equacao 2.6) K=0.331+0.072 Pa.s K=0.941 +0.105 Pa.s

n=0.625+0.033 n=0.674+0.018

2 =0.9952 2 =0.9982

7=0.113 y'=0.614

Heinz-Casson

Yo =3.7410.46 Pa

Yo = (0.1 £2.1)x10¢ Pa

(Equacao 2.10)

(Equacéo 2.8) K=0.133+0.017 Pa.s K=0.592 £ 0.052 Pa.s
n=0.425+ 0.054 n=0.053 +0.061
R =0.9944 R =0.998
7=0.1279 72=0.707
Robertson-Stiff- Yo =6.935+3.174 s Yo =2.603+1.212 s

K=0.449 + 0.061 Pa.s

K=1.004 + 0.074 Pa.s

n=0.601 £ 0.022

n=0.666 £ 0.012

2 =0.996

f2=0.998

7 =0.128

= 0.546

= para este modelo, a tensao de cedéncia o é dada por o0 = Ky(?. Para calcular o erro associado a o,

podemos comecar calculando In o = InK + nlny,. Entdo a derivada de Ino em relacéo a todos os

a . do dK . dn n . . ~
parametros que mostram erros € dada por 7 = 7 + lnyo 7 + )Td]/o. 0] rearranjo desta expressao
0

ol

da o seguinte erro dopara a tenséo de cedéncia: do = ¥, dK + ZVO dn + nKy," " 'dy, onde gk,

dne dy, séo os respectivos erros nos parametros A, ne y,.

Os dados da Tabela 4.8 indicam que todos os trés modelos permitem computar ajustes satisfatorios
aos dados a medida que todos os calculos convergiram, com excecdo da equacao de Heinz-Casson que
nao se ajustou corretamente a curva de fluxo da suspensao de bentonita em K + I. Neste caso especifico,
o0s parametros 17 e ¥, foram computados com erros muito grandes. De facto, a Equacao 2.8 retornou o
menor A entre os 3 ajustes. O modelo de Robertson-Stiff foi o mais eficiente em ajustar as duas curvas
experimentais, ja que este modelo retornou os menores valores para y? ou o maior /. No entanto, no
que diz respeito a determinacao da tensao de cedéncia, a Equacao 2.10 retorna uma estimativa indireta,

uma vez que a tensdo de cedéncia € dada pelo produto Ay,”. Como resultado, a tensao de cedéncia
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computada suporta todos os erros dos trés parametros correspondentes (ver nota @ na Tabela 4.8). Por
exemplo, 0 modelo Robertson-Stiff fornece um valor de tensao de cedéncia com erro de 45% para
bentonita em agua. A este respeito, 0 modelo de Herschel-Bulkley apresenta melhor desempenho, pois
a tensao de escoamento ¢ dada diretamente pelo parametro do modelo z,, que é computado com 7% de
erro para a bentonita na agua (ver Tabela 4.7). Por esse motivo, a Equacao 2.6 foi selecionada para
ajustar todas as curvas de fluxo mostrando uma tenséo de escoamento. Os valores correspondentes z,
sao relatados na Tabela 4.7 para os experimentos realizados aumentando e diminuindo as taxas de corte.
Como os experimentos foram realizados em triplicatas para todas as amostras, 7, na Tabela 4.7 séo
relatados com erro estatistico maior do que o erro originado da qualidade dos ajustes aos dados. Os
dados relatados na Tabela 4.7 mostram que os fluidos de perfuracao formulados com K + | ou KIMNat
possuem as menores tensdes de cedéncia. Este resultado deve ser comparado com sua menor
elasticidade, como mostrado na Figura 4.27. A adicao de KIMNalk a suspensao de bentonita ndo modifica
significativamente a tensao de cedéncia da solucdo de bentonita em agua, pois o erro originado da
reprodutibilidade experimental impede uma clara distincdo entre os dois fluidos de perfuracao. Por outro
lado, a diferenca entre os valores de 7, medidos durante a varrimento para cima e para baixo das taxas
de corte fornece uma estimativa quantitativa da extensdo da tixotropia nessas duas suspensoes. Esta
analise sugere que o uso de KIMNalk na formulacdo de perfuracao é benéfico na reducédo da extenséo
da tixotropia: dentro do erro experimental, nao ha variacdo doi parametro 7, obtido a partir dos dois

varrimentos (ver Tabela 4.7).

Tensado de cedéncia, caracterizada pelos parametros G".... e tand

A Figura 4.30 exibe rampas representativas LAOSS realizadas em suspensbes de bentonita

formuladas com os quatro tipos de fluidos testados neste estudo.
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Figura 4.30 Dependéncia do mddulo de armazenamento (G', simbolos vazios) e de perda (G", simbolos sdlidos) em funcao da tensao

oscilatoria para suspensoes de bentonita em agua (quadrados), em KIMNalk (circulos), em KIMNat (tridngulos) e em K + I (diamantes).

Como mencionado anteriormente, todos os dados na Figura 4.30 mostram o efeito Payne, em que o
regime nao linear é caracterizado por um maximo local em G” que é concomitante com a queda
repentina em G’. Varias analises de dados similares aquele plotados na Figura 4.30 foram sugeridas
para extrair o valor da tensdo de cedéncia a partir de experimentos LAOSS (Mewis J. & Wagner N.J.,
2012). Uma analise de dados mais versatil é considerar o cruzamento entre G’ e G’ como o critério para
a cedéncia/rutura do sélido (Shih, Shih, & Aksay, 1999). A tensao osonde G'= G’ é identificada por um
valor especifico do angulo de fase, ou seja, tand = 1, como tand = G’/ G'. Ao longo da transicao solido-
liguido, os sinaliza o ponto especifico onde a suspensao € tdo liquida quanto solida na frequéncia testada.
Assim, indica a rutura da estrutura elastica da suspensao que é entao fluidizada pela tensao imposta. O
maximo local em G’' também foi associado ao derretimento irreversivel da gaiola formada em torno de
uma particula por particulas vizinhas em teorias de acoplamento de modo para materiais vitreos (Sollich,

1998). Como tal, a tensdo o;,., onde 0 maximo em G’ esta localizado, foi sugerida como o limite da
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cedéncia. Os valores para os e o, extraidos de todas as rampas LAOSS realizadas com cada suspensao
de bentonita estdo reunidos na Tabela 4.7. Os erros nas tensdes de cedéncia relatados na tabela s&o
calculados a partir da estatistica de experimentos triplicados. Os resultados da Tabela 4.7 indicam que
as suspensdes preparadas em agua e KIMNalk sao mais resistentes as tensdes de corte impostas do
que as outras suspensodes. Esses resultados estdao em harmonia com as estimativas de tensao de
cedéncia obtidas com as alcas tixotrépicas. O inicio do fluxo sinalizado pela tensao de cedéncia foi visto
como sendo transferido para tensdes maiores para melhores dispersées de nano silica em dispersoes
modelo (Galindo-Rosales et al., 2011). A maior sensibilidade a tensao de suspensdes mais floculadas
também é amplamente relatada (Mewis J. & Wagner N.J., 2012). Portanto, levando em conta a grande
literatura sobre as suspensoes coloidais idealizadas, pode-se racionalizar os maiores valores da tensao
de cedéncia nas suspensdes de agua e KIMNalk por uma estrutura menos agregada das particulas de
bentonita. Esta conclusédo estd em harmonia com o quadro estrutural que emergiu dos espectros
mecanicos e a comparacao da elasticidade G, das suspensdes. Uma ultima nota aqui é sobre o desbaste
de tensao (diminuir em G’ com tensao) ilustrado na Figura 4.28, que é também uma caracteristica de
suspensdes coloidais fracamente floculadas (de Rooij, van den Ende, Duits, & Mellema, 1994). Tal
pseudoplasticidade nao é relatado para géis coloidais fractais com fortes ligacdes entre os agregados.
Em vez disso, esses sistemas fornecem um comportamento de endurecimento de tensdo (aumento de
G’ com tensao) (Gisler, Ball, & Weitz, 1999). Este endurecimento é visivel nas curvas em amostras com
agua e em KIMNat: o G’ passa por um maximo antes da queda. Esta diferenca reoldgica ndo linear entre
agua e KIMNat por um lado, e KIMNalk e K+ por outro lado, indica 2 regimes de elasticidade dos flocos
de bentonita nestas suspensdes. Em agua e KIMNat, os flocos de bentonita sdo elasticamente mais
fracos que as ligacdes entre flocos. Isto corresponde ao regime desenhado por “strong links” ou “weak
floc” nas teorias de suspensdes coloidais de estrutura fractal (Mewis J. & Wagner N.J., 2012) (Gisler et
al., 1999). Ao contrario, em K+| e KIMNalk, os flocos de bentonita sdo elasticamente mais fortes que as

ligacoes entre flocos. Isto corresponde ao regime desenhado por “weak links” ou “strong floc”.
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4.3.4. Estrutura das suspensodes de bentonita.

Imagens de microscopia 6tica de géis de bentonita em agua e solucdes de carragenina sao relatadas

na Figura 4.31, onde diferentes ampliacdes foram usadas.

Figura 4.31 Imagens de microscopia dtica de suspensoes de bentonita gelificadas em KIMNalk (a, b), em dgua (c, d), em K + 1/ (e, f) e em
KIMNat (g, h). As amostras fotografadas sédo aquelas estudadas com reometria. Barras de escalas correspondem a 1 mm (linha superior)
e 100 micrones (linha inferior).

As imagens da Figura 4.31 revelam que os géis de bentonita na agua exibem uma textura que é
espacialmente mais homogénea a microescala. Em contraste, a textura dos géis formulados em K + | e
KIMNat mostram regides mais escuras e mais claras. A quebra de gel que ocorre durante a compressao
destas amostras mecanicamente mais fracas (preparacdo de amostra para placa microscopica) explica
0s dominios brancos representados nas imagens 4.31e e 4.31g: a passagem de luz através dos vazios
criados nas amostras contrasta com partes inteiras mais escuras. As subareas de géis baseados em K+l

e KIMNat, onde a quebra induzida por compressdo nao ocorreu, sao visualizadas nas imagens 4.31f e
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4.31h onde é usada uma ampliacao maior. Texturas nao homogéneas ainda sao vistas, as quais mostram
algumas semelhancas com a textura da imagem com os géis KIMNalk (veja a imagem 4.31b). Flocos
maiores de particulas agregadas de bentonita sao vistos nas imagens 4.31b, 4.31f e 4.31h quando
comparados com os flocos menores visualizados na imagem 4.31d, que assim tornam uma textura mais
homogénea. No geral, as texturas apresentadas na imagem 4.31 indicam uma estrutura mais floculada
para as particulas de bentonita gelatinizadas em KIMNat e K + |, 0 que esta de acordo com a concluséo
alcancada com o teste reoldgico. No entanto, a textura mais homogénea do gel de bentonita a base de
agua é dificil de conciliar com sua elasticidade mais fraca quando comparada aos géis de KIMNalk.
Assim, pode-se questionar a conectividade entre os flocos de agregados de bentonita. Uma analise de
imagens foi realizada usando o software livre ImageJ ( Schneider, Rasband, & Eliceiri, 2012) para
melhorar o contraste. As imagens reportadas nas Figuras 4.31b, 4.31d, 4.31f e 4.31h foram convertidas
para preto e branco usando um limiar de nivel de cinza calculado a partir da analise do histograma dos
niveis de cinza. A Figura 4.32 mostra as imagens binarias computadas correspondentes. A Figura 4.32b
confirma que o gel de bentonita em agua é feito de flocos menores de agregados. Mas, a imagem binaria
sugere que os flocos sdo menos conectados do que os flocos ilustrados na Figura 4.32a. De facto, um
caminho de conexao entre os flocos na solucao de KIMNalk pode ser desenhado nesta Figura, o que nao

¢ 0 caso das fotos tiradas com todos os géis remanescentes.

Figura 4.32 imagens binarias calculadas a partir de imagens exibidas na Figura 4.31b (para géis KIMNalk), 4.31d (para géis a base de
dgua em b)), 4.31f (para géis K+/ em c)) e 4.31h (para géis com KIMNat em d)). Barras de escala indicam 100 microns. Linhas vermelhas
na Figura a) indicarm caminhos de flocos de bentonita conectados.
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Assumindo que a tensao é transmitida por esses caminhos de conexado e que as ligacbes entre os
flocos controlam a elasticidade do gel (que é o melhor cenario aqui baseado no comportamento de queda
de G’ com a tenséao ilustrados na Figura 4.30 (de Rooij et al., 1994; Gisler et al., 1999)), a imagem na
Figura 4.32a sugere que o gel correspondente apresenta melhor elasticidade do que os ggéis
representados nas Figuras 4.32b, 4.32c e 4.32d, onde virtualmente nenhum caminho pode ser visto.
Para KIMNat e K + |, a falta de conectividade entre os flocos é devida a floculacao mais forte, resultando
em flocos mais densos e, portanto, a menos particulas de bentonita disponiveis para unir os diferentes
flocos. Para os ggéis de bentonita a base de agua, a falta de conectividade ¢ dificilmente explicada pelas
imagens nas Figuras 4.31 e 4.32, ja que as estruturas subjacentes parecem estar com tamanhos abaixo

da faixa do micrometro.

As propriedades estruturais dos géis em nano escala sao elucidadas na Figura 4.33, que apresenta
os espectros de difracdo de raios X (WAXD) das quatro suspensdes. Todos os espectros séo
qualitativamente semelhantes, exibindo um pico amplo localizado préximo a 26 = 3°. Note que todos os
espectros sdo sem picos em angulos maiores de 20 = 5° a 20 = 35°. Os picos na Figura 4.31 sinalizam

a difracao pelas pilhas de lamelas de argila. A posicao angular do pico relaciona-se com o espacamento

dentre as lamelas dentro das pilhas, que pode ser calculado usando a lei de Bragg, d = onde A

2sin6’

=0.154 nm é o comprimento de onda da fonte de raios-X. O espacamento ¢ calculado a partir da lei de
Bragg é da ordem de 2.9 nm, o que esta de acordo com os valores relatados na literatura para bentonitas
comerciais usados na aplicacédo de fluidos de perfuracdo (Hermoso et al., 2014). A fim de obter uma
melhor compreensao das diferencas quantitativas entre os espectros exibidos na Figura 4.33, cada pico

com intensidade /(0) foi ajustado com uma equacao de Lorentz:

10) =l + 2 (————) (4.4),

4(20-20p)2+wW2

onde /, ¢ a intensidade de fundo, A4 é a amplitude do pico, W é a largura do pico e 28, ¢ a localizacao

angular do pico maximo.
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Figura 4.33 Espectros WAXD de bentonita em po (quadrados sdlidos) e suspensdes de bentonita em dgua (quadrados vazios), em solucdo
de KIMNalk (circulos), em solucao de KIMNat (tridngulos) e em solucdo de K + [ (losangos). Os espectros sdo deslocados verticalmente
para melhorar a clareza do grafico.

Um exemplo de ajuste da Equacao 4.4 a um espectro WAXD é dado na Figura 4.34.
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Figura 4.34 Espectro WAXD de uma suspensao de bentonita (simbolos) e o ajuste de Lorentz (linha) aos dados experimentais.
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Os parametros 28, e Wretornados pelos ajustes de Lorentz aos dados mostrados na Figura 4.33 séo
de particular interesse, pois se referem ao espacamento ¢ e ao numero de lamelas em uma pilha de
bentonita, respetivamente. Especificamente, um pico mais amplo com W maior indica um niimero maior
de lamelas em uma pilha de bentonita (ver por exemplo (Teixeira, Sutera, Scaffaro, Covas, & Hilliou,
2019) e referéncias citadas ali). O espacamento das laminas d calculado a partir de 26, e a largura do
pico W estdo listados na Tabela 4.9 para todas as suspensdes de bentonita, bem como para o p6 de
bentonita.

Tabela 4.9 Espacamento das ldminas d e largura do pico WAXD W, juntamente com o mddulo de armazenamento de géis G, e tensao de

cedéncia os.

Amostra d(nm) W (deg) G, (Pa) os (Pa)
Bentonita em KIMNalk 2.89+0.01 1.062 £ 0.1 406 £78 |39+ 14
Bentonita em agua 2.92+0.01 1.5+0.1 2779 40+ 4
Bentonita em K+I 2.89+0.01 1.74 £0.14 238 + 31 22+72
Bentonita em KIMNat 2.89+0.01 1.31+£0.09 95+ 1.5 9.8+4.2
Bentonita em po 2.92 +£0.02 1.70£0.22 - -

Os dados compilados na Tabela 4.9 indicam que a estrutura em nanoescala das suspensdes de
bentonita é apenas fracamente afetada pelo tipo de carragenina hibrida usada para suspender a
bentonita. Apesar dos erros computados na Tabela 4.9 e originados da qualidade dos ajustes
Lorentzianos aos dados, pode-se ver que o espacamento dentre as lamelas permanece 0 mesmo para
todas as suspensdes em carragenina. No entanto, o uso deste polissacarido reduz ligeiramente o
espacamento d de bentonita em agua, de 2.92 nm para 2.89 nm. Assim, pilhas mais densas de lamelas
de bentonita sdo obtidas com carragenina, enquanto pilhas mais abertas sao dispersas em agua. Em
contraste com d, WWé sensivel ao tipo de carragenina, uma vez que 0 numero de lamelas em uma pilha
de bentonita é significativamente aumentado quando KIMNalk ou K + | sdo usados. Menos lamelas sédo

encontradas em dispersdes de bentonita em agua ou KIMNat.
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4.3.5. Conclusdes do estudo de suspensdes de bentonita.

Concluimos agora a secao sobre o efeito do tipo carragenina nas propriedades das suspensdes de
bentonita, apresentando na Figura 4.35 o quadro geral esquematico que emerge das caracterizacdes
estruturais e reoldgicas. As carrageninas afetam a estrutura do gel de bentonita tanto na microescala

quanto na nano escala.

Strong floc Weak floc
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Figura 4.35 Representacéo esquematica dos flocs nas suspensoes gelificadas de bentonita em presenca de KIMNalk (a), (b) K + 1, (c) dgua
e KIMNat (d). Uma esfera representa um agregado de “stacks” de lamela e de bentonita

Uma comparacao entre os esquemas apresentados nas Figuras 4.35a) e 4.35d) permite discutir o
efeito de grupos sulfato e massa molecular das cadeias hibridas de carragenina na estrutura e nas
propriedades reologicas das correspondentes suspensbes de bentonita. Uma comparacao com 0s
sistemas K + | seria enganosa, ja que a quantidade significativa de catides presente nesta amostra
comercial (Gabriela Azevedo et al., 2014) traz complexidade a discussdo. Com o KIMNat mais sulfatado,

pilhas menores (com menos lamelas) sao obtidas, os flocos sdo menos elasticos com menor resisténcia
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a deformacéo. As interacdes eletrostaticas entre os grupos SO, da KIMNat e as cargas positivas dos lados
das lamelas de bentonita (Luckham & Rossi, 1999) levam a esta estrutura hierarquizada, da escala
nanoscopica (pilhas e lamelas) até a escala microscoépica (flocos). Com menos grupos sulfatados, e
consequentemente mais OH- capaz de estabelecer pontes com a bentonita, géis formulados com KIMNalk
sao mais fortes. Flocos de particulas de bentonita contendo mais lamelas sao elasticamente mais fortes,
levando a uma maior elasticidade. Este resultado estd de acordo com as conclusdes relatadas em um
estudo anterior, onde dois materiais a base de celulose foram testados como modificadores reoldgicos
para suspensoes de bentonita ( Li et al., 2016). Os autores relataram que os grupos sulfato foram mais
eficientes que os grupos carboxilicos para alcancar maiores tensdes de cedéncia nas suspensoes. De
notar que os niveis de floculacao da bentonita em presenca de KIMNat ou KIMNalk sdo menores do que
em presenca de agua ou K+l. Este resultado ¢ extraido das cinéticas reolégicas mais longas obtidas com
KIMNat e KIMNalk, e é esquematizado na Figura 4.35. Assim, uma estrutura mais floculada em K+| nao
permite as particulas de bentonita ocupar um volume maior com mais conexdes quer levam a maior
elasticidade. Assim, mesmo com pilhas e lamelas semelhantes as encontradas com KIMNalk, a
floculacdo maior leve a uma elasticidade menor em K+l do que em KIMNalk. Uma maior floculacéo
ocorre também em agua, relativamente a KIMNat e KIMNalk. Mas neste caso, o espacamento entre as
lamelas é maior, o0 que fragiliza a elasticidade do floco relativamente ao floco de KIMNalk, explicando a

formacao de um gel mais fraco.

As cadeias de carragenina ndo estao representadas na Figura 4.35, uma vez que os resultados aqui
relatados ndo permitem um acesso direto a organizacao estrutural da carragenina nas suspensoes de
bentonita. Além disso, o mecanismo exato de adsorcao e ligacdo em ponte de carragenina hibrida na
bentonita modificada com Na- esta além do escopo do presente estudo, em que o principal objetivo é
testar carragenina hibrida para uma aplicacdo especifica. Futuros estudos em que parametros
macromoleculares tais como massa molecular, quantidade de grupos sulfato, conteudo relativo em
mondmeros kappa e iota no hibrido, etc., sdo variados seriam necessarios, ja que todas essas
caracteristicas do polimero sdo conhecidas por afetar a estabilizacdo dos flocos de argila (Luckham &

Rossi, 1999).

125



4.4, FORMAGAO E CARACTERIZAGAO DE PEC

4.4.1 Selecao das carrageninas hibridas e do plano experimental

A revisao da literatura sobre a formacdo de PECs de quitosano e carragenina mostrou os seguintes

factos:

1) Todos os estudos foram efetuados em presenca de pelo menos 1 catido introduzido pela
carragenina utilizada, sendo ela comercial (Hugerth et al., 1997; Shumilina & Shchipunov, 2002) ou
extraida de algas da familia Gigartinaceae (Volod'ko et al., 2012, 2014, 2016). Assim, a formacao nao é
s6 dependente do solvente utilizado (com pH, forca idnica e natureza do catiao utilizado para monitorar

a mesma), mas também ¢é afetada pelo tipo de catido levado pela carragenina.

2) Carragenina em conformacao de pelota, ou de hélice ou de agregados de hélices (e logo com
possibilidade de gelificar) foram utilizadas para discutir o efeito da estrutura quimica da carragenina
sobre os PECs. Assim, o efeito da estrutura quimica da carragenina hibrida (em particular o grau de
sulfatacao e a distribuicdo dos grupos de sulfato na cadeia polimérica) com a mesma conformacéo e

sem agregacao, nunca foi sujeito de estudo.
3) Carragenina hibrida de tipo KIMN nunca foi testada.

4) Os efeitos do peso macromolecular e do grau de acetilacdo do quitosano sobre a formacao dos
PECs nao foram separados, uma vez que quitosanos com variacdo simultanea nestes dois parametros

foram utilizada em estudos publicados (Hugerth et al., 1997; Volod'ko et al., 2012).

Seguindo ainda a literatura sobre PEC de quitosano com kappa-, fota-, ou lambda-carragenina,
sabemos que muitos parametros podem influenciar a formacao, estrutura e solubilidade do PEC
(Volod'ko et al., 2014, 2016). Para manter um plano de estudo exequivel no tempo dedicado a tese e
focando sobre o efeito da estrutura quimica da carragenina hibrida KIMN sobre a formacao dos PECs
com quitosano, proponhamos testar dois quitosanos de peso molecular diferente, mas com o mesmo
grau de acetilacdo, assim como 2 KIMN com quantidade em Kappa-carragenina (parametro A em %

moles) e contetdo relativo em sulfatos (parametro S diferentes, ver Tabela 4.10. Mas, ambos
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apresentam uma conformacao de pelota nesse estudo, devido as concentracdes em KIMN e forca ionica
utilizadas para a formacao do PEC (tampéo acetato, 6.44,102mol.dms). Para podermos excluir efeitos de
catides levados pela KIMN (counter-ion) sobre o pH e a forca idnica das solucdes, escolhamos
carrageninas hibridas obtidas por extracao de algas nao tratadas com um alcalino. Assim, nao sendo
possivel mudar A'e Scom tratamentos alcalinos das algas, a estratégia apresentada aqui é utilizar algas
diferentes que produzem carrageninas hibridas com composicao quimica diferentes. Optou-se por 2
extratos de 2 algas obtidos em trabalhos anteriores ( Azevedo et al., 2013; Azevedo, Torres, Sousa-Pinto,
& Hilliou, 2015): um KIMN da M. stellatus (KIMNmasto) e outro da A. Devoniensis (KIMNahn). As
caracteristicas fisico-quimicas das duas KIMN sao apresentadas na Tabela 4.10.

Tabela 4.10 Caracteristicas das carrageninas hibridas extraidas sem tratamento alcalino da M. stellatus (KIMNmasto) e da A. Devoniensis
(KIMNahn). As fracdes molares (%mole) em kappa-carragenina (A), nu-carragenina () e em iota- e mu-carragenina (/ota+mt) séo

calculadas a partir dos espectros de 'H-RMN. O parametro S é obtido a partir da razdo A..,..., das intensidades das bandas de absorcao a

930 cm* e 1240 cm* dos espectros de FTIR. A viscosidade intrinseca [77] € medida em 0.1 M de NaCl aos 25°C.

Carragenina K nu fota+mu S [77] (dL/g) | M,
(g/mol)
KIMNahn 466 +25 | 11.3+1.4 |421+£1.1 0.88+0.02 | 5.5+0.4> | 3.54x10¢

KIMNmasto 6b6t14 |88+11 |256x1% 1.35+£0.% 7.0+ 1.1 | 4.68x10°

»: dados publicados em (Azevedo et al., 2013)

»: dados publicados em (Azevedo et al., 2015).

Os pesos macromoleculares M, correspondentes foram calculados com a equacdo de Mark-Houwink-
Sakurada [n] = KMZ, utilizando os parametros A e a calculados a partir do ajuste da equacédo aos
dados publicados em (Rochas, Rinaudo, & Landry, 1990) para uma série de carrageninas kappa em 0.1
mol/L NaCl e 25°C. Os dados bem como os resultados do ajuste sdo ilustrados na Figura 4.36. De notar
que os valores de A'e areportados na Figura 4.36 sao diferentes dos valores reportados na publicacao,

0 que justifica o novo ajusto apresentado.
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Figura 4.36 Viscosidade intrinseca [77] em fungéo dos pesos moleculares M, de uma série de carrageninas kappa obtidas por ultrassonicacéo

e cromatografia preparativa de uma carragenina comercial (Rochas, Rinaudo, Landry 1990). A linha é o ajuste da equacao de Mark-Houwink-

Sakurada ao dados com A= (2.32 £ 0.8)x10*e 2= 0.79 £ 0.02.

Num estudo preliminar, foram preparadas solucdes de KIMNmasto e KIMNahn a 0.1% em peso. Estas

solucdes foram adicionadas as solucdes de 0.4% em peso de quitosano de baixo e médio peso molecular,

respetivamente notados QBPM e QMPM. As misturas nessas concentracdes provocam a formacao de

precipitado visivel a olho nu logo apds realizar a mistura (ver figura 4.37). Entao, novas concentracdes

foram preparadas com a metade das iniciais, sendo 0.05% em peso para as KIMN e 0.2% em peso para

0s quitosanos, ndo percebendo visualmente a formacdo do precipitado. Essas novas misturas foram

levadas para a espectrofotometria a fim de estudar a formacao dos PECs.
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Figura 4.37 Mistura de solucoes de KIMNahn com quitosano de baixo peso molecular. Ao lado da linha em vermelho percebe-se o
precipitado formado.

Um protocolo de titracdo detalhado no capitulo experimental foi preferido a um simples estudo de
misturas, porque a titracao permite uma determinacao rapida dos regimes de concentracao onde um
PEC e formado em solucdo antes de uma possivel precipitacdo (Bastos et al., 2010). A presenca de PEC

nas amostras titradas é detetada pela turbidez associada a formacao de particulas de KIMN e quitosano.

4.4.2 Determinacao da formacao de PEC com experiéncias de titracao

A razédo étima de quitosano relativamente ao KIMN para formac&o de complexos entre os diferentes
polieletrolitos foi verificada por turbidimetria (ou dispersao o6tica medida a 600 nm). Para tal considerou-
se a razdo otima aquela onde os valores da turbidez das amostras atingiram seu ponto maximo. A Figura
4.38 mostra as curvas de turbidez para solucdes contendo uma quantidade constante (0.05% em peso)
de carragenina hibrida e uma quantidade crescente de quitosano a pH = 5 em tampao acetato, de todos

os sistemas estudados. Nesse pH, a adicdo de quitosano as solucbes tamponadas de carrageninas
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hibridas induz um rapido aumento na turbidez da solucéo, que atinge um maximo local. Com a adicao

de mais quitosano, a turbidez diminui.
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Figura 4.38 Variacao da turbidez com a adicao de quitosano de peso medio (QMPM) ou baixo (QBPM) a solucdes de KIMN de M. stellatus
(KIMNmasto) ou de A. devoniensis (KIMNahn).

No geral, as curvas de turbidez na Figura 4.38 sao semelhantes as relatadas por (Volod'ko et al.,
2016), embora maximos locais tenham sido obtidos com misturas de carragenina e quitosano em vez
de um protocolo de tritacdo e sem controle de pH ou forca i6nica com tampao. Observe também que
(Bastos et al., 2010) encontraram curvas de turbidez semelhantes para misturas de quitosano com
isolados de proteina de soro de leite, com a ocorréncia do maximo dependendo do pH e da forca ionica
das solucoes, o0 que é esperado para esses coacervados (Espinosa-Andrews, Baez-Gonzalez, Cruz-Sosa,
& Vernon-Carter, 2007). Na Figura 4.38, o maximo em turbidez esta localizado em diferentes proporcoes
de polissacaridos para as diferentes carrageninas hibridas. A turbidez maxima mostra-se em 0.31% em

peso / peso para o KIMNmasto, enquanto é deslocada para proporcdes maiores em torno de 0.71% em
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peso / peso para o KIMNahn. Esse resultado indica que a estrutura quimica da carragenina hibrida
(especificamente o teor de sulfato, devido as fracoes moleculares dos kappa, iota e mu-carragenina) afeta
a formacao de PEC. Quando mais grupos sulfato estdo presentes na carragenina hibrida, mais quitosano
€ necessario para atingir a turbidez maxima. Um resultado semelhante foi apresentado na Figura 1 do
relatorio de (Hugerth et al., 1997), onde foram necessarios mais quitosano para consumir a carragenina
lambda para a formacao de PEC, quando comparada com a kappa ou a iota carragenina. Mas, essa
dependéncia quimica foi obscurecida pela presenca de agregados de conformadores helicoidais de
carragenina. O efeito da quimica da carragenina nao foi observado por (Volod’ko et al., 2016),
provavelmente porque as diferencas quimicas entre as trés carrageninas hibridas estudadas foram
rastreadas pela presenca de uma quantidade significativa de catides (trazidos pelos polissacaridos) que
afetaram a formacao de PECs. As razdes molares de KIMN sobre quitosano correspondentes a turbidez

maxima medida na Figura 4.38 s&o relatadas na Tabela 4.11.

Tabela 4.11 Turbidez maxima (7,.), razdo molar (KIMN/quitosano) para o maximo de turbidez que corresponde a formacdo de PECs com

tamanho D (com indice de polidispersdo em tamanhos pdj e potencial zeta Z

sistema T or Razao D (nm) pai Z(mV)
molar

KIMNmasto/ QMPM 0.32 5.31 579 +£3 0.24+0.06 |-21.0£0.9

KIMNmasto/ QBPM 0.26 3.42 453+ 13 0.26+0.06 |-222+25

KIMNahn/QMPM 0.28 1.77 7326+ 45 0.3+0.1 -56.4+1.9

KIMNahn/QBPM 0.33 2.06-5.5° | 642 + 165 044+0.14 |18.0+45

*: uma faixa de razdes molares é dada devido a ampla turbidez maxima exibida na Figura 4.38

»» medido a 600 s durante a cinética mostrada nas figuras 4.39 e 4.40.

No geral, essas proporcdes molares estdo em concordancia quantitativa com as proporcdes molares

relatadas em (Volod'’ko et al., 2016) para diferentes carrageninas. As proporcdes molares para o
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KIMNmasto sao significativamente maiores do que para o KIMNahn, o que confirma que sao necessarios
mais KIMN para formar um PEC quando menos grupos de sulfato estdo disponiveis na cadeia hibrida de
carragenina. Este resultado é atribuido exclusivamente ao contetido do grupo sulfato e nao a capacidade
das cadeias de carragenina de se agregarem a partir de conformes helicoidais (Hugerth et al., 1997),
porque todos os KIMN utilizados permanecem no estado de bobina pelo pH e forca idnica utilizados nos
experimentos conducentes aos resultados apresentados na Figura 4.38. Este ultimo também indica que
a massa molecular da quitosano nao tem impacto na proporcao em que a maxima turbidez aparece para
o0 KIMNmasto menos sulfatado. Em contraste, para o KIMNahn mais sulfatado, o0 maximo de turbidez é
mais amplo quando um quitosano com uma massa molecular menor é adicionado. Isso sugere que uma
quantidade menor de QBPM é necessaria para formar PECs quando comparada com o QMPM. (Volod'ko
et al., 2012) observaram um efeito da massa molecular da quitosano na formacédo de PEC com kappa
carragenina. A ligacao completa com kappa carragenina as PECs foi alcancada com a menor massa
molecular testada, enquanto o processo de ligacdo foi menos eficiente para a maior massa molecular.
No entanto, como observado acima, um efeito adicional do grau de acetilacdo nao pdde ser descartado,
0 que impediu uma conclusao clara sobre o efeito da massa molecular da quitosano.

(Volod'ko et al., 2016) afirmaram que pequenos valores de turbidez com menores e maiores teores
de quitosano realmente sinalizavam a formacédo de PECs soluveis, enquanto grandes PECs insoluveis
eram formadas no maximo de turbidez. A diminuicdo da turbidez quando a concentracdo de quitosano
aumenta implica que a neutralizacdo de carga entre os dois tipos de macromoléculas ocorre (Espinosa-
Andrews et al., 2007). A diminuicdo pode ser interpretada como a redissolucao dos complexos de
polieletrolitos visto que o numero de moléculas de quitosano por moléculas de carragenina diminui para
concentracdes do polissacarido carregado positivamente superiores as necessarias para a saturacao das
carrageninas. E importante salientar que apesar de alguns sistemas possuirem valores semelhantes de
razao em peso de quitosano e KIMN para o maximo de turbidez, os mesmos apresentam curvas de
turbidez distintas o que ¢ um indicativo de que diferentes tipos de coacervatos sao formados e 0s mesmos
dependem da concentracao total de biopolimeros nos sistemas. Nesse sentido, além da estrutura
quimica da KIMN, a massa molecular dos quitosanos parece desempenhar também um papel

significativo na sua capacidade de formar coacervatos (Overbeek & Voorn, 1957).
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Com o objetivo de avaliar melhor os fenomenos de complexacao entre os polissacaridos, e avaliar
melhor as caracteristicas dos PECs na origem do maximo em turbidez, estudou-se a cinética de formacéao
dos coacervatos. A Figura 4.39 apresenta as variacdes de turbidez produzidas em funcao de tempo para

0s complexos formados no seu maximo rendimento (valores maximos de turbidez na Figura 4.38).
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Figura 4.39 Dependéncia da turbidez em funcao do tempo apds a adicao de quitosano a solucdo de carragenina para as quais 0 maximo
de turbidimetria foi obtido para cada amostra. As proporcoes utlizadas de quitosano e KIMN sao reportadas (em razao molar) na Tabela

4.11.

Similarmente com o observado para a titulacao dos quitosanos nas diferentes carrageninas (Figura
4.38), diferentes perfis foram obtidos. A mistura formada pelo QMPM e a KIMNahn apresenta uma
cinética de formacao do complexo entre estes dois polimeros que esta concluida em aproximadamente
500 segundos, ndo havendo qualquer alteracdo do perfil da curva de turbidez apos este tempo. O
aumento parece mais lento com a QBPM adicionada a KIMNahn. Sdo necessarios 10 minutos para que
a turbidez atinja 0 maximo antes de uma deterioracao fraca por mais tempo. Observe que um decaimento
lento semelhante é medido com o mesmo quitosano, mas adicionado ao KIMNmasto. Este resultado
sugere que o decaimento esta relacionado com a massa molecular da quitosano, pois na Figura 4.39

sao relatadas leituras constantes de turbidez para o quitosano com maior massa molecular, ambas com
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KIMNmasto ou KIMNahn. Enquanto o decaimento lento parece estar relacionado a massa molecular do
quitosano, a cinética mais rapida da formacao de PEC parece estar relacionada a estrutura quimica do
KIMN. A formacdo completa de PEC ¢ alcancada apos 300 segundos com o KIMNmasto menos
sulfatado, o que parece simplesmente devido ao menor numero de anides disponiveis para os catides
trazidos pelo quitosano. O aumento inicial da turbidez pode estar associado a formacao de PECs maiores
ou a formacao de mais PECs de tamanho semelhante. Da mesma forma, a lenta diminuicéao da turbidez
em periodos mais longos pode ser devida a sedimentacao de PECs que atingiram tamanhos muito
maiores ou a turbidez aprimorada do meio de suspensao rico em quitosano nao-ligante.

Caracterizacado adicional das solucdes de PECs em diferentes momentos foi realizada para separar
as contribuicdes do tamanho (didametro) D e nimero NV de PECs para a turbidez. De facto, sabe-se que
este ultimo é proporcional ao produto /D sob a aproximacéo de Rayleigh-Debye-Gans para suspensoes
de particulas com raio Dvariando de 100 nm a 10 micrones com indice de refracdo quase igual ao indice
de refracdo do meio de suspensdo e iluminado com luz visivel (Heck, Kawai, & Strobl, 2006)(Kerker,
1969) Assim, o tamanho de PEC D foi medido com DLS em diferentes momentos durante a cinética
apresentada na Figura 4.39. O diametro D e o indice de polidispersédo sdo mostrados na Figura 4.40
para os quatro sistemas estudados, formulados com as razdes de peso que deram o maximo na turbidez.
Observe que uma suspensao monodispersa de particulas mostra um indice de polidispersao inferior a
0.05 (Drogoz, David, Rochas, Domard, & Delair, 2007). Para todos os sistemas, os PECs atingem seu

tamanho final apos 300 segundos.
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Figura 4.40 Evolucao em funcéo do tempo do diametro e respetiva polidispersao dos PECs de quitosano e carragenina hibrida apds adicao
da solucédo de 0.2 % em peso de quitosano a solucdo de 0.05 % em peso de carragenina, em razdes de volumes que correspondem ao

maximo de turbidez apresentado na Figura 4.38.

Este resultado explica o nivelamento da turbidez medida para PECs preparadas com o KIMNmasto
apos esse periodo. Em contraste, o0 aumento mais longo da turbidez para os sistemas fabricados com
KIMNahn esta relacionado a um lento aumento no numero de PECs com um didmetro constante de
aproximadamente 700 nm para QMPM e 600 nm para QBPM. Observe que um didmetro maximo
significativo de 700 nm é visto apos 200 segundos para 0 QBPM adicionado ao KIMNmasto, que coincide
com o maximo de turbidez, veja a Figura 4.39. Em tempos mais longos, esses PECs sdo muito menores,
com um diametro de 450 nm, que nao muda apds 400 segundos. Assim, a queda correspondente na
turbidez iniciada apds 300 segundos ¢ explicada pela reducao nos tamanhos de PECs. Infelizmente, para
0s PECs formados com QBPM e KIMNahn, o decaimento lento (apds 600 segundos) no sinal de turbidez

nao pode ser racionalizado pelo tamanho dos PECs, pois as medidas D estdo ausentes apos 600
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segundos. Além disso, nao ha estudos cinéticos na literatura sobre PECs de quitosano e carragenina que
possam ajudar na discussao do resultado mostrado na Figura 4.39. No entanto, os dados na Figura 4.40
mostram que esses PECs tém tamanhos da ordem de 600 nm. Supondo que a viscosidade do meio de
suspensao seja da mesma ordem que a viscosidade da agua, e que a diferenca de densidade entre a
solucéo de suspensao e os PECs QBPM / KIMNahn seja da mesma ordem que para particulas de argila
e agua (que é uma forte suposicdo, claramente para testar problemas de sedimentacdo), podemos
estimar o tempo necessario para esses PECs sedimentarem outra distancia de 1 mm, usando o0 mesmo
calculo do estudo para fluidos de perfuracao, veja a Equacao 4.1. Esses calculos mostram que seréo
necessarias mais de 2 horas para que os PECs sedimentem a uma distancia de 1 mm. Assim, pode-se

excluir qualquer sedimentacao de PECs nos resultados exibidos na Figura 4.39.

Os dados do DLS obtidos em 600 segundos permitem atribuir o rendimento maximo na formacao de
PEC, inferido do maximo em turbidez para uma razao molar especifica na Figura 4.38, para o tamanho
dos PECs correspondentes. Estes ultimos estdo reunidos na Tabela 4.11. No geral, os didametros D
reunidos na Tabela 4.11 sdo da mesma ordem de magnitude dos tamanhos calculados a partir de
imagens de Microscopia de Forca Atdmica de PECs formadas a partir de quitosano e kappa carragenina
(Volod'ko et al., 2014). Essencialmente, PECs maiores com uma distribuicdo maior em tamanhos sao
formados com o KIMNahn mais sulfatado, enquanto PECs menores sao formados com o quitosano
mostrando uma massa molecular menor. Portanto, tanto a estrutura quimica do KIMN quanto a massa
molecular do quitosano afetam o tamanho da PEC. A turbidez relativamente grande exibida pelos PECs
feitos de QMPM e KIMNmasto, que quase coincide com a turbidez dos PECs de QMPM e KIMNahn, pode
ser explicada por um numero maior de particulas com £ menor, o que se traduz em um melhor
rendimento de PECs para este sistema especifico quando comparado aos PECs baseados em KIMNahn.
Além disso, como os PECs QMPM / KIMNmasto consomem mais que o dobro da quantidade de
carragenina hibrida do que com o KIMNahn (consulte o calculo das relacdes molares com turbidez
maxima na Tabela 4.11), ha menos polieletrdlitos livres no meio de suspensdo. Assim, a diferenca entre

indice de refracdo de PECs e meio € aprimorada, o que contribui para um maior espalhamento da luz, e
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logo o aprimoramento da turbidez. O pequeno valor da turbidez maxima para misturas de QBPM e
KIMNmasto parece simplesmente relacionado ao menor tamanho das PECs formadas.

A evolucdo temporal do potencial zeta das PECs apresentada na Figura 4.41 traz informacbes
adicionais sobre 0 processo de formacao desses complexos. Todos os PECs, exceto os produzidos pela
ligacao do QMPM ao KIMNahn, apresentam um potencial zeta constante com o tempo. Esses resultados
estdo em harmonia com os didametros dos PECs que nao foram alterados em 10 minutos (consulte os
dados para QMPM / KIMNmasto e QBPM / KIMNahn na Figura 4.40) que mostram um maximo em
torno de 300 segundos para QBPM / KIMNmasto que coincide com um valor maximo negativo local do
potencial zeta. O aumento no tamanho da PEC de 550 para 700 nm nos cinco primeiros minutos para
QMPM / KIMNahn coincide com o aumento progressivo do potencial zeta negativo da PEC

correspondente.
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Figura 4.41 Evolucdo em funcédo do tempo do potencial Zeta dos PECs formados nas mesmas condicoes que nas Figuras 4.39 e 4.40.
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Curiosamente, os PECs formados pelo complexo KIMNahn e QBPM mostram um potencial zeta
positivo, em contraste com todos os PECs restantes. Mudancas no sinal da mobilidade eletroforética de
PECs feitas de quitosano com dextrano (Drogoz et al., 2007) ou com goma arabica (Espinosa-Andrews
et al., 2007) foram relatadas. Porém, em ambos os estudos, 0os experimentos foram realizados com
PECs purificadas isoladas por centrifugacao da mistura (Drogoz et al., 2007) ou caracterizando a fase
sobrenadante (Espinosa-Andrews et al., 2007). Ao adicionar mais dextrano ao quitosano, os PECs
carregados positivamente foram neutralizados (o que resultou em floculacao do PEC) antes de serem
carregados negativamente (Drogoz et al., 2007). Em contraste com isso, a mudanca de sinal na
mobilidade eletroforética de sobrenadantes apds a adicao de goma arabica a solucdes de quitosano foi
atribuida a mudanca de grupos amina predominantes para porcdes carboxilas ionizadas predominantes
na solucao (Espinosa-Andrews et al., 2007). Considerando essas interpretacoes, e considerando que na
Figura 4.41 os PECs provavelmente coexistem com o KIMN nZo ligado, os potenciais zeta negativos
indicam que KIMNmasto ou KIMNahn n&o consumido coexistem com os complexos formados. Como
resultado das maiores proporcdes molares de KIMN para quitosano em PECs feitas com KIMNmasto
(consulte a Tabela 4.11), ha menos carragenina hibrida livre na suspensao. Assim, o potencial Zeta é
menos negativo do que com os PECs de QMPM e KIMNahn, uma vez que este ultimo acomoda apenas
1,77 mole de KIMN no PEC. Para PECs de QBPM e KIMNahn, esperamos um potencial Zeta menos
negativo do que com QMPM, uma vez que mais carragenina hibrida se liga ao PEC. No entanto, o
potencial Zeta positivo sugere que toda o quitosano nao é consumido nos PECs ou que o PEC em si nédo
¢ neutro, mas carregado positivamente. Finalmente, como o emparelhamento de polieletrdlitos
resultando em PECs neutros agora esta estabelecido para ser impulsionado por contribuicdes entropicas
decorrentes da liberacao de contra-ides (Lytle & Sing, 2017; Muthukumar, 2017), poderiamos suspeitar
que os contra-Na* do tampao sejam responsavel pelo potencial zeta positivo dos complexos QBPM /

KIMNahn.

4.4.3 Estabilidade dos PECs com mudanca de pH

O efeito do pH no complexo também foi estudado, de modo a avaliar a estabilidade do PEC para

possiveis aplicacoes em formulacdes. Para este proposito, a turbidez das misturas na razdo maxima de
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formacao de complexos em pH=5 e 25°C foi monitorada a 600 nm no intervalo de pH entre 3 e 5 por
adicao de aliquotas de solucao e acido acético glacial. A Figura 4.42 mostra a evolucao da turbidez nas
misturas com o decréscimo do pH. Observa-se que para quase todas as solucdes estudadas, a variacao
de pH (5-3) nao afeta a formacéo dos complexos sendo essa pouco detetavel visto que ha uma variacéo
desprezivel na turbidez exceto para as solucdes de QMPM/KIMNahn. Para esta, os complexos obtidos

em pH 5, apresentam um rendimento aparentemente maior do que aqueles obtidos a pHs<3.5.
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Figura 4.42 Dependéncia da turbidez em funcdo do pH apos a adicao de quitosanos as solucdes de carrageninas para as quais o
maximo de turbidimetria foi obtido para cada amostra. As proporcdes de quitosano e KIMN utlizadas foram as proporcdes listadas na Tabela

4.11.

Uma queda na turbidez para pH menor que 3 é observada em todos os sistemas, o que sugere que
a formacao de PEC é desestabilizada em pH mais baixo. Isso nao pode estar relacionado a uma alteracao
na solubilidade das cadeias de quitosano no tampéo, pois a faixa de pH & muito menor que o pH para o

ponto isoelétrico do quitosano. Da mesma forma, a conformacdo macromolecular da carragenina é
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insensivel ao pH (Piculell, 2006). Assim, o conhecido efeito desestabilizador da PEC do pH através de
alteracoes na conformacdo macromolecular de polieletrélitos (Espinosa-Andrews et al., 2007) nao pode
ser chamado aqui para explicar os dados relatados na Figura 4.42. No entanto, a protonacao do KIMN
em pH mais baixo pode ser chamada aqui para explicar que menos grupos SO; estao disponiveis para o
emparelhamento com grupos NH.. Esse efeito de protonacdo na desestabilizacdo da PEC foi
recentemente modelado com sucesso (Salehi & Larson, 2016). Finalmente, a degradacao hidrolitica das
cadeias KIMN em pH mais baixo também pode ser chamada aqui para explicar a queda na turbidez para
pH menor que 3. Sabe-se que a cisdo da cadeia de carragenina ocorre em pH baixo (Piculell, 2006).
Dados experimentais e de simulacdo recentes mostraram que a faixa de fracdo de polimero para a
formacao de PEC ¢ significativamente reduzida para cadeias polieletroliticas mais curtas (Li et al., 2018).
Essas experiéncias computacionais mostraram a rutura de PECs, diminuindo a massa molecular de
polieletrolitos. Assim, a ciséo da cadeia KIMN ocorrendo em pH mais baixo pode causar a interrupcao

dos PECs, explicando assim a menor turbidez com pH reduzido apresentado na Figura 4.42.

4.4.4 Resumo e perspetivas

As principais conclusdes deste estudo estdo resumidas na Tabela 4.11 e sao rapidamente revisadas
aqui. Selecionando carrageninas hibridas nao agregadas em forma de bobina com quantidades residuais
de contra-ides e diferindo apenas por sua estrutura quimica, e misturando com duas amostras de
quitosano de estrutura quimica semelhante, mas diferindo em sua massa molecular, este estudo

estabeleceu pela primeira vez os seguintes resultados:

1. Tanto a estrutura quimica do KIMN quanto a massa molecular do quitosano tém um impacto na

formacdo de PECs e em suas caracteristicas;

2. O KIMN que mostra maior quantidade de kappa-carragenina é melhor para formar PECs com
quitosano, a medida que mais complexos sao formados mais rapidamente do que com um KIMN

mais sulfatado;
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3. Os PECs formados com a carragenina hibrida mais sulfatada sédo maiores;
4. PECs maiores sao formados ao usar quitosano com maior massa molecular.

No entanto, os estudos adicionais a seguir seriam necessarios para esclarecer o mecanismo de

formacao de PEC em quitosano e carragenina hibrida.

- A caracterizacado dos sobrenadantes apos centrifugacéo dos PECs, para estabelecer a composicao real

dos PECs;

- Experimentos com DLS em periodos mais longos para entender a queda na turbidez apds 600 segundos

e em pH diferente para apoiar a ideia de degradacao do KIMN como a causa da interrupcéo da PEC;

- Aumentar a faixa do grau de acetilacdo do quitosano, do conteudo de kappa-carragenina e da massa
molecular em carragenina hibrida, a fim de estabelecer se existe um limiar no contetdo de sulfato ou

NH.* ou nas dissimilaridades de massa molecular além das quais nao sdo formadas PECs;
- Estudar KIMN com catides diferentes para estabelecer seu papel na formacao de PEC.

Finalmente, sera valioso caracterizar as propriedades quimicas-fisicas de suspensdes concentradas de

PECs produzidas por KIMN e quitosano, a fim de rastrear suas possiveis aplicacoes.

5. CONSIDERACOES FINAIS

5.1 CONSIDERACOES FINAIS DESTE TRABALHO

A partir deste ponto ha a relacdo dos objetivos da tese com os resultados obtidos em temas

subdivididos para elucidacao final.
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5.1.1 Caracterizacado das carrageninas

Dentre os trabalhos realizados desta tese, esta a producao de carrageninas a partir das algas secas;

0 mecanismo de extracao seguiu os protocolos de trabalhos anteriores, sequencialmente analises para

sua caracterizacdo foram realizadas, sendo:

a) Caracterizacao da estrutura quimica das carrageninas:

Espectros de ATR-FTIR para os dois tipos de carrageninas hibridas (KIMNat e KIMNalk)
extraidas por processos semelhantes, porém diferentes; além de espectros das misturas das
carrageninas do tipo kappa e iota (K + I). A quantidade de grupo sulfato para cada extrato foi
calculada a partir dos espectros de FTIR seguindo o método descrito por Rochas et al. (Rochas
et al., 1986). Os resultados indicaram que o KIMNat é significativamente mais sulfatado do
gue o KIMNalk. O KIMNalk é essencialmente tdo sulfatado quanto a mistura comercial K + |
dentro do erro experimental para determinacao detetado por espectroscopia no infravermelho.
Os espectros de 'H-RMN que estao reportados na Figura 4.2, no capitulo 4, ofereceram uma
avaliacdo complementar das estruturas quimicas dos duas carrageninas hibridas. A analise
guimica resumida foi postada na Tabela 4.1; de forma geral confirmou que o KIMNalk é

significativamente menos sulfatado que o KIMNat.

b) Caracterizacao reoldgica para as solucdes de carragenina a 0.5 mol/L de NaCl

Para carragenina KIMNat quando em concentracées maiores, as cadeias de KIMNat estdo na
conformacado helicoidal, enquanto estdo essencialmente na conformacdo da bobina em
concentracdes menores, uma vez que nao ha sal de NaCl suficiente para induzir a transicao
conformacional neste tipo de carragenina hibrida para temperaturas testadas, que foi entre

80°C e 25°C. Na literatura em (L. Piculell, 2006), ha uma temperatura em que ocorre a
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transicao entre as conformacdes de bobina e de hélice e é conhecida por depender da
concentracdo em carragenina, porém nao ocorreu na faixa de temperatura analisadas. Assim,
a maioria das solucdes testadas se encontram nas informacoes dos conformeros helicoidais

de KIMNat 0.5 M de NaCl.

ii. Para a carragenina KIMNalk a viscosidade de corte dessas solucdes & muito menor do que a
viscosidade de corte das solucoes KIMNat preparadas em concentracées semelhantes. Para
concentracdes maiores, solucdes de hélices foram sondadas por reometria, € mostram as
temperaturas na qual ha o inicio da formacao de bobina a hélice. Quando em concentracdes
mais baixas, as bobinas de KIMNalk sobrepostas foram responsaveis pela resposta
viscoelastica. Dentro da faixa de concentracao testada e da forca ionica utilizada, nao se espera
gue agregados de hélices se formem em solucdes novas de KIMNalk. Temos que o tratamento
alcalino no processo de extracdo da carragenina nao produz um polissacarido com
propriedades de gelificacao significativas, o que estd em concordancia com estudos em
Azevedo et al., 2013) que mostrou que as cadeias de KIMNalk sdo mais curtas que a do KIMNat
devido as quebras hidroliticas.

iii. Para as carrageninas comerciais 0s resultados dos estudos reolégicos sugerem que estes
polissacaridos sado significativamente maiores, ou mais semelhantes a bastonetes, do que

KIMNat e KIMNalk.

c) Aplicacao em fluidos de perfuracdo de pocos de petroleo.

i. Com base, agora nos conhecimentos sobre as propriedades das carrageninas estudadas,
verificamos a sua influéncia na aplicacao na formulacdo em fluidos de perfuracao de pocos de
petroleo, a carragenina KIMNat mostrou resultados promissores no controle da perda de filtrado
para fluidos de perfuracdo, esta conclusdo foi mostrada através das analises de reologia do

fluido, os ensaios de filtracao e a resisténcia que eles apresentaram na presenca de sais.
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ii. Com os resultados de filtracao nao foram de encontro aos resultados de viscosimetria, estudos
da interacao com a bentonita foi analisada nesta tese recorendo as suspensdes modelos de
bentonita. Salientando que o critério de menor volume de filtrado foi utilizado para o melhor
candidato na formulacao do fluido. Para os estudos das suspensdes de bentonita temos que
as carrageninas afetam a estrutura do gel de bentonita tanto na microescala quanto na
nanoescala. A floculacao da bentonita em presenca de KIMNat ou KIMNalk séao menores do

gue em presenca de agua ou K+l.

5.1.2 Para a formacao dos PECs.

Nos estudos realizados com a formacao dos PECs, os resultados das analises deixam claro que a
variacado da estrutura das carrageninas, bem como a mudanca de massa molecular do quitosano leva a
mudancas de caracteristicas dos PECs. O quitosano com maior massa molecular associado a

carragenina hibrida mais sulfatada, leva a formacéo de PEC maiores.
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7. ANEX0S

7.1 ANEXOI

Géis de Kl e KIMN

7.1.1 Efeito do Tipo de Sal

K é especifico de catido, enquanto | ndo é(R. L. Piculell & Stephen, 1995). Em KCI, K forma géis
rigidos e frageis, enquanto | forma géis muito mais fracos. Assim, a contribuicdo dos blocos | para a
estrutura e elasticidade do gel em Kl e KIMN é realmente mascarada pelas contribuicées originadas
pelos blocos K. De facto, a dependéncia da temperatura dos modulos de elasticidade G’ e de perda G”
durante o arrefecimento de KIMN e K em KCI mostra um aumento de um Unico passo com arrefecimento
e um ponto de cruzamento indicando a temperatura de transicao de gel (ver por exemplo Figura 2.1 em
( Hilliou, Larontonda, et al., 2006)). Um espectro mecanico tipico de um gel KIMN & exibido na Figura
7.8A. G" mostra um platdé plano, enquanto G” é uma década ou tdo menor e mostra um minimo. Géis
de K e | de elasticidade correspondente também sao exibidos. Eles foram obtidos usando diferentes
concentracdes de K e | apenas para corresponder ao nivel de elasticidade do gel. O espectro do gel K
coincide muito bem com o do KIMN, sugerindo uma estrutura de gel semelhante, possivelmente devido
a maior quantidade em K do que em | nas amostras KIMN isoladas de M. stellatus (ver legenda na Figura
7.1), enquanto o minimo em G” é deslocado para uma frequéncia muito menor para |. Os dados na
Figura 7.1A sugerem, assim, que os géis KIMN em KCI adotam uma estrutura proxima a geis K. Em
NaCl, a situacao é alterada, ja que uma gelificacdo em duas etapas foi relatada (Chanvrier et al., 2004;
Souza et al., 2011). Dados de MicroDSC revelaram que o degrau a temperatura mais alta se refere a
uma transicdo de bobina a hélice atribuida aos blocos I, enquanto o aumento de degrau em G” a

temperatura mais baixa se relaciona com a transicao bobina-hélice dos blocos K (Souza et al., 2011).
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Figura 7.1 (A) Espectro mecénico dos géis KIMN, K e | formados em KCI 0.05 mol/L usando a concentracao indicada na caixa. (B) Espectros
mecanicos dos mesmos géis de carragenina, mas formados em NaCl 0.1 mol/L usando a concentracdo utilizada na caixa. Simbolos vazios
mostram G’ e simbolos sdlidos mostram G”. KIMN contendo 51% mol% K, 32% mol% | e 17 mol% M e N, foram extraidos de M. stellatus

tratado com Na,CO, (Hilliou, Larotonda, et al., 2006). A e / sédo amostras comerciais da Sigma-Aldrich (Alemanha) (Hilliou, 2014).

No decorrer da segunda etapa, a solucdo KIMN gelifica como indicado pelo cruzamento entre G' e
G". O espectro mecanico de um gel KIMN em NaCl é mostrado na Figura 7.1B para uma comparacao
qualitativa direta com o caso KCI. G' mostra um platd na frequéncia mais baixa, indicando um
comportamento sélido, mas em maior frequéncia, G' cresce sugerindo um comportamento viscoelastico
ou contribuicdes viscosas para a resposta mecanica. O carater viscoso também ¢ espelhado no médulo
de perda, que é uma funcado crescente da frequéncia com um comportamento de lei de poténcia de 0.3
correspondente ao médulo de armazenamento. Esta é a assinatura de um gel fraco em maior frequéncia
e ndo de estruturacdo orientacional, porque no segundo caso é esperado um expoente proximo de 0.5
(Larson, 1999). Géis de elasticidade correspondente também foram formados com K e | sob condicdes
de sal idénticas, e os espectros mecanicos também sao relatados na Figura 7.1B. E claro que a estrutura
macroscopica do gel KIMN coincide com a de K ou | (ver platé similar em G 'em baixa frequéncia). No
entanto, o regime de altas frequéncias do KIMN mostra diferencas em relacao as contrapartes K e |. Note
também que a concentracao de KIMN necessaria para formar um gel com uma elasticidade da ordem
de 100 Pa é muito maior do que as concentracdes usadas para K e |. A estrutura quimica do KIMN deve,

portanto, ser chamada para elucidar isso. Em KCI, K forma um gel com apenas 60% da concentracéo
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necessaria para formar um gel KIMN. Isto deve ser comparado com os 51% moles de K contidos no
KIMN. Em NaCl, forma um gel de elasticidade semelhante com 28% da concentracao necessaria para o

KIMN gelificar. Isso se compara bem com o contetido de 32 mol% no KIMN (Hilliou, 2014).

Quando nao é usado sal, o KIMN pode mostrar um comportamento de gel, mas sd@o necessarias
grande concentracdo e baixa temperatura. Isso € ilustrado na Figura 7.2 para o mesmo KIMN da Figura
7.1, que agora ¢ gelificado com agua destilada. O resfriamento da solucdo quente mostra duas etapas
quanto ao NaCl; no entanto, nenhum micro-DSC foi executado sob a mesma transicao de resfriamento
para avaliar transicdes de bobina a hélice de blocos | e K. No entanto, com base nos dados relatados
para NaCl, e observando que a amostra KIMN possui cerca de 3% em peso de Na+ devido ao processo
de extracdo com Na,CO, (Souza et al., 2011), pode-se conjeturar que a etapa na temperatura mais alta
corresponde a formacdo de hélices | dos blocos I, enquanto o aumento de passo de modulos a
temperatura mais baixa relaciona-se a formacao de hélice de blocos de K. A Figura 7.2 também mostra
que o gel se ajusta apenas apos o segundo aumento de modulo e, portanto, se relaciona com a agregacao
de hélices K. Isso decorre do fato de que o angulo de fase passa por 45°C e desce para 0°C, indicando
um comportamento sélido. A insercdo na Fig. 7.2 mostra o espectro mecéanico do gel formado em agua
a 5°C. Um gel mole é obtido com um modulo da ordem de 2 Pa e um regime de alta frequéncia
mostrando um comportamento da lei de poténcia da ordem de 0.75. Isto é indicativo de um gel proximo

do ponto de percolacdo (Gallani, Hilliou, Martinoty, & Keller, 1994).
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Figura 7.2 Varrimento de temperatura (arrefecimento) realizado a 1 Hz e uma estirpe de 5% (regime linear) numa solucao de dgua destilada
quente de 4% em peso de adlcali KIMN extraido de M. stellatus utilizando Na,CO,. Insercdo: espectro mecanico registado em equilibrio (apds
24 h)ab°C.

A elasticidade do gel de KI depende da forca i6nica. Diagramas de fase em NaCl e KCI foram
construidos recentemente (Azevedo et al., 2014). Os diagramas sao diferentes da mistura de K e | com
composicao quimica correspondente, isto ¢, 70% em peso K e 30% em peso |, para coincidir com a
composicao quimica de um alcali Kl extraido de M. stellatus usando NaOH ou KOH, em para ndo misturar
o tipo de sal durante a formacao do gel em NaCl ou KCI (Azevedo et al., 2013). O mddulo de Young de
KI gel mostra um maximo com a forca ibnica controlada por NaCl ou KCI. O maximo se correlaciona com
uma transicao estrutural, uma vez que mais ggis turvos foram obtidos em maiores forcas idnicas. No
geral, o estudo mostrou que os géis KI podem acomodar mais KCI ou NaCl do que a mistura

correspondente de K e |, uma vez que nao foi observada separacao de fases nem sinérese da agua, o
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que pode ser atraente para aplicacdes especificas que requerem grande quantidade de sal (Hilliou,

2014).

7.1.2  Efeito da Concentracao carragenina

O médulo de elasticidade do gel aumenta com a concentracao de Kl ou KIMN. Uma lei de poténcia
descreve essa dependéncia de concentracdo como indicado pelos graficos log-log mostrados na Fig. 7.3
para um KIMN extraido de M. stellatus e gelificado em KCI. A elasticidade do gel de carragenina hibrida
¢ comparada com K e I. As medicdes foram realizadas com um redmetro de tensdo dinamica (ARG2, TA
Instruments Inc., EUA) equipado com placas paralelas. A taxa de arrefecimento usada para gelificar as
solucdes quentes foi de 5°C / min, e os géis foram equilibrados com o tempo a 20°C. Para os géis K,
utilizou-se uma placa serrilhada para diminuir o deslizamento proveniente da sinérese da agua. No
entanto, para concentracdes maiores, o0 modulo elastico de gel G, medido a 1 Hz se afasta do
comportamento da lei de poténcia e, eventualmente, mostra um platd, que pode estar relacionado a
problemas de escorregamento ou transicdo estrutural. No geral, KIMN mostra valores G, entre valores K
e | G, 0 que é consistente com a denominacao industrial de “kappa fraco” ou “kappa-2”. Os expoentes
da lei de poténcia sao indicados na Fig. 7.3A e também estdo reunidos na Tabela 7.1 oferecer uma
comparacao direta com os expoentes calculados a partir da dependéncia de concentracdo de G, medida
com o mesmo conjunto de carrageninas, mas usando uma taxa de resfriamento muito mais lenta, ou

seja, 1°C / min. Os dados correspondentes sdo plotados na Fig. 7.3B. A taxa de arrefecimento ndo afeta
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0 expoente calculado para KIMN em contraste tanto com | quanto com K e conforme relatado na literatura

(R. L. Piculell & Stephen, 1995).
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Figura 7.3 Escala de concentracao dos modulos elasticos G’ dos géis KIMN (estrelas) de M. stellatus, géis de K (tridngulos) e géis de |
(quadrados) formados em KCI 0.05 mol/L. As linhas sédo a lei de poténcia que se ajusta aos dados e os expoentes computados séo
Iinformados na Tabela 7.1 (Hilliou, 2014).

No entanto, KIMN e K gel mais elasticos sao obtidos com resfriamento mais lento, o que esta de acordo
com relatos anteriores de K (ver, por exemplo, Piculell, 1995). Observe que, para grandes concentracdes,
0s géis de K resfriados na taxa mais lenta mostram um comportamento da lei de poténcia. Os
experimentos foram conduzidos com o uso de uma placa hachurada para evitar o deslizamento dos
polimeros fundidos, em contraste com a placa serrilhada usada para os dados da Fig. 7.3A. Essa
configuracao experimental diferente pode explicar a auséncia de platd. Alternativamente, a taxa de
resfriamento e o efeito da historia térmica poderiam explicar a diferenca proveniente de diferentes
estruturas de gel. A Tabela 7.1 também fornece valores de expoentes obtidos a partir de testes de
penetracao realizados em géis formados de KCI com Kl extraidos de M. stellatus usando um tratamento

alcalino mais duro (Azevedo et al., 2014). Os expoentes sdo comparados com aqueles calculados a partir
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de dados obtidos com misturas de K e | usando as mesmas proporcoes K e | que correspondem a
estrutura quimica do KI. Diferentes expoentes séo encontrados para Kl e misturas de K e | novamente

apontando para o fato de que a estrutura quimica de Kl é a de um copolimero em bloco (Hilliou, 2014).

Tabela 7.1 Expoentes da lei de poténcia para o escalonamento de G, medido com diferentes taxas de resfriamento e para o
escalonamento do mdadulo de Young aparente E.,, com a concentracdo de carragenina em KC/ 0.05 mol/L.

E.. G,
Taxa de Kl K+l KIMN I K
refrigeracao
5°C/min 1.37+0.08 3.0+0.2 3.18 +0.05 1.76 + 0.05 2.08 +0.13
1°C/min - - 311+0.1 2.03 +0.09 2.92 +0.06

K + | vem de uma mistura de K comercial e I.

7.2 ANExoll

Conceitos Basicos de Reologia

O termo reologia tem origem do grego rf1€o, que significa deformacao e /ogra, ciéncia (MACHADO,
2002). Logo, reologia corresponde ao estudo da deformacéo e do fluxo da matéria (Barnes, H.A., Hutton,
J.J. and Walters, 1989), quando submetida a forcas externas (MACHADO, 2002). O termo reologia foi
aceito no periodo da criacdo da Sociedade Americana de Reologia em 1929 (Barnes, H.A., Hutton, J.J.

and Walters, 1989).

Newton

Este capitulo se restringe a reologia de escoamento fazendo uma breve descricdo, uma vez que se

usa reometria rotacional nas nossas analises.
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Lei da viscosidade de Newton (viscosidade Newtoniana)

Newton prop6s em seu livro Principia uma definicao de viscosidade. Para ele a forca que se aplica a
um fluido para superar a sua resisténcia e fluir com uma taxa de deformacao constante, é proporcional

a velocidade do fluxo. A viscosidade Newtoniana n, é dade pela Equacao 7.1:

¢ =1y (7.1)

Para o escoamento laminar temos a Equacao 7.2:

F
c=n- (7.2)

Sendo F a forca aplicada, S area, na qual, a forca é aplicada. n € o coeficiente de proporcionalidade,

viscosidade, V velocidade (em metros por segundo, ms*) da area que deforma uma espessura dde fluido.

No escoamento laminar o fluido pode ser descrito como composto de camadas adjacentes de
espessura infinitesimal, ndo havendo transporte de material de uma camada para outra por conveccao.
A condicao oposta a esta é a que descreve o escoamento turbulento (BIRD, R.B.S., W. E. LIGHTFOOT,
1960).

Os fluidos que obedecem a lei da viscosidade de Newton sao classificados como fluidos newtonianos.
Esta lei estabelece que a tensdo de cisalhamento aplicada a um fluido é diretamente proporcional ao
gradiente de velocidade local, sendo a constante de proporcionalidade o coeficiente de viscosidade, ou
viscosidade dinamica. A viscosidade dinamica, n, € normalmente expressa em Poise, P, ou nas seguintes

unidades (BIRD, R.B.S., W. E. LIGHTFOOT, 1960):

1P=100cP = 1g.cmi.st=1 kg.mv.s= 10 Pa.s
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Figura 7.4 Classificacao reologica dos fluidos. Fonte. propria.

Elasticidade

Robert Hooke, propde, em seu livro Pofencia Restituitiva, a definicdo de elasticidade, onde a forca de
uma mola é proporcional a sua deformacao y, a constante de proporcionalidade a elasticidade da mola.

Descrita pela Equacao 7.3:

o=Gy (7.3)

onde G é o médulo de elasticidade do material, em Pascal (Pa) (Nm?).
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Viscoelasticidade é a propriedade de uma material de apresentar propriedades viscosas e elasticas
no mesmo instante, ou seja, descreve uma viscosidade e Newtoniana n e elasticidade Hookeana G

(Barnes, Hutton, & Walters, 1989; BIRD, R.B.S., W. E. LIGHTFOQOT, 1960).

O tempo necessario para um solido viscoelastico recuperar a sua forma inicial quando cessamos a

carga aplicada sobre ele é dada pela razao %

Alguns materiais apresentam uma resposta viscosa ou elasticas dependente da solicitacao mecanica,
sendo ela uma tensao ou uma taxa de deformacao. Para materiais que nao se caracterizam por uma
relacao linear entre deformacao e tensao, ou entre tenséo e taxa de deformacao (lei de Hooker e lei de

Newton, respetivamente). Esses comportamentos podem ser descritos pela Equacédo 7.4 (DeGroot &

Macosko, 1992):

o =ny)y (7.4)

Comportamentos viscoelasticos ndo lineares sdo mostrados na Figura 7.5. O fluido Newtoniano
apresenta viscosidade constante para qualquer valor da taxa de deformacao, enquanto o pseudoplastico
tem sua viscosidade diminuida com o aumento da taxa de deformacéo, ao contrario do pseudoplastico
um fluido dilatante tem aumento da viscosidade com o aumento da taxa de deformacao (Barnes et al.,

1989) .
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Figura 7.5 Tipos de fluidos e seus comportamentos. Fonte Loic Hilliou

Efeito da temperatura, pressao e tempo

A viscosidade de um fluido pode se modificar mesmo com a tensao e a taxa de deformacao constante

quando imposta a outros fatores.
Fluido tixotrépico: tem sua viscosidade diminuida com o tempo.
Fluido reo péctico: tem sua viscosidade aumentada com o tempo (Ferry, 1979).

Os comportamentos desses fluidos sdo apresentados na Figura 7.6, abaixo:
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Figura 7.6 Resposta de um fluido tixotrdpico (esquerda) e de um fluido reo péctico (direita) a uma tenséo constante o, ou a uma taxa de

deformacéo constante Y, (acima). Fonte: Loic Hilliou

Sélido de Bingham: A viscosidade depende linearmente da tensao.

Define-se como sdlido de Bingham um maodulo de elasticidade G e uma viscosidade Newtoniana 1.

Este solido pode ser representado pelas equacdes derivada das equacdes de Hooke e de Newton como:

gy < 0y = 0y = Gy (7.5)

Op > 0y > 0y =Ny (7.6)

Onde este sdlido flui com uma viscosidade Newtoniana 1, quando a tensdo de cedéncia oy é

ultrapassada. A tensao de cedéncia é a tensao aplicada para que o solido (pasta) comece a fluir.

A viscosidade Newtoniana e a elasticidade sado funcoes da temperatura em muitos materiais. O
aumento da temperatura provoca uma alteracao na densidade de um solido e consequentemente na sua
elasticidade. Para um polimero fundido a viscosidade Newtoniana segue a lei de Arrhenius, sendo a

temperatura superior a Tg (transicao vitrea) (Ferry, 1979) acrescido de 100°C. Para este exemplo, pode

ser descrito pela Equacao 7.7:
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E[ 1 1
Nty = Nri €Xp (E [m T 503 ) = 0.897503 (7.7)

onde 77, e 1, sao as viscosidades Newtonianas na temperatura final e inicial, respetivamente, £¢é a
energia de ativacao (cerca de 25 kJ/mol para um polietileno (M., 1976)) e A a constante dos gases

perfeitos (8.314 J/K.mol, por isso as temperaturas sao reportadas na escala Kelvin na equacao).

Varios fluidos tém suas viscosidades aumentadas pelo efeito da pressao, onde a sua viscosidade tem

um aumento exponencial com a pressao e que pode ser descrita pela Equacédo 7.8:

n = neexp (BAP) (7.8)

onde 77, € a viscosidade a O bar, £ o coeficiente piezoviscoso e AP ¢ a varia¢do de pressao (Ariza, 2004).

7.3 Anexolll

Caracterizacdo quimica-fisica do quitosano

A caracterizacéo fisico-quimica dos quitosanos usados tinha sido realizada em um outro trabalho , ver

(Do Nascimento et al., 2017), e um breve resumo da mesma segue aqui.

Foram preparadas seis solu¢des de quitosano com diferentes concentracdes (0.17; 0.18; 0.19; 0.21
e 0.23% p / v) para determinar a massa molecular viscosimétrica (Mv). Em seguida foram diluidas em
tampao acido acético 0.5 mol/L / acetato de sodio 0.2 mol/L. As dispersdes passaram pelo viscosimetro

capilar CFRC-100 modelo (Cannon-Fenske Routine, EUA), com tamanho 100a 25+ 0.1 °C (n=6). A
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viscosidades relativa (n,), especifica (n,,), reduzida (n..) e inerente (n,.) foram determinadas, conforme

mostrado abaixo nas Equacdes 7.8 - 7.11.

n=t/t (7.8)
Ne =M (7.9)
Nw=M,/C (7.10)
Nw=In(M)/C (7.11)

onde t e t, representam o tempo de fluxo das solucdes de quitosano e solucdes tampao, respetivamente,

C representa a concentracdo logaritmica natural do quitosano.

Os valores de 1. € 1., foram plotados versus a concentracao de quitosano e a viscosidade intrinseca
[n] foi determinada pela extrapolacao da curva para a auséncia de quitosano. Portanto, a correlacao da
massa molecular Mv com o valor de [n] foi determinada pela equacéo empirica da equacéo de Mark-
Houwink-Sakurada (7.12), onde, A e asao constantes para uma solucao especifica de polimero com o

solvente a uma temperatura especifica, ou seja, k = 3.5 x 10+ e a= 0.76 (Kasaai, 2007).

Ml =AMv- (7.12)

O grau de desacetilacao (GD) foi determinado pelo método de titulacdo condutométrica (Raymond,
Morin, & Marchessault, 1993). Os grupos amina protonadas foram determinadas em solucdo de
quitosano a 0.5% p / v dissolvida com &acido cloridrico aquoso de 0.06 mol/L, adicionando a seguinte
solucao de NaOH (0.15 mol/L) para permitir a desprotonacdo do quitosano. O GD foi medido de acordo

com a seguinte Equacéo 7.13:

GD =100 MA (AV. C .o / AV. C . AM + Wyr. Ms) (7.13)
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onde GD é o grau de desacetilacdo, MA ¢ a massa molecular do copolimero acetilado, AV é a variacao
do volume de NaOH, AM ¢ a diferenca entre a massa molecular entre 0s copolimeros acetilados e

desacetilados, Wqr € a fracao de massa solida de quitosano e Ms é a massa da amostra.

7.4 ANEXO IV

Potencial Zeta ( C)

O potencial zeta ({) tem sido amplamente utilizado para quantificar a magnitude da distribuicao
de carga elétrica que envolve as particulas e caracteriza a estabilidade das dispersdes coloidais
(Bhattacharjee, 2016; Guo et al., 2018).

0 ¢, também denominado como potencial eletrocinético , € o potencial no plano de deslizamento /
cisalhamento (Wilson, Wade, Holman, & Champlin, 2001) de uma particula coloidal que se move sob
campo elétrico (Bhattacharjee, 2016). O plano de cisalhamento, ou o plano de deslizamento, é a
distancia da superficie até a distancia em solucao, onde as moléculas do solvente nao estdo ligadas a
superficie e ndo estdo se movendo como uma unidade com a particula. Nesse limite, o potencial zeta
pode ser determinado e uma densidade de carga pode ser inferida (Wilson et al., 2001). Potencial
eletrocinético de uma superficie é a quantidade de trabalho que precisa ser feito para trazer uma carga
positiva unitaria do infinito para a superficie sem qualquer aceleracao. O { reflete a diferenca de potencial
entre o CDE (camada dupla elétrica) de particulas moveis eletroforeticamente e a camada

de dispersante ao redor deles no plano de escorregamento (Bhattacharjee, 2016).

O potencial zeta € um parametro essencial da CDE. O potencial zeta pode ser medido por meio
de eletroforese , que é a migracao de particulas carregadas ao longo das linhas de um campo elétrico. A

velocidade vdeste movimento dividido pela forca de campo £é chamada de mobilidade eletroforética
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M. O p., € proporcional ao potencial zeta e também depende de mais propriedades da CDE, como

indicado na Equacao 7.14 (Bhattacharjee, 2016; Retamal Marin, Babick, & Hillemann, 2017):

hep = 3 = 2.5 £ (ka, §) (7.14)

onde ¢, denota a constante dielétrica relativa do solvente , €, a constante dielétrica do vazio, n a
viscosidade do solvente e 4o parametro Debye-Hlickel, que pode ser calculado a partir da forca ionica |

da solucao, Equacao 7.15 (Retamal Marin et al., 2017):

2 2 .
k=\/ 2F21 \/EZJ (7.15)
€mEoRT Eme&oRT

com R sendo a constante universal de gas, T a temperatura, F a constante de Faraday, e z e ¢, a
concentracdo de valéncia e molar das espécies ionicas. O parametro adimensional ka na

Equacao 7.14 é usado para descrever a espessura relativa da dupla camada.

Quando uma particula carregada é dispersa, uma camada dupla adsorvida - frequentemente referida
como camada dupla elétrica (CDE) - se desenvolve em sua superficie, Figura 7.7. A camada interna
consiste predominantemente de ions / moléculas com carga oposta a da particula (Stern layer). Além
camada Stern os efeitos eletrostaticos devido a carga superficial nas particulas de diminuir conforme leis
de Debye - que indica que, com a distancia de cada comprimento de Debye do campo diminui por um

fator de 1 / e (Bhattacharjee, 2016).

181



Electrophoresis >

-ve

Electrode Electrode

Slippingplane (Y;)
Particle surface
(o) Stern layer

Figura 7.7 Desenhos animados mostrando o CDE em uma particula carregada negativamente. Imediatamente no topo da superficie da
particula ha uma camada fortemente aderida (Stern layer) compreendendo ions de carga oposta, ou seja, ions positivos neste caso. Além
da Stern layer uma camada difusa se desenvolve, consistindo de cargas negativas e positivas. Durante a eletroforese, a particula
com CDE adsorvida move-se em direcdo aos eletrodos (eletrodo positivo, neste caso), com o plano de escorregamento se tornando a
Interface entre as particulas moveis e o dispersante. O PZ é o potencial eletrocinético neste plano de deslizamento (Bhattacharjee, 2016).

Embora matematicamente este efeito eletrostatico se estenda até o infinito, experimentalmente sé
esta presente até poucos nm da superficie da particula. Devido ao campo eletrostatico das nanoparticulas
carregadas, uma camada difusa consistindo de ides / moléculas carregadas iguais e opostas cresce
além da camada de popa que, junto com a Stern /ayer, forma o CDE. A composicado desta camada difusa
¢ dinamica e varia dependendo de uma variedade de fatores, por exemplo, pH, forca idnica,
concentracdo, etc. Quando um campo elétrico ¢ aplicado a tal dispersdo, as particulas carregadas se
movem em direcdo ao eletrodo oposto (eletroforese). Dentro dessa camada difusa, existe um plano
hipotético que atua como a interface entre as particulas em movimento e a camada de dispersante em
torno dele durante a eletroforese. Este plano é o plano caracteristico de deslizamento / cisalhamento e
PZ é o potencial nesta interface fluido-particula. A letra grega C (zeta) foi usada originalmente em
equacdes matematicas, descrevendo-a e, portanto, 0 nome de potencial zeta. O potencial na prépria
superficie da particula é conhecido como o potencial Nernst ({r 0) e ndo pode ser medido. O campo
eletrostatico diminui em dispersao com a distancia da superficie da particula conforme Equacao 7.16

(Bhattacharjee, 2016)
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= g (7.16)

onde Y corresponde ao potencial de superficie na distancia x da Stern /ayer, o potencial de superficie
na Stern layer= 14, k é o parametro de Debye-Hlickel e x ¢é a distancia.
Quando o plano de deslizamento esta proximo da Stern layer- o Y d = ( e, portanto, a Equacéo

7.16 pode ser modificado como Equacao 7.17:

P = e (7.17)

O 4 (parametro de Debye-Hiickel) depende da forca i6nica. Assim, com o0 aumento da presenca idnica

(por exemplo, adicao de eletrdlitos), a camada dupla € comprimida e o PZ diminui (Bhattacharjee, 2016).

7.5 ANEXOV

DLS

Espectroscopia de Correlacado de Fétons (Photfon Correlation Spectroscopy -PCS) e Espalhamento da
Luz Quase Elastico (QELS), - que se refere ao fato da frequéncia da luz espalhada variar de acordo com
0 movimento das particulas(Rusu et al., 1999; Willemse, Merkus, & Scarlett, 1998) também sao termos
encontrados referentes a esta técnica(Filella, Zhang, Newman, & Buffle, 1997; Ito & Hayakawa, 1999).
Espalhamento Dinamico da Luz (DLS) vem sendo extensamente utilizado em fisico-quimica, quimica
coloidal, ciéncias dos polimeros, bioguimica, biofisica e ciéncias médicas (Shibayama, Karino, & Okabe,
2006). Esta técnica consiste em uma ferramenta eficiente para provar o processo de relaxacdo

estimulado pelo movimento aleatorio ocorrendo em matéria condensada ndo cristalina (de Morais,

183



Pereira, & Fonseca, 2012). O termo moderno, Espalhamento Dindmico da Luz, tem sido o mais
descritivo, ja que este depende da movimentacao e da dinamica dos centros espalhadores (Dalgleish &

Hallett, 1995).

A técnica convencional é limitada, por outro lado, quando requer concentracdes baixas que
normalmente exigem uma alta diluicao da amostra. Isto impede as interacbes das particulas que sao
responsaveis pelo espalhamento multiplo na amostra antes de chegar ao detetor, ou seja, a amostra nao

pode ter uma concentracdo tao baixa(Willemse et al., 1998).

Existem varios instrumentos de Espalhamento Dinamico da Luz (DLS), que diferem em configuracoes
oticas, processamento de sinais e avaliacao dos dados. De particular importancia a caracterizacéo dos
agregados varia de acordo com o angulo de espalhamento 8 e comprimento de onda, devido aos dois
tipos de movimento, translacional e rotacional, que contribuem diferentemente para os sinais de
espalhamentos. Com isso, a medida do tamanho hidrodinamico é funcédo do angulo de espalhamento

(Babick, Gropp, Katzel, & Vorbau, 2012).

7.5.1 Funcoes utilizadas no espalhamento da luz

A intensidade detetada se comporta como uma flutuacao em funcdo do tempo, de acordo com a Figura 7.8.
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Figura 7.8 A flutuacéo da Intensidade detetada, I(tD) em funcéo do tempo (SCHARTL, 2007).
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Estas flutuacdes na intensidade Atp) em funcdo do tempo sao diretamente relacionadas com o
movimento browniano das particulas espalhadoras, causada pelas flutuacdes térmicas das moléculas do
solvente (SCHARTL, 2007; Yamamoto, Yoshida, Suzuki, Mukai, & Tamon, 2002).

A Figura 7.8 mostra que o espalhamento de luz & um processo aleatorio. Entretanto, informacdes
essenciais podem ser extraidas da espectroscopia de correlacdo de fétons utilizando métodos
estatisticos. A caracteristica mais simples de uma variavel ¢ o seu valor médio. Mas, o valor médio de
uma amplitude complexa de um campo eletromagnético de espalhamento é igual a zero e nao contém
nenhuma informacdo. O mais complexo e conhecido método estatistico para um processo aleatorio, e
que ndo ¢ igual a zero, é a funcdo de correlacdo, que é o produto da média de uma variavel fem dois
tempos diferentes, t; e t,, de modo que C(t, t,)=<f(t;). f(t,)>. A funcao C(t,, t,) € uma das principais
caracteristicas de processos aleatorios (Gun’'ko, Klyueva, Levchuk, & Leboda, 2003).

Utilizando os tempos tp4 € tp, ao invés de t; e t, na funcdo de correlacéo C(t4, t,), e sendo 7 igual
a I, intensidade do campo, os tempos tp4 € tp, sao bem curtos, da ordem de ps, os quais podem ser
encontrados na Figura 7.1. Na Figura 7.9 é mostrada a utilizacao da funcéo de correlacdo em funcao do

tempo de correlacao,
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Figura 7.9 Intensidades correlacionadas médias do tempo de correlacdo (SCHARTL, 2007).

Na Figura 7.9, o simbolo < >, no eixo y, representa o valor médio em funcao do tempo (SCHARTL,
2007).

A Figura 7.9, mostra a funcdo de correlacao de intensidade g(z)(tD), ou funcao de correlacédo de

segunda ordem, que & obtida pela multiplicacdo das intensidades em tempos curtos distintos (SCHARTL,
2007).

A funcdo de correlacdo de intensidade, g(z) (tp), € descrito pela Equacédo 7.18

) _ 1®I(t+tp)
9= (to) == (7.18)

Onde t o tempo de correlacéo e t é o tempo de analise (Moitzi, Vavrin, Kumar Bhat, Stradner, &

Schurtenberger, 2009).

A funcéo g(z) (tp) é descrito em fungéo da correlacdo de campo elétrico, g(l)(tD), pela equacéo

de Siegert, Equacao 7.19 (Moitzi et al., 2009):
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9P (tp) =Vg@(tp) — 1 (7.19)

Para sistemas esféricos a funcao, g™ (tp), decai de acordo com a Equacéo 7.20.
gV (tp) = e7PTtr (7.20)

onde g, é o vetor de espalhamento, dado pela com a equacao 7.4, e D é definido como coeficiente de

difusdo translacional (Murphy, 1997; Scheerhagen, Kuil, van Grondelle, & Blok, 1985)

g =2"sin(2) (7.21)

onde n é a viscosidade do solvente e 8 é o angulo de espalhamento (Attri, Fernandez, & Minton, 2010;

Pinder, Nash, Hemar, & Singh, 2003).

A partir do decaimento da funcéo de correlacdo de primeira ordem, g((t,), obtemos o coeficiente

de difusao translacional, através da Equacao 7.22
= Dgq? (7.22)

onde T é definido como taxa de relaxacdo e D,o coeficiente de difusdo translacional (Matsuoka,

Morikawa, & Yamaoka, 1996).

O coeficiente de difusdo translacional pode ser obtido pela Equacao 7.23, denominada de equacéo

Stokes-Einstein,
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kgT
" 6mnRy

(7.23)

onde kg ¢ a constante de Boltzmann, e R}, o raio hidrodinamico relacionado com as particulas em
movimento (Alatorre-Meda et al., 2009; Bhattacharjee, 2016; Picarazzi et al., 2017; Saluja, Badkar, Zeng,
Nema, & Kalonia, 2007).

7.5.2 Aparelhagem experimental

A Figura 7.10 mostra a representacdo de um esquema da aparelhagem experimental em uma analise

de espalhamento de luz.
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Figura 7.10 Esquema representando a aparelhagem em um experimento de Espalhamento Dindmico da Luz (SCHARTL, 2007).

A luz atravessa o colimador e pela célula da amostra onde acontece o espalhamento da luz. O detetor
esta situado a um determinado angulo, 6. O correlacionador de fotons armazena os dados e os

transformam em numeros que sdo captados no computador (SCHARTL, 2007).
Detetores de luz ndo podem mensurar campos elétricos, porém eles podem detetar intensidade de

luz /relativo ao campo elétrico £

I=XExXLE (7.24)

Onde )’ indica a soma de todos os espalhamentos, E é o campo elétrico, e * denota o complexo
conjugado. O processo de multiplicar o niumero pelo seu complexo conjugado resulta em um escalar, e

ndo em um vetor (Gun’ko et al., 2003; Yamamoto et al., 2002).
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