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RESUMO

A laponite é uma argila sintética que forma normalmente suspensdes tixotrépicas e
viscopldsticas, e é muito utilizada na indiistria de perfuragdo de pocos de petréleo e gds
natural como aditivo dos fluidos lubrificantes.

Neste trabalho efectua-se a caracterizagdo reoldgica de duas suspensées aquosas de laponite
a I e 1.5% de concentragdo mdssica e de uma suspensdo de 0.5% de laponite numa solugio
aquosa viscoeldstica de 0.07% de CMC. Estes fluidos serdo posteriormente estudados do
ponto de vista do comportamento hidrodindmico numa conduta, simulando situagées reais da
sua utilizagdo, resultados a reportar no futuro.

A medi¢do da tensdo de cedéncia foi efectuada por métodos directos e indirectos e no seu
conjunto estes dois tipos de ensaio permitiram determinar os seguintes valores de tensdo de
cedéncia: 0.0 a 1.8, 2.2 e 3.4 Pa para as suspensoes de 1% laponite, 0.5/0.07%
laponite/CMC e 1.5% laponite. Dado o comportamento dependente do tempo destas
suspensoes a viscosidade viscométrica foi também medida apds adopg¢do de um adequado
procedimento de equilibrio. Por outro lado, os ensaios oscilatérios de corte ndo foram
capazes de determinar uma elasticidade substancial para a suspensdo de 1% de laponite,
mas sugerem comportamentos eldsticos para as suspensées de 0.5/0.07% de laponite/CMC e
1.5% laponite. A comparagdo de alguns resultados reoldgicos relativos a suspensdo de 0.5%

de laponite e a suspensdo de 0.07% de CMC evidenciaram os efeitos sinergéticos de uma
combinacdo argila-polimero.

INTRODUCAO tensdo. Estes fluidos sdo designados de

.. o viscoplasticos ou fluidos com tensdo de
Alguns materiais de relevancia cedéncia.

industrial possuem propriedades mecénicas

que os identificam simultanea-mente como Por outro lado, o comportamento dos

fluido e como s6lido. A amostra de fluidos pode também ser dependente do

material comporta-se como um gel quando tempo havendo aqui que distinguir duas

a tensdo de corte aplicada E inferior a um situagGes: por um lado existem os fluidos

determinado valor, a tensdo de cedéncia, capazes de armazenar energia sob a forma

escoando-se para valores superiores de elastica durante a ocorréncia de
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escoamentos transientes, € por outro lado
os fluidos que apresentam um compor-
tamento transiente quando solicitados em
regime permanente e que, além disso sdo
incapazes de armazenar energia sob a
forma eléastica. No primeiro caso estamos
perante os fluidos viscoelasticos, enquanto
que no segundo caso os fluidos se
designam de tixotrdpicos.

A laponite ¢ uma argila sintética que
forma  suspensdes aquosas com
caracteristicas tixotropicas e viscoplas-
ticas, sendo por isso ideal para simular os
fluidos utilizados na indastria de
perfuracdo (Escudier e Presti, 1996). Os
fluidos existentes durante operagdes de
perfuragdo (drilling) contém em suspensdo
ndo s6 as aparas de rocha, mas tambEm
aditivos sélidos que permitem controlar a
densidade do fluido para manter uma
pressdo hidrostatica superior a pressdo da
rocha, evitando o seu colapso € a incursdo
de outros fluidos, evitar a sedimentagdo
das aparas, lubrificar a operagdo de corte,
refrigerar o processo de corte e revestir o
furo para reduzir a perda de fluido para a
envolvente s6lida (Lockett, 1992).

Estas fun¢Ges sdo cumpridas com a
ajuda de outros aditivos do tipo
polimérico, que reforgam a componente
viscosa deste tipo de fluidos lubrificantes.
Fluidos com algumas destas caracteristicas
surgem também noutras aplicacdes
industriais, pelo que o estudo das suas
caracteristicas hidrodindmicas pressupde o
conhecimento  prévio da  respectiva
reologia, o que constitui o objectivo do
presente trabalho.

Um dos primeiros trabalhos de
caracterizagdo  reologica de  fluidos
tixotropicos com tensdo de cedéncia foi
realizado por Bingham e Green em 1920.
Nos ultimos trinta anos este tipo de fluidos
tem sido frequentemente estudado (Charm
(1963), Keentok (1982), Nguyen e Boger
(1983), Cheng (1984) entre outros) dada a
sua relevancia em muitas situagdes
praticas: sio exemplo destes fluidos uma
grande variedade de produtos cosméticos e
farmacéuticos (pasta dentifrica, creme de
barbear, shampd, protectores solares),

52

varios tipos de tintas industriais e tintas de
impressdo, produtos de limpeza, produtos
agricolas, de construgdo e papel.

Na secc¢do seguinte apresentar-se-ao
os equipamentos utilizados no programa
experimental e far-se-4 uma breve des-
cricdo dos ensaios reologicos efectuados,
com especial destaque para os ensaios
vocacionados para a detecgdo e
quantificagdo da tensdo de cedéncia e da
tixotropia.

DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

A caracterizagdo reologica dos
fluidos efectuou-se num reémetro da
Physica, modelo Rheolab UM/MC 100
implementando o sistema Z1-DIN de
duplos cilindros concéntricos descrito em
Coelho e Pinho (1998). Esta geometria
permite efectuar medi¢does de tensdo de
corte até 67 Pa, sendo limitado
inferiormente, por questdes de precisdo, a
uma tensdo da ordem de 1% do valor
maximo. A taxa de deformag¢do maxima ¢
de 4031 s°1. O aparelho funciona no modo
de controle de tensdo embora o seu
hardware permita também a opera¢do em
controlo de taxa de deformacdo. Um banho
termostatico controla a temperatura da
amostra com uma incerteza da ordem de
0.1;C, sendo que todos os ensaios foram
efectuados a temperatura constante de
25;C.

Para além dos ensaios mais classicos
da medigdo da viscosidade viscométrica
() e dos médulos de elasticidade (G') e
viscosidade  (6") em  escoamento
oscilatorio de corte, ambos ja descritos em
Coelho e Pinho (1998), o reémetro permite
a medigdo da tensdo de cedéncia dos
fluidos viscoplasticos seguindo diferentes
metodologias.

A caracterizacdo da tensdo de
cedéncia dos fluidos ¢ efectuada por via de
métodos directos e indirectos descritos
adiante. Nos métodos directos recorre-se
ao ensaio de fluéncia e ao teste de aumento
de tensdo (stress growth experiment)
ambos explicados por Nguyen e Boger




(1992). O ensaio de fluéncia também esta
descrito em Coelho e Pinho (1998), mas ai
com o objectivo de determinar um tempo
de relaxacg@o caracteristico do fluido.

CARACTERISTICAS E PREPARA-
CAO DOS FLUIDOS

Os fluidos a investigar sdo
suspensdes aquosas, de uma argila sintética
pura e também em combinag¢do com um
polimero.

- A argila selecionada € a laponite RD,
fabricada por Laporte Industries, e
anteriormente utilizada por Escudier et al
(1995) como aditivo para a fabricagdo de
um fluido laboratorial simulando fluidos
reais da industria da perfuragdo. A mistura
desta argila de hectorite com um polimero
espessante como o CMC 7H4C da
Hercules (celulose carboximetilica de sal
de sodio) permite simular com mais
realismo os fluidos dessa aplicagdo
industrial, que de facto sdo constituidos
por misturas de varios tipos de aditivos.
Quanto a0 CMC, este forma solugdes
aquosas de caracteristicas pseudoplasticas
sem tensdo de cedéncia e independentes do
tempo, conforme estudado por Coelho e
Pinho (1998).

A laponite RD ¢ uma argila sintética
com uma estrutura analoga a de uma argila
natural mineral, a hectorite do Wyoming. f
constituida por camadas de silicato de
magnésio, que sdo hidrotermicamente
sintetisadas a partir de silicatos simples, de
sais de litio e de magnésio, na presenga de
agentes de mineralizagdo. Mais detalhes
sobre a sua produgdo, quimica e estrutura
constam de Laponite (1990).

As argilas deste tipo dilatam a
medida que a agua, ou solventes orgénicos
polares, entram em contacto com as suas
camadas, devido a hidratagdo dos catides e
placas ai existentes. Estas argilas, ditas
"smectiticas", possuem uma carga
estrutural negativa devido a substituigdo
dos  catides nas suas  camadas
constitutivas. No entanto, esta carga
negativa € independente do nivel e tipo de
electrolito em que a argila esta suspensa.
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As suspensdes aquosas diluidas de
laponite com niveis baixos de electrdlito
transformam-se em "sols" de baixa
viscosidade com placas ndo interactivas e
mantém-se estaveis por longos periodos de

tempo uma vez que sdo totalmente

inorgéanicos. Contudo, o nivel de electrdlito
e o seu tipo tém um efeito muito intenso na
estabilidade e textura da dispersdo de
particulas de laponite: & concentracdo de
3% e superiores, a solugdo gelifica a
medida que as interac¢es interfaciais
entre as camadas duplas eléctricas das
plaquetas individuais as imobilizam. Isto
conduz a formagdo de uma estrutura de
equilibrio que responde de forma elastica
até que seja aplicada uma tensdo de
cedéncia critica.

Uma das caracteristicas mais
importantes da reologia destas suspensGes
¢ a sua capacidade de formar gels
fortemente tixotrépicos, transparentes,
inodoras e incolores. Outras informagdes
constam de Laponite (L64)

Por outro lado, o CMC 7H4C é um
polimero de elevado peso molecular
(3*10% kg/kmol) comummente utilizado
como espessante quer nas aplicagGes
industriais quer de investigacdo (Ernst,
1966, Walters, 1980). O CMC ¢ produzido
pela modificagdo quimica da celulose
alcalina com monocloroacetato de sédio. O
hidrogénio do grupo hidréxilo da glucose é
substituido pelo grupo carboxi-metilo do

grupo s6dio. O CMC também forma |

solugdes aquosas inodoras, transparentes e

. ndo toxicas.

A adicdo deste polimero & laponite
aumenta a gelificagdo da suspensdo e a
respectiva viscosidade viscométrica. A
sinergia desta combinagio € conhecida
(Laponite L61), embora de uma forma
limitada, e foi também utilizada na
investigagdo por Escudier et al (1995). No
entanto, o tipo de CMC utilizado neste
trabalho (CMC 7H4C da Hercules) é
diferente do utilizado por aqueles autores
(Aldrich Chemical Co.), caracterizando-se
por um maior peso molecular e um efeito
espessante mais intenso como demonstrado




no estudo comparativo de Escudier et al
(1998). :

De cada vez prepararam-se 4 kg de
fluido ndo-Newtoniano utilizando dgua da
rede do Porto. Para eliminar a degradacio
bacteriolégica a que estdo sujeitos os
fluidos orgénicos adicionaram-se 100 ppm
de formaldeido. Para aumentar a tensdo de
cedéncia das suspensdes aquosas - de
laponite acrescentou-se ainda 60 ppm de
cloreto de so6dio, como efectuado
anteriormente por Escudier et al (1995). As
suspensdes foram entdo agitadas durante
90 minutos, e posteriormente deixadas em
repouso durante 24 horas para permitir a
completa . hidratacio dos  espacos
intersticiais existentes entre as particulas
de argila e/ou das moléculas de polimero.
Antes de se proceder a caracterizagdo
reoldgica das suspensdes, estas voltaram a
ser agitadas durante um periodo de 30
minutos para garantir a sua total
homogeneizacdo. De acordo com este
. procedimento prepararam-se suspensdes
aquosas de 1% e 1.5% em massa de
laponite.

O efeito sinergético criado pela
combinagdo de polimero e .argila foi
investigado por recurso a trés fluidos
diferentes, a saber: uma mistura de 0.5%
de laponite com 0.07% de CMC em agua,
a suspensdo aquosa de 0.5% de laponite e a
solugdo de 0.07% de CMC, todas elas em
concentragdo massica.

Todos os ensaios foram efectuados a
temperatura constante de 25;C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Viscosidade viscométrica

As trés suspensdes aquosas de
laponite (1%, 1.5% e 0.5/0.07% de
laponite/CMC) produzem fluidos
tixotropicos € pseudo-plasticos com tensdo
de cedéncia. Devido as dificuldades de
caracterizagdo dos fluidos tixotrépicos,
utiliza-se um procedimento de teste em
equilibrio (Alderman et al, 1988): aplica-
se uma tensdo de corte & amostra e a taxa
de  deformagdo  correspondente €
monitorizada ao longo do tempo até se
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atingirem condigdes de regime
permanente. Um exemplo deste teste estd
patente na Fig. 1 para a suspensdo de 1.5% -
de laponite. A curva superior representa a
resposta do fluido quando se dad um
aumento subito da tensdo imposta de 0
para 15 Pa. De acordo com alguns dos
modelos fenomenoldgicos (Papenhuijzen,
1972), a tixotropia ocorre nos fluidos que
formam wuma estrutura interna. Nesta
estrutura forma-se uma rede de ligagdes e,
em simultineo, a deformag¢ido do material
impde roturas nessas ligagdes. Na presenga
de uma deformagdo imposta a estrutura na
situagdo de equilibrio resulta de um
compromisso entre as taxas de formagdo e
rotura de ligagdes internas. A curva
superior da Fig. 1 corresponde pois a
evolugdo de uma situagdo de estrutura
totalmente formada (t=0Pa parat < 0 s)
para uma situag@o de equilibrio.

Por outro lado, a curva inferior
corresponde a uma queda subita da tensdo
aplicada de 35 Pa para 15 Pa. Na auséncia

- de qualquer estrutura interna as duas

curvas deveriam coincidir, mas esse nio é
0o caso. O equilibrio estrutural justifica
ainda que ambas as curvas apresentem um
tempo de resposta semelhante, embora a
variagdo da taxa de deformagdo
(viscosidade) seja menor na curva inferior.
Isto significa que as modificacdes
estruturais na passagem de 35 Pa para 15
Pa sdo menos intensas do que na variagao
de 0 Pa para 15 Pa. A formagdo de uma
estrutura interna nas suspensdes de
laponite, pelo menos na auséncia de
deformagdo  imposta, estd - também
confirmada em Laponite (1990).

O tempo de resposta obtido nos
ensaios de viscosidade ¢ da ordem dos
3000 s e é idéntico para ambas as curvas.
Este valor € confirmado pelas experiéncias
de Escudier e Presti (1996) com misturas
de laponite-CMC que encontraram valores
de tempo de equilibrio da mesma ordem de
grandeza.

Seguindo este procedimento obtém-
se a0 fim de algum tempo o valor da
viscosidade correspondente a situacdo de
equilibrio. Repetindo o processo para




outros valores de tensdo de corte é entdo
possivel obter uma curva da viscosidade
em fungio da taxa de deformagdo de corte
na situagdo de equilibrio. Essas curvas
estdo patentes nas Figs. 2 e 3. As figuras
incluem os modelos reologicos de
Herschel-Bulkley e Casson (equagdes 1 e
2) que foram ajustados aos dados
experimentais pelo método dos minimos
quadrados. Os pardmetros desses modelos
constam da Tabela 1.

As suspensdes de laponite exibem
um aumento da viscosidade com a
concentragdo e um forte comportamento
pseudopléstico sem o patamar Newtoniano
a baixas taxas de deformagdo. A auséncia
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Fig 2- Viscosidade viscométrica das suspensdes na
situagdo de equilibrio. O 0.07% CMC; £ 0.5%
laponite; o 0.5%/0.07% laponite/CMC; A 1%
laponite; X 1.5% laponite; linhas a cheio
representam ajustamento pelo modelo de Herschel-
Bulkley.

Tabela I- Pardmetros dos modelos de Casson e de Herschel- Bulkley ajustados a viscosidade em equilibrio das
- suspensodes aquosas de laponite e de laponite/ CMC.

Solugdo o [Pas] | 7o, [Pa] n K [Pas?] | 7us [Pa]
0.5/0.07% 1lap/CMC 0.0039 2.3 0.492 0.3469 1.8
1% laponite 0.00146 0.8 0.6851 | 0.03274 0.9
1.5% laponite 0.00083 3.3 0.6758 | 0.03686 34

deste patamar € tipica de fluidos que
possuem uma estrutura interna e €
indicador da existéncia de uma tensdo de
cedéncia (a tensdo de cedéncia equivale a
defini¢do de uma viscosidade infinita para
uma taxa de deformacgdo nula). As curvas
de viscosidade das suspensdes mais

0.10 ===

m
[Pas]
0.08

o.ozmw

0 (0 AT | NP | | L
0 1000 2000 3000 ¢[s] 4000

Fig 1- Evolugdo no tempo da viscosidade
viscométrica da suspensdio aquosa de 1.5% de
laponite correspondente & aplicagdo no instante =0
s de uma tensdo de corte de 15 Pa. O: 1= 0 Pa para
t<0s; A: =35 Paparat<Os.
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Fig 3- Ajustamento pelo modelo de Casson (linha a
cheio) & viscosidade viscométrica das suspensdes
na situagdo de equilibrio. ¢ 0.5%/0.07% laponi-
te/CMC; A 1% laponite; X 1.5% laponite.

concentradas de laponite mostram que
mesmo estes fluidos apresentam uma baixa
viscosidade a taxas de deformagdo
elevadas.

A Fig. 2 inclui ainda as viscosidades
da suspensdo de 0.5% de laponite e da
solugio de 0.07% de CMC, que
isoladamente sdo cerca de 10 vezes menos
viscosas do que a mistura 0.5% laponite/
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0.07% CMC ¢ claramente mais "espessa"
do que a suspens@o de 0.5% de laponite
cuja curva indicia também a existéncia de
uma tensdo de cedéncia. O efeito
sinergético da mistura estd bem patente na
respectiva curva da viscosidade que
apresenta um andamento parecido com o
da suspensdo de 1.5% de laponite pura,
mas com um total de aditivos que é sé
cerca de 1/3. Este tipo de efeito esta
sugerido em Laponite (L61), embora neste
trabalho se apresentem resultados para um
Unico valor da taxa de deformacdo.
Confirmam-se assim as vantagens da
mistura polimero-argila.

O modelo de Casson é dado pela
equacgao

\/T_:\/TCas +\/(ﬂw}.’) M

onde T, é a respectiva tensdo de
cedéncia e m_ a viscosidade no limite de

taxas de deformacdo infinitas. Este modelo
foi criado por Casson (1959) para ajustar
medigdes da viscosidade de tintas de
impressdo e tem como grande vantagem a
capacidade de prever simultaneamente a
pseudoplasticidade e a viscoplasticidade de
um fluido recorrendo exclusivamente a
dois pardmetros, mas estd naturalmente
limitado na intensidade da pseudo-
plasticidade que ¢é fungdo das raizes
quadradas utilizadas. Um melhor ajuste a
resultados experimentais requer um
modelo com mais graus de liberdade como
€ o caso do modelo de Herschel-Bulkley
-que combina uma tenso de cedéncia T p

com um fluido de lei de poténcia de
pardmetros K en

_ . N
T=1p +KY

@)

As linhas a cheio na Fig. 2
representam o ajustamento do modelo de
Herschel-Bulkley enquanto que na Fig. 3
representam o modelo de Casson. A
qualidade dos dois ajustamentos é muito
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semelhante para o caso das suspensdes de
laponite, enquanto que para a mistura de
laponite/CMC se nota um melhor ajusta-
mento do modelo de Herschel-Bulkley
como seria de esperar de um modelo com
maior versatilidade.

Ensaio oscilatorio de corte

O teste oscilatorio de corte, descrito
com detalhe em Coelho e Pinho (1998),
permite medir os modulos de elasticidade
G' e de viscosidade G", proporcionais a
elasticidade e viscosidade de um fluido
respectivamente. A resposta a este tipo de
ensaio sO ¢ independente da amplitude da
deformagdo sinusoidal desde que esta seja
pequena (Bird et al, 1987). Isto sugere que,
na primeira-parte do ensaio, se determine a
amplitude de deformag@o critica abaixo da
qual a resposta do fluido ¢é linear e
independente da amplitude da deformacdo.
Uma amplitude de deformagio inferior ao
valor critico deve entdo ser utilizada nos
ensaios posteriores para estudo do efeito
da frequéncia de oscilagdo.

Para todos os fluidos estudados a
amplitude de deformagdo critica foi tdo
pequena que se tornou dificil efectuar
medi¢des precisas. Isto deriva do facto
deste redmetro operar com rolamentos de
esferas que introduzem um "ruido" de
fundo dificultando medi¢Ges precisas
quando os fluidos forem muito diluidos.
Apesar disso foi possivel efectuar alguns
ensaios que mostraram haver alguma
elasticidade nas suspensdes de laponite.

Para as suspensdes de 1% e 1.5% de
laponite a elasticidade do fluido foi
inferior & da mistura de 0.5/0.07% de
laponite/ CMC a elevadas frequéncias
como se pode ver na Tabela 2 que resume
valores tipicos da razio G'/G" em duas
gamas de frequéncia.

Novamente, o efeito sinergético da
mistura sobre a elasticidade ‘dos fluidos
estd bem patente. Isto estd provavelmente
associado ao refor¢co da estrutura interna
que ¢ promovido pela interac¢do entre as
moléculas de polimero e as particulas
solidas (Boger, 1994 a).




Tabela 2- Razdo tipica entre os moédulos de
elasticidade e de viscosidade dos

fluidos testados.
Solucdo G'/G" G'/G"
Frequéncia 1-5 5-10
1% laponite 0.12 0.14
1.5% laponite 3.1 1.7
0.5/0.07 lap/CMC 2.9 1.9

Neste tipo de ensaio ndo se torna
necessario efectuar qualquer procedimento
de equilibrio uma vez que a amplitude da
deformagdo ¢ tdo baixa que o teste ndo €
destrutivo da estrutura interna dos fluidos
ndo havendo por isso uma evolugdo para
uma situacdo de equilibrio. Esta ¢ alids
uma das diferengas mais significativas
entre este ensaio e outros testes utilizados
para quantificar grandezas elésticas (caso
da medicdo da primeira diferenca de
tensio normal ou da viscosidade
elongacional).

Tensao de cedéncia

A tensdo de cedéncia estd intimamente
relacionada com as forcas de ligagdo no
seio da estrutura da suspensdo sendo uma
medida da forca necessaria a romper essa
estrutura quando ela estda totalmente
formada. Para valores de tens@o superiores
a cedéncia a estrutura interna é dinamica,
ie, formam-se e rompem-se ligacOes
internas passando o fluido a exibir o
comportamento tixotrépico ja demonstrado
na Fig. 1.

Embora o conceito de tensdo de
cedéncia seja muito util, a sua existéncia
foi por vezes contestada (Barnes e Walters,
1985) com base no argumento de que os
materiais se escoardo desde que se espere
um tempo suficientemente longo. Por
exemplo, uma pelicula de tinta aplicada a
uma parede vertical escoar-se-a certamente
por efeito da gravidade, mas para uma boa
tinta este processo € muito mais lento do
que as taxas de evaporagdo do solvente e
das alteragdes de caracter quimico que
conduzem a sua secagem. Neste caso o
conceito de tensdo de cedéncia torna-se
apropriado, descrevendo o valor da tensdo
abaixo da qual o escoamento do fluido se
torna desprezavel dentro de limites de
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tempo razoaveis (Boger, 1994 b). Um
conhecimento preciso do valor da tensdo
de cedéncia torna-se importante em
processos de manuseamento, armazena-
mento, transporte em reservatorios de
suspensdes industriais concentradas e
transporte em condutas, entre outros.

Como a maioria dos materiais
viscopldsticos possui uma estrutura
interna, a sua reologia depende fortemente
da histéria de deformacgdo anterior € a
tensdo de cedéncia pode ser muito sensivel
a duragdo dos testes efectuados para a sua
medida (Cheng, 1986). Assim, nos fluidos
tixotrdpicos como o0s que estamos a
estudar aqui a tensdo de cedéncia € uma
funcdo da estrutura e, consequentemente,
do tempo.

A determinagdo da tensdo de cédéncia
pode efectuar-se por via directa ou
indirecta (Nguyen e Boger, 1992) havendo
para cada método mais do que uma
técnica. Cada uma tem as suas limitagdes e
sensibilidade proprias e por isso ndo €
possivel dizer-se qual a mais versatil,
precisa e capaz de cobrir todo o espectro
de tensdes de cedéncia e caracteristicas de
fluidos. Assim, a melhor metodologia ¢ a
medigdo da tensdo de cedéncia segundo os
varios procedimentos disponiveis e a
infericdo das respectivas conclusdes. Esta
¢ a filosofia adoptada no presente trabalho,
utilizando-se como métodos directos o
ensaio de fluéncia e o teste de aumento de
tensdo.  Efectuaremos  também a
determinag¢do indirecta da “tensdo de
cedéncia, o que envolve a extrapolacdo dos
resultados experimentais da relagdo entre
a tensdo e a taxa de deformagdo de corte
em escoamento de Couette em regime
permanente. Neste caso a tensdo de
cedéncia serd o valor limite de tensdo para
uma taxa de deformacdo nula e a
extrapolacdo pode efectuar-se por via
grafica ou numérica, directamente sobre os
resultados experimentais ou por recurso ao
ajustamento de modelos reologicos
viscoplasticos adequados.

No caso vertente da medigdo de
fluidos tixotropicos as duas familias de
métodos poderdo resultar em valores algo
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diferentes uma vez que se relacionam com
diferentes tempos de resposta do fluido e
diferentes equilibrios estruturais.

METODOS DIRECTOS

Ensaio de Fluéncia

Neste ensaio aplica-se a amostra uma
pequena tensdo de corte constante e
observa-se a respectiva resposta ao longo
do tempo. O teste vai-se repetindo para
novos valores de tensdo progressivamente
superiores. A Fig. 4 apresenta, para a
mistura laponite/CMC, curvas tipicas do
ensaio de fluéncia para varios niveis de
tensdo aplicada. Para tensdes inferiores ao
valor da cedéncia, e uma vez que o fluido
se comporta como um soélido elastico,
inicialmente a deformag¢do aumenta com o
tempo até atingir um valor de deformagéo
constante, recuperando completamente ao
fim de algum tempo apés a remogdo
completa da tensdo (caso dos ensaios a 2.5,
2.75 e 2.9 Pa). Ja para tensdes de corte
superiores ao valor da cedéncia a
deformag@o aumenta indefinidamente com
o tempo atingindo-se eventualmente uma
taxa de deformagdo constante, uma
indicacdo de que se alcanga um
escoamento puramente viscoso. Apos
remogdo da tensdo ha alguma recuperagéo
elastica da deformagdo mas que nfo €
total, i.e., fica no final uma deformacéo
residual. ‘

Este método ¢ muito sensivel para
verificar os limites da deformacgdo e
escoamento elastico/ plastico/ viscoso. f
também wum dos métodos menos
destrutivos da amostra uma vez que a
tensdo de cedéncia € aproximada por
valores inferiores, evitando-se assim
perturbacdes excessivas sobre a amostra de
fluido.

A Tabela 3 sumaria os valores da
tensdo de cedéncia medidos pelos
diferentes métodos directos descritos no
texto para as suspensdes de 1% e 1.5% de
laponite € para a mistura aquosa de
0.5/0.07% de laponite/CMC. designa os
valores obtidos no ensaio de fluéncia e
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representa os valores medidos no ensaio de
aumento de tensdo a descrever de seguida.

oot i -..2.5.B.w

0 2 4 6 8 10t{s] 12

Fig 4- Variagdo com o tempo da deformagdo num
teste de fluéncia para a medi¢io da tensdo de
cedéncia numa suspensdo de 1% de laponite: O 1=

2.5Pa; A 1=2.75Pa; » 7=2.9Pa; A 1= 3Pa.

Tabela 3- Valores de tensio de cedéncia obtidos
pelos métodos directos [Pa]

Solugio e 1g
0.5/0.07% laponite/CMC 2.2 2.3
1% laponite 1.8 1.7
1.5% laponite 5.8 4.8

Ensaio do aumento da tensao’

Neste ensaio controla-se a taxa de
deformacdo aplicada. A amostra de fluido
¢ sujeita a uma deformac@o caracterizada
por um valor constante e baixo de taxa de
deformacgd@o, monitorizando-se a evolucdo
no tempo da correspondente tensdo de
corte. A resposta tipica da tensdo ao longo
do tempo estid esquematizada na Fig. 5.
Consiste basicamente num comportamento
inicialmente linear, indicador de resposta
eldstica, seguido de uma regido de
comportamente ndo-linear correspondente
ao 1inicio de escoamento puramente
viscoso. Dé-se entdo um "overshoot" de
tensdo antes da sua estabilizagdo num
valor constante.

A medicdo da tensdo de cedéncia por
este método tem duas interpretagdes:
alguns autores (Mewis e Meire, 1984 e
Nagase e Okada, 1986) sdo da opinido que
a tens@o de cedéncia corresponde a tensdo
no final da zona linear (ponto A da Fig. 5),
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Fig 5- Resposta em tensfo num ensaio de aumento
da tensdio. Ponto A indica fim de regido de
comportamento linear e ponto B indica "overshoot"
de tensdo na regido nao-linear.

enquanto que outros investigadores (Pryce-
Jones, 1952 e Papenhuijzen, 1972)
indicam que o valor maximo da tensdo em
B € que representa a tensdo de cedéncia.
Recentemente Liddell e Boger (1996)

reinterpretaram este ensaio e sugeriram

que estes dois valores representam duas
tensOes de cedéncia de um material. A
tensdo inferior (ponto A) corresponde a
transicdo entre o0s comportamentos
completamente eldstico e viscoelastico
enquanto que a segunda tensdo (ponto B)
corresponde & transicdo entre os regimes
viscoelastico e puramente viscoso. Dito de
outro modo, - estes dois valores
correspondem de facto as tensdes de
cedéncia -estatica e dindmica,
respectivamente.

O ensaio de aumento de tensdo foi
definido pelo Instituto Americano do
Petr6leo como um procedimento standard
a adoptar na medi¢do da estrutura de
fluidos na industria da perfuracdo (Speers
et al, 1987). A norma especifica que o teste
se deve efectuar com um viscosimetro de
cilindros concéntricos € a uma taxa de

deformagéo de corte constante de 5.11 s-1.

O redmetro utilizado neste trabalho
apresenta uma incerteza na medigdo do
bindrio que pode ser elevado nalgumas
circunstancias. Assim, na medigdo de uma
solugdo de 0.4% CMC ela é de 56.6% e

6.2% para taxas de deformagdo de 0.73 s°1

e 104 s'l, respectivamente. Contudo, as
suspensdes de laponite apresentam uma
tensdo peo menos dez vezes superior & do
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CMC, para idéntico valor de taxa de
deformagdo, pelo que a correspondente
incerteza ndo ultrapassa os 5%. A auséncia
das regides iniciais linear e ndo-linear
antes do "overshoot" de tensdo na Fig. 6, a
qual apresenta a evolucdo temporal da
tensdo de corte para as diferentes
suspensdes de laponite, deve-se a uma
limitagdo do aparelho que ndo € capaz de
responder suficientemente depressa a
solicitag@o imposta. O pico inicial no valor
da tens@o corresponde assim a rotura
completa de estrutura e € por isso uma
medida da tensdo de cedéncia
correspondente ao ponto B da Fig. 5."A
figura mostra que a tensdo de cedéncia
aumenta com a concentracdo de laponite, e
que a mistura laponite/CMC tem uma
tensdo de cedéncia intermédia das duas
suspensodes de 1% e 1.5% de laponite.
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Fig 6- Resposta em tensdo, com "overshoot", num
ensaio de aumento de tensdo: O 0.5%/0.07%

lap/CMC,; A 1.5% laponite; ¢ 1% laponite.

As tensoes de cedéncia obtidas pelos
dois métodos directos podem comparar-se
na Tabela 3, verificando-se que para a
suspensdo de 1% de laponite e de
0.5/0.07%  de
concordancia entre os valores obtidos. Por
outro lado, para a suspensdo de 1.5% de
laponite existe uma diferenca inferior a
20%.

O teste do aumento de tensdo
aparenta sofrer dos problemas
normalmente observados na determinacdo
de tensio de cedéncia em aparelhos
rotacionais: deslizamento na parede,

laponite/CMC ha




efeitos inerciais do instrumento,
sensibilidade a perturbagbes externas e
fractura do fluido ap6s a cedéncia foram
identificadas por Nguyen e Boger (1992)
como as principais razdes de falta de
reprodutibilidade neste tipo de ensaio.

METODOS INDIRECTOS
Extrapolacio  directa de dados
experimentais

Neste método os resultados

experimentais da tensdo em fung¢do da taxa
de deformacdo de corte sdo ajustados por
um polinémio que permite a extrapolagido
da tensdo para um valor que corresponde a
uma taxa de deformagdo  nula.
Obviamente, o valor extrapolado depende
sobretudo das medi¢Ges mais baixas da
tensdo (Barnes et al, 1989) bem como do
grau do polinémio ajustado. Mesmo que a
extrapolagdo seja efectuada
cuidadosamente, os valores de cedéncia
obtidos por este método apresentam um
grau de incerteza elevado, sobretudo
quando as suspensdes sdo concentradas,
porque estas apresentam uma relagdo
francamente ndo-linear entre a tensdo de
corte € a taxa de deformag@o. A precisdo
destes métodos depende fortemente da
existéncia de valores experimentais
medidos a baixas taxas de deformacdo.
Ora, a elevada incerteza do actual
redmetro para baixos valores de taxa de
deformagdo afecta as medigdes da
viscosidade nessa gama e
consequentemente reduz a precisdo dos
valores obtidos por extrapolagdo.

Para as solugdes estudadas foram
ajustados polindmios de 3%, 4V4 e 5% grau
de que resultaram os valores da tensdo de
cedéncia da Tabela 4. Polinémios de grau
superior apresentam um comportamento
fisicamente irrealista e por isso ndo foram
considerados. A ilustrar este método

apresentamos nas Figs. 7 ¢ 8 os valores

medidos para a suspensdo de 1% de
laponite juntamente com os 3 polinémios
ajustados em coordenadas lineares e
logaritmicas, respectivamente.
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Fig 7- Efeito do grau polinomial no ajuste directo
da tensdo de corte para a suspensdo de 1% de
laponite em coordenadas lineares: linha a cheio
(cubica); tracejado longo (4* ordem); tracejado
curto (5% ordem).

Para todos os fluidos o aumento do
grau do polindmio resulta numa
diminui¢do da tensdo de cedéncia, mas as
variagOes sdo pequenas, da ordem de 10%
para 1% de laponite, e para a mistura de
argila e polimero e de 3% para 1.5% de
laponite.
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Fig 8- Efeito do grau polinomial no ajuste directo
da tensdo de corte para a suspensio de 1% de
laponite em coordenadas logaritmicas: linha a cheio
(ctbica); tracejado longo (4* ordem); tracejado
curto (5% ordem). :

Do conjunto obtido por extrapolagdo
dos trés polindmios os valores medidos
foram de 2.2, 1.0 e 3.6 Pa para as
suspensdes de 0.5%/0.07% laponite/CMC,

- 1% e 1.5% de laponite.




Extrapolacio por via de modelos
reologicos

Um método de extrapolagdo quica
mais adequado baseia-se no ajuste prévio
dos dados experimentais por um modelo

reologico viscoplastico. Este ajustamento,

j4 efectuado nas Figs. 2 e 3 para os
modelos de Herschel-Bulkley e de Casson,
conduziu aos pardmetros listados na
Tabela 1. Esta técnica de extrapolagéo
justifica-se quando o comportamento
observado experimentalmente f™y
satisfatorio paa o modelo assumido.

CONCLUSOES

De notar que os valores da tensdo de
cedéncia obtidos pelos dois métodos de
extrapolacdo  resultam de  ensaios
experimentais efectuados em condigdes de
equilibrio. Por isso estes dois métodos sdo
conceptual e fisicamente diferentes dos
métodos directos quando os fluidos em
analise apresentam tixotropia. De. facto,
durante um ensaio de fluéncia ndo ha
destruicdo ou pelo menos uma forte re-
estruturacdo da estrutura interna do fluido,
enquanto que as medig¢oes da viscosidade
viscométrica resultam de uma situagdo de
equilibrio que levou muito tempo a atingir.
S6 se devera esperar uma coincidéncia dos
valores obtidos nestes dois tipos de teste se
os valores de tensdo mais baixos do ensaio
da viscosidade viscométrica, que deter-
minam em larga medida a extrapolagio,

ndo tiverem subjacentes uma grande

‘alteragdo da estrutura interna dos fluidos

quando ‘estes sdo tixotropicos, i.e., se
corresponderem realmente a taxas de
deformacao bastante reduzidas.

A Tabela 5 resume os valores de
tensdo de cedéncia medidos neste trabalho
com os varios métodos directos e
indirectos. Os resultados sdo naturalmente
diferentes, embora ndo muito diferentes
nalguns dos casos, e confirmam as
limitagGes e sensibilidades de cada técnica.
Em todos os casos a tensdo de cedéncia
aumenta com a concentragdo de aditivos e
€ curioso que, afinal de contas, a tensdo de

‘cedéncia obtida da curva de equilibrio até

seja muito semelhante ao valor obtido nos
ensaios directos.

A diferenca entre os varios métodos
acentua-se com O aumento da
concentragdo das suspensdes. Note-se
ainda que os métodos directos resultam
quase sempre em tensOes inferiores as
obtidas nos métodos directos o que vem
consubstanciar os argumentos sobre a
relagdo entre a tixotropia e a estrutura
interna dos fluidos e o tipo de eénsaio
utilizado para medir essa quantidade.

Todas as solugbes baseadas na
laponite deram provas de tixotropia com
um tempo de resposta da ordem dos 3000s
e obrigaram a adop¢do de um
procedimento de equilibrio para a medig&o
da viscosidade viscométrica.

Tabela 4- Valores da tensdo de cedéncia obtidos por ajuste directo de polinémios aos dados experimentais

Solucdo 3» ordem 4» ordem 5» ordem
Lap 0.5%/0.07% CMC 2.30 2.14 2.07
laponite 1% 1.02 0.96 0.88
laponite 1.5% 3.60 3.60 3.52

Tabela 5- Comparagéo entre os valores de tensdo obtidos pelos véarios métodos. : fluéncia; : aumento de tensdo; :
ajuste polinomial; : ajuste pelo modelo de Casson; : ajuste pelo modelo de Herschel-Bulkley.

Solucdo

Lap 0.5%/0.07% CMC 2.2 2.3 2.2 2.3 1.8
laponite 1% 1.8 1.7 1.0 0.8 0.9
laponite 1.5% 5.8 4.8 3.6 3.3 34
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