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RESUMO

O propante é um material bastante utilizado para abrir fraturas de reservatérios
e manté-las abertas no fraturamento hidraulico. O propante é um material arenoso,
granular e de distribuigdo uniforme. Sao classificados em: areia de silica; areia
revestida com resina; ceramica propante. As areias séo revestidas com resina para
conferir mais uniformidade aos gréos de areia. Uma das propriedades importante do
propante é a sua resisténcia ao esmagamento, ou seja, a pressao maxima que o
propante resiste antes de ser esmagado. Neste processo de fraturamento hidraulico,
ha grande interesse em obter informagées do comportamento do propante e
manutencéo do reservatorio. Para isso, vém sido desenvolvido técnicas, uma delas €

recobrir o propante com elementos magnéticos.

Este trabalho estudou o desempenho do propante de resisténcia 3K ao ser
recoberto com resina e 6xido de ferro. Entéo, revestiu-se o propante com duas resinas
(epoxi e poliéster), varios teores de oxido de ferro: microestruturado (fase
predominante magnetita) e nanoestruturado (fases hematita e magnetita). A avaliagcéo
desse procedimento é realizada pela técnica de MEV-EDS e a massa de atragao

magnética entre propante e ima de neodimio com um protétipo da balanga de Gouy.

A partir da analise do MEV e EDS, constatou-se a presenga de ferro na
superficie das amostras. E possivel notar a presenga do 6xido de ferro na regiao de
recobrimento quando analisadas em microscépio 6ptico e MEV. Ao avaliar algumas
areas do recobrimento, extraiu-se da analise de MEV-EDS, que essas areas eram
ricas em ferro. O propante revestido com resina epéxi e 5% de Oxido de ferro
microestruturado possui o melhor recobrimento magnético, segundo as medidas de

massa magnetica.

Palavras-chaves: propante, recobrimento magnético, resina, oxido de ferro

microestruturado, 6xido de ferro nanoestruturado.




ABSTRACT

The proppant is a material widely used to open well fractures and keep them
open in hydraulic fracturing (fracking). The proppant is a gritty, granular material and
uniform distribution. Classified are into: silica sand; resin coated sand; proppant
ceramic. Sands are coated with resin to provide more uniformity to grains of sand. One
of the important properties of the proppant is your resistance to crushing, i.e. the
maximum pressure that the proppant can withstand before being crushed. In the
process of fracking, there is great interest in information on the proppant’'s behavior
and maintenance of the well. To do this, come been developed techniques, one is to

coat the proppant with magnetic elements.

This project studied the proppant performance of resistance 3K covered with
resin and iron oxide. Therefore, proppant was cover with two resins (epoxy and
polyester), several levels of micro-structured iron oxide (predominant magnetite phase)
and nanostructured iron oxide (Hematite and magnetite phases). Performed the
evaluation of this procedure by SEM-EDS and the magnetic attraction between

proppant and neodymium magnet with a Gouy balance’s prototype.

From the SEM and EDS, there is iron on the surface of the samples. Itis possible
to notice the presence of iron oxide in the region covering when analyzed optical
microscope and SEM. Some areas coated evaluated by SEM-EDS, showed were rich
in iron. The proppant coated with epoxy resin and 5% micro-structured iron oxide with

greater capacity, according to the measures of magnetic mass.

Key Words: proppant, coating magnetic, resin, micro-structured iron oxide,

nanostructured iron oxide.
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1 INTRODUGAO

A questdo energética é foco de importancia em todos os paises, desde a
revolugao industrial com surgimento e avango do meio urbano e industrial. Nos dias
atuais, a preocupagao é com trés variaveis: meio ambiente (busca de energias limpas
e renovaveis); economia e; sociedade (1) (2).

As principais fontes energéticas podem ser classificadas em renovaveis —
regeneram-se em curto tempo e sao inesgotaveis (por exemplo: biomassa — matéria
organica de origem vegetal ou animal), e ndo renovaveis — oriunda de matérias
organicas e esgotavel (exemplo: petréleo). As fontes de energias mais consumidas
mundialmente sdo, em ordem decrescente: petréleo, carvdo mineral, gas natural,
energia nuclear, biomassa e energia hidroelétrica (1).

Todas as fontes de energias tém suas desvantagens, por exemplo, o petréleo
€ uma fonte nio renovavel e emite muitos poluentes. Outras fontes apresentam
matérias primas radioativas ou fontes sazonais. Baseado nisso, quanto mais
diversificadas as fontes de energia, os paises nao estarzo limitados em uma forma de
fonte. O gas xisto, encontrado em rochas sedimentares, tem sido empregado como
fonte energética em larga escala nos Estados Unidos (EUA) que € o pais pioneiro em
exploragdo e pesquisas nesse campo. Outros paises contém grandes reservas para
a producéo desse gas, com alta probabilidade de crescimento do uso (3) (4) (5).

A produg&o do gas xisto envolve a técnica de fraturamento hidraulico (fracking).
Em um reservatério perfurado, é injetada uma solugdo em pressées maiores que a
pressao da rocha ao ser extraido o gas. A solugdo injetada é constituida de agua,
areia e alguns compostos quimicos, que servem para abrir as fraturas do reservatorio
e manté-las abertas, onde ocorre a extragéo (6) (7).

As areias aplicadas sdo chamadas de propantes e abrangem trés classes. A
primeira é: areia de fraturamento de alto teor de silica, é abundante, com propriedades
mais limitadas que as outras duas areias e possui menor custo (8).

A areia pode ser revestida com resina para minimizar efeitos de baixa

condutividade (capacidade de passagem dos hidrocarbonetos pelos poros em fungéo



da permeabilidade e porosidade) e aumentar suas propriedades fisicas. Esse € o

segundo tipo de propante, conhecido como areia revestida com resina (8).

As ceramicas propantes fecham esse grupo, composta por diferentes materiais,
como bauxita e argilas. Sao subdividas conforme a densidade: baixa, intermediaria e
alta densidade. Em comparacao a areia de fraturamento e areia revestida com resina,
as ceramicas propantes possuem melhores propriedades fisicas, como resisténcia de
esmagamento (necessidade do propante suportar altas pressées). Para a escolha do
propante € necessario levar em consideragdo as caracteristicas dos reservatérios e a
finalidade de uso (8) (9).

Por esse motivo, € necessaria a manutengdo e investigagdo das fraturas
abertas e o seu comportamento relativo ao reservatério. Varias técnicas tém sido
estudadas para satisfazer essa questdao. Uma delas &, ao recobrir o propante com
resina, adicionar um elemento para haver o monitoramento das fraturas no

reservatorio.

Este projeto estudara o recobrimento magnético em propantes revestidos com
resinas epoxi e poliéster. Para o conferir carater magnético, incrementa-se o 6xido de
ferro (em escalas: nanométrica e micrométrica). Com a finalidade de saber qual
desses recobrimentos sdo mais eficientes magneticamente, por fim, serem aplicados

no monitoramento do reservatério.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Propantes

Propante € um material arenoso, granular e com distribui¢do uniforme, no qual
o seu principal emprego é em fraturamento hidraulico. O fraturamento hidraulico € uma
técnica utilizada para extrair combustiveis liquidos ou gasosos do subsolo. A Figura 1
refere-se a estrutura do fraturamento hidraulico, que combina uma estrutura vertical e

horizontal, onde permite a extragdo em diversos pontos (10) (11) (12) (13).

Figura 1. Representagéo do processo de fraturamento hidraulico.
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Fonte: Araujo, JB (10).

Nesse processo, ao perfurar o reservatério, o propante junto com um liquido
fraturante agird como agente de sustentagao para abrir fraturas na rocha e manté-las
abertas através das particulas injetadas, criando uma rede de poros para permitir o

fluxo do reservatério para superficie, Figura 2 (11) (12).



Figura 2. Estrutura da fissura de um reservatorio.
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Fonte: Adaptado de Braga, P. F. A (2015) (14).

Deve - se levar em conta alguns fatores dos propantes que influenciam direto

nas suas propriedades. Esses fatores sdo: (8) (14) (15) (16):

a. Condutividade: capacidade de permitir a passagem de hidrocarbonetos pelos
poros em funcdo da permeabilidade e porosidade. Ademais € uma grandeza
diretamente proporcional ao quadrado do didmetro dos graos;

b. Distribuicao granulométrica: deve conter aproximadamente 90% de massa e,
geralmente, esta entre 8 e 14 mesh (106 um - 2,36 mm). Os tamanhos mais
usados séo os propantes 20/40 mesh e 40/70 mesh;

c. Forma: os aspectos considerados sdo arredondamento e esfericidade, os quais
sdo medidos conforme o formato pontiagudo da borda e o formato esférico,
respectivamente. A vista disso, utiliza-se o diagrama de Krumbein, Figura 3,
para escolher o material que satisfaga essas duas condigbes. Por exemplo, as
medidas de esfericidade e arredondamento sdo 0,6 para a areia de
fraturamento.

d. Densidade: sao consideradas as densidades bulk, aparente e absoluta. A
densidade bulk € a massa necessaria para preencher uma unidade de volume,
atendendo a porosidade. A densidade aparente € o quanto molha a superficie
da particula onde nédo héa porosidade através de um fluido de baixa densidade.

E a densidade absoluta exclui a porosidade e espagos vazios presentes;



e. Resisténcia ao esmagamento: o quanto de propante & esmagado (% em
massa) apos certa pressao. Portanto, é feita a medida através da diferenga de
pressdo de fraturamento e pressao de produgéo no reservatorio, conhecida
como a tensdo efetiva maxima que atua sobre o propante. A tensao de
resisténcia do material deve ser elevada o suficiente para que néo ocorra o
esmagamento. Assim, evitando a producao de “finos” (areia em forma de pd),

pois perturba o fluxo do sistema dificultando a passagem de 6leo e gas.

Figura 3. Fator de forma de Krumbein para determinar a esfericidade e arredondamento.
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Fonte: Cachay, L. R. S. (2004) (15).

Outro fator importante a ser considerado € a areia a ser utilizada como matéria
prima, uma vez que, existem diferentes tipos de areias. Em geral, sédo classificadas
em: areia de fraturamento, areia revestida com resina (resin coated proppant — RCP)
e propantes ceramicos (8) (16).

2.1.1 Areia de fraturamento

A areia de fraturamento, conhecida como areia silica, & constituida de quartzo
de alta pureza. Possui graos duraveis, redondos, irregulares e de baixa condutividade.
Apesar da baixa resisténcia de esmagamento, a areia de silica é adequada para
esmagamento até 6.000 psi (11) (15) (17).

O quartzo é considerado uma das areias mais usadas, porque € um dos
minerais industriais mais comuns e com grande disponibilidade na natureza,
resultando em menor custo. Sua desvantagem é a formagao de finos causadas por
estresse, pois sdo facilmente quebradicas (11) (16) (17).



Além disso, encontra-se duas categorias de areia de fraturamento (9) (16) (18):

a. Areia branca: monocristalina e branca. A cor branca é por dispor de menor
quantidade de impurezas, Figura 4 a;

b. Areia marrom: estrutura policristalina e ndo contém elevado teor de silica como
as areias brancas. A cor indica deter mais impurezas e, consequentemente,

tornando-a menos resistentes que a areia branca, Figura 4 b.

Figura 4. Tipos de areia: (a) areia branca e (b) areia marrom.

—

Fonte: Kul

man, J. (2011) (9).

2.1.2 Areia revestida com resina (RCP)

Adiciona-se resinas as areias de fraturamento para uniformizar a superficie da
areia, dado que a resina encapsula os finos. Geralmente, as areias sdo revestidas

com resina curada e resina pré - curada (9) (11) (19).

A resina curada é capaz de reagir e criar ligagdes com outras particulas de
resina. Como resultado, tem maior interagdo com os fluidos de fraturamento. Ja na
resina pré — curada, nenhuma cura adicional ocorrera no fundo do reservatério.
Portanto, ndo ha a habilidade de reagir e criar ligagdes. Entretanto, a resina pré -

curada melhora a distribuicdo do estresse e € mais resistente ao esmagamento (9)
(18) (19).

Assim, o revestimento de resina aumenta a resisténcia da areia, tornando-a
mais desejavel como propante. Visto que, o revestimento retera as particulas
pequenas. Em geral, os propantes revestidos com resina sdo mais resistentes e
possuem maior condutividade que as areias de fraturamento (9) (15) (16). A Figura 5
representa a areia revestida com resina.
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Fonte: Horiba: “Measuring the size and shape of frac sand and other proppants” (20).

Todavia, a desvantagem é por causa do material das resinas serem
constituidos por polimeros e, portanto, dependentes da temperatura, por exemplo,
possuem baixas temperaturas de fusdo e baixa temperatura de degradacéao (18).

As principais resinas empregues no revestimento do propante sio: epéxi,
poliester, fendlica, vinil éster e poliuretano (18). Algumas diferengas entre elas estao

expostas no Quadro 1.
Para o revestimento utiliza o sistema: resina e seu endurecedor/curador (18).

Quadro 1. Caracteristicas de algumas resinas poliméricas aplicadas para revestir propantes

;‘elrir:: ’;' gg Resisténcia | Resisténcia | Resisténcia
P (°C;; Mecanica ao calor quimica
Resina 121,11 -
epoxi 204,44 Boa Excelente Boa
‘r 100,00 -
Poliéster 148 89 Fraca Fraca Moderada
Poliuretano 98,89 - Boa Boa Moderada
| 121,11
Resina | 121.11-
fendlica 204 44 Boa Excelente Boa

Fonte: adaptado de Liang, F., et al (2016) (_1 8).

2.1.3 Ceramicas Propantes

As ceramicas propantes séo fabricadas a partir da sinterizagdo de: bauxita,
argilas caulinitas, silicato de magnésio ou combinagédo de bauxita e caulim. A bauxita
e o caulim adquirirem grande resisténcia apds o processo de sinterizagéo (8) (16) (18)
(21).



Os propantes cerdmicos ainda podem ser divididos em trés classes (8) (15)
(22):

a. Ceramica leve - Lightweight Ceramic (LWC): menos resistente e mais barato.
Utiliza o caulim como matéria prima principal, Figura 6 a;

b. Cerdmica de densidade intermediaria - Intermediate Density Ceramic (IDC):
produzido por bauxita rica em mulita. Tem como caracteristicas o bom custo
beneficio em relagéo a resisténcia, Figura 6 b;

c. Ceramica de alta densidade - High Density Ceramic (HDC): sao projetados para
suportar altas pressdes de esmagamento e grandes profundidades. Sua

matéria prima €, principalmente, bauxita sinterizada, Figura 6 c;

Figura 6. Ceramicas propantes: (a) ceramica leve (LWC), (b) ceramica de densidade
intermediaria (IDC) (c) ceramlca de alta densudade (HDC)

Fonte: Kullman, J. (2011) (9).

Da Tabela 1 nota-se que, o nivel de alumina esta correlacionado a densidade.
Assim, maior o teor de alumina, maior a densidade. Contudo, apenas se os graos de
propante sejam fabricados em alta qualidade com a finalidade de redugdo da
porosidade interna (8) (16) (18) (21).

Tabela 1. Densidade e percentual de alumina de cada propante ceramico.

e Aumna  Cgeiiate
~ LWC 51 ~2,71
IDC 72 ~ 327
HDC 83 ~ 3,56

Fonte:-_adaptado de Braga, P. F. A (2017) e Liang, F., et al (2016) (18).

Apesar de ser o propante com maior custo, o propante ceramico possui maior

condutividade, maior resisténcia ao esmagamento (pode ser maior de 10.000 psi), e



possui a capacidade de atingir altas profundidade (11) (15) (21). O Quadro 2 compara

os trés principais propantes em termos de forca, forma e condutividade.

Quadro 2. Comparacéo entre as principais propriedades dos trés propantes.

|
| Propantes Forma ‘ Forga de Condutividade
| | esmagamento
. Irregulare |
Areia . .
Silica depen_dente da | Baixa Baixa
|l origem | o
Areia |
revestida | Irregular, suave T v
com e arredondado Média Média
.__resina - |
Ceramica | Arredondamento
Propante uniforme ala Aita

Fonte: Horiba: -'Erac Sand” (20).

2.1.4 Propantes alternativos

Com a alta demanda de propantes para fraturamento hidraulico, procuram-se
alternativas econdmicas e sustentaveis que tenham as mesmas ou melhores

caracteristicas dos propantes tradicionais (16) (22).

Os propantes ultraleves possuem massas menores que 0s propantes
cenvencionais, por conseguinte, possuem baixas densidades. Por causa dessa
condi¢ao, pode haver carreamento com fluidos de baixa viscosidade, logo, tornando o

custo operacional atraente.

A casca de nozes € um exemplo de matéria-prima para propantes ultraleves.
Por ser leve, a casca penetra profundamente na formagéo, contudo sua resisténcia ao
esmagamento € baixa. Mais um propante alternativo é a casca de coco, possui baixa
densidade e resiste até 8.000 psi. Pesquisadores analisam os biopropantes
constituidos de materiais orgénicos, como semente de acgai, o urucum, o etilosante
mineirdo. (15) (22).

Outros propantes alternativos consistem em: microesferas de vidros resinadas,
porcelanato esferoidizado, piso ceramico (6tima em reservatérios rasos) e migangas

macigas (mesmo material utilizado em bijuterias) (15) (16).
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2.1.5 Mercado e Reservas

O crescimento dos materiais propantes estd intimamente ligado ao
fraturamento hidraulico. Estima-se que, as industrias usam cerca de 10.000 toneladas
de areia de fraturamento para um Unico reservatério. Com a busca de novas fontes de
energia, o gas folhelho ou gas xisto (shale gas) vem ganhando espago nos tltimos
anos. Tais gases sdo extraidos de reservatérios nd3o convencionais, ou seja,
reservatorios com gases produzidos a partir de rochas consideradas incapazes de

produzir volumes comerciais de hidrocarbonetos (8) (23).

Este processo produz energia mais limpa que petréleo e carvdao. Além do mais,
o xisto emite por volta de 40% menos diéxido de carbono por unidade de energia
produzida do que o carvdo. Mas ainda, o xisto pode ser armazenado e utilizado
posteriormente. Assim, grandes importadores de gas natural podem tornar-se

autossuficientes ou exportadores desse gas (8) (23) (24).

Os EUA sé&o o maior produtor do mundo de gas xisto (87% da produgéo total),
visto que € o pais com maior nimero de investimento para financiar a exploragdo do
gas. Estima-se que, aproximadamente, 482 trilhdes de pés cubico (ft?)' de gas xisto

sustente os EUA como fonte de energia por décadas (13) (24) (25).

Em termos de reservas de gas ndo convencionais recuperaveis, a China ocupa
0 primeiro lugar com maior volume, seguida da Argentina. Os EUA aparecem em
quarto lugar e o Brasil em décimo lugar com 6,9 trilhées de metros cubicos, Tabela 2
(8) (14) (26).

11 pé clibico equivale 0,0283 metro clibico aproximadamente (482 tirlhdes ft* = 13,649 trilhdes m?3) (51).
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Tabela 2. Reservas de gas nao convencional com as 10 maiores reservas do mundo. tcf =
trilhdes de pés cubico e tcm = trilhdes de metros cubicos.

Posigédo Pais Gas xisto (shale gas) tcf (tcm)
1 China 1115 (31,6)
2 Argentina 802 (22,7)
3 Argélia 707 (20,0)
4 Estados Unidos 665 (18,8)
5 Canada 573 (16,2)
6 México 545 (15,4)
7 Australia 437 (12,4)
8 Africa do Sul 390 (11,0)
9 Russia 285 (8,1)
10 Brasil 245 (8,9)
Outros 1535 (43,5)
Total Mundial 7299 (206,7)

Fonte: adapta.do de El Knowledge Service: “Energy Essentials- A guide to shale;s" (2015) (26).

O Brasil possui bacias terrestres séo elas: bacia do Séao Francisco; bacia do
Recdncavo: bacia da Parnaiba; bacia do Parecis; bacia do Parana. Também, as
bacias maritimas em Foz do Amazonas e Pelotas. Acredita-se que essas bacias sao

capazes de produzir recursos de gas nao convencional até o ano de 2050 (8) (27).

A agéncia nacional do petréleo (ANP) calcula que as reservas brasileiras
tecnicamente recuperaveis sejam de 14,6 trilhdes m* aproximadamente (28). AFigura
7 mostra algumas rochas brasileiras com potencial para desenvolvimento de gas nédo

convencional.
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Figura 7. Rochas brasileiras para desenvolvimento em reservatérios ndo convencionais.
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Fonte: adaptado de Costa, F. N da (2013) (29).

A produgéo de propantes esta concentrada em industrias norte americanas,

sendo as principais Santrol Propantes e Momentive. Pode-se citar ainda, as empresas:

Carbo Ceramics (EUA); Saint- Gobain (Franga); Mineragdo Curimbaba (Brasil) e;

Fores e Bovichi (Russia). O mercado de propantes, Figura 8, estd concentrado no

maior consumo de propantes cerdmicos, porque possuem maior resisténcia de

esmagamento apesar do custo elevado. Ja a areia natural ocupa o segundo lugar de
consumo devido ao baixo custo (8) (16).

Figura 8. Consumos de propantes.

AREIAS RESINADAS
6%

PROPANTES DE CERAMICA

AREIA NATURAL
45%

Fonte: Braga, P. F. A (2015)

2.2 Recobrimento magnético

Durante e apds a operagdo do fraturamento hidraulico, é necessario obter

informagées sobre o ambiente do reservatério, a distribuigdo do propante que mantem

as vias abertas,

aberta (17) (25).

caracteristicas do fluxo da fratura e avaliar a eficiéncia da fratura
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Ja existem inimeros métodos para esse mapeamento, tais quais: medi¢des
sismicas, ressonancia magnética nuclear, técnicas eletromagnéticas, tiltmeter?, entre
outros. Porém, essas metodologias reinem algumas restricdes. Por exemplo, nao
alcangam certas profundidades ou trazem informagées incompletas sobre o propante
(17) (25) (30).

Entao, buscam-se alternativas eletromagnéticas, como polimeros condutores,
materiais de rastreamento de propantes ou marcador adicionado ao fluido. Uma das
técnicas investigada é a adicdo de material magnético as particulas de propantes.
Regularmente, incorpora-se nanoparticulas magnéticas que sdo chamadas de
agentes de contraste, levando em conta, também, as propriedades magnéticas do
reservatério (17) (25) (31) (32).

Ao incorporar os agentes de contraste, confere-se propriedades magnéticas ao
propante. Ainda, possibilita a caracterizagdo e monitoramento das fraturas nos
reservatérios, melhora condigdes geofisicas do reservatorio e aumenta a
susceptibilidade do aglomerado. Para a escolha do agente de contraste, é necessario
satisfazer alguns pre - requisitos de propriedades (exemplos: propriedades mecénica,
densidade, habilidade de ligagao) e de custo beneficio. Por conseguinte, emprega-se
as seguinte matérias-primas: magnetita, aco, pos férricos (e seus compostos). Além

do mais, essas matérias primas em forma de nanoparticulas (17) (25) (31) (32).
A acao desses metodos eletromagnéticos esta exposta na Figura 9.

Figura 9. Localizagéo do detector na superficie (a) e nas partes internas do reservatorio:
vertical (b) e horizontal (c).

a b

~ Superficie
Detector

\ Reservatério —
Fraturas

Fonte: adaptado de Zawadzki, J. e Bogacki, J (2016).

2 E um equipamento que detecta qualquer tipo de inclinagéo ao que esta conectado (50).
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2.21 Magnetismo

O magnetismo é um fenémeno que descreve a habilidade de um material
exercer uma forga (atracdo ou repulsao) sobre o outro material. As forgas magnéticas
atuam por causa do movimento de particulas carregadas eletricamente. Para melhor
visualizacdo, as forgas magnéticas s&o representadas por campos. As linhas de forgas
imaginarias indicam a diregéo da forga em posigdes na vizinhanga da fonte do campo,
Figura 10 (33) (34).

Figura 10. Linhas de forga de um campo magnético ac redor de um ima.

]
1
1
1
I
t
!
i

Fonte: adaptado de Callister Jr, W.D (33).

Os dipolos magnéticos sao caracteristicos dos materiais magneticos, em que
podem ser representados por um im&, compostos pelos polos norte e sul. No interior
de um campo magnético, sua forga exercera um torque para orientar os dipolos em

relagdo ao campo (33).

A forca do campo magnético aparece quando aplica-se um campo

externamente, H, [A/m]. A indugdo magnética (ou densidade do fluxo magnético), B

[T), configura a magnitude da forga do campo interno quando um material & submetido
a um campo H. A relagdo entre a forga do campo e a densidade do fluxo magnético
esta na equagao 1. Onde p é a permeabilidade magnética [Wb/A.m], propriedade do
meio do qual H passa e B é submetido (33).

B=p*H (Equagao 1)

Ao serem submetidos ao vacuo, a relagdo acima torna-se na equagao 2:

Bo = po * H (Equagao 2)
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Sendo po a permeabilidade no vacuo, constante universal de valor 1,257x10.

Bo & a densidade do fluxo magnético no vacuo. O pardmetro pur é a permeabilidade
relativa que significa facilidade de um campo B pode ser induzido na presenca de um
campo H, equacéo 3 (33) (34).

ur = “/uo (Equagéo 3)

Outra variavel importante é a susceptibilidade magnética (ym) [adimensional]

representada na equacgdo 4. A susceptibilidade magnética é considerada como a

resposta do material ao campo magnético (34) (35).

Am = ur -1 (Equacéo 4)

As propriedades macroscopicas magnéticas dos materiais sdo devidas aos
momentos magnéticos que estao associados aos elétrons individuais. Os elétrons dos
atomos possuem momentos magnéticos provenientes do movimento orbital ao redor
do nucleo e; o movimento do elétron ao redor do eixo de rotagéo (spin). Os momentos
magnéticos de spin estdo em apenas em uma diregdo “para cima” ou direcdo

antiparalela “para baixo” (33).

Em cada atomo individual, alguns os pares eletrénicos cancelam-se
mutuamente tanto nos momentos orbitais quanto nos momentos de spin. Por exemplo,
0 spin “para cima” cancelara o spin antiparalelo. O cancelamento dos momentos
magnéticos dependera do preenchimento das camadas e subcamadas eletrénicas dos
atomos. A titulo de exemplo, ha cancelamento total dos momentos (orbital e spin)
quando todas as camadas eletronicas estdo preenchidas. Portanto, os materiais com
atomos de camadas preenchidas ndo sdo capazes de serem magnetizados
permanentemente (33).

Os materiais s@o classificados segundo seu comportamento magnético
(resposta do elétron e dipolos magnéticos ao aplicar um campo magnético):
diamagnetismo, paramagnetismo, ferromagnetismo; além do antiferromagnetismo e o

ferrimagnetismo que séo subclasses do ferromagnetismo (33) (34).

Materiais com comportamento diamagnético sdao aqueles com resposta muito

fraca de magnetismo e sé persistiram quando um campo magnético externo estiver
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aplicado. A razéo € a magnitude do momento magnético induzido é extremamente
pequena e aparece apenas quando exposta ao campo aplicado. Como consequéncia,
a permeabilidade relativa magnética é pequena e a susceptibilidade magnética é
negativa (magnitude do campo magnético no interior do sélido € menor que no vacuo).

Exemplo de materiais diamagnéticos: 6xido de aluminio, silicio (33) (34).

Nos materiais paramagnéticos, os dipolos estao livres para girar e se alinham,
preferencialmente (através de rotagdo), quando ha um campo magnético externo. Na
auséncia de um campo magnético externo, as orientagées dos momentos magnéticos
sdo aleatdrios e ndo possuem qualquer magnetizagdo macroscopica. Sado materiais
com forma fraca de magnetismo e susceptibilidade positiva, porém pequena
(aproximadamente 10° a 103). Outrossim, a susceptibilidade magnética é

inversamente proporcional com a temperatura, como mostra a equacéo 5 (33) (34).

xm=C/T (Equacéo 5)

C é uma constante e T é a temperatura. Alguns materiais paramagnéticos sao

aluminio, cromo e cloreto de cromo (34).

Materiais ferromagnéticos possuem um momento magnético permanente na
auséncia de campo magnético externo. Os momentos magnéticos permanentes
devem-se aos spins de elétrons nao cancelados. Para esses materiais, a
magnetizagdes sdo muito grandes e a susceptibilidade magnética da ordem de 108,
Pode-se citar como exemplo de ferromagnéticos, cobalto e niquel. Ndo obstante, os
ferromagnéticos apresentam temperatura critica, denominada de temperatura de
Curie (6¢), tal e qual acima dessa temperatura o ferromagnetismo torna-se

paramagnético, exemplo ferro (6c =770°C) (33) (34).

O comportamento ferrimagnético assemelha-se ao ferromagnético, contudo,
diferenciam-se na origem do momento magnético. Em substéncias ferrimagnéticas,
os ions nao tém momentos magnéticos semelhantes, assim, havera um momento
magnético resultante. Por exemplo, a magnetita, FesO4 pode ser reescrita como
Fe™ O -(Fe**)2(0O 7)3. Na estrutura cubica da magnetita, Fe** ocupa intersticios
octaédricos, Fe'™ ocupa os intersticios tetraédricos e O - é magneticamente neutro.

Por causa dessa estrutura, os momentos magnéticos ndo se cancelam (33) (34) (36).
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A estrutura dos momentos magnéticos da ferrita esta representa na Figura 11.

o* Fe® Fe* Fe*
(Octaédrico) (Octaédrico, (Tetraédrico)

Fonte: adaptado de Padilha, A. F. (1997) (34).

O antiferromagnetismo apresenta pareamento antiparalelo dos atomos ou ions
adjacentes. Assim, todos os momentos magnéticos serdo cancelados e possui a
susceptibilidade magnética pequena (0-0,1). O oOxido de manganés é&
antiferromagnético (33) (34) (36).

2.2.2 Oxido de ferro

Os minerais magnéticos sdo oriundos de rochas, a maioria dos minérios séo
paramagnéticos e diamagnéticos. As variaveis que influenciam o magnetismo do
mineral: tipo de material magnético, tamanho do grdo e como adquiriu a propriedade

de magnetizagao (37).

O 6xido de ferro € um elemento composto por ferro e oxigénio. O é6xido de ferro
origina-se de variadas formas naturais, como depdésitos em solos e rochas. Também,
o ferro metalico ao ser exposto em um meio corrosivo formara uma camada supefficial
de 6xido de ferro, conhecida por ferrugem (36) (38).

Conforme ocorre sua oxidagao ao ligar-se com oxigénio, um dos resultados é o
oxido de ferro (Il e Ill), Fe203. A hematita («-Fe203) esta difundida em rochas e solos,
de coloragdo vermelha, preta ou cinza e de estrutura extremamente estavel. A
propriedade magnética & paramagnética em temperaturas acima de 682,85°C, ja em
temperatura ambiente & fracamente ferromagnética e transforma-se em

antiferromagnética em temperaturas menores que -13,15°C (36) (39).
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A magnetita € um éxido de ferro Il e Ill, FesO4 (FeO.Fe20s), ferrimagnético.
Dispondo das seguintes caracteristicas: fortemente magnético, normalmente macico
ou granular (de granulagéo grossa ou fina) e vista em trés cores marrom, preta, cinza
(35) (36) (37).

A maghemita (yFe203), cor vermelho-marrom, & o estado oxidado da magnetita,
ambas com estrutura cubica espinélio. A maghemita é ferrimagnética a temperatura
ambiente e o tamanho de suas particulas afetam essa propriedade. Particulas maiores

que 10nm é ferromagnética e menor é superparamagnética (37) (38).

Os tipos de oxidos de ferros citados acima podem aparecer na forma de
nanoparticulas. Isso acontece apés submissdo de algum método de sintese
(coprecicipitagdo, decomposigdo térmica e método hidrotérmico), dependendo do
método escolhido seu resultado acarretara distintas propriedades, por exemplo, forma

cristalina, magnetismo e tamanho (40) (41).
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3 METODOLOGIA

Figura 12 representa a forma geral de como as amostras foram preparadas.

Figura 12. Esquema de composi¢ao de cada amostra realizada.

Propante
Resina Epoxi | Resina Poliéster
|| Oxido de ferro || Oxido de ferro
'nano estruturado 'nano estruturado
| Oxido de ferro || Oxido de ferro
micro estruturado micro estruturado

Fonte: Da autora (2018).

3.1 Recobrimento do propante

3.1.1 Materiais
As caracteristicas das matérias primas de todo processo experimental estéao
expostas nos proximos itens, 3.1.1.1 a 3.1.1.3. Nesses itens, encontram-se as

quantidades usadas nos experimentos e a origem de cada material.

3.1.1.1 Resinas

As resinas empregues sdo da marca Redelease e suas especificagbes, de

acordo com o fabricante, sdo as seguintes:

a. A Resina Epdxi 2004 com baixa viscosidade, transparente, alta resisténcia
mecanica, baixa contragao, resisténcia quimica elevada. A proporgéo (em
massa) de endurecedor epdxi 3154 é 2:1 (2 de resina para 1 de

endurecedor) (42).
b. A Resina Poliéster — Arazyn 11.0 B.B: isoftalica com alta resisténcia

quimica, térmica e mecéanica, média reatividade e cor de variagéo castanha.
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O catalisador (butanox M-50) tem proporcdo de 1% da massa da
resina (43).

Por causa da alta viscosidade da resina poliéster, aplica-se monémero de
estireno para diluir e diminuir a viscosidade do material, recomendado pela produtora,

adicionar 10% em massa da resina.

3.1.1.2 Oxido de Ferro

O oxido de ferro microestruturado, predominantemente, na fase magnetita, é
obtido da sintese do serpentinito realizada pelo pés graduando Vitor Bindo. O éxido
de ferro nanoestruturado provém da sintese da maghemita da equipe do professor
doutor Douglas Gouvéa. A determinagao das fases presentes é feita por difragdo de

raios X (DRX) e a quantidade das fases presentes estimadas pelo método de Rietveld.

As porcentagens massicas (em relagdo a massa do propante) de cada dxido

de ferro usadas sdo: 5%, 1% e 0,1%. Valores escolhidos arbitrariamente.
Ambos 6xidos de ferro sao vistos na Figura 13.

Figura 13. (a) éxido de ferro nanoestruturado e (b) 6xido de ferro microestruturado.

|
E[»\(’_ PE Fi= I——b—l |

=3
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%000 a1-G5k

Fonte: Da autora (2018).
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3.1.1.3 Propantes

Inicialmente, executou-se testes com propante de resisténcia de 1K (1.000 psi)3
com finalidade de descobrir a melhor proporgdo entre propante e resina. Esse
propante nao estava classificado, possuindo varias granulometrias, Figura 14.

Figura 14. Propante 1K usado nas amostras testes. Em destaques diversos tamanhos de
graos.

Fonte: Da autora (2018).

O propante de estudo & de resisténcia 3K (3.000 psi), Figura 15. A
granulometria de 16/30 mesh, com aberturas 1,19mm a 0,59mm, respectivamente
(44).

3 1k equivale a 1.000 psi (16).
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nas amostras.

L _‘_

¢ 3

Fonte: Da autora (2018).

3.1.2 Recobrimento das amostras

Para a preparagdo das amostras com a resina epoxi, seguiu-se as seguintes
etapas de adigdo dos precursores: adigdo do 6xido de ferro na resina e ambos sao
colocados no propante, mistura-se manualmente por 3 minutos. Por fim, adiciona-se
o catalisador & mistura anterior, mexendo manualmente por mais 3 minutos para

ocorrer a homogeneizagao.

As diferengas entre os preparos com resina epoxi e poliéster sdo: a jungdo do
mondémero de estireno a resina poliéster e o catalisador é colocado antes da mistura

ser incorporada no propante, devido a pequena quantidade massica.

Apos o recobrimento, o propante & colocado sob papel manteiga para a
realizagdo da cura que dura entre 24 a 48 horas. Caso os propantes estejam

aglomerados, sua separagao é feita com as maos e/ou auxilio de um alicate.

O Quadro 3 contém os dados das amostras testes, onde o teor de éxido de
ferro esta fixado em 5% da massa do propante, ou seja, 1 2959 de oxido de ferro. Como
especificado pelo fabricante, a proporgédo entre resina epoxi e catalisador &€ 2:1 e o
catalisador da resina poliéster € 1% em massa da resina. Em todas as amostras a

quantidade de propante é 25 gramas.

Foram realizadas 14 amostras testes para encontrar a propor¢do de massa
adequada entre resina e propante. Essas amostras serviram apenas de exemplo para
saber a sequéncia de adicdo dos precursores e a quantidade de massa a usar.
Portanto, néo foram utilizados nos ensaios de microscopias e forca de atracédo

magnética.
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Quadro 3. Amostras executadas nos propantes 1K e 3K, tipo de 6xido de ferro, resina,
massas de resina e catalisador definidos pela proporgdo entre propante e resina.

Proporgio | Oxido Massa Massa
propante | Propante | de Resina | Resina  Catalisador
e resina ferro (9) (g)
2:1 1K Micro Epdxi 8,0 45
| 1K Micro Epoéxi
1K Micro | Poliéster | 6,3 0,063
41 | 1K | Micro | Epéxi
3K | Micro | Epoxi | 4,2 2,1
3K Nano | Epéxi
5:1 . 1K Micro | Epéxi 3,3 1,7
7:1 . 3K Micro | Epoéxi
\ 3K Nano | Epéxi 2,4 12
8:1 3K Micro | Epoxi 2,08 1,04
. 3K Micro | Epoxi
9:1 3K Nano Epodxi 1.85 0.93
3K | Micro | Poliéster
3K \ Nano | Poliéster 2,78 AL

Fonte: Da autora (2018).

Deve-se ressaltar alguns pontos na preparagédo de algumas amostras:

e A amostra 2 adicionou o catalisador antes de misturar resina e ferro no
propante;

e Na amostra 8, utilizou 3 teores de ferro 5%, 1% e 0,1%, portanto, executadas
3 amostras. Porque acreditava-se que essa seria a melhor proporgéo, em

massa, do propante 3K e resina.

Em contrapartida, o Quadro 4 possui os dados dos 12 propantes com
recobrimento magnético preparados. A massa de propante 3K é 25 gramas, a relagéo
entre propante e conjunto resina + catalisador é 9:1. A massa para resina epdxi é

1,859 e 0,93 g de seu catalisador.

Atente-se que, a resina poliéster sua massa € 2,78 gramas, inclui 1% (0,0278g)
de catalisador, em relagdo massa da resina. Essa mesma relacédo, porém com 10%

do monémero de estireno (0,278g).
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Quadro 4. Amostras preparadas com propante 3k, diferentes teores de 6xido de ferro, resina
epoxi e poliéster.

| Quantidade de |
oxido ferro em Massa do éxido . A
relagio a massa do de ferro (g) Resina Oxido de ferro
propante
Epoxi | Micro
0,10% 0,025 FA?E?Z*
Poliéster — =)
~ _ Nano |
Epoxi - Micro _
1,00% 0,25 L BE— u?cr:g .
Poliéster T Nano —
_ Epoxi Micro
PO "2 —
Poliéster — Nano

Fonte: Da autora (2018).

3.2 Caracterizagdo microestrutural

Antes de realizar as microscopias, uns propantes foram colocados num molde
para serem embutidos com a resina ep6xi e seu endurecedor. Passado o processo de
cura, retirou-se as amostras do molde. Iniciou-se as etapas de lixamento e polimento
das amostras até a possibilidade dos graos serem revelados. Lixou-se as amostras
na sequéncia de lixas: 100, 280, 320, 400, 600 e 1200.

Posteriormente, efetuou-se o polimento com pano de 1pm na politriz do
Laboratério de Caracterizagdo Microestrutural Hubertus Colpaert (LCMHC) do

departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica da USP.

Observou-se as amostras no microscépio 6ptico do LCMHC na regido dos
recobrimentos. Depois, as amostras foram preparadas com recobrimento em ouro e
colados com fita de carbono para gerar contato com a base do microscopia eletrénica
de varredura (MEV).

Analisou-se a composigéo e as caracteristicas do recobrimento através do MEV
com canhdo de efeito de campo - FEG - Inspect 50, com detectores elétrons
secundarios, retroespalhados, espectréometro EDS de raios-X e cadmara EDAX de
difragéo de elétrons retroespalhados EBSD - TEAM, do Laboratério de Microscopia
Eletrénica e de Forga Atdmica (labmicro), do departamento de Engenharia Metaltrgica
e Materiais da Escola Politécnica da USP (45).
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3.3 Forga de atragio magnética

O experimento da balanga de Gouy consiste em medir a for¢ca de magnetizagao
de um material. O material & suspenso através de uma balanga na presenga de um
campo magnético na diregéo do eixo do tubo. A férmula imposta por Gouy é (46) (47)
(48):

F = 1/2%((s - 1or)*B * (H*-Ho?) (Equagdo 6)

Sendo, B é a rea da secdo transversal do recipiente cilindrico; ys e yar sdo as
susceptibilidades magnéticas por unidade de volume da substincia e do meio da
amostra (ar); H e Ho sdo os campos magnéticos nas partes inferior e superior da
amostra (respectivamente) (46).

Ocorre uma forga atrativa ou repulsiva quando o material € exposto ao campo
magnético produzido pelo ima. Esta forga de interagdo magnética é igual a variagao
forga peso, dado por (47) (49):

Frotal = AP= mo*g (Equacgéo 7)

Com AP a variagdo da forga peso, moé massa obtida da leitura direta da balan¢a
e g a constante de gravidade (47) (49).

Igualando as equagées 6 e 7, obtém-se a equacgao 8 (49):

Ftotal = Mo™g = 1/2 *((s - Yar)* B*(H2-Ho?) (Equagao 8)

Neste trabalho usou-se o método da equacéo 8. Desconsiderando os valores
da susceptibilidade do material e as intensidades do campo magnético (material e
imé), pois ndo s&o valores conhecidos. Como a aceleracao gravitacional é constante
para os materiais, ndo é considerada também. Desse modo, mediu-se a massa de
interagdo magnética que o ima gerava em relagédo a altura. Avaliou se mo varia
inversamente proporcional a altura.

A balanca de Gouy deste projeto é composta de uma balanga analitica do
Laboratorio de Moagem de Alta Energia, Materiais de Carbono e Compésitos (LM?C?)
do departamento de Engenharia Metallrgica e Materiais da Escola Politécnica da
USP. Também, compée um fio de nylon ligado & balanga e sustentando um copo,
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onde colocou-se 10 gramas dos propantes recobertos. E embaixo uma placa de ima

de Neodimio para criar um campo magnético.

Mediu-se a massa que a atragdo magnética gerava entre propante e ima. As
massas s6 comecaram a serem estimadas na presencga do ima, uma vez que, o ima
era retirado a cada troca de propante. Mediu-se 5 vezes a massa de atragao
magnética em funcéo da altura do topo do imé até a base do copo. Comegou-se com
altura de 15 cm para todos os propantes, sucessivamente, 10 cm e 5 cm.

Figura 16. Montagem da balanga de Gouy para medida da susceptibilidade magnética. A
balanga € composta de uma balanga analitica, um copo plastico, fio de nylon (representado

por um trago vermelho) e um ima de Neodimio — Montada por Vitor Bindo. Fotos do
esquema da balanga: (a) frontal e (b) lateral.

Fonte: adaptado de Bindo, V. F. (2018).
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4 APRESENTAGAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4.1 Difragado de raio X

O o6xido de ferro nanoestruturado &€ composto de hematita e magnetita.
Observa-se no difratograma (Grafico 1), a maior quantidade de picos de hematita. Da
difracdo de raios X e método de Rietveld, a composicdo do oOxido de ferro
nanoestruturado é 68,9995% fase hematita e 31,0005% fase magnetita

Grafico 1. Difracéo de raio X do éxido de ferro nano em evidéncia os picos de hematita (H) e
magnetita (M).

DRX éxido de ferro nano
1200

)

1000

Intensidade (u.a)
g

200

b
50 931 13,2 173 21,3 254 295 336 377 418 459 43,9 540 581 62,2 653 704 745 735

20 (grau)
Fonte: adaptado de Bindo, V. F. (2018).

O 6xido de ferro microestruturado possui na sua composigao residuos (lizardita
e crisotila) e magnetita. A fase predominante € a magnetita com maiores intensidades

e diversos picos, Grafico 2.

A lizardita e crisotila sdo fases procedentes de rochas do serpentinito (mineral
que foi feita a sintese para obter o dxido de ferro microestruturado). O comparecimento
desses elementos na composicdo do éxido de ferro é, provavelmente, porque foram

arrastadas pelas particulas durante a separagdo magnética.
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Grafico 2. Difragao de raio X do éxido de ferro micro em evidéncia os picos de residuos (R) e
magnetita (M).

DRX dxido de ferro micro
1200

®

icoo

800 ®

600 ® @
400 ®

200 :3 :

v}
50 91 132 173 213 254 295 336 377 418 459 499 540 581 622 663 704 745 785

20 (graus)

Fonte: adapt_ado de Bindo, V. F._(2_01 8).

Intensidade (v.a.)

4.2 Aspectos visuais e granulometria apds o recobrimento

Nas primeiras amostras executadas, 1 e 2, a propor¢ao € 2:1 entre propante e
resina + catalisador. Conquanto, a quantidade de resina e catalisador é alta,
resultando em amostras muito aglomeradas. Principalmente, quando adicionado o
catalisador da resina epdxi antes de incorporar ao propante, torna-se dificil a
separagao dos graos.

Essas caracteristicas sdo notadas na Figura 17.
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Figura 17. Propante 1K com recobrimento de 6xido de ferro micro 1,25 gramas, resina epoxi
8,0 gramas e 4,5 gramas de catalisador adicionado (a) antes de incorporar ao propante e (b)
depois de incorporar ao propante.

e

Fonte: Da autora (2018).

As relagbes (em massa) propante e resina de 4:1 e 5:1 mostraram-se com bom
recobrimento e sem aglomeragao para o propante de 1K (graos maiores). Apesar dos
graos estarem soltos, os graos nao incorporaram o recobrimento feito na proporgao
de 4 de propante para 1 de resina poliéster. Uma vez que aparentava menos brilho
que a amostra 4:1 resina epoxi. Observa- na Figura 18.

Figura 18. Propante 1K com recobrimento de 6xido de ferro micro 1,25 gramas, (a) 6,3g

resina poliéster e 0,0063g butanox M-50; (b) resina ep6xi 4,2g e 2,1g catalisador; (c) 3,3g
resina epdxi e 1,7g catalisador.

Fonte: Da autora (2018).
Como os gréos do propante 3K sdo menores em comparagéo aos graos do
propante 1K, a relagéo 4 de propante para 1 de resina (em massa) esta mais alta do

que o desejado, aparentando alta aglomeragio e dificil manuseio para retirada da
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amostra que estava grudada ao papel. O mesmo efeito ocorre quando realiza-se

testes com a proporgéo propante e resina 7:1.

E esses resultados independem da quantidade e o tipo de 6xido de ferro
empregados, conforme as Figura 19 (1,25g éxido de ferro nano) e Figura 20 (0,25g

oxido de ferro microestruturado).

Figura 19. Propante 3K com recobrimento de éxido de ferro nano 1,25 gramas, resina epdxi
4 2 gramas e 2,1 gramas de catalisador. Nota-se alta aglomeragao dos gréos e resquicios
de papel manteiga na amostra.

Papel
manteiga

grudado ao
propante

Fonte: Da autora (2018).
Figura 20. Propante 3K com recobrimento de 6xido de ferro micro 0,25 gramas, resina epoxi
2,49 e 1,2g de catalisador.

Fonte: Da autora (2018).
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Finalizando os ensaios com as amostras testes, constata-se que a proporgao
9 de propante para 1 de resina + catalisador & adequada para aplicar ao propante 3K.
Apesar de, apresentaram pequenos “cachos”, ocorreu facil retirada do papel manteiga
em que estavam sob durante o periodo de cura e a separagéo dos graos aglomerados
é possivel fazer com a méo.

O propante quando revestido com resina poliéster apresenta menos
aglomeragdo porque o sistema (resina poliéster e endurecedor) possui pequena
massa de endurecedor.

As Figura 21 e Figura 22 representam as amostras com propante 3K recobertas
com resina epdxi e diferentes teores de 6xido de ferro.

Figura 21. Propante 3K recoberto com 1,85g de resina epéxi, 0,939 de catalisador 3154 e
oxido de ferro micro: (a) 0,025g; (b) 0,25g; (c) 1,25g.

Figura 22. Propante 3K recoberto com 1,85g de resina ep6xi, 0,93g de catalisador 3154 e
6xido de ferro nano: (a) 0,025g; (b) 0,25g; (c) 1,25g.

¥ 3 >

E os propantes revestidos por poliéster estdo nas Figura 23 e Figura 24.
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Figura 23. Propante 3K recoberto com 2,78g de resina poliéster, 0,278g de mondmero de
estireno, 0,0278g de catalisador e 6xido de ferro micro: (a) 0,025g; (b) 0,25g; (c) 1,25g.
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Figura 24. Propante 3K recoberto com 2,78g de resina poliéster, 0,278g de monémero de
estireno, 0,0278g de catalisador e 6xido de ferro nano: (a) 0,025g; (b) 0,25¢; (c) 1,25g.
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Fonte: Da autora (2018).

4.3 Caracteristicas microestruturais

4.3.1 Microscopia optica

A Figura 25 é a microscopia 6ptica da amostra do propante revestido com resina
epéxi e 0,1% de oxido de ferro microestruturado. Nessa figura, a regido do
recobrimento pode ser vista, com mais clareza, a partir do aumento de 100x, onde
esta mais brilhante devido a presenga da resina que foi revestida. As setas indicadas

na figura correspondem a regido do recobrimento.

A Figura 26 é a microscopia 6ptica da amostra do propante revestido com resina
poliéster e 0,1% de 6xido de ferro microestruturado. A diferenga dessa figura com a
Figura 25 é a regido do revestimento esta mais evidente na Figura 26. De mais a mais,
ambas possuem recobrimento uniforme, inteiro (recobrimento por todo o propante) e

homogéneo.
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Figura 25. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina epoxi e 0,1% 6xido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.

RS

Fonte: Da autora (2018).

Figura 26. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina poliéster e 0,1% o6xido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.
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Na Figura 27, nota-se a microscopia optica da amostra do propante revestido
com resina epdxi e dxido de ferro microestruturado. E possivel ver que o recobrimento

esta uniforme, inteiro e homogéneo.

Figura 27. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina epdxi e 1% oxido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.

o 15T ON

Fonte: Da autora (201).
A microscopia Optica da amostra do propante revestido com resina poliéster e

1% oxido de ferro microestruturado esta na Figura 28. Observa-se que a regidao do

recobrimento esta inteira e uniforme.

Também, estd evidente o recobrimento inteiro, uniforme e homogéneo na
regido analisada da Figura 29 (amostra do propante revestido com resina epéxi e 5%

de 6xido de ferro microestruturado).
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Figura 28. Microscopia éptica do propante destacando a parte do recobrimento com resina
poliéster e 1% 6xido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.
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Fonte:Da autora (2018).

Figura 29. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina epoxi € 5% 6xido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.
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O recobrimento do propante revestido com resina poliéster e 5% de 6xido de
ferro microestruturado esta com contorno mais claro indicando a maior concentragéo
de resina naquela regido. Da mesma maneira, nota-se que o recobrimento foi uniforme
e inteiro, Figura 30.

Figura 30. Microscopia Optica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina poliéster e 5% 6xido de ferro micro. Aumentos de: (a) 50x; (b) 100x; (c) 200x.

Fonte: Da autora (2018).
E possivel ver o recobrimento uniforme e inteiro nos resultados obtidos da

microscopia Optica do propante revestido com resina epéxi € 0,1% de 6xido de ferro

nanoestruturado, Figura 31.

A microscopia optica do propante revestido com resina poliéster e 0,1% de
oxido de ferro nanoestruturado esta na Figura 32. Nessa figura, observa-se que o
recobrimento foi uniforme e inteiro. Além do mais, o éxido de ferro nanoestruturado

espalhou-se pela amostra onde estava embutida (cor alaranjada) devido ao lixamento.
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Figura 31. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina epoxi e 0,1% 6xido de ferro nano. Aumentos de: (a)50x, (b) 100x, (c) 200x.
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H “ 3 . 4 .
¥ e e e

Fonte: Da autora (2018).

Figura 32. Microscopia dptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina poliéster e 0,1% éxido de ferro nano. Aumentos de: (a)50x, (b) 100x, (c) 200x.

{ o,

Fonte: Da autora (2018).
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Assim como na Figura 32, a Figura 33 (propante revestido com resina epdxi e
1% de Oxido de ferro nanoestruturado) & mais perceptivel a cor alaranjada do 6xido
de ferro nanoestruturado desde a microscopia com aumento de 50x. Mais uma vez, o
recobrimento foi uniforme inteiro e homogéneo no propante.

Figura 33. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina epoxi e 1% oxido de ferro nanoestruturado. Aumentos de: (a) 50x, (b) 100x, (c) 200x.

Fonte: Da autora (2018).

No recobrimento do propante com resina poliéster e 1% de 6xido de ferro
nanoestruturado, Figura 34, percebe-se a presencga do é6xido que espalhou de dois
propantes. A presenca de um vazio (indicado na imagem por um circulo vermelho)
significando que ali havia um propante, provavelmente, esse propante “saltou” (saiu

da amostra) durante o lixamento. De mais a mais, o recobrimento foi uniforme e inteiro.

A Figura 35 corresponde a microscopia do propante revestido com resina epoxi
e 5% de o6xido de ferro nanoestruturado. Repara-se que o recobrimento foi uniforme,
inteiro e homogéneo. Tal e qual acontece nas outras amostras com o 6xido de ferro
nanoestruturado, nessa microscopia também houve a jungdo do 6xido de ferro

espalhados de mais de um propante.
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Figura 34. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina poliéster e 1% o6xido de ferro nanoestruturado. Também destaca-se o vazio de um
propante (circulo vermelho). Aumentos de: (a) 50x, (b) 100x, (c) 200x.

- & ¢ ’

Fonte: Da autora (2018).

Figura 35. Microscopia 6ptica do propante destacando a parte do recobrimento com resina
epoxi e 5% 6xido de ferro nanoestruturado. Aumentos de: (a) 50x, (b) 100x, (c) 200x.
. o il z "

Fonte: Da autora (2018).
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Na Figura 36, o contorno do recobrimento com resina poliéster e 5% oxido de
ferro nanoestruturado é o mais notério. Ainda, o recobrimento foi uniforme, inteiro e
homogéneo.

Figura 36. Microscopia optica do propante destacando a parte do recobrimento (setas) com
resina poliéster e 5% 6xido de ferro nanoestruturado. Aumentos de: (a) 50x, (b) 100x, (c)
200x.

Fonte: Da autora (2018).

4.3.2 Microscopia eletronica de varredura

Escolheu-se as amostras com teor de 5% de 6xido de ferro (tanto 6xido de ferro
microestruturado quanto 6xido de ferro nanoestruturado) para fazer a caracterizagéo
morfolégica e elementar. A razéo da escolha das duas amostras é verificar a regiéo

do recobrimento visivel no MEV e qual é a composi¢ao elementar da regiéo.

Ao analisar a morfologia superficial do propante recoberto com resina epoxi e
5% de 6xido de ferro microestruturado, originou-se a divida se a regido mais clara é
a regiao do recobrimento, Figura 37.
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Figura 37. Morfologia superficial do propante 3K recoberto com 5% de éxido de ferro
microestruturado e resina ep6oxi — magnificagio de 16.000x e detector de elétrons
secundarios.

Font. Da autora com |mag gerada pelo MEV-EDS (2018).
Entao, investigou-se duas areas da regido através do EDS. A caracterizacdo

elementar resultou em uma regiéo rica em ferro em ambas das areas investigadas, a

média das duas areas € de 83,565%. A caracterizagéo elementar esta Figura 38.

Figura 38. Imagem das 4reas claras caracterizada por EDS~ Propante recoberto com resina
epbxi 5% de oxido de ferro microestruturado.

Elemento Peso % o an 1 R ) L 2

OK 6,13 -

Mg K 3.88 Elemento Peso %
SiK 1,56 CR 2.5
CaK 2,59 Fe K 85,36
FeK 81,77

Fonte: Da autora com imagem gerada por MEV- EDS (2018).
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A Figura 39 mostra a morfologia do propante revestido com resina epéxi e 5%
de 6xido de ferro nanoestruturado. Constata-se a presenca de ferro (32,42%) na
caracterizagéo elementar, Figura 40. A quantidade de carbono deve-se ao fato, da

area analisada é onde o recobrimento esta espaihado sobre a amostra embutida.

O recobrimento nao esta tdo marcante nos propantes revestidos com 6xido de
ferro nanoestruturado. As razdes possiveis sdo: o lixamento nao foi o suficiente para

revelar os graos ou o lixamento deteriorou os propantes embutidos na amostra.

Figura 39. Morfologia superficial do propante 3K recoberto com 5% de éxido de ferro
nanoestruturado e resina epoxi obtida pelo MEV — magnificagio 500x e detector de elétrons
retro-espalhados.

= S

Q0 KV 4.5 mim

Fonte: A autora com imagem gerada por MEV- EDS (2018).
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Figura 40. Imagem da &rea avaliada pelo EDS e a composigdo de cada elemento presente —
Propante recoberto com resina epoxi 5% de 6xido de ferro nanoestruturado.

! Elemento Peso %

" CK 51,94
0K 15,64
|

. iy Fe K 32,42

S e
Fonte: Da autora com imagem gerada por MEV- EDS (2018).

44 Massa da atragdo magnética entre propante e ima

As primeiras medidas da balanga de magnetismo apresentadas sdo do

propante sem recobrimento, Tabela 3. A fim de, confrontar se o recobrimento
magnético é necessario.

Tabela 3. Massas de atragdo magnética entre propante e ima nas alturas 15, 10 e 5cm.

. Propante
Altura (cm) 15¢cm  10cm  5cm
0,0082 0,0189 0,1974
0,0086 0,0201 0,1994
Massa (g) 0,0083 0,0194 0,2024
0,0078 0,0205 0,1970
0,0077 0,0209 0,1990

Média 0,0081 0,0200 0,1990
Desvio
__ Padrap 00004 10,0008 0,0021

Fonte: Da autora (2018).

Os dados do propante recoberto com resina epdxi e Oxido de ferro

nanoestruturado estao na Tabela 4. E o0 Grafico 3 corresponde as médias de cada teor
do 6xido de ferro nano em funcgio da altura.

O propante revestido com resina epoxi e 6xido de ferro nanoestruturado tem

melhor recobrimento quando o teor do 6xido de ferro & de 5% da massa do propante.
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Tabela 4. Massa de atragdo magnética entre o propante revestido com resina epéoxi e oxido
de ferro nanoestruturado.

Resina Epoxi
1% oxido ferro nano

5% 6xido de ferro nano
Altura 15cm 10cm
0,0072 0,0337

Massa

0,0070 0,0341

0,0072 0.0338
@  ooss 00320
00070 00345

Média 00071 00336

Desvio
Padrao

0,0001 0,0010

Scm
0,4102
0,4103
0,3738
0,3888
0,4126
0,3991

0,0172

15cm
0,0075
0,0076
0,0081
0,0070
0,0070
0,0074

0,0005

10cm
0,0275
0,0321
0,0307
0,0307
0,0312
0,0304

0,0017

Fonte: Da autora (2018).

5cm
0,3866
0,3580
0,3584
0,3602
0,4166
0,3760

0,0257

0,1% o6xido de ferro nano

15cm
0,0100
0,0082
0,0112
0,0148
0,0099
0,0108

0,0025

10cm
0,0204
0,0259
0,0248
0,0228
0,0250
0,0238

0,0022

5cm
0,2776
0,2738
0,2888
0,2878
0,2889
0,2834

0,0072

Grafico 3. Grafico da média das massas do propante recoberto com resina epdxi e 6xido de
ferro nanoestruturado (5%, 1% e 0,1%) em fung¢éo das alturas 5cm, 10cm e 15cm.

0,45
0,40
0,35
0,30

]

~ 0,25

0,20

=
0,15
0,10
0,05

0,00

Massa de atragao magnética entre propante e imd em

Fonte: Da autora (2018).

funcao da altura

10

Altura (cm)

A 0,1% nano

15

5% nano

1% nano

20

O melhor recobrimento magnético para o propante revestido com resina

poliéster e dxido de ferro nanoestruturado € quando o teor do éxido de ferro esta em

5% da massa do propante, como pode ser visto na Tabela 5.

A partir da Tabela 5, plotou-se o Grafico 4 da média das massas de atragdo

magnética. Comparando o Grafico 3 com o Grafico 4, nota-se que os valores da massa

de atracao entre os diferentes teores de 6xido de ferro estao mais préoximos no Grafico

3.
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Tabela 5. Massa de atragdo magnética entre o propante revestido com resina ep6xi e 6xido
de ferro nanoestruturado.

Altura

Massa

(9)

Média
Desvio

Padrao

5% oxido de ferro nano

15cm
0,0124
0,0127
0,0122
0,0116
0,0133
0,0124

0.0006

10cm
0,0361
0,0310
0,0364
0,0357
0,0366
0,0352

0,0024

Scm
0,1040
0,3013
0,2773
0,2811
0,2875
0,2502

0,0823

Resina Poliéster

1% éxido ferro nano

15cm
0,0105
0,0103
0,0098
0,0105
0,0106
0,0103

0,0003

10cm
0,0221
0,0195
0,0210
0,0203
0,0209
0,0208

0,0010

5cm
0,2015
0,2019
0,2054
0,2015
0,2021
0,2025

0,0017

0,1% oxido de ferro nano

15cm
0,0133
0,0124
0,0138
0,0133
0,0139
0,0133

0,0006

Fonte: Da autora (2018).

10cm
0,0187
0,0219
0,0234
0,0151
0,0174
0,0193

0,0034

5cm
0,1410
0,1547
0,1511
0,1794
0,1595
0,1571

0,0142

Grafico 4. Gréfico da média das massas do propante recoberto com resina poliéster e 6xido
de ferro nanoestruturado (6%, 1% e 0,1%) em fungao das alturas S5cm, 10cm e 15cm.

Massa de atragdo magnética entre propante e ima
em funcao da altura

0,35

Massa (g)
o e o o
= [ N w
(€] o (9] o

o
-
(=)

0,05

0,00

|

J
i

10

Altura (cm)

Fonte: Da autora (2018).

15

5% micro

1% micro

0,1%
micro

20

Em longa distancias, o propante recoberto com ambas resinas apontam menor

massa, logo, menor o magnetismo. Portanto, satisfazendo a condi¢cdo que o

magnetismo varia com a altura.

Dos dados da Tabela 6 plotou-se o Grafico 5, que representam as medidas de

massa (em gramas) de atragéo entre propante (revestido com resina epéxi e oxido de

ferro microestruturado) e ima.

Dentre os valores da Tabela 6, o propante com melhor recobrimento magnético

(maior massa de atragdo com ima) é o propante revestido com resina epéxi e 5% de

oxido de ferro microestruturado.
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Tabela 6. Massa de atragdo magnética entre o propante revestido com resina epoxi e 6xido
de ferro microestruturado.

Altura

Massa

(9)

Média
Desvio
_Padrao

5% oxido de ferro micro

15cm
0,0098
0,0122
0,0105
0,0116
0,0114
0,0111

0,0009

10cm
0,0346
0,0481
0,0444
0,0452
0,0459
0,0436

0,0052

5cm
0,4033
0,3989
0,4020
0,4015
0,4027
0,4017

0,0017

Resina Epoxi
1% o6xido ferro micro
15cm 10cm 5cm
0,0133 0,0281 0,3520
0,0120 0,0269 0,3765
0,0128 0,0307 0,3800
0,0124 0,0295 0,3795
0,0126 0,0310 0,3802
0,0126 0,0292 10,3736
0,0005 0,0017 0,0122

Fonte: Da autora (2018).

0,1% oxido de ferro micro

15cm
0,0125
0,0142
0,0139
0,0145
0,0133
0,0137

0,0008

10cm
0,0238
0,0240
0,0294
0,0211
0,0199
0,0236

0,0037

5cm
0,3652
0,3646
0,3700
0,3616
0,3644
0,3652

0,0030

Grafico 5. Grafico da medida das massas medidas do propante recoberto com resina epoxi e
oxido de ferro microestruturado (5%, 1% e 0,1%) em fungdo das alturas 15cm, 10cm e 5cm.
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o
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|
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Fonte: Da autora (2018).
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As massas medidas de atragdo magnética entre ima e propante revestido com

resina poliéster e 6xido de ferro microestruturado estdo na Tabela 7. Fundamentado

dos dados da tabela, o melhor recobrimento magnético para resina poliéster é em

conjunto com de 5% de o6xido de ferro microestruturado.

Plotou-se o Gréafico 6 com as médias das massas de atragdo magnética entre

propante e ima em funcéo das alturas.
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Tabela 7. Massa de atragdo magnética entre o propante revestido com resina poliéster e
6xido de ferro microestruturado.

Resina Poliéster -

5% o6xido de ferro micro 1% éxido ferro micro 0,1% oxido de ferro micro

Altura 15cm 10cm 5cm 15cm 10cm 5cm 15¢cm 10cm 5cm
0,0126 0,0400 02895 00105 0,0300 0,2464 10,0151 0,0218 0,1696
0,0130 0,0473 0,2659 0,0098 0,0287 0,2800 0,0147 0,0213 0,2282
) 0,0129 00476 0,3011 0,0103 00271 0,2503 0,0146 0,0215 0,2163
(@ 0,0123 0,0452 0,3346 0,0105 0,0288 0,2475 00146 0,0222 0,2184
0,0122 0,0433 0,2880 10,0106 00275 02492 0,0156 0,0210 02197
Média 0,0126 0,0447 0,2958 0,0103 0,0284 0,2547 0,0149 0,0216 0,2104

E::;’;g 00004 00031 00251 00003 00012 00142 00004 00004 0,0233
o Fonte: Da autora (2018).

Massa

Grafico 6. Grafico da medida das massas medidas do propante recoberto com resina epoxi e
éxido de ferro microestruturado (5%, 1% e 0,1%) em fung&o das alturas 15cm, 10cm e S5cm.

Massa de atragido magnética entre propante e ima l
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0,15

Massa (g)

0,10

0,05 T l
0,00
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Fonte: Da autora (2018).

Estudando os dados expostos, o propante revestido com resina epoxi e oxido
de ferro microestruturado apresentou maior média em massa ao contrapor com o
propante revestido com esse mesmo oxido e resina poliéster. A diferenca entre os

valores dos teores de 6xido de ferro estd mais evidente na resina poliéster.

Comparando os recobrimentos, os resultados de melhor recobrimento

magnético para cada teor de 6xido de ferro foram:

e O propante revestido com resina epéxi € 5% (em relagdo a massa do

propante) de massa de 6xido de ferro microestruturado;
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e Para o teor de 1%, o maximo valor € o conjunto com a resina epoxi e
ferro nanoestruturado. Destaca-se que, os propantes estavam mais
aglomerados quando operaram-se as medidas;

¢ O recobrimento com resina epdxi e 0,1% o6xido de ferro microestruturado.

Ressalva-se que 0 6xido de ferro microestruturado compde em sua maioria fase
magnetita e alguns residuos ndo magnéticos. Como também, o o6xido de ferro
nanoestruturado em sua composicao estdo as fases hematita (ndo muito magnética)

e magnetita. Portanto, essas fases podem ter influenciado nos resultados finais.

Em geral, nota-se que todos os propantes (recobertos e sem recobrimento)
seguiram a base que o0 magnetismo & inversamente proporcional a altura. As
divergéncias encontradas estdo, quando 15cm de distancia, os valores da massa sao
mais altos com o menor teor do oxido de ferro nas duas resinas. As possibilidades,
para tal fato ocorrer, sdo erros de medi¢ao e/ou erros durante o recobrimento dos

propantes. Até mesmo alguma condi¢éo nao considerada ou estudada.
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5 CONCLUSOES

Com as experiéncias e resultados apresentados nesse trabalho, conclui-se:

Diante dos resultados do aspecto visual, a relagdo de massa entre propante e
resina depende da granulometria (area superficial). Quanto menor o propante, maior
a quantidade de massa do propante em relagdo ao conjunto resina e catalisador.
Mostrou-se boa a proporgdo de 9 propante para 1 de resina. Ainda assim, houve

pequenas aglomeragdes, entdo, recomenda-se aumentar essa relacgéo.

De acordo com os resultados do microscépio éptico e microscopio eletrénico
de varredura, os propantes estdo mais visiveis com recobrimento adicionando éxido
de ferro microestruturado. Diferentemente, os propantes com recobrimento de éxido
de ferro nanoestruturado néo estavam revelados. Para tal fato ocorrer possivelmente:
nado houve lixamento suficiente ou lixou-se ao ponto de degradar a amostra onde o

propante estava embutido.

Ainda dos resultados do MEV, surgiu a divida se uma area mais clara era a
regiao do recobrimento. Ao fazer o EDS comprovou que a regido era do recobrimento
por causa do alto teor de ferro em duas areas na regido analisada. Ambos os
propantes analisados contém areas ricas em ferro nas regiées do recobrimento, logo,

a distribuicdo do ferro (micro e nano) foi uniforme nas resinas.

E em todas medidas de susceptibilidades magnéticas mostrou-se coerente, o
magnetismo & inversamente proporcional a distdncia. Exceto nos casos de 15cm de
altura, a maior massa esta em menor porcentagem massica de 6xido. Visto que, pode
ter ocorrido erros de medigéo, erros durante o recobrimento dos propantes ou algum
efeito ndo estudado/considerado.

O propante recoberto com resina epdxi e 5% em massa (em relagdo a massa
do propante) de éxido de ferro microestruturado possui o valor superior de atragéo
magnética dentro de todas as outras amostras. E para recobrimento com é6xido de

ferro nanoestruturado é a mesma porcentagem em massa, 5%, e resina epoxi.

Comparando o comportamento das resinas, em relagdo a absorcdo do 6xido
de ferro, a resina ep6xi mostrou-se com melhor recobrimento magnético com ambos

oxidos de ferro. Conjuntamente, extrai-se da literatura que a resina epéxi é a resina
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mais utilizada e com melhores propriedades fisicas. Em todo caso, o recobrimento
com qualquer porcentagem e tipo de 6xido de ferro é mais vantajoso magnético que o

propante sem revestimento.
Para trabalhos futuros:

e Estudar a incoeréncia obtida com 15cm de altura;

e Realizar os experimentos de magnetismo com equipamentos
especificos;

e Haver simulagdo do ambiente do reservatério para observar se o

recobrimento resiste.
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