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Medidas de Concentragao

51.
Comentarios Gerais

No decorrer deste trabalho trés metodologias para determinacdo das
concentragdes dos fluidos foram utilizadas: Anélises quimicas, condutivimetro e
sensor de fibras Opticas. Na analise quimica utilizou-se da Espectometria de
Emissdo Atdmica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) para
determinagdo dos cations, e titulagdo com nitrato de prata para analise dos
cloretos. Nos ensaios fora da célula de difusdo, utilizou-se medidas de
condutividade para estimativa da concentragdo das solugdes. O equipamento
utilizado, as calibragdes e os resultados obtidos sdo apresentados neste capitulo.

Entretanto, durante a realizagdo de um ensaio, a célula de difusao é fechada
e submetida a altas pressdes tornando impossivel a retirada de amostras de fluido
para analise quimica ou para medidas de condutividade, ja que qualquer retirada
de fluido durante o ensaio provoca uma variagdo de pressao, perturbando, assim, o
sistema. Desta forma, um novo tipo de sensor utilizando fibra optica foi
desenvolvido e adaptado ao equipamento. Este sensor ¢ capaz de suportar altas
pressdes, ndo reagir com as solugdes salinas utilizadas e monitora a variacdo de
concentragdo, em tempo real, durante o ensaio de difusao.

Na descricao do sensor de fibra dptica, primeiramente sdo apresentados os
conceitos basicos utilizados na medida de variagdo de concentragao salina
utilizando a técnica do refratdmetro Optico. Em seguida, apresenta-se um breve
historico do desenvolvimento deste equipamento com a versdo atualmente
utilizada e as calibragdes realizadas. Logo em seguida apresentam-se 0s ensaios
realizados dentro e fora da célula de difusdo seus resultados e conclusodes. E por
ultimo, algumas conclusdes gerais, sugestdes para trabalhos futuros, melhorias no
equipamento e procedimentos de ensaio e usos potenciais para o sensor de fibras

opticas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916420/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916420/CA

Medidas de Concentracao 96

5.2.
Medidas de Concentragao Utilizando o Condutivimetro

5.2.1.
Equipamento e Metodologia Utilizada

O equipamento utilizado neste trabalho além de medir a condutividade
elétrica e a salinidade de uma solug¢do, também pode fazer leituras de pH e
potencial redox, utilizando para isso diferentes sondas (Figura 5. 1 (b)). Estas
sondas sdo conectadas a uma leitora de dados, modelo MultiLine P3 pH/LF
(Figura 5. 1 (a)), leve, de facil operacdo e que pode armazenar até¢ 120 conjunto de

dados. Detalhes mais especificos das sondas e do equipamento utilizado podem

ser obtidos em Rabe (2003).

¥
1

Sonda de Zonda de Sonda
Condutividade Potencial Redox  de pH
e Salmdade
(a) (b)

Figura 5. 1 — (a) Leitora de dados eletroquimicos e (b) Sondas utilizadas

A sonda de medi¢do de condutividade elétrica e salinidade (sonda TetraCon
325), além de ser constituida por quatro eletrodos (dois de corrente e dois de
voltagem), possui também um sensor de temperatura. A condutividade elétrica de
uma solu¢do ¢ a medida da capacidade que esta solucdo possui de conduzir uma
corrente elétrica. Quando se aplica uma voltagem nos pares do eletrodo da sonda,
0s cations migram para o eletrodo negativo e os anions para o eletrodo positivo,

sendo a corrente gerada, medida e associada a concentragdo salina da solugao.
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5.2.2.
Ensaios de Calibragao

Utilizando-se o equipamento apresentado anteriormente, realizou-se ensaios
de calibragdo para obter a relacdo entre a condutividade elétrica e a concentracao
da solucdo salina para dois diferentes sais. Este ensaio consiste em determinar a
condutividade elétrica de concentragdes conhecidas da solugdo de interesse e, por
regressdo linear, obter a equagdo que governa o processo. Nesta pesquisa todas as
concentragdes utilizadas sao dadas em porcentagem em peso.

As calibracdes realizadas para solucdes de cloreto de calcio (CaCly) e
formiato de sédio (NaCOOH) sdo apresentadas nas Figuras 5.2 e 5.3. Os
resultados foram melhores ajustados por meio de uma equagdo de terceiro grau,
onde obteve-se excelentes coeficientes de correlagdo. Verifica-se que a
condutividade ndo varia muito para solugdes com concentra¢do superior a 25 %
de NaCOOH e apresenta um valor maximo de 125 mS/cm. Comparando-se a
calibragdo do NaCOOH com a calibragdo do CaCl,, observa-se valores de
condutividade maiores para este ultimo (194 mS/cm). Desta forma, se numa
solucao houver uma mistura de CaCl, e NaCOOH, uma pequena concentragao de
CaCl, pode fornecer uma elevado valor de condutividade. Mostrando que o CaCl,

influencia muito mais no valor da condutividade elétrica que o NaCOOH.
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Figura 5. 2 — Curva de calibragdo do condutivimetro para o CaCl,
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Figura 5. 3 — Curva de calibragdo do condutivimetro para o NaCOOH

5.3.
Medidas de Concentragdo Utilizando a Fibra Optica

5.3.1.
Equipamento e Metodologia Utilizada

A metodologia empregada para medi¢ao da concentragao salina foi utilizada
por Stampa (1999) no Departamento de Engenharia Mecanica da PUC-Rio. Nessa
metodologia, a determinagdo da concentracdo salina de um liquido ¢ baseada
numa relagdo entre a mesma ¢ o indice de refracdo da solugdo, obtido através do
uso de uma fibra Optica imersa no liquido. A Figura 5. 4 apresenta o circuito
optico basico utilizado.

Ps Pr

ACOPLADOR

Led /
Meio

Figura 5. 4 — Sistema 6ptico basico
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Neste circuito, a luz emitida pelo LED (Diodo Emissor de Luz), de poténcia
Py, ¢ dirigida a um acoplador de duas entradas e duas saidas. Por uma dessas
saidas, uma parte da luz, de poténcia Pr, chega a um fotodetector, dito de
referéncia do circuito Optico, e o restante da luz chega a extremidade da fibra que
se encontra imersa no fluido de interesse. A luz refletida na interface fibra-fluido,
de intensidade Ps, retorna pela fibra, passa pelo acoplador e ¢ entdo detectada por
outro fotodetector. As relacdes entre essas grandezas sdo definidas pelas seguintes
expressoes:

Ps=CR,P, (5.1

Pr=C,F, (5.2)

onde C; e C, sdo constantes que incluem perdas e razdes de acoplamento
existentes no acoplador optico.

Para se obter o indice de refracdo do fluido, inicialmente, utiliza-se a razao
entre as eqs. 5.1 e 5.2 para eliminar o termo P, e substituir a razdo entre as
constantes C; e C,, por uma outra constante K; que diz respeito ao acoplador.
Desta forma, chega-se a eq. 5.3. O segundo passo consiste na determinagao desta
constante que ¢ obtida utilizando-se a refletividade de um meio de indice
conhecido e pouco suscetivel a perturbagdes, como a adgua por exemplo. Dessa
forma, o valor da constante K; ¢ determinada pelas leituras das poténcias de
referéncia (Pr) e do sinal refletido pela fibra dptica imersa neste meio conhecido
(Ps). O coeficiente de refletividade (Rjconhecido) deste meio ¢ obtido pela eq. 5.4
onde n; e n, sdo os indices de refragdo do liquido (4gua = 1,333) e da fibra

(1,476), respectivamente.

Ps/Pr
KlDeterminado = R (5 3)
1Conhecido
2
n, —n
Lconhecido — ( 1 2)2 (5 4)
(”1 +n, )

Com a constante de acoplamento do sistema (K;) determinada, a fibra pode
ser imersa em qualquer outro fluido e a refletividade (R;) do mesmo obtida pela
eq. 5.5, enquanto o indice de refracdo (n) do fluido ¢ obtido pela eq. 5.6
apresentada abaixo.

Ps/P
Rlzs—r (5. 5)
K

1Deter min ado
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(5. 6)

Em seu trabalho, Stampa (1999) apresenta a eq. 5.7 que leva em
consideragao a variacdo do indice de refragdo com a temperatura (T). Entretanto,
em trabalho mais recente, Caetano (2001) mostra que esta variagdo ¢ desprezivel
para as condigdes em que a fibra esta sendo utilizada nesta pesquisa. Caetano op.
cit. também realizou ensaios para avaliar a variacdo do indice de refracdo com a
pressdo, ja que durante os ensaios o liquido nos reservatorios estd sujeito a
grandes variagdes de pressao, concluindo que o efeito da mesma também pode ser

considerado desprezivel.

1-R,
1+\/R_1

A relagao entre o indice de refracdo ¢ a concentragao da solucao salina deve

n=|12.10"(T - 21)+1,476 (5.7)

ser obtida por meio de ensaios de calibragdo. Em seu trabalho, Stampa op. cit.
mediu a variacdo do indice de refragdo de solugdes de NH4Cl-H,O em fungado
tanto da concentracao quanto da temperatura. Caetano op. cit. realizou ensaios em
trés sais inorganicos comumente utilizados na industria petrolifera (CaCl,, KCl e
NaCl). No presente trabalho foram realizados ensaios em cloreto de céalcio (CaCl,)

e formiato de s6dio (NaCOOH).

5.3.2.
Ensaios de Calibragao

O desenvolvimento do sensor a base de fibras oOpticas consumiu muito
tempo e dedicag@o até se chegar a versao atual. Os trabalhos comegaram em 2000,
utilizando a técnica do refratometro Optico cujo sistema basico era constituido de
uma fonte, um LED, um acoplador e dois fotodetectores de caracteristicas
diferentes. As calibrag¢des realizadas com este sistema foram animadoras, mas os
ensaios com folhelho na cdmara de difusdo ndo foram bem sucedidos devido a
grande variagdo da razdo entre o sinal recebido (Ps) e o sinal de referéncia (Pr).
Decidiu-se entdo investir na técnica de redes de Bragg, porém, esta metodologia
apresentou algumas dificuldades operacionais que inviabilizaram a sua utilizagao
na célula de difusdo. Devido a estas dificuldades optou-se novamente por usar a

técnica do refratdmetro optico, desta vez utilizando um equipamento chamado
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Power Meter que possui dois fotodetectores idénticos. Este novo sistema que
garante uma razao constante entre os sinais, apresentou bons resultados e passou a
ser utilizado nos ensaios posteriores.

Todo o desenvolvimento do trabalho citado no paragrafo acima estd muito
bem documentado na dissertagdo de mestrado apresentada na PUC-Rio pelo Eng.
Luis de Almeida Carlos Caetano, intitulada “Estudo Experimental do Processo de
Difusdo em Folhelhos Usando Fibra Optica” (Caetano, 2001).

Apesar dos bons resultados obtidos continuou-se a investir na melhoria do
sistema de fibra optica. O passo seguinte foi substituir o Power Meter por outro
sistema que garantisse uma boa estabilidade do sinal, isto porque o Power Meter ¢
um equipamento muito caro e projetado para realizar tarefas mais nobres. Por esta
razdo o Departamento de Engenharia Mecanica da PUC-Rio projetou um novo
sistema adequado as necessidades do ensaio, que apresentou uma excelente
estabilidade das leituras.

A Figura 5. 5 apresenta uma foto do equipamento desenvolvido. O sistema
emprega fontes de banda larga, filtros, e fotodetectores idénticos, o que propicia
uma excelente estabilidade da razdo entre o sinal lido (Ps) e o de referéncia (Pr).
Estas varia¢des foram menores que 0,5 % (Kato, 2001) nos testes preliminares e
se mantiveram nos ensaios com folhelhos. A fibra dptica utilizada nos ensaios ¢
do tipo monomodo (um modo de propagacdo da luz) e possui 125 mm de

didmetro externo.

Figura 5. 5 — Novo equipamento para medida de concentracéo

Outra modificagdo importante foi a realizada na ponta do sensor que ¢

inserido no reservatodrio inferior da camara de difusdo. Anteriormente, utilizava-se
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uma fibra Optica cortada perpendicularmente a seu eixo e protegida por um tubo
de aco inoxidavel que impedia a limpeza da ponta da mesma. A nova
configuracdo utiliza ao invés do tubo de aco inoxidavel, uma prote¢do pléstica que
permite a limpeza da ponta da fibra a cada ensaio. A Figura 5. 6 apresenta este

sensor instalado no reservatorio inferior da camara de ensaios.

Figura 5. 6 — Novo sensor utilizado no reservatoério inferior

Utilizando-se este novo sistema, realizou-se ensaios de calibragdo para obter
a relagdo entre o indice de refracdo e a concentragdo da solugdo salina para dois
diferentes sais. Este ensaio consiste em determinar o indice de refragdo para
concentragdes conhecidas da solugdo de interesse e, por regressao linear obter a
equagdo que governa o processo.

Estes ensaios foram realizados para solu¢des de CaCl, e em trés calibragdes
diferentes apresentaram a mesma equacdo governante, uma das quais ¢
apresentada na Figura 5. 7. A Figura 5. 8 apresenta a curva de calibragdo para uma
solucdo de formiato de sddio NaCOOH. Nestas calibracdes os resultados mostram
uma variagdo linear do indice de refragdo com a concentracdo e uma pequena
dispersao dos pontos, o que pode ser verificado através do coeficiente de

correlagio da reta (R*=0,9971 ¢ 0,9914).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 9916420/CA


PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916420/CA

Medidas de Concentragao 103

1,44 | |

n=0,00223C + 1,333 N
R*=0,9971

7
1,36 - /

=

1,42 1

indice de refragdo (n)
T
[02e]

0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Concentracao de CaCl, (%)

Figura 5. 7 — Variagédo do indice de refracdo com a concentragdo de CaCl,
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Figura 5. 8 — Variagado do indice de refracdo com a concentracdo de NaCOOH
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54.
Ensaios Realizados

5.41.
Ensaios com Cloreto de Calcio (CaCl.)

A Figura 5. 9 apresenta a curva de crescimento de concentracdo dada pela
fibra optica para o CP32. O sensor de fibra Optica estimou uma concentragao de
CaCl, em torno de 4,0 %, enquanto a analise quimica realizada no fluido do
reservatorio inferior apresentou uma concentragdo de 0,15 % de CaCl, e uma
concentragdo total (NaCl + KCI1 + CaCl,) de 1,07%. Como estes resultados nao
foram satisfatorios, em fungao da grande diferenca entre as concentracdes obtidas,
dois (2) diferentes ensaios foram programados para avaliar a fibra dptica dentro e
fora da célula de difusdo, de forma a validar a sua utilizacdo no monitoramento da

variag¢do da concentragdo de sais.
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Figura 5. 9 — Variagdo da concentragao de sais no reservatério inferior (CP32)

Para avaliar a fibra Optica fora da célula de difusdo foi utilizado o aparato
experimental apresentado na Figura 5. 10 onde uma amostra de solo residual ¢
compactada em um “niple” de pvc que posteriormente ¢ conectado a dois joelhos
que servem de reservatorios. No reservatorio a jusante colocou-se uma solugdo

com concentragao de 35 % de CaCl, e no reservatorio a montante colocou-se
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agua. De forma a monitorar o transporte de ions por difusdo colocou-se no

reservatorio de montante o sensor de fibra Optica e o condutivimetro.

~ Eezervatério Feservatono
de montante  de jusante

[

Figura 5. 10 — Esquema do equipamento utilizado no ensaio de difusdo em solo residual

A Figura 5. 11 apresenta a variagdo da concentragdo em func¢io do tempo no
reservatorio de montante ao longo do ensaio que transcorreu por seis dias. Entre o
segundo e quinto dia do ensaio, observa-se que as medidas de concentragao
obtidas pelo sensor a base de fibras Opticas e o condutivimetro ndo apresentaram
concordancia satisfatéria, o que foi alcancado ao final do sexto dia onde as
concentragdes de 5,27 % e 5,51 % de CaCl, foram obtidas pela fibra Optica e
condutivimetro, respectivamente.

Ao fim do ensaio, coletou-se o fluido presente no reservatorio e realizou-se
uma andlise quimica por titulacio com nitrato de prata para determinagdo da
concentragdo de cloreto (CI'). De posse da concentragdo de CI, realizou-se uma
analise estequiométrica obtendo-se uma concentragao de 5,46 % de CaCl,. Com
base na proximidade dos resultados da concentragdo de CaCl, obtida por trés
metodologias diferentes, conclui-se que a fibra Optica apresenta um bom
funcionamento em ensaios fora da célula de difusdo. Um ensaio similar ao
apresentado acima foi realizado por Caetano op. cit. em um corpo de prova de

arenito chegando-se a mesma conclusao.
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Figura 5. 11 — Variagdo da concentragédo de sais no ensaio com solo residual

Um segundo ensaio foi realizado dentro da célula de difusdo num corpo de
prova de aluminio, o qual possui um furo central de modo a permitir o contato
entre os reservatorios de topo e base. A fibra Optica foi utilizada para monitorar a
variagdo de concentragdo de CaCl, no reservatorio da base, inicialmente saturado
com agua. Como fluido de circulagdo no reservatério de topo utilizou-se uma
solucdo idéntica a do ensaio anterior com concentracdo de 35 % de CaCl,. A
Figura 5. 12 apresenta a variagdo da concentracdo de CaCl, em fung¢do do tempo
obtida pela fibra optica. Como o ensaio foi realizado dentro da cdmara nado foi
possivel a utilizagdo do condutivimetro para monitorar em tempo real a variagao

da concentracao salina.
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Figura 5. 12 — Variagdo da concentracédo de sais no ensaio com aluminio vazado

O ensaio transcorreu por aproximadamente 20 horas, e ao final a fibra optica
estimou uma concentracdo de 19,01 % de CaCl,. Concluido o ensaio, o fluido
presente no reservatorio da base foi coletado e por meio do condutivimetro
estimou-se uma concentracao de 19,09 % de CaCl,. A andlise quimica realizada
estimou uma concentracdo de 18,98 % de CaCl,. Em funcdo da boa concordancia
entre os resultados obtidos, verificou-se o bom funcionamento da fibra optica e
conclui-se que € possivel também a utilizagdo deste sensor dentro da camara de
ensaios.

Considerando o sucesso obtido nos dois ensaios realizados anteriormente,
decidiu-se entdo utilizar este sensor nos ensaios do CP33 e CP15. A Figura 5. 13
apresenta a variacdo de concentracdo de sais em fun¢do do tempo medida pelo
sensor para o CP33. Nesta figura também sdo apresentadas as medidas de
concentragdo total obtidas pela analise quimica e pelo condutivimetro e a medida
de concentragdo de CaCl, obtida pela andlise quimica. Embora os resultados
obtidos para a concentracdo total apresentem boa concordancia entre si, diferem
bastante daquele obtido pela fibra optica (0,27 %). Resultados discordantes se
repetiram no ensaio com o CP15, colocando novamente em duvida a eficiéncia da

fibra optica na medida de concentragdo salina em ensaios com folhelhos.
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Figura 5. 13 — Variagdo da concentragio de sais no reservatério inferior (CP33)

Apoés a realizacdo destes ensaios supds-se que as discrepancias entre as
leituras observadas nos ensaios com folhelho pudessem ser devido a s6lidos em
suspensao no fluido do reservatorio inferior. Desta forma, resolveu-se realizar um
teste para checar o efeito que solidos em suspensdo podem provocar nas medidas
da fibra Optica.

Para realizacdo deste ensaio primeiro definiu-se uma solug¢do padrio de
CaCl, com concentracao de 27,4 %. Foram colocados 25 ml desta solugao em
quatro diferentes tubos plasticos e realizadas as medidas de concentracio
utilizando o sensor de fibra dptica. Apds as medidas feitas em cada um dos tubos
de ensaio, diferentes massas de folhelho foram dissolvidas simulando diferentes
quantidades de solidos em suspensdo. A Figura 5. 14 apresenta os tubos plasticos
com as respectivas massas de folhelho acrescidas as solugdes. Posteriormente, as
solugdes foram agitadas e as suas concentragdes determinadas utilizando o sensor

de fibras opticas.
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Figura 5. 14 — Tubos plasticos com o folhelho em suspenséo

Logo em seguida, os tubos plasticos foram levados para uma centrifuga
onde foi feita a separagdo entre as fases liquida e solida, a qual foi realizada em 15
minutos a uma rotagao de 3000 rpm. Por fim, o material foi retirado da centrifuga
e novamente as concentracdes das solugdes determinadas pela fibra optica. A

Figura 5. 15 apresenta os tubos ap6s a centrifugacao.

Figura 5. 15 — Tubos plasticos com o folhelho apos a centrifugagéo

A Tabela 5. 1 apresenta os valores de concentragdo medidos nos tubos
plasticos com a solucdo pura, a solucdo com sélidos em suspensao, a solugcdo apos
a centrifugacdo, e além disso, o erro entre as medidas realizadas. Observa-se nas

medidas das solugdes com solidos em suspensdo que realmente existe uma
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reducdo da concentracdo com o aumento dos sélidos em suspensdo, mas o erro
entre as medidas ndo passou de 4,51 % enquanto que nas medidas das solucdes
puras verifica-se um erro de 7,58 %, ou seja, a concentragdo de CaCl, variou 2 %
em relacdo a concentragdo inicial adotada (27,4 %). Desta forma, pode-se concluir
que os solidos em suspensdo podem até interferir nas leituras da fibra Optica mas
ndo sao a principal razdo para explicar as discrepancias entre as medidas de

concentracao verificadas nos ensaios com folhelho.

Tabela 5. 1 — Valores de concentragao obtidos para cada tubo plastico

Solugio com Solucio apés a

Tubo Solucio pura solidos em . ~ Erro em %
~ centrifugacio
suspensio
1 28,74 28,02 28,33 2,57
2 26,79 27,96 28,01 4,39
3 26,66 26,77 27,56 3,32
4 27,52 27,73 27,20 1,92
Erro em % 7,58 4,51 4,09

Ap6s ter-se verificado que a presenca de solidos em suspensao no fluido do
reservatorio inferior pouco interferem nas medidas da fibra dptica, efetuou-se uma
nova calibracdo da fibra dptica que foi utilizada nos trés ensaios seguintes. A
Figura 5. 16 apresenta a variacdo da concentragdo em fungdo do tempo medida
pela fibra Optica para o ensaio no CP35.

Observa-se uma boa aproximacdo entre as leituras realizadas pela fibra
optica, pelo condutivimetro e a concentragdo total obtida por andlise quimica. Este
comportamento também foi verificado por Caetano op. cit. no ensaio do CP26
onde a concentracdo de CaCl, obtida pela fibra optica (2,98 %) é mais proxima da
concentragdo total (3,06 %) do que da concentragdo de CaCl, (1,68 %) obtidas
pela andlise quimica.

Isto acontece porque a curva de calibragdo da fibra Optica ¢ obtida para uma
solugdo pura de CaCl,, e como verificado pelas andlises quimicas, o fluido
presente no reservatorio inferior nos ensaios com folhelho possui varios cations
como o Na, K e Mg que também modificam o indice de refragdo da solugdo. Esta
observacao também explica os bons resultados obtidos em solo residual fora da
célula de difusdo (Figura 5. 11) e em aluminio dentro da célula de difusdo (Figura
5. 12), pois nestes ensaios o fluido onde o sensor de fibra dptica estava medindo

concentragdo continha somente CaCls,.
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Figura 5. 16 — Variagdo da concentragido ao longo do ensaio (CP35)

Os ensaios seguintes realizados no CP36 e CP37, nao apresentaram
resultados satisfatorios. As analises apds estes ensaios indicaram que as medidas
realizadas pela fibra dptica no inicio do ensaio quando o reservatorio inferior
estava preenchido com agua pura, apresentaram um aumento da razao entre Ps e
Pr em relacdo a razdo verificada na calibracdo para agua pura. A razdo entre estas
leituras s6 deveria variar com a mudanga do indice de refragdo provocada por
varia¢do da concentragao salina.

Ensaios de cultura realizados no fluido do reservatorio inferior apresentaram
uma grande quantidade de microorganismos. Ensaios especificos ndo foram
realizados mas acredita-se que estes microorganismos podem criar um filtro
biologico na face da fibra optica e alterar a medida de concentracdo realizada.
Uma outra possibilidade ¢ a contaminacao da ponta da fibra por alguma molécula
do 6leo mineral que ¢ utilizado como fluido confinante nos ensaios dentro da
célula de difusdo. Isto pode ocorrer se ndo for realizada uma limpeza cuidadosa do

reservatorio inferior antes de se iniciar os ensaios.

5.4.2.
Ensaio com Formiato de Sédio (NaCOOH)

Um ensaio foi realizado no CP34 utilizando como fluido de circulagao no

topo do corpo de prova uma solucdo 40 % de formiato de s6dio (NaCOOH). A
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Figura 5. 17 apresenta a variagdo da concentragcdo obtida pela fibra oOptica ao
longo do ensaio no CP34 e também a concentragao dada pelo condutivimetro e as
concentragdes total e de CaCl, obtidas pela andlise quimica ao final do ensaio.
Observa-se uma diferenga entre o valor da concentracdo obtida pelo
condutivimetro e o da concentragdo total dada pela analise quimica. Isto acontece,
primeiro porque na analise quimica a concentracao dos sais organicos nao foi
medida mas somente a concentracdo dos sais inorganicos, € também, porque,
como visto no item 5.2.2, os sais inorganicos aumentam o valor da condutividade
da solucdo. Se ao invés da equagdo de calibragdo do NaCOOH fosse utilizada a
equagao obtida para o CaCl,, a conversdo da condutividade medida pelo
condutivimetro (31,7 mS/cm) forneceria uma concentragao de 2,68 %, valor este
mais proximo daquele obtido pela fibra optica.

A presenga dos sais inorganicos no reservatorio inferior, comprovada pela
analise quimica, também interferem na medida de concentracdo da fibra oOptica
que foi determinada considerando a curva de calibragdo para uma solucao pura de
NaCOOH. Desta forma torna-se dificil e imprudente comparar os valores de

concentragdo obtidos neste ensaio.
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Figura 5. 17 — Variagédo da concentracédo ao longo do ensaio (CP34)

Outra possivel fonte de erro nas medidas de concentragdo utilizando a fibra

optica ¢ a existéncia de picos sistematicos de 24 em 24 horas verificada também
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em outros ensaios e que pode ser observada nas Figuras 5.16 e 5.17. Suspeita-se
que estes picos estejam possivelmente relacionados a interferéncias elétricas, visto
que foram constatadas oscilagdes na rede elétrica provocadas por equipamentos
que consomem muita energia ou de partida rapida.

Um ensaio especifico para avaliar esta hipotese foi realizado ligando e
desligando o ar condicionado da sala de ensaios. A Figura 5. 18 apresenta a
varia¢do da razdo e da temperatura ao longo deste ensaio onde observou-se uma
variacgao de 2,42 % na razao entre os sinais Ps ¢ Pr. Neste ensaio fica dificil dizer
se a queda da razdo ¢ funcdo da variacdo da corrente elétrica provocada pela
entrada em funcionamento do ar condicionado ou se ¢ devido a queda de
temperatura provocada por ele. Entretanto, nota-se uma queda brusca da razao nas
trés vezes em que o ar condicionado foi ligado. Uma forma simples, entretanto
cara, de se evitar estas interferéncias ¢ a utilizagdo de uma linha de alimentagao

elétrica especifica para a instrumentacao do laboratorio.
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Figura 5. 18 — Variagédo da razao dos sinais da fibra éptica em fun¢éo do tempo e da
temperatura

A Figura 5. 19 apresenta variagdes da razao e da temperatura para um ensaio
realizado num corpo de prova de celofane dentro da célula de difusdo. Neste
ensaio o ar condicionado permaneceu ligado o que garantiu pouca variagdo da

temperatura, entretanto verifica-se oscilagdes regulares da razdo provocadas pelo
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ligar e desligar do compressor do ar condicionado. A variagdo da razdo devido a
este efeito ¢ menor que 0,5 % e portanto considerada desprezivel. Entretanto,
constatou-se no ensaio apresentado a seguir que esta razdo varia com a

temperatura e isto pode ter influenciado os resultados dos ensaios com folhelho.
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Figura 5. 19 — Variagédo da razao dos sinais da fibra 6ptica em fungdo do tempo e da

temperatura para ensaio com celofane na célula de difusao

De forma a avaliar o efeito da temperatura na razdo dos sinais da fibra
oOptica, realizou-se um ensaio onde o condutivimetro e a fibra optica foram
imersos num becker com uma solugdo de concentragdo conhecida. A Figura 5. 20
apresenta a variacdo da razdo (Ps/Pr) e da temperatura no decorrer deste ensaio,
onde verifica-se que qualquer oscilagdo da temperatura provoca varia¢do na razao.
Esta variacdo seria considerada aceitavel se fosse menor que 0,5 %, entretanto, a
razao entre os sinais variou 2,86 % para uma variac¢do de 3,4 °C na temperatura, o
que corresponde a 0,80 % de CaCl, que certamente ¢ inaceitavel, j& que se

pretende medir concentragdes de aproximadamente 4 % nos ensaios em folhelhos.
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Figura 5. 20 — Variagéo da razao (Ps/Pr) em fungéo do tempo e da temperatura

Conclui-se destes ensaios que a variagdo de temperatura na sala de testes
introduz erros nas medidas de concentragdao. Suspeita-se que algum componente
eletronico do sensor de fibras dOpticas ndo se encontre funcionando perfeitamente,
j4 que estes foram anteriormente testados apresentando bons resultados. Desta
forma, uma verificagdo dos componentes eletronicos foi realizada no equipamento
e novas calibragdes sao apresentadas na se¢ao seguinte. Segundo Valente (2003) a
nova versao do equipamento, que ainda ndo estd disponivel, ¢ dotada de um

controlador termoelétrico que reduz os efeitos da variacdo de temperatura.

5.5.
Reavaliagdo da Fibra Optica e do Condutivimetro

Apoés a avaliagdo dos componentes eletronicos do equipamento, realizada
pela equipe do Laboratério de Transdutores do Departamento de Engenharia
Mecanica, novos ensaios de calibracdo foram realizados. Nesta nova campanha,
foram realizadas calibragdes simultaneas para solu¢des de CaCl,, NaCl e KCI
utilizando tanto a fibra Optica quanto o condutivimetro.

Nos ensaios realizados com folhelho na célula de difusdo, verificou-se no

fluido presente no reservatorio inferior concentragdes menores que 5 % em peso,
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entretanto, este foi o menor valor de concentragdo adotado nas calibragdes
anteriormente realizadas (Figura 5. 7). Sendo assim, nesta nova calibracao,
valores abaixo de 5 % foram adotados de forma a verificar se existe uma equagao
geral que possa ser utilizada para qualquer solugdo salina.

As Tabelas 5.2, 5.3 e 5.4 apresentam, respectivamente, além dos valores de
temperatura (T), indice de refragdo (n) e condutividade obtidos nas calibracdes, os
valores de molalidade, concentragdes em peso (C) e atividade quimica (Ag)
adotados para as solugdes de CaCl,, NaCl e KCI. Os valores da atividade quimica
para as concentragdes adotadas sdo apresentadas por Robinson & Stokes (1959),
para uma temperatura de 25 °C. Desta forma. tomou-se o cuidado de controlar a
temperatura na sala de ensaios e medir a temperatura da solucdes durante as

calibragdes realizadas.

Tabela 5. 2 — Valores adotados e obtidos para a calibragdo do CaCl,

CaCl,

Molalidade C (%) Ag, T n Condutividade
0,000 0,000 1,000 1,333 0,000
0,400 4,251 0,981 25,1 1,344 65,000
0,500 5,258 0,976 25,1 1,346 76,900
0,600 6,243 0,970 25,0 1,349 88,400
0,700 7,209 0,964 25,0 1,351 100,700
0,800 8,155 0,958 25,1 1,353 111,300
1,600 15,080 0,899 25,0 1,372 173,900
2,000 18,165 0,862 25,1 1,379 189,200
2,500 21,720 0,809 25,0 1,390 202,000
2,995 24,948 0,750 25,1 1,400 205,000
3,796 29,642 0,650 25,3 1,413 196,500

4,990 35,642 0,500 25,2 1,431 162,100
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Tabela 5. 3 — Valores adotados e obtidos para a calibragdo do NaCl

NaCl

Molalidade C (%) Ay, T n Condutividade
0,000 0,000 1,000 1,333 0,000
0,300 1,723 0,990 25,2 1,336 29,800
0,600 3,388 0,980 25,2 1,339 54,700
0,900 4,997 0,970 25,2 1,342 77,100
1,000 5,522 0,967 25,0 1,343 84,500
1,200 6,554 0,960 25,1 1,345 98,100
1,600 8,551 0,946 25,3 1,348 123,400
2,200 11,393 0,924 25,5 1,355 164,400
2,800 14,063 0,901 25,3 1,358 183,400
3,600 17,382 0,869 25,2 1,364 210,000
4,400 20,455 0,834 25,5 1,368 225,000
5,200 23,307 0,798 25,3 1,375 242,000
5,800 25,316 0,769 25,3 1,379 251,000

Tabela 5. 4 — Valores adotados e obtidos para a calibragdo do KCI

PUC-Rio - Certificacdo Digital N° 9916420/CA

KCl

Molalidade C (%) Ay, T n Condutividade
0,000 0,000 1,000 1,333 0,000
0,300 2,188 0,990 248 1,336 35,700
0,600 4,282 0,981 248 1,339 67,900
0,700 4,960 0,978 249 1,340 80,300
0,800 5,628 0,974 25,0 1,341 89,700
1,000 6,938 0,968 25,1 1,343 108,400
1,200 8,212 0,962 25,1 1,345 127,700
1,800 11,831 0,943 25,1 1,350 184,700
2,200 14,090 0,930 25,2 1,353 216,000
2,800 17,269 0,910 254 1,357 264,000
3,400 20,222 0,890 25,2 1,362 303,000
4,000 22,971 0,870 25,5 1,366 347,000
4,600 25,536 0,850 253 1,370 378,000

A Figura 5. 21 apresenta a calibragdo das solugdes de CaCl,, NaCl e KCl
utilizando a fibra Optica. Pode-se observar que cada solug@o salina possui uma

curva propria e diferenciada, mesmo para baixos valores de concentracdo. A
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Figura 5. 22 apresenta as curvas de calibracio obtidas com o condutivimetro, onde

observa-se que para valores abaixo de 10 % pode-se adotar uma mesma equagao

para as trés solugdes utilizadas. A equacdo obtida ¢ apresentada no grafico da

Figura 5. 23.
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Figura 5. 21 — Variagéo do indice de refracdo com a concentragao para o CaCl,, NaCl e
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Figura 5. 22 — Variagdo da condutividade com a concentragéo para o CaCl,, NaCl e KClI
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Figura 5. 23 — Variagédo da condutividade com a concentragéo para qualquer solugéo

salina

Em funcdo destas calibragdes e dos resultados obtidos nos ensaios ja
realizados, pode-se concluir que para ensaios em folhelhos, onde verifica-se no
reservatorio inferior (de medida) varios ions a diferentes concentracdes, a medida
de concentragdo utilizando-se fibra Optica, ndo se mostra apropriada, mesmo para
baixos valores de concentragdo. Isto porque cada solucdo salina possui uma curva
de calibracdo propria.

As calibragdes realizadas com o condutivimetro mostram que para pequenas
concentragdes (< 10%), pode-se adotar uma unica curva de calibragdo para todas
as solugoes salinas. Esta ¢ a razdo pela qual observa-se nos ensaios realizados em
folhelhos, uma boa concordéancia entre as medidas realizadas pelo condutivimetro
e a andlise quimica total. Infelizmente, ainda ndo se dispde de tecnologia para
utilizar esta técnica dentro da célula de difusdo, entretanto, abre-se uma nova linha
de pesquisa para trabalhos futuros.

Como verificou-se que ndo ¢ adequado associar o indice de refracdo com a
concentragdo, fez-se uma tentativa de associd-lo com a atividade quimica da
solucdo. Desta forma, graficos de condutividade e indice de refracao em fungao da

atividade quimica foram construidos a apresentados a seguir.
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Os graficos das Figuras 5.24 ¢ 5.25 apresentam, respectivamente, a variacao
do indice de refragdo e da condutividade das solugdes com a atividade quimica.
Observa-se na Figura 5. 24 que para atividades maiores que 0,9 pode-se obter uma
unica curva de calibracdo para o KCl e o NaCl, mas o CaCl, apresenta um
comportamento diferente, necessitando de uma curva de calibragdo especifica.
Desta forma, pode-se concluir que no ensaio com folhelho o uso do indice de
refracdo para estimativa da atividade quimica das solugdes também ndo se mostra

apropriada.
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Figura 5. 24 — Variagéo do indice de refragdo com a atividade para o CaCl,, NaCl e KCI

A Figura 5. 25 mostra as curvas de calibragdo da condutividade das solucdes
em fung¢do da atividade, onde verifica-se comportamentos diferenciados para cada
solucdo. A Figura 5. 26 apresenta somente o trecho com atividade acima de 0,9,
onde observa-se que existe para cada solugdo salina uma curva de calibragao
especifica. Pode-se, assim, concluir que a estimativa da atividade das solucdes

utilizando a condutividade também ¢ inadequada para os ensaios com folhelhos.
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5.6.
Conclusoes

O medidor de concentragdo salina a base de fibra Optica se apresenta como
uma ferramenta poderosa no monitoramento em tempo real da variacdo de
concentragdo salina em ensaios submetidos a altas pressdes. Entretanto, algumas
melhorias como uma alimentagao elétrica mais estavel, controle de temperatura na
sala de ensaios e a retirada da fibra Optica para limpeza e recalibra¢ao ao final de
cada ensaio podem permitir a obtengao de melhores resultados.

Os ensaios realizados com a fibra optica em solo residual fora da célula de
difusdo e em ensaios com aluminio dentro da mesma, mostraram que a fibra
optica ¢ robusta e adequada para medidas de concentragdo de CaCl, mesmo sob
altas pressoes. Entretanto, verifica-se que nos ensaios em folhelhos as medidas de
concentragdo sdo influenciadas pela presenca de outros ions, como o K, Na, Ba,
Sr, etc., no fluido do reservatério inferior. Desta forma, a fibra Optica fornece
resultados da variacdo de concentragdo total e ndo especificamente de CaCly,, o
que dificulta a sua utilizagcdo em ensaios com folhelhos.

Um ensaio onde o medidor de concentragdao salina a base de fibra optica
pode ser muito util, ¢ em ensaios de coluna que sdo realizados a pressdo
atmosférica e com sais especificos. Nestes ensaios pode-se obter o coeficiente de
difusdo para diferentes sais através de “liners” argilosos ou mesmo folhelhos
(Barone et al. 1990), medindo-se a variacao de concentragao dos fluidos presentes
nos reservatorios.

Os ensaios de calibragdo utilizando o condutivimetro mostraram que para
solugdes a pequenas concentragdes (<10 %) pode-se utilizar uma curva de
calibracdao unica, obtendo-se desta forma, uma medida da concentragao total da
solugdo que pode ser comparada aos valores obtidos pela analise quimica.
Infelizmente, ainda ndo se dispde de tecnologia para utilizar esta técnica dentro da
célula de difusdo, ficando esta tarefa como uma sugestao para trabalhos futuros.

As calibragdes realizadas para se tentar correlacionar o indice de refracdo e
a condutividade com a atividade quimica das solugdes ndo se mostraram

adequadas, mesmo para altos valores de atividade.
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