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Resumo

Analise e caracterizacao de microcapsulas frente a modificacoes de
salinidade e acidez.

A pesquisa sobre métodos eficazes para aumentar a eficiéncia da extragdo de pe-
tréleo tem tido amplo interesse da comunidade cientifica. Neste contexto, microcap-
sulas revestidas por uma camada de polidimetilsiloxano (PDMS) estdo cumprindo
muito positivamente tal papel, sendo o foco de estudo deste trabalho. O escoa-
mento da fase aquosa em meio poroso possui um caminho preferencial em que o
fluido percorre, na industria do petréleo nao seria diferente. Sendo assim, a atuacéo
das microcapsulas de PDMS consiste em escoar juntamente com um certo fluido
para dentro dos poros das rochas onde o petréleo se encontra, obstrui-los, causar
um aumento de pressdo em seu interior e forcar o fluido injetado a percorrer uma
trajetéria diferente de seu caminho preferencial de escoamento. Dessa forma, tal
fluido percorre outros trajetos, antes ndo percorridos, retirando o éleo que ficaria
ali depositado, antes inalcancavel. Portanto, a quantidade de petréleo extraido em
se utilizando as microcapsulas de PDMS seria maior do que a quantidade extraida
nos procedimentos convencionais sem o emprego das mesmas. O estudo a seguir
trata-se de uma andlise, ao longo tempo, da forma e do comportamento mecanico
de tais microcdpsulas em condi¢cdes que se aproximam das aplicagdes reais, ou
seja, em ambientes salinos, acidos e basicos.

Palavras—chave
Microcédpsulas; PDMS; petréleo; recuperacédo avangada;



Abstract

Analysis and characterization of microcapsules exposed to changes
in salinity and acidity.

The research for effective methods to increase the efficiency of oil recovery has
had wide interest in the scientific community. In this context, microcapsules coated
by a layer of polydimethylsiloxane (PDMS) are fulfilling very positively such role,
being the focus of study of this thesis. The flow of the aqueous phase in porous
medium has a preferred path in which the fluid flows, in the petroleum industry it
would not be different. Thus, the performance of the PDMS microcapsules consists
of flowing along with a certain fluid into the pores of the rocks where the oil is found,
clogging them, causing an increase in pressure inside them and forcing the injected
fluid to flow through a different trajectory from its preferred flow path. In this way,
this fluid flows along other routes, not previously traveled, removing the oil that
would be deposited there before unattainable. Therefore, the amount of oil extracted
using the PDMS microcapsules would be greater than the amount extracted in
conventional procedures without the use thereof. The following study deals with a
four-week analysis of the shape and mechanical behavior of such microcapsules
under conditions that approximate real applications, ie in saline, acidic and basic
environments.

Keywords
Microcapsules; PDMS; petroleum; enhanced oil recovery;
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1
Introducao

O petréleo, do latim petroleum (petrus = pedra e oleum = 6leo), é de extrema im-
portancia no mundo de hoje, pois € matéria prima de uma vasta gama de compos-
tos, movimentando uma enorme parcela da economia mundial em diversos setores
do mercado nacional e internacional. Os produtos mais conhecidos derivados do
petroleo sdo os combustiveis e os plasticos.

O petréleo é um fluido altamente viscoso, formado por compostos organicos de
seres vivos marinhos decompostos, que € retirado dos poros de rochas. Estima-se
que o tempo da formagéo do petrdleo pode variar em torno de 10 a 400 milhdes
de anos, logo, é possivel perceber que o petréleo é uma matéria prima finita, o
que gera uma intensa competicdo entre paises ao redor do globo para se tornarem
detentores deste material.

Apébs a extracdo do petréleo do interior dos poros de rochas, ele passa pela
etapa de destilagéo, no interior de torres de destilagéo, para separar os compostos
mais leves dos mais pesados e, assim, dar origem a diversos produtos. De acordo
com a ANP, Agéncia Nacional do Petréleo, alguns deles sdo: gasolina automotiva,
querosene, Oleo diesel, Oleos lubrificantes, gas liquefeito de petréleo (GLP) e
produtos asfalticos.

De acordo com a Administracdo de Informacdo de Energia (EIA) dos Estados
Unidos, a producdo mundial de petréleo, atualmente, flutua em torno de 80 milhdes
de barris por dia, no qual os trés maiores paises produtores (EUA, Arabia Saudita
e Russia, respectivamente) possuem, juntos, mais de 40% deste total. O Brasil
encontra-se entre os 10 maiores produtores de petréleo do mundo, com uma
producao de mais de 2,6 milhdes de barris por dia no ano passado (2017), segundo
a ANP.

A principal empresa nacional de éleo e gas, a Petrobras, emitiu uma nota
afirmando que pretende aumentar em quase 40% sua producao de petréleo entre
2018 e 2022, chegando a produzir cerca de 3,4 milhdes de barris didrios em 2022.

E possivel realizar um célculo bem simples para se ter uma ideia de quanto
capital € movimentado pela industria do petréleo nos dias de hoje. Por questdes
estatisticas, utiliza-se o preco atual (11/2018) do barril do petréleo: US$50,40/barril.
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Sendo assim, com uma produgao mundial diaria de petréleo de 80 milhdes de barris,
tém-se uma movimentagao diaria de US$4,03 bilhdes, o que equivale a cerca de
R$15 bilhdes por dia.

Sabe-se, porém, que os combustiveis fésseis, produzidos a partir do petréleo, sédo
extremamente poluentes e nocivos ao meio ambiente. Por isso, fontes de energia
limpas e renovaveis estdo crescendo expressivamente, assim como automoveis
movidos a eletricidade, por exemplo.

1.1
Motivacao

Sabe-se que uma grande quantidade de petréleo ainda fica retida no interior dos
poros das rochas e ndo consegue ser extraida, por isso, ao redor do mundo inteiro
sao desenvolvidas pesquisas para aumentar a eficiéncia da extracao de petroleo,
como o caso da injecao de microcapsulas flexiveis, objeto do estudo em questao
[2,3].

Esta baixa eficiéncia pode ser explicada pela alta mobilidade da agua injetada
durante o processo de recuperagcdo, quando comparada a mobilidade da fase
oleosa. Desta forma, a agua cria caminhos preferenciais, deixando um grande
volume de 6leo preso nos poros da rocha reservatoério.

O aumento da eficiéncia da extracdo de petréleo reduzira os custos deste pro-
cesso e aumentara a quantidade de produtos gerados na destilacédo, ou seja, movi-
mentara mais ainda a economia global.

Segundo Thomas (2001), a eficiéncia da extragao de petrdleo gira em torno dos
50%, havendo ainda bastante desperdicio durante este processo. Sendo assim,
empresas buscam aumentar esta porcentagem para conseguir extrair a maior
quantidade possivel de 6leo, produzindo, assim, mais produtos derivados deste
fluido. Por isso, diversas técnicas e tecnologias estdo sendo estudadas e aplicadas
para reverter este quadro atual [11].

Apesar de quase 20 anos terem se passado desde a descoberta deste valor
de 50% de eficiéncia da recuperacao de petrdleo, outras pesquisas mais recentes
confirmam estes dados [4].



2
Métodos de Recuperacao de Petrdleo

Existem diversos métodos e etapas de extracao de petrdéleo. Com o avango das
tecnologias, novos processos puderam ser estudados para aumentar cada vez mais
a quantidade de 6leo retirado, aumentando, assim, a eficiéncia da extragao.

2.1
Recuperacao Primaria

Inicialmente, o reservatério encontra-se em equilibrio, podendo conter 6leo, gas e
agua, separados por suas diferentes densidades. Ao perfurar o reservatério, gera-
se um gradiente de pressao entre a superficie e o ambiente poroso subterréneo,
fazendo com que o petrdleo seja deslocado para a superficie espontaneamente.
Com a diminuigdo da quantidade fluidos no reservatorio, ocorre uma diminuigdo
da pressao interna, fazendo com que esta extracdo espontanea de petréleo cesse.
Este processo é conhecido como produgéo primdria, e alcanga uma eficiéncia de,
no maximo, 30%. A média global, porém, é de cerca de apenas 15% [4,6,12].

2.2
Recuperacao Avancada

Como a quantidade extraida espontaneamente € muito pequena, alguns métodos
foram desenvolvidos para melhorar a recuperagao, 0s quais sdo conhecidos como
técnicas de recuperacdo avangada ou secundaria. Estes métodos consistem em
aumentar os niveis de energia no interior das rochas através da injecao de certos
fluidos. Este processo € responsavel por causar uma diferenca de pressao maior
ainda no interior das mesmas e, dessa forma, deslocar o petrdleo para a superficie.
Estas técnicas sao, teoricamente, capazes de aumentar em até 30% da quantidade
de éleo inicial dos reservatorios. Entretanto, a média global de éleo retirado nessa
etapa é aumentada de 15% para 30% da quantidade inicial das reservas de petréleo
[2-4,6,12].

O método de recuperagé@o secundaria mais utilizado € a injegdo de agua, porém
ha uma grande diferenca de viscosidade da agua em relacao ao petréleo, o que
acaba por prejudicar a eficiéncia do deslocamento do 6leo nos poros das rochas, e
ocasiona, assim, o fendmeno conhecido como "fingers", como mostra a figura 2.1
[1,3.,6].
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lnilcéo P'Twio

K uniforme

Alta viscosidade
Oleo

Figura 2.1: Formacao de "fingers" durante o escoamento [8]

Ao buscar um escoamento mais uniforme e a diminuicdo do fenédmeno de
"fingers", algumas empresas passaram a injetar solugées poliméricas, que séo
capazes de aumentar a viscosidade do fluido deslocante, reduzindo, assim, a raz&o
de mobilidade e, consequentemente, impactando em um melhor deslocamento de
oleo, ilustrado na figura 2.2 [1,3,13].

Agua no Oleo no pogo
paco injetar produtor

Figura 2.2: Escoamento uniforme durante a recuperagao de petréleo [5]

Em 1964, Sandiford ja estudava a injecao polimérica para recuperacao de petré-
leo, utilizando como fluido de inje¢do uma solugédo de poliacrilamida parcialmente
hidrolisada em agua. Desde entao, diversos outros pesquisadores tentaram aprimo-
rar e desenvolver novas técnicas mais eficientes de extragao de petréleo [13,14].

Um exemplo bastante especifico e peculiar de injecdo polimérica é o
BrightWater®, um polimero particulado que aumenta cerca de 10 vezes seu ta-
manho inicial ao entrar em contato com o calor, assim como sua viscosidade. Estas
particulas sdo injetadas com agua fria para dentro dos reservatérios e, quando
entram em contato com as rochas quentes, expandem, bloqueando os poros dos
caminhos preferenciais de escoamento, e deslocando o 6leo remanescente para
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a superficie, uniformemente . Algumas desvantagens deste método, porém, séo o
maior custo em relagcdo ao método anterior, a degradacao e adsorcao de polimeros
nas rochas [1,3,5].

Sendo assim, métodos mais elaborados de recuperacdao avangada comecgaram
a ser estudados, como a injecao de emulsdes. As emulsdes injetadas geralmente
sdo gotas de 6leo em agua estabilizadas por surfactantes, as quais possuem facil
deslocamento pelos poros da rocha, proporcionando uma diminui¢do no apareci-
mento de "fingers" durante o escoamento. Além disso, possuem um menor custo
€ uma maior resisténcia a altas temperaturas, quando comparados as inje¢cdes po-
liméricas. Como as emulsbes possuem certa fragilidade ao escoar pelos poros do
reservatorio, e acabam se rompendo, e as suas membranas nao podem ser modifi-
cadas, por serem compostas por agentes surfactantes, surgiu a inovadora pesquisa
relacionada a utilizacao de microcapsulas com membranas poliméricas [1,3,7].

As microcapsulas flexiveis sdo compostas por uma fase liquida envolta por uma
membrana polimérica, a qual pode ser modificada para atingir maiores resisténcias
mecanicas quando comparadas as emulsdes. Além disso, o polimero que constitui
a membrana pode ser alterado para atingir maiores estabilidades térmicas, a salini-
dade, a acidez ou basicidade, inclusive. Outros fatores que podem ser modificados,
de acordo com a necessidade, sdo tamanho e espessura das membranas dessas
capsulas. Diversos desses fatores ndo sdao manipulaveis nas gotas de emulsao.
O que promove um avanco consideravel nesse ramo de pesquisa. Estas capsulas
agem por bloquear alguns poros da rocha, ocasionando uma diferenga de presséo
e promovendo uma modificagcdo no caminho preferencial do fluido injetado [1,3,10].
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Emulsoes & Suspensoes

Como dito anteriormente, a utilizagdo de emulsdes e suspensdes de microcap-
sulas para recuperacao avangada de petroleo é bastante estudada e possui como
objetivos principais um escoamento mais regular no interior dos poros das rochas
visando recuperar uma maior quantidade de petrdleo do interior das mesmas e a
obstrugcéo dos poros, o que direciona o escoamento do fluido injetado por caminhos
diferentes daqueles ja varridos preferencialmente no inicio.

3.1
Emulsoes

Emulsdes consistem em um sistema heterogéneo em que ha a presenca de, pelo
menos, um liquido imiscivel em forma de gotas (fase descontinua), disperso em
outro fluido (fase continua). Geralmente, utilizam-se surfactantes para estabilizar
emulsdes, pois estes sdo responsaveis por reduzir a tensdo interfacial entre os
liquidos, evitando a coalescéncia das gotas, como indica a figura 3.1 [6].

Parte hidrofilica da molécula

y

Molécula do

Parte surfactante

oleofilica

Agua - fase continua

Figura 3.1: Gota de 6leo estabilizada em agua pela acao de surfactante [9]
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3.2
Suspensoes de Microcapsulas

Visando uma maior flexibilidade e resisténcia mecéanica, uma outra abordagem foi
desenvolvida: o uso de suspensdes de microcapsulas. Estas, sdo formadas por um
liquido em seu interior, envolto por um revestimento polimérico que promove maior
estabilidade ao fluido interno quando comparado as emulsées [10].

Através da figura 3.2, é possivel perceber que, diferentemente das emulsées,
as suspensdes de microcapsulas sédo sistemas heterogéneos bifasicos nos quais,
ao invés de um Unico fluido compondo a fase dispersa, temos dois componentes,
um nucleo liquido aquoso, e uma membrana sélida e flexivel. Essas microcapsulas
estdo dispersas em uma fase continua liquida [10].

3.2.1
Microcapsulas de PDMS

As microcapsulas usadas nesta tese foram obtidas com o emprego da microflui-
dica a partir de emulsdes duplas usadas como templates. Ao fabricar as emulsdes
duplas, h&a o envolvimento de quatro fluidos distintos: interno, intermediario, externo,
e de coleta. O fluido interno ndo se modifica durante todo o processo. Entretanto,
o fluido intermediario é constituido pelo polimero, denominado polidimetilsiloxano
(PDMS), e 0 agente de reticulacdo em diferentes proporgdes. Essa fase intermedia-
ria se solidificara com o tempo, devido a acao dos dois componentes. Além disso,
como o estudo se baseia na andlise do comportamento das microcapsulas ao longo
do tempo em diferentes condi¢bes, existem diversos fluidos de coleta, pois eles re-
presentam os meios em que as capsulas estarao inseridas.

|
N
b -

h‘ {

Figura 3.2: llustracdo da suspensao de microcapsulas flexiveis de PDMS
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O método de produgdo das microcapsulas possibilita manipular a flexibilidade
das mesmas, alterando as concentragdes de polimero e agente reticulante. Foram
produzidos dois grupos de microcapsulas, um mais flexivel (20:1), com 500 um
de diametro e outro um pouco mais rigido (10:1), com dimensao diametral de 560
um. Essas medidas de proporg¢des serdo explicadas na segéo seguinte: "Fluidos de
Trabalho", na subsecao "Fluido Intermediario".

Inicialmente, durante a producéo, as microcapsulas encontram-se totalmente na
fase liquida. Ap6s 7 dias em movimento rotatério constante, o fluido intermediario
(PDMS), que reveste a capsula, reticula e se torna uma casca polimérica flexivel,
fazendo com que tenha uma certa resisténcia mecanica e consiga escoar por dentro
dos poros das rochas "protegendo” o fluido interno.

Sabe-se que, em aplicagbes reais, o fluido no qual as rochas de petrdleo estdo
inseridas possui certa acidez ou basicidade, além de certa concentragdo salina.
Por isso, no estudo em questao, as capsulas foram mantidas em fluidos com ca-
racteristicas variadas que mimetizam essas variagées do ambiente para avaliar seu
comportamento mecanico e morfolégico ao longo do tempo, de forma a aproximar
0 meio ao real.

Alguns pontos negativos da utilizagdo de microcapsulas flexiveis de PDMS seriam
o alto custo em relacédo aos outros métodos de recuperacao avangada de petroleo,
a provavel interferéncia da elevada salinidade na atuacédo das capsulas e a dificil
penetracdo, ainda, das mesmas nos meios porosos [10].

Apesar disso, € importante frizar que houve uma diminuicao da saturacao de éleo
residual em se utilizando as microcapsulas poliméricas flexiveis em processos de
recuperagao avancada, comprovando-se a eficiéncia deste método no mercado pe-
trolifero. Outro ponto importante nos métodos de extracao envolvendo polimeros é
que, ao se trocar o material polimérico, € possivel obter comportamentos completa-
mente diferentes frente as variagdes testadas em se utilizando o PDMS [10].



4
Fluidos de Trabalho

4.1
Fluido Interno

Para aproximar o estudo a aplicagbes reais, foi utilizado como fluido interno das
microcapsulas uma solucédo de agua do mar sintética.

Para tal, foram adicionados os seguintes compostos em agua Milli-Q (agua
deionizada ultra-pura), nas seguintes concentracoes:

* Cloreto de sédio (NaCl) — 24,53 ¢/L;

+ Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl,) — 5,20 g/L;
 Sulfato de sddio anidro (Na,;SO,) — 4,09 ¢g/L;

* Cloreto de calcio anidro (CaCl,) — 1,16 g/L;

+ Cloreto de potassio (KCI) — 0,695 g/L;

 Bicarbonato de sédio (NaHCO;) — 0,201 g/L;

» Brometo de potassio (KBr) — 0,101 g/L;

« Acido bérico (H;BO;) — 0,027 g/L;

* Cloreto de estréncio hexahidratado (SrCl,) — 0,025 g/L;
» Fluoreto de sodio (NaF) — 0,003 g/L;

Foi produzida tal solucdo de uma s6 vez, em quantidade suficiente para todo o
experimento, para que fosse possivel a obtencao de maior precisao da adicdo dos
sais.

Dessa forma, somando as concentragdes de sais, obtém-se uma solucao de agua
do mar sintética com 36,032 g/L de sais.

Para uma melhor visualizacao do fluido interno durante a producéo das capsulas
e para ter um maior controle durante o experimento, adiciona-se um corante a
mistura.
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Seguiu-se o procedimento padréo para a producéao do fluido interno:

i. Encheu-se um frasco com a solugcao salina acima descrita e pingou-se algu-
mas gotas do corante liquido desejado, até obter a tonalidade de cor desejada;

ii. Em uma seringa BD de 20 mL, conectou-se na agulha um filtro de seringa de
0,22 um, para evitar que eventuais particulas sélidas do corante atrapalhas-
sem o experimento, e um pedaco do tubo plastico de conexéo (O tamanho do
tubo deve ser aproximadamente a distancia entre a bomba onde a seringa em
questdo vai ser posicionada e o lugar do dispositivo no microscopio);

iii. Transferiu-se 0 maximo possivel da solugdo salina ja com o corante para a
seringa, evitando perda pela agulha;

iv. Apertou-se o émbolo até passar a trava e, depois, eliminou-se todas as bolhas
de ar que, eventualmente, tenham ficado presas na seringa ou no tubo.

Figura 4.1: Seringa BD 20 mL ja com a fase interna, pronta para ser conectada ao
sistema

4.2
Fluido Intermediario

O fluido intermediario € composto pelo polimero em questao, o polidimetilsiloxano
(PDMS). Este é responsavel por manter aprisionado o fluido interno, assim como
garantir as propriedades mecanicas da microcapsula, como rigidez e flexibilidade,
por exemplo. Este fluido € composto por uma mistura do polimero base com o
agente reticulante, para que o produto consiga reticular e formar um revestimento
sélido ao redor da cépsula.

Dependendo da quantidade de polimero e de agente reticulante, é possivel
manipular sua rigidez apos a reticulagdo do mesmo. No atual estudo, analisou-se
dois grandes grupos de amostras, um com proporgédo de 20:1, ou seja, a cada 20 g
de polimero, ha 1 g de agente reticulante, portanto, ha 5% de reticulante no fluido
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intermediario utilizado, e outro com a propor¢ao de 10:1 (com 10% de reticulante).
Quanto menor for a concentragdo de reticulante no fluido, menor é a rigidez da
estrutura polimérica formada e, consequentemente, maior serd a sua flexibilidade.

Produziu-se este fluido por meio do seguinte procedimento:

Vi.

Em uma balanca, posicionou-se um béquer de apoio (250mL) e uma seringa
plastica da BD de 10 mL sem o émbolo. Acoplou-se a ela uma agulha e um
pedaco de tubo plastico vedado para evitar vazamentos;

. Zerou-se a balanga com o sistema descrito acima dentro da mesma;

iii. Com o auxilio de uma pipeta plastica, pingou-se gota a gota o polimero "Syl-

gard 184 Silicone Elastomer Base" (PDMS) dentro da seringa, até alcancar a
massa desejada, em gramas;

Com o auxilio de uma outra pipeta plastica, pingou-se gota a gota o agente
reticulante "Sylgard 184 Elastomer Curing Agent" dentro da mesma seringa,
respeitando a proporcao desejada;

Depois de pesar o PDMS e o agente reticulante, fechou-se a seringa,
encaixando-se o émbolo, deixando, porém, um espaco para a solucdo poder
se homogenezar;

Em seguida, prendeu-se a seringa, com o auxilio de um elastico, no rotator, a
uma velocidade de 10 rpm, deixando-a girar por cerca de 1 hora.

Apés este procedimento, o fluido intermediario esta pronto para ser utilizado e
suas propriedades estao asseguradas.

Figura 4.2: Setup do sistema antes da introdugéo dos fluidos (a) e a seringa fixada
no rotator no final do procedimento (b)
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4.3

Fluido Externo

Como fluido externo, utilizou-se uma solu¢gdo aquosa contendo outro polimero:
o Poli Alcool Vinilico (PVA). Para a producdo desta solugdo de PVA (10% m/m) e
agua, seguiu-se o seguinte procedimento:

Vi.

Vii.

Pesou-se 900 g de agua MilliQ em um frasco de vidro;

. Com o auxilio de uma espatula e um funil, adicionou-se PVA aos poucos, até

atingir 1 kg de solucéo;

Colocou-se o frasco destampado em uma placa de agitagdo magnética a 90
°C, com um agitador magnético em seu interior;

Quando a solucdo atingiu um aspecto limpido (por volta de 40 minutos de
agitacdo), cessou-se 0 aquecimento, mantendo-se apenas a agitagéo;

Ap6és o total resfriamento da solucéo, filtrou-se a mesma com filtros plasticos
e bomba de vacuo;

Em uma seringa BD de 60 mL, conectou-se na agulha um pedaco do tubo de
conexdo (O tamanho do tubo deve ser aproximadamente a distancia entre a
bomba onde a seringa em questao vai ser posicionada e o lugar do dispositivo
No microscopio);

Apertou-se o émbolo até passar a trava e, depois, eliminou-se todas as bolhas
de ar que, eventualmente, tenham ficado presas na seringa ou no tubo.

Figura 4.3: Seringa BD 20 mL (apenas ilustrativa) ja com a fase externa, pronta para
ser conectada ao sistema
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4.4
Fluidos de Coleta

Foram utilizados cinco (5) diferentes fluidos de coleta para as microcapsulas,
cada um em um béquer diferente, visando analisar o comportamento das mesmas
quando imersas em solugdes com um Unico agente atuante. Para estes fluidos,
utilizou-se como solvente, a mesma agua do mar sintética utilizada como fluido in-
terno, entretanto sem o corante citado anteriormente e manipulando a concentragéo
de sais.

Os fluidos utilizados foram:

A) Agua do mar sintética isotdnica em relagdo ao fluido interno (36,032 g/L &
pH = 8,0);

B) Agua do mar sintética hipoténica em relacéo ao fluido interno (18,016 g/L &
pH = 8,0);

C) Agua do mar sintética hiperténica em relagao ao fluido interno (72,064 g/L &
pH = 8,0);

D) Agua do mar sintética acida isoténica em relagéo ao fluido interno (36,032 g/L
& pH = 4,0);

E) Agua do mar sintética basica isoténica em relagéo ao fluido interno (36,032
g/L & pH =10,0).



5
Materiais & Equipamentos Utilizados

Ao longo de todo o experimento, foram utilizados diversos materiais e equipa-
mentos.

5.1
Materiais

* Laminas de vidro;

» Agulhas de seringa;

» Cola epdxi;

+ espatula;

* Pilot;

» Tubos de silicone;

» Capilares de vidro de sec¢ao transversal redonda;
 Capilares de vidro de secéao transversal quadrada;
+ "Cortador de vidro";

 Lixa;

« Agua Milli-Q;

» Lamina para cortar os tubos;

» Solucdes hidrofilicas e hidrofdbicas;

» Frascos (para solugdes acima);

» Placa de Venturi;

* Pipeta de plastico;

 Pipeta de vidro;

» Bequer;

» Seringas;

* Presilha;

« Agua do mar sintética;

+ Polidimetilsiloxano (PDMS);

« Solucdo de Acido Cloridrico (HCI) 0,1M;

» Solucédo de Hidroxido de Sodio (NaOH) 0,1M;
» Corante verde;

 Estrutura para bombas de seringa.

» Micropipeta;
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5.2

Equipamentos

Microscopio Omax (dispositivos);
Puller (cortar capilares);
Laptop (Omax);

Bombas de seringa;
Microscopio Leica;
Computador (Leica);
Plataforma elevatoria;
Rotator;

Laptop com software Dongle;
Rebmetro;

pHmetro;

Balanca;

Filtro (Agua Milli-Q);

22



6

Procedimento Experimental

6.1

Construcao dos Dispositivos

Para construir os dispositivos, ilustrados na figura 6.1, necessarios para a produ-
cao das microcapsulas, seguiu-se o seguinte procedimento:

vi.

Vii.

viii.

Utilizou-se a lamina de aco para realizar dois(2) cortes na parte plastica das
agulhas de seringa num formato de fenda triangular;

. Com um cortador de vidro, cortou-se um capilar de secéo transversal qua-

drada para que este ficasse com, aproximadamente, 2/3 do tamanho da la-
mina de vidro;

Centralizou-se o pedaco do capilar na lamina e fixou-o com um pouco de cola
epoxi;

Colou-se as agulhas na Iamina de forma que cada extremidade do capilar de
secao quadrada ficasse exatamente no meio das agulhas;

Cortou-se um capilar de sec¢ao transversal redonda para que este ficasse com,
aproximadamente, 2/3 de seu tamanho original;

Colocou-se o capilar no Puller para dividi-lo em dois(2) capilares pontiagudos;

Lixou-se as pontas dos capilares até atingir o didmetro desejado e colocou-se
cada um em uma extremidade do capilar de secao transversal quadrada;

Com o auxilio do microscopio Omax, alinhou-se os capilares de acordo com
as medidas escolhidas e fixou-os com a cola epéxi;

. Espalhou-se mais cola ep6xi na agulha para vedar a fenda na mesma;

Apos 24h da etapa anterior, cortou-se o0 excesso de capilar para fora da lamina
de vidro e testou-o com uma seringa de agua Milli-Q para assegurar que nao
havia vazamento durante a producao das microcapsulas.

FASE

INTERMEDIARIA FASE
EXTERNA

/
\ l

QAL CAPILAR DE
COLETA

~

FASE INTERNA

Figura 6.1: Modelo de dispositivo microfluidico com capilares de vidro



Capitulo 6. Procedimento Experimental 24

6.2

Producao & Coleta das Capsulas

Com os fluidos de trabalho finalizados e os frascos de coleta devidamente identi-
ficados, pode-se iniciar, através do setup indicado na figura 6.2, o procedimento de
coleta das microcapsulas. Para isso, seguiu-se as seguintes etapas:

Vi.

Fixou-se as seringas em suas respectivas bombas, deixando a extremidade
livre do tubo de coleta dentro de um bequer de rejeitos;

ii. Colocou-se as bombas com suas respectivas seringas na estrutura e alocou-

as ao lado do microscoépio Leica;

Definiu-se as vazdes e acompanhou-se a producao das capsulas pelo com-
putador no qual o microscopio estava instalado;

Quando o escoamento se estabilizou, substituiu-se o bequer de rejeitos por
um vial de coleta, iniciando-se, de fato, o experimento;

Apoés cada coleta, colocava-se o respectivo vial no rotator a 10 rpm, deixando-
o girar por uma (1) semana para que o fluido intermedidrio completasse o
processo de reticulacdo sem deformacgdes;

Uma (1) semana apos o dia da coleta, as capsulas estavam prontas para o
inicio das andlises.

Figura 6.2: llustragéo do setup de producao de microcapsulas montado
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6.3
Testes de Compressao (Reémetro)

Para analisar e estudar o comportamento mecanico das microcapsulas flexiveis
de PDMS, utilizou-se um redmetro para a realizacao semanal de testes mecanicos
de compressao em cada capsula.

Inicialmente, antes de qualquer procedimento, foi necessario que higienizasse
a superficie em que as amostras estardo submetidas, para certificar que néao
houvesse nenhuma influéncia externa nos dados deste estudo. Logo, apos limpar
com etanol a superficie de compressao, seguiu-se o seguinte procedimento:

i. Separou-se uma pipeta de vidro para cada frasco de coleta;

i. Com o auxilio da pipeta de vidro, capturou-se uma unica microcapsula,
colocando-a sobre a superficie de compresséao. (Deixe-a com a menor quan-
tidade de fluido possivel);

iii. Utilizando o software Trios, foi possivel tracar as curvas de forca normal de
reacdo da cdpsula ao longo do tempo (F x t) até a possivel ruptura da capsula,
utilizando as configura¢des e protocolos apropriados;

iv. O item acima foi repetido, no minimo, trés(3) vezes para cada frasco, ou seja,
com trés capsulas de cada amostra, com o objetivo de minimizar os possiveis
erros;

v. Exportou-se os dados gerados pelo software para uma tabela Excel;

vi. No Excel, a partir dos valores do didmetro da capsula ao longo do tempo,
assim como da for¢ca de reagdo das capsulas durante o teste, foi possivel
construir as curvas de tensdo-deformacéao para cada amostra.

Figura 6.3: Redmetro em atividade durante um teste de compressao
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6.4
Caracterizacao do Diametro das Capsulas

Antes de iniciar o processo de caracterizagdo das microcapsulas flexiveis, foram
capturadas, semanalmente, imagens de cada amostra através do microscopio
DMi8, da Leica Microsystems.

Visando analisar a geometria das microcapsulas quando imersas em diferentes
meios, utilizou-se o software LASX, da Leica Microsystems, para caracterizar as
amostras a partir das imagens capturadas semanalmente pelo microscopio DMi8,
da Leica Microsystems. Com este software foi possivel calcular o didmetro das
capsulas e compara-los ao longo do experimento para cada meio. Seguiu-se o
seguinte procedimento:

i. Conectou-se o Dongle com a extensao do software em um computador ou
laptop (Figura 6.4A);

ii. Abriu-se os arquivos ".lif" com as imagens das amostras;

iii. Selecionou-se, entéo, a ferramenta "Circle Tool", em "Measure Tools", dentro
da aba "Analysis", para calcular o diametro de cada microcapsula a partir de
trés pontos de sua circunferéncia (Figura 6.4B);

iv. Exportou-se os dados gerados pelo software para uma tabela Excel,

v. No Excel, foi possivel tracar curvas e calcular novos parametros a partir das
medidas geradas pelo software LASX, da Leica Microsystems.

(a)

Figura 6.4: Dongle com a extensao do software LASX, da Leica Microsystems (a) e
display do programa (b)



7
Resultados & Discussao

Esta secao € responsavel por apresentar os resultados obtidos no final do
experimento apresentado ao longo deste trabalho.

71
Analise Morfolégica

O conteudo abaixo diz respeito aos resultados morfolégicos das microcapsulas,
ou seja, as variagoes das formas das mesmas. Todas as imagens foram adquiridas
através dos microscopios da marca Leica System utilizados ao longo do experi-
mento.

711
Amostras de 10:1

A figura 7.1 mostra as microcapsulas apos 24 horas de sua fabricacao, respei-
tando o tempo de reticulacdo do PDMS. Como dito, apds estas imagens, foram
adquiridas novas imagens semanalmente (de 7 em 7 dias) para analisar as mudan-
cas morfolégicas das capsulas ao longo do tempo.

Figura 7.1: Amostra inicial 10:1 antes de ser submetida a qualquer solug¢ao salina,
acida ou basica
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As imagens contidas na figura 7.2 retratam o estado final das microcapsulas ao
final do experimento, no que diz respeito apenas a salinidade.

(c) Meio Hipotonico

Figura 7.2: Visualizacao das amostras 10:1 em meio isotdnico (a), hiperténico (b) e
hipotonico (c) apds 4 semanas

Foi possivel perceber que, ao longo de quatro semanas, quando as capsulas
encontram-se imersas em um ambiente hipotdnico, ou seja, em um fluido menos sa-
lino, seu diametro aumentou significativamente. Quando imerso, porém, em um am-
biente hipertbnico, ou seja, em um fluido mais salino que sua composi¢cao, seu com-
portamento € exatamente o contrario, reduzindo seu didametro significativamente.

A espessura das microcapsulas, porém, se comportou de modo contrario ao
diametro, ou seja, quando as amostras encontram-se em um meio hipoténico, sua
espessura diminuiu e quando estdo em um meio hiperténico, aumentou.

Outro ponto bastante notério € que, nos ambientes mais salinos, 0 nimero de
microcapsulas € bastante reduzido. Isto ocorre, pois o sal dificultou a completa
reticulacdo do PDMS, impossibilitando sua estabilizacao.
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J& as imagens contidas na figura 7.3 retratam o estado final das microcapsulas
ao final do experimento, no que diz respeito apenas aos diferentes valores de pH
dos fluidos de coleta.

(a) Meio Acido (b) Meio Bésico

Figura 7.3: Visualizacdo das amostras 10:1 em meio acido (a) e basico (b) apds 4
semanas

Através das andlises das imagens acima, percebeu-se que ndo houve nenhuma
alteracdo significativa quanto a forma das amostras submersas em ambientes
acidos e basicos.

As imagens a seguir das figuras 7.4 e 7.5 indicam a variacdo do diametro,
espessura e excentricidade ao longo do experimento.

Diameter X Time

50,0

6000

550,0 ——I50
—e— HIPER

5000 HIPO

Diameter [pum)

4500 ACIDO
—a— BASICO
400,0
0 1 2 3 4 5

Time [weeks)

Figura 7.4: Resultados morfolégicos quanto ao diametro das amostras 10:1
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Figura 7.5: Resultados morfolégicos quanto a espessura e a excentricidade das

amostras 10:1

Notou-se, novamente, que a Unica amostra que obteve resultados imprecisos € a
imersa em um meio hipertdnico. Isso se explica pela dificuldade de reticulacdo do

PDMS nesses meios altamente salinos.
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7.1.2
Amostras de 20:1

Assim como as imagens iniciais referentes as amostras 10:1, a figura 7.6 mostra
as microcapsulas apos 24 horas de sua fabricacao, respeitando o tempo de cura
do PDMS. Como dito, apds estas imagens, foram adquiridas novas imagens sema-
nalmente (7 em 7 dias) para analisar as mudang¢as morfolégicas das capsulas ao
longo do tempo.

Figura 7.6: Amostra inicial 20:1 antes de ser submetida a qualquer solug¢ao salina,
acida ou basica
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As imagens contidas na figura 7.7 retratam o estado final das microcapsulas ao
final do experimento, no que diz respeito apenas a salinidade.

(¢) Meio Hipotonico

Figura 7.7: Visualizagcao das amostras 20:1 em meio isotdnico (a), hiperténico (b) e
hipotonico (c) apds 4 semanas

Os resultados morfologicos para as trés amostras acima foram semelhantes aos
resultados das amostras de 10:1 nestas mesmas situacdes: houve aumento do
diametro e diminuicdo da espessura em meio hipotdnico; e diminuicao do diametro
e aumento da espessura em meio hiperténico.

A grande diferenga, neste caso, é que as amostras 20:1 possuem menos agente
reticulante em sua fase intermediaria, logo, ela acaba sendo mais flexivel do que as
amostras 10:1 e, consequentemente, o impacto negativo da salinidade foi maior.
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Assim como esquematizado anteriormente para as amostrar 10:1, as imagens
contidas na figura 7.8 retratam o estado final das microcapsulas ao final do expe-
rimento, no que diz respeito apenas aos diferentes valores de pH dos fluidos de
coleta.

(a) Meio Acido (b) Meio Bésico

Figura 7.8: Visualizacdo das amostras 20:1 em meio &cido (a) e basico (b) apds 4
semanas

Assim como os resultados das amostras de 10:1, percebeu-se que ndao houve
nenhuma alteracao significativa quanto a forma das amostras submersas em ambi-
entes acidos e basicos.

As figuras 7.9 e 7.10 indicam a analise quantitativa do que foi observado micros-
copicamente qunato a variagdo do didmetro, espessura e excentricidade ao longo

do experimento, desta vez para as amostras cuja proporcdo de PDMS e agente
reticulante é de 20:1.
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Figura 7.9: Resultados quantitativos relativos a morfologia das amostras 20:1
quanto ao diametro
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Figura 7.10: Resultados quantitativos relativos a morfologia das amostras 20:1
quanto a espessura e a excentricidade

Diferentemente das analises de diametro e espessura, percebeu-se que a excen-
tricidade das amostras de 20:1 ndo seguiram um padrao.

7.2
Testes de Compressao

De forma complementar as analises morfoldgicas, foram realizados testes de
compressao com o objetivo de obter informacdes sobre a resisténcia mecanica das
microcdpsulas ao longo de quatro semanas, em diferentes meios.

O conteldo a seguir diz respeito aos resultados de compressdao mecénica das
microcépsulas flexiveis de PDMS. Todos os gréficos das figuras 7.11 e 7.12 foram
gerados através do Excel, a partir de dados extraidos do redbmetro, da marca TA
Instruments utilizados ao longo do experimento.



Capitulo 7. Resultados & Discusséo

7.2.

1

Amostras de 10:1
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Figura 7.11: Resultados dos testes de compressao para as amostras 10:1

Primeiramente, foi possivel identificar imprecisdes nos resultados dos testes de

compressao das microcdpsulas de PDMS. Isto se deve por causa da interferéncia
dos sais no processo de reticulacdo das capsulas.

De forma geral, percebeu-se que, ao passar do tempo, as microcapsulas foram
perdendo sua flexibilidade, se rompendo com tensées cada vez menores.
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Descartando as amostras em meios hipertdnicos, percebeu-se que as capsulas
imersas em ambientes hipotbnicos possuem a menor resisténcia mecanica, seguido
pelo meio basico, acido e, por mim, o meio isotbnico neutro, sendo este o mais
flexivel.

7.2.2
Amostras de 20:1
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Figura 7.12: Resultados dos testes de compressao para as amostras 20:1

As imprecisdes nos resultados dos testes é elevada no caso das amostras de
20:1. Como dito anteriormente, isto se deve pelo fato de que essas amostras
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possuem uma quantidade menor de agente reticulante, logo, dificulta ainda mais
a reticulacao da fase intermediaria das microcapsulas.

A conclusao que, de forma geral, as microcapsulas vao perdendo sua flexibilidade
ao passar do tempo continua sendo valida para as amostras de 20:1, as quais se
rompem com tensdes cada vez menores.



8
Consideracoes Finais

8.1
Conclusoes

Este trabalho consistiu na analise de microcapsulas flexiveis de PDMS atraves de
um acompanhamento semanal, durante quatro semanas, submersas em ambientes
com diferentes caracteristicas isoladas que se fazem presentes em ambientes
reais da atuacao destas capsulas, como salinidade e acidez variaveis, observando
possiveis variagdes morfoldgicas e em suas resisténcias mecanicas.

Inicialmente, foram apresentados os diferentes métodos de recuperacédo de pe-
tréleo utilizados nos dias atuais. Em seguida, foram explicitadas as diferencgas entre
0 objeto de estudo desta dissertacdo com outro método bastante viavel na escala
de recuperacao avangada de 6leo, as emulsdes. Logo depois, foram apresentados
os fluidos de trabalho utilizados ao longo do experimento, com o passo-a-passo da
producao dos mesmos para futuras pesquisas. Os materiais e equipamentos que
serviram de auxilio para o desenvolvimento deste trabalho foram listados logo em
seguida e, apds estes, foi apresentado e descrito, minuciosamente, o procedimento
experimental em que este trabalho se baseia. Basicamente, o trabalho envolveu
a producao, coleta e caracterizacdo das microcapsulas flexiveis de PDMS, assim
COMOo seus ensaios mecéanicos de compressao.

Finalmente, foram apresentados os resultados através de imagens colhidas atra-
vés de microscopios e de imagens de graficos gerados pelo equipamento de com-
pressao utilizado.

Para organizar os resultados apresentados neste experimento, separou-se em
duas seg¢des: andlise morfolégica e analise mecanica das microcapsulas flexiveis
de PDMS. A primeira demonstrou que a salinidade influencia diretamente no
didmetro das microcdpsulas, enquanto a acidez pouco interfere nas mesmas.
Assim como o primeiro grupo de resultados, 0 segundo grupo demonstrou que a
salinidade impactou mais na resisténcia mecanica das mesmas quando comparada
a modificagdo do pH do meio.

Por ultimo, os resultados desta segunda secao estdo de acordo com as previsdes
descritas na literatura, que fazem a utilizacdo de outros métodos quimicos de
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recuperagao avangada, tais como injecao de polimeros, surfactantes e emulsdes.

A explicacao para os resultados das amostras hipertdnicas serem inconstantes
€ que, como a presenca inicial de sais na producao das capsulas ja houve interfe-
réncia negativa na reticulacdo das amostras, a presenca de maiores concentracdes
salinas nos meios de coleta agravaram tal efeito, fazendo com que as capsulas se
desfizessem, retornando a fase liquida, impossibilitando a compressao das mes-
mas.

De acordo com os resultados graficos, as capsulas com proporcao 10:1 sdo mais
indicadas do que as de 20:1 para a utilizagdo em ambientes salinos.

Como dito no decorrer deste trabalho, a presenca do sal impactou negativamente
os resultados, tanto nas visualizagbes através dos microscopios, quanto nos testes
de compressao, pois impediu a reticulacdo completa da fase intermediaria (PDMS)
das microcépsulas, comprometendo os testes de algumas amostras e aumentando
significativamente a incerteza e reduzindo o grau de confiabilidade dos resultados
obtidos.

Neste mesmo experimento, tentou-se estudar, também, o efeito da temperatura,
porém, apds a primeira semana das amostras na estufa a 80 °C, todas as capsulas
coaleceram e se aglomeraram, impossibilitado o estudo individual das amostras.
Fez-se, assim, necessario o descarte destas amostras.

8.2
Trabalhos Futuros/Sugestoes

Esta secdo tem o intuito de sugerir adaptacbées deste experimento para
desevolvé-lo ainda mais em trabalhos futuros.

Sendo assim, algumas sugestdes para trabalhos futuros a serem desenvolvidas
de forma complementar a este seriam:

» A implementagéo da temperatura como variavel, pois sabe-se que os reserva-
térios naturais de petréleo ndo possuem temperatura ambiente de 27 °C;

» O estudo com diferentes espessuras da membrana para uma mesma propor-
cao de PDMS e agente reticulante para avaliar a importancia desta caracte-
ristica;
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* A implementacdo das variaveis de pressao, para aproximar ainda mais de
ambientes reais;

« A modificagdo do polimero utilizado como membrana para outro que se
comporte com mais estabilidade frente a altas concentragdes salinas;

A realizagdo do mesmo experimento, porém com outros sais para confirmar a
interferéncia destes na reticulagdo da membrana de PDMS.
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