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Resumo

Bbdas, Rubia de Albuquerque e Vasconcelos; Carvalho, Marcio da Silveira.
Estudo do processo de gelificacdo do silicato de sodio e seu controle através
do uso de microcapsulas. Rio de Janeiro, 2021. 74p. Dissertacdo de Mestrado -
Departamento de Engenharia Mecanica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

Em um reservatorio de petrdleo, a eficiéncia do deslocamento do 6leo é
bastante reduzida pela presenca de fraturas e camadas de alta permeabilidade.
Quando uma fase aquosa € injetada, esta flui preferencialmente por caminhos de
baixa resisténcia, deixando grandes volumes do reservatdrio ndo afetados pelo
processo de injecdo. Uma alternativa para minimizar esse problema € bloquear as
fraturas com um sistema liquido que forma um gel apds algum tempo, forcando a
fase aquosa a fluir pela matriz porosa. Os géis de silicato de sodio sdo uma das
formulagdes que podem ser utilizadas para esse fim. No entanto, a cinética do
processo de formacdo do gel de silicato € dificil de controlar, pois depende de
muitas variaveis. Essa incerteza do processo de gelificacdo pode levar a formacao
de uma fase de gel fora da posigéo desejada, levando a diversos problemas, como
perda de injetividade. Uma formulagdo liquida utilizando microcépsulas é uma
proposta com um método inovador que tem como objetivo controlar o tempo de
liberacdo do agente ativador e, consequentemente, melhorar o controle sobre o
inicio do processo de gelificacdo. O primeiro passo no desenvolvimento desta
técnica foi estudar a evolucdo da reologia do gel formado a partir do silicato de
sodio com 4acido cloridrico para avaliar a taxa de formacdo do gel em funcédo de
diferentes parametros do processo, como a concentracdo de Na-Si e HCI. Os
resultados mostram que o processo de gelificacdo é funcdo do pH da solucgdo e
que o tempo de gelificagdo € menor quanto maior a concentracdo de acido
cloridrico. No método proposto, a solugdo de acido cloridrico é encapsulada e a
gelificacdo sO se inicia apds o rompimento do involucro da cépsula, que é

desencadeado pela imposicao de um gradiente de pressé@o osmotica.
Palavras-chave

Gelificacdo; gel; silicato de sodio; reologia; microcapsulas; microfluidica
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Abstract

Bddas, Rubia de Albuquerque e Vasconcelos; Carvalho, Marcio da Silveira
(Advisor). Study of the sodium silicate gelation process and its control
through the use of microcapsules. Rio de Janeiro, 2021. 74p. MSc. Dissertation
- Departamento de Engenharia Mecénica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

In an oil reservoir, the efficiency of oil displacement is greatly reduced by
the presence of fractures and high permeability layers. When an aqueous phase is
injected, it flows preferentially through low resistance paths, leaving large
volumes of the reservoir not affected by the injection process. An alternative to
minimize this problem is to block fractures with a liquid system that forms a gel
after some time, forcing the water phase to flow through the porous matrix.
Sodium silicate gels are one of the formulations that can be used for this purpose.
However, the kinetics of the silicate gel formation process is difficult to control,
since it depends on many different variables. This uncertainty of the gelation
process in the subsurface may lead to the formation of a gel phase away from the
desired position, leading to many different problems, such as loss of injectivity. A
liquid formulation using microcapsules is proposed as an innovative method
designed to control the release time of the activating agent and, consequently, to
improve control over the start of the gelation process. The first step in the
development of this technique was to study evolution of the rheology of the gel
formed from sodium silicate with hydrochloric acid in order to evaluate the rate of
the gel formation as a function of different process parameters, such as the
concentration of Na-Si and HCI. The results show that the gelation process is a
strong function of the solution pH and that the gelation time is shorter the higher
the concentration of hydrochloric acid. In the proposed method, the hydrochloric
acid solution is encapsulated and the gelation only starts after the bursting the

capsule shell, which is triggered by imposing a gradient of osmotic pressure.
Keywords

Gelation; gel; sodium silicate; rheology; microcapsules; microfluidics
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1. Introducéo

1.1. Descricéao geral do problema

A recuperacdo de petroleo envolve uma série de operagGes com alto custo que
visa extrair 0 maximo possivel de 6leo do reservatorio. Historicamente, os
métodos de recuperacdo de petroleo tém sido subdivididos basicamente em trés
estagios: primario, secundario e terciario, transmitindo uma ideia cronologica de

intervencdo da producéo do reservatdrio [1].

Os termos “primaria” e “secundaria” remetem ao inicio da industria
petrolifera, quando os reservatorios inicialmente eram produzidos sem realizar a
injecdo de fluidos, até atingirem as vazfes minimas econémicas nos PoGos
produtores; essa fase de produgdo era conhecida “primaria” [2]. Esta consiste em
extracdo de 6leo por mecanismos naturais, os quais dependem das condicGes do
reservatorio como volume, porosidade, permeabilidade, pressao e temperatura [3].
Na segunda fase eram instalados equipamentos e po¢os associados a injecdo de
gas e/ou agua para fornecer energia adicional ao reservatdrio, com objetivo
principal de manutencdo da pressdo e deslocamento do 6leo pelo fluido injetado.
Portanto, essa tecnologia era associada a uma fase “secundaria”, ilustrada na
Figura 1. O termo recuperacdo terciaria é associado aos processos realizados ap6s
uma injecdo de agua ou gas. Entretanto, essas tecnologias também podem ser
utilizadas no inicio da producdo do campo, como geralmente ocorre nos casos
com aplicagdo de métodos térmicos. Portanto, a denominagdo ‘“recuperagdo
terciaria” nao ¢ adequada para muitos casos, € em publicagdes mais recentes tem

sido substituida por “recuperagdo melhorada” ou “recuperacao avangada” [2].
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Figura 1: Injecdo de 4gua em reservatorio de petroleo. Fonte: Cajazeiras, 2018 [4]

A utilizacdo do processo de injecdo de agua € responsavel por mais da
metade da producdo mundial de Oleo, porém esta metodologia possui uma
eficiéncia de varredura do reservatorio limitada, deixando normalmente uma
consideravel quantidade de 6leo no reservatorio. Isso ocorre, dentre outros
motivos, devido a razdo desfavoravel de mobilidade entre a &gua e o 6leo, causada
pela menor viscosidade da agua em comparacdo com o 6leo, na maioria dos

reservatorios [3].

#égua) (1)

Onde:

M é a razdo de mobilidade;

ksguq € @ permeabilidade efetiva a agua;
k¢ieo € @ permeabilidade efetiva ao 6leo;
Uagua € @ Viscosidade da agua;

Usieo € @ Viscosidade do 6leo [3].
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A alta razdo de mobilidade M leva ao aparecimento de um fenémeno
conhecido como viscous fingering, que é a formacgédo de padrdes em uma interface
morfologicamente instavel entre dois fluidos em um meio poroso. A frente de
deslocamento torna-se instavel, formando caminhos preferenciais para a fase

aquosa, como esquematizado na Figura 2.
'"‘I“o Pvtiducio

K uniforme

Alta viscosidade
Oleo

Figura 2: Fendmeno de viscuous fingering. Fonte: Santos, 2010 [5]

O excesso de producdo de é&gua, especialmente em campos de petréleo
maduros, tem sérias implicacbes nas operacGes do campo e no ambiente no qual a
agua produzida pode ser descartada. A agua produzida é separada no fundo do
poco e injetada em outra formacdo ou trazida junto com 6leo/gas para a superficie
e separada 4. Despesas operacionais, incluindo levantamento, separacéo,
tratamento, bombeamento e reinjecdo e/ou descarte aumentam o custo geral de
producdo de petréleo. Uma vez que a agua € separada do o6leo, ela pode ser
reinjetada na formacéo ou descartada no meio ambiente. Em 2002, estimou-se que
a agua produzida custaria a indastria do petréleo aproximadamente US$ 45

bilhdes anuais [6].

O problema de deslocamento ndo uniforme torna-se ainda mais critico no caso
de reservatorios fraturados. Em uma definicdo mais geral, fratura é qualquer
descontinuidade dentro de uma massa rochosa que se desenvolveu como resposta
ao estresse [7]. A presenca de fraturas tem um forte efeito no comportamento dos
reservatorios naturalmente fraturados, visto que elas apresentam abruptas
mudangas nas propriedades de porosidade e permeabilidade do meio, agindo

como paredes, ou caminhos preferenciais para os fluidos em escoamento [8], a
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agua injetada flui preferencialmente através das fraturas. Caso as fraturas sejam
proximas aos pocos injetores, quase toda a &gua injetada escoa pelas fraturas,
comprometendo fortemente a eficiéncia de todo o processo de deslocamento de

oOleo.

1.2. Motivacgéao

Algumas solucgdes podem ser aplicadas para retardar a producédo e controlar o
excesso de volume de agua trazida a superficie devido ao escoamento preferencial
pelas fraturas proximas aos pocos injetores. A reduc¢do da producdo de agua reduz
grandemente o0s custos totais de producédo de fluidos (levantamento, tratamento de
agua produzida, armazenamento e reinjecdo), o impacto ambiental das operacdes
de petréleo e gés, e riscos associados a pogos de reinjecdo. Injecdo de polimeros
gelificantes pode ser usada para aumentar a viscosidade da agua que flui pelas
fraturas, bloqueando os caminhos preferenciais e evitando o rompimento precoce
da &gua, melhorando a eficiéncia de varredura da formacéo [6]. De acordo com
Portwood [9], um tratamento de bloqueio de &gua tipico poderia reduzir a

producdo de agua em 75% a 90%.

As solucdes quimicas tém uma grande gama de aplicacdo em termos de
profundidade e podem resolver vérios problemas relacionados a agua. Sistemas
quimicos apropriados podem ser usados tanto na area proxima ao pog¢o para
bloquear as camadas mais produtivas de agua (com uma maior eficiéncia em
comparagdo com técnicas mecanicas) ou tratamentos em profundidade para

bloquear fraturas originadas longe de um pogo de producéo [6].

Gelantes de polimero e silicato de sodio sdo os produtos quimicos mais
populares para o blogueio de agua. Esses produtos s@o injetados como solugdes
para formar géis no reservatério [6]. Os géis sdo projetados para serem
suficientemente fortes por longos periodos na temperatura, salinidade e pH da
formagéo; além disso, sdo capazes de suportar a pressdo aplicada durante a
producéo de hidrocarbonetos. A modificacdo de perfil resultante ou controle de
conformidade desvia a &gua injetada para zonas de reservatério ndo varridas e

melhora a distribuicdo de fluidos em reservatorios heterogéneos [10]. Como
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consequéncia, pode-se obter um maior volume de petroleo recuperado. Uma
ilustracdo do mecanismo é apresentada na Figura 3. Antes da inser¢do do gel, o
fluido de recuperacdo segue caminhos preferenciais, como fraturas, deixando
poros ndo varridos. Com o gel, pode-se bloquear esses caminhos e forcar o fluido

a percorrer espacos ainda ndo varridos.

Fratura Camir_mo preferencial Gel
do fluido

Fratura Oleo

Figura 3: ilustracdo do mecanismo de bloqueio de fraturas para alterar o caminho preferencial do
fluido de recuperacdo. Adaptado de: Cajazeiras, 2018 [4]

No entanto, a cinética do processo de formacao do gel de silicato é dificil
de controlar, pois depende de muitas varidveis diferentes, como temperatura e pH
do meio. Essa incerteza do processo de gelificacdo pode levar a formagdo de uma
fase de gel fora da posicao desejada, levando a diversos problemas, como perda de
injetividade. Para evitar empecilhos, é importante desenvolver um sistema que
permite um maior controle da reacdo de gelificacdo, tornando possivel o bloqueio

profundo de fraturas.

Além disso, uma caracteristica importante a ser estudada € a facilidade de
remover o gel. Um mau posicionamento deste dentro do reservatorio e a ndo
remocdo do mesmo poderia causar perda de injetividade ou mesmo obstruir o
caminho do fluido de perfuracéo no local incorreto e ocasionar problemas graves
como kick e blowout. O fluxo de fluidos, gas, 6leo ou &gua, da rocha para o
interior do pogo, também conhecido como Kkick, ocorre quando a pressdo exercida
pelo fluido de perfuracdo é inferior a pressdo de formacdo (pressdo pré-existente
nos poros da rocha a ser perfurada). Quando ha falha no controle deste problema,
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pode ocorrer o blowout, ou seja, fluxo descontrolado de fluido da formacéo para a
superficie [11], podendo resultar até mesmo na inutilizagdo do pogo, um prejuizo
financeiro de enormes proporcdes. Um dos acidentes provocados por blowout
mais conhecidos é o da Plataforma Deep Water Horizon, no Golfo do México, em
20 de Abril de 2010. O blowout foi seguido por explosdes e incéndio, provocando
a morte de onze pessoas e dezessete feridos. A plataforma afundou dois dias
depois. O pocgo em perfuracdo ficou fora de controle durante trés meses e ocorreu
0 vazamento de quase cinco milhGes de barris de 6leo, causando um enorme

desastre ambiental [12].

O objetivo deste trabalho é propor um processo que permita um maior
controle do inicio da gelificacdo de um sistema de silicato de sddio através do uso
de microcapsulas. A base do processo é o encapsulamento do agente ativador da
reacdo e a entrega do mesmo, através do rompimento da membrana das
microcapsulas, somente ap6s o sistema estiver no local desejado. O processo
assim evitaria os problemas associados a gelificacdo fora da posicdo desejada e
consequente perda de injetividade bem como o processo de gelificacdo de fraturas

profundas.

O comportamento do gel de Na-Si combinado com o ativador acido cloridrico
2M foi estudado, a fim de ampliar os conhecimentos sobre este mecanismo. As
concentracdes de ambos componentes foram variadas, os perfis de viscosidade ao
longo do tempo foram mapeados, bem como as curvas dos médulos eléstico e
viscoso. Além disso, foi estudada a forca de penetracdo de uma haste durante a

formacédo do gel para diferentes concentracdes de Na-Si.

Por fim, o agente ativador (&cido cloridrico) foi encapsulado para testes de
gelificacdo em contato com o silicato de sddio, demonstrando que a rea¢éo ocorre
apenas ap6s o rompimento do involucro da capsula, que é desencadeado pela

imposicdo de um gradiente de pressdo osmotica.

No capitulo 2 deste trabalho, é apresentada uma revisdo bibliografica
acerca do gel de silicato de sodio e sua aplicacdo no controle de fluxo de 4gua em
meios porosos, além de uma revisdo breve de diferentes aplicacbes de
microcapulas. No capitulo 3, é retratada a abordagem experimental, detalhando os

materiais e equipamentos utilizados; seguido dos resultados experimentais
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obtidos, no capitulo 4. Por fim, sdo descritas as conclusdes deste trabalho no

capitulo 5.
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2. Reviséo Bibliografica

Polimeros foram estudados e usados mais do que sistemas de sal para
formacdo de géis em operacbes de bloqueio de 4gua. No entanto, esses sistemas
quimicos robustos e eficazes sdo listados como “pretos” ou “vermelhos” de
acordo com os regulamentos ambientais e, portanto, ndo podem ser usados em
plataformas continentais norueguesas, por exemplo [13]. Existem alguns tipos de
géis utilizados na industria de petr6leo como sistemas gelificantes como, por
exemplo, o sistema a base de poliacrilamida parcialmente hidrolisada (HPAM) e
citrato de aluminio; e o gel de silicato de sddio. Os silicatos sdo classificados
como produtos quimicos “verdes” e sdo mais ecologicos do que a maioria dos
outros produtos quimicos usados para desvio de fluidos, por isso é o foco de

interesse deste trabalho.

2.1. Gel de silicato de s6dio

Os géis de silicato sdo formados com base no principio de reducdo do pH do
gelante, o que normalmente é feito com a adicdo de ativadores acidos a solugéao
aquosa de silicato de sodio. O uso de géis de silicato para aplicacbes de petroleo é
documentado desde 1922 [6]. Contudo, seus beneficios e potencial de campo nédo
foram apreciados por muito tempo. Um dos motivos é que o mecanismo de
gelificacdo do silicato, particularmente em condi¢cbes de reservatério, € pouco
compreendido [14]; [15].

Muitos estudos foram realizados para entender melhor o comportamento dos
diferentes sistemas que levam a formacgdo de géis e diferentes aditivos foram
testados para melhorar o desempenho desses sistemas [15]; [16]. Foram realizados
tambeém varios experimentos de laboratorio com sistemas de silicato para
aplicacdo em reservatorios profundos [17]. A possibilidade de simular e combinar

resultados laboratoriais de tratamento de gel de silicato usando um simulador
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comercial foi demonstrada por Hatzignatiou et al [18]. Além disso, Hatzignatiou
et al. [18] recentemente fizeram uma avaliacdo laboratorial completa de sistemas
de silicato de sodio em combinacdo com polimeros para melhor controle de

conformidade em formacéo altamente condutiva.

Como qualquer outro sistema, o gel de silicato tem suas proprias vantagens e
desvantagens. As principais vantagens sdo a baixa viscosidade das solucdes,
tempo de bombeamento curto a moderado antes do inicio da gelificacdo,
mecanismo quimico flexivel, alta estabilidade quimica, alta resistividade térmica e
mecanica, facil “quebra” do gel em caso de falha técnica e produto quimico
ambientalmente “verde” [6]. Varias tecnologias baseadas em silicato foram usadas
em aplicagdes de campo em todo o mundo, exibindo uma boa experiéncia de
campo e fornecendo licdes valiosas para implantacdes futuras. Até 2012, mais de
80 aplicacbes foram realizadas, com 60-65% dos tratamentos considerados

tecnicamente bem-sucedidos [14].

Em junho de 2011, uma injecdo de silicato de sédio em um po¢o no campo de
Snorre, na Noruega, foi realizada com sucesso; acido cloridrico (HCI) foi usado
como ativador nesse procedimento. O objetivo da operagdo era reduzir a
permeabilidade em uma regido de 40 metros de distancia do poco. A efetividade
da operacdo foi confirmada com medicGes de injetividade e testes de transientes
de pressdo [17]. Outro estudo realizado em 2013 no mesmo campo demonstrou
sucesso operacional para realizar injecdo de silicato de sédio em grande escala
sem obstrucdo do poco e confirmou a capacidade de controlar o inicio da

gelificacdo [17].

No entanto, também ha desvantagens: o gel formado € rigido e sujeito a
fraturas; pode exibir rachaduras e, portanto, ter eficiéncia de bloqueio reduzida; os
silicatos sdo propensos a formar precipitados em vez de gel; e o tempo de
gelificacdo é dificil de controlar [14]. E importante reconhecer essas desvantagens
para superar as deficiéncias mencionadas. Os trabalhos realizados mostraram que,
por causa de um mecanismo de gelificacdo Unico, as propriedades do gel e a
chance de ter uma formacdo de barreira permanente e eficiente sob condigdes

severas de reservatorio foram significativamente melhoradas [14].
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O pH das solugdes comerciais de silicato varia aproximadamente de 10 a 13,
dependendo da razdo molar SiO, : Na,0. A estabilidade de uma solucdo de
silicato de sodio depende muito do pH. Todas as solucgdes de silicato de sodio se
polimerizam para formar um gel de silica quando o valor de pH é reduzido. O

desenvolvimento do gel pode ser descrito com as seguintes etapas:
(@) polimerizacdo do mondmero para formar particulas;
(b) crescimento de particulas;

(c) ligacdo das particulas entre si em cadeias ramificadas, depois redes,
finalmente estendendo-se por todo o meio liquido, tornando-o um gel mais

consistente [6].

A taxa e a extensdo da polimerizacdo do silicato de sodio sdo afetadas por
varios fatores. Para entender e controlar o tempo de gelificacdo, deve-se
considerar 0s seguintes aspectos e saber como eles afetam o sistema de gel:

(@) pH: quando o pH das solucBes diminui, o processo de gelificacdo é mais

rapido;

(b) razdo molar: um aumento na razdo de silica resulta em maior grau de

polimerizacéo;

(c) taxa de diluicdo: em um pH constante, a diluicdo despolimeriza a silica,

entdo o processo de gelificacdo ocorre mais lentamente;
(d) sais: atuam como catalisadores e aumentam a taxa de polimerizacgéo;

(e) temperatura: o processo de gelificacdo € acelerado em temperaturas mais
altas [6].

Stavland et al. [19] apresentou a seguinte equacgéo para o tempo de gelificagdo
(ty) em um sistema de gel de silicato (silicato de sddio com solugéo de HCI 2M

como ativador):
tg = Aea[Si]eﬁ[HCl]ey [Ca2+]eEa/RT (2)

Onde:
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t, € 0 tempo de gelificagdo (dias);

A é o fator de multiplicagdo (A = 2,1« 1078);

[Si] € a concentracdo em massa de silicato;

[HCI] € a concentracdo em massa de acido cloridrico 2M;
[Ca?*] é a concentragdo de fon de célcio (ppm);

E, é aenergia de ativacdo (E, = 77 kJ /mol);

kJ )’

R € a constante dos gases (R = 8,314
mol K

T é a temperatura absoluta (K);
a, B e y sdo constantes empiricas (a = —0,6 ; B = —0,7; y = —0,1). [6]

An-Peng [20] apresentou as seguintes reacdes conforme o pH é reduzido e

0 4cido silicico é formado:

H* H* H*
H,Si0?~ — H3Si0; — H,Si0, — HsSio} (3)
Em um pH mais baixo (levemente alcalino ou neutro), H;SiO; e H,Si0O,
sdo dominantes. Entdo, o processo de condensacdo comecga de acordo com a

seguinte reacdo:
H3Si0; + H,Si0, + (OH)3Si—0 —Si(OH); + OH~ (4)

Dois grupos de silanol formam uma nova ligacdo na qual um atomo de
oxigénio liga os &tomos de silicio para produzir siloxano (Si-O-Si). De acordo
com a Equacdo (4), um ion hidroxila é liberado como resultado da reacdo de
condensacdo. Os dimeros resultantes polimerizam reagindo com H;SiO,. O

processo de polimerizagdo continua e, finalmente, forma uma rede de gel [21].

De acordo com Hamouda et. al [21], para controlar melhor o tempo de
gelificacdo, o pH da amostra deve ser controlado. Os autores apresentam o gréafico
do tempo de gelificacdo em funcédo do pH da amostra, reproduzido na Figura 4 a

sequir:
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Figura 4: Tempos de gelificacdo em funcdo do pH para 3 %, 4 %, 5 % e 6 %. Fonte: Hamouda,
2014 [21]

Pham et al. [22] realizaram experimentos de gelificagdo do silicato de
sodio utilizando cloreto de sodio como agente ativador, chegando a uma
conclusdo de que uma concentracdo mais alta de silicato de sodio tende a encurtar
0 tempo de transi¢cdo entre liquido e gel, mas em uma taxa mais baixa em
comparagdo com o ativador. Além disso, constataram que a presenca de ions
divalentes (Ca?*, Mg?*) também encurta o tempo de transicdo; assim como um

aumento de temperatura tem a mesma consequéncia.

Hatzignatiou et al. [23] comparou dois tipos de silicato de sddio presentes
no mercado nos aspectos filtrabilidade, injetividade, tempo de gelificacdo, forca
do gel e retracdo do gel. O primeiro tipo, chamado pelos autores de Silicato A, é
um produto quimico a base de silicato. Géis de silicato A sdo formados quando
ele é misturado com um ativador, como uma solucdo de NaCl. J& o Silicato B
(vidro de agua ou vidro liquido) possui a formula (Si0,),: (Na,0),,, com suas
propriedades determinadas principalmente pela razdo molar x : y. O silicato B
pode formar géis quando misturado (normalmente) com um ativador como o
acido cloridrico (HCI). Os resultados dos autores mostraram que a filtrabilidade
do silicato B é significativamente melhor do que a do silicato A. Testes de nucleo
fraturado usando gel de silicato A revelaram que a permeabilidade média do
nucleo é reduzida em trés ordens de magnitude das condicGes anteriores a pos-

gelificacdo. Os géis de silicato B exibiram “dificuldades” de gelificagdo e
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exibiram uma resisténcia inferior em comparacdo com os géis de silicato A. No
geral, o Silicato A supera o Silicato B e mostra propriedades promissoras para sua

potencial utilizacdo em aplicacbes de campo [23].

Por conta da incerteza dos valores de varidveis como a temperatura e o pH
do meio dentro de um reservatorio, o controle do processo de gelificacdo do
silicato de sodio é dificil. Como o principal gatilho é a diminuicdo do pH, as
condigdes do meio influenciam diretamente neste sistema, e a cinética do processo

de gelificacdo pode apresentar um comportamento inesperado.

2.2. Microcapsulas

As microcapsulas sdo estruturas com dimensfes sub-milimétricas contendo
uma fase interna e um invélucro de polimero (Figura 5). Em geral, elas séo
obtidas ap6s uma etapa de solidificacdo da fase intermediaria a base de polimero
de uma emulsao dupla. EmulsGes multiplas sdo tipicamente feitas em um processo
de duas etapas, primeiro emulsionando as goticulas internas no fluido
intermediario e, em seguida, realizando uma segunda etapa de emulsificacdo para
a dispersdao. As microcapsulas sdo candidatas promissoras para encapsular,
entregar e liberar de forma controlada ingredientes ativos, incluindo surfactantes
para recuperacdo melhorada de Oleo, substdncias agricolas, componentes
cosméticos, materiais de construcdo, aditivos alimentares e produtos
farmacéuticos [24]. Elas sdo utilizadas também para prolongar a vida util dos
ingredientes ativos, retardando sua degradacdo ou para protegé-los de substancias
que poderiam interagir ou reagir prematuramente com eles. Alternativamente, as
capsulas sdo usadas para transportar os ingredientes ativos para locais especificos

onde s&o liberados de forma que sua concentracao seja localmente muito alta [25].
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Figura 5: microcapsulas com diametro médio de 500um vistas a partir do microscopio. Fonte: do
Nascimento, 2017 [26]

Utada et al. [27] documentaram que a fabricacdo tradicional por meio de duas
etapas de emulsificacdo leva a um conjunto de microcapsulas polidispersas, com
pouco controle na distribuicdo de didmetros e espessura da membrana solida.
Usando um dispositivo microcapilar, os autores fabricaram emulsdes duplas
monodispersas que continham uma Unica gota interna em uma geometria de
concha. Além disso, foi mostrado que o tamanho da gota pode ser previsto
quantitativamente a partir da vazdo de cada uma das fases que compdem a
emulsdo dupla. As emulsdes duplas foram usadas para gerar estruturas de
encapsulamento, manipulando as propriedades do fluido que compde a casca. O
alto grau de controle proporcionado por este método e os fluxos de fluido
completamente separados tornam esta técnica flexivel e promissora [27].

O dispositivo de fabricacdo de microcapsulas apresentado por Utada et. al [27]
consiste em tubos capilares de vidro cilindricos alinhados em um tubo de vidro
quadrado. Ao garantir que o diametro externo dos tubos redondos seja igual a
dimensao interna do tubo quadrado, é possivel alcancar um bom alinhamento para
formar uma geometria coaxial [27]. O fluido mais interno € bombeado através de
um tubo capilar cilindrico conico, e o fluido do meio é bombeado através da
regido coaxial externa, que forma um fluxo coaxial na saida do tubo cdnico. O
fluido mais externo é bombeado através da regido coaxial externa da direcdo

oposta, e todos os fluidos sdo forcados atraves do orificio de saida formado pelo
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tubo interno restante (Figura 6). Esta geometria resulta em focalizagdo
hidrodindmica do fluxo coaxial [27].

Fluido externo Fluido do meio
....... sssneghecs wessssesansnsnnne, seene
Yeou... 7 .,0'
dt-odboooo T o tudomemo 4 L., :
‘ ...... anes %

<-Tubo de coleta Tubo de inje(;'a‘o7

Figura 6: Geometria microcapilar para gerar emulsdes duplas a partir de jatos coaxiais. Fonte:
Utada, 2005 [27]

Chen. et al. [28] mostraram que as dimensdes das microcapsulas podem ser
grosseiramente ajustadas com o didmetro do capilar coletor e finamente ajustadas
variando as taxas de vazdo. A espessura do involucro pode ser prevista e
controlada de forma semelhante através da razdo de taxa de vazdo dos fluidos
intermediarios e internos. Verificou-se que a permeabilidade das microcapsulas a

base de polimero resultantes depende da reticulagdo do involucro polimérico.

Datta et al. [29] descreveram a fabricacdo direta de microcapsulas de casca
solida usando o esquema de emulsdo dupla produzido em microfluidica. Essa
abordagem produz bom de controle sobre o tamanho, composicdo e estrutura
geométrica da microcapsula. I1sso permite fabricar microcapsulas que encapsulam
de maneira robusta um material ativo, liberando-o apenas quando exposto a um
estimulo desejado, como mudanca de temperatura, exposi¢do a luz, mudanga no
ambiente quimico ou estresse externo; além disso, pode-se ajustar exatamente

guando o ativo encapsulado é liberado e a que taxa.

A microfluidica, particularmente a microfluidica capilar de vidro, oferece
flexibilidade e escolha de materiais das diferentes fases que compdem as
microcapsulas. Um elastémero como o polidimetilsiloxano (PDMS) é um material
de revestimento ideal porque tem alta deformacdo elastica. Além disso, as
propriedades mecanicas do PDMS podem ser facilmente ajustadas alterando a

proporc¢do do precursor PDMS de dois componentes [26]. Apesar do potencial
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para ajustar a rigidez das microparticulas de PDMS, este pardmetro permanece
inalterado para PDMS sélido, microcépsulas preenchidas com gés e com liquido
[26].
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3. Abordagem Experimental

3.1. Materiais

Em todos os experimentos, foi utilizada a solucédo de silicato de sodio da
marca Sigma-Aldrich (Figura 7), cuja composi¢do é 10,6 % de Na,0 e 26,5 % de
Si0,, totalizando 37,1 % de silicato de sddio; e a densidade € 1,39 g/ml a 25°C. O
ativador usado foi é&cido cloridrico com concentracdo 2M. Para dilui¢do, agua
deionizada. Todas as concentragdes retratadas neste trabalho sdo referentes a

porcentagem em massa.

Figura 7: Solugdo de silicato de sodio da Sigma-Aldrich utilizada nos experimentos

3.2. Equipamentos

Nos testes de viscosidade em fungdo do tempo e nos testes oscilatorios
(medicéo de maddulos eléstico e viscoso), um redmetro modelo DHR-3 da marca
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TA Instruments, Figura 8, foi utilizado. Estes testes foram utilizados para
caracterizar a evolugdo do processo de gelificagao.

Figura 8: Redmetro DHR-3 da TA Instruments utilizado nos experimentos

A geometria utilizada no redmetro foi o cone de diametro 40mm, com

angulo de 1°59°31”, apresentado na Figura 9.

Figura 9: Geometria utilizada nos experimentos do redmetro
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J& nos testes de forca de penetracdo de uma placa no fluido, foi utilizado o
tensibmetro de anel e placa da marca Dataphysics (Figura 10) com uma placa
(Figura 11) cuja superficie que entra em contato com a amostra possui dimensdes
apresentadas na Figura 12. Este equipamento € utilizado usualmente para medicéo
de tensdo interfacial, no entanto, neste trabalho, o mesmo foi usado para
caracterizar o processo de gelificacdo do silicato de s6dio. Aproveitou-se a alta
precisdo da balanca e o fato do equipamento poder controlar a imersdo no fluido

para fazer um teste inovador.

Figura 11: Placa utilizada para medi¢fes no tensibmetro
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O experimento esta ilustrado na Figura 13. A placa penetra 2mm
verticalmente na amostra, e o tensidmetro mede a for¢a durante a entrada (avanco)

e a saida (recuo) do instrumento.

a=995 mm

b=02mm

Figura 12: Dimensdes da superficie da placa que entra em contato com a amostra

/ Placa

Amostra

Figura 13: llustracdo do experimento realizado no tensidmetro

Para medicdo de pH, foi utilizado o medidor da marca Mettler Toledo,

mostrado na Figura 14.
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Figura 14: Medidor de pH da Mettler Toledo utilizado nos experimentos

3.3. Métodos

Primeiramente, foram feitas tentativas de gelificacdo utilizando o cloreto de
sodio de concentragdo 1M como ativador, assim como fizeram Pham et al [18].
As solugdes foram preparadas em uma proporcéo de massa de 4:1 de solucdo de
silicato de sodio e solugdo de NaCl 1 mol/L, respectivamente. As amostras foram
deixadas em temperaturas de 23 °C, 40 °C, 60 °C e 80 °C por 24, 72 e até 168
horas. No entanto, nenhuma apresentou comportamento gelificado. Mesmo
quando a concentracdo do ativador foi aumentada para 2 mol/L e depois para 4

mol/L, as amostras ndo mostraram gelificacao.

Apos o insucesso na gelificagdo de solugdes usando NaCl como ativador, foi
decidido usar HCI de concentragdo 2 mol/L para diminuir o pH das amostras. Os
testes foram realizados com amostras contendo 1 g, 2 g, 3 g e 4 g de solucdo de
silicato de sddio, com concentracdes de 3, 4,6, 6,7 e 7,7 % respectivamente, onde

0 HCI 2 mol/L foi adicionado gradativamente para controle do pH. A solucdo de
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Na-Si da Sigma-Aldrich ja contém 62,9 % de &gua, porém foi adicionada mais
agua deionizada para padronizar as concentracfes. As quantidades totais e
medicdes de pH antes e depois da adicdo de HCI estdo na Tabela 1 e todos os
testes foram realizados a 25 °C. Nesta tabela, a concentracdo de agua corresponde
ao total proveniente da solucdo comercial da Sigma-Aldrich somada a adicéo de

agua deionizada feita nos testes.

Tabela 1: Medicdes de pH das amostras antes e depois da adicdo de HCI 2M

Antes da adicdao de HCI 2M Depois da adi¢do de HCl 2M

Na-Si [%] | Agua[%] | pH antes | Na-Si[%] | HCI 2M [%)] | Agua [%)] deppiis
3,3 96,7 11,71 3,0 10,4 86,5 9,43
5,3 94,7 11,7 4,6 12,5 82,9 10,45
7,8 92,2 11,92 6,6 14,9 78,5 10,65
9,0 91,0 11,4 7,7 15,0 77,3 10,76

Estas quantidades de acido cloridrico documentadas foram as minimas

necessarias para ocorrer a gelificacdo. Quanto menor a concentracdo de Na-Si,

[Yoncl] .
ONa-sil’

maior a razao e, consequentemente, o pH dessas amostras fica mais

reduzido.

No redmetro, os testes de viscosidade em funcdo do tempo foram realizados
no modo Flow Peak Hold, a diferentes taxas de cisalhamento (10s™1, 15s 1 e
20 s~1), tomando pontos de 30 em 30 segundos. E os testes oscilatérios no modo

Oscilation Time, com strain=0,5 % e frequéncia de 10 Hz.

No tensidmetro, os experimentos foram realizados no modo Contact
Angle/Surface Free Energy dentro do subgrupo Dynamic CA, com 0s parametros
detalhados na Tabela 2. A velocidade de aproximacdo da placa até entrar em
contato com a amostra é de 0,5 mm/s. A partir do momento que ha o contato, séo
aplicadas as velocidades de avanco e recuo respectivamente no percurso de
entrada da placa na amostra e no de saida. O limiar de peso corresponde a
sensibilidade minima de medida do tensibmetro, que é de 6 mg. A profundidade
de imersdao é o quanto a placa penetra na amostra. A taxa de amostragem
corresponde a quantidade de dados coletados por segundo. O namero de ciclos foi
escolhido a fim de que o tempo fosse suficiente para detectar o processo completo
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de gelificacdo. E a espera entre os ciclos foi definida com objetivo de permitir que
a amostra ficasse estatica por um periodo suficiente para obter as caracteristicas

do gel, sem quebra-lo.

Tabela 2: Pardmetros utilizados nos experimentos do tensidmetro

Velocidade
[mm/s] 0.5
Limiar de peso
6
[ma]
Profundidade de 5
imersao [mm]
Taxa de 4
amostragem [1/s]
Velocidade de
0,1
avango [mm/s]
Velocidade de
0,1
recuo [mm/s]
NUmero de ciclos 80
Espera entre 30
ciclos [s]

Para produzir microcapsulas de PDMS monodispersas, foi utilizado um
dispositivo capilar de vidro de dupla emulsdo, que consiste em um capilar
quadrado externo, um capilar de injecdo cbnico e um capilar de coleta redondo,
conforme mostrado na Figura 15. O capilar de injecdo conico e o capilar de coleta
redondo sdo inseridos a partir de extremidades opostas no capilar quadrado e
coaxialmente alinhados dentro do quadrado, como mostrado esquematicamente na
Figura 15. A geometria do dispositivo capilar de vidro de dupla emulsdo é
mantida constante, enquanto as taxas de vazdo de fluido sdo independentemente
variadas e controladas por meio do uso de bombas de seringa acopladas ao
dispositivo por tubulacdo. A fase aquosa interna composta por &acido cloridrico
tingido com azul de metileno é bombeada através do capilar redondo conico,
enquanto a fase intermediaria, PDMS, co-flui no espaco entre o capilar quadrado e
redondo cénico. O fluido externo, uma solucdo de PVA 10 %, flui na diregéo
oposta no espaco entre o capilar quadrado e o capilar redondo de extremidade

cega para focar os fluidos e permitir a formag&do de microcéapsulas [26].
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Capilar de
coleta

Capilar de injecao

Fase
intermediaria
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intermediaria

«

Capilar quadrado

(b)

Figura 15: Fabricacdo das microcépsulas
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4. Resultados

Neste capitulo, serdo apresentados os resultados experimentais. Foram
realizados diferentes tipos de testes de caracterizacdo para entender o mais
indicado para a comprovacdo da formacdo do gel e, posteriormente, ser possivel

assegurar que o contetido das microcapsulas foi liberado.

4.1. Estudo do processo de gelificacao

Nesta secdo, foi estudada a formacao do gel através da medicao da viscosidade

em funcdo do tempo apos a adi¢do do agente ativador, acido cloridrico 2M.
e Variagdo da taxa de cisalhamento

Os resultados dos experimentos para cada amostra documentada na Tabela 1
estdo apresentados nas Figura 16, Figura 17, Figura 18 e Figura 19; o tempo é
contado a partir da adicdo do HCI 2 mol/L. As taxas de cisalhamento (y)
utilizadas foram 10 s~1, 15 s71 e 20 s~ em cada teste, enquanto a concentragio

de ativador foi mantida constante.
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Figura 16: Medidas de viscosidade em funcéo do tempo para 3 % Na-Si com 10 % HCI 2M
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Figura 17: Medidas de viscosidade em funcdo do tempo para 4,6 % Na-Si com 12,5 % HCI 2M
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Figura 18: Medidas de viscosidade em funcdo do tempo para 6,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M
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Figura 19: Medidas de viscosidade em funcdo do tempo para 7,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M

Em todos os casos, pode-se observar um crescimento rapido da

viscosidade apds um determinado tempo. Esse aumento da viscosidade pode ser
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relacionado & formacdo do gel. N&o foi possivel observar uma relagdo entre a taxa

de cisalhamento e o tempo necessario para a formacéo do gel.

As Figura 20, Figura 21 e Figura 22 apresentam a evolugdo da viscosidade

em funcdo da concentracdo da solucdo de silicato de sédio para diferentes taxas de

cisalhamento.

10
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Viscosidade [Pas]

0,01

0,001

0,0001

----- 3wt% Na-Si
----- 4,6 wt% Na-Si

>

=~ 6,7Wt% Na-Si

L4

----- 7,7wt% Na-Si

S

1 10

100 1000 10000
Tempo [s]

Figura 20: Gréafico de viscosidade em funcdo do tempo a =10 s™* para diferentes concentragfes de

Na-Si
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Figura 21: Gréfico de viscosidade em funcgdo do tempo a y=15 s para diferentes concentragdes de
Na-Si
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Figura 22: Gréafico de viscosidade em funcdo do tempo a y=20 s™* para diferentes concentragdes de
Na-Si
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Vemos que o gel leva pelo menos cerca de 500 s para se formar; sua
formacéo € clara a medida que a viscosidade aumenta pelo menos 100 vezes para

todos os sistemas estudados.

Observando as Figura 20, Figura 21 e Figura 22, percebemos que nédo é
possivel determinar um padréo de tempo para a formacdo do gel em funcéo da
concentracdo de silicato de sddio por meio da viscosidade. O que se pode perceber
pelos resultados é que, quanto menor a concentracdo de Na-Si, mais reduzido
precisa ser o pH para que aconteca o processo de gelificagdo em um tempo
semelhante. Contudo, é necessaria uma quantidade menor de &cido cloridrico para
provocar essa reducao, ou seja, a amostra de silicato de sédio menos concentrada
é mais sensivel a adi¢do de HCI, necessitando de quantidade menor de &cido. Essa
caracteristica pode ser util em termos de aplicac6es no campo, fazendo-se possivel
utilizar, transportar e armazenar menos aditivos quimicos. No caso especifico do
HCI, uma substancia corrosiva, € importante levar estes aspectos em

consideracao.

A Figura 23 apresenta o tempo de gelificacdo em funcdo da concentracdo
da solucdo de Na-Si. Em geral, quanto maior a taxa de cisalhamento, mais rapido
o gel “quebra”. Quando isso acontece, a amostra ndo demonstra mais um
comportamento s6lido homogéneo, ela fica em particulas ou pedacos de gel. Esta
caracteristica do gel de silicato de sédio foi citada em trabalhos prévios [6] e pode
ser considerada uma vantagem em caso de falha técnica, pois seria facil remové-lo
nestes casos. Um mau posicionamento do gel dentro do reservatorio e a ndo
remocdo do mesmo poderia causar perda de injetividade ou mesmo obstruir o
caminho do fluido de perfuracdo no local incorreto e ocasionar problemas graves
como kick e blowout, conforme relatado na Introducéo deste trabalho. Logo, uma

remoc&o facilitada do gel evita que haja esses problemas gravissimos.
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Figura 23: Viscosidade m&xima atingida em fung&o da taxa de cisalhamento

Analisando de forma mais profunda, podemos perceber que, a uma taxa de
cisalnamento de 20s~!, a amostra passa a apresentar um comportamento
inesperado, indicando que deve-se realizar os estudos subsequentes deste trabalho

na taxa menor, 10 s~ 1.

Pode-se perceber que ndo existe uma correlacdo direta entre o tempo de
gelificacdo e a concentracdo da solucdo de silicato de sddio. Como apresentado
na literatura, o parametro importante que define o tempo de gelificacdo é o pH da

solucdo, que sera analisado a seguir.

e Variagdo da concentracdo do ativador

Para analisar o efeito da quantidade de acido cloridrico na gelificagdo das
solucBes de silicato de sddio, sua porcentagem em massa foi aumentada enquanto
a quantidade de agua deionizada foi diminuida para manter a concentragdo de Na-
Si constante, conforme valores apresentados na Tabela 3, a qual apresenta as
concentracdes em massa de cada substancia da amostra. Como descrito
anteriormente, a concentracdo de &gua corresponde ao total proveniente da

solucdo comercial somada a 4gua deionizada adicionada nos testes.
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Tabela 3: Quantidade de ativador para cada concentragdo de silicato de sodio

Na-Si [%] | HCI 2M [%] | Agua [%]

12,5 82,9
13 82,4
13,3 82,1
i 13,6 81,8
14 81,4

15 77,3
15,8 76,5
7,7 16,6 75,7
17,4 74,9
18 74,3

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1912760/CA

Os resultados dos testes de viscosidade em funcdo do tempo a uma taxa de
cisalhamento constante de 10s ! com variagdo da quantidade de HCI 2 mol/L

estdo apresentados nas Figura 24, Figura 25, Figura 26 e Figura 27.
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Figura 24: Gréfico da viscosidade em funcéo do tempo para 3 % de Na-Si com variacdo da

guantidade de ativador
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Figura 25: Grafico da viscosidade em fungdo do tempo para 4,6 % de Na-Si com variagdo da
quantidade de ativador
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Figura 26: Grafico da viscosidade em funcédo do tempo para 6,7 % de Na-Si com variacdo da

quantidade de ativador
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Figura 27: Grafico da viscosidade em fungdo do tempo para 7,7 % de Na-Si com variagdo da

quantidade de ativador
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Podemos observar na Figura 28 os graficos do tempo de gelificacdo em
fungéo da concentragédo de ativador HCI 2 mol/L para cada amostra. Este tempo
foi arbitrado como o instante em que ocorre um ponto de inflexdo na curva de
viscosidade. Claramente a concentracdo de acido interfere no tempo de
gelificagdo, porém ndo foi possivel encontrar uma correlagdo com a concentragdo
de Na-Si. Em geral, quanto maior a concentracdo de &cido, mais répida a
formacéo do gel.
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Figura 28: Graficos do tempo de gelificagdo em fung&o da concentragdo de ativador

Seguindo a mesma linha de raciocinio, observa-se na Figura 29 o grafico do

tempo de gelificacdo em fungdo do pH da amostra para cada concentracdo de
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silicato de sddio testada. Conforme demonstrado previamente por Hamouda et al.
[21] e documentado na revisdo bibliogréfica deste trabalho, o pH é um importante
gatilho na formacdo do gel de Na-Si. Quanto menor o pH, menor o tempo de
gelificacdo. Além disso, destaca-se que, para atingir um mesmo tempo de
gelificagdo, o pH necesséario € uma funcéo da concentracéo inicial de Na-Si, algo
que € relevante para controlar tempos de gelificacdo se o pH for, por exemplo,

constante.
10000
A
1000
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g . ®3%NasSi
g 44,6%Na-Si
= 6,7 % Na-Si
100 *7,7 %Na-Si
A *
10 T T T T T }
8 8.5 9 9.5 10 10.5 11
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Figura 29: Tempo de gelificagdo do silicato de sddio em fungédo do pH

Estes testes de viscosidade em funcdo do tempo sdo simples. Portanto,
decidiu-se por realizar testes oscilatérios, que sdo mais precisos, e a definicdo da
formagéo do gel pode ser mais clara, com 0 modulo eléstico superando o viscoso.

4.2. Testes Oscilatorios

Nestes experimentos, foram medidos os modulos elastico (G”) e viscoso (G”)
das amostras de silicato de sodio com as quantidades de ativador &cido cloridrico

2 mol/L retratadas na Tabela 1. Decidiu-se realizar estes experimentos com a
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concentracdo minima de HCI porque o processo de gelificacdo ocorre mais

lentamente, sendo possivel captar a transformacdo de maneira mais completa.

Primeiro foi feita a varredura de deformacdo (strain) a uma frequéncia
constante para encontrar a zona linear dos mddulos elastico e viscoso. Apos isso,
a deformacdo é fixa e a varredura € feita em frequéncia para encontrar oS

madulos.

O modulo elastico ou de armazenamento (G’) descreve a intensidade da
resposta elastica do material, ou seja, a capacidade que o material possui de
armazenar energia; basicamente representa 0 comportamento sélido do material.
Considerando-se uma mesma amostra, a medida que o mddulo elastico diminui, a
resisténcia a deformacédo e a dureza também diminuem. O modulo viscoso ou de
perda (G”) determina a capacidade do fluido em dissipar energia pela forma de
calor; basicamente representa o comportamento viscoso do material [30].

O principio deste método é:

* Inicialmente, antes da formagdo do gel, a amostra exibe o comportamento de

um liquido com G” > G’.
* No ponto de transi¢do, o gel comeca a se solidificar.

* Com G’>G”, a amostra exibe cada vez mais um comportamento semelhante

a um gel e, eventualmente, um comportamento semelhante a um sélido.

Estes testes oscilatorios fornecem um tempo caracteristico mais especifico que
a janela de tempo obtida nos testes de viscosidade, pois captam o momento exato
de transicdo. O tempo de gelificacdo é considerado o instante no qual o médulo

elastico fica mais alto do que 0 mddulo viscoso.

Nas Figura 30, Figura 31, Figura 32 e Figura 33, podemos observar 0s
resultados obtidos para cada concentracao de silicato de sodio.
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Figura 30: Médulos elastico e viscoso em funcédo do tempo para 3 % Na-Si com 10 % HCI 2M
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Figura 31: Mdédulos elastico e viscoso em funcéo do tempo para 4,6 % Na-Si com 12,5 % HCI 2M
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Figura 32: Médulos elastico e viscoso em funcédo do tempo para 6,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M
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Figura 33: Mdédulos elastico e viscoso em funcéo do tempo para 7,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M

Todos eles apresentam o modulo elastico superando o mddulo viscoso,

indicando formacdo de gel.
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oscilatorios e de viscosidade

Tempo [s] Tempo [s]
Na-Si [%] (Teste (Teste de
oscilatorio) | viscosidade)
3,0 632 870
4,6 3837 4900
6,7 1860 2130
7,7 4556 4680

o1

Tabela 4: Relagdo entre a concentracgéo de silicato de sddio e o tempo de gelificacdo para os testes

Na Tabela 4 acima s@o apresentados 0s tempos em que 0s modulos viscoso e
elastico levam para se cruzar, para cada concentracdo de silicato de sodio; e o
tempo em que a hd o ponto de inflexdo nas curvas de viscosidade. Podemos
observar que, apesar de mostrarem certa proximidade, as amostras nao
apresentaram o mesmo tempo de gelificacdo comparados aos testes de
viscosidade. Portanto, decidiu-se pela realizacdo de mais um tipo de teste, os de
forca de penetracédo, para ampliar a avaliacdo deste sistema de gelificagéo.

4.3. Testes de forca de penetracao

Nestes testes, € medida a forca em cada posi¢do nos movimentos de entrada e
saida da amostra de silicato de sédio apos a colocacao do agente ativador. Foram
utilizadas as quantidades relatadas na Tabela 1. Cada ciclo do experimento é
composto por um movimento de avango e um de recuo, onde had medicdo da forca

nos dois momentos. Os percursos formados resultam em uma area para cada ciclo.

Para calcular a area, foi formulada a Regra dos Trapézios no software
Microsoft Excel. Para determinar a area entre as curvas de avanco e recuo, basta

calcular a area de cada uma pelo método e subtrair.

Enquanto a amostra € liquida, essa area € minima. Podemos ver um exemplo
na Figura 34, onde é mostrado o ciclo 2 da amostra de 7,7 % de Na-Si com 15 %
de HCI 2M.
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Ciclo 2 para 7,7 % Na-Si
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Figura 34: Ciclo 2 da amostra de 7,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M

Conforme a amostra se gelifica, a forca medida pelo tensidmetro aumenta,
assim como a area do grafico. Podemos ver um exemplo na Figura 35, onde €
mostrado o ciclo 33 da mesma amostra. Esse resultado é esperado, pois, conforme
vimos nas secdes 4.1 e 4.2, as caracteristicas do material aproximam-se de um
comportamento sélido, por conta da transformacdo em gel. Logo, a resisténcia

para penetrar a amostra € maior do que quando ela ainda € liquida.
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Ciclo 33 para 7,7 % Na-Si
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Figura 35: Ciclo 33 da amostra de 7,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M

Com a transformacdo completa em gel, a placa usada no experimento forma
um vao na amostra e passa a fazer os percursos de avango e recuo com pouca
resisténcia. Portanto, a area do grafico volta a ser minima. Podemos ver um

exemplo na Figura 36, onde é mostrado o ciclo 70 da mesma amostra.
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Ciclo 70 para 7,7 % Na-Si
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Figura 36: Ciclo 70 da amostra de 7,7 % de Na-Si com 15 % de HCI 2M

Com objetivo de avaliar a resisténcia para cada concentracdo de silicato de
sodio, foram realizados trés experimentos de cada. Os graficos das areas entre as
curvas de avanco e recuo em funcdo do nimero de ciclos estdo apresentados nas

Figura 37, Figura 38, Figura 39 e Figura 40 a seguir.
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Figura 37: Grafico da area em fungéo do ndmero de ciclos para 3 % Na-Si com 10 % HCI 2M

4,6 % Na-Si + 12,5 % HCI
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Figura 38: Gréfico da &rea em fungdo do nimero de ciclos para 4,6 % Na-Si com 12,5 % HCI 2M
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6,7 % Na-Si + 15 % HCI
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Figura 39: Gréfico da &rea em fungdo do nimero de ciclos para 6,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M
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Figura 40: Grafico da area em fungdo do nimero de ciclos para 7,7 % Na-Si com 15 % HCI 2M

Podemos observar que todas as amostras de Na-Si demonstram

comportamentos parecidos no qual a &rea comeca a aumentar, atinge um valor
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maximo e depois passa a diminuir. Portanto, ha repetibilidade de comportamento
nos testes realizados.

A seguir podemos ver as imagens dos diferentes estagios da amostra de

silicato de sddio, nas Figura 41, Figura 42 e Figura 43:

Figura 41: Amostra de silicato de sddio no estado liquido, anterior a formacéo de gel

Figura 42: Amostra de silicato de sddio em um estado de principio de formag&o de gel
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Figura 43: Amostra de silicato de sodio ap6s a completa transformacao em gel

A Tabela 5 confirma os resultados obtidos na se¢do 4.1 de que ndo é
possivel obter um padrdo de tempo de gelificacdo em funcdo da concentracdo de
silicato de sodio. Podemos interpretar o ciclo em que se atinge a maior area como
0 momento em que houve completa transformacdo em gel e, consequentemente,
demanda de maior forca para penetrar na amostra. Para cada concentracdo
individualmente, o ciclo em que se atinge maior area é proximo nos trés testes,
indicando repetibilidade dos resultados. Como cada ciclo possui 100 segundos,
podemos estimar o tempo médio de transformacdo em gel para cada amostra.
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Tabela 5: Resultados dos testes de forca de penetracdo para cada concentracdo de Na-Si

Ciclo Tempo Médio
VST | e | Avatmy | Medecss | Qundoe | Quense
Maior Area Area [s]
1 0,52 17
3 2 1,43 0,99 13 1300
3 1,03 9
1 1,63 48
4,6 2 1,24 1,44 61 5400
3 1,46 54
1 5,19 25
6,7 2 4,97 4,95 33 2600
3 4,69 20
1 3,16 32
7,7 2 2,19 2,63 36 3500
3 2,55 38

Analisando a Tabela 6, vemos que a for¢a de penetragcdo maxima ocorre na

concentracdo de 6,7 % de silicato de sédio com 15 % de &cido cloridrico 2M. Para

calcular a maior forca, foi multiplicada a maior massa medida pelo tensiémetro de

anel e placa, em kg, pela gravidade (9,81 m/s?).

Tabela 6: Forcas de penetracdo para cada amostra de silicato de sodio

Na-Si [%]

Teste

Maior Forga
de
Penetragao
Atingida [N]

Média da
Maior Forga
[N]

0,005

0,013

0,008

0,009

4,6

0,015

0,018

0,016

0,016

6,7

0,056

0,056

0,054

0,055

7,7

0,021

0,015

WINIPIWINIRPIWINIPWIN|[FP

0,020

0,018
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Para cada concentracdo de silicato de sodio individualmente, os valores das
forcas nos trés testes mostram-se proximos entre si, indicando que h& uma
repetibilidade dos resultados. O conhecimento dessas forcas pode ser importante
na aplicacdo do gel em campo, tanto visando o objetivo de conseguir quebra-lo
quanto o de manté-lo no local desejado. Se o propdsito for remover o gel do lugar
em que estd, pode-se aplicar um fluido em uma vazao que provoque uma forca
maior do que a maxima documentada na Tabela 6. Seguindo o mesmo raciocinio,
caso 0 proposito seja manté-lo no lugar, a forca do fluido deve ser mantida menor

que a documentada.

Analisando todos os resultados de caracterizacdo do gel, percebemos que
provavelmente a condicdo 6tima é a formacdo a partir da concentracdo de 6,7 %
de silicato de sddio. Isso porque os testes dessa amostra demonstram formar o gel
mais forte, mesmo a uma taxa de cisalhamento mais alta. No entanto, h4 uma
limitacdo na fabricacdo das microcapsulas, pois é dificil encapsular acido
cloridrico e manter a estrutura, dadas as suas propriedades corrosivas. Por
conseguinte, a amostra escolhida para os testes da proxima secdo foi o de
concentracdo 3 % Na-Si, o qual demanda uma quantidade menor de &cido
cloridrico para gelificar e, consequentemente, uma quantidade menor de

microcépsulas.

4.4. Gelificacao utilizando microcapsulas

Uma formulacdo liquida utilizando microcdpsulas (Figura 5) tem como
objetivo controlar o tempo de liberagdo do agente ativador e, consequentemente,
melhorar o controle sobre o inicio do processo de gelificacéo.

O processo escolhido para o rompimento da membrana das capsulas foi a
diferenca de pressdo osmotica. A osmose é a passagem de solvente por uma
membrana semipermeavel para um meio mais concentrado. J& a pressao osmotica
é a pressdo que deve ser exercida sobre a solucdo de maior concentracdo para
evitar que a osmose ocorra. Quando ha um gradiente de pressdo osmotica, 0
solvente passa para 0 meio mais concentrado, visando equilibrar a pressao. Este é

0 mecanismo utilizado para as microcapsulas liberarem o seu conteddo: ao serem
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expostas a um gradiente de pressdo osmoética em um meio hipoténico, elas
absorvem o solvente e incham até romperem o seu involucro. As microcépsulas
sdo compostas de um nucleo e uma casca; dentro ha o agente ativador e, ao entrar
em contato com a solucdo de silicato de sodio, as capsulas se rompem por pressao
osmotica e liberam o HCI para dar inicio ao processo de gelificagdo. O esquema
estd ilustrado na Figura 44. Desta forma, o inicio do processo de gelificacdo pode
ser contrololado pelas caracteristicas das capsulas, que irdo determinar o tempo de
rompimento da membrana quando as mesmas sdo expostas a uma determinada

diferenca de pressdo osmotica.

Antes Depois

. Agua + silicato
Agua + silicato de sodio
de sodio

Microcapsula

Agente ativador

Figura 44: ilustracdo do esquema de utilizacdo das microcépsulas para gelificar o silicato de s6dio

Nos testes, foi utilizada a amostra de silicato de sddio com concentragédo
de 3 %. As microcapsulas possuem aproximadamente 550 um de didmetro antes
do inicio do experimento; e ficam suspensas em sacarose com alta concentracao,
para tornar minimo o gradiente de pressdo osmatica e evitar que elas absorvam ou
liberem o contetdo antes do contato com o silicato de sodio. Elas foram

fabricadas em uma proporc¢édo de 10:1 de PDMS e agente reticulante.

As microcapsulas sdo coletadas em diversos vials, e correspondem a
aproximadamente 0,35 % do volume total. Para utiliza-las no experimento, é
necessario concentra-las em um mesmo vial. Para isso, utiliza-se uma bomba de
seringa com um tubo plastico, que extrai a sacarose a uma taxa de 5mL/min. O
esquema esta apresentado na Figura 45; e o vial com todas as microcapsulas

concentradas é mostrado na Figura 46.
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Um dos principais objetivos desse trabalho € a prova de conceito que o
inicio do processo de gelificagdo pode ser longamente atrasado se o tempo de
ruptura das capsulas for muito maior do que o tempo de gelificacdo. Importante

também verificar que o processo de gelificacdo ocorre ap6s 0 rompimento das

capsulas.

Figura 46: Vial com todas as microcapsulas, apds remocéo da sacarose
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e Teste de forca de penetracdo

Com as microcapsulas ja concentradas, € adicionada a solugéo de silicato de
sodio para dar inicio ao teste de forca de penetracdo no tensidmetro. A amostra é
mantida sob uma agitacdo de 180 rpm. Mesmo assim, as microcapsulas ficaram

suspensas na superficie superior, como podemos observar na Figura 47.

Figura 47: Foto do experimento da amostra de Na-Si com microcapsulas no tensidbmetro

Na Figura 48, podemos perceber que houve um aumento da forca de
penetracdo medida pelo tensibmetro, indicando que as microcapsulas comecaram
a liberar o contetdo. No entanto, foi uma alteracdo pequena, o que demonstra que
0 tempo do teste deveria ser mais dilatado. Além disso, a gelificacdo ocorreu
apenas na camada superior da amostra, em torno das microcapsulas, como pode
ser observado na Figura 49. Por conta disto, decidiu-se por realizar testes de
viscosidade no rebmetro.
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Figura 48: Gréafico de forga de penetracdo em fungdo do tempo no teste da amostra de silicato de
s6dio com microcépsulas

Figura 49: A gelificacdo ocorreu apenas na camada superior da amostra, em torno das
microcapsulas

e Testes de viscosidade em funcéo do tempo

Com as microcapsulas ja concentradas, é adicionada a solucéo de silicato de
sodio para dar inicio ao teste de viscosidade em funcdo do tempo no redmetro, a
uma taxa de cisalhamento de 10 s~1. Este teste foi repetido em intervalos de

tempo determinados.
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Em um primeiro experimento, a amostra foi deixada sob agitagdo magnética
de 360 rpm, que era pausada por cinco minutos antes do inicio de cada teste de
viscosidade. Foi retirada uma pequena amostra de 0,62 mL para cada medic&o.
Eventualmente, as microcapsulas se aglomeraram e formaram o gel apenas em

torno deste cluster, conforme mostrado na Figura 50.

Figura 50: Cluster formado pelas microcépsulas e gel

O teste de viscosidade em funcdo do tempo mostrou que houve a gelificacdo e
que esta foi retardada com o uso das microcapsulas em comparacdo com 0S
resultados obtidos na secdo 4.1, em que o HCI foi adicionado diretamente a
amostra. Como podemos observar na Figura 51, a viscosidade tornou-se alta apés
50 horas de experimento.
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Viscosidade [Pa.s]

Tempo [h]

Figura 51: Teste de viscosidade em funcdo do tempo da amostra de Na-Si com microcapsulas

e Teste conceitual de gelificagdo com microcapsulas

Com objetivo de evitar a formacdo do cluster, foi realizado um segundo
experimento no qual, durante 10 dias, a solugdo de Na-Si com as microcépsulas
foi mantida sob agitacdo magnética, a 360 rpm, ao longo de todo o tempo. Apos
cinco dias em que a amostra se manteve estatica (tempo total decorrido de 15
dias), foi observado que toda a amostra tornou-se gel, conforme mostrado na
Figura 52. Portanto, o acido cloridrico foi liberado pelas microcapsulas e reagiu
com o silicato de sodio, provocando a formacdo de gel. Porém, por conta do
movimento constante da agitacdo magnética, ndo é possivel perceber um aumento
da viscosidade nos testes realizados no rebmetro. 1sso ocorre porque o gel ndo
consegue se formar quando agitado, é necessario que a amostra fique estatica para

ocorrer a transformagéo.
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Figura 52: Gel formado a partir do teste com microcépsulas

Estes resultados preliminares mostram que as microcapsulas possuem grande
capacidade de aplicacdo para controle de liberagdo de contetdo na formacéo do
gel de silicato de sddio, pois retardam o inicio do processo de gelificacdo. No

entanto, ainda sdo necessarios novos estudos e testes para aprimorar 0 mecanismo.

Importante ressaltar que o tempo de rompimento pode ser controlado pelas
caracteristicas das capsulas usadas, como a espessura da membrana, material e

composi¢do da membrana polimérica.
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5. Conclusdes

Um grande problema enfrentado pela industria na extracdo de dleo é a
presenca de fraturas nos reservatorios, as quais formam caminhos preferenciais
para o fluido de recuperacéo, deixando acumulo de 6leo. Uma alternativa para
minimizar este problema é a utilizacdo de gel de silicato de sédio para obstrucao
de caminhos preferenciais do fluido de recuperacdo, forcando-o a percorrer poros
ainda ndo explorados. As principais vantagens do silicato de sodio séo a facilidade
de extrai-lo em caso de mau posicionamento e o fato de ser uma substancia
“verde” ambientalmente. No entanto, para que essa solugdo obtenha o resultado
esperado, é necessario um controle muito bem feito do mecanismo de gelificacdo

e do posicionamento do gel, a fim de evitar problemas.

Neste trabalho foram estudados o comportamento e a reologia do gel de
silicato de sodio utilizando o &cido cloridrico como ativador. Foram realizados
diferentes experimentos para fazer a caracterizacdo do gel, algo que ndo é
evidente. Além disso, foram executados testes conceituais de gelificacdo com

microcapulas.

Os resultados mostraram que a diminui¢do do pH é um importante gatilho
para a transformacdo em gel. Quanto maior a quantidade de acido cloridrico
adicionado a amostra, mais rapido ocorre a gelificacdo. Também foi possivel
observar que, em geral, uma taxa de cisalhamento mais alta provoca a “quebra” do

gel mais rapidamente.

Foi comprovada a transformacdo em gel tanto nos testes com viscosidade
rotacional quanto nos ensaios oscilatérios. Em todas as amostras, a viscosidade
aumenta pelo menos cem vezes; e 0 modulo elastico supera 0 médulo viscoso,

indicando que ha formacéo de gel.

Os experimentos de forca de penetragdo mostram comportamentos similares

para as amostras, com um aumento da forca medida até atingir um pico, seguida
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da sua diminuicdo. Isto ocorre porque, enquanto a solucdo ainda é liquida, o
esforco para penetrar € minimo. Conforme a gelificacdo vai ocorrendo, este
esforco vai aumentando até atingir um maximo, quando a transformacdo em gel
estd completa. Ap0s isso, a placa forma um vao no gel e a forca passa a diminuir

novamente.

N&o foi possivel encontrar um padrdo no tempo de gelificagdo em funcéo da
concentracdo de silicato de sodio por meio da viscosidade. Porém, os parametros
estudados sdo importantes na aplicacdo do gel em campo, principalmente para
manté-lo no local adequado ou remové-lo em caso de mau posicionamento.
Também sdo necessarios na avaliacdo da quantidade de solucéo que serd utilizada,

visto que sdo aditivos quimicos e seu transporte deve ser feito com cuidado.

Os testes preliminares com microcapsulas demonstram que é possivel utiliza-
las para controle de liberacdo de contetido no processo de gelificacdo do silicato
de sodio. Ainda é necessario aprimorar 0s experimentos para avaliar de maneira
completa o comportamento das amostras de Na-Si com microcapsulas. Porém, foi
comprovado que estas liberam o conteddo e podem ser usadas para retardar a
formagéo de gel a partir da solugéo de Na-Si.

5.1. Sugestdes e proximos passos

Estudos com as microcapsulas contendo &cido cloridrico para este tipo de
aplicacdo ja foram iniciados. E necessario haver um bom controle de rompimento
das mesmas para que seja aplicavel em campo. Utilizando esse mecanismo, é
provavel que seja mais facil controlar o processo de bloqueio do caminho

preferencial do fluido de recuperacéo atraves do gel de silicato de sédio.

Seria interessante testar microcapsulas com um invélucro mais fino do que as
utilizadas neste trabalho. Dessa forma, o rompimento das mesmas deve ser
facilitado, bem como a liberacdo do agente ativador. Esta fabricacdo, no entanto, é

dificil de ser realizada e demanda especializacdo e controle maiores.
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Outra maneira de favorecer o rompimento é pela fabricacdo de microcépsulas
excéntricas, forgando a formacdo de um ponto fraco no invélucro. Utada et. al

[27] mostraram um exemplo, apresentado na Figura 53.

m im

* Ponto fraco

Figura 53: Microcépsulas excéntricas. Fonte: Utada, 2005 [27]

Além disso, pode-se testar a fabricacdo de microcapsulas com uma propor¢do
diferente de PDMS e agente reticulante, de 15:1, por exemplo. Com isso, 0
involucro tende a ser menos rigido, o que pode favorecer o rompimento do

mesmo. Ou obter o efeito contrario, aumentando sua elasticidade.

Com o desenvolvimento destes e outros testes, serd possivel avaliar a
aplicabilidade das microcépsulas no controle de liberacdo do agente ativador,
resultando em um processo de gelificagdo mais controlado. Os experimentos
também sdo importantes para determinar o tipo de microcapsula a ser utilizado,
bem como suas caracteristicas. Dessa forma, esse mecanismo pode se tornar um
importante aliado na industria do petréleo e ser utilizado em campo, diminuindo a

taxa de Oleo residual nos reservatorios.
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