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3
Sensoriamento de pH de Solugcdes Aquosas

3.1.
Introducéo

O potencial de hidrogénio — pH — é um para@metro que indica o grau de
acidez ou alcalinidade de um meio aquoso. Alteragdes do pH do meio podem
resultar em processos indesejaveis, como a corrosdo. A corrosdo metalica €
fortemente influenciada pelo valor do pH do meio na presenca de &gua. Metais
soltveis em acidos revelam uma alta taxa de corrosdo em meios com pH inferior a
4. Metais como o Cobre e 0 Zinco também séo afetados pela corros@o na faixa de
valores de pH acima de 8. Apenas 0s metais nobres nao sdo afetados pelo pH do
meio [16]. Em pogos de petroleo, em particular, a corrosdo metélica de instalaces
e equipamentos pode ser altamente influenciada pelo pH das &guas de formacéo
ou injecdo, entre outros fatores. A presenca de oxigénio, assim como de gases
acidos (tipicamente H,S e CO,) e microorganismos, exercem influéncia direta no
valor do pH dessas solugdes [13,17]. Também influenciam a taxa de corroséo
outros pardmetros como: a pressdo e a temperatura, que regem reacfes quimicas
no fundo do poco; e a velocidade do fluxo de fluidos e a presenca de material
solido, que desencadeiam erosdo e podem gerar fendmenos de corrosdo-erosao
[17].

A corrosdo em equipamentos e instalacbes de petroleo e gas leva ao
desgaste prematuro de tubulacGes, pecas e equipamentos, acarretando em falhas
na operacdo e necessidade de interrupcdes para insSpecao e reparos, processos que
sdo altamente prejudiciais a economia desta atividade. Ademais, a dispersdo de
poluentes decorrente de falhas em tubulagGes provocadas pela corrosdo é
altamente danosa ao meio ambiente. Por esta raz&o, atividades do ramo do
petréleo e gas estdo sujeitas a legislacdo especifica sobre instalacao e operacdo de
equipamentos para producdo e comercializacdo de produtos potencialmente

prejudiciais ao meio ambiente.
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Por outro lado, técnicas de controle da corrosdo de pocos de petréleo
baseadas na estabilizacdo do pH podem permitir uma maior seguranca na
operacdo dos pocos e uma maior sobrevida dos mesmos [18]. Sendo assim, é de
grande interesse e importancia, tanto economicamente, quanto para a seguranga
das operacOes e, conseqlentemente, prote¢cdo do meio ambiente, que se possa
determinar, ainda que indiretamente, a taxa de corrosd@o em pogos de petréleo, de
forma continua e permanente.

Existem diversos métodos de monitora¢do da corrosdo metélica, dentre o0s
quais, métodos diretos, como 0s que empregam cupons de perda de massa, sondas
de resisténcia elétrica ou assinatura de campo, e métodos indiretos que, atraves da
monitoracdo de dados operacionais, permitem a inferéncia da taxa de corrosdo do
meio através de modelos [13]. Ndo existem técnicas capazes de detectar todas as
condigdes associadas a corrosdo, nem todos os tipos de corrosdo. A escolha da
técnica deve levar em conta a localizagdo dos pontos de medicdo e a freqliéncia de
aquisicao.

As atividades de pesquisa nesta direcdo iniciaram-se no LFSO em 2003,
através de colaboracdo com o Centro de Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo
Américo M. de Mello (CENPES) da Petrobras. Das solugbes propostas, a que
obteve mais sucesso foi a técnica que emprega hidrogéis sensiveis ao pH, cuja
variacdo de volume consequente de alteragfes do pH do meio € transformada em
deformacéo da rede de Bragg, permitindo trazer a informacdo do pH do meio para
o dominio dptico. Dois trabalhos académicos, dois artigos técnicos, e um relatorio
de patente foram produzidos [19-22]. O trabalho discutido neste capitulo da
sequéncia as atividades desenvolvidas desde entdo, produzindo resultados que
caracterizam a resposta dos hidrogéis sensiveis ao pH na faixa de valores entre 3 e
6, e em algumas condicdes tipicas de operagdo nos pogos, a saber, pressdes de até
5 000 psi, presenca de Gleo na agua, e presenca de ions em concentracfes
caracteristicas das aguas de formacéo. O trabalho também compreende o projeto e
a caracterizacdo de novos mecanismos de transducdo que possam oferecer uma

resolucéo de 0,1 unidade na medida do pH.

Nos proximos itens deste capitulo, sera discutida a técnica de sensoriamento

do pH desenvolvida nesta dissertacdo, que utiliza hidrogeéis sensiveis ao pH.
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3.2.
Hidrogéis sensiveis ao pH

O hidrogel é constituido por uma cadeia polimérica e por um liquido que a
circunda e permeia. As propriedades do hidrogel dependem fortemente das
interacdes entre seus componentes e 0 meio externo. Os hidrogéis podem ser
sensiveis a diferentes fatores, tais como temperatura, luz, campos elétricos e
magnéticos, pH, e concentrag¢fes salinas Os grupos ligados as cadeias sdo 0s
responsaveis pelos fendmenos de variacdo de sua resposta. Drasticas mudancas no
estado do hidrogel podem ser resultado de pequenas alteracdes nas condi¢bes

externas do entorno onde esta o hidrogel. [23]

3.2.1.
Principio Basico de Funcionamento

Os hidrogéis podem ser utilizados em uma variedade de aplica¢fes por sua
capacidade de aumentar ou diminuir de volume em funcgéo de estimulos externos
[24-27]. O sistema PVA/PAA, constituido por uma mistura com ligacGes cruzadas
dos polimeros poli(acido-acrilico) —PAA— poli(alcool-vinilico) —PVA,
possuem grupos carboxila ligados a sua cadeia polimérica, sua dissociacdo quando
em meios aquosos libera ions H* [25,26]. Na presenca de solucéo basica, ou seja,
pH alto, o que significa pequena quantidade de jons de H* na solugdo, ocorre uma
migracdo destes ions da cadeia polimérica para a solu¢do. Com isto, a cadeia fica
negativamente carregada, ocorrendo repulsdo eletrostitica e um consequente
aumento nas dimensbes do polimero. Simultaneamente, ocorre a migracdo de
cations atraidos para o interior do hidrogel juntamente com moléculas de agua
[26]. O equilibro se estabelece quando a pressdao osmotica exercida pelo fluxo de
ions é contrabalanceada pela forga restauradora exercida pela cadeia polimérica.
Isto € mostrado esquematicamente na Figura 3.1
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e) Grupos ionizaveis na cadeia polimérica

® Cargas fixas na cadeia polimérica

° Ligacdes cruzadas da cadeia polimérica

Figura 3.1 - Esquema ilustrativo da variacdo de volume de um hidrogel sensivel ao pH

3.3.
Obtencéao do Hidrogel PVA/PAA

No inicio das atividades envolvendo o hidrogel para aplicagdo em conjunto
com as redes de Bragg para medicdo de pH, encontrou-se que o sistema composto
por uma mistura com ligagdes cruzadas dos polimeros poli(acido-acrilico)
—PAA— e o polimero poli(alcool-vinilico) —PVA— pode apresentar grandes
variagoes de suas dimensdes na faixa de valores de pH de nosso interesse, que vai
de 3 até 6 [19].

Dependendo da formulacéo do sistema PAA/PVA e do método empregado
em sua obtencdo, podem-se encontrar efeitos despreziveis de histerese [27]. Além
disto, os polimeros componentes resistem a temperaturas de até 100°C sem se
deteriorar. Por estas razdes, decidiu-se utilizar o sistema PAA/PVA como hidrogel
sensivel ao pH a ser acoplado & fibra dptica contendo a rede de Bragg [19].
Inicialmente, os polimeros PAA e PVA foram sintetizados em laboratério. Este
trabalho foi desenvolvido no Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano
(IMA), pela Dra. Danays M. Gonzélez e pelo engenheiro quimico Fabio Pereira
Ribeiro PUC-RIo, sob a orientacdo do professor Marcos Lopez Dias, do IMA-
UFRJ. Ap6s diversas tentativas frustradas de se obter um bloco consistente do

hidrogel, optou-se pela sua obtencdo na forma de filme com espessuras da ordem
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de um décimo de milimetro. Com o intuito de aprimorar a homogeneidade da
espessura do filme, aumentar sua resisténcia mecanica ao manuseio e viabilizar
seu emprego nos transdutores mecanicos, foram adquiridos PAA e PVA
comerciais e implementados novos métodos de producdo do hidrogel: o
estiramento do polimero e a incorporacdo de agentes quimicos que permitissem
uma maior reticulacdo do sistema polimérico. Considera-se ainda, a possibilidade
de irradiacéo dos filmes [28].

O método de fabricacdo atualmente utilizado pelo engenheiro quimico
Marcus Vinicius Duarte nas dependéncias do CENPES permite a geracdo de um
polimero sem bolhas, com maior resisténcia mecanica ao manuseio e um fator de
inchamento razodvel quando comparado com os outros filmes anteriormente
produzidos.

E possivel observar na figura 3.2 que um filme de PAA/PVA ¢é sensivel ao
pH do meio. A figura mostra o filme sob trés condigdes: seco, hidratado em
solucédo tampédo de pH 3, e hidratado em solucao tampdao de pH 6. Observa-se um
aumento nas dimensdes da amostra pela hidratacdo e pela alteracdo do valor de

pH da solucdo.

Figura 3.2 - Filmes de PAA/PVA sob 3 condic¢des: seco, em pH 3, e em pH 6.

Foram produzidos catorze (14) filmes poliméricos (Tabela 3.1), variando-se
a proporcao de PAA e PVA na mistura, a espessura, 0 estiramento durante a
secagem, a inclusdo de formaldeido na mistura, teor de agua, e a gramatura dos
filmes. Os dados de teor de agua e gramatura dos polimeros, que devem
influenciar suas propriedades de inchamento, podem ser obtidos a partir dos dados

de massa e area dos filmes.
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Em uma avaliagdo preliminar, todos os filmes foram caracterizados quanto a
sua resisténcia ao manuseio, fator importante para garantir a confiabilidade do
sensor e a reprodutibilidade dos resultados. Dos quatorze (14) filmes produzidos,
os filmes que apresentaram melhores resultados referentes a resisténcia ao
manuseio foram: 002, 009, 013 e 014. Desta forma, serdo apresentados resultados
da caracterizacdo apenas de estes filmes. Os dois filmes contendo formaldeido
(013 e 014) foram os que apresentaram resisténcia ideal ao manuseio, além de ter

relativa uniformidade em sua espessura e ndo apresentar bolhas.

Tabela 3.1 - Caracteristica dos diferentes filmes de produzidos.

Filme Composicéo Espessura (mm) | Estiramento Formaldeido ey (?)Z)A gua Gr(zyg;tzt;ra
001 50% | 50% 0,235 néo ndo -* 147
002 50% | 50% 0,12 néo néo 4,5 102

002.1 50% 50% 0,115 ndo néo -* -*
003 50% 50% 0,177 ndo néo -* 126
004 50% | 50% 0,09 néo néo 91 75
005 50% | 50% 0,092 sim ndo -* -*
006 50% 50% 0,125 ndo nédo 9,6 116

006.1 | 50% | 50% 0,05 sim néo -* -*
007 50% 50% 0,105 ndo néo -* -*
008 50% 50% -* ndo sim -* -*
009 50% 50% 0,24 ndo néo 9,6 272
010 50% 50% 0,15 ndo néo 7,8 156
011 70% | 30% 0,15 néo néo 54 183
013 50% | 50% 0,25 néo sim 9,5 231
014 50% | 50% 0,26 néo sim 9,9 289

O simbolo -* indica parametros que ndo foram medidos.

3.4.
Caracterizacao dos filmes PAA/PVA

O presente estudo teve como objetivo determinar a variagdo das dimensfes
dos filmes e seu tempo de resposta, assim como verificar se exibem histerese nas
variacdes de suas dimensdes em diversos ciclos de pH na faixa de interesse. Para a
realizacdo dos testes, foram cortadas amostras secas de filme em quadrados de
area igual a (1x1) cm e em discos com didmetro igual a 5 mm. As amostras dos
filmes foram hidratados em solugdo tampé&o com pH 3 e submetidos a uma analise

qualitativa da possibilidade de manuseio e resisténcia dos mesmos. Em seguida,
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as amostras foram submetidas a uma sucessdo de ciclos em solugdes tampéo,
assim como em agua de formacao.

Na literatura, diversos trabalhos mencionam a existéncia de histerese em
polimeros sensiveis ao pH, assim como em particular para o sistema PAA/PVA
[29-32]. A magnitude da histerese na faixa de valores de pH em que acontece
depende da composicdo e da forma de preparo do hidrogel. As razdes para a
existéncia deste efeito ndo sdo totalmente compreendidas na literatura e estdo fora
do escopo deste trabalho procurar determina-las. Entretanto, é importante notar
novamente que um rigoroso controle no processo de fabricagdo do sistema
polimérico é necessario.

3.4.1.
Métodos de caracterizagcéao

A caracterizacdo dos filmes foi realizada mediante a medicdo da variacdo
relativa da area ou da massa. A medicao da massa so foi realizada para filmes cuja
textura ndo fosse pegajosa, 0 que permitia a sua devida manipulacdo sem danifica-
los.

Inicialmente, realizamos avaliacbes em solugdes tampdo. Os testes para a
caracterizacdo consistem em deixar a amostra de hidrogel a ser analisada imersa
em uma solugdo tampdo com pH 3 durante 24 horas. Este intervalo de tempo é
necessario para que a amostra alcance o equilibrio quimico interno do polimero,
ou seja, para ndo se ter mais variacfes de volume. Uma vez alcancado o
equilibrio, o filme é retirado da solucédo, e se procede a medicéo de area ou massa.
Apos a medicdo, o filme é novamente imerso durante 24 horas, desta vez, em uma
solucdo tampédo com pH 4. O filme é retirado da solucdo e, mais uma vez, mede-

se 0 parametro de interesse. Este processo é repetido para soluctes de pH 5 e 6.

3.4.1.1.
Caracterizacdo por variagdo de area

Para avaliar a variagdo de area, utilizamos diversas amostras dos polimeros
com dimensdes laterais de (L1xL,). Mediram-se as laterais das amostras com um
paquimetro, mas ndo foi possivel medir a espessura das amostras, pois, além de
serem finas (0,1 mm), tinham textura gelatinosa. No entanto, consideramos que o0

aumento da espessura da amostra como sendo relacionado ao seu aumento da
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area. O instrumento utilizado foi um paquimetro de resolucéo igual a 0,01 mm. A
incerteza de medicdo foi determinada como sendo 0,5 mm, bem maior que a
resolucdo do paquimetro, devido a textura do hidrogel, que dificultava a medicao.
A textura gelatinosa do hidrogel impedia a medi¢cdo com baixa incerteza, pois foi
necessario evitar aperta-lo com o paquimetro.

Uma vez obtidas as areas para todos os valores de pH de nossa faixa de
interesse (pH 3, pH 4, pH 5 e pH 6), foi utilizada a equacdo 3.1 para determinar o

fator de inchamento da area do filme submetido ao pH 3 (1,),

|, =0t “oHe (3-1)

onde A, € aareado filme em pH 3 (usado como referéncia), e A, corresponde

a area do filme no pH em questao.

3.4.1.2.
Caracterizacao por variacao de massa

Conforme mencionado, ndo foi possivel medir a espessura das amostras.
Considerando que o0 aumento da massa da amostra hidratada esta relacionada ao
aumento do volume da amostra, propomos que uma forma de caracterizar o
aumento de sua espessura € medir o aumento da massa.

Para avaliar a variagdo relativa de massa, repetiu-se 0 procedimento de
imersdo descrito no inicio deste item, tomando-se o cuidado de retirar o polimero
da solucdo de pH com o auxilio de uma peneira e eliminar o excesso de solucao
com um lengo de papel antes de pesar as amostras. A balanga utilizada oferece
incerteza de 0,5% na medic¢ao da massa.

Uma vez obtidas as massas para todos os valores de pH de nossa faixa de
interesse (pH 3, pH 4, pH 5 e pH 6), foi utilizada a equacdo 3.2 para determinar o
fator de aumento da massa em relacdo a massa do filme submetido ao pH 3.

M,, —M
ly = —o—P2 (3-2)
M pH3
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Onde M,,; é a massa do filme no pH 3 (usado como referéncia), e
M, corresponde a massa do filme no pH em questao.

Apos fazermos as avaliages sob pressdo ambiente, fizemos avaliacdes de
filmes imersos nas solugdes tampéo a 5000 psi (34473 800 Pa).

Além das avaliacbes em solucdo tampéo, também fizemos avaliacGes da
resposta dos polimeros em agua de formacdo, solu¢bes aquosas com diferentes
ions, e dleo a presséo e temperatura constantes.

Apesar dos resultados obtidos com a técnica de variacdo relativa de massa
serem promissores, esta técnica € mais dificil de se utilizar, uma vez que sé pode
ser realizada para filmes cuja textura ndo é pegajosa.

A seguir, apresentamos resultados obtidos com os filmes 002, 009, 013 e
014 com as técnicas de variagdo de area e massa. Focou-se principalmente na

técnica de variacdo da area devido ao motivo acima.

3.4.2.
Resposta em solugao tampao

A Figura 3.3 mostra resultados tipicos dos fatores de inchamento da &rea
como funcdo do pH de amostras de filme 002, 009, 013, e 014 em solucéo
tampdo. Neste experimento foram realizados imersdes sucessivas em solucdes
tampdo de pH 3, pH 4, pH 5 e pH 6, e em seguida, imersdes sucessivas em
solugdes tampéo de pH 6, pH 5, pH 4 e pH 3. Como pode ser observado na figura,
a dependéncia da resposta do hidrogel em funcéo do valor do pH €é ndo-linear. Os
resultados para os filmes 002, 013, e 014, apresentam um comportamento
parecido. Observe gque o fator de inchamento da area é maior na faixa de valores
de pH 4 apH 6.

Observa-se na tabela 2.1, que, dos filmes que ndo contém formaldeido em
sua formulacdo (002 e 009), o que possui maior fator de inchamento € o que
possui maior espessura e maior teor de agua (009). O teor de agua depende do
tempo de secagem e uma vez que a secagem € responsavel pela formacdo das
ligagbes cruzadas na cadeia polimérica é possivel que um maior fator de
inchamento seja obtido com o menor numero de ligagdes cruzadas. Para a
presente aplicacédo € interessante que o fator de inchamento seja 0 maior possivel.

Seria por tanto, de se esperar, que o filme, 009 fosse mais adequado aos nossos
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propositos. Entretanto, este filme, dentre os 4 aqui analisados foi o que apresentou
pior resisténcia ao manuseio. De fato, é necessario estabelecer-se um
compromisso entre o fator de inchamento e resisténcia do filme. Neste sentido, 0s
melhores resultados foram atingidos com os filmes 013 e 014, os quais foram
obtidos com adi¢cdo de formaldeido, que induz a formagdo de maior nimero de

ligacGes cruzadas.

4,5 T - . .
4.0 [ | Solugdo Tampé&o ]
35+ Filme 002 4

- —2— Filme 009 I .
30F | —o—Filme 013 T
25l —o— Filme 014 ]

00} %@
| g

0,5 l : l

Figura 3.3 - Fatores de inchamento da area para os filmes 002, 009, 013, e 014
hidratados em solucdo tampé&o de diferentes valores de pH.

O fator de inchamento da area para cada tipo de polimero pode ser diferente,
mesmo para diferentes amostras de um mesmo filme. A Figura 3.4 mostra o fator
de inchamento da area para trés amostras do filme 013. As medicGes foram
realizadas simultaneamente, sob as mesmas condic@es. Os resultados indicam que
algumas amostras de polimero apresentam maior histerese que outras. As
variacdes aqui observadas sdo inerentes ao processo de fabricacdo dos filmes,

portanto, um rigido controle do processo de fabricacdo deve ser observado.
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16k Solugédo Tampao .

—m— Filme 013-A o
L | —v— Filme 013-B /
—eo— Filme 013-C 2 Y
b2r /

0,4

3,0 3,5 4.0 45 5,0 55 6,0
pH

Figura 3.4 — Fator de inchamento da area para amostras de polimero 013 imersas em
solucdo tampéao.

A figura 3.5 mostra um resultado tipico do fatores de aumento da massa
em funcdo do pH de uma amostra do filme 013 em solucdo tamp&o. Neste
experimento foram realizadas imersdes sucessivas em solucfes tampédo de pH 3,
pH 4, pH 5 e pH 6, e em seguida, imersdes sucessivas em solu¢des tampéo de pH
6, pH 5, pH 4 e pH 3. Como pode ser observado na figura, o resultado é parecido
com o resultado obtido pela caracterizagdo do inchamento da area. O valor Iy ndo
pode ser comparado diretamente ao de I pois 0 primeiro compreende também a
variacdo da espessura da amostra com a mudanca de pH.

Seja qual for o método de caracterizacdo do hidrogel, observa-se que sua
resposta no ciclo de pH que vai de 3 para 6 nunca € igual a obtida no ciclo que vai
de 6 para 3. Esta observacdo € mais patente nos curvas da Figura 3.3.
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Figura 3.5 - Fatores de inchamento da massa para o filme 013 hidratado em solucéo
tampéo de diferentes valores de pH.

3.4.3.
Resposta em agua de formacgéo

A aplicacdo principal para o sensor em desenvolvimento visa 0
sensoriamento do pH em pocos de petréleo depletados ou de injecdo, onde se tem
a presenca de solucBes denominadas dgua de formacéo.

As aguas de formacdo sdo constituidas por uma série de ions, sendo
possivel que ao menos alguns dos ions exercam influéncia no processo de
variacdo de volume do hidrogel, esta influencia se dando a traves de uma
blindagem das repulsGes eletrostaticas na cadeia polimérica, com consequente
reducdo do fator de inchamento. A Tabela 3.2 mostra as concentragdes utilizadas
dos componentes encontradas na dgua de formacdo do campo Espadarte. Este
campo, aberto pela Petrobras em 1994, localiza-se na Bacia de Campos, a cerca de
110 km da costa e tem profundidades variando de 750 m a 1500 m. A tabela
mostra que as concentracdes de Sr'?, Mg, e Ba™ sdo muito menores que a
concentracéo de Ca*?, que por sua vez é inferior & de Na*. E possivel que o efeito

deste ultimo seja dominante no processo de inchamento.
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Tabela 3.2 - Concentragdes tipicas dos ions presentes na agua de formag&éo do campo
Espadarte.

Composicao solucao (mg/l)
Na* 34000
K* 510
Ca* 3200
Mg*? 440
Ba*’ 120
Sr*? 570
Cl- 64055
Br- 199

Para avaliar um método de medicéo de pH, é necessario comparar a resposta
dos hidrogéis para solucdo tampédo e agua de formacdo. O grafico apresentado na
Figura 3.6 compara o fator de inchamento de area de uma amostra do filme 013
imersa em amostras de agua de formacéo e solucdes tampdo de pH diferentes. O
comportamento do filme 014 é parecido (ndo mostrado).

Pode-se ver no grafico que o comportamento do hidrogel é diferente quando
imerso em solucdo tampéo e agua de formagdo. A resposta a imersdo em solucao
tamp&o é maior, sendo que o valor maximo do fator de inchamento de &rea em
agua de formacéo é mais de quatro (4) vezes menor que o valor maximo do fator
de inchamento de area em solugdo tampédo. O grafico também mostra que houve
uma histerese maior quando os hidrogéis foram imersos em agua de formacao.

Os resultados também mostram que, diferentemente que para as solucGes
tampGes, as amostras imersas em agua de formacéo apresentam um inchamento de
area maior para valores de pH menores. A explicacdo para este resultado ainda

nao é conhecida.
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Figura 3.6 - Fatores de aumento de area do filme 013 em solugéo tampao (simbolos
fechados) e em agua de formacéo (simbolos abertos).

Prosseguindo com a comparacao da resposta dos hidrogéis para solucédo
tampdo e 4gua de formacdo, comparamos os maiores fatores de inchamento dos
hidrogeéis para diferentes valores de pH. A Tabela 3.3 mostra esta comparagdo
para os hidrogéis 002, 009, 013 e 014 imersos agua de formac&o (Iaf) e de solucdo
tampéo (Ist). Observa-se que a tendéncia de reducgdo do fator de inchamento da
area é maior para valores de pH entre 4 e 6. Os filmes 013 e 014 mostram o
comportamento mais desejavel, pois tém a maior resposta em agua de formacao,

objeto de interesse final do sensoriamento de pH desenvolvido nesta dissertagéo.
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Tabela 3.3 - Comparacao dos maiores fatores de inchamento da area para os filmes 002,

009, 013 e 014 imersos em agua de formacao (Iar) e solucdo tampéao (lst).

Fatores de Inchamento em
Filme Relagdo a Area
Ist lar Ist/1ar
013 1,3 0,3 4,3
014 1,2 0,27 44
002 1,7 0,25 6,8
009 4,0 0,17 23,5

Os resultados discutidos acima indicam que os filmes 013 e 014
apresentaram comportamentos satisfatorios para a caracterizagcdo por inchamento

de area.

3.4.3.1.
Resposta em solu¢cdes com diferentes ions

Conforme visto, o fator de inchamento da area dos hidrogéis imersos em
agua de formacdo é menor que o fator de inchamento da area dos hidrogéis
guando imersos em solucdo tampédo. Tendo como objetivo identificar quais dos
ions presentes na &gua de formacdo exercem maior influéncia nesta reducéo,
foram preparadas sete (7) solucbes aquosas de cloreto de sédio contendo, cada
qual, diferentes sais, de modo que a concentracdo do ion divalentes do sal
dissociado (Ca*?, Mg*?, Ba*?, e Sr*?) seja igual & concentragéo relativa do mesmo
na agua de formacdo. As formulacbes das solucdes preparadas podem ser
encontradas na Tabela 3.4. Foram preparadas duas solucGes de cada uma das 7
solugdes na tabela, uma com pH 3 e outra com pH 6, somando no total 14

solucdes.
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Tabela 3.4 - Formulag®es das solugdes contendo ions que estdo presentes na agua de
formacao do poco da Petrobras Espadarte.

Concentracéo (g/L)
# Solucéo
NaCl | CaCl, | MgCl, | BaCl, | SrCl,
1 86,4 | - - - -
2 86,4 11,7 - - -
3 86,4 - 3,7 - ]
4 86,4 - - 0,2 -
5 86,4 - - - 1,7
6 86,4 | 1,0 - - ]
7 86,4 | 6,0 - - -

Foram tomadas sete (7) diferentes amostras do filme 010, que tem as

mesmas caracteristicas do filme 002. Primeiramente, cada amostra foi hidratada

em uma das 7 solu¢Ges com pH 3 durante uma semana. Apds esta hidratacdo, suas

dimens0es laterais foram medidas. Em seguida, os filmes foram imersos durante

uma semana na solucdo correspondente de pH 6, e mais uma vez, suas dimensoes

foram medidas. Finalmente, os filmes foram imersos durante uma semana na

solucéo correspondente de pH 3.

Tabela 3.5 — Dados do experimento com diferentes amostras do polimero 010 em
soluc¢des contendo diferentes ions

Ia

pH NaCl caCl,™ MgCl, BaCl, SrCl, | CaCl,™® | CaCl,™*"™
3 0 0 0 0 0 0 0
6 -0,02+0,07 0,17+0,10 0,07+0,07 0,05+0,08 0,08+0,09 0,07+0,08 0,06+0,08
3 -0,06+0,07 -0,04+0,08 -0,10£0,06 | -0,11+0,07 -0,03+0,08 | -0,08+0,07 | -0,11+0,07

Os resultados revelam que o fator de inchamento também é muito inferior

nestas solucBes aquosas do que em solucBes tampdo, mostrando fatores de

inchamento até mais baixos que os observados na dgua de formacédo, que contém

todos os ions estudados. As pequenas diferencas observadas nos fatores de

inchamento poderiam ser atribuidas as diferencas nas respostas para as diferentes
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amostras do filme 010, e os resultados aqui obtidos com uma e outra solucéo
dificilmente podem ser diferenciados. Como todas as solugbes aquosas
apresentaram um baixo fator de inchamento de area, ndo foi possivel diferenciar
se algum dos ions divalentes é mais significativamente responséavel pelo baixo
fator de inchamento da area da 4gua de formacdao. Portanto, é possivel que o baixo
fator de inchamento da dgua de formacao seja devido a algum ion ndo estudado ou
algum outro componente ndo considerado. Uma outra possivel explicacdo para
este resultado é que a influéncia da alta concentracdo de NaCl pode ser

dominante.

3.4.4. )
Resposta na Presenca de Oleo

Normalmente, a agua de formacdo presente nos pocos pode estar misturada
com Gleo. Por este motivo, investigamos a influéncia do 6leo na capacidade dos
hidrogéis na medi¢do do pH de uma solugdo. Para tanto, uma amostra do filme
002 foi utilizada para avaliar a resposta do polimero em solucdo tampé&o apos ser
inserido em o6leo. Inicialmente, a amostra do filme foi hidratada em solucéo
tampdo com pH 3 por 7 dias. Apds a hidratacdo, mediu-se as dimensdes laterais
do filme. Em seguida, a amostra foi colocada em 0leo durante 4 dias, e suas
dimensdes foram novamente medidas. Finalmente, a amostra foi imersa durante 3
dias numa solucdo tampdo de pH 3, e suas dimensGes medidas. O mesmo
processo foi realizado com solugbes tampao de pH 6 (4 dias — 3 dias — 4 dias),
apos o qual foi repetido o processo para solucao tampdo de pH 3 (4 dias — 4 dias —
3 dias).

A Tabela 3.6 mostra os valores obtidos para o fator de inchamento nas
diferentes solucGes. Muito embora o pH seja um parametro relativo a solugfes

aquosas, representamos também os resultados obtidos nos ciclos em dleo.
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Tabela 3.6 - Fator de inchamento do polimero 002 como funcéo do pH de solucdes
tampéao para ciclos pH 3— 6leo—pH 3 e pH 6-6leo—pH6.

Tempo Solucéao Ia

(dias)
7 pH 3 0,00+0,06
4 6leo 0,04+0,06
3 pH 3 -0,02+0,06
4 pH 6 1,70+0,15
3 6leo 1,3940,13
4 pH 6 1,90+0,15
4 pH 3 0,00+0,06
4 6leo 0,07+0,07
3 pH 3 -0,07+40,06

Observa-se uma pequena diferenca no fator de inchamento de area antes e
depois da imersdo em 0leo. Para a solucdo tampao de pH 3 a diferenca no fator de
inchamento antes e depois da imersdo no 6leo foi de 0,02 (1° ciclo) e 0,07 (2°
ciclo), e para a solucéo tampdo de pH 6 a diferenca no fator de inchamento antes e
depois da imersdo no 6leo € 0,2. Esta variacdo encontra-se dentro das margens de
erro da medicdo da area da amostra e dentro das flutuacGes observadas nos
diferentes ciclos de pH. Estes resultados indicam que o 6leo ndo influencia a
capacidade dos hidrogéis na medicdo do pH da solugcdo tampdo. Deste resultado,
concluimos que, provavelmente, o Oleo presente nos pogos nao influenciard a
medic¢do do pH da agua de formacéo.

Vale a pena observar que houve escurecimento do hidrogel devido ao
acumulo superficial de 6éleo, conforme pode ser observado na imagem mostrada
na Figura 3.7. Como este tipo de hidrogel ndo tem afinidade com hidrocarbonetos,
0 escurecimento da amostra é provavelmente um efeito de acumulo superficial de
6leo e ndo afeta 0 comportamento do filme na medicdo de pH. Sdo necessarios
testes de maior duracdo para investigar se o acumulo de O6leo afetaria o

comportamento do filme.
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Figura 3.7 — Fotografia do filme 002 apds imersdo em éleo.

3.4.5.
Resposta ApdOs Pressurizacéao

Como um dos requisitos para o sensor de pH a fibra Optica em
desenvolvimento é que ele possa operar a pressdes tdo altas quanto 5 000 psi (34
473 800 Pa), foi realizado um teste preliminar pressurizando-se uma amostra de
hidrogel, de modo a avaliar seu efeito sobre a estrutura e a resposta do gel.

Uma amostra do filme 002 foi hidratada em solucdo tampdo com pH 3, a
pressdo ambiente, por duas (2) semanas. Suas dimensdes foram medidas a pressao
ambiente, antes e ap0s a pressurizacdo, para verificar eventuais danos as suas
propriedades de inchamento. Em seguida, a amostra foi inserida em uma camara
de pressdo contendo solugdo tampédo com pH 3, e nela levamos a amostra a 5000
psi por uma semana. Apos este periodo as dimensbes da amostra foram medidas.
O processo foi repetido em solugdo tampéo com pH 6. A Tabela 3.7 apresenta os
fatores de inchamento de area (1a) correspondentes em funcéo do pH.

Pode-se observar que a pressurizacdo da amostra a 5000 psi por uma
semana ndo alterou suas propriedades de inchamento, medidas a pressao
ambiente. A textura do filme também néo foi alterada.

Deste resultado, concluimos que submissdo a alta pressdo ndo afeta a
capacidade de medicdo do pH dos hidrogeis. No entanto, as propriedades de
inchamento do hidrogel a alta pressdo ndo foram avaliadas neste experimento.
Para saber se a alta pressdo presente nos pocos de petréleo afetaria a medicdo de
pH, seria necessario pressurizar uma amostra de filme e medir seu fator de

inchamento de area nestas condices.
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Tabela 3.7 Dados do experimento com polimero 002 em solugfes tampao com pH 3 e 6
pressurizada a 5000 psi

T [P
7 3 14 0,00+0,04
8 3 | 5000 -0,06%0,06
2 3 14 0,02+0,06
6 6 | 5000 1,72+0,15
4 3 14 -0,13+0,05

3.4.6.
Tempo de resposta

O tempo de resposta do sensor € afetado principalmente pelo tempo de
resposta da variacdo de volume do sistema PVA/PAA. Um conhecimento prévio
do tempo de resposta do hidrogel nos permite ter uma estimativa do tempo de
resposta do sensor. Para isto, foram realizadas medigdes do fator de aumento de
massa de uma amostra do filme 013. Inicialmente, hidratou-se a amostra numa
solucdo tampdo de pH3 durante um (1) dia. A amostra foi entdo imersa numa
solucéo tampé&o de pH 6 por um periodo de dois (2) dias, durante o qual mediu-se
o fator de aumento de massa de tempos em tempos. E possivel representar os

dados experimentais obtidos por uma curva exponencial, como mostrado na
—t
Figura 3.8. A expressdo da curva é: | =2,05-2,09¢>* onde se obtém um

tempo de resposta de 43 minutos. Este tempo de resposta foi considerado razoavel
para medicdes de pH em pocos de petroleo.

Deve-se notar que esse € o tempo caracteristico de resposta do sistema ao
passar de pH 3 para pH 6, e que o tempo caracteristico de resposta depende dos
valores de pH em questdo, conforme ficard claro mais adiante, quando
mostraremos resultados obtidos com os transdutores. Por enquanto, vale a pena
mencionar apenas que ordem de grandeza do tempo de resposta é a mesma para as

diferentes amostras.
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Figura 3.8 - Ajuste exponencial para o tempo de resposta do hidrogel 013 quando levado
de uma solu¢éo tampao cm pH 3 a outra com pH 6.

3.5.
Mecanismos Transdutores

Para o desenvolvimento da técnica de sensoriamento do pH empregando
redes de Bragg, foram projetados, construidos e testados diferentes mecanismos
transdutores que produzem uma deformagéo na rede de Bragg a partir da variacao
do volume do hidrogel pela alteracdo do pH da solucéo na qual esta imerso.

Para o projeto das dimensdes dos transdutores foram levados em conta
resultados anteriores que mostraram que uma forca com magnitude da ordem de
0,1 N pode atuar sobre um sistema transdutor quando a ele sdo acoplados filmes
de PAA/PVA ao se passar de uma solugéo tamp&o com pH 3 para outra com pH 6
[19,33].
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3.5.1.
Configuracéo Basica

A configuracdo basica dos transdutores compreende dois compartimentos:
um no qual é acomodado o hidrogel sensivel ao pH, e outro onde é instalada a
fibra Optica contendo a rede de Bragg. O acoplamento mecanico entre o hidrogel
e a fibra dptica é garantido pela presenca do mecanismo transdutor. Nas préximas
secOes seré feita uma descri¢do de cada mecanismo proposto.

Conforme descrito anteriormente, o sistema polimérico PAA/PVA é
obtido na forma de filme, com espessuras que podem assumir valores desde 0,15
mm até 0,25 mm antes da hidratagdo. O filme é previamente hidratado em pH 3 e
cortado na forma de discos com cerca de 0,5 cm de didametro. No compartimento
reservado ao hidrogel, os discos sdo empilhados uns sobre os outros. Para que a
hidratacdo dos discos ndo seja prejudicada pela compactacdo dos mesmos, 0 que
aumentaria o tempo de resposta do sistema, cada hidrogel é separado do seguinte
empregando-se dois discos de tela de ago malha # 70 (possui fios com didmetro de
0,1 mm separados por 0,26 mm) e espacadores que atualmente sdo constituidos
por discos de Teflon, conforme mostrado no desenho da Figura 3.9. O
compartimento no qual é acomodada a pilha de discos de hidrogel € vazado de

forma a permitir a entrada de fluido.
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Vista Superior

Espacadores

Tela para Separagdo dos
Discos de Hidrogel

Vista Lateral

——> Hidrogel

> Espacadores

gl o e e

—— > Disco de tela

Figura 3.9 - Representacao esquematica do sistema empregado na separacéo dos
discos de hidrogel utilizando telas de aco e espacadores em Teflon.

Em algumas configuragGes, um cilindro feito em tela de ago é utilizado
para confinar espacialmente os discos de hidrogel no interior do corpo do
dispositivo, como indicado na Figura 3.10. Nesta configuracao, os espacadores em
Teflon tocam o cilindro de tela envoltéria, conforme ilustrado, mantendo o

alinhamento horizontal do conjunto de discos.
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Vista Superior

Espacadores

Tela para Separacao dos
Discos de Hidrogel

Confinamento Lateral

Vista Lateral

— 5 Tela

——> Hidrogel

> Disco de tela

Figura 3.10 - Representacéo esquematica do sistema empregado no confinamento

lateral da pilha de discos de hidrogel empregando cilindro de tela.

Em outras configuragdes, os discos de hidrogel sdo empilhados tendo uma
haste em aco como guia, a qual é fixada ao corpo do transdutor e através da qual
sdo transpassados os discos de hidrogel e suas respectivas telas espacadores
(figura 3.11).
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Vista Superior
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e

> Disco de tela

Figura 3.11 - Representacéo esquematica do sistema empregado no confinamento
lateral da pilha de discos de hidrogel empregando um guia em ago.

O principio basico de funcionamento dos sistemas consiste na
transformacdo da variacdo do comprimento da pilha de discos de hidrogel em
deformacéo da rede de Bragg, o que refletird numa mudanca do comprimento de
onda de Bragg da rede (Capitulo 2). Deve-se notar que apenas variacGes da
espessura dos discos de hidrogel sdo importantes: as variagdes que ocorrem nas
dimensoes laterais do gel ndo sdo aproveitadas para deformacéo da rede de Bragg
nos mecanismos aqui empregados.

A montagem experimental utilizada para a monitoracdo do comprimento
de onda de rede de Bragg, do sistema transdutor em questdo, decorrentes da

variacdo do volume dos hidrogéis em funcdo do pH ¢ ilustrada na Figura 3.12.
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Uma fibra dptica que contém uma rede de Bragg foi instalada no compartimento
correspondente para a fibra Optica de cada sistema transdutor. Esta fibra estava
conectada a um acoplador 2x1 (50/50). Do outro lado do acoplador, estavam
conectados uma fonte de luz de banda larga, obtida a partir da emissao espontanea
de ions de Erbio em uma fibra dopada com Erbio, “Amplified spontaneous
emission” (ASE) (marca EXFO, modelo FLS-2300B) e um medidor de
comprimento de onda (marca Burleigh, modelo Multiline Wavemeter WA-7600).
Durante todo o tempo que os sistemas eram submetidos a diferentes solugdes com
diferentes valores de pH, a rede de Bragg era iluminada pela fonte ASE, e o
espectro medido pelas redes de Bragg foi medido pelo wavemeter. A magnitude
das incertezas associadas a medicdo do comprimento de onda de Bragg

empregando-se este aparato é da ordem de 2 pm (2x10™2 m).

Fonte luz de Banda Longa

Transdutor
(ASE)
0
mo Acoplador
0 50/50

Medidor de Comprimentos de
Onda

Figura 3.12 - Esquema da montagem para medi¢cdes do comprimento de onda da rede
de Bragg.

3.5.2.
Resultados Tipicos

Um resultado tipico dos experimentos realizados pode ser visto na Figura
3.13, onde é apresentada a variacdo AA do comprimento de onda de Bragg da rede
em funcdo do tempo. Neste exemplo, empregamos solugdes tampdo e o
mecanismo transdutor denominado Fibra-ldentador, que serd descrito na
sequéncia. Definimos como referéncia o comprimento de onda de Bragg da rede
com o hidrogel embebido em solucdo de pH 3. Assim, o valor zero é sempre

atribuido a A\ para solucdes de pH 3. Verifica-se que, ao se trocar a solucao,
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ocorre uma gradual variacdo do comprimento de onda de Bragg da rede, seguida
por uma estabilizacdo ap0s varias dezenas de minutos. Esta variagdo gradual
reflete a resposta do hidrogel as variagdes de pH do meio que, como comentado
anteriormente, esta relacionada & dindmica de entrada e saida de ions da solucéo
para o interior do sistema polimérico. Por outro lado, ao se retirar o transdutor da
solucéo de pH 6 e coloca-lo na solucdo de pH 3, ocorre uma variacdo abrupta no
comprimento de onda de Bragg, o que corresponde a um tempo de resposta
menor. Os resultados foram compativeis com o esperado, pois, tipicamente, o
tempo de resposta do sistema é menor quando se passa de um meio menos acido
para um com maior acidez, o que reflete a resposta do hidrogel. Pode se observar
também que na segunda vez em que o transdutor é imerso em solucdo de pH 3, 0
comprimento de onda de Bragg nédo retorna ao valor original. Isto pode ndo ser
resultado de flutuacdes do hidrogel, ou entdo devido a problemas na operagéo do

transdutor.
4,0
3,5} —=— DFI
i ! e e« pH6ST]
[ ]
pH3ST]
3,0} ¢
i (]
25 .
~~ - [ ]
& 20 F (]
E | .
S5} !
] a
: :
1,0 [~ 0 E
0,5 [~ (] I
| e = | ———————
0,0 -————j
-0,5 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1

00:00 12:00 24:00 36:00 48:00 60:00 72:00
Intervalo de Tempo (hh:mm)

Figura 3.13 - Resultado tipico obtido durante os experimentos: variagdo AL do
comprimento de onda da rede de Bragg em funcdo do tempo para diferentes valores do
pH da solucdo. No presente caso, foram empregadas solucfes tampédo de pH 3 e de pH
6, e 0 mecanismo transdutor, denominado Fibra-ldentador.
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As variagcdes de AL ao se trocar a solucdo podem ser ajustados através de
uma equacao exponencial, como mostrado na figura 3.14. Neste caso, 0s tempos

de resposta obtidos foram de 7, ,, =38 h e 7, ,, =30 min. Observe que o tempo

de resposta quando se passa o transdutor da solucéo de pH 3 para a solugéo de pH
6 € um pouco mais lento do que o encontrado para o hidrogel livre (item 3.4.6).
Isto indica que as telas espagadoras colocadas sob e sobre cada disco de hidrogel
estdo retardando um pouco o processo de hidratagdo dos mesmos. Como se espera
que as variagdes do pH dos pogos ocorram em intervalos de tempo da ordem de
varios dias, pode-se considerar que os resultados aqui obtidos oferecem resolucédo

temporal suficiente para esta aplicacéo.

30|
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20 |
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3,0 - =  Solugéo Tampao
| Ajuste Exponencial
s AL=4,83*exp(z / 0,02) -0,17
~r TEMPO DE RESPOSTA DO DFI 00:33:00
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€ 15}
=
3 i
10 -
0,5 |-
0,0 -
]
_015 I ' I I ' I I

T T T T T T T
00:00 01:12 02:24 03:36 04:48 06:00 07:12 08:24

Intervalo de Tempo

(b)
Figura 3.14 Curvas tipicas de ajuste de dados experimentais de AA em fungéo do tempo
guando o sistema passa de uma solucdo tampéo: (a) com pH 3 para outra com pH 6 e
(b) de pH6 para pH3. Neste caso, empregou-se 0 mecanismo transdutor denominado

Fibra-ldentador.

A partir de resultados como os apresentados na Figura 3.13, pode-se obter a
curva de variacdo de comprimento de onda de Bragg em fungdo do pH, que é a
curva de calibracdo do sistema. Esta curva de calibracdo é obtida tomando-se,
para cada valor de pH, a média dos valores de AA, levando-se em conta o conjunto
de pontos compreendidos em uma faixa de intervalos de tempo na qual o sistema
estd em equilibrio. A magnitude da incerteza associada a cada conjunto de pontos
é também estimada nesta mesma faixa de intervalo de tempo. O fator que mais
influencia no valor da incerteza estimada para cada ponto € a variacdo da
temperatura do laboratério. Uma curva tipica de calibragdo é apresentada no
gréfico da Figura 3.15, obtido empregando solucdes tampdo e o mecanismo
transdutor denominado Fibra-ldentador. Um ajuste parabdlico foi realizado,

procurando determinar uma tendéncia da curva A4 em funcdo do pH.
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401 o Solugéo Tampéo

35| Ajuste Polinomial
- AL =-1,3+2,0 (pH)+0,1(pH)?
30k

25

20}

Al (Nm)

15}

10|

05

0,0 |

Figura 3.15 - Curva tipica de calibracédo da resposta do sistema. Neste caso, empregou-
se 0 mecanismo transdutor denominado Fibra-ldentador e solu¢des tampéo com
diferentes valores de pH.

Nas secOes que se seguem serdo apresentados trés mecanismos transdutores
que foram projetados, implementados e testados durante o periodo referente a esta
dissertacdo. Sdo eles: o sistema que emprega uma viga COmoO mecanismo
transdutor; o sistema que utiliza uma fibra e um identador; e o sistema que é
constituido por um “Clip Gage™. Serdo descritos os principios de funcionamento
dos mecanismos, e apresentadas as curvas de calibracdo obtidas para cada um
deles, em solucgdes tampdo e dgua de formacéo, na faixa de valores de pH entre 3
e 6. Por fim, serd realizada uma comparacdo das respostas fornecidas e seréo
discutidas as vantagens de cada mecanismo, visando a implementacdo da técnica

em fundo de poco.
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3.5.3.
Projeto e principio de funcionamento

3.5.3.1.
Mecanismo tipo Viga

O esquema do modelo Viga esta representado na Figura 3.16. O mecanismo
transdutor consiste em uma viga contendo uma rede de Bragg colada proxima ao
engaste. O sistema funciona de forma que, a partir das variagdes do comprimento
da pilha de discos de hidrogel, um émbolo colocado em seu topo deslogue a ponta
da viga e deforme a rede de Bragg colada proxima ao engaste [21].

Uma outra rede de Bragg mantida livre e proxima da viga efetua medicdes
de variagdes de temperatura na suas proximidades.

Como esse foi o primeiro transdutor a ser desenvolvido no LSFO, seu corpo
foi construido em teflon por ser um material de menor custo em rela¢do a o aco.
Para emprego em fundo de poco, no entanto, o0 aco € um material mais adequado.
Possui uma base e uma tampa rosqueadas a parte central, que é vazada e revestida
com uma tela de aco (malha #70). A pilha de discos de hidrogel e seus
espacadores é acomodada sobre a base, no interior da parte central do corpo, tal
como esquematizado na Figura 3.12. Os espacadores de Teflon tocam o cilindro
de tela envoltorio, mantendo o alinhamento de cada conjunto de hidrogel com tela
espacadora. Sobre a pilha de hidrogéis € instalado um émbolo, tambem em Teflon,
que pode deslizar ao longo da tampa. Na superficie superior da tampa é fixada
uma viga em aco, empregando-se parafusos que prendem uma chapa de aluminio,
colocada sobre a viga, a tampa. Esta chapa de fixacdo em aluminio possui uma
canaleta de forma a permitir a passagem da fibra dptica colada a viga sem
esmaga-la.

Tomando-se por base que uma forga com magnitude de até 0,1 N pode atuar
sobre o sistema transdutor tal como obtido em [19,21], a viga foi projetada de
modo a induzir uma deformacgdo na rede de Bragg suficiente para produzir
variacdes de cerca de 2 nm em seu comprimento de onda de Bragg. Com este
valor de AA, estimou-se que seria possivel alcancar uma resolucdo de 0,1 unidade
de pH na faixa de valores entre 3 e 6 empregando-se o sistema de leitura utilizado

nos ensaios em laboratorio, sem levar em conta as possiveis flutuacdes estatisticas
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da resposta do hidrogel. E importante notar que a magnitude da forca que o
hidrogel pode exercer sobre o mecanismo transdutor depende tanto da faixa de
valores de pH, quanto do tipo de solucdo em que se encontra, como atestam as
Figura 3.6 através da dependéncia do fator de inchamento com o valor do pH e o
tipo de solucdo. A faixa de valores possiveis para AA dependerd diretamente da

resposta do hidrogel nas diferentes solucdes e condig¢des de operagéo.

Corte Transversal

Rede Deformagéo

Fibra \ ?de Temperatura
" = |

> Embolo
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/ =0l 1y Hidrogel
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\ > Espacadores
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Figura 3.16 Representagdo esquematica do modelo Viga.
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Seja uma viga engastada com largura b, espessura h, e comprimento L
medido a partir do engaste. Sabendo-se que, ao se aplicar uma forca resultante Fres
a viga, esta se desloca por uma quantidade y, induzindo uma deformacdo € que é
maxima no ponto logo apds o engaste, entdo temos que a variacdo AL de

comprimento de onda da rede de Bragg colado proxima ao engaste sera:

_BF L
Ebh?

onde E é o modulo de Young do material constituinte da viga, e A é 0

AL

0,781 (3.3)

comprimento de onda original da rede de Bragg.

Sabendo-se que o peso do émbolo é de 0,02 N, a magnitude da forca
resultante atinge um valor maximo de 0,08 N. Tomando-se E igual a 200 GPa e
considerando-se A=1550 nm, obtemos um conjunto de valores para as dimensfes
da viga que satisfaz ao requisito previamente estabelecido de que AX assuma
valores tdo grandes quanto 2 nm. Séao eles: largura de 2 mm, espessura de 0,1 mm,
e comprimento de 12 mm a partir do engaste.

Como estas dimensdes sdo pequenas e dificeis de serem obtidas a partir da
usinagem de um bloco de aco, optou-se por obter a viga a partir de uma lamina de
aco com espessura de 0,1 mm, empregada como calibre de folga. Foram
realizadas diversas tentativas de corte da lamina nas dimensdes acima. Entretanto,
foram encontradas dificuldades em se obter a largura requisitada sem induzir
deformaces na borda da viga. Sendo assim, optou-se por cortar uma viga com
largura de 3 mm. Com isto, a maior variagdo de comprimento de onda de Bragg
possivel seria de 1,2 nm.

Nesta configuracdo, as forcas de atrito sdo grandes, principalmente devido
ao fato de que os espacadores em Teflon tocam o cilindro de tela em aco
empregada no confinamento lateral dos discos de hidrogel. Em alguns casos,
durante os ensaios, foi observado um desalinhamento horizontal de alguns dos
discos de hidrogel, da tela e dos espacadores, o que foi suficiente para impedir o
bom funcionamento do sistema. Forcas de atrito também surgem quando héa
deslizamento do émbolo pelo interior da tampa superior do corpo do transdutor.
Além do mais, a viga de aco na qual a fibra Optica estd colada é fina, e 0 aco é
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afetado por corrosdo. Por este motivo, decidimos projetar um novo transdutor, o

transdutor tipo fibra-identador procurando eliminar estes problemas.

3.5.3.2.
Mecanismo tipo Fibra-ldentador

O esquema do modelo fibra-identador esta representado na Figura 3.17. O
mecanismo consiste em uma fibra dptica, que contém uma rede de Bragg, fixada
em dois pontos ao longo de uma direcdo perpendicular ao comprimento da pilha
de hidrogel, e em um identador que € instalado no topo da pilha de hidrogéis.
Quando ocorre variacdo de espessura dos discos de hidrogel devido a varia¢do do
pH da solucdo, o identador desloca lateralmente a fibra 6ptica, deformando a rede

de Bragg e produzindo uma variacdo AA em seu comprimento de onda de Bragg.

Corte Transversal
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Figura 3.17 - Representacéo esquematica do modelo Fibra-ldentador.
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O corpo do transdutor é cilindrico e feito em aco. Possui uma base com trés
hastes fixas, e uma tampa removivel fixada as hastes por meio de parafusos. A
tampa possui duas cavidades conicas, laterais e diametralmente opostas, através
das quais €é introduzida a fibra Optica contendo a rede de Bragg. A parte da fibra
que fica na parte externa da tampa transpassa duas anilhas em Teflon, uma em
cada lado. As anilhas sdo introduzidas nas cavidades cénicas da tampa e
esmagadas com o auxilio de porcas, de modo que a deformacéo do Teflon fixa a
fibra nos dois pontos diametralmente opostos da tampa. Para maior garantia de
fixacdo, emprega-se cola Araldite XB 3131-2, que é curada em forno a uma
temperatura de 150°C.

Com o intuito de eliminar ao méaximo as forcas de atrito que possam
prejudicar o bom funcionamento do sistema, foi eliminado o cilindro em tela de
aco empregado para confinar lateralmente os discos de hidrogel no modelo que
emprega a viga como elemento transdutor. Naquele caso, o atrito € gerado no
contato dos espacadores de Teflon com o cilindro de tela envoltério. No presente
modelo, o confinamento lateral do conjunto de discos de hidrogel, tela, e
espacadores, é obtido empregando-se um pino guia delgado que transpassa tais
discos. O pino guia é fixado a base do corpo do transdutor. Para minimizar ao
maximo o atrito entre esses elementos e o pino guia, € aberta uma perfuracdo em
todos os discos (de hidrogel e tela) com diametro superior ao do pino guia (vide
esquema apresentado na Figura 3.11).

O identador € feito em Teflon e possui uma canaleta central para acomodar
a fibra dptica sem rompé-la, tal como mostrado na Figura 3.17. O identador possui
também uma cavidade interna que o permite deslizar ao longo do pino guia, como
ilustrado na figura.

E importante notar que, uma vez que a regido da fibra onde se encontra a
rede de Bragg é a regido de maior fragilidade da fibra (seja por ser a regido onde
ndo se tem o revestimento plastico, seja por ser uma area da fibra que foi exposta
a uma radiacdo ultravioleta de alta intensidade), é interessante que esta ndo seja
acomodada exatamente na regido de aplicacdo da forca, ou seja, sobre o identador,
de modo a se evitar uma eventual quebra da fibra neste ponto.

A deformagédo sofrida pela fibra pode ser modelada de forma simples:
suponha uma fibra Optica com comprimento L, fixada nas duas extremidades e

sujeita a acdo de uma forca resultante lateral com magnitude Frs, causada pela
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variacdo de volume dos hidrogéis. Supondo que a deformacao sofrida pela rede é
gerada pela forca de tracdo. Lembrando que a rede esta gravada no nucleo da fibra
e que esta localizada na linha neutra, podemos dizer que a deformacdo é gerada
pela forca de tracdo F que sentira a fibra :

De forma a calcular a forca de tracdo F em funcéo da deformacdo da fibra,

podemos usar a relacdo de tracdo,

- 22 (3.4)
e a lei de Hook,
o=Ee¢ (3.5)
0 que nos da,
E_AE (3.6)
&

Substituindo na equacdo uma deformacdo igual a &€ = 2500ue,

encontramos uma forca de tracdo igual a F =2,14 N . A relacdo entre a forca de

tracdo e a forca resultante que atua na fibra (figura 3.18)é

T

Sen o =—"2 3.7
= (3.7)

N

onde a é 0 angulo entre a forca F e o eixo horizontal.
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Figura 3.18 — Representacao esquematica das forcas do modelo Fibra-ldentador.

Optamos por L= 15mm para atender as restricdes de dimensdes impostas
para a implementacdo deste transdutor no mandril, visando sempre sua

implementacao na coluna de petréleo.

A vantagem deste mecanismo transdutor em relagdo aos empregados nos
modelos viga e “Clip Gage” reside no fato de que a fibra é colada ao préprio
corpo do transdutor e ndo em partes do sistema que estdo sujeitas a movimentagao
e deformacdo, o que pode causar fadiga da cola e deslizamento da fibra. Ademais,
no presente modelo ndo ha necessidade do emprego de laminas delgadas de ago,
as quais podem estar elas mesmas sujeitas a corrosdo pelos fluidos cujo pH se
deseja monitorar.

Este transdutor permite a insercdo de uma outra rede de Bragg na mesma
fibra dptica, que fica posicionada proxima a rede responsavel por medicdes de
deformacdo, mas que ndo é deformada, de modo que uma monitoracdo da
temperatura pode ser realizada simultaneamente as medicGes de pH.

Apesar dos resultados promissores obtidos na configuragéo do mecanismo
tipo Fibra-ldentador, o posicionamento horizontal da fibra dptica ndo é ideal para
uso em pocos de petroleo, pois aumenta o diametro do transdutor. Com o intuito
de diminuir o didmetro, decidimos projetar um novo transdutor, o transdutor tipo

“Clip Gage”, no qual a fibra esta posicionada verticalmente.

3.5.3.3.
Mecanismo tipo “Clip Gage”

O terceiro mecanismo transdutor investigado foi o que emprega uma
estrutura tipo “Clip Gage”. Neste sistema, a fibra Optica contendo a rede de Bragg
é colada & haste central de um “Clip Gage™, o qual é deformado devido a variacdo
do comprimento da pilha de discos de hidrogel acoplado a ele, induzindo uma
variagdo AA no comprimento de onda de Bragg da rede.

O “Clip Gage” € constituido em acgo e pode ser dividido em trés regides: a
denominada haste central, onde é fixada a fibra Optica, e as hastes laterais,
superior e inferior. O corpo do transdutor, também em aco, possui uma base fixa e

uma tampa moével. Um pino guia semelhante ao utilizado no modelo Fibra-
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Identador é empregado no confinamento lateral tanto do “Clip Gage” quanto da
pilha de discos de hidrogel, tela e espacadores. O pino atravessa todo o corpo do
transdutor e € fixado a base e a tampa. Nas pontas das hastes laterais do “Clip
Gage” sdo abertas perfuracdes que permitem a introducdo do pino através delas.
A haste superior é fixada ao pino guia; a haste inferior € livre para deslocar-se ao
longo do pino guia quando do aumento da espessura dos discos de hidrogel. Para
que as forcas geradas com a variacdo de espessura do hidrogel sejam distribuidas
apenas ao longo de uma pequena area na ponta das hastes laterais, estas sdo
separadas do corpo do transdutor e da pilha de hidrogéis empregando-se capilares

de vidro, conforme indicado na Figura 3.19.
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Figura 3.19 - Representacdo esquematica do modelo “Clip Gage”
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Seja um “Clip Gage” com haste central de comprimento L e hastes
laterais de comprimento D, sendo uma delas livre para se deslocar e outra,
engastada em sua ponta. Sejam b e h a largura e a espessura das hastes,
respectivamente, e seja Frs @ magnitude da forca resultante atuando sobre a haste
que pode ser deslocada.

Devido a atuacdo da forca resultante, a haste central estard sujeita a uma

deformacéo ¢, dada por:

gt (g, 00 3.8)
Ebhl" " h

onde E é o mddulo de Young do aco.

Considerando-se que o ““Clip Gage™ e o capilar de vidro tenham peso
desprezivel, a forca resultante atuando sobre 0 mecanismo transdutor sera igual a
forca exercida pelo conjunto de discos de hidrogel, com magnitude maxima de 0,1
N. As dimensdes do “Clip Gage” podem, assim, ser projetadas de forma a
garantir que uma variagéo de cerca de 3 nm no comprimento de onda de Bragg da
rede seja alcancada. Para tanto, uma deformacéo de 2500 ue deve ser produzida, o
que resultaria em um ““Clip Gage™ com largura de 2 mm, espessura de 0,1 mm e
comprimento de 11 mm para as hastes laterais.

Como comentado anteriormente, visto que a espessura do transdutor é
muito pequena, existe uma dificuldade na obtencdo da estrutura atraves da
usinagem do material. Assim, optou-se por utilizar uma lamina de ago com
espessura de 0,1 mm, empregada como calibre de folga para a construcdo do
transdutor. Igualmente, porém, existe dificuldade em se obter tiras com largura de
2 mm sem deformar a peca. O “Clip Gage™ foi entdo obtido a partir da dobra de
uma tira, com 3 mm de largura e 36 mm de comprimento, produzida a partir do
calibre de folga com espessura de 0,1 mm. A fibra Optica foi colada ao ““Clip
Gage” empregando-se cola Loctite 416. A Figura 3.20 mostra uma fotografia

tomada do mesmo com a fibra 6ptica colada sobre a face externa da haste lateral.
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Hede QBl‘agg

Furaciies

Figura 3.20 - Fotografia do “Clip Gage” construido, tendo uma fibra éptica com uma rede
de Bragg colada sobre a face externa da haste lateral.

Este modelo apresenta certas vantagens com relacdo aos outros
mecanismos ja descritos: pela geometria e direcdo da carga aplicada, o “Clip
Gage” oferece uma deformacao uniforme ao longo da haste central, o que facilita
0 processo de montagem no momento da colagem da rede de Bragg, que pode
estar em qualquer ponto ao longo da haste central. Além disto, o posicionamento
da fibra Optica é tal que possibilita que o transdutor seja instalado em um poco,
ficando a fibra Optica disposta ao longo da tubulacdo, o que facilita a
multiplexagdo com outros transdutores em uma mesma fibra optica.

Pode-se ter, na mesma fibra, uma outra rede de Bragg, proxima a rede
colada ao “Clip Gage™” mas que ndo sofra deformacéo, de modo a se monitorar

variacdes de temperatura.

3.6.
Resultados Experimentais

3.6.1.
Mecanismo tipo Viga

O mecanismo tipo viga é montado empregando-se, em média, 10 discos de
hidrogel.

Uma prévia hidratacdo dos discos é realizada em uma solucéo tampdo de pH
3 por um tempo suficientemente longo que permita sua completa hidratacdo. Se o

hidrogel encontra-se completamente seco, o sistema € mantido durante 7 dias na
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solucdo de pH 3 antes de se iniciar os ensaios. Se o gel encontra-se ja hidratado,
este tempo de hidratacdo pode ser reduzido para 24 horas.

Apds a completa hidratacdo, o sistema é ajustado de forma a fornecer uma
prévia deformacdo da rede de Bragg. Esta deformacgdo inicial € obtida
rosqueando-se ligeiramente a tampa superior de forma que o émbolo desloque a
viga, produzindo uma variacgdo prévia do comprimento de onda de Bragg da rede
da ordem de 200 pm. O valor do comprimento de onda de Bragg ap6s o ajuste é
tomado como referéncia para a medicao de AA.

Em seguida, o sistema € inserido, alternadamente, em solugcdes com
diferentes valores de pH. Em geral, realizam-se ciclos de pH sucessivos na
sequinte ordem: 3,4, 5,6, 5, 4, e 3.

A temperatura nas proximidades da viga é monitorada pela segunda rede de
Bragg, que ndo sofre efeito da deformacdo. Um termbmetro a rede de Bragg é
também empregado para monitorar as variacdes de temperatura da solugdo. A
partir da realizacdo de uma calibracdo em temperatura do sistema, é possivel
empregar os dados obtidos com os termdmetros na compensacao das variacdes no
comprimento de onda de Bragg da rede de deformacdo devidas a alteraces na

temperatura [20,21].

3.6.1.1.
Resultados em Solugcdo Tampéo

Resultados tipicos de variacdo de comprimento de onda da rede Bragg em
funcdo do tempo para solucGes tampdo com diferentes valores de pH sdo
apresentados no grafico da Figura 3.21. Neste caso, o transdutor foi montado com
10 discos do filme 013.

Como a espessura do gel aumenta com o aumento do valor do pH,
comprimindo a fibra, e uma vez que se define AA=0 para pH 3, tém-se valores
tanto mais negativos para AL quanto maior o valor do pH do meio. De fato, como
é possivel observar na figura, ao se trocar a solucdo, passando-se de uma mais
acida para outra com menor acidez, ocorre uma diminui¢cdo do valor de AL. Os
pequenos saltos presentes na curva nos instantes em que se realiza a troca da
solucdo sdo devidos ao fato de que o sistema € retirado da solucdo a cada troca.

Como o corpo do transdutor é feito em Teflon, material de relativa maleabilidade,
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pequenas deformagdes sdo induzidas momentaneamente na rede de Bragg colada
a viga. Ap6s o manuseio, porém, o valor de AA volta a situagdo anterior, variando
apenas devido as alteracfes de pH do meio (e eventuais variacfes de temperatura
do laboratorio).

Ao se passar de uma solugdo para outra, tem-se uma alteracdo gradual do
valor de AL, que reflete a dindmica dos processos de troca de ions entre polimero
e solucdo, e a difusdo de &gua para o interior do sistema. O valor do comprimento
de onda de Bragg se estabiliza no momento em que o hidrogel entra em equilibrio

com a solugéo que o envolve.

AL (Nm)
}

35 L . L . L . L . . PHG,
00:00 20:00 40:00 60:00 80:00 100:00

Intervalo de Tempo (hh:mm)

Figura 3.21 - Variagcdo do comprimento de onda de Bragg da rede acoplada a viga em
func@o do tempo, empregando-se 10 discos do filme 013 de PAA/PVA em solucdes
tampédo com pH 3, 4, 5, e 6.

A partir dos dados da Figura 3.21, extraimos os valores médios do
comprimento de onda de Bragg para cada ciclo de pH e construimos a curva de
calibracéo do transdutor, apresentada na figura 3.22, onde os simbolos fechados
representam os dados experimentais para -AA, e 0s simbolos abertos os fatores de

aumento de massa. Como pode ser observado, os comportamentos do filme livre e
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do transdutor sdo parecidos. A curva solida representa um ajuste através de um

polinbmio de segundo grau.

3,0 T T T T T T T T T 2,5
25 - 2,0
20
i 415
15 |
R | =410 _
€ 10} -
<
= I <405
< o5}
I 40,0
0,0 | . .
%«  Polimero Livre 013
I e Viga 05
0,5 | Ajuste parabdlico 1
L A)=0,02-0,46 (pH)+0,14 (pH)
-1,0 . ' . L . ' . ' . -1,0
2 3 4 5 6 7

pH

Figura 3.22 - Curva de calibracdo do transdutor tipo viga contendo 10 discos do filme 013
de PAA/PVA em solucdo tampéo. Os simbolos sdo pontos experimentais e a curva
sélida, um ajuste polinomial.

Uma variacdo de até 3 nm pode ser observada no comprimento de onda de
Bragg da rede, resultado 6 vezes superior ao encontrado em [20], sendo que a
faixa em que ocorrem as maiores variacdes de A\ situa-se na regido entre pH 4 e
pH 6.

3.6.1.2. )
Resultados em Agua de Formacao

Procedendo de maneira equivalente a descrita acima, foram obtidos
resultados embebendo o hidrogel em agua de formacéo.

O grafico da Figura 3.23 mostra as curvas de calibragdo do transdutor tanto
para a solucdo tampdo quanto para a agua de formacdo. Os simbolos representam
0s dados experimentais e as curvas sOlidas sdo ajustes obtidos atraves de

polinbmios de segundo grau.
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A variacao total do comprimento de onda de Bragg da rede em &gua de
formagcéo foi de 0,5 nm, o que significa uma reducdo por um fator 6 em relacdo ao
obtido em solucdo tampdo. Conforme verificado para o filme 013 de PAA/PVA
livre (vide Figura 3.5), o valor do fator de inchamento da &rea em &gua de
formacdo diminui por um fator proximo a 5 em rela¢do ao observado em solucéo
tampdo. Isto afeta diretamente o desempenho do transdutor, uma vez que a
magnitude da deformacdo da viga estd relacionada ao deslocamento produzido
pela variagdo de espessura do conjunto de discos hidrogel. Além disto, a faixa
com maior sensibilidade as varia¢fes do pH encontra-se na regido entre pH 3 e pH
4, e ndo entre pH 4 e pH 5, como obtido em solucdo tampdo. De acordo com a
curva polinomial obtida a partir do ajuste dos dados experimentais, € possivel
estimar a sensibilidade do sistema operando em agua de formacéo, que, conforme

mostram os resultados, € pequena.

T T T T T T T ! T : ! : !
0,0k }
0,5 |- }
1,0 b }
—~-15F} }
-
c L
j —
< 20F }
< i

o5l o Agua de Formag&o .

: —— A% =0,92-0,49 (pH)+0,05 (pH)?
I Solugdo Tampéo
30 F —— A% =0,13+0,46 (pH)-0,17 (pH)’ 1
-3 5 1 L 1 " 1 I 1 L | L 1 L 1

3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0
pH

Figura 3.23 - Curvas de calibracao do transdutor viga contendo 10 discos do filme 013 de
PAA/PVA em solucdo tampao (simbolos fechados) e agua de formacdo (simbolos
abertos). A curva sélida, um ajuste polinomial.
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3.6.2.
Mecanismo tipo Fibra-ldentador

Antes de proceder a montagem do mecanismo tipo fibra-identador, o
hidrogel é previamente hidratado em solucdo de pH 3. Os discos de hidrogel
hidratados e de tela com espacadores sdo entdo empilhados, sendo transpassados
pelo pino guia. O sistema é montado empregando-se em média 10 discos de
hidrogel. O identador é fixado sobre o topo da pilha de hidrogéis. A fibra dptica
contendo a rede de Bragg transpassa a tampa, € deitada sobre o identador, e fixada
a tampa empregando as anilhas. No momento de sua fixacdo a tampa, a fibra é
ligeiramente deformada, de modo a gerar uma variacdo prévia em seu
comprimento de onda de Bragg da ordem de 100 pm. O valor do comprimento de
onda de Bragg da rede no final deste processo € entdo tomado como referéncia
para a medicao de AA.

Uma vez preparado o sistema, procede-se com 0s ensaios da mesma
maneira que a descrita no item anterior para 0 modelo que emprega uma viga
como elemento transdutor.

Os ensaios realizados com este sistema foram acompanhados pela medicao
da temperatura da solucéo, realizada por um termémetro a rede de Bragg, imerso.
Os dados de variacdo de temperatura obtidos podem ser empregados em um
sistema de compensacdo da variacdo do comprimento de onda de Bragg da rede
de deformacéo devida a oscilagdes da temperatura.

3.6.2.1.
Resultados em Solucdo Tampéo

Resultados tipicos da variacdo do comprimento de onda de Bragg em
funcdo do tempo empregando este modelo séo apresentados na figura 3.24. Neste
ensaio foram empregados 10 discos do filme 014 de PAA/PVA.
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AL (nm)

00:00 15:00 30:00 45:00 60:00 75:00 90:00

Intervalo de Tempo (hh:mm)

Figura 3.24 - Variacdo do comprimento de onda de Bragg da rede no transdutor
denominado fibra-identador em funcdo do tempo, empregando-se 10 discos do filme 014
de PAA/PVA em solugdes tampéo com pH 3, 4, 5, e 6.

Pode-se observar que, a cada troca de solugdo, ocorre um aumento no valor
de AA, que corresponde ao efeito causado por tracdo na fibra Optica. De fato,
devido ao aumento da espessura dos discos de hidrogel, ao se passar de meios
mais acidos para menos &cidos, uma deformacdo positiva é induzida na rede de
Bragg.

A variacdo no comprimento de onda de Bragg € gradual, refletindo a difuséo
da nova solucdo para o interior do hidrogel, e tende a uma estabiliza¢cdo quando o
hidrogel entra em equilibrio com a solugdo na qual se encontra. Estes resultados
indicam que mecanismo tipo fibra-identador tem um comportamento mais suave
gue 0 mecanismo tipo viga. Isto ocorre porque o atrito no mecanismo tipo fibra-
identador € bem menor.

O tempo de resposta caracteristico depende do pH da solugcdo. Os gréficos
mostrados na Figura 3.25 apresentam resultados de ajuste por uma curva

exponencial dos pontos experimentais nos casos em que se passa de uma solucao
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tampdo de pH 4 para outra de pH 5 (Figura 3.25.a) e de uma solucéo de pH 4 para
outra de pH 3 (Figura 3.25.b)

L) L) L) M L) L) L)
22 -
20 -
18 |- -
16 | -
—~ 114 ~ =
IS
A
= 12 =
< - ] ]
10| = DFI - Polimero 0014 i
1l de pH 4,0 para pH 5,0 ]
08 —— Ajuste Exponencial
= AA= -1,56%exp(z / -0,052) + 2,08 7]
06 [ TEMPO DE RESPOSTA DO DFI 01:15:00 A
04 | .
1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1 "
00:00 03:00 06:00 09:00 12:00 15:00 18:00
Intervalo de Tempo ( hh /mm)
()
0,3

= DFI - Polimero 0014
0.2 - de pH 4,0 para pH 3,0
— Ajuste Exponencial
A= 0,56%exp(z / 0,02) -0,33
01 TEMPO DE RESPOSTA DO DFI 00:30:00

0,0 |

01}

A\ (nm)

02 |

03|

04 1 . 1 . 1 . 1 . 1 . 1 .
00:00 01:00 02:00 03:00 04:00 05:00 06:00

Intervalo de Tempo ( hh / mm)

(b)
Figura 3.25 - Ajuste dos dados experimentais obtidos com o mecanismo fibra-identador e
filmes 014 de PAA/PVA: (a) passando de uma solugéo tampéo de pH 4 para outra de pH

5; (a) passando de uma solugéo tampao de pH 4 para outra de pH 3.
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A partir de ajustes como estes, foi possivel obter valores tipicos para os

tempos de resposta em cada situacéo, tal como mostrado na Tabela 3.8

Tabela 3.8 - Tempos de resposta em solucéo tampdo empregando o mecanismo
transdutor denominado Fibra-ldentador

Aumento do pH | Diminui¢éo do pH Tem?%ﬁ:emF:ﬁs)posta
pH 3 apH4 1:22
pH 4 a pH5 1:14
pH 3 a pH6 4:29
pH 6 a pH3 0:33
pH 5 apH4 1:43-1:58
pH 4 apH3 0:36

Foram realizados diversos ciclos de pH sucessivos e a partir dos resultados
foi obtida uma curva de calibracdo para o sistema. No grafico da Figura 3.26 séo
apresentados 0s pontos experimentais obtidos nos diversos ciclos, assim como 0s
valores médios encontrados. Uma variacdo méaxima de cerca de 3 nm foi
observada no comprimento de onda de Bragg da rede, valor préximo ao
encontrado com o sistema que emprega uma viga como mecanismo transdutor.
Tal como visto para 0 mecanismo tipo viga, observa-se também aqui que o perfil
da curva de calibracdo do mecanismo transdutor € similar a resposta do hidrogel.

Observa-se que existe uma dispersdo importante nos valores de AL
encontrados nos diversos valores de pH. Tal dispersdo ndo pode ser atribuida a
variacdes no valor do pH da solucdo, pois sdo solu¢bes tampéo. Deve-se concluir
que outros fatores podem estar influenciando o resultado. Um dos fatores que
pode influenciar o resultado é a resposta do sistema quando se vai de um meio
mais acido para um menos acido e quando se procede de maneira contraria,
partindo de um meio com menor acidez em direcdo a um mais acido (item 3.4.3).
De fato, a presenca de histerese na resposta de sistemas poliméricos similares ao
empregado neste trabalho é reportada na literatura, muito embora a origem para
tal efeito ndo tenha, até 0 momento, sido plenamente esclarecida [29]. De acordo
com resultados anteriores [19,21] pequenas variacdes de temperatura ndo devem
influenciar na resposta do hidrogel. No entanto, este é um ponto que devera ser

investigado com mais detalhes em um trabalho futuro.
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A partir dos dados aqui apresentados, pode-se realizar uma estimativa do
valor para as incertezas de medicdo do pH empregando filmes de PAA/PVA e
redes de Bragg. Com este proposito, foram realizados varios ciclos e entdo
calculados a media e o desvio padrdo de AXA para cada valor de pH. Pela tendéncia
dos pontos experimentais, optou-se por representar 0os dados experimentais por
uma curva parabdlica cuja expressdo AA= 0,08-0,61(pH)+ 0,16(pH)>.

Na figura 3.27 sdo representados os valores médios e 0s respetivos desvios
padréo (representado por barras de erro), assim como a curva de ajuste (linha
solida)

4,0

m  Dados Experimentais
Ajuste Parabdlico

30 | Al =0,08-0,61 (pH)+0,16 (pH)’

35 F

25

AL (nm)
I
(&)
I

10 |

05

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0 55 6,0 6,5
pH

Figura 3.26 - Curva de calibracé@o do transdutor fibra-identador contendo 10 discos do

filme 014 de PAA/PVA em diversos ciclos de pH em solu¢do tampé&o.

Uma projecao do desvio padréo, dos cinco (5) ciclos, sobre a curva de ajuste
nos permite ter uma estimativa do desvio da medida do pH, usando a técnica
proposta nesta dissertacdo, com respeito ao pH das solu¢bes tampdo usadas. Uma
vez que estas solugdes sdo nossas referéncias, é assumido que o pH das solugdes

tampdo ndo variam.
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Figura 3.27 — Desvio padrdo da medicdo do pH usando o transdutor fibra-identador em

funcdo do pH das solugdes tampao.

Da curva na Figura 3.27 podemos concluir que o desvio padrdo na medicdo é
variavel para cada faixa, sendo maior para valores perto de pH 3. Estes valores
ndo sdo valores muito exatos, pois a avaliacdo do desvio padrdo foi realizada
levando em conta poucos pontos, mas de qualquer maneira nos permite ter uma

estimativa do valor da incerteza.

3.6.2.2. )
Resultados em Agua de Formacao

O mecanismo tipo fibra-identador foi montado com 10 discos do filme 014
de PAA/PVA, e em &gua de formacdo com pH 3. Foram entdo realizados ciclos
em agua de formacdo com pH 3, 4, 5, e 6.

A Figura 3.28 mostra uma comparacdo das curvas de calibracdo do
transdutor em agua de formacéo e solucdo tampdo. Os simbolos representam o0s
pontos experimentais e as curvas solidas, ajustes atraves de polinbmios de

segundo grau. Como pode ser visto na figura, uma reducgdo por um fator préximo
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a 6 foi observada na variacdo maxima do comprimento de onda de Bragg da rede.
Nota-se, também, que a reducdo é maior para valores de pH entre 5 e 6, tal como
relatado para o hidrogel livre e acoplado a outros mecanismos transdutores
(Figura 3.5 e Figura 3.22).

4,0
i Agua de Formagé&o
35 Ajuste parabélico
- A =-1,35+0,61 (pH)-0,05 (pH)2
30 Solulgdo Tampao
L Ajuste parabolico
25 L AL =-0,72-0,21 (pH)+0,14 (pH)2
~~ i
E 20
c -
N—r
< 15
< L
10 |-
0,5
0,0 -
-015 -
[ I SR R R SR R R

2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 50 55 6,0 6,5

Figura 3.28 - Curvas de calibra¢do do transdutor fibra-identador contendo 10 discos do
filme 014 de PAA/PVA em solucdo tampéo (simbolos fechados) e 4gua de formacao

(simbolos abertos).

3.6.3.
Mecanismo tipo “Clip Gage”

O mecanismo tipo “Clip Gage” foi montado empilhando-se 9 discos do
filme 014 de PAA/PVA. A montagem do sistema é realizada com os discos de
hidrogel previamente hidratados em solu¢cdo com pH 3. A fixacdo da haste
superior a tampa do corpo do transdutor é realizada de modo a imprimir um
prévio deslocamento da haste inferior, induzindo uma deformacéo de cerca de 100
pm a rede de Bragg colada a haste central. O valor do comprimento de onda de
Bragg da rede no final deste processo é entdo tomado como referéncia para a

medicgéo de AL.
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Diversas tentativas foram realizadas sem que o sistema operasse da
maneira esperada. Uma possivel razdo para isto € que forcas de atrito
demasiadamente grandes estivessem atuando entre o pino guia e a haste lateral
movel, impedindo seu deslocamento. Verificou-se, entretanto, que este ndo era o
caso. Outra possibilidade aventada foi a de que o “Clip Gage” estivesse
introduzindo forcas restauradoras demasiadamente grandes, impedindo o
funcionamento do sistema tal como projetado.

Foram entdo levantadas curvas de resposta do “Clip Gage”, aplicando-se
forgas conhecidas. O experimento foi realizado utilizando-se um conjunto de
corpos com valores calibrados de massa. Para cada corpo colocado sobre a haste
lateral superior do “Clip Gage”, foi medido o deslocamento da haste e a variacdo
do comprimento de onda da rede de Bragg. A Figura 3.30 fornece o gréafico
contendo os valores de AL em funcdo da forca aplicada, para o qual se pode ver
que uma variagdo aproximadamente igual a 1,25 nm pode ser obtida a partir da
aplicacdo de uma forca com magnitude de 0,1 N. Este resultado estd de acordo
com o esperado a partir do projeto do “Clip Gage” construido (vide secéo

3.3.3.3). Nesta situacdo, observa-se um deslocamento de 2 mm para a haste

movel.
T T T T T T T T T Y T
30 | e Dados Experimentais o |
—— Ajuste Linear
Ax =0,3+10,7F
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Figura 3.29 Variacdo do comprimento de onda da rede de Bragg colada a haste lateral
do “Clip Gage” em funcao da forca aplicada. Para este experimento foram empregados

corpos com valores calibrados de massa.
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Foram entdo levantadas curvas de resposta do “Clip Gage”, aplicando-se
deformacGes conhecidas, inferindo-se a forca aplicada através da medigédo do AL.
A figura 3.30 fornece os valores de forga aplicada ao ““Clip Gage™ em funcéo do
deslocamento sofrido pela haste lateral movel. A partir deste grafico foi obtido um
valor de 45 N/m para constante de mola equivalente da estrutura, valor razoavel

para o “Clip Gage”™.

0,20 T H T H T H T ? T
® Dados Experimentais
Ajuste Linear
k=45 N/m
0,15 - H
~
Z 0,10 | -
N—r
]
On
S
£
0,05 - -
0,00 - -
1 1 1 1 1 1 1 1 1

-0,004 -0,003 -0,002 -0,001 0,000
Deslocamento (m)

Figura 3.30- Grafico de forca aplicada ao “Clip Gage” em funcao do deslocamento
sofrido. Para este experimento foram empregados corpos com valores calibrados de
massa.

Os resultados acima mostraram que o “Clip Gage™ tinha uma resposta
adequada, ndo sendo, portanto, responsavel pelos resultados ruins do mecanismo
tipo “Clip Gage™. De forma a tentar aumentar sua sensibilidade, foram, entdo,
adicionados outros 9 discos de hidrogel ao mecanismo, completando um total de
18 discos. A partir da variacdo da espessura desses discos, foi possivel deformar o
“Clip Gage”, induzindo uma varia¢do do comprimento de onda da rede de Bragg
em até 3,2 nm em solucdo tampdao com valores de pH na faixa entre 3 e 6. A curva
de resposta do sistema é similar a observada na Figura 3.27, com o0 comprimento
de onda de Bragg da rede aumentando quanto maior o valor do pH da solucao.
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A Figura 3.31 mostra as curvas de calibragdo do sistema em solugéo
tampdo e agua de formacéo (dados experimentais em simbolos fechados e abertos,
respectivamente; as curvas solidas sdo ajustes polinomiais). Da mesma forma
como foi observado com 0s outros mecanismos transdutores, os perfis das curvas
sdo caracteristicos da resposta do hidrogel nas diferentes solu¢Ges. Uma reducéo
por um fator préximo a 6 na variacdo maxima do comprimento de onda de Bragg
da rede quando se passa de solucdo tampdo para agua de formacdo é observado,
de acordo com os demais resultados obtidos com hidrogéis livres e acoplados aos
demais mecanismos transdutores. Pode-se ver na figura que este mecanismo com
18 discos de hidrogel mostrou um comportamento indesejavel para a solugéo

tampéo de pH 4, pois seu valor ndo seguiu 0 comportamento ascendente esperado.

4.5
40 _ Agua de Formagc&o
T —— Ajuste parabdlico
. AL =-2+0,9 (pH)-0,08 (pH)2
g Solugéo Tampao
I —— Ajuste parabdlico
30 1 AL =5,6-3,4 (pH)+0,5 (pH)2
25 F
€1
c 20}F
e |
S 15k
1,0
r O
05
0,0 -
-05 | L | L | L | L | L | L | L | L |

Figura 3.31 - Curvas de calibracdo do transdutor “Clip Gage” contendo 18 discos do filme
014 de PAA/PVA em diversos ciclos de pH em solucao tamp&o (simbolos fechados) e
agua de formacao (simbolos abertos).
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3.7.
Conclusdes

Neste capitulo sdo discutidos os resultados obtidos no estudo referente aos
hidrogéis sensiveis ao pH, e para 0s mecanismos transdutores projetados,
construidos e testados usando os hidrogéis.

Inicialmente, fizemos um estudo para identificar os hidrogéis mais
indicados para a fabricacdo do sensor de pH. Dos 14 hidrogéis estudados,
selecionamos 4 (002, 009, 013 e 014), por serem 0s que obtiveram melhores
resultados referentes a resisténcia ao manuseio e 0s que continham menos bolhas.
Concluiu-se que os dois hidrogéis contendo formaldeido (013 e 014) eram mais
maledveis, apresentando uma sensivel melhora da resisténcia ao seu manuseio,
além de ter relativa uniformidade em sua espessura e ndo apresentar bolhas.

Foram desenvolvidas duas técnicas de avaliacdo das propriedades de
inchamento dos hidrogéis, monitoracdo da variacdo relativa da area e da massa
das amostras. Apesar dos resultados obtidos com a técnica de variagdo relativa de
massa serem promissores, esta técnica é mais dificil de se utilizar que a da
variacdo da area, uma vez que sO pode ser realizada para filmes cuja textura nédo é
pegajosa. Por este motivo, para os hidrogéis estudados nesta dissertacdo, optou-se
por utilizar a técnica de variacdo da &rea. Sugerimos, como trabalho futuro, que a
técnica de variacdo da massa seja considerada para a avaliacdo de futuros
hidrogéis.

Com o auxilio da técnica de inchamento de area, observamos que os filmes
013 e 014 mostram o comportamento mais desejavel, pois tém a maior resposta
em &gua de formacdo, objeto de interesse final do sensoriamento de pH
desenvolvido nesta dissertacéo.

Como observamos que o fator de inchamento da area dos hidrogéis imersos
em 4gua de formacdo é menor que o fator de inchamento da area dos hidrogéis
quando imersos em solugdo tampdo, procuramos identificar qual ou quais dos ions
presentes na agua de formacao exercem maior influéncia nesta reducdo. N&o foi
possivel identificar o componente responsavel.

Outro aspecto estudado foi a influéncia do 6leo na capacidade dos hidrogéis
na medicdo do pH, uma vez que, normalmente, a 4gua de formacéo presente nos

pocos pode estar misturada com dleo. Resultados obtidos em solugdo tampéo
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indicam que o 6leo nédo influencia a capacidade dos hidrogéis na medicdo do pH.
Deste resultado, concluimos que, provavelmente, o 6leo presente nos po¢os ndo
influenciara a medicdo do pH da agua de formacdo. Estudos preliminares
indicaram que os hidrogéis ndo sdo afetados por alta pressdo, mas recomendamos
que sejam realizados estudos deste tipo com os transdutores montados.

Um estudo do tempo de resposta do hidrogel 013 mostrou que seu tempo de
resposta foi considerado razoavel para medi¢cdes de pH em pocos de petroleo.

Para o desenvolvimento da técnica de sensoriamento do pH empregando
redes de Bragg, foram projetados, construidos e testados trés (3) mecanismos
transdutores que produzem uma deformacéo na rede de Bragg a partir da variacédo
do volume do hidrogel pela alteracao do pH da solucdo na qual esta imerso.

Para 0 mecanismo tipo viga, sua curva de calibragdo mostra que a resposta
do transdutor tem um comportamento parecido com o fator de aumento de massa
do hidrogel livre. No entanto, as for¢as de atrito presentes neste mecanismo Sao
grandes, principalmente devido ao fato de que os espacadores em Teflon tocam o
cilindro de tela em aco empregada no confinamento lateral dos discos de hidrogel.
Em alguns casos, durante os ensaios, foi observado um desalinhamento horizontal
de alguns dos discos de hidrogel, da tela e dos espacadores, 0 que foi suficiente
para impedir o bom funcionamento do sistema. Forcas de atrito também surgem
qguando ha deslizamento do émbolo pelo interior da tampa superior do corpo do
transdutor.

Os resultados obtidos para 0 mecanismo tipo Fibra-ldentador mostraram que
seu desempenho é satisfatorio. A variacdo no comprimento de onda de Bragg é
mais suave que para 0 mecanismo tipo viga, porque o atrito € bem menor. Apesar
dos resultados promissores obtidos na configuragdo do mecanismo tipo Fibra-
Identador, o posicionamento horizontal da fibra dptica ndo é ideal para uso em
pocos de petroleo, pois aumenta o didmetro do transdutor. Com o intuito de
diminuir o didmetro, decidimos projetar um novo transdutor, o transdutor tipo
“Clip Gage”, no qual a fibra esta posicionada verticalmente.

Resultados preliminares com o mecanismo tipo “Clip Gage ndo foram téo
bons quanto os resultados obtidos com o mecanismo tipo Fibra-ldentador. No
entanto, devem ser realizados novos experimentos e talvez pequenos ajustes.
Apesar dos resultados preliminares ndo terem sido completamente satisfatorios,

este mecanismo o posicionamento da fibra Optica neste mecanismo é ideal para
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que o transdutor seja instalado em um poco, ficando a fibra Optica disposta ao
longo da tubulacdo, o que facilita a multiplexagdo com outros transdutores em
uma mesma fibra Optica. Por este motivo, pretende-se prosseguir o projeto de
sensoriamento de pH em pocos de petroleo desenvolvendo-se protétipos baseados
em um “Clip Gage™.
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