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A crescente demanda mundial de petroleo requer a utilizacdo de técnicas que
propiciem o aumento da taxa de perfuracdo das rochas, ao mesmo tempo em que se
reduzam os custos de producédo. Desta forma, neste trabalho propde-se a utilizacao
de acidos encapsulados durante a etapa de perfuracdo de pocos de petroleo, e
avalia-se a viabilidade do encapsulamento dos &cidos metanossulfénico e cloridrico
em capsulas de parafina. As capsulas contendo acido sédo carregadas pelo fluido de
perfuracdo até as proximidades da rocha, onde pela acdo de cisalhamento da broca
a particula ird se romper liberando o acido. Acredita-se que a reacao entre o acido e
a rocha contribuird para a reducéo do tempo da operacéo de perfuragéo, reduzindo
também o seu custo. Os resultados indicaram que é possivel preparar particulas
contendo &acido com eficiéncias de encapsulamento e liberacdo sob cisalhamento
dos acidos metanossulfonico e cloridrico satisfatérias. Foram obtidas taxas de
encapsulamento de aproximadamente 80 % para os dois acidos. Porém, as
particulas apresentaram uma elevada taxa de liberacdo do &cido nas condicbes de
armazenamento. Os métodos de producdo estudados permitiram a formacdo de

particulas dentro da faixa de tamanhos desejada, ou seja, de no maximo 800 pum.
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The growing global demand for oil requires the use of techniques that can provide
the increase of drilling rate, simultaneously reducing production costs. For this
reason, this work proposes the use of encapsulated acids during oil well drilling step,
and assesses the viability of methanesulfonic and hydrochloric acids encapsulation in
paraffin capsules. Capsules containing acid are charged by the drilling fluid to the
vicinity of the rock, where the drill shearing action will break particles releasing the
acid. It is believed that the reaction between the acid and the rock will contribute to
reduce the time of drilling operation, also reducing its costs. The results indicated that
it is possible to prepare particles containing acid with great encapsulation efficiencies
and satisfactory release on shearing of methanesulfonic and hydrochloric acids.
Encapsulation rates were reached to approximately 80% for both acids. However, the
particles showed a high release rate of the acid at storage conditions. Production
methods studied allowed the formation of particles within desired size range, with

maximum 800 pm.
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1. INTRODUCAO

A crescente demanda mundial por petréleo e as recentes descobertas de
reservatorios na regido do pré-sal fazem com que seja necessario 0
desenvolvimento de técnicas e compostos que aumentem a produtividade dos
pocos. A otimizacdo da extracdo de petréleo visa ao aumento da eficiéncia e a
reducdo dos custos operacionais.

Durante a operacdo de perfuracdo dos pocos de petrdleo séo utilizados

fluidos de perfuracdo. Os fluidos séo introduzidos para: faci

litar a fragmentacao das rochas e a remocéao dos cascalhos formados; reduzir
0 atrito entre a broca de perfuracédo e a parede do poco; limpar e lubrificar a broca;
impedir a entrada de outros fluidos no poco; formar uma camada fina e pouco
permeavel com os sélidos presentes no fluido e os restos da formacéo rochosa
removidos, de modo a manter a estabilidade do pogo (CAENN e CHILLINGAR,
1996).

Nos ultimos anos muitas pesquisas (BARRETO, 2006; SADEGHALVAAD e
SABBAGHI, 2015) foram realizadas com o intuito de desenvolver aditivos que
possam potencializar a acao destes fluidos de perfuragdo. A presente dissertacao
propde a adicdo de acido encapsulado no fluido de perfuragdo visando acelerar e

melhorar o processo de perfuracéo.

Atualmente, sdo adicionados acidos durante a operacdo de estimulacédo de
pocos. Nestes casos, 0os acidos agem principalmente de trés maneiras. A primeira é
a reacdo com o0s contaminantes ou com o0 entorno da formacdo, facilitando a
remogcdo de materiais que podem obstruir os poros ou fraturas ja existentes. A
segunda é o aumento do tamanho de poros ou fraturas que ocorrem naturalmente. A
terceira é a criagdo de novas fraturas. Todos esses efeitos sdo benéficos para a
operacdo (HALLIBURTON COMPANY, 1967). Porém, o &cido ndo deve ser
diretamente adicionado ao fluido de perfuragdo, pois pode causar a corrosao das

partes metalicas dos equipamentos.
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A descoberta das reservas do pré-sal colocou o Brasil em uma posicao
estratégica frente a grande demanda de energia mundial. Segundo a Petrobras,
desde que as reservas do pré-sal passaram a ser exploradas, em 2008, foram
produzidos mais de 100 milhdes de barris de petroleo. De acordo com dados da
Petrobras, séo produzidos diariamente mais de 400 mil barris de dleo nas bacias de
Santos e Campos. A projecdo para 2018 é de que 52% da producdao total de éleo no

Brasil seja proveniente de reservas do pré-sal (PETROBRAS, 2014).

A exploracdo eficiente das reservas do pré-sal trouxe alguns desafios
importantes. Estas reservas estdo localizadas em leitos de rochas calcéarias, que
reagem facilmente com &cidos durante o processo de perfuragdo, o que poderia
reduzir o tempo desta operacdo. Contudo, como ja informado, a injecdo direta de
acidos no fluido de perfuracdo pode causar a deterioracdo dos equipamentos de

perfuracao.

Por isso, a presente dissertacdo estuda o encapsulamento de acidos para uso
na perfuracdo de pocos de petréleo. De modo que o acido seja liberado apenas
durante a operacdo de perfuracdo, nas proximidades da rocha reservatorio. Os
principais beneficios potenciais pretendidos com este trabalho sdo o aumento na
taxa de perfuracdo de formacdes rochosas e a reducdo dos custos de aluguel de

sondas, por conta da reducéo do tempo de perfuracéo.

A presente dissertacdo esta dividida em sete capitulos e seis apéndices,
inclusive esta breve introducédo ao tema. No capitulo 2 estdo descritos os objetivos
deste trabalho. O capitulo 3 apresenta uma revisao bibliogréafica sobre o tema e os
conceitos fundamentais para a compreensao deste trabalho. No capitulo 4 séo
descritos 0os materiais e métodos empregados nesta pesquisa. Os métodos estédo
divididos nos estudos preliminar e quantitativo realizados. O capitulo 5 é dedicado a
apresentacao dos resultados e suas discussbes. Este capitulo subdivide-se em
estudo preliminar, estudo quantitativo e tamanho das particulas. No capitulo 6 sé&o
apresentadas as conclusfes deste trabalho. Finalmente, no capitulo 7 sé&o
apresentadas sugestdes de trabalhos futuros, seguidas das referéncias
bibliograficas utilizadas. Nos Apéndices sao apresentados alguns dados
experimentais de forma detalhada, para fins de documentacdo e uso em trabalhos
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futuros. Os trabalhos da presente dissertacdo foram conduzidos nas dependéncias
do Laboratério de Modelagem, Simulagdo e Controle de Processos (LMSCP) e do

Laboratério de Engenharia de Polimerizacdo (EngePol) da Universidade Federal do
Rio de Janeiro.
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2. OBJETIVOS

O principal objetivo deste trabalho é a avaliacdo do potencial encapsulamento
de acido. As céapsulas contendo acido produzidas serdo utilizadas em fluidos de

perfuracdo para aumentar a taxa de perfuracéo de pocos de petroleo.
Os objetivos especificos perseguidos pelo presente trabalho incluem:

o desenvolvimento de metodologias e tecnologias para a producdo em
escala laboratorial de microcapsulas contendo acido para uso em fluido de
perfuracao de pocos de petréleo;

. sintese de microcapsulas contendo acido e apresentando:

<> dimensBes maximas de 800 um, para que as particulas possam
passar por todos os equipamentos da coluna de perfuracdo. A limitagcdo mais
restritiva de tamanho é do FILTER SUB, um dispositivo usado para proteger

as ferramentas na perfuracdo de pocos direcionais;

®,

5w minima liberagdo do acido durante o periodo de
armazenamento, manipulagdo e no caminho até a rocha reservatorio, onde o
acido deve ser liberado. De modo a evitar perdas e garantir que a maior
guantidade de acido encapsulado na particula seja utilizada na operacéo de

perfuracdo e néo liberado antes do tempo desejado;

®,

X2 méaxima liberacdo do acido por acdo de cisalhamento da broca
de perfuracdo nas proximidades da rocha reservatério, para promover a
reacao entre o acido e a rocha reservatorio garantindo a eficiéncia da acdo do

acido na operacéao de perfuracao;

o caracterizagdo das microcapsulas produzidas;

o avaliacdo das caracteristicas de liberacdo do acido das microcapsulas
sob condicbes de alto cisalhamento, para simular a acdo da broca sobre as
particulas;

o avaliacdo da liberacéo do acido nas condigbes de armazenamento das

microcapsulas produzidas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1.OPERACAO DE PERFURACAO

Existem basicamente dois métodos de perfuracdo de pocos de petréleo: o
método percussivo e 0 método rotativo. No primeiro, a fragmentacdo da rocha é
realizada por esmagamento, por meio de golpes de uma broca. Os cascalhos
formados sdo entdo removidos por um equipamento chamado cacamba (THOMAS,
2001).

Na perfuracdo rotativa, a acdo da rotacdo e o peso aplicados a broca
localizada na extremidade de uma coluna de perfuracdo transferem para a rocha a
energia aplicada, promovendo a ruptura e o desprendimento de cascalhos, que séo
carreados do fundo do poco até a superficie com auxilio do fluido de perfuragédo. Ao
atingir uma determinada profundidade, a coluna de perfuracdo é retirada do poco e
uma coluna de revestimento de aco, de diametro inferior ao da broca € acomodada
no poc¢o. Em seguida, é realizada a cimentacdo da regido anular formada entre os
tubos do revestimento e as paredes do poco. Esta operagao visa isolar as rochas
atravessadas, viabilizando o avanco da perfuracdo. Apds a conclusédo da operacao
de cimentacdo, a coluna de perfuracdo é descida novamente, desta vez com uma
broca com diametro menor do que o revestimento. Portanto, pode-se perceber que a
perfuracdo é realizada em etapas, utilizando diferentes diametros de brocas
(THOMAS, 2001).

3.1.1. Sonda de Perfuragéo

Os equipamentos associados a uma sonda de perfuracdo podem ser
agrupados em sistemas, sendo que cada sistema exerce uma funcao especifica. Os
principais sistemas séo (CHIPALAVEDA, 2013):
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o Sistema de sustentacdo de cargas: Esse sistema tem a funcdo de
suportar e transferir as cargas a serem icadas durante a perfuracdo. A coluna de
perfuracdo é formada pela juncdo de muitos tubos de perfuracéo, totalizando uma
massa de mais de 100 kg. Portanto, ao movimentar a coluna de perfuracdo nas
operacdes de descida ou retirada, o peso a ser suportado é enorme. Este sistema é
basicamente composto pelos seguintes equipamentos: mastro, subestrutura e
estaleiro. O mastro tem a funcéo de sustentar o peso das colunas de perfuracdo e
revestimento e permitir o manuseio dos tubos icados. A subestrutura apoia 0 mastro
e recebe as cargas, permitindo o espagamento para que o sistema de seguranca de
superficie possa ser instalado. Na parte superior da subestrutura sdo conectados os
tubos e ancoradas as colunas. O estaleiro € o espaco onde sdo armazenados 0S
tubos utilizados ou substituidos durante a perfuragéo.

. Sistema de movimentacao de cargas: Esse sistema possui a funcéo de
movimentar as cargas dos tubos de perfuracdo e demais acessorios durante o
processo de perfuracdo. Com a broca atingindo niveis mais baixos, a coluna de
perfuracdo deve também movimentar-se para baixo. Durante a remocao da broca, €
necessario que a coluna de perfuracédo seja movimentada para cima. Este sistema é
formado pelos seguintes acessorios: cabo de perfuracdo, guincho, bloco de
coroamento, catarina, gancho e swivel. O cabo de perfuracdo € o cabo de aco que
permite a movimentagcdo dos equipamentos moveis. O guincho enrola ou desenrola
o cabo de perfuracdo e pode controlar a velocidade dessas operacfes. O bloco de
coroamento € o conjunto de polias por onde passa o cabo de perfuracdo. A catarina
sustenta os tubos que seréo descidos no pogo e permite a movimentagcao no mastro.
O gancho liga as cargas a serem sustentadas a catarina e possui a funcdo de
absorver eventuais choques que possam ocorrer. O swivel realiza a ligacéo entre a
catarina e os tubos de perfuragcéo descidos no poco.

o Sistema de rotagdo: Esse sistema € responsavel pela rotacdo da broca,
e pode ser do tipo mesa rotativa ou top drive. O sistema de mesa rotativa, comum
nas sondas de terra, € composto pelos seguintes equipamentos: mesa rotativa, kelly
e swivel. A mesa rotativa € o equipamento responsavel por gerar e transmitir o
movimento de rotacdo. O kelly € um tubo de secdo quadrada ou hexagonal
responsavel por transmitir o0 movimento de rotagdo gerado pela mesa rotativa para
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os tubos de perfuracdo. O swivel é o equipamento responsavel pela conexao das
partes submetidas a rotacdo (kelly) com as partes ndo submetidas a rotacao
(catarina). O top drive € um motor que gera a rotacdo e se localiza logo abaixo do
swivel convencional.

o Sistema de circulacdo: Esse sistema possui a funcéo de fazer circular o
fluido de perfuracdo. E formado pelos seguintes equipamentos: tanques de lama,
bombas de lama, tubo bengala, swivel e subsistema de tratamento. Os tanques de
lama sao utilizados para o armazenamento do fluido de perfuracdo que deve ser
injetado na coluna de perfuracdo. As bombas de lama sdo as responsaveis pelo
bombeamento do fluido de perfuracdo. O tubo bengala conduz o fluido de perfuracéo
até a altura do mastro da sonda. O swivel permite a injecdo de lama na coluna de
perfuracdo e o subsistema de tratamento é responsavel por tratar o fluido de
perfuracdo que retorna misturado com os cascalhos removidos. Este sistema de
tratamento é composto por peneira vibratéria, equipamentos de remocédo de
sedimentos e centrifugas.

. Sistema de monitoramento: Esse sistema € composto basicamente
pelo painel do sondador, que apresenta informacdes dos parametros de perfuracao,
como o peso da broca, rotacdo da mesa rotativa, torques, pressdo de bombeio,
vazao das bombas, dentre outros.

. Sistema de seguranca de superficie: Esse sistema tem a funcédo de
proteger a superficie contra eventuais erup¢des durante a perfuracdo. O sistema é
composto pelos conjuntos da cabeca de poco e do BOP (blowout' preventer), ou
sistema de prevencado de erupcdes. A cabeca de poco € o sistema localizado logo
acima da superficie, sendo composto por diversos equipamentos que possuem a
funcdo de ancorar e vedar as colunas de revestimento de superficie. O BOP possui
a funcéo de permitir o fechamento do poco em situacdes de emergéncia, como em

kicks? ou blowouts.

1 , . . N ;.

O blowout ocorre quando os liquidos que retornam para o pogo devido a um kick estouram na superficie.
% 0O kick ocorre quando a pressdao do pogo é maior que a da cabeca hidrostdtica, podendo resultar em retorno
incontrolavel de fluidos pelo tubo de perfuragdo.
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o Sistema de geracdo e transmissdo de energia: Esse sistema tem a
funcdo de gerar e transmitir a energia requerida para o funcionamento dos
equipamentos. Geralmente o fornecimento é feito por motores a diesel; porém, no
caso de sondas terrestres pode ser feito pela rede elétrica local. Na Figura 1 sdo
apresentados os principais elementos de uma sonda rotativa.

Bloco de
coroamento

Cabo de aco

Catarina
Gancho

Swivel
Kelly

Tanques de lama

. 4 S A
| » » 'T' ; ) p r ’. .
Y, X vt 757
-~ .

Subestrutura e o

Bomba de lama

Figura 1: Esquema representativo de uma sonda rotativa. Adaptado de THOMAS (2001).

3.1.2. Brocas de Perfuracao

As brocas de perfuracéao estao localizadas no final da coluna de perfuracéo e
atuam por cisalhamento, acunhamento, esmerilhamento e/ou esmagamento,

dependendo do tipo da broca. As brocas mais utilizadas na perfuracao de pocos de
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petréleo séo divididas entre aquelas que possuem partes moveis e as que nao

possuem partes moveis.

As brocas sem partes moveis apresentam menor possibilidade de falhas e
operacdo mais robusta. Os principais tipos de brocas sem partes moéveis sao
constituidos por laminas de aco, diamantes naturais e diamantes artificiais
(PLACIDO e PINHO, 2009). A Figura 2 apresenta exemplos de brocas de diamante

natural e artificial.

Figura 2: Brocas sem partes moveis. (A) e (B) Brocas de diamante natural; (C) e (D) brocas de
diamante artificial. Fonte: PLACIDO e PINHO (2009).

As brocas com partes méveis sao formadas pela estrutura cortante e pelos
rolamentos, podendo apresentar de um a quatro cones (PLACIDO e PINHO, 2009).

A Figura 3 apresenta alguns tipos de brocas com partes méveis.
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Figura 3: Brocas Conicas. (A) Broca monoconica de insertos, (B) broca biconica de insertos, (C)
broca tricbnica de inserto e (D) broca triconica de dente de a¢o. Adaptado de PLACIDO e PINHO
(2009).

3.1.3. Coluna de Perfuragéo

A coluna de perfuracédo é formada, basicamente, por:

o Comandos: Comandos sao tubos de alto peso linear devido as paredes
espessas. Esses equipamentos possuem a fungcédo de fornecer peso sobre a broca,
dar rigidez a coluna e permitir melhor controle da trajetéria do poco. Externamente,
podem ser lisos ou espiralados, sendo que a especificacdo deve considerar 0s
diametros externo e interno, o tipo da unido, o acabamento externo e a existéncia ou
nao de ressalto para o elevador (THOMAS, 2001).

o Tubos pesados: Os tubos pesados tem a funcdo de promover a
transicdo de rigidez entre os comandos e os tubos de perfuracédo, diminuindo a
possibilidade de falhas por fadiga. As principais caracteristicas destes equipamentos
sdo a maior espessura das paredes e as unifes resistentes e revestidas por um
metal duro e por um refor¢o central (THOMAS, 2001).

. Tubos de perfuracdo: Os tubos de perfuracdo sé@o tubos de paredes
finas, que possuem resinas aplicadas internamente para diminuicdo do desgaste

interno e da corrosdo. As extremidades desses tubos apresentam conexdes cénicas,
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chamadas de tool joints. Para a especificacdo destes equipamentos séo levados em
consideracao o diametro, 0 peso e 0 comprimento nominais, o tipo de reforgo, o tipo
ou grau do aco e o tipo de rosca. O comprimento nominal pode variar de 5,49 a
16,50 m (THOMAS, 2001).

A coluna de perfuracdo normalmente apresenta ainda alguns acessorios de
perfuracdo, como substitutos, estabilizadores, alargadores e amortecedores de
vibracdo. S&o empregadas também ferramentas para conectar e desconectar
elementos, como chaves flutuantes, cunhas e colares de seguranca (THOMAS,
2001).

3.1.4. Fluido de Perfuracéo

O fluido de perfuracdo € bombeado para o interior da coluna de perfuracao
pela cabeca de injecdo, também chamada swivel, e retorna a superficie pelo espaco

anular que se forma entre as paredes do poco e a coluna (THOMAS, 2001).

Os fluidos de perfuragcédo sao constituidos por uma fase liquida, dispersante, e
uma fase sélida (disperso). Os fluidos séo classificados em funcédo da fase liquida.
Em termos gerais, os fluidos séo classificados em termos da constituicdo a base de
agua e a base de 6leo (SILVA, 2013).

As principais func¢des do fluido de perfuracdo séo (SILVA, 2013):

o remover os cascalhos formados, para limpar o fundo do poco;

. resfriar e lubrificar a broca de perfuragcdo, como parte da energia da
broca é perdida na forma de calor, é necessario o resfriamento;

o exercer pressao hidrostatica as rochas perfuradas; como os fluidos
contidos nas rochas perfuradas estdo a uma presséo elevada, chamada pressao de
poro, criam-se caminhos que favorecem a migragcao destes fluidos para o interior do
poco, podendo causar a ocorréncia de um kick e de um blowout. Portanto, a pressao
hidrostatica exercida pelo fluido € responsavel por evitar estes dois fenbmenos e o

desmoronamento das paredes.
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As principais caracteristicas que o fluido de perfuracdo, também chamado de
lama, deve possuir sao (SILVA, 2013):

e ser bombeével,

e ser capaz de manter os cascalhos em suspensdo, mesmo se 0
bombeamento for suspenso;

e estabilizar as paredes do poco, possuindo massa especifica
suficiente para evitar fluxos de fluidos nativos para o interior do poco;

e ndo danificar as rochas produtoras, nem reagir com as
formacOes atravessadas;

® NAO0 Ser Ccorrosivo;

e permitir a separacao dos cascalhos levados até a superficie.

Para desempenhar de maneira satisfatéria as suas funcdes e apresentar as
caracteristicas necessarias, o fluido de perfuragcdo deve possuir as seguintes
propriedades (SILVA, 2013):

. Massa especifica: A massa especifica € responsavel por evitar a
entrada de fluidos indesejaveis no interior do poco. O valor deve estar dentro de uma
faixa caracteristica, que tem limite inferior definido pela pressdo de poros, de
maneira a impedir os kicks. O limite superior é definido pela pressao de ruptura da
formacao;

. Reologia e forca gel: Ao ser colocado em movimento, o fluido deve
apresentar a menor resisténcia possivel ao movimento, para evitar o desgaste das
bombas. Porém, ao ser deixado em repouso, deve apresentar a maior resisténcia ao
movimento possivel, para que os cascalhos permanecam em suspensao. Portanto,
os fluidos de perfuracdo devem ser idealmente do tipo tixotropicos, que possuem a
caracteristica de se liquefazer quando em movimento e se tornarem rigidos quando
em repouso;

o Parametros de filtragdo: Com o diferencial de presséo positivo gerado
no sentido pogco — formagédo e também com a diferenca de concentragdo de sais,
ocorre um processo de filtracdo de fluido para o interior das rochas. Como alguns

sélidos em suspensao possuem diametros maiores que o0s poros das rochas, eles
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ndo conseguem entrar, formando uma camada de sélidos na parede do poco. Esta
camada é denominada reboco. A parte liquida que consegue atingir o interior das
rochas pode causar danos, diminuindo a permeabilidade, obstruindo os poros e

comprometendo a capacidade produtiva.

3.1.5. Coluna de revestimento

O numero de fases em que o revestimento deve ser realizado e o
comprimento das colunas sédo determinados em funcéo das pressfes de poros e de
fraturas previstas. Estes parametros indicam o risco de prisdo da coluna por
diferencial de presséao, ocorréncia de kicks, desmoronamento das paredes do poco

ou perda do fluido de perfuragcéo para as formacdes (THOMAS, 2001).

As principais caracteristicas das colunas de revestimento sdo a de apresentar
estanqueidade; possuir resisténcia para as operacfes, corrosdo e abrasao;
apresentar facilidade de conexdo; e possuir a menor espessura possivel. As colunas
de revestimento podem ser classificadas como condutores, revestimento de
superficie, revestimento intermediario, revestimento de producéo, liner e tie-back. O
esquema em que se baseiam as diferentes classificacdes da coluna de revestimento
€ mostrado na Figura 4 (THOMAS, 2001).

Tubo Condutor

il i Revestimento de
: Superficie

-
-
|
- -
i
e S
| 2 .i

Revestimento de i
Producédo

Coluna de Produgdo —+

-4 Liner de Producdo

Figura 4: Esquema do revestimento de pogos. Fonte: THOMAS (2001).
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Algumas das funcdes das colunas de revestimento sao prevenir o
desmoronamento das paredes do poco, permitir o retorno do fluido de perfuracdo a
superficie, controlar a pressdo dos fluidos e impedir a migracdo de fluidos das
formacdes (THOMAS, 2001).

3.1.6. Cimentacgao

A cimentacao € a operacao de preenchimento com cimento do espaco anular
entre a tubulacdo de revestimento e as paredes do poco. A cimentacdo tem como
finalidade fixar a tubulacéo e evitar a migracdo de fluidos entre as zonas permeaveis
atravessadas pelo poco. E a operagéo realizada pelo bombeamento de pasta de
cimento e 4gua através da tubulagdo de revestimento, em uma etapa primaria e uma
etapa secundaria, que visa corrigir os possiveis defeitos ou falta de preenchimento
da operacéo primaria (THOMAS, 2001).

3.2. PROPRIEDADE DAS ROCHAS

O petréleo é produzido em uma rocha, denominada rocha fonte ou geradora,
desloca-se para outra rocha, denominada rocha reservatorio, onde se acumula. A
rocha reservatdrio pode ter qualquer natureza, mas para constituir um reservatorio
ela deve apresentar espacos vazios que Ihe confiram porosidade e permeabilidade.
A maioria dos depdsitos de petréleo ocorre em reservatorios formados por rochas
sedimentares. Varios tipos de rochas podem apresentar porosidade suficiente para
formarem importantes reservatérios, embora arenitos e calcarios sejam as principais
(ROSA, et al., 2006).

Os arenitos sé&o a rocha-reservatorio mais encontrada no mundo, podendo
atingir centenas de metros de espessura e grande continuidade lateral.

Provavelmente, a maioria dos arenitos é constituida por graos de areia provenientes
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da erosao de arenitos mais velhos. As rochas carbonatadas sdo os calcarios, as
dolomitas e as intermediarias entre eles (ROSA, et al., 2006).

Outras rochas também podem apresentar porosidade suficiente para se
tornarem reservatorios. Dentre estas, destacam-se os folhelhos fraturados, os siltes,

0s arcosios e as rochas igneas ou metamorficas fraturadas (ROSA, et al., 2006).

As principais propriedades das rochas que influenciam o comportamento dos
reservatorios sdo (ROSA, et al., 2006):

o Porosidade: A porosidade define a capacidade de armazenamento de
fluidos. E definida como a relagdo entre o volume de vazios de uma rocha e o

volume total da rocha.

o Compressibilidade: A compressibilidade é definida como a variacao
fracional do volume inicial da rocha, com a variacdo unitaria de pressdo. O
esgotamento de fluidos produzidos faz com que haja uma variacdo da pressao
interna da rocha, deixando-a sujeita a tensbes que provocam modificacdes nos

graos, nos poros e no volume total da rocha.

o Capilaridade: Os fen6menos capilares ocorrem devido a atracdes entre
as moléculas. Uma molécula situada no interior do liquido é atraida igualmente pelas
moléculas que a cercam; porém, uma molécula situada na superficie do liquido esta
cercada por moléculas diferentes e, portanto, € atraida com diferentes intensidades

pelas moléculas.

. Permeabilidade: A permeabilidade € a medida da capacidade da rocha
se deixar atravessar por fluidos; ou seja, € o inverso da resisténcia a passagem de
um fluxo. A permeabilidade absoluta é definida quando apenas um fluido satura o
meio poroso. Como dito anteriormente, no reservatorio sempre estéo contidos dois
ou mais fluidos; entdo, neste caso a capacidade de transmissdo de um desses
fluidos € denominada permeabilidade efetiva. A razdo entre a permeabilidade

absoluta e a efetiva é denominada permeabilidade relativa.

35



o Saturacdo: A saturacdo é definida como o volume percentual poroso
ocupado por cada fluido. Quando o reservatdrio € descoberto, ele apresenta certa

saturacao de agua, que se denomina agua conata.

O acumulo de petréleo ocorre quando ha uma barreira que interrompe o seu
caminho. A rocha que exerce essa funcdo é denominada selante, sendo que sua
principal caracteristica é a baixa permeabilidade. Além disso, a rocha selante deve
apresentar plasticidade, que é a capacidade de manter a sua caracteristica selante
mesmo apos ser submetida a esforcos de deformacdo. A eficiéncia de uma rocha
selante esta relacionada ndo apenas com a sua espessura, mas também com a sua
extensdo. Duas classes de rochas sdo as selantes mais comuns: os folhelhos e os
evaporitos (THOMAS, 2001).

3.2.1. Reacdes acido-formacao para rochas carbonaceas

As reacdes que ocorrem entre o 4cido e as formacgbes carbonaceas produzem
agua, dioxido de carbono e um sal de célcio ou magnésio. As reacdes tipicas sao
(WILLIAMS, 1979):

2 HCL+ CaCO5 2 CaCl, + H,0 + CO, (1)
2 HF + CaCO; 2 CaF, + H,0 + CO, )
4 HCl 4+ CaMg(C03), 2 CaCl, + MgCl,+ 2 H,0 + 2 CO, ©)

3.2.2. Reacao acido-formacéo para arenitos

Os arenitos geralmente sao tratados com uma combinacdo dos acidos
cloridrico e fluoridrico. As reacdes tipicas que ocorrem com a silica sdo mostradas
nas Equacbes 4 e 5. As reacdes tipicas que ocorrem com os silicatos séo
apresentadas nas Equacoes 6, 7 e 8 (WILLIAMS, 1979):
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Si0, + 4 HF 2 SiF, + 2 H,0 (4)

SiF, + 2 HF 2 H,SiF, (5)
Na,Si0, + 8 HF 2 SiF, + 4 NaF + 4 H,0 (6)
2 NaF + SiF, 2 Na,SiF; (7)
2 HF + SiF, 2 H,SiF, (8)

Os acidos utilizados para o tratamento sdo escolhidos em fungdo da rocha
reservatorio. Acido fluoridrico (HF) é comumente utilizado para tratar silicatos,
enquanto o &cido cloridrico € usado especialmente para tratar formacodes
carbonaceas. No entanto, a utilizacdo de acidos organicos ja foi reportada. Devido a
alta pressédo de vapor, o HCI ndo é muito adequado para uso a temperaturas
relativamente elevadas, que prevalecem em grandes profundidades em rochas
carbonaceas. Além disso, o HCI é altamente corrosivo para o aco, apresentando
uma forte tendéncia a corroséo localizada (pitting), especialmente a temperaturas
elevadas. Além disso, o acido cloridrico aquecido que nao reagiu com a rocha
reservatério danifica severamente as cordas metalicas de subida, por meio de

corroséo localizada, durante a fase de recuperacdo (BASF SE., 2012).

A fim de evitar as desvantagens mencionadas provocadas pelo HCI, a patente
WO 2006/092438 propbe a utilizacdo de acidos alcanosulfénicos, de preferéncia o
acido metanossulfénico (MSA), para aumentar a permeabilidade de minerais
carbonatados de formacdes de 0leo e/ou gas natural, e para dissolver carbonatos
e/ou impurezas carbonatadas, especialmente a uma temperatura de pelo menos 100
°C (BASF SE., 2012).

A patente U.S. 7,638,469 B2 descreve métodos para aumentar a
permeabilidade em formacdes de rochas carbonidceas. Um dos exemplos
apresentados é uma comparacado entre as taxas de corrosédo dos acidos cloridrico e
metanossulfénico. A determinacéo foi realizada pela acdo dos acidos sobre corpos

de prova de aco (numero 1.0425, da European Standard Steel Number ). O material
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removido por unidade de &rea foi determinado pesando-se o corpo de prova antes e
depois da acdo do &cido. Os dados destes testes sdo apresentados na Tabela 1
(BASF SE., 2009).

Tabela 1: Taxa de corroséo do aco submetido a HCI e MSA (90 min, 75 ° C). Adaptado de BASF SE.

(2009).
Acido (Concentrag&o m/m) Material Removido (g.cm™)
HCI (26,55 %) 1,6
MSA (70,00 %) 0,08

Outro exemplo apresentado na patente U.S. 7,638,469 B2 propde a analise
da taxa de dissolucdo do CaCOg. Para isso, 10 ml de acido foram adicionados a 240
ml de uma suspensdo de CaCO3; com concentracdo 0,104 M e o tempo para a
completa dissolucdo do CaCOg3 foi medido. Os acidos foram utilizados em uma
proporcao equimolar. Os dados da taxa de dissolucédo de CaCOg3; sdo apresentados
na Tabela 2 como funcédo das temperaturas empregadas (23°C, 40°C e 68°C) para
os acidos metanossulfénico, HCI e formico (HCOOH). Os casos foram estudados
com e sem agitacdo. A Tabela 2 apresenta ainda uma comparacgéo entre as taxas de
dissolucdo dos &cidos cloridrico e formico em relacdo as do acido metanossulfénico
(BASF SE., 2009).
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Tabela 2: Taxa de dissolucdo de CaCO;. Adaptado de BASF SE. (2009).

Taxa de Dissolucdo de CaCOs;

Tempo relativo de

Tempo de Dissolucéo dissolucdo

Quantidade

) [M S A = 100%]
[% m/m]
Acido sem com sem com
] agitacado agitagéo agitacao agitacéo
em agua
Temperatura = 23 °C
MSA 70 1086 23,2 100% 100%
HCI 26,5 1058 36 97,40% 155%
HCOOH 33,5 >5760 47,3 >530% 204%
Temperatura =40 °C
MSA 70 162 11,7 100% 100%
HCI 26,5 239 33,3 148% 285%
HCOOH 33,5 >540 28,1 >333% 240%
Temperatura = 68 °C
MSA 70 57 4,5 100% 100%
HCI 26,5 81 13,1 142% 291%
HCOOH 33,5 378 37,2 663% 827%

Os resultados destes dois exemplos apresentados na patente U.S. 7,638,469
B2 mostram que o0 acido metanossulfénico apresenta propriedades
consideravelmente melhores para dissolu¢cdo de materiais carbonadceos em alta
temperatura, quando comparado com o éacido cloridrico (HCIl) e o acido férmico
(CH20,). Embora as diferencas a temperatura ambiente ndo sejam muito grandes, a
68 °C, que é a temperatura tipica das formagdes rochosas, a diferencga é significativa
(BASF SE., 2009).
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Sob acado prolongada do acido cloridrico, a corrosdo ndo pode ser contida,
mesmo com a adi¢do de inibidores de corrosdo. O acido metanossulfénico também é
menos corrosivo que o acido cloridrico, mesmo sem a adicdo de inibidores de

corrosdo, embora seja um acido forte (BASF SE., 2009).

3.3.ENCAPSULAMENTO

Na literatura foi proposta a classificacdo das particulas formadas nos
processos de encapsulamento como esferas e capsulas. As esferas ou
microesferas sdo particulas compactas, formadas usualmente por uma rede
polimérica em que a substéncia ativa se encontra distribuida. As capsulas ou
microcapsulas sao definidas como particulas formadas por um nucleo, que contém a
substancia ativa, e recobertas por uma camada de espessura variavel (SUAVE et al.,
2006). Porém, ainda que essa classificacdo seja bem estabelecida, a maioria dos
autores utiliza os termos esfera e capsula indistintamente, empregando as duas
formas para descrever a mesma particula. Portanto, neste trabalho também néo sera

realizada a diferenciacdo do tipo de particula a que os autores fazem referéncia.

O encapsulamento de moléculas solaveis em agua requer diferentes
caracteristicas dos revestimentos. O principal desafio € encontrar um material com
capacidade de liberar o composto ativo no local e no tempo em que este deve atuar

e gue ndo apresente defeitos texturais.

As ceras sdo frequentemente mencionadas como excelentes barreiras de
umidade e sdo conhecidas por sua hidrofobicidade. (MELLEMA et al., 2006). A
reologia e microestrutura das ceras também sao interessantes. (MELLEMA et al.,
2006). Na temperatura ambiente as particulas de ceras sédo ducteis, sem apresentar
rachaduras (DONHOWE e FENNEMA, 1993; SCHEIBER e RIEDERER, 1996;
MCMILLAN e DARVELL, 2000). Ha também indicios de que os cristais das ceras
sao eficientes para dificultar a difusdo de compostos pequenos (DONHOWE e
FENNEMA, 1993; REDL et al., 1996; SCHEIBER e RIEDERER, 1996). Todas estas

propriedades sugerem o elevado potencial para a utilizacdo das ceras para o
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encapsulamento de compostos sollveis em agua e para utilizagdo em alimentos. A
hipotese de que as ceras dificultam a saida de compostos pequenos é explicada
esquematicamente na Figura 5, em que se pode ver que as ceras formam uma
estrutura em formato de labirinto (Figura 5 C), enquanto Oleos (Figura 5 A) e
gorduras (Figura 5 B) formam estruturas que facilitam a passagem dos compostos
(MELLEMA et al., 2006).

A
Oleos /
-
/ (A)
=Ag— M —
i ( — =
Gorduras __._{: ) ____:
e 94—
—~— |[T— ®
A'_ b
- j- \
Ceras ( : -
L
— —— —
) (€

b

Figura 5: Representacdo esquematica do efeito de "labirinto" da cera. (A) Estrutura formada pelos
Oleos, (B) estrutura formada pelas gorduras e (C) estrutura formada pelas ceras. Adaptado de
MELLEMA et al. (2006).

Sistemas de encapsulamento que utilizam lipidios, como cera de abelha ou de
carnauba, sdo promissores e podem ser usados para encapsular e liberar
compostos de baixo peso molecular e nutrientes soliveis em agua (LEONEL et al.,
2009). Gorduras vegetais e ceras também podem ser misturadas para serem
utilizadas como material de parede e formacgéo de capsulas (MELLEMA et al., 2006).
Estudos realizados por MEHNERT et al. (1997, apud ASUMADU-MENSAH et al.,
2013) mostraram que a utilizacdo de lipidios mais complexos (ou seja, uma mistura
de lipidios com diferentes comprimentos de cadeia) apresentam melhores
perspectivas para o encapsulamento de farmacos. Isto se deve ao fato de que

diferentes lipidios levam a maiores distancias entre as cadeias de &cidos graxos,
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assim como imperfeicbes no cristal, proporcionando mais espagco para a
incorporagcao de compostos ativos.

Triacilglicerideos puros ou ceras dispersos como gotas exibem uma transicao
rapida em diferentes formas termodinamicamente estaveis, formando uma matriz
cristalina perfeitamente empacotada. Isso pode ser devido a aceleracdo da
transformacao polimoérfica e do recozimento (annealing) (ASUMADU-MENSAH et al.,
2013).

Os resultados apresentados por LEONEL et al. (2009) indicam que a
utilizacdo de &cido estedrico possibilita a obtencdo de particulas esféricas, com

superficie continua, porém rugosa, mas Uteis para o encapsulamento.

JENNING e GOHLA (2000) realizaram um estudo comparativo entre
nanoparticulas sélidas produzidas com ceras e com glicerideos. Os resultados
obtidos indicam que as particulas formadas pelas ceras possuem excelente
distribuicdo de tamanhos e uma longa estabilidade fisica; contudo, as particulas de
glicerideos permitiram maiores taxas de encapsulamento. Isso pode ser explicado
pelo fato de os glicerideos apresentarem um elevado grau de polimorfismo,
cristalizando em diferentes arranjos, como hexagonal, ortorrdmbico ou triclinico,
diferentemente das ceras, que apresentam baixo polimorfismo. A cristalizacéo
ordenada das ceras expulsa o composto a ser encapsulado durante a solidificagéo,
0 que nao ocorre com os glicerideos, fazendo com que estes apresentem melhor

retencdo dos ativos.

QUAGLIA et al. (2001) estudaram microesferas para encapsular carbaryl, um
pesticida, em Gelucire 54/02, uma cera lipofilica que € formada por uma mistura de
mono-, di- e tri-glicerideos e ésteres de acidos graxos. A presen¢a de compostos
hidrofilicos e hidrofébicos resultou em uma ampla faixa de hidrofobicidade e de taxas

de liberacéo do ativo.

O meétodo empregado para o encapsulamento de materiais ativos depende de
diferentes fatores, como a natureza do composto a ser encapsulado, o revestimento
a ser utilizado e o tipo de céapsulas que devem ser obtidas. Na Figura 6 é

apresentado um esquema dos principais métodos de encapsulamento utilizados. A
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primeira classificacdo realizada na Figura 6 distingue os métodos em liquidos e
sélidos (UMER, 2011).

Os métodos liquidos sédo baseados em dispersdes e sao subdivididos em
liquido em ar e liquido em liquido. Os métodos liquido em ar sédo ainda divididos em
prilling e spraying. Os métodos liquido em liquido sdo divididos em emulsdes e
microemulsdes. Nestes métodos, a Ultima etapa do processo, chamada de
estabilizacdo pode ser realizada de diferentes maneiras, como por exemplo,
solidificacéo, geleificacdo e coacervacao. Os métodos solidos envolvem as técnicas
de revestimento e aglomeracdo. Nestes casos, a estabilizacdo € realizada por

solidificagéo e evaporagédo (UMER, 2011).

[ Métodos e Tecnologias para Encapsulamento ]

[ Dispersao Te cnicas

Liquide em ar

PN

Prilling Spraying

N\

Emulsdo Mlcrnemulsan

Pan Reactor/ Leito Fluidizad

Liquide em liguido [Reuestmentnf’ﬂgnmeragan

[ Estabilizagao J [ Estabilizagao
Solidificacdo Geleificagio Coacervacdo Solidificacio
Evaporacdo (drying)  Polimerizacio Evaporacédo

Figura 6: Representacdo esquematica dos métodos de encapsulamento. Fonte: UMER et al. (2011).

A Figura 7 representa esquematicamente dois métodos de producao
utilizados por MELLEMA et al. (2006). O primeiro método, denominado “sélido”,
envolve a deposicdo da cera quente com o ingrediente funcional em uma placa,

produzindo particulas com tamanhos da ordem de 0,1 a 1 cm. O segundo método,
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denominado “liquido”, envolve a injecdo da cera quente com um componente
funcional em dleo frio, enquanto se agita com um misturador de alto cisalhamento,

produzindo particulas com tamanhos que variam de 150 a 500 pm.

Cera aquecida
contendo
material ativo

METODO SOLIDO

Coleta
° .. .. L]

Cera aquecida
contendo
material ativo

Agitagao
METODO LiQUIDO TAS e
-

Resfriamento
e

Agitagao

Figura 7: Representacdo esquematica dos métodos de producéo utilizados por MELLEMA, et al.
(2006). Fonte: MELLEMA, et al. (2006).

A técnica de preparo pelo método sélido apresenta algumas desvantagens. A
fratura ou desprendimento da particula em processo de solidificacdo da pipeta
poderia causar imperfeicdbes e fissuras na particula. Mais importante ainda,
particulas solidas relativamente grandes sédo obtidas. Imperfeicbes locais poderiam
ser evitadas, por exemplo, por meio da utilizacdo de um éleo liquido em que as

particulas pequenas séo criadas sob corte elevado (MELLEMA et al., 2006).

Uma das vantagens citadas do método liquido € a obtencdo de particulas
menores. Porém, as particulas obtidas por MELLEMA et al. (2006) apresentaram um
tamanho maior do que o esperado. Aparentemente, o agitador de alto cisalhamento
nao quebra as particulas de cera antes que elas se solidifiguem. Especialmente
mediante o uso de maior velocidade de agitacdo, o tamanho médio é reduzido
(MELLEMA et al., 2006).
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Uma técnica empregada para o encapsulamento de compostos sollveis em
adgua é a utilizacdo de emulsdes duplas, do tipo 4gua-em-6leo-em-agua (A/O/A).
Esta técnica tem demonstrado grande potencial para a liberacdo controlada de
farmacos (MELLEMA, 2007).

SUN et al. (2010) estudaram emulsdes duplas monodispersas. O preparo das
capsulas foi realizado em um dispositivo microfluido capilar, a medida que a fase
envoltoria se solidifica por resfriamento. A Figura 8 A apresenta a formacédo das
capsulas no dispositivo microfluido capilar. Na Figura 8B é apresentado um esquema
do dispositivo utilizado no trabalho, em que dois capilares cilindricos foram alinhados
coaxialmente em um capilar quadrado. O fluido da fase mais interna era bombeado
através do primeiro capilar cilindrico (ou tubo de injecdo), a fase intermediaria fluiu
através dos intersticios (entre o capilar quadrado e o capilar através do qual o fluido
mais interno era injetado) e a fase externa fluia para dentro do capilar quadrado a
partir da extremidade oposta.

Na parte C da Figura 8 € apresentado um esquema representativo do
encapsulamento e da liberacdo do material ativo. O quadro (C-1) mostra a goticula
de emulsdo dupla preparada no dispositivo microfluido capilar. A fase externa sofre
uma transi¢do liquido-solido ap6s o resfriamento, para formar capsulas soélidas
mostradas no quadro (C-2). Ao aquecer as capsulas acima do ponto de fusdo da
fase externa, as cépsulas podem ser descongeladas, propiciando a formacao das
goticulas de emulsédo dupla mostradas no quadro (C-3). Como resultado, o material
ativo pode mover-se livremente. Devido ao fato de ndo haver surfatante na fase
intermediaria, o material ativo é liberado quando ocorre a coalescéncia do interior

com a fase continua, como mostrado no quadro (C-4).

Para a formacdo de emulsdes duplas, a fase intermediaria fundida deve ser
imiscivel com os fluidos interno e externo. Para manter a fase intermediaria fundida,
o dispositivo é aquecido a 60°C. A fase externa encontra as fases interna e
intermediaria na entrada do segundo capilar. Assim, gotas de emulsdo dupla séo
formadas no interior do tubo de recolhimento. As emulsfes duplas sé&o entao
rapidamente resfriadas em um banho de agua-gelo, abaixo da temperatura de fusao

da fase mais externa.
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Figura 8: (A) Formacéo das cépsulas no dispositivo microfluido capilar. (B) Esquema representativo
do dispositivo microfluido capilar. (C) Esquema representativo do encapsulamento e da liberagéo do
material ativo. Adaptado de SUN et al. (2010).

SUN et al. (2010) utilizaram uma emulsdo (A-O-A) para comprovar a
eficiéncia do dispositivo apresentado na Figura 8 B. A Como fase continua foi
utilizada agua com glicerol e poli(alcool vinilico) (PVA); como fase intermediaria,
foram usados acidos graxos fundidos, com ponto de fusdo na faixa de 33 a 35 °C; e
como fase interna, foi usada uma mistura de agua e glicerol que continha os
componentes ativos. A viscosidade dos acidos graxos fundidos € muito mais elevada
do que a da agua pura, de maneira que a faixa de vazdo em que as emulsdes
duplas podem ser formadas é limitada. Para compensar, o glicerol é adicionado aos
fluidos mais interno e externo, a fim de aumentar as suas viscosidades. O PVA foi
adicionado na fase mais externa para estabilizar a emulséo dupla. Os resultados
indicaram que a fase mais interna foi completamente encapsulada sem vazar para a
fase continua. As capsulas permaneceram estaveis a temperatura ambiente durante

pelo menos seis meses e ndo mostraram nenhum vazamento observavel.

Utilizando uma emulséo do tipo 6leo em agua, MILANOVIC et al. (2011)
estudaram o efeito das variaveis de processo (concentracdo inicial da fase Oleo,

velocidade de agitacdo, tempo de agitacéo e surfatantes) na esfericidade, tamanho
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de particula e propriedades morfolégicas de microparticulas produzidas com cera de
carnauba pela técnica de dispersdo fundida (melt dispersion technique). Os
resultados obtidos indicaram que baixas relacbes da fase Oleo produziram
microparticulas com menor distribuicio de tamanhos. Com o0 aumento da
concentracdo da fase interna, foram obtidas particulas maiores e néo-uniformes.
Quando as particulas de cera foram produzidas contendo carbonato de litio para a
liberacdo controlada, formaram-se particulas maiores e irregulares quando o volume
da fase externa diminuia. No regime turbulento, particulas estaveis sao formadas
pelo equilibrio entre a flutuacdo da pressao hidrodinamica da fase continua, que
atua na superficie da cdpsula e induz a deformacéo, e a queda de presséo capilar,
que se opde a deformacdo da capsula. As menores microparticulas foram
produzidas com 3,6% de fase interna (MILANOVIC et al, 2011).

Os resultados obtidos sugerem que € necessario aplicar um tempo de
agitacdo de até 4 minutos para obter uma distribuicdo estreita de tamanhos das
particulas. Aumentando a velocidade de agitacdo, particulas menores foram
formadas; porém, a relacéo entre o tamanho médio das microesferas e a velocidade
de agitacdo ndo é linear. Como o tamanho das microesferas formadas é
determinado pelo equilibrio entre as forcas interfaciais entre as fases, pode-se
admitir que a forca produzida pelo agitador em uma velocidade baixa ndo é
suficiente para quebrar estas forcas interfaciais, de maneira que particulas menores
s&o produzidas'. Em concentracées elevadas de surfatante (0,7% a 1%) pequenas

particulas sdo formadas em grande proporcédo (MILANOVIC et al, 2011).

Com o objetivo de produzir particulas lipidicas que possam ser utilizadas
como carreadores de grandes quantidades de compostos hidrofilicos e avaliar a
influéncia da quantidade do material a ser carregado no desempenho das
microparticulas, LEONEL et al. (2009) utilizaram a técnica de spraycooling para
produzir microparticulas de acidos graxos liquidos e sélidos, contendo solucao de

glicose em seu interior e usando lecitina de soja como surfatante.

1 . , ~ . , . ~ , . .
O autor afirma que particulas menores sao obtidas, porém se a velocidade ndo é suficiente para quebrar as
forgas interfaciais, espera-se que particulas maiores sejam formadas.
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Os resultados indicaram que, durante o encapsulamento, ocorre a migracao
das moléculas de carbaryl para a interface da cera fundida com a agua. Essa
migracdo é repentinamente interrompida pelo endurecimento das microesferas. O
autor afirma que este fato esta de acordo com a literatura e que a adicdo de um
surfatante lipofilico na cera pode promover uma distribuicio homogénea do
ingrediente ativo (QUAGLIA et al., 2001).

Um fendbmeno reportado por muitos autores € o vazamento do composto ativo
em um tempo curto apos a producdo da capsula. Os parametros mais importantes
para determinar o vazamento de uma microcipsula sélida sdo o coeficiente de
particdo do composto presente entre a parede da capsula e a matriz que o circunda,
o coeficiente de difusdo do composto na parede da capsula, o tamanho da cépsula
(a espessura da parede da capsula), a ductilidade da parede da cépsula, o mesh da
parede da cépsula, a diferenca osmoética entre o interior da capsula e o meio externo
e o tamanho molecular do composto. MELLEMA (2007) concluiu que as técnicas de
encapsulamento existentes ndo podem ser utilizadas para a retencdo a longo prazo
de compostos sollveis, para aplicacbes em meios aquosos ha industria de
alimentos. Isso requer o uso de um diferente tipo de material de parede (MELLEMA,
2007).

Os resultados obtidos por BODMEIER et al. (1992, apud MELLEMA, 2007)
indicaram que a liberacdo do composto encapsulado foi muito mais rapida em
esferas de cera que em microesferas poliméricas tradicionais. Este fato
provavelmente ocorreu porque a espessura da parede ndo era suficientemente
grande. Em outras aplicacbes, encontrou-se que compostos hidrofilicos
encapsulados por ceras apresentaram cerca de 25 a 50% de vazamento em meia

hora.

Os trés principais parametros que determinam o vazamento a partir das
capsulas foram estudados por MELLEMA et al. (2006). A pressao osmotica
(utilizando diferentes concentragcdes dos compostos a serem encapsulados, variando
o grau de solubilidade relativa no material da parede e na agua), o coeficiente de
difusdo (empregando diferentes tipos de materiais de parede) e a espessura de
parede (variando o tamanho da particula).
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Utilizando o método solido, apresentado na Figura 7, as capsulas foram
preparadas variando a composi¢cdo. Os resultados encontrados indicam que o
vazamento € consideravelmente mais rapido nas capsulas produzidas com gorduras
vegetais, quando comparadas com as particulas produzidas com cera. O aumento
da concentragdo de sal na fase interna acelerou o vazamento. Isso provavelmente
se deveu a diferenca da pressdo osmoética, que causa rachaduras no material da
parede. O efeito do sal foi mais pronunciado para as gorduras vegetais,
provavelmente por elas serem mais quebradicas que as ceras (MELLEMA et al.,
2006).

O tamanho das particulas exerce um efeito consideravel no vazamento. As
particulas menores (1 mm) apresentaram um vazamento tdo intenso que ndo pode
ser aceitdvel em um periodo de poucas semanas. As particulas de 2 mm
apresentaram 30% de vazamento ap0s 16 semanas de armazenamento em agua a
temperatura ambiente. Para formar estas capsulas, € necessario que a massa
minima de cera seja de 40% em relacdo a massa total. As particulas maiores (até 7
mm) apresentaram maior estabilidade e uma significativa diminuicdo do vazamento;
porém, foram gerados defeitos texturais que ainda permitiam o vazamento. Os
resultados indicam que as capsulas de cera ndo conseguem reter compostos
sollveis em agua quando colocadas em meio oleoso ao longo de um periodo de

armazenamento de uma semana ou mais (MELLEMA et al., 2006).

Os resultados obtidos por MELLEMA et al. (2006) indicam claramente que o
equilibrio da pressdo osmoética pode reduzir o vazamento dos acidos encapsulados
por um fator de pelo menos 5. A razdo para isto é que, provavelmente, um
desbalanceamento da pressdo osmética aumenta as possibilidades de formacao de
fissuras. Os resultados confirmam que a incompatibilidade osmdtica entre as fases
interna e externa é uma das principais causas de vazamento e gque ele ocorre mais
rapidamente em concentracdes elevadas de acido na fase interior. Note-se que
concentracbes muito elevadas (50%) de acido citrico sdo necessarias para grandes

diferencas de vazamento.

As melhores condi¢cdes de operagcdo produziram particulas com diametro de

100 um. No entanto, o vazamento de tais particulas foi consideravel: quase 25% em
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4 h. MELLEMA et al. (2006) apontaram que em muitos casos 0 vazamento nao
continuava a aumentar neste mesmo ritmo. A explicacdo dos autores para iSso € que
provavelmente a quebra da cera néo € ideal. Particulas corantes foram adicionadas
para avaliar este comportamento e mostraram as heterogeneidades estruturais mais
importantes da cera, sendo que a estrutura sélida é mais propensa a quebrar nas
vizinhancas dessas heterogeneidades. A ocorréncia deste fenémeno conduz a
particulas de cera com uma porcéo principal da fase interna posicionada no exterior
das particulas; ou seja, ndo encapsulada. Particulas de 250 mm apresentaram 40%
de vazamento apds 1 semana de armazenamento em agua a temperatura ambiente.
No método liquido, o vazamento foi parcialmente reduzido pelo ambiente oleoso em

que as capsulas de cera residem (MELLEMA et al., 2006).

Durante a cristalizacdo dos lipidios, o espaco disponivel para o nucleo é
reduzido, o que pode causar a sua expulsdo. A cristalizacdo ocorre com mais
intensidade quando lipidios muito semelhantes ou homogéneos sdo usados, com
cadeias carbdnicas longas. Esta desvantagem propiciou o desenvolvimento de uma
nova forma de particulas lipidicas chamadas carreadores lipidicos nanoestruturados
(CNT), que s&o produzidos por uma mistura de lipidios sélidos e liquidos
incompativeis, produzindo matrizes lipidicas menos ordenadas e resultando em
maior capacidade de encapsulamento e uma liberacdo mais controlada (LEONEL et
al., 2009).

Relatos descrevem que lipidios solidos apresentam diferentes mecanismos de
liberacdo de compostos encapsulados em funcdo da estrutura das particulas
formadas. WISSING et al. (2003) relataram que, se o0 composto ativo € incorporado
principalmente na superficie das particulas, havera uma exploséo inicial seguida de
uma liberacéo rapida. MEHNERT et al. (1997) relataram que, se o0 composto ativo
esta localizado no nucleo das particulas, ele sera liberado de maneira controlada por
meio da difusao regida pela lei de Fick (ASUMADU-MENSAH et al., 2013).

MELLEMA et al. (2006) verificaram que a utilizagdo de uma mistura de
gorduras vegetais e ceras como material encapsulante aumenta o vazamento,
guando comparado com as capsulas puras, provavelmente porque os dois materiais

nao se misturam bem, impedindo a formacdo de uma estrutura cristalina. Além
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disso, as capsulas ficam mais quebradicas. MELLEMA, et al. (2006) concluiram
ainda que os resultados ndo dependem muito da concentragdo do emulsificante. As
concentracbes dos emulsificantes podem ser diminuidas sem afetar muito o

vazamento, embora o tipo de agente emulsificante utilizado seja importante.

ASUMADU-MENSAH et al. (2013) afirmaram que a formacdo de uma matriz
cristalina perfeitamente empacotada promove a expulsdo prematura do composto
ativo se sua quantidade estiver acima da solubilidade na modificacdo cristalina
estavel. Dessa forma, pode n&do ocorrer uma liberacdo controlada dos compostos

encapsulados.

Para quantificar a estabilidade durante o armazenamento e a liberagcdo dos
ativos, um ativo comercial (BASF) foi encapsulado por SUN et al. (2010). Apés um
més, apenas 5,73% da substancia ativa foi liberada a partir de capsulas de soélidos
de acidos graxos, enquanto 2,93% foi liberada a partir de capsulas de parafina. A
liberacdo desta pequena quantidade de ativos pode ser devida a passagem através
de pequenos poros e fissuras nas capsulas sélidas, bem como pela difusédo atraves

da camada mais externa (SUN et al., 2010).

QUAGLIA et al. (2001) obtiveram eficiéncias de encapsulamento abaixo de
100% em todas as amostras produzidas, por causa do vazamento do carbaryl. O
vazamento das amostras foi caracterizado por uma exploséo inicial, seguido por um
periodo de vazamento constante. O vazamento em decorréncia da explosdo esta
relacionado com os componentes ativos que ficaram localizados na superficie ou
nas proximidades dela. Entretanto, a quantidade de carbaryl absorvida nas
microesferas néo foi correlacionada com a quantidade liberada em 30 minutos,
indicando que o vazamento pela explosao inicial esta parcialmente relacionado com
as moléculas absorvidas no interior da microesfera. O aumento da quantidade de
Gelucire utilizada fez com que a liberacdo de carbaryl fosse mais lenta (QUAGLIA et
al., 2001).

LEONEL et al. (2009) obtiveram uma elevada eficiéncia de encapsulamento,
tornando possivel o encapsulamento de grandes quantidades de liquidos
hidrofilicos. Para a amostra que apresentou a melhor eficiéncia de encapsulamento,
10% do liquido do nucleo foi liberado em 120 minutos. A relacédo entre lipidios e a
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solucéo de glicose influenciou o perfil de liberagéo da glicose enquanto a quantidade
de glicose liberada foi influenciada pela concentragéo da solucido de glicose. A
guantidade efetivamente encapsulada no ndcleo da particula se mostrou

dependente da concentracdo da solucao utilizada.

Os resultados encontrados por QUAGLIA et al. (2001) mostraram que, para
uma quantidade fixa de Gelucire, 0 aumento da quantidade de carbaryl ndo alterava
significativamente a eficiéncia de encapsulmanto, enquanto para quantidades fixas
de carbaryl o aumento na quantidade de Gelucire aumentou a taxa de
encapsulamento. O decréscimo da relacéo carbaryl/ Gelucire, quando se aumentou
a quantidade de material da matriz, fez com que uma maior concentracdo de
carbaryl fosse encapsulada no interior do Gelucire. A quantidade de Gelucire
utiizada para preparar as microesferas afetou diretamente a eficiéncia de

encapsulamento de carbaryl nas microesferas (QUAGLIA et al., 2001).

A patente U.S. 3,179,170 prop6s um método para o tratamento de pocos de
petréleo por meio da injecdo de um material sélido que continha um acido adsorvido
em sua superficie, e que € liberado a medida que se desloca no interior da rocha. O
sélido pode ser qualquer material inerte que possua capacidade de reter um liquido.
O tamanho de particula ndo se mostrou critico, devendo ser pequeno para conseguir
passar nas fraturas e ao mesmo tempo conseguir armazenar uma quantidade
apreciavel de acido (DOW CHEMICAL CO.,1965).

A patente U.S. 2012/0222863 Al descreve a producdo de microcapsulas que
contém em seu interior acido alcanosulfénico, de férmula genérica R1-SO3H, em que
R1 representa uma cadeia de 1 a 6 carbonos. Estas capsulas foram utilizadas no
tratamento de pocos de petroleo, principalmente de rochas carbonaceas. O
envoltorio da particula era constituido por uma cera sintética ou natural, ou uma
mistura de duas ou mais ceras. A densidade da microcapsula usada era maior que
1,0 g/cm?® (BASF SE., 2012).

A patente U.S. 5,498,378 descreve a producdo de capsulas de cera que
contém um agente de estruturagdo para o encapsulamento de um material ativo, em
particular um surfatante. O processo descrito inicia-se com a mistura sob agitacdo da
cera fundida e do agente de estruturacdo. Em seguida, o material ativo € adicionado
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e fortemente agitado para formar a disperséo. A estabilidade da disperséo formada é
controlada pela quantidade de agente de estruturacdo adicionado e deve
representar menos de 8% em massa da mistura com a cera fundida. O agente de
estruturacdo deve ser hidrofébico e solavel na cera. O material ativo a ser
encapsulado pode ser solido ou liquido e deve ser solivel em agua, normalmente
correspondendo de 20 a 70% em massa da cipsula. A cera deve possuir ponto de
fusdo na faixa de 40 a 70 °C e pode ser de origem petroquimica, natural ou sintética.
Contudo, as ceras derivadas de petroleo, como a parafina, sdo preferiveis (LEVER
BROTHERS COMPANY, 1996).

A patente U.S. 3,161,602 descreve a formacdo de capsulas a partir de trés
materiais imisciveis entre si. Uma fase oleosa é a fase continua e uma cera e 0
material que compde o ndcleo sdo duas fases descontinuas. A cera esta no estado
sélido a temperatura ambiente e a fase oleosa € mantida quente o suficiente para
fundir a cera e manté-la liquida. O sistema é mantido sob constante agitacao durante
todo o processo. Como fase oleosa podem ser utilizados silicones, que devem ser
aguecidos sem sofrer degradacdo. Como ceras, podem ser utilizados o polietileno, a
cera de carnauba, parafinas, dentre outros. Ndo ha uma regra para a ordem de
adicdo dos materiais. Ap0s as paredes de cera liquida terem sido formadas,
adiciona-se um metal, que se torna aderente as paredes e é mantido na superficie
apos o resfriamento e endurecimento. Este metal pode atuar como isolante, material
eletrostatico ou possuir funcbes quimicas. Para isto, utiliza-se tipicamente po de
aluminio (NCR CO.,1964).

A patente U.S. 5,589,194 descreve o preparo de microcapsulas por meio da
dispersdo ou dissolucdo de um componente ativo em uma matriz sélida, que foi
fundida. Este método de encapsulamento pode utilizar tanto um componente ativo
solivel em agua quanto soluvel em oleo, encapsulado em uma matriz solavel em
agua ou oOleo. O processo utilizado para a obtencdo das capsulas se inicia com a
fusdo da matriz, mantida a temperatura controlada. O componente ativo € disperso
na matriz fundida com o auxilio de agitacdo. Esta dispersdo € encaminhada para um
vaso pressurizado, que tem a presséo e a temperatura controladas. Por um bico de

injecdo, a dispersdo € injetada em um tanque de solidificacdo, que contém um
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liguido de resfriamento. O tanque de solidificacdo possui trés zonas separadas de
controle de temperatura: zona de congelamento, de solidificagdo e de coleta, de
onde as capsulas formadas sdo removidas (MINNESOTA MINING AND
MANUFACTORING COMPANY, 1996).

A patente U.S. 5,292,533 descreve a producdo de microcapsulas preparadas
pelo encapsulamento de um ndcleo em uma parede de gelatina reticulada por
glutaraldeido, contendo pelo menos um plastificante. Este plastificante deve ser
soltivel em agua, reduzindo a permeabilidade da parede. Ao serem expostas a agua,
o plastificante é removido, tornando a parede permeavel e possibilitando a
passagem do material do ndcleo. Vérios tipos de agentes plastificantes podem ser
utilizados, de modo a permitir a liberacdo imediata do material do ndcleo ou por um
periodo mais longo de tempo. A quantidade de plastificante adicionada também
influencia a taxa de liberagédo do material. Em geral os plastificantes s&o adicionados
de 1% a 75% em massa de gelatina (MICRO FLO CO, 1994).

3.4.COMENTARIOS FINAIS

Na literatura sédo reportados estudos da adicdo de acidos nas etapas de
recuperacdo de pocos de petréleo (NASR-EL-DIN et al., 2001; SAYED et al.,2012).
Neste trabalho propde-se a adi¢do de &cido encapsulado na operacao de perfuracéo
de pocos de petréleo. As capsulas adicionadas no fluido de perfuracédo irdo liberar o
acido pela acéo de cisalhamento da broca, bem proximo da formacao rochosa para

promover a reacao do acido com a rocha.

Estudos anteriores da aplicacdo de acidos em outras operagdes indicam que
0 acido metanosulfénico apresenta melhor desempenho em temperaturas elevadas
guando comparado com o &cido cloridrico e formico (BASF SE., 2009). Portanto,
neste trabalho foi estudado o encapsulamento dos &cidos metanosulfénico e

cloridrico.

54



Para o encapsulamento dos acidos foram comparados dois métodos de
producdo das particulas. Os dois sdo uma adaptacdo dos métodos sdlido e liquido
apresentados na literatura por MELLEMA et al. (2006).

No método sdlido apresentado na literatura uma cera quente contendo o
material ativo é gotejado sobre uma placa. Neste trabalho, a cera quente contendo o
material ativo foi substituida por uma emulsdo de parafina e acido. O gotejamento foi
realizado em uma solucdo aquosa de SDS, que tem a funcdo de promover a
formacdo de particulas esféricas, uma vez que o SDS atua para a diminuicdo da
tensdo interfacial da 4gua, o que facilita a entrada das particulas no seio do fluido, e,
portanto espera-se que particulas esféricas sejam formadas.

O método liquido utilizado por MELLEMA et al. (2006) foi realizado pela
injecdo de cera quente contendo o material ativo em um 06leo. Sob resfriamento e
agitacdo de alto cisalhamento as particulas foram formadas. Neste trabalho, o
método liquido foi realizado substituindo-se a cera quente contendo o material ativo
por uma emulsdo de parafina e acido. A emulsdo foi adicionada em uma solucéo
aguosa de PVA e ndo em um Oleo conforme reportado pelos autores. Sob
resfriamento e agitacdo as particulas foram formadas. A solucdo de PVA possui a
funcdo de antiaglomerante, evitando que ap6s a formacdo das particulas no
didmetro desejado para a aplicacao, se aglomerem. No método liquido, a adicdo da
emulsdo de parafina e acido na solucdo de PVA, promove a formacdo de um
emulsdo dupla, do tipo dgua em 6leo em agua (A/O/A). Este tipo de emulsédo é
empregada para produzir particulas também por outros métodos como reportado por
SUN et al. (2010).
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES

Nesta se¢cdo sédo descritos 0s principais reagentes utilizados para o preparo

das particulas.

. Soélido Fundivel

Como sélido fundivel utilizou-se parafina, que é um derivado de petréleo
composto por uma mistura de alcanos e possui a aparéncia de uma cera sélida
branca. A parafina utilizada foi fornecida pela Vetec Quimica (Sigma Aldrich) e seu

ponto de fusdo esta na faixa de 56 a 58°C.

. Acidos

Acido Metanossulfonico

O acido metanossulfénico (MSA) é um acido organico forte, de formula
CH4SOs. Foi fornecido pela Vetec Quimica (Sigma Aldrich) e possui pureza minima
de 99,5%, com peso molecular de 96,1 g.mol™.

Acido Cloridrico

O &cido cloridrico (HCI) é um acido forte e, portanto, ioniza-se completamente
em solugdo aquosa. O acido cloridrico utilizado foi fornecido pela Vetec Quimica
(Sigma Aldrich) e possui pureza minima de 37% em agua, com peso molecular de
36,46 g.mol™.
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. Surfatantes

Span 80

Span é uma marca registrada da Croda International PLC. Span 80 é a
denominac&o mais utilizada para o Monooleato de Sorbitan, um éster de acido graxo
de sorbitan, obtido na reacdo de sorbitol com um &cido graxo a temperaturas
maiores que 200°C (TADROS, 2005). O Span 80 € um surfatante ndo i6nico, que
possui a férmula molecular C»4H440s, peso molecular de 428,62 g.mol™, é liquido a
temperatura ambiente e possui coloracdo amarelo ambar. Na Figura 9 é

apresentada a formula estrutural do Span 80.

Figura 9: Férmula estrutural do Span 80.

O Span 80 é um emulsificante com HLB de 4,7 e, portanto, pode ser utilizado
para formar emulsbes estaveis de agua em 6leo (TADROS, 2005). O Span 80

utilizado foi fornecido pela TCI.

Span 60

O Span 60 é um surfatante da mesma linha do Span 80. O Span 60 € o nome
comercial do monoestearato de sorbitan, um surfatante ndo i6nico e solido a
temperatura ambiente. O Span 60 € um emulsificante de HLB de 4,7 e, portanto,
também pode ser utilizado para formar emulsdes estaveis de agua em Oleo
(TADROS, 2005). O Span 60 utilizado foi fornecido pela Vetec Quimica (Sigma
Aldrich), com pureza na faixa de 45,0 a 55,0 %. Na Figura 10 é apresentada a

férmula estrutural do Span 60.
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CH3(CH3)15C He)l\o e

OH

OH

Figura 10: Férmula estrutural do Span 60.

Hesterquat BKC 50

O Hesterquat BKC 50 é uma denominacdo comercial do cloreto de
alquildimetilbenzil aménio, que é um sal quaternario de aménio, uma versdo do
cloreto de benzalconio em solucdo aquosa. E obtido a partir de acidos graxos do
O0leo de coco de alta pureza, a fim de seguir as rigidas especificacbes da
farmacopéia internacional. A temperatura ambiente, o Hesterquat BKC 50 é um
liquido viscoso incolor e levemente amarelado. Seu peso molecular médio € de
352,2 g.mol™. Sua férmula estrutural é apresentada na Figura 11, sendo que a
cadeia representada por R varia de 12 a 14 carbonos. O Hesterquat BKC 50
utilizado foi fornecido pela Hester Quimica, com pureza minima de 50,0 %.

CH,
R—MN—CH,— a

CH

Figura 11: Férmula estrutural do Hesterquat BKC — 50.

Como indicado na Figura 11, o Hesterquat BKC 50 possui carga elétrica
positiva, sendo compativel com outros surfatantes catiénicos, surfatantes anfoteros

(dentro do pH acido), aminas e detergentes nao-ibnicos, porém incompativel com
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detergentes anibnicos, alguns sais e sabdes. O Hesterquat BKC 50 é estavel em
uma larga escala de pH, o que garante a sua atividade em qualquer valor de pH.

Poli(etileno-bloco-etilenoglicol)

O poli(etileno-bloco-etilenoglicol) (PBP) é um copolimero de bloco e pode ser
encontrado com diferentes massas moleculares médias. Neste trabalho foram
utilizados os copolimeros com massas moleculares médias (M,) 575 e 875 g.mol™,
denominados PBP 575 e PBP 875, respectivamente. Os dois tipos de PBP utilizados
sdo solidos granulares a temperatura ambiente e foram fornecidos pela Vetec
Quimica (Sigma Aldrich). A unidade de repeticao destes copolimeros € C4H100,, que
tem peso molecular 90,12 g.mol™. A Figura 12 apresenta a férmula estrutural

genérica do poli(etileno-bloco-etilenoglicol).

H {\/‘];PO/\%,WOH

Figura 12: Férmula estrutural genérica do poli(etileno-bloco-etilenoglicol).

Dodecil Sulfato de Sédio

O dodecil sulfato de sddio ou lauril sulfato de sodio (SDS) € um surfatante
anionico e possui formula Ci1,H2sSO4Na. O SDS foi fornecido pela Vetec Quimica
(Sigma Aldrich) com teor minimo de 90% em agua. O SDS pertence a classe de
surfatantes denominados de sulfatos (que é uma das subclassificagbes dos
surfatantes anidnicos), a maior e mais importante classe de surfatantes sintéticos.
Eles sdo obtidos pela reacdo de um alcool com &cido sulfurico, sendo entéo

classificados como ésteres de acido sulfurico.

A temperatura ambiente (25 °C) o SDS é muito solivel em agua, sendo que

solugcbes aquosas a 30 % (m/m) sdo bastante fluidas (com baixa viscosidade). A
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concentracdo micelar critica (CMC) do SDS (concentracdo acima da qual formam-se
as micelas e as propriedades da solugdo ndo apresentam mudancas abruptas) &
igual a 8.10° mol.dm™ (0,24 %(m/m)) (TADROS, 2005).

o Demais reagentes
n-Pentanol

O n-pentanol € um alcool de formula molecular CsH1,0 e massa molar de
88,15 g.mol’. E um liquido a temperatura ambiente. O n-pentanol utilizado foi
fornecido pela Vetec Quimica (Sigma Aldrich), com pureza minima de 98,0%.

Poli(alcool vinilico)

O poli(alcool vinilico) (PVA) é um polimero sintético hidro-solavel e
biodegradavel. Sua unidade de repeticdo é C,H,O e sua densidade € de
1,269 g.cm™. Apresenta-se na forma de um p6 cristalino levemente amarelado. O
PVA utilizado foi fornecido pela Vetec Quimica (Sigma Aldrich), com grau de
hidrélise na faixa de 86,5 a 89,5%.

4.2. ESTUDO PRELIMINAR

4.2.1. Preparo das Particulas

O processo de preparo das particulas foi realizado por uma adaptacdo do
método solido, definido por MELLEMA et al., 2006 e apresentado na Figura 7. No
seu estudo o autor formou as particulas através da deposi¢cdo de uma cera contendo
o material ativo sobre uma placa. Neste trabalho, uma emulséo foi gotejada em uma
solucdo de SDS. O SDS tem a fungcdo de diminuir a tensdo interfacial da agua;
portanto, espera-se que sua ac¢ao facilite a entrada da gota de emulséo no seio do

fluido, proporcionando a formacéo de particulas esféricas. A Figura 13 apresenta um
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esquema genérico do método de preparo das particulas utilizado no estudo

preliminar.

Acido
Parafina Fundida } Surfatante

/
S
-

SDS(a

\ PREPARO DA EMULSAO‘ COLETA GOTEJAMENTO FILTRAGAO

Figura 13: Esquema das operagdes realizadas para o preparo das particulas no estudo preliminar.

O processo de preparo das particulas iniciou-se com a formacdo de uma
emulsdo. No estudo preliminar, a composicdo base das emulsdes foi de
aproximadamente 69% (v/v) de fase oleosa, 30% (v/v) de fase aquosa e 1% (v/v) de
surfatante e para as emulsbes em que se utilizou também um co-surfatante a
composicao aproximada foi de 70% (v/v) de fase oleosa, 25% (v/v) de fase aquosa,

2% (v/v) de surfatante e 3% (v/v) de co-surfatante.

Para o preparo da emulséo, parafina foi aquecida e fundida a 70 °C em
béquer encamisado de 250 mL. O &cido foi aquecido em estufa em recipiente
fechado até 60 °C, que é uma temperatura acima da faixa de temperaturas de fuséo
da parafina, que é de 56 a 58 °C. No estudo preliminar foram testados os &cidos
metanossulfénico e cloridrico nas concentracbes de 995 % e 37,0 %,

respectivamente.

O &cido foi adicionado a parafina seguido do surfatante. No estudo preliminar,
foram testados os surfatantes Span 80, Span 60 e Hesterquat BKC 50. Para a
adicdo do Span 80 e do Hesterquat BKC 50 foi utilizada pipeta volumétrica
automatica de 500 a 5000 pL. O Span 60 foi pesado. Nas emulsdes formadas com

Hesterquat BKC 50 foi adicionado n-pentanol, com pipeta volumétrica automatica de
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500 a 5000 pL. O n-pentanol atua como co-surfatante, para aumentar a lipofilicidade
do surfatante. Apoés a adicdo do surfatante foi empregada agitacdo magnética por 3
minutos. Para a agitacdo magnética, foi utilizada a velocidade de 500 rpm em uma
placa de agitacdo IKA HS 7 S32. A haste magnética utilizada na agitacédo € do tipo

cilindrica lisa de 10 x 50 mm.

A emulsdo formada foi gotejada com pipeta Pasteur de plastico de 3 mL em
um béquer de 600 mL que continha aproximadamente 200 mL de solucéo de SDS,
preparada previamente. Foi utilizada uma solucédo de SDS a temperatura ambiente e
com concentracéo de 4,9 g.L™, que é o dobro da sua concentracdo micelar critica.

Durante o gotejamento, as emulsdes foram mantidas sob agitagéo.

As particulas formadas foram removidas por filtracdo, em peneira plastica. O
armazenamento das particulas foi realizado a temperatura ambiente e sob

resfriamento na faixade O a 1 °C.

4.2.2. Estabilidade das Emulsdes

Para a analise da estabilidade das emulsdes, o procedimento descrito na
Secédo 4.2.1. foi utilizado para o preparo da emulsdo. Apés finalizado o preparo das
emulsdes, a agitacao foi desligada e foi contabilizado o tempo em que a emulséo
permanecia estavel. Considerou-se a emulsdo estavel até que fosse possivel
verificar a olho nu a separacdo das fases. As andlises de estabilidade foram

realizadas a 70 °C.
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4.3.ESTUDO QUANTITATIVO

4.3.1. Preparo das Particulas

No estudo quantitativo o preparo das particulas foi realizado pelo mesmo
meétodo utilizado no estudo preliminar, ou seja, uma adaptacdo do méetodo solido.

Porém, o procedimento foi aprimorado. A Figura 14 apresenta um esquema das
operacoes realizadas.

Surfatante

AGITAGAO MAGNETICA
3 min

MAGNETICA

AGITACAO Z—— HASTE
=

5 min TURRAX

/,H(Oa 5 min) FILTRAGAO
GOTEJAMENTO \—\:t 2(6 a 10 min)
t3(11 a 15 min)

Figura 14: Esquema representativo do procedimento de preparo das particulas para o estudo

guantitativo.

No estudo quantitativo foram comparados 3 tipos de agitacdo da emulséo,
sdo elas: magnética, haste mecéanica e turrax. Foram comparados também 3

surfatantes na formacgéao da emulséo, sao eles: Span 80, PBP 575 e PBP 875.
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Para os 3 tipos de agitacdo o procedimento de preparo das particulas foi o
mesmo, porém para os surfatantes as temperaturas empregadas foram alteradas em

funcado da solubilizacdo na parafina.

As emulsdes foram preparadas com aproximadamente 68% (v/v) de fase
oleosa, 30% (v/v) de fase aquosa e 2% (v/v) de surfatante. No estudo quantitativo os
acidos metanossulfénico e cloridrico, que constituem a fase aquosa da emulséo,

foram utilizados em soluc&o aquosa na concentracao de 15% (v/v).

O preparo da emulsao iniciou-se com o aquecimento e fusdo da parafina em
béquer encamisado de 250 mL. A temperatura da parafina para as emulsdes
formadas com Span 80, PBP 575 e PBP 875 foram 70 °C, 90 °C e 120 °C,
respectivamente. Para as emulsées formadas com o PBP 875, apds a solubilizacéo
do surfatante a temperatura foi abaixada para 90 °C, para evitar a ebulicdo da
solucdo éacida. O Span 80 foi adicionado com utilizacdo de pipeta volumétrica
automatica de 500 a 5000 pL, o PBP 575 e o PBP 875 foram pesados.

Apos o0 aquecimento e fusdo da parafina até as temperaturas requeridas por
cada surfatante, o surfatante foi adicionado e agitacdo magnética foi empregada por
3 minutos. Para a agitacdo magnética, foi utilizada a velocidade de 500 rpm em uma
placa de agitacdo IKA HS 7 S32. A haste magnética utilizada na agitacao é do tipo
barra cilindrica lisa de dimensdes 10 x 50 mm.

O acido foi aquecido em estufa em recipiente fechado até 60 °C, que € uma
temperatura acima da faixa de temperaturas de fusdo da parafina, que € de 56 a 58
°C. O acido foi adicionado e nesta segunda etapa de agitacdo foram empregadas as
agitacfes magnética, haste mecénica e turrax para comparacao.

Para a agitacdo magnética, foi utilizada a velocidade de 500 rpm em uma
placa de agitacdo IKA HS 7 S32. A haste magnética utilizada agitacdo é do tipo
barra cilindrica lisa de dimensdes 10 x 50 mm. Para a agitacgdo com a haste
mecanica, foi empregada agitacdo de 450 rpm em um agitador IKA Euro ST PCV
S32, com haste do tipo hélice de 50 mm. Para o turrax, foi utilizada a velocidade de

30 000 rpm em um equipamento de modelo IKA T-10 basic. Como turrax é um
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instrumento de dispersdo e ndo de homogeneizac¢do, optou-se por movimenta-lo

manualmente para varrer todo o volume da emulsao.

A emulséo formada foi gotejada com pipeta Pasteur de plastico em um béquer
de 600 mL que continha aproximadamente 200 mL de solucdo de SDS, preparada
previamente. Foi utilizada uma solucdo de SDS com concentracdo de 4,9 g.L™, que
€ o0 dobro da concentracdo micelar critica. Para as emulsdes a 70 °C, a solucdo de
SDS foi utilizada na temperatura ambiente. Para as emulsfes acima dessa
temperatura, a solucdo de SDS utilizada foi a 5 °C, para acelerar a solidificacdo das
particulas. A partir de cada emulsdo foram separadas tres amostras diferentes, a
primeira, denominada t1, é constituida pelas particulas gotejadas de 0 a 5 minutos
apos o preparo da emulsédo, a segunda, denominada t2, € formada pelas particulas
gotejadas de 6 a 10 minutos e a terceira, denominada t3, € composta pelas
particulas gotejadas de 11 a 15 minutos. As amostras t1, t2 e t3 foram produzidas a
partir da mesma emulsdo, porém foram gotejadas com diferentes tempos de

agitacao.

Durante o gotejamento, para as emulsdes formadas com as agitacoes
magnética e haste mecanica a agitacdo da emulsdo foi mantida, apenas para as
emulsbes formadas com o turrax a agitacdo da emulséo foi desligada. As particulas
formadas foram removidas por filtracdo, em peneira plastica. O armazenamento das

particulas foi realizado a temperatura ambiente.

4.3.2. Estabilidade das Emulsdes

As andlises de estabilidade foram realizadas na temperatura de utilizacdo de
cada surfatante; ou seja, a 70 °C para as emulsdes preparadas com Span 80 e a 90

°C para as emulsdes preparadas com PBP 575 e PBP 875.

As emulsdes foram preparadas conforme descrito na Secao 4.3.1.. Porém,
deve-se ressaltar que as emulsées com Span 80 foram preparadas a 70 °C e as

emulsées com PBP 575 a 90 °C, devido a solubilizagdo do surfatante. As emulsdes
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com PBP 875 foram preparadas a 90 °C, apés a solubilizacdo do surfatante a 120
°C, para evitar a ebulicdo da solucao &cida.

Apoés finalizado o preparo das emulsGes, a agitacado foi desligada e foi
contabilizado o tempo que a emulsédo permanecia estavel. Considerou-se a emulséo

estavel até que fosse possivel verificar a olho nu a separacéo das fases.

4.3.3. Liberacéo sob Cisalhamento

Os ensaios de liberacdo de acido sob cisalhamento tiveram a finalidade de
simular a acdo da broca sobre as particulas. A quantidade de acido liberado sob
cisalhamento pode ser também entendida como quantidade de acido encapsulada
nas particulas. A porcentagem de acido liberado sob cisalhamento € definida como a
relacdo entre a quantidade de acido encapsulado nas particulas e a quantidade de

acido adicionado na emulsdo, como mostra a Equacéo 9.

Quantidade de Acido Encapsulado
Quantidade de Acido Adicionado

Acido liberado sob cisalhamento (%) = 100

(9)

em que: Quantidade de Acido Encapsulado (msq4,) € @ massa de &cido contida nas
particulas utilizadas para a determinacdo do pH, expressa em gramas;e
Quantidade de Acido Adicionado(q) é a massa de &cido que teoricamente deveria

ser encapsulada nas particulas utilizadas na determinacdo do pH.

4.3.3.1. Quantidade de Acido Encapsulado

A quantidade de acido encapsulado foi determinada por meio de medidas de

pH em titulador potenciométrico da marca Methohm modelo Titrando 836.
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Aproximadamente 0,5 g de particulas foram pesadas e maceradas com bastao de
vidro. 20 mL de agua deionizada foram adicionados e o pH foi determinado. Na

Figura 15 é apresentado um esquema das operacdes realizadas.

05gde Maceragéo Adigao Determinagéo pH
particulas 20 ml 4gua

Figura 15: Esquema do procedimento de medi¢do de pH para determinacéo da quantidade de &cido
encapsulado.

O conceito de pH esta relacionado a atividade do ion hidrogénio, que é
imensuravel por qualquer método valido termodinamicamente, requerendo uma
convencao para a sua avaliagdo. O pH foi originalmente definido por Sgrensen em
termos da concentragdo de ions hidrogénio, como mostrado na Equacgdo 10 (LIDE,
2010).

pH = —log(=) (10)

em que cy é a concentracdo de fons hidrogénio em mol.dm™; e c® =1 mol.dm™ é a

concentracéo padréo adotada.

Mais tarde, o pH passou a ser definido em termos da atividade relativa dos

ions hidrogénio na solucéo (LIDE, 2010):

pH = —logay = —log(mHZH) (11)

m
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em que ay € a atividade relativa em base de molalidade; yy € o coeficiente de

atividade molar do ion hidrogénio H* na molalidade my; e m® é a molalidade padr&o.

O pH destina-se a ser uma medida da atividade dos ions hidrogénio na
solucdo. No entanto, uma vez que é definido em termos de uma quantidade que nao
pode ser medida por um método valido termodinamicamente, a Equacéo 11 deve ser

considerada como uma definicdo ideal de pH (LIDE, 2010).

A partir do pH medido e utilizando a Equacdo 12, foi determinada a
concentracdo de ions H* presente na dgua apos as particulas serem maceradas na

forma:

pH = —log [H"] (12)

[H*] = 10~PH (13)

em que pH é o valor do pH medido experimentalmente; e [H*] é a concentragdo de

fons H*dada em mol.dm=ou mol.L™.

Com o valor da concentracdo calculada e conhecendo o volume de agua
utilizada para a medida do pH, encontra-se o nimero de mols de acido presentes na
solucdo e que haviam sido encapsulados nas particulas utilizadas para a
determinacao do pH.

[H*] = “aide (14)

%4

Msciago = [H*].V (15)
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em que My, € 0 nUmero de mols de acido encapsulado nas particulas utilizadas
para a determinacdo do pH; e V € o volume de &gua deionizada utilizada para

realizar a medida de pH.

Com o numero de mols calculado e a massa molar do acido, encontra-se a

massa de acido encapsulada nas particulas utilizadas para realizar a medida de pH.

Macido = Maciao- MMaciao (16)

em que my.4, € @ massa de acido encapsulada nas particulas utilizadas para a
determinacdo do pH, expressa em gramas; e MMy.4, € @ massa molar do acido
expressa em g.mol™. A massa molar do &cido cloridrico é 36,46 g.mol™ e a massa

molar do &cido metanossulfénico é 96,10 g.mol™.

4.3.3.2. Quantidade de Acido Adicionado

A quantidade de acido adicionado foi determinada pelo volume de solucao
acida (fase aquosa) adicionada na emulsdo e a concentracdo de acido nesta

solucéo, conforme mostra a Equacao 17:

Q= solugdo acida + X aadosoluga”o acida (17)

em que Q é a quantidade total de acido adicionada na emulséo, expressa em mL,;

Vease aquosa € O VOlume total de fase aquosa adicionada na emulsdo, em mL; e

x acidosqse aquosa € @ fracdo de acido na fase aquosa adicionada na emulsao.

Convertendo a quantidade total de &cido adicionada na emulsédo para

unidades massicas, tem-se:
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Q' = Q.pscido (18)

em que Q' é a quantidade total de acido adicionada na emulsdo, expressa em
gramas; Q é a quantidade total de acido adicionada na emulsédo, expressa em mL; e

Dacido © @ densidade do &cido, em g.mL™.

A quantidade de &cido que teoricamente deve ser encapsulada na massa de
particulas utilizadas na determinagéo do pH pode ser determinada por:

_ Q’-mparticulas (19)

Mtotal emulséo

em que g é a quantidade de acido que teoricamente deveria ser encapsulada nas
particulas utilizadas na determinacao do pH, expressa em gramas; Q'é a quantidade

total de acido adicionada na emulsao, expressa em gramas; m,q,ticuias € & Massa de

particulas utilizada na determinacdo do pH; € Myprar emuisso € @ Massa total da

emulsdo.

Finalmente, a porcentagem de acido liberado sob cisalhamento pode ser
obtida pela relacdo apresentada anteriormente, e rescrita com as variaveis definidas:

Acido liberado sob cisalhamento (%) = malc% 100 (20)

4.3.4. Liberacdo em Agua

Os testes de liberacdo de é&cido em agua simulam as condicbes de
armazenamento das particulas e representam o0 caso mais severo, uma vez que 0

acido possui grande afinidade com a agua.
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A porcentagem de acido liberado é definida como a raz&o entre a massa de
acido liberado em 4gua e a massa de acido encapsulado nas particulas, como

mostra a Equacao 21.

Quantidade de Acido Liberado
Quantidade de Acido Encapsulado

% acido liberado em agua = 100

(21)

A guantidade de &cido encapsulado pode ser determinada de duas maneiras,
em funcdo da quantidade de acido liberada sob cisalhamento, que € considerada
como sendo a quantidade de acido encapsulada ou em funcdo da quantidade tedrica

de acido adicionado (q), definida anteriormente.

4.3.4.1. Quantidade de Acido Liberado

A massa de acido liberado foi determinada pela medida do pH de particulas
armazenadas em agua em funcdo do tempo. Para as medidas de pH foi utilizado
titulador  potenciométrico da marca Methohm modelo Titrando 836.
Aproximadamente 0,5 g de particulas foram pesadas e adicionadas a 20 mL de agua
deionizada em recipientes fechados e mantidos em ambiente climatizado a 21 °C. A

Figura 16 apresenta um esquema das operacoes realizadas.

0.5gde ADIGAO ;
particulas G DETERMINAGAO pH
20 ml AGUA

Figura 16: Esquema do procedimento de medicao de pH para determinacéo da quantidade de &cido

liberado em agua.
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A partir do pH medido e seguindo a metodologia de célculo para
determinacao da quantidade de acido encapsulado, foi determinada a concentracdo
de ions H' presentes na agua ap6s a adicdo das particulas. Com o valor da
concentracéo calculada e conhecendo o volume de agua utilizado para a medida do
pH, encontra-se o nimero de mols de acido presentes na solucdo e que foram

liberados pelas particulas utilizadas para a determinagéao do pH, na forma:

[H*] = Hece (22)

Nacigo = [H+]-V (23)

em que: Niqq0 € 0 NUmero de mols de acido liberado pelas particulas utilizadas para
a determinacéo do pH; e V € o volume de 4gua deionizada utilizado para realizar a

medida de pH.

Com o numero de mols calculado e a massa molar do acido, encontra-se a
massa de &cido liberada pelas particulas utilizadas para realizar a medida de pH, na

forma:

Nacido = Naciao- MMaciao (24)

em que: naqo, € a massa de acido liberada pelas particulas utilizadas para a
determinacdo do pH, expressa em gramas; e MM;.;4, € @ massa molar do acido
expressa em g.mol™. A massa molar do acido cloridrico é 36,46 g.mol™ e a massa

molar do &cido metanossulfénico é 96,10 g.mol™.

Logo, a porcentagem de &cido liberado em agua em funcdo da quantidade

encapsulada (liberada por cisalhamento) € determinada por:
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% &cido liberado em dgua (encap) = ~24°_ 100 (25)

M4cido

J& a porcentagem de acido liberado em agua em funcdo da quantidade de

acido tedrica adicionada nas particulas é determinada por:

N4cido

% acido liberado em agua (teorico) = = 100 (26)

4.3.5. Controle do Tamanho de Particula

Para que as particulas contendo acido sejam utilizadas na perfuracdo de
pocos, as suas dimensdes nao devem ultrapassar 800 pm, limitacdo do FILTER
SUB, um dispositivo usado para proteger as ferramentas na perfuracdo de pocos
direcionais. Para atender a esta especificacdo, tornar possivel o escalonamento do
processo de producdo das particulas e obter particulas com uma taxa de producéo
adequada, uma adaptacdo do método liquido reportado por MELLEMA et al. (2006)

foi estudada.

O método liquido foi reportado na literatura (MELLEMA, et al., 2006), como
apresentado na Figura 7. Neste método, uma cera quente contendo o material ativo
foi injetada em um 6leo frio sob agitacdo de alto cisalhamento. Apds o resfriamento
as particulas eram formadas. Neste trabalho, estudou-se uma adaptacdo deste
procedimento. Um esquema das operacdes realizadas € apresentado na Figura 17.
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Surfatante

AGITACAO MAGNETICA AGITACAO HASTE ADICAO DA EMULSAO
3 min 5 min EM SOLUGAOC DE PVA

Cl2
0
PVA (aq)
RESFRIAMENTO

Figura 17: Esquema representativo do método liquido usado para obtencéo de particulas de
tamanho reduzido.

A emulsdo preparada conforme descrito na Secao 4.3.1. foi adicionada a uma
solucédo de PVA, previamente preparada, sob agitacdo, com péa do tipo hélice de 50
mm. ApoOs o resfriamento ocorreu a formacao das particulas. A solu¢do de PVA, que
atua como antiaglomerante das particulas formadas, estava contida em um béquer
encamisado de 250 mL, ligado a um banho de aquecimento/ resfriamento. O
resfriamento da solucao de PVA foi realizado desligando-se o banho ou setando-o a
uma temperatura inferior a faixa de fusdo da parafina, que é de 56 a 58 °C, ou ainda
pela adicédo de gelo.

As concentracdes da solucdo de PVA estudadas foram 5 e 10 g.L™. Foi
utilizada uma relagdo de 12:1 (v/v) de solugdo de PVA em relagdo a emulséo.
Apenas nos testes realizados com a haste mecanica de dupla hélice, esta relacao foi
alterada para 24:1 para que as duas hélices fossem cobertas pela solucdo de PVA.
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As particulas formadas foram removidas por filtracdo, em peneira plastica. O
armazenamento das particulas foi realizado a temperatura ambiente. O método
liquido foi testado para emulses preparadas com aproximadamente 68% (v/v) de
fase oleosa, 30% (v/v) de fase aquosa e 2% (v/v) de surfatante. A fase aquosa

estudada foi o acido metanossulfénico 15% (v/v) e o surfatante foi o PBP 575.

4.3.6. Distribuicdo de Tamanho das Particulas

A determinacao da distribuicdo de tamanhos de particulas foi feita com auxilio
dos analisadores da marca Malvern Instruments, modelo Mastersizer 2000. O
Mastersizer 2000 utiliza a técnica de espalhamento de luz para medir o tamanho das
particulas na faixa de 0,02 a 2000 pm (MALVERN, 2014). A determinacdo da
distribuicdo de tamanhos das particulas € realizada por meio da medicdo da
intensidade de luz espalhada quando um feixe de laser passa através de uma

amostra de particulas dispersas.

4.3.7. Calorimetria Diferencial de Varredura

A técnica termoanalitica de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)
permite avaliar a diferenca da quantidade de calor necesséario para aumentar a
temperatura de uma amostra em relacdo a uma amostra de referéncia. A analise é
feita ao longo do tempo em funcdo da temperatura. As analises de DSC foram
realizadas em equipamento da marca Perkin EImer, modelo DSC 8500. As amostras
foram submetidas a uma faixa de aquecimento de 0 a 80°C, a uma taxa de
aquecimento de 0,5°C/min, sendo utilizada a primeira historia térmica para obtencéo

dos resultados.
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4.3.8. Microscopias

Para a caracterizagdo, as particulas produzidas pelos métodos sélido e
liguido foram submetidas a andalises microscopicas. As particulas produzidas pelo
meétodo sélido foram gotejadas diretamente nas laminulas utilizadas para a analise.
Ou seja, a etapa de gotejamento na solucdo de SDS ndo ocorreu, mas sim, o
gotejamento da emulsédo depois de produzida na laminula. Esta alteracdo no método
deveu-se ao fato de ndo ser possivel focalizar a particula quando posicionada ja
pronta sobre a laminula. As particulas produzidas pelo método liquido seguiram o
mesmo procedimento descrito na Sec¢do 4.3.5., pois devido ao tamanho reduzido

nao apresentaram problemas para a analise.

Para a obtencdo das micrografias foi utilizado o microscopio 6ptico invertido
Axiovert 40 MAT, equipado com uma camera de 1,4 megapixels, modelo Axiocam
MRc, da fabricante Carl Zeiss. A técnica utilizada foi luz polarizada refletida. O
microscépio estd associado a um computador que possui 0 software Axiovision,
versao 4.8.1, da Carl Zeiss, utilizado para aquisicdo das imagens e indicagdo das

escalas.

5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1.ESTUDO PRELIMINAR

5.1.1. Acido Metanossulfénico

Seguindo o procedimento descrito na Secdo 4.2.1., particulas foram
preparadas com acido metanossulfénico, utilizando como surfatante o Span 80. As
emulsdes formadas possuiam aproximadamente 69% (v/v) de fase oleosa, 30% (v/v)
de fase aquosa e 1% (v/v) de surfatante. Ao cessar a agitacdo da emulsao formada,
imediatamente ocorreu a separacao das fases, o que indica que a emulsédo néo era
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estavel. Verificou-se que a emulsdo formada possuia uma coloracdo ambar. O &cido
metanossulfénico concentrado apresenta uma leve cor ambar e o Span 80 também;
porém, a cor da emulsdo era muito mais acentuada, como pode ser visto na Figura
18. Essa alteracdo de cor possivelmente se deve a ocorréncia de uma reacao entre
0 acido metanossulfénico e o Span 80, provavelmente ocasionando a oxidacao da
dupla ligacdo do Span 80.

Figura 18: Colorag6es: (A) acido metanossulfénico 99,5% (v/v), (B) Span 80 e (C) emulséo formada
por parafina, acido metanossulfénico 99,5% (v/v) e Span 80.

As particulas obtidas ndo apresentaram homogeneidade de cor. Algumas
particulas possuiam a cor ambar, como na emulsdo e algumas a cor branca,

conforme pode ser visto na Figura 19, em gque se apresenta a amostra 1.

Figura 19: Aparéncia das particulas da amostra 1.
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Com a finalidade de avaliar a influéncia da solugdo em que a emulséo era
gotejada, foram preparadas as amostras 3, 4, 5, 6 e 7 a partir da mesma emulsao.
As condicbes da solucdo de SDS em que as amostras foram gotejadas sé&o
apresentadas na Tabela 3. Em todos 0s casos a concentracdo da solucédo de SDS
foide 4,9 g.L™

Tabela 3: Condic8es das solucbes de SDS em que as amostras 3 a 7 foram gotejadas.

Amostra Temperatura Agitacéo
3 15 °C -
4 Ambiente -
5 Ambiente 161 rpm
6 15°C -
7 Ambiente =

Durante a producédo destas particulas foi verificado que quanto maior era o
tempo de agitacdo da emulsdo mais homogénea era a amostra obtida. Por isso, para
as amostras 6 e 7 foram repetidas as condi¢cdes da solucdo de SDS ja utilizadas
anteriormente para as amostras 3 e 4, respectivamente, como pode ser visto na
Tabela 3.

Espera-se que as particulas gotejadas em uma solucdo mantida a uma
temperatura mais baixa, ou em uma solucéo sob agitacdo sejam mais esféricas, uma
vez que a temperatura menor provoca o resfriamento mais rapido e a agitacao forca
as particulas a se moverem em direcdo ao seio da solucdo. Porém, as particulas
apresentaram o mesmo formato em todos os casos. Pode-se perceber que a
homogeneidade de cor das amostras foi influenciada pelo tempo de agitacdo e
independe das condi¢bes da solucdo de SDS em que a emulséo foi gotejada. As
aparéncias das particulas das amostras 3, 4, 5, 6 e 7 sdo apresentadas na Figura
20.
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(D) (E)

Figura 20: Aparéncia das particulas da A: amostra 3, B: amostra 4, C: amostra 5, D: amostra 6 e E:
amostra 7.

Apés 0 armazenamento, as amostras apresentaram uma significativa
mudanca de cor. A Figura 21 apresenta a amostra 3 apés 24 horas de
armazenamento (Figura 21 A), a amostra 6 apos 72 horas (Figura 21 B) e a amostra
1 apds 20 dias de armazenamento (Figura 21 C). As trés amostras foram mantidas
sob refrigeracdo. Esta alteracdo pode indicar que provavelmente a reacdo de

oxidacao do Span 80 continua a ocorrer no interior das particulas.
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(C)

Figura 21: Aparéncia das particulas da (A): amostra 3 apés 24 horas de armazenamento, (B):
amostra 6 apds 72 horas e (C): amostra 1 apds 20 dias de armazenamento.

Como a emulséo néo apresentou estabilidade, acredita-se que ao coletar a
emulsdo para goteja-la ja ocorria uma separacado de fases de maneira que fracdes
muito diferentes foram gotejadas, dando origem a algumas particulas com
coloragcbes diferentes. Além da alteragcdo de cor, verificou-se que durante o
armazenamento ocorreu a saida de acido das particulas. Esta liberacdo de acido foi
verificada tanto nas por¢des das amostras deixadas a temperatura ambiente quanto
nas por¢cdes armazenadas sob resfriamento, por conta da formacdo de uma fase

liquida extravasada.

Com o &cido metanossulfénico foram testados ainda os surfatantes Span 60 e
Hesterquat BKC 50. Para o Span 60 as propor¢cdes entre as fases das emulsdes
foram mantidas iguais as das emulsGes preparadas com Span 80. A emulséo
formada com o Span 60 apresentou a mesma coloracdo da emulsdo formada com
Span 80, mas demorou mais tempo para adquirir esta coloragdo. O Span 60 possui
a mesma estrutura do Span 80, porém sem a dupla ligacdo entre carbonos. Como
nas duas emulsdes a mesma cor foi observada, acredita-se que a ligagcéo dupla do
carbono com o oxigénio, presente nos dois compostos, também pode estar sendo

oxidada pelo acido.

Ao gotejar a emulsédo, via-se na pipeta Pasteur uma clara separagao entre o

acido e a parafina, como também verificado para a emulsdo formada com Span 80.
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Por isso, formaram-se algumas particulas brancas, algumas rosas e gotas que se
desfaziam. A amostra obtida € apresentada na Figura 22.

Figura 22: Emulsédo e particulas formadas com parafina, &cido metanossulfénico e Span 60.

Na emulsdo formada com o Hesterquat BKC 50, foi também adicionado n-
pentanol, que atua como co-surfatante para aumentar a lipofilicidade do surfatante.
A adicdo do n-pentanol foi realizada em seguida a adicdo do Hesterquat BKC 50.
Neste caso, a emulsédo formada possui aproximadamente 70% (v/v) de fase oleosa,
25% (v/v) de fase aquosa, 2% (v/v) de surfatante e 3% (v/v) de n-pentanol. As
particulas diferiram claramente entre amarelas, que era a cor da emulsao, e brancas.
As particulas amarelas eram menores e, quando gotejadas, iam para o fundo do
béquer. As particulas brancas eram maiores e permaneciam na superficie, indicando
claramente as diferentes composicbes e o0 acoplamento existente entre cor e

composicdo. A Figura 23 apresenta a emulséo e as particulas obtidas.
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Figura 23: Emulséo e particulas formadas com parafina, 4cido metanossulfonico, Hesterquat BKC 50
e n-pentanol.

5.1.2. Acido Cloridrico

Seguindo o procedimento descrito na Secdo 4.2.1., particulas foram
preparadas para o encapsulamento do acido cloridrico. Inicialmente, preparou-se
uma emulsdo mantendo-se a mesma proporcao entre as fases utilizada para o acido
metanossulfénico; ou seja, de aproximadamente 69% (v/v) de fase oleosa, 30% (v/v)
de fase aquosa e 1% (v/v) de surfatante, produzindo a amostra 17. Span 60 foi
utilizado como surfatante e o &cido cloridrico foi utilizado conforme fornecido, sem
diluicdo. Nestas condicdes, o acido cloridrico possui concentracdo de 37 % (v/v) ou
12 M. Na Figura 24 sdo apresentadas a emulsdo e as particulas formadas na
amostra 17. As demais amostras preparadas com acido cloridrico apresentaram

morfologia similar.
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Figura 24: Emulséo e particulas formadas com parafina, acido cloridrico e Span 60.

O vazamento de acido foi comprovado visualmente e também com auxilio da
fita indicadora de pH. Nos recipientes que continham as particulas foi possivel ver o
acido entre as particulas e também uma névoa na tampa. Na Figura 25 séo
apresentadas as amostras e a fita indicadora de pH, comprovando o pH &cido na
tampa do recipiente que continha as particulas apés 24 horas.

Figura 25: Indicador de pH comprovando a saida do acido cloridrico das amostras 24 e 17.
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Como nesta amostra também verificou-se a saida de &cido, foram estudadas
emulsdes com menores porcentagens de fase aquosa. Amostras foram preparadas
com 25%, 20% e 15% (v/v) de fase aquosa, respectivamente. Em todas estas
amostras também verificou-se o vazamento de &cido. Por isso, foram ainda
preparadas emulsbes com menores concentracdes de &cido cloridrico, com 31 %
(v/v) ou 10 M, 25 % (v/v) ou 8 M, 18,5 % (v/v) ou 6 M e 12,5 % (v/v) ou 4 M. Nestas

amostras, também verificou-se o vazamento do acido.

5.1.2.1. Formato das Particulas

As particulas obtidas em todas as amostras ndo apresentaram o formato
esférico, possuindo aspecto de lentlha, com um lado esférico e outro

aproximadamente plano, conforme apresentado na Figura 26.

Figura 26: Formato de lentilha das particulas produzidas, evidenciando a obtencédo de particulas com

um lado esférico e o outro aproximadamente plano.

Visando a obtencdo de particulas esféricas, foram gotejadas parafina pura,
uma emulsdo formada por parafina, Span 60 e agua, e emulsées formadas com
acido cloridrico 37% (v/v) e cada um dos surfatantes estudados, mantendo-se as
mesmas proporgdes entre as fases definidas anteriormente, nos seguintes liquidos,

a temperatura ambiente, com e sem agitacdo mecanica:

1. Solucéo aquosa de SDS (Solucdo 1), com concentracdo 4,9 g.L™?, o

gue corresponde a aproximadamente duas vezes a sua CMC;
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2. Etanol;
3. Metanol;
4, Solucéo 1 e etanol, na proporcéao 3:2, em volume;

Espera-se que se ao ser gotejada e entrar no seio do fluido, uma particula
esférica sera obtida. Para que as particulas entrem no seio do fluido, podem ser
alteradas duas variaveis principais: a tensdo superficial do fluido em que a emulsao
€ gotejada e a diferenca de densidade entre a particula e o fluido. O SDS em
solucéo é utilizado para diminuir a tensédo superficial da agua, porém os resultados
anteriores indicaram que apenas a agédo do SDS né&o propicia a entrada da gota de
emulsdo na solugdo de SDS e portanto, particulas néo esféricas sdo obtidas. Por
este motivo, tentou-se alterar a relacdo entre as densidades da particula e do
liquido. Como o material mais denso afunda, gotejando-se a emulséo (p = 0,95 g.cm’
% em etanol (p = 0,78 g.cm™) ou em metanol (p = 0,79 g.cm™), espera-se que a
emulséo gotejada entre no seio do fluido tendendo a formar uma particula esférica.

Espera-se que o emprego da agitacdo force as gotas da emulsdo a entrarem
no seio do fluido e, portanto, particulas esféricas sejam obtidas. O liquido 1 estudado
repete as condi¢cdes dos experimentos realizados anteriormente. Nos liquidos 2 e 3
tentou-se alterar a relacao entre as densidades da particula e do fluido em que a
emulsdo foi gotejada. No liquido 4 tentou-se combinar os efeitos da tenséo
superficial e da densidade. Em todos os liquidos gotejados as particulas
apresentaram o mesmo formato de lentilha anteriormente obtido; ou seja, com um
lado esférico e outro aproximadamente plano. Portanto, a forma da particula
dependeu muito pouco da composi¢cdo ou da forma de agitacdo do meio em que
foram gotejadas as particulas, sendo possivel admitir que o choque com a superficie

e a velocidade de resfriamento controlam a forma da particula.
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51.2.2. Estabilidade das Emulsdes Contendo Acido

A fim de estudar a estabilidade das emulsGes, foram preparadas as amostras
18, 19 e 20, em que se manteve a proporgcao de 69% (v/v) de fase oleosa, 30% (v/v)
de fase aquosa e 1% (v/v) de surfatante. Span 60 foi utilizado como surfatante e o
acido cloridrico na concentracao de 37% (v/v). Estudou-se também a estabilidade e
o efeito da porcentagem do surfatante (Span 60), preparando-se as amostras 21 e
22, ambas com 30% (v/v) de fase aquosa (&cido cloridrico com concentracdo de

37% (viv)) e 0,5 % (v/v) de surfatante e 2,0% (v/v) de surfatante, respectivamente.

Seguindo o procedimento descrito na Secédo 4.3.2., as amostras 18 e 19
apresentaram estabilidade de 1 minuto e 30 segundos. A amostra 20 apresentou
estabilidade de 2 minutos; porém neste caso foi utilizada uma quantidade maior de
amostra, o que provavelmente afetou o resultado. O tempo de 1 minuto e 30
segundos é suficiente para que a emulsdo seja gotejada, podendo ser considerado

bom.

A estabilidade da amostra 21 foi de 1 minuto e a estabilidade da amostra 22
foi de 2 minutos. Com estes resultados percebe-se, como esperado, que a
estabilidade esta diretamente relacionada com a quantidade de surfatante utilizada
na emulsdo. Como esperado, aumentando-se a quantidade de surfatante,
aumentou-se a estabilidade; diminuindo a porcentagem de surfatante, diminuiu-se

também a estabilidade.

5.1.3. CONCLUSOES: ESTUDO PRELIMINAR

No estudo preliminar foram estudadas emulsfes formadas por 69% (v/v) de
fase oleosa, 30% (v/v) de fase aquosa e 1% (v/v) de surfatante. Como fase oleosa

foi utilizada parafina, como fase aquosa foram utilizados os acidos metanosulfénico
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99,5 % (v/v) e cloridrico 37,0 % (v/v). Os surfatantes estudados foram Span 80, Span
60 e Hesterquat BKC 50.

As particulas produzidas com acido metanossulfénico 99,5 % (v/v)
apresentaram grande heterogeneidade de cor, para emulsdes formadas com os trés
surfatantes estudados. Acredita-se que isto esteja relacionado com o fato da
emulsdo formada ndo ser estavel e, portanto fragbes com composicdo muito

diferentes sejam gotejadas.

Nas emulsdes preparadas com &cido metanossulfénico 99,5 % (v/v) e os
surfatantes Span 80 e Span 60 foram verificadas alteracbes de cor ao longo do
tempo. Este fenbmeno também foi verificado nas particulas produzidas a partir
dessas emulsdes. Estas alteragdes de cor provavelmente indicam a ocorréncia de
uma reagao, possivelmente de oxidagdo do surfatante. Nas amostras produzidas
com acido metanossulfénico 99,5 % (v/v), verificou-se ainda a saida do acido

durante o armazenamento das particulas.

As emulsbes preparadas com acido cloridrico concentrado 37 % (v/v)
apresentaram estabilidade de 1 minuto e 30 segundos, 0 que é suficiente para a
obtencao das particulas. Nas particulas produzidas com &cido cloridrico concentrado
37 % (v/v), também verificou-se a saida do acido durante o armazenamento. Por
este motivo, foram testadas emulsdes com menores porcentagens de fase aquosa e
menores concentracdes da solucdo &cida, porém em todas elas o vazamento do

acido foi observado.

As particulas produzidas com os acidos metanossulfénico e cloridrico nao
foram esféricas, mesmo alterando-se as condi¢des de gotejamento e os liquidos em

gue a emulséo foi gotejada.
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5.2.ESTUDO QUANTITATIVO

Apbs a obtencédo e analise dos resultados preliminares, optou-se por trabalhar
com os acidos metanossulfénico e cloridrico diluidos em solugdo aquosa. Estudos
desenvolvidos para a adicdo de acidos para a estimulacdo de pocos de petrdleo
recomendam a utilizacédo de acido cloridrico com concentracdes de 15 a 28 % (m/m)
(NASR-EL-DIN et al.,, 2001; SAYED et al.,2012). Portanto, optou-se por trabalhar
com os acidos metanossulfonico e cloridrico na concentracdo de 15 % (v/v), que
corresponde a 24,5 % (m/m) para o acido cloridrico e 20,5 % (m/m) para o acido

metanossulfénico.

Na Secédo 5.2.1. sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos para o
acido metanossulfénico. Os resultados obtidos para o &cido cloridrico sao

apresentados na Secéo 5.2.2.

Os resultados preliminares indicaram que nas emulsdes formadas com Span
80 e Span 60 ocorreu a oxidacdo das duplas ligacdes presentes nas estruturas
destes dois surfatantes. Portanto, foram estudados os surfatantes PBP 575 e PBP
875, que sao copolimeros de bloco com estrutura linear, como apresentado na

Figura 12 e resistem a oxidacao.

Neste estudo, foram analisados o tempo de estabilidade da emulsédo, a
porcentagem de acido liberado sob cisalhamento logo ap6s a producdo das
particulas e a porcentagem de acido liberado em agua ao longo do tempo. Para isso,
foram comparados resultados obtidos com trés tipos de agitacdo para a formacéo da
emulsdo: magnética, haste mecénica e turrax. Foram utilizadas emuls6es com
aproximadamente 68 % (v/v) de fase oleosa (parafina), 30 % (v/v) de fase aquosa
(solucdo aquosa de acido 15% (v/v) ou 2,3 M para o acido metanossulfénico e 4,8 M
para o acido cloridrico) e 2 % (v/v) de surfatante. As condi¢cdes de temperatura e
velocidade de agitagdo para um mesmo agitador foram mantidas constantes em

todos os experimentos.
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5.2.1. ACIDO METANOSSULFONICO: 15 % (v/v)

5.2.1.1. Span 80

5.2.1.1.1. Tempo de Estabilidade

Emulsdes de parafina, acido metanossulfénico 15% (v/v) e Span 80 foram
preparadas empregando-se agitacdo magnética, haste mecanica e turrax. Finalizada
a agitacdo, os agitadores foram removidos e o0 tempo de estabilidade foi
determinado. Resultados obtidos com cada agitador foram analisados em duplicata,

a 70°C. Os resultados obtidos sao mostrados na Tabela 4.

Tabela 4: Tempo de estabilidade da emulsédo de acido metanossulfénico, parafina e Span 80 a 70°C
em funcéo do tipo de agitacdo usada.

Agitacéo Estabilidade
Magnética < 1 minuto
Haste Mecénica < 1 minuto
Turrax 25 a 30 minutos

Os dados apresentados na Tabela 4 mostram que a estabilidade das
emulsbes formadas com a utilizacdo do turrax foi muito superior a estabilidade das
emulsdes obtidas com as agitagdes magnética e da haste mecanica. Este resultado
estd em conformidade com o esperado, uma vez que o turrax apresenta grande
poder de dispersdo, produzindo emulsbées com menor diametro de gota, e que,

portanto, demoram mais para se separar e desestabilizar a emulséo.

89



5.2.1.1.2. Liberagao Instantanea sob Cisalhamento

A liberacdo instantdnea do acido metanossulfonico sob cisalhamento foi
determinada em funcgé&o do agitador utilizado e dos tempos de gotejamento t1, t2 e
t3, que sédo intervalos de tempo de 5 minutos cada, logo apds a formacdo da
emulsao, totalizando 15 minutos de gotejamento da emulséo. Os dados obtidos para
t1, t2 e t3 séo apresentados no Apéndice A e apresentados nas Figuras 27, 28 e 29.
Os erros padrdes apresentados neste trabalho foram calculados como o coeficiente
de variacdo, que € uma medida de dispersdo, obtido pela razdo entre o desvio
padrdo da média e a média aritmética dos valores considerados. A vantagem da

utilizacdo do coeficiente de variagdo é a possibilidade de comparacdo de
distribuicdes diferentes (PIANA et al., 2009).

% (m/m) MSA liberado sob cisalhamento t1

Magnético Haste Turrax

Figura 27: Liberagéo instantanea de acido metanossulfénico sob cisalhamento das particulas
produzidas em t1 para os agitadores magnético, haste mecéanica e turrax com erro padrao.
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Os dados apresentados na Figura 27, detalhados no Apéndice A, indicam que
em t1 a liberacdo instantdnea do acido metanossulfénico sob cisalhamento pelas
particulas produzidas com o agitador magnético foi a maior. Em tl a liberacdo
instantanea sob cisalhamento das particulas produzidas com as agitacbes
magnética e turrax apresentaram 0 menor e O maior erro experimental,

respectivamente.

24 -

% (m/m) MSA liberado sob cisalhamento t2

Magnético Haste Turrax

Figura 28: Liberagéo instantanea de acido metanossulfénico sob cisalhamento das particulas
produzidas em t2 para os agitadores magnético, haste mecénica e turrax com erro padrao.

Os dados apresentados na Figura 28 permitem afirmar que em t2 a liberacao
instantanea do acido metanossulfénico para as particulas produzidas pelo agitador
magnético, assim como em tl1 foi a maior; porém, muito préxima da liberacdo do
acido metanossulfonico pelas particulas produzidas com a haste mecanica.
Considerando-se o0 erro experimental, a liberacdo instantdnea de &acido sob
cisalhamento das particulas formadas com estes dois tipos de agitacdo foram
equivalentes. Neste caso, o procedimento com agitador magnético apresentou o
maior erro experimental e as agitacées produzidas com haste mecanica e com o
turrax apresentaram erros experimentais muito proOXimos.
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Figura 29: Liberag&o instantanea de acido metanossulfénico sob cisalhamento das particulas
produzidas em t3 para os agitadores magnético, haste mecénica e turrax com erro padrao.

Os dados apresentados na Figura 29 indicam que em t3 a liberacdo
instantdnea de &cido metanossulfénico sob cisalhamento pelas particulas
produzidas pela haste mecéanica foi levemente superior a porcentagem alcancada
pelo agitador magnético. Considerando-se 0 erro experimental, novamente a
liberacdo do &cido sob cisalhamento das particulas produzidas com esses
agitadores foi equivalente. Porém, deve-se ressaltar que a agitacdo com a haste
mecanica apresentou um erro experimental consideravelmente menor que o da
agitacdo magnética. O procedimento de agitacdo com o turrax apresentou a menor

média de encapsulamento e o maior erro experimental.

Comparando-se os dados apresentados nas Figuras 27, 28 e 29 pode-se
afirmar que o agitador magnético apresentou porcentagens de liberagdo instantanea
de &cido sob cisalhamento muito semelhantes em t1, t2 e t3. Porém, 0 menor erro
experimental foi obtido em t1 e o maior em t2. A haste mecénica apresentou
porcentagens semelhantes para t1 e t2 e um pouco superior em t3, quando o

procedimento apresentou o menor erro experimental. J& em t2 o erro experimental
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foi o maior. O turrax apresentou a maior média de liberacdo méassica de acido em t1
e a menor em t2. Porém, em t1 o erro experimental foi maior, de aproximadamente

90%, enquanto em t2 o erro experimental foi 0 menor, embora ainda muito alto.

Portanto, pode-se concluir que as maiores porcentagens de liberacao
instantdnea de &cido metanossulfénico sob cisalhamento foram obtidas com os
agitadores magneético, principalmente em t1, e haste mecénica, especialmente em
t3. Nestas condicdes, os erros experimentais foram de aproximadamente 10% e os
encapsulamentos de aproximadamente 20% em massa. A agitacdo com o turrax
apresentou 0s maiores erros experimentais e as menores porcentagens de
encapsulamento. Esse resultado pode espelhar a distribuicdo mais uniforme das
gotas de &cido junto a superficie promovida pelo turrax, o que facilita o
extravasamento do fluido acido imediatamente apds a sua producdo, ndo sendo
detectada nas medidas de liberacdo sob cisalhamento. Como o turrax, sabidamente,
quebra a emulsdo em gotas menores, as gotas de acido contidas no interior da

particula sdo tdo pequenas que nao € possivel libera-las com o bastédo de vidro.

5.2.1.1.3. Liberacdo em Agua

A porcentagem de acido liberado em &gua foi determinada como funcédo do
tempo, para os agitadores magnético, haste mecanica e turrax e para os tempos de
gotejamento tl, t2 e t3, que equivalem a intervalos de 5 minutos cada, apls a
producdo da emulsdo. Na Figura 30 sé@o apresentadas as porcentagens massicas de
acido liberado em agua em funcdo da quantidade encapsulada (liberada por
cisalhamento) e na Figura 31 em funcéo da quantidade de acido tedrica adicionada
nas particulas produzidas, utilizando os trés tipos de agitacdo para t1. As Figuras 32
e 33 apresentam estes dados para t2, as Figuras 34 e 35 os dados para t3. No
Apéndice B sdo detalhados estes dados. A diferenciacao entre essas duas bases de
calculo é importante uma vez que, além da porcentagem de acido liberada em agua,
que é a mesma para os dois calculos, a porcentagem de acido liberada em funcao

da quantidade encapsulada considera os dados experimentais das determinacdes
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da quantidade de &cido liberada por cisalhamento. Caso todo o acido contido na
particula ndo seja extraido no teste de liberacdo sob cisalhamento, o calculo da
porcentagem de &cido liberada em funcéo da quantidade de acido encapsulada seria
afetado. Por sua vez, o célculo da porcentagem de acido liberada em agua em
funcdo da quantidade tedrica adicionada ndo estd sujeita a este erro. Porém, esta
baseada na hip6tese de que todo o 4cido estd sendo encapsulado, o que representa

a situacao ideal do encapsulamento e nédo a situacao real.
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Figura 30: Porcentagens massicas de &cido metanossulfonico liberado em agua, em fungdo da
guantidade de acido encapsulada, pelas particulas produzidas em t1 pelos agitadores magnético,

haste mecénica e turrax.
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Figura 31: Porcentagens massicas de &cido metanossulfénico liberado em agua, em funcéo da
quantidade de acido tedrica, pelas particulas produzidas em t1 pelos agitadores magnético, haste

mecanica e turrax.

Os dados apresentados nas Figuras 30 e 31 mostram que em tl a
porcentagem massica de acido liberado em agua pelas particulas produzidas com os
agitadores magnético e haste mecéanica foram muito préximas. Para os dados
apresentados na Figura 30, nas 4 primeiras horas os valores coincidiram e nos
demais tempos a haste mecanica manteve porcentagens de liberacdo de acido
ligeiramente superiores em comparacao ao desempenho das particulas produzidas
com agitador magnético. Para os dados apresentados na Figura 31, a haste
mecanica apresentou em todos os tempos, porcentagens de liberacdo de acido
superiores em comparacdo ao desempenho das particulas produzidas com agitador

magnético.

Ja as particulas obtidas com o turrax apresentaram liberacdo de acido em
agua em funcéo da quantidade encapsulada, apresentada na Figura 30, maiores nas

4 primeiras horas e em seguida menores que os demais agitadores até 192 horas,
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voltando a apresentar porcentagens maiores em 216 horas. Deve-se destacar que
apos 100 horas o turrax apresentou uma liberagdo muito mais rapida do acido se
comparado com as primeiras 100 horas. Para a porcentagem de acido liberado em
agua em funcao da quantidade de acido tedrica adicionada, apresentada na Figura
31, as particulas obtidas com o turrax mantiveram as menores porcentagens de
liberacdo. Os resultados apresentados nas Figuras 30 e 31 parecem indicar que 0s
perfis de liberacdo sdo similares em todos os casos, diferindo essencialmente em

relacdo a quantidade total encapsulada.

As porcentagens massicas de &cido liberado em &gua em funcdo da
quantidade encapsulada a partir das particulas produzidas com os trés agitadores
apresentaram comportamento polinomial. As particulas obtidas com os agitadores
magnético e haste mecanica apresentaram curvaturas negativas, enquanto as
produzidas com o turrax apresentaram curvatura positiva. Ja para as porcentagens
massicas de &cido liberado em agua como funcdo da quantidade de &cido tedrica,
as particulas produzidas com os agitadores magnético e haste mecanica novamente
apresentaram comportamento polinomial com curvaturas negativas, enquanto as
particulas produzidas com o turrax apresentaram comportamento mais proximo do
linear. A curvatura negativa sugere o controle de troca pelas resisténcias a
transferéncia de massa, enquanto a curvatura positiva sugere a existéncia de um
processo difusivo que controla a transferéncia de massa. Isso esta de acordo com a
ideia de que a distribuicdo mais homogénea e de gotas menores obtida com o turrax
resulta na perda de solucdo &cida nas regides mais proximas da superficie, sendo
que essa quantidade é liberada imediatamente ap6s a producdo das particulas e
nao é possivel detecta-la nas medidas de liberacdo sob cisalhamento e em agua.
Esta liberagcdo inicial do acido provoca a formagdo de uma camada de cera que
impede a remocéo do acido e, portanto o processo difusivo do acido nesta camada
de cera é verificado.

Optou-se por ndo apresentar os erros padrdo devido a dificuldade de leitura
do grafico. Na Tabela 5 sdo apresentadas as médias dos erros experimentais das
particulas produzidas com os agitadores magnético e haste mecanica para t1. Deve-

se ressaltar que a primeira leitura da liberacdo das particulas produzidas com estes
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dois agitadores apresentou erros consideravelmente maiores que 0s demais para a
porcentagem de acido liberado em relagdo ao encapsulado. O erro das particulas

produzidas com o turrax foi de aproximadamente 65% e se manteve acima de 50%
em todos os pontos.

Tabela 5: Erro experimental padrdo médio da porcentagem de acido metanossulfénico liberado em
agua para os trés agitadores em t 1.

Erro Experimental Médio (%)

Encapsulado Teorico
Agitador tl t1
Magnético 12,0 44,2
Haste Mecénica 19,2 17,0
Turrax 65,3 42,8

Nas Figuras 32 e 33 sdo apresentados os dados de liberacdo do acido em t2
em funcdo da quantidade de acido encapsulada e em fun¢édo da quantidade teédrica
de &cido adicionada, respectivamente. As Figuras 34 e 35 apresentam estes dados
para t3.
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Figura 32: Porcentagens massicas de &cido metanossulfénico liberado em agua, em funcéo da

quantidade de &cido encapsulada, pelas particulas produzidas em t2 pelos agitadores magnético,

haste mecénica e turrax.
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Figura 33: Porcentagens massicas de acido metanossulfonico liberado em agua, em fungdo da

quantidade de &cido tedrica, pelas particulas produzidas em t2 pelos agitadores magnético, haste

mecanica e turrax.
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Figura 34: Porcentagens massicas de 4cido metanossulfonico liberado em agua, em fungdo da

quantidade de acido encapsulada, pelas particulas produzidas em t3 pelos agitadores magnético,
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Figura 35: Porcentagens méssicas de &cido metanossulfonico liberado em agua, em funcéo da

guantidade de acido tedrica, pelas particulas produzidas em t3 pelos agitadores magnético, haste

mecanica e turrax.
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Os dados apresentados nas Figuras 32 e 33 para t2 e nas Figuras 34 e 35
para t3 mostram um comportamento semelhante ao apresentado em t1; portanto, os
comentarios pertinentes ao comportamento de liberacdo em agua para t2 e t3 sdo os

mesmos apresentados anteriormente para t1.

Alguns pontos apresentados nas Figuras 30, 32 e 34 estdo acima de 100% de
acido liberado. Isto deve-se ao fato de a determinacdo da porcentagem de acido
liberado em funcao da quantidade encapsulada considerar as porcentagens de acido
liberadas em agua e sob cisalhamento, sendo que estas duas medidas séo
realizadas com particulas diferentes da mesma amostra, refletindo o erro
experimental. Assim como para t,1 também optou-se por ndo apresentar 0s erros
experimentais devido a dificuldade de leitura do grafico. As médias dos erros
experimentais das particulas produzidas com cada agitador para t2 e t3 séo

apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6: Erro experimental padrdo médio da porcentagem de acido metanossulfénico liberado em
agua para os trés agitadores em t2 e t3.

Erro Experimental Médio (%)

Encapsulado Tedrico
Agitador t2 t3 t2 t3
Magnético 31,4 20,6 49,1 37,7
Haste Mecénica 16,6 10,3 16,7 15,6
Turrax 33,8 29,7 30,8 44,3

A comparacdo das porcentagens de liberacdo de &cido em agua
apresentadas para tl, t2 e t3 indica que as particulas produzidas com o agitador
magneético apresentam aproximadamente a mesma média de liberacdo para os trés
intervalos de tempo, apresentando apenas um leve aumento em t3. Para as

particulas produzidas com a haste mecanica, verificou-se um aumento progressivo
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na porcentagem de &cido liberada de t1 até t3. Para as particulas produzidas com o
turrax verifica-se o inverso do comportamento da haste mecéanica; ou seja, ocorreu

uma diminuicdo da porcentagem de acido liberada e de t1 até t3.

Para a determinacdo da porcentagem de acido liberado, as particulas foram
adicionadas na &gua, conforme o procedimento experimental descrito na Secédo
4.3.4.. No primeiro dia apds a producado e adi¢cdo das particulas preparadas com o
turrax na agua foi possivel se observar uma alteracdo na agua do entorno das
particulas. AlteracBes mais significativas nas particulas foram observadas a partir do
4° dia em que as particulas estavam na agua. Com o tempo, verificou-se que elas

comecaram a inchar até que se desfizeram, como mostrado na Figura 36.

Figura 36: Inchamento das particulas produzidas com o turrax quando armazenadas na agua.
(A) No dia de producéo. Apos a produgéo: (B) 2 dias, (C) 4 dias, (D) 8 dias, (E) 10 dias, (F) 14 dias e
(G) 16 dias.

As particulas produzidas pelas agitacdes com haste mecéanica e magnética
nao apresentaram alteracdes significativas até 15 dias e 22 dias ap6s a producéo e
adicdo na agua, respectivamente. Apés estes tempos, foram verificadas rachaduras

nas faces expostas a agua e as particulas comecaram a se desfazer. A Figura 37
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mostra o comportamento das particulas produzidas pela haste mecéanica e a Figura
38 mostra o comportamento das particulas produzidas com o agitador magnético.

(F)

Figura 37: Comportamento das particulas produzidas com a haste mecanica quando armazenadas
na agua. (A) No dia de produgédo. Apés a producédo: (B) 9 dias, (C) 15 dias, (D) 20 dias, (E) 22 dias e
(F) 24 dias.

(B) © (D)
(a)

(F)

Figura 38: Comportamento das particulas produzidas com agitagdo magnética quando armazenadas
na agua. (A) No dia de producédo. Apés a producéao: (B) 9 dias, (C) 16 dias, (D) 22 dias, (E) 23 dias e
(F) 25 dias.
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Esse comportamento pode ser explicado pela existéncia de um potencial
quimico entre a solucdo acida contida no interior da particula e a 4gua presente no
meio externo. Como a solucdo de acido no interior das particulas estd mais
concentrada, a agua do meio externo tende a migrar para o interior das particulas
para igualar as concentragdes interna e externa. ISso provoca o aumento da pressao
interna e promove a degradacao da particula. As particulas formadas com o turrax
apresentam um diametro de gota menor e, portanto, maior area interfacial, o que
facilita a entrada da agua, justificando a degradacdo mais acelerada do que das

particulas formadas com as agitacdes magnética e da haste mecanica.

Este fendmeno pode ser visto nos dados apresentados nas Figuras 30, 32 e
34, uma vez que a partir de aproximadamente 100 horas, ou 4 dias, o turrax
apresentou uma liberacédo de acido em agua muito superior a das 100 horas iniciais.
Ou seja, quando a particula comeca a se desfazer, verifica-se uma acentuada
liberacdo do &cido. As particulas produzidas com aplicacdo das agitacdes magnética
e da haste mecanica apresentaram um aumento progressivo da porcentagem de
acido liberado em agua em funcdo do tempo, comprovando que esta ocorrendo em

sua maioria a liberagdo do acido contido no interior da particula.

As Figuras 39, 40 e 41 apresentam as microscopias das particulas produzidas
com acido metanossulfénico 15 % (v/v) e surfatante Span 80 e as agitacdes
magnética, haste mecéanica e turrax, respectivamente. Para a obtencdo das

micrografias a emulséo foi gotejada diretamente sobre a laminula.
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Figura 39: Microscopia éptica de uma particula produzida com &cido metanossulfénico 15 % (v/v),

surfatante Span 80 e agitagdo magnética.

100 pm

Figura 40: Microscopia 6ptica de uma particula produzida com acido metanossulfénico 15 % (v/v),

surfatante Span 80 e agitacdo com haste mecénica.

Figura 41: Microscopia Optica de uma particula produzida com &cido metanossulfénico 15 % (v/v),

surfatante Span 80 e agitacdo do turrax.
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Nas Figuras 39, 40 e 41 é possivel identificar trés regides. A regido mais
escura é a parafina, enquanto as partes mais claras devem-se ao descolamento da
parafina da laminula, uma vez que a emulsdo foi gotejada diretamente sobre a
laminula. Quando a parafina se solidifica ocorre uma contracdo volumétrica,
provocando o seu descolamento. No interior das partes mais claras é possivel
identificar formas aproximadamente circulares, que correspondem as gotas de
solucdo do acido, uma vez que tais solucdes possuem mais afinidade com a
laminula do que com a parafina. Observa-se maior homogeneidade das gotas
formadas com o turrax, como ja poderia ser esperado. As gotas sdo também

menores se produzidas com o turrax.

Com estes dados é possivel concluir que os agitadores magnético em tl1 e
haste mecéanica em t3 apresentaram os melhores desempenhos para a liberacdo de
acido em 4gua. Os dados obtidos para as emulsdes formadas com parafina, acido
metanossulfénico e Span 80 indicam que as melhores condicbes de agitacao
ocorreram para o0 agitador magnético em tl e para a haste mecanica em t3.

Portanto, para as proximas etapas deste estudo estas serdo as condicdes utilizadas.

As proporgdes das fases da emulséo foram mantidas em aproximadamente
68 % (v/v) de fase oleosa (parafina), 30 % (v/v) de fase aquosa (solucdo aquosa de
acido 15% v/v ou 2,3 M), e 2 % (v/v) de surfatante. As condi¢Bes de temperatura e
velocidade de agitacdo para um mesmo agitador foram mantidas constantes em

todos os experimentos.

5.2.1.2. PBP 575 e PBP 875

5.2.1.2.1. Tempo de Estabilidade

\

De maneira analoga a realizada para a determinacdo do tempo de
estabilidade das emulsbes formadas com Span 80, as emulsdes formadas pelos
surfatantes PBP 575 e PBP 875 foram analisadas. A Tabela 7 apresenta estes

resultados e também os dados anteriormente obtidos com o Span 80, para fins de
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comparacgao. Deve-se ressaltar que a andlise do tempo de estabilidade foi realizada
para cada surfatante em sua temperatura de utilizacdo. Os dados da Tabela 7
indicam que ainda que a estabilidade do surfatante PBP 875 seja baixa, ela &
consideravelmente superior quando comparada com as estabilidades do Span 80 e
do PBP 575.

Tabela 7: Tempo de estabilidade das emulsGes de acido metanossulfénico para os trés surfatantes
estudados nas temperaturas de utilizagdo de cada um.

Span 80 PBP 575 PBP 875
70 °C 90 °C 90°C
Magnético <1 min 1 min 12 min
Haste Mecénica <1 min 1 min 12 min

5.2.1.2.2. Liberacéo Instantanea sob Cisalhamento

A liberacdo instantdnea sob cisalhamento do &cido metanossulfénico foi
determinada em funcdo do agitador utilizado, para os dois novos surfatantes
estudados. Os dados obtidos com Span 80, apresentados anteriormente, foram
plotados novamente para comparacdo. A Figura 42 e o Apéndice C apresentam

estes dados.
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Figura 42: Liberagéo instantanea do acido metanossulfénico sob cisalhamento em t1 para o agitador
magnético e em t 3 para a haste mecénica para os surfatantes Span 80, PBP 575 e PBP 875.

A andlise dos dados apresentados na Figura 42 indica que a maior
porcentagem de liberacdo instantanea de acido metanossulfénico sob cisalhamento
foi obtida com a utilizagdo do PBP 575 como surfatante para as particulas
produzidas com o agitador magnético e com o PBP 875 para as particulas
produzidas pela agitacdo com haste mecanica. As particulas obtidas a partir de
emulsdes produzidas com Span 80 apresentaram as menores taxas de liberacéo
instantdnea de acido metanossulfénico sob cisalhamento para as emulsfes

preparadas com os dois agitadores.

Com excecdo do Span 80 em que 0s erros experimentais das particulas
produzidas com os dois agitadores estdao proximos, 0s erros experimentais das
particulas obtidas com a agitacdo da haste mecéanica foram menores. Isto se deve
ao fato do agitador magnético promover menor homogeneizacdo da emulsdo. Logo,

parcelas contendo quantidades de acido diferentes s&o coletadas e

consequentemente particulas diferentes sédo produzidas.

Portanto, os dados de liberacdo instantanea sob cisalhamento do &cido

metanossulfénico indicam que as particulas formadas com a agitacdo da haste
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mecanica constituem como a melhor opc¢ao, uma vez que os resultados obtidos para
os trés surfatantes sdo mais constantes. O surfatante PBP 575 apresentou-se como
a melhor opcédo, pois apresentou elevadas taxas de liberacdo sob cisalhamento e
erros experimentais menores. E provavel que esse resultado se deva & menor
interacdo do &cido com o surfatante, que no caso do PBP nado apresenta
insaturacdo. A diferenca de desempenho do PBP em relacdo ao Span € marcante.

5.2.1.1.3. Liberacdo em Agua

A porcentagem de acido liberado em agua foi determinada em funcdo do
tempo, para os agitadores magnético em t1 e haste mecénica em t3. Nas Figuras 43
e 44 sao apresentados os dados das particulas obtidas com a agitagcdo magnética,
em funcdo da quantidade de acido encapsulada e em funcéo da quantidade de acido
teoricamente adicionada nas particulas, respectivamente. As Figuras 45 e 46
apresentam estes para as particulas produzidas com a agitacdo mecanica. No
Apéndice D sdo detalhados estes dados.
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Figura 43: Porcentagens (m/m) de &cido metanossulfénico, em fun¢&o da quantidade de acido
encapsulada, liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t1, com os

trés surfatantes estudados.
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Figura 44: Porcentagens (m/m) de &cido metanossulfénico, em fungéo da quantidade de

acido tedrica, liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t1, com os

trés surfatantes estudados.
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Figura 45: Porcentagens (m/m) de &cido metanossulfénico, em fungdo da quantidade de acido

encapsulada, liberado em agua pelas particulas produzidas pela haste mecanica em t3, com os trés

surfatantes estudados.
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Figura 46: Porcentagens (m/m) de &cido metanossulfénico, em fung&o da quantidade de acido
tedrica, liberado em &gua pelas particulas produzidas pela haste mecéanica em t3, com os trés

surfatantes estudados.

Os dados obtidos indicam que as particulas produzidas com os surfatantes
PBP 575 e PBP 875 liberaram em agua aproximadamente 100% do &cido
encapsulado em 24 horas, tanto para as particulas produzidas com o agitador
magnético quanto com a haste mecéanica, nas duas bases de calculo. Esta liberagao
mais rapida, se comparada com a liberacdo das particulas obtidas com Span 80,
pode ser explicada pelo fato de estes dois surfatantes terem apresentado uma
liberacdo sob cisalhamento muito mais alta, o que indica que uma maior quantidade
de acido foi encapsulada. Espera-se que quanto maior seja a quantidade acido

encapsulado, mais rapida seja a sua liberacéo.

De maneira analoga a apresentada para os dados de liberacdo de acido
metanossulfénico em agua pelas particulas produzidas com Span 80, nas Figuras 43
e 45 alguns pontos apresentam liberagéo de acido acima de 100%. Isto se deve ao
fato da determinacdo da porcentagem de acido liberado em agua considerar a

porcentagem de &cido liberada sob cisalhamento e das duas medidas serem
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realizadas com particulas diferentes da mesma amostra, refletindo o erro

experimental.

Os erros experimentais ndo foram apresentados nos graficos devido a
dificuldade de leitura. Os dados obtidos com cada surfatante foram analisados em
triplicata, sendo que as médias dos erros experimentais obtidos com cada surfatante
utilizados com cada agitador séo apresentadas na Tabela 8.

Tabela 8: Média dos erros experimentais padrdo da porcentagem de liberagéo de acido
metanossulfénico em agua para os trés surfatantes estudados.

Erro Experimental Médio (%)

Encapsulado Tedrico
Magnético t1 Haste Mecénica t3 Magnético t1 Haste Mecénica t3
Span 80 14,1 20,6 44,2 37,7
PBP 575 22,2 54 24,3 5,9
PBP 875 38,7 11,9 26,0 19,8

Os dados da Tabela 8 mostram que as particulas produzidas com Span 80
apresentaram erros proximos para o emprego dos dois agitadores para as duas
bases de calculo. Ja para as particulas produzidas com os surfatantes PBP 575 e
PBP 875 os erros foram consideravelmente menores para a utilizagdo da haste
mecanica para as duas bases de célculo. Isto possivelmente deve-se ao fato de o
Span 80 ser atacado pelo acido, levando a formacgéo de particulas heterogéneas e
com quantidades de acido encapsulado muito diferentes. Neste caso, mesmo a
agitacdo com haste mecanica ndo consegue promover uma boa homogenizacéo.
Logo, maiores erros experimentais sdo obtidos quando se utilizam parcelas muito
diferentes para as analises. Para os surfatantes PBP 575 e PBP 875, a agitacéo
com haste mecéanica promove melhor homogenizacdo da emulsédo; portanto,

menores erros sao obtidos.
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Os dados de liberagcéo de acido metanossulfénico sob cisalhamento indicaram
gue a agitacdo com haste mecanica e o surfatante PBP 575 se constituem como as
melhores opcdes. Os dados de liberacdo de acido metanossulfénico em agua
confirmaram a haste mecanica e o surfatante PBP 575 como as melhores opcdes.
Apesar das particulas produzidas com Span 80 terem apresentado uma liberacdo
retardada do &cido, a eficiéncia de encapsulamento é baixa e o erro experimental é

maior.

As Figuras 47 e 48 apresentam as microscopias das particulas produzidas
com acido metanossulfénico 15% (v/v) e PBP 575. A Figura 47 apresenta a emulsao
imediatamente apds o0 seu gotejamento sobre a laminula, sendo possivel identificar
a parafina e o acido em sua superficie. A Figura 48 apresenta a mesma emulséo
minutos apds o0 seu gotejamento sobre a laminula. Neste caso, é possivel verificar a

parafina com espagos vazios, possivelmente criados devido a saida do acido.

Figura 47: Microscopia 6ptica das particulas produzidas com acido metanossulfénico 15% (v/v) e

PBP 575, imediatamente apds o gotejamento da emulsdo sobre a laminula.
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Figura 48: Microscopia 6ptica das particulas produzidas com acido metanossulfénico 15%

(v/v) e PBP 575, minutos apds o gotejamento da emulsdo sobre a laminula.

5.2.2. ACIDO CLORIDRICO: 15 % (V/v)

5.2.2.1. Span 80, PBP 575 e PBP 875

5.2.2.1.1. Tempo de Estabilidade

De maneira analoga a realizada para a determinacdo do tempo de
estabilidade das emulsdes formadas com acido metanossulfénico, a estabilidade das
emulsdes de &cido cloridrico foram analisadas. Na Tabela 9 sdo apresentados estes
resultados. De maneira analoga a obtida na analise de estabilidade das emulsdes de
acido metanossulfénico, o surfatante PBP 875 apresentou a melhor estabilidade nas
emulsdes de acido cloridrico. Os desempenhos foram similares para os dois acidos

em todas as condicdes.
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Tabela 9: Tempo de estabilidade das emulsdes de acido cloridrico para os trés surfatantes

estudados.
Span 80 PBP 575 PBP 875
70 °C 90 °C 90 °C
Magnético <1 min 2 min 10 min
Haste Mecénica <1 min 2 min 10 min

5.2.2.1.2. Liberagao Instantanea sob Cisalhamento

A liberacdo instantdnea do &cido cloridrico sob cisalhamento, assim como
realizado para o &cido metanossulfénico, foi determinada em funcdo do agitador
utilizado, para os trés surfatantes estudados. Na Figura 49 e no Apéndice E sdo

apresentados estes dados.
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Figura 49: Liberagédo instantanea do acido cloridrico sob cisalhamento em t1 para o agitador

magnético e em t3 para a haste mecéanica para os surfatantes Span 80, PBP 575 e PBP 875.
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Assim como para o acido metanossulfonico, os dados apresentados na Figura
49 indicam que a maior porcentagem de liberacdo instantdnea de acido sob
cisalhamento foi obtida com a utilizacdo do PBP 575 como surfatante para as
particulas produzidas com o agitador magnético, e com o PBP 875 para as
particulas produzidas pela haste mecéanica. Uma vez mais, os resultados foram
muito similares aos obtidos com o 4cido metanossulfénico, o que sugere que o acido

nao parece ser determinante para o desenvolvimento da aplicacéo.

As conclusdes a respeito dos erros experimentais sdo similares as obtidas
para o &cido metanossulfénico; ou seja, as particulas produzidas com a haste
mecanica apresentam erros experimentais menores por este tipo de agitacao

promover uma homogeneizacao mais eficiente das emulsées.

Portanto, o uso da haste mecanica se apresenta como a melhor opcéo, pois
com este tipo de agitacdo sdo formadas particulas que apresentam elevadas taxas
de liberacdo de &cido sob cisalhamento e resultados mais uniformes. Para a
agitacdo com a haste mecanica o surfatante PBP 875 teve o melhor desempenho na

liberacdo instantanea de acido sob cisalhamento.

5.2.2.1.3. Liberacdo em Agua

A porcentagem de &acido liberado em &agua foi determinada em fungédo do
tempo, para os agitadores magnético em tl e para a haste mecanica em t3. Na
Figura 50 sédo representados os dados para o agitador magnético em funcédo da
quantidade de acido encapsulada (liberada por cisalhamento) e na Figura 51 sdo
apresentados os dados para a liberacdo de acido em agua em funcéo da quantidade
de acido tedrica adicionada. Nas Figuras 52 e 53 séo apresentados os dados para a
agitacdo com haste mecanica, respectivamente. O Apéndice F apresenta estes

dados.
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Figura 50: Porcentagens (m/m) de acido cloridrico, em funcdo da quantidade de &cido encapsulada,
liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t1, com os trés surfatantes

estudados.

90 T T T T

—=—Span (teorico)
—@— PBP 575 (teorico)
—4&— PBP 875 (teorico)

30 +

% (m/m) HCl liberado em agua t1

Tempo (h)

Figura 51: Porcentagens (m/m) de &cido cloridrico, em fun¢&o da quantidade de acido tedrica,
liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t1, com os trés surfatantes

estudados.
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Figura 52: Porcentagens (m/m) de &cido cloridrico, em fun¢&o da quantidade de acido encapsulada,
liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t3, com os trés surfatantes

estudados.
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Figura 53: Porcentagens (m/m) de &cido cloridrico, em fun¢&o da quantidade de Acido tedrica,
liberado em agua pelas particulas produzidas pelo agitador magnético em t3, com os trés surfatantes

estudados.
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Os dados apresentados nas Figuras 50 a 53 mostram que, diferentemente do
resultado obtido para o agitador magnético, as particulas produzidas com a haste
mecanica e o surfatante PBP 575 apresentaram a maior liberacdo em agua,
atingindo 100% em 24 horas, tanto para a liberacdo de &cido em funcédo da
quantidade encapsulada quanto em fungdo da quantidade de acido tedrica
adicionada. Para a haste mecanica, o Span 80 apresentou as menores

porcentagens de liberacdo para as duas bases de calculo.

Conforme explicado anteriormente, as Figuras 50 e 52 apresentam pontos
com liberacédo de acido acima de 100% devido a determinacdo da porcentagem de
acido liberado em &gua considerar a porcentagem de &cido liberada sob
cisalhamento, e estas duas medidas serem realizadas com particulas diferentes da

mesma amostra, refletindo o erro experimental.

Os erros experimentais ndo foram apresentados nos graficos devido a
dificuldade de leitura. As médias dos erros para as particulas obtidas com cada
surfatante utilizado com cada agitador sdo apresentadas na Tabela 10. Os erros
experimentais relacionados a liberacdo de &cido cloridrico em agua novamente
foram menores para as particulas obtidas com a haste mecanica, como visto para o
acido metanossulfénico, ainda que, para os surfatantes PBP 575 e PBP 875 os erros
para os agitadores magnético e haste mecéanica estejam proximos.

Tabela 10: Média dos erros padréo da porcentagem de liberacdo de &cido cloridrico em agua para os
trés surfatantes estudados.

Erro Experimental Médio (%)

Encapsulado Tedrico
Magnético t1 Haste Mecanicat3  Magnético t1 Haste Mecéanica t3
Span 80 34,9 14,8 13 11,7
PBP 575 21,8 10,5 16,9 8,2
PBP 875 38,5 23,1 18,0 22,9
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Os dados obtidos para a liberacdo de &cido cloridrico sob cisalhamento
indicam que a agitagcdo com haste mecéanica e o surfatante PBP 875 constituem as
melhores opc¢des. Apesar das particulas formadas com PBP 875 terem apresentado
maior erro experimental na liberacdo do acido cloridrico em agua, a liberacéo foi

muito mais lenta para as particulas formadas com a haste mecénica.

As emulsbes de acido cloridrico e agitacdo com haste mecéanica formadas
com os trés surfatantes estudados apresentaram uma coloracdo esverdeada. Logo
apos a producdo, as particulas apresentaram a coloracdo branca; porém, com o0
tempo adquiriram a coloracdo verde, como a da emulsdo. Na Figura 54 €
apresentada a emulsdo produzida com PBP 575. As emulsdes obtidas com os
surfatantes Span 80 e PBP 875 apresentaram morfologia semelhante. Isso indica a

ocorréncia de interacao do acido cloridrico com os componentes da emulséo.

Figura 54: Emulsédo de parafina, acido cloridrico e PBP 575 produzida com agitacdo da haste
mecanica.

As particulas formadas com Span 80, tanto com a agitacdo magnética como
com a haste mecanica, incharam na agua, assim como ocorreu com as particulas

produzidas com acido metanossulfénico e o turrax.

119



5.2.3. TAMANHO DAS PARTICULAS: METODO LIQUIDO

O estudo do método liquido tem o objetivo de produzir particulas com as
dimensdes desejadas para a finalidade proposta neste trabalho, com uma taxa de
producdo adequada e para tornar possivel o escalonamento do processo de

producao das particulas.

Para o preparo das particulas utilizando o método liquido foram realizadas as
operacdes descritas na Secdo 4.3.5.. Foram utilizadas emulsbes de &cido
metanossulfénico 15 % (v/v) e PBP 575, na proporcao de aproximadamente 68%

(v/v) de fase oleosa, 30% (v/v) de fase aquosa e 2% (v/v) de surfatante.

Um estudo da influéncia das variaveis do processo na formacdo das
particulas foi realizado. Inicialmente, avaliou-se a influéncia da concentracdo da
solucédo de PVA na formacéao das particulas. Na Tabela 11 sdo apresentados esses

dados.

Tabela 11: Avaliacdo da influéncia da concentracdo da solu¢do de PVA na formacéo das particulas.

3 PVA .
Corrida T eMulsdo  ,qicag [PVA] TPVA N PVA Morfologia
(°C) (g.L™ (°C) (rpm) Particula Formada
1 80 Continua 10 70 750 P6
2 80 Continua 5 70 750 P6

A comparacao das corridas apresentadas na Tabela 11 indica que a variacao
da concentracdo da solucdo de PVA em que a emulsdo foi adicionada nao
proporcionou a formacdo de particulas na faixa de tamanhos desejada; portanto,
para os demais experimentos foi utilizada a concentracdo de 5 g.L™. Nas corridas
em que se formou po, foram obtidas particulas muito pequenas formando uma

disperséo, como mostrado na Figura 55.
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(A)

Figura 55: Dispersao formada. (A) sob agitacdo e (B) apds cessada a agitacéo.

Foram avaliadas as temperaturas da emulséo e da solugdo de PVA. Na

Tabela 12 sdo apresentados os dados para esta comparacao.

Tabela 12: Avaliacédo da influéncia das temperaturas da emulséo e da solu¢do de PVA na formacgéo

das particulas.

. T emulséo L [PVA] T PVA N PVA Morfologia
Corrida o Adicéo o .
(°C) (gL (°C) (rpm) Particula Formada
1 100 Continua 5 90 750 Po
2 20 Continua 5 80 750 P6
3 80 Continua 5 70 750 P6
4 70 Continua 5 60 750 Po
5 70 Continua 5 50 750 Lascas

Nas corridas 1, 2, 3 e 4 apresentadas na Tabela 12, a temperatura da

emulséo foi variada, sendo mantida uma diferenca de 10°C entre as temperaturas da

emulsdo e da solucdo de PVA. Em todos estes casos, obteve-se um pdO, com

caracteristicas similares as apresentadas na Figura 55. Na corrida 5, a solucéo de
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PVA foi resfriada a uma temperatura abaixo da faixa de solidificacdo da parafina.
Neste caso, verificou-se a formagéo de lascas, como mostrado na Figura 56. A
obtencéo deste formato deve-se a rapida solidificacdo da emulsdo gotejada em uma
solucdo com temperatura abaixo do seu ponto de fusdo. Portanto, para a obtencéo
de esferas pode ser necessario que a temperatura da solucdo de PVA esteja acima

da faixa de temperatura de solidificag&do da parafina.

(8)

(A)

Figura 56: Lascas formadas quando a temperatura da solucdo de PVA esta abaixo da faixa de
temperatura de solidificacdo da parafina. (A) sob agitacéo e (B) ap0s a filtracéo.

Foi avaliada também a forma de adicdo da emulsdo na solugdo de PVA.
Foram analisados a adicdo continua e o gotejamento. Os dados destas corridas sédo

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13: Avaliacao da influéncia do modo de adicdo da emulsdo na solucédo de PVA na formacgéo

das particulas.

. T emuls&o . [PVA] T PVA N PVA Morfologia
Corrida o Adicéo o P
(°C) (g.L'l) (°C) (rpm) Particula Formada
1 80 Continua 5 70 750 P6
2 80 Gotejamento 5 70 750 P6
3 70 Gotejamento 5 50 750 Lascas maiores
4 70 Continua 5 50 750 Lascas menores

Os dados apresentados na Tabela 13 mostram que, nos casos em que a
temperatura da solucdo de PVA estava acima da faixa de temperatura de fusdo da
parafina, o modo de adicdo da emulsdo parece nao influenciar a formacdo das
particulas. Quando a temperatura da solucdo de PVA estava abaixo da faixa de
temperatura de fusdo da parafina, novamente ocorreu a formacao de lascas, com
morfologia similar a apresentada na Figura 56, embora o gotejamento propicie a

formacdo de lascas maiores.

A velocidade de agitacdo da solucdo de PVA, a presenca de chicanas no
reator e a utilizacdo de um agitador com duas hélices foram também avaliadas. Os
resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 14. A Figura 57 apresenta as

chicanas utilizadas e o agitador de dupla hélice empregado.
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Tabela 14: Avaliacdo da influéncia da rotag¢édo da solucédo de PVA, da presenca de chicanas e da

agitacdo com duas hélices na formacao das particulas.

. T emuls&o . [PVA] T PVA N PVA Morfologia
Corrida o Adicao ) o P
(°C) (g.L 1) (°C) (rpm) Particula Formada
1 80 Continua 5 70 950 P6
2 80 Continua 5 70 750 Pé
3 80 Continua 5 70 550 P6
4
) 80 Continua 5 70 550 P6
Chicanas
5
Dupla 80 Continua 5 70 550 Po
hélice

Figura 57: (A) Agitador de dupla hélice e (B) tampa do reator com chicanas, utilizados na etapa de

resfriamento.

Nas corridas 1, 2 e 3, apresentadas na Tabela 14, foi variada a velocidade de

agitacdo da solucdo de PVA e em todas obteve-se uma dispersédo de particulas

finas. Portanto, para os préximos testes, foi empregada a rotacdo de 550 rpm.
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Foram utilizadas as chicanas e o agitador com duas hélices, apresentados na
Figura 57 nas corridas 4 e 5, respectivamente. A presenca tanto das chicanas como

do agitador com dupla hélice ndo alterou o tamanho das particulas obtidas.

As amostras das corridas 1 e 2 apresentadas na Tabela 12 tiveram as suas
distribuicbes de tamanhos determinadas por meio da técnica de espalhamento de

luz, no Mastersizer 2000. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: Dimensdes médias de amostras produzidas com 2,0 % (v/v) de surfatante nas corridas 1 e
2.

Corrida Dimensé&o Média (um)

1 19

2 1.8

A variacdo dos parametros estudados até o momento proporcionou a
formacéo de particulas com dimensdes muito menores que as desejadas, conforme
apresentado na Tabela 15. Portanto, optou-se por estudar a influéncia da
composi¢cdo da emulsdo no processo. Primeiro, foi estudada a adicdao de uma
emulsdo em que a fase aquosa era composta apenas por agua, e nao pela solucéo
acida. Nesta condicdo, foram avaliadas duas temperaturas de adicdo da emulsao,
70 e 80 °C.

As demais condi¢des estudadas foram emulsdes com 5 % e 15 % (v/v) de
fase aquosa; ou seja, menores proporcbes de fase aquosa. Foram estudadas a
adicao de parafina pura, uma mistura apenas de parafina e surfatante e uma mistura
apenas de parafina e &cido. A adicdo continua e a concentracdo de PVA em 5 g.L™

foram utilizadas em todos os testes. Os dados sao apresentados na Tabela 16.
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Tabela 16: Avaliacao da influéncia da composigédo da emulsdo na formacao das particulas.

Corrida Mistura adicionada Temulsdo TPVA N PVA Morfologia
(°C) (°C) (rpm)  Particula Formada
1 Fase aquosa: agua 70 50 550 P6
2 Fase aquosa: agua 80 70 550 Pé
3 5% de fase aquosa 80 70 550 P6
15% de fase -
4 aquosa 80 70 550 P6
5 Parafina Pura 80 70 550 Esfera
Parafina + .
6 Surfatante 80 70 550 P6
7 Parafina + Acido 80 70 550 Esfera

Os dados das corridas apresentadas na Tabela 16 mostram que houve a
formacdo de esferas apenas quando parafina pura e uma mistura de parafina e
acido foram adicionados na solucdo de PVA, indicando que a presenca do surfatante
dificulta a formacado de particulas na faixa de tamanhos desejada. Na Figura 58 sdo
mostradas as particulas obtidas nas corridas 5 e 7.

(A) (B)

Figura 58: (A) Particulas obtidas vertendo apenas parafina na solu¢éo de PVA e (B) particulas

obtidas quando parafina e acido s&o vertidos na solucao de PVA.

126



Portanto, como a presenca do surfatante foi determinante para a formagao
das particulas. Emulsdes contendo menores porcentagens de surfatante foram
avaliadas, mantendo-se constante a porcentagem da fase aquosa. As amostras
obtidas foram analisadas no Mastersizer 2000 para a determinagao das distribuicdes
de tamanhos por meio da técnica de espalhamento de luz. Estes dados sédo
apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: Avaliagdo da influéncia da porcentagem de surfatante na emulsao na formacao das
particulas.

%

. T emulsdo T PVA N PVA Dimensao Dimensao Dimenséao
Corrida surfatante

(V) (°C) (°C) (rpm) Minima Maxima Média
1 0,5 80 70 550 1,0 mm 1,0cm -
2 0,75 80 70 550 0,6 um 724 pm 150 um
3 1 80 70 550 0,7 um 724 pm 221 pm

Os dados apresentados na Tabela 17 indicam que a diminuicdo da
porcentagem de surfatante na emulsdo permite a formacdo de esferas na faixa de
tamanhos desejada apenas em concentragbes de 0,75% e 1% (v/v). A Figura 59

apresenta as particulas obtidas nas condic¢des da corrida 1 da Tabela 17.

Figura 59: Particulas formadas pelo método liquido a partir de uma emulsédo com 0,5% do surfatante
PBP 575.
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Conforme apresentado na Tabela 17, apenas emulsdes contendo 0,75% (v/v)
e 1% (v/v) de surfatante propiciaram a obtencdo de particulas dentro da faixa de
tamanhos desejada. Amostras de parafina pura, condicdo em que foram obtidas
particulas dentro da faixa de tamanhos desejada, e uma mistura de parafina e 2%
(v/v) de surfatante, condicdo em que foram obtidas particulas com tamanhos
inferiores aos desejados, foram analisadas pela técnica de DSC. Na Figura 60 sdo

apresentados os resultados destas analises para as duas amostras avaliadas.
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Figura 60: Termograma de DSC de parafina pura e de uma mistura de parafina e 2,0 % (v/v) de

surfatante.

A partir das andlises de DSC, é possivel obter a temperatura de fusdo das
amostras e o comportamento na faixa de temperaturas analisada. Os resultados
indicaram que as fusbes da parafina pura e da mistura de parafina e surfatante
ocorreram aproximadamente nas temperaturas de 56,9 °C e de 57,5 °C,
respectivamente. O comportamento das duas amostras na faixa de temperatura
estudada ndo apresentou diferencas significativas; portanto, a temperatura e
consequentemente a viscosidade do meio ndo podem ser indicadas como as
variaveis responsaveis pela obtencao de particulas de tamanhos tao diferentes.

Os principais fatores que influenciam o tamanho das particulas formadas séo
a tensao interfacial, a turbuléncia provocada pela agitagdo e as viscosidades das
fases continua e dispersa. As duas variaveis que exercem maior influéncia sdo a
tensdo interfacial e a viscosidade.

Ao gotejar a emulsdo sédo formadas particulas grandes, que posteriormente
sdo quebradas formando particulas menores. Essa quebra ocorre devido a uma

acdo de cisalhamento. A taxa de cisalhamento é funcdo do volume, da velocidade
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de rotacdo, do tipo e posicdo da pa e da relagdo entre o diametro da particula e o
didmetro da pa.

As forcas que oferecem resisténcia ao cisalhamento séo a viscosidade, se a
particula for grande, e a tensdao interfacial, se a particula for pequena. A quebra em
particulas menores provoca alteragcbes na tensdo interfacial, pois sdo criadas
interfaces em um processo termodinamicamente desfavoravel.

A tensdo interfacial pode ser variada em funcdo da concentracdo de
surfatante. A medida que a concentracéo de surfatante aumenta, reduz-se a tensio
interfacial, propiciando a reducdo do tamanho das particulas formadas. A
viscosidade pode ser manipulada por variacbes de temperatura, uma vez que a
viscosidade ¢é significativamente alterada em funcéo da temperatura.

Porém, apesar de ocorrer a formacao de esferas grandes, parte do acido nao
€ encapsulada. Verifica-se que a solugcdo de PVA de onde elas sao filtradas
apresenta um abaixamento de pH, indicando que o &cido encontra-se na solucao de
PVA e ndo encapsulado nas particulas. A Tabela 18 apresenta dois exemplos dessa

variacdo de pH da solucéo de PVA.

Tabela 18: Variagao do pH da solucdo de PVA durante a produgéo de particulas pelo método liquido.

pH antes pH depois
5,7 15
5,7 14

A fim de aumentar a taxa de encapsulamento e ajustar o tamanho das
particulas, foram estudadas emulsées com 0,75 % (v/v) de surfatante, repetindo-se
as condi¢cdes anteriormente estudadas para as emulsdes formadas com 2,0 % (v/v)
de surfatante. As amostras produzidas tiveram suas distribuicbes de tamanhos
determinadas no Mastersizer 2000 por meio da técnica de espalhamento de luz e os

resultados obtidos sdo apresentados a seguir. Todas as medidas de tamanho das

129



particulas foram realizadas em duplicata, sendo apresentadas as médias dos valores
obtidos.

A Tabela 19 apresenta a comparacao do efeito da concentracdo da solucao

de PVA sobre o tamanho das particulas formadas.

Tabela 19: Avaliacao da influéncia da concentracdo da solucdo de PVA na formacao das particulas a

partir de emulsdes com 0,75 % (v/v) de surfatante.

T [PVA] T N Dimensao Dimensao Dimensao
Corrida emulsdo  Adicéo (9.LY PVA  PVA Minima Maxima Média
(°C) ' (°C)  (rpm) (km) (km) (km)
1 80 Continua 10 70 750 0,6 479 147
2 80 Continua 5 70 750 0,7 724 235

Os resultados apresentados na Tabela 19 mostram que as particulas
formadas com a utilizacdo da solucdo de PVA com concentracdo de 10 g.L™
apresentaram dimensdes menores que as particulas formadas com o emprego da
solucdo de PVA com concentracéo de 5 g.L™. Este resultado esta de acordo com o
esperado, uma vez que o PVA atua como agente antiaglomerante e, portanto, uma
solucdo mais concentrada deveria exercer um efeito mais pronunciado, propiciando

a formacdao de particulas menores.

Na Tabela 20 é apresentada a comparacao da influéncia das temperaturas da
emulsdo e da solucdo de PVA na formacao das particulas a partir de emulsdes com
0,75 % (v/v) de surfatante. As medidas das dimensbes das particulas foram

realizadas no Mastersizer 2000.
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Tabela 20: Avaliacao da influéncia das temperaturas da emulséo e da solucao de PVA na formacao
das particulas a partir de emulsées com 0,75 % (v/v) de surfatante.

T [PVA] T N Dimenséao Dimensao Dimenséao
Corrida emulsdao  Adicéo ( L-l) PVA  PVA Minima Méxima Média
(°C) ' (°C)  (rpm) (um) (um) (um)
1 100 Continua 5 90 750 0,6 631 189
2 90 Continua 5 80 750 0,6 549 196
3 80 Continua 5 70 750 0,7 724 235
4 70 Continua 5 50 750 <1mm >1lcm -

A corrida 4 apresentada na Tabela 20 mostra que, como obtido para as
emulsdes formadas com 2,0 % (v/v) de surfatante, ao verter a emulsdo em uma
solucédo de PVA com temperatura abaixo da temperatura de solidificacado da parafina
sdo formadas lascas, devido a rapida solidificacdo da parafina sob o efeito da
agitacdo, como explicado anteriormente. Os resultados das corridas 2 e 3
apresentadas na Tabela 20, indicam que o aumento das temperaturas da emulséo e
da solucdo de PVA leva a uma diminuicdo do tamanho das particulas. Porém, a
diferenca de temperatura entre as corridas 1 e 2 ndo causou grandes alteracdes no
diametro das particulas formadas. Este resultado pode indicar que o tamanho das
particulas formadas é influenciado pelas temperaturas da emulsédo e da solucédo de
PVA até determinados valores, a partir dos quais ndo sdo verificadas alteracdes

significativas.

Na Tabela 21 é apresentada a comparacéo da influéncia do modo de adicéo
da emulsdo na PVA na formacado das particulas a partir de emulsdes com 0,75 %
(v/v) de surfatante. As medidas das dimensdes das particulas foram realizadas no
Mastersizer 2000.
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Tabela 21: Avaliacao da influéncia do modo de adicdo da emulsao na solucdo de PVA na formacéo
das particulas a partir de emulsées com 0,75 % (v/v) de surfatante.

T [PVA] T N Dimensao Dimensdao Dimensao
Corrida emulsao Adicao ( L-l) PVA PVA Minima Méxima Média
(°C) ' (°C) (rpm) (Hm) (Hm) (Hm)
1 80 Continua 5 70 750 0,7 724 235
2 80 Gotejamento 5 70 750 0,7 724 222
3 70 Gotejamento 5 50 750 <3 mm >1cm -
4 70 Continua 5 50 750 <2mm >1cm -

Os resultados apresentados na Tabela 21 novamente mostram a formacao de
lascas quando a temperatura da solucdo de PVA esta abaixo da temperatura de
solidificacdo da parafina, como verificado anteriormente. Também conforme
verificado para as particulas produzidas a partir de emulsdes contendo 2,0 % (v/v)
de surfatante, nestas condi¢Ges a adicdo por gotejamento propiciou a formacéo de
particulas ligeiramente maiores, quando comparadas com as particulas formadas
pela adicdo continua. Ja para 0os casos em que a temperatura da solucdo de PVA foi
maior que a temperatura de solidificagdo da parafina, ndo foram verificadas

alteracdes significativas com a alteracdo do modo de adicéo.

Na Tabela 22 é apresentada a avaliacdo da influéncia da velocidade de
agitacdo da solucdo de PVA, da presenca de chicanas e da agitacdo com duas
hélices na formacdo das particulas a partir de emulsées com 0,75 % (v/v) de
surfatante. As medidas das dimensdes das particulas foram realizadas no
Mastersizer 2000.
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Tabela 22: Avaliacao da influéncia da rotacdo da solucéo de PVA, da presenca de chicanas e da
agitacao com duas hélices na formacao das particulas a partir de emulsdes com 0,75 % (v/v) de

surfatante.
T [PVA] T N Dimenséao Dimensao Dimenséao
Corrida emulsdao Adicéo (g.L D) PVA PVA Minima Méaxima Média
(°C) ' (°C) (rpm) (um) (um) (um)
1 80 Continua 5 70 950 0,6 549 182
2 80 Continua 5 70 750 0,7 724 235
3 80 Continua 5 70 700 <1 mm >1cm -
4 80 Continua 5 70 680 <1mm >3 mm -
5 80 Continua 5 70 550 0,7 832 275
6
) 80 Continua 5 70 550 0,83 955 295
Chicanas
7
Dupla 80 Continua 5 70 550 10 479 152
Hélice

A comparacao dos resultados das corridas 5, 6 e 7 apresentados na Tabela
22 mostram que a utilizacdo de chicanas e do agitador de dupla hélice levou a
formacdo de particulas maiores, se comparadas com particulas produzidas nas
mesmas condi¢des sem a utilizacdo destes aparatos. Estes resultados ndo estdo em
acordo com o esperado, uma vez que o emprego de chicanas e do agitador de dupla
hélice causa maior turbuléncia no sistema, o que deveria resultar na formacéo de
particulas menores. Isso indica que o tamanho das particulas ndo é definido pela
dissipacdo turbulenta no meio, sendo controlado por aspectos fisico-quimicos de

dispersao.

As corridas 1 a 5 apresentadas na Tabela 22 indicam que o tamanho das
particulas formadas sofre grande influencia da variacdo da velocidade de agitacao
empregada na solugcdo de PVA; porém, ndo é possivel estabelecer um padréo de
comportamento para a influéncia desta varidvel sobre o tamanho das particulas

formadas.
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A Figura 61 apresenta as particulas obtidas nas corridas 3 e 4 da Tabela 22.
Pode-se perceber que as particulas produzidas com 680 rpm possuem este tamanho
devido a aglomeracdo de particulas menores. Portanto, uma solucdo de PVA com
concentracdo 10 g.L* foi testada. Neste caso, foram obtidas particulas muito
pequenas, com morfologia semelhante as das particulas apresentadas na Figura 61
A.

(A) (B)

Figura 61: Particulas com diferentes tamanhos obtidas em fun¢éo da variagdo agitacédo. (A) 700 rpm
e (B) 680 rpm.

A Figura 62 apresenta as imagens obtidas por microscopia optica das
amostras identificadas como 2, apresentadas nas Tabela 17 e Tabela 20,
respectivamente. Nas imagens pode-se ver a grande aglomeracao das particulas e a

grande distribuicdo de tamanhos das particulas em uma mesma amostra.
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Figura 62: Microscopia éptica das amostras produzidas pelo método liquido. (A) amostra 2

apresentada na Tabela 13 e (B) amostra 2 apresentada na Tabela 16.

Os resultados da determinacdo do tamanho das particulas produzidas pelo
método liquido mostram que ndo € possivel obter um controle preciso do tamanho
das particulas formadas. Verifica-se que em uma mesma condicdo sdo obtidas
particulas com grande distribuicdo de tamanhos. Além disso, pequenas variacfes
em determinados parametros causam grandes alteracdes no tamanho das particulas

obtidas.

O processo apresenta ainda uma elevada taxa de aglomeracao, fator que
contribui para a grande dispersao de tamanhos das particulas formadas. Verificou-se
ainda que a solucdo de PVA apresenta pH acido, indicando problemas no

encapsulamento do acido.

5.2.4. CONCLUSOES: RESULTADOS QUANTITATIVOS

No estudo quantitativo foram comparados os desempenhos de estabilidade
da emulséo, liberacdo de acido sob cisalhamento e liberagédo de acido em agua para
trés tipos de agitacdo da emulséo e trés surfatantes. As agitacdes estudadas foram:
magnética, haste mecéanica e turrax. Os surfatantes estudados foram Span 80, PBP
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575 e PBP 875. Foram analisados trés intervalos de tempo de gotejamento,
denominados t1, t2 e t3, sequenciais apds a formacdo da emulséo.

Foram utilizadas emulsdes com aproximadamente 68 % (v/v) de fase oleosa,
30 % (v/v) de fase aquosa e 2 % (v/v) de surfatante. Sendo que, no estudo
quantitativo a fase aquosa era uma solugdo aquosa 15% (v/v) dos acidos

metanossulfénico e cloridrico.

As particulas produzidas com a utilizacdo do Span 80 como surfatante
indicaram que os melhores resultados foram obtidos para as emulsdes preparadas
com os agitadores magnético e haste mecanica em tl e t3, respectivamente. A
estabilidade das emulsbes preparadas com o turrax foi bastante superior, se
comparada com as estabilidades das emulsfes preparadas com a haste mecanica e
0 agitador magnético; porém, quando adicionadas na agua, as particulas produzidas
com o turrax incharam e mantiveram-se integras por apenas alguns dias, enquanto
as particulas produzidas com os agitadores magnético e com a haste mecéanica

permaneceram integras por aproximadamente 20 dias.

O estudo da estabilidade das emuls6es em funcao do surfatante indicou que o
PBP 875 promoveu a maior estabilidade para as emulsbes de acido
metanossulfénico e para as emulsées de &cido cloridrico, tanto para as particulas

preparadas com o agitador magnético como com a haste mecanica.

As particulas contendo acido metanossulfénico que apresentaram o melhor
desempenho em relacdo a liberacdo do acido em agua e sob cisalhamento foram
produzidas com a agitacdo da haste mecéanica e com o surfatante PBP 575. Nestas
condi¢cbes, a taxa de encapsulamento foi de aproximadamente 80 %, com erro de
aproximadamente 0,5 %. A liberacdo de acido em agua indicou que em 24 horas,
100% do acido foi liberado.

As particulas contendo &cido cloridrico apresentaram melhor desempenho
guando produzidas com a agitacdo da haste mecanica e com o surfatante PBP 875.
Nestas condi¢cdes, a taxa de encapsulamento foi acima de 80 %, com erro de
aproximadamente 7,9 %. A liberacdo de acido em agua indicou que em 48 horas,
100% do acido foi liberado.
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O estudo do método liquido de producéo das particulas visou a diminuigdo do
tamanho das particulas para no maximo 800 um, conforme a aplicacdo das
particulas contendo acido demanda. A concentracdo do surfatante na emulséo
influenciou diretamente a formacédo de particulas pelo método liquido. Verificou-se
que apenas abaixo da concentragdo de 1,0 % (v/v) de surfatante na emulséo foi
possivel obter particulas com tamanhos dentro da faixa desejada. Porém, o método
liguido ndo permitiu um controle preciso do tamanho das particulas, formando
amostras com uma larga faixa de tamanhos. Os tamanhos de uma mesma amostra
chegaram a variar de 0,6 um a 724 um, isto deve-se a elevada taxa de aglomeracao

das particulas.
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6. CONCLUSOES

Os resultados obtidos neste trabalho indicaram que foi possivel encapsular os
acidos metanosulfénico e cloridrico em capsulas de parafina. Foram obtidas taxas de
encapsulamento de aproximadamente 80 % para os dois acidos, com eficiente
liberacdo sob cisalhamento para as particulas produzidas a partir de emulsdes
formadas com agitacdo magnética e mecéanica. Os testes de liberacdo de acido sob

cisalhamento simulam a ac&o da broca sobre as particulas.

As particulas apresentaram uma elevada taxa de liberacdo do 4cido em agua.
Este estudo simula as condigcbes de armazenamento das particulas, em seu caso
mais extremo, uma vez que o0 acido possui elevada afinidade com a agua. Nas
melhores condicBes obtidas para o &acido metanossulfénico, 100% do &acido
encapsulado foi liberado em 24 horas. Para o acido cloridrico, 100% foi liberado em
48 horas.

Os métodos de producdo estudados permitiram a formacdo de particulas
dentro da faixa de tamanhos desejada, ou seja, de no maximo 800 um. Esta
necessidade de tamanho deve-se a limitagcdo dos equipamentos da coluna de
perfuracdo. Uma grande distribuicdo de tamanhos foi verificada em uma mesma

amostra, o que indica a ocorréncia de aglomeracéo das particulas.
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7. TRABALHOS FUTUROS

Em trabalhos futuros, sugere-se que sejam realizados testes para minimizar a
saida de &cido, estudando possiveis revestimentos para as particulas ou a utilizacédo
de uma mistura de parafinas com diferentes pontos de fusédo, permitindo que as
particulas sejam armazenadas por maior periodo de tempo, evitando a perda do
acido e potencializando a acao das particulas. Recomenda-se que sejam estudadas
particulas produzidas com maiores concentracdes e fracdes de &cido, de modo a
aumentar a eficiéncia das particulas durante a sua aplicacdo na operacdo de

perfuracao.

Propbe-se que seja aprimorado o método liquido, bem como desenvolvidos
novos métodos de producdo das particulas, buscando a formacdo de particulas
esféricas e dando inicio aos testes de escalonamento do processo de producéo das

particulas dopadas com acido.
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APENDICE A - Porcentagens massicas de acido metanossulfonico liberado sob cisalhamento das particulas produzidas em t1, t 2 e t3 com os
agitadores magnético, haste mecanica e turrax com desvio padréo.
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APENDICE B - Porcentagens massicas de acido metanossulfonico liberado em agua pelas particulas produzidas em t1, t 2 e t3 com os

agitadores magnético, haste mecanica e turrax, em fungdo da quantidade de acido encapsulada e em fungéo da quantidade de &cido tedrica adicionada.

- Magnético Magnético (tedrico) Haste Mecanica Haste Mecanica Turrax Turrax
(encap) (encap) (tedrico) (encap) (tedrico)
0 4,6 1,4 4,6 2,1 18,9 0,6
s 16,9 5,5 15,3 6,9 17,8 0,6
24 32,8 10,9 34,5 15,6 21,1 0,7
a8 428 14,0 49,0 22,1 32,3 1,0
72 55,4 18,0 57,1 25,8 27,8 0.9
9% 18,8 - 33,7 1,1
168 - - - 31,3 - 2,2
o192 57,4 22,2 69,4 32,0 64,8 2,7
- 216 69,7 24,2 70,9 - 80,9 33
2a 793 - - 105,1 1.2

- Magnético Magnético (tedrico) Haste Mecénica Haste Mecéanica Turrax Turrax
(encap) (encap) (tedrico) (encap) (tedrico)
o0 4,1 15 9.9 3,1 12,3 05
s 17,2 6.2 26,6 8,2 11,7 05
24 35,2 12,8 62,0 19,3 14,8 0,6
a8 473 17,2 84,0 26,1 22,1 0.9
72 58,0 21,0 94,9 29,5 19,6 0.8
9% 61,0 22,0 - - 23,7 0.9
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APENDICE C - Liberac&o do acido metanossulfénico sob cisalhamento em t1 com o agitador magnético e em t3 com a haste mecanica para 0s
surfatantes Span 80, PBP 575 e PBP 875.

Span 80 PBP 575 PBP 875
19,0 75,6 62,6
17,2 58,3 79,8
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APENDICE D - Porcentagens (m/m) de acido metanossulfénico liberado em agua pelas particulas produzidas com o agitador magnético em t1 e com a haste
mecéanica em t3, para os trés surfatantes estudados.

Magnético Magnético (teorico) Haste Mecanica Haste Mecanica Turrax Turrax (tedrico)
(encap) (tedrico) (encap)




APENDICE E - Liberac&o do &cido cloridrico sob cisalhamento em t1 com o agitador magnético e em t3 com a haste mecanica para 0s
surfatantes Span 80, PBP 575 e PBP 875.

Span 80 PBP 575 PBP 875
17,6 71,4 55,7
30,8 57,7 81,9
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APENDICE F - Porcentagens (m/m) de acido cloridrico liberado em &gua pelas particulas produzidas com o agitador magnético em t1 e pela
haste mecanica em t3, com os trés surfatantes estudados, em funcéo da quantidade de acido encapsulada e em fungdo da quantidade de Acido tedrica

adicionada.

- Magnético Magnético Haste Mecanica Haste Mecéanica Turrax Turrax
(encap) (tedrico) (encap) (tedrico) (encap) (tedrico)
0 12,6 2,1 5,0 3,6 2,2 1,4
24 65,6 10,9 38,0 26,8 93,5 60,6
48 103,8 17,2 48,9 34,8 118,0 76,2
o2 - 26,3 93,6 65,1 - -
Y
- Magnético Magnético Haste Mecanica Haste Mecéanica Turrax Turrax
(encap) (tedrico) (encap) (tedrico) (encap) (tedrico)
0 1,4 0,4 6,7 3,9 1,9 1,6
24 27,5 8,4 129,5 74,5 47,0 38,5
48 44,2 13,6 132,4 76,2 68,1 55,8
2 - 23,1 125,6 - - -
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