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Resumo

Gongcalves, Cecilia Cavalcanti; Alvarenga, Bruno Giordano; Pérez-Gramatges,
Aurora. Estabilidade de espumas de CO:2 a partir de formulagdes com
oxidos de amina em ambiente altamente salino. Rio de Janeiro, 2020. 91p.
Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catdlica do Rio de Janeiro.

O uso de espumas de CO2 em métodos de recuperacao avangada de petréleo
tem se mostrado promissor para a exploracdo dos reservatérios do Pré-sal no Brasil.
Porém, o ambiente altamente salino destes reservatorios e as caracteristicas fisico-
quimicas do CO; influenciam na estabilidade das espumas, afetando o desempenho
das mesmas. Surfactantes zwitteridnicos baseados em 6xidos de alquildimetilamina
(CxDAO) possuem predominio de cargas positivas em pH &cido, tornando atrativa
sua utilizacdo devido a esperada baixa adsor¢cdo em rochas carbonaticas. Este
trabalho avaliou a formacdo e a estabilidade de espumas de CO; formuladas com o
oxido de dodecildimetilamina (C12DAQO) em agua deionizada e em salmoura,
usando como referéncia um surfactante catiénico de igual cauda hidrofébica. Os
resultados mostraram que a presenca de sais ndo afeta a espumabilidade, porém
diminui a estabilidade da espuma, sendo o efeito menor para a espuma de C1.DAO
do que com o surfactante catibnico. Essa resisténcia a salinidade foi atribuida a
maior compactacdo dos surfactantes no filme interfacial, como resultado da
formacdo de ligagBes de hidrogénio entre as espécies neutra e catidnica do 6xido de
amina em pH acido. Um efeito adicional na estabilidade das espumas foi verificado
guando a cadeia alquilica do surfactante foi aumentada para 14 4&tomos de carbono
(C14sDAOQO). Em concentracdes superiores a 0,5 %m/m em salmoura, o0 C14sDAO
gerou solucdes altamente viscosas, possivelmente devido a formacdo de micelas
alongadas. Em consequéncia, as espumas de C14DAO com CO- apresentaram uma
reducdo drastica tanto na taxa de drenagem quanto de crescimento das bolhas,
retardando a coalescéncia e levando a um aumento significativo da estabilidade da

espuma no meio salino.

Palavras Chaves

Espumas; surfactante zwitteridnico; 6xido de amina; CO; Pré-sal
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Abstract

Gongcalves, Cecilia Cavalcanti; Gramatges, Aurora Pérez; Alvarenga, Bruno
Giordano. Stability of CO2-foams from formulations with amine oxides in
a highly saline environment. Rio de Janeiro, 2020. 91p. Dissertacdo de
Mestrado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catdlica do Rio
de Janeiro.

The use of CO» foams in advanced oil recovery methods has been promising
for the exploration of Brazilian Pre-salt reservoirs. However, the highly saline
environment of these reservoirs and the physico-chemical characteristics of CO>
influence the stability of the foams, affecting their performance. Zwitterionic
surfactants based on alkyldimethylamine oxides (CxDAOQ) have a predominance of
positive charges in acidic pH, making their use attractive due to the expected low
adsorption on carbonate rocks. This work studied the formation and stability of CO>
foams formulated with dodecyldimethylamine oxide (C12DAQ) in deionized water
and in brine, using as a reference a cationic surfactant with the same hydrophobic
tail. The results showed that the presence of salts did not affect the foamability,
however it decreased the foam stability, with a lesser effect for C12DAO foam than
with the cationic surfactant. This resistance to salinity was attributed to the greater
compaction of surfactants in the interfacial film, due to the formation of hydrogen
bonds between the neutral and the cationic species of amine oxide at acid pH. An
additional effect on foam stability was seen when the surfactant alkyl chain was
increased to 14 carbon atoms (C14DAQ). At concentrations above 0.5 wt% in brine,
C1DAO generated highly viscous solutions, possibly due to the formation of
elongated micelles. As a result, CO, foams formed with C14aDAO showed a drastic
reduction in both the drainage and the bubble growth rates, delaying coalescence

and leading to a significant increase in foam stability in the saline medium.

Keywords

Foams; zwitterionic surfactant; amine oxide; CO3; Pre-salt
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os dados de Rs; vs Tempo (Figura 29), no intervalo entre 30s e 150s

Tabela 13: Parametros do ajuste linear (y = ax + b) obtido utilizando
os dados de Rz, vs Tempo (Figura 30), no intervalo entre 550 s e 700
S

Tabela 14: Parametros de espumabilidade (Vgss) € estabilidade (t12) de
espumas formadas com solu¢des aquosas do surfactante C1sDAO a
diferentes concentra¢des (0,1 %m/m, 0,5 %m/m e 1,0% m/m) em
DSW, pela injecdo de CO: até 200 mm de altura total a 25 °C. Os

12

25

35
44

44

49

51

53

58

59

63

65

69

70


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

dados da espuma de C12:DAO a 1,0 %m/m aparecem a modo de
comparagao.

Tabela 15: Valores de pK. dos surfactantes C;0DAO, C12DAO e
C14DAO (1,0 %m/m) obtidos por meio da titulacdo com HCI 0,1 mol L
L'em DSW.

Tabela 16: Valores do pH das solucbes dos surfactantes Ci1oDAO,
C12DAO e C14sDAO (1,0 %m/m) antes e apoOs a dispersdo de CO:
gasoso em DSW, e do grau de protonagdo (a) apos CO., a
temperatura ambiente (25°C)

Tabela 17: Dados obtidos da curva de tensdo interfacial vs.
concentracao de surfactante para o C;2DAO em DSW e a temperatura
ambiente

Tabela 18: Valores de pKa dos surfactantes (C10DAO, Ci1.DAO e
C14sDAO) em DW e DSW calculados a partir da equacao do grau de
protonacao (a) (CHEN et al., 2016b) para corroborar com resultados
obtidos graficamente.

Tabela 19: Dados da literatura de cmc, Yeme, I's, @s € Nagg do surfactante
C12DAO em fungado do pH e grau de protonacao (a) em diferentes
concentracdes de NaCl no meio.
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AOS — Alquilolefina sulfonato

as- Area interfacial ocupada por molécula
ASP — Alcali, surfactante e polimero

CAPB — Coco amido propil betaina

Ci — Concentracao do ion

cmc — Concentracao micelar critica

cpp — Parametro de empacotamento critico
Crio-TEM — Microscopia eletrbnica criogénica
CCSU - Carbon Capture, Storage and Utilization
DCE - Dupla camada elétrica

DDAO — Oxido de dodecildimetilamina

DFA — Analizador de espumas dinamico

DLS — Espalhamento de luz dinamico
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DLVO - Teoria nomeada a partir dos cientistas Boris Derjaguin, Lev

Landau, Evert Verwey and Theodoor Overbeek
DSW — Agua do mar dessulfatada
DW — Agua deionizada

EAPB — Erucil amido propil betaina
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EO — unidade de 6xido de etileno (-C2H40-)
EOR — Recuperacgdo avancada de petroleo
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TERGITOL® TMN-6 — Alcool etoxilado da Dow

Tween®80 — Monooleato de polioxietilen-20-sorbitano

WAG — Water Alternating Gas

Zi— Carga do ion
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y — Tenséo superficial
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M — Presséao de disjun¢éo
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1. Introducao

Espumas sao utilizadas na recuperacdo avancada de petréleo (EOR —
Enhanced Oil Recovery) com o objetivo de aumentar o fator de recuperacdo de
6leo. Uma opcado pela espuma € usa-la na técnica de EOR conhecida como
FAWAG (Foam Assisted Water Alternating Gas) que combina a utilizacdo de
surfactante com injecdo de gases para mudar, por trapeamento, a permeabilidade
do gas no meio poroso e apresenta, entdo, vantagens no controle de mobilidade
do gas no reservatério além de reduzir os gastos com produtos quimicos (MA,
2013).

Uma outra vantagem para a utilizagdo desta técnica nos reservatérios do
Pré-Sal é a presenca de quantidades significativas de CO; que variam entre 10%
no campo de Lula e 79% no campo de Japiter, e pode ser aproveitado para
formacdo da espuma, em concordancia com as estratégias sustentaveis de
captura, armazenamento e utilizacdo de carbono (CCSU) (HAUVILLE; RUEDA
TERRAZAS; HENRIQUE, 2014). Porém, o uso do dioxido de carbono como fase
gasosa se torna um desafio no FAWAG, pois ele apresenta uma alta solubilidade
em agua, o que aumenta a difusdo do gas no meio aquoso, diminuindo a
estabilidade da espuma. Outra consequéncia da utilizacdo de CO, no processo de
FAWAG ¢ a acidificacdo do ambiente devido ao equilibrio acido-base do gas em
meio aquoso que, na presenga de rochas carbonaticas e salmoura, diminui o pH
para uma faixa entre 5 e 6 (AL; VINOGRADOV; JACKSON, 2017).

Além desta caracteristica acida ao utilizar o CO;,, os reservatérios de
petroleo do Pré-sal apresentam condigbes de alta temperatura, pressdo e
salinidade. Neste sentido, estudos mais aprofundados precisam ser feitos a fim de
selecionar formulacdes que sejam eficientes na formacdo e estabilizacdo das
espumas para FAWAG (NEGIN; ALI; XIE, 2017). Estas formulagbes devem ainda
conter compostos com baixa adsor¢ao nas rochas carbonéaticas (carga superficial
positiva) para aumentar a eficiéncia, e diminuir os custos do processo e o impacto
ambiental (CHEN et al., 2016a).

Surfactantes séo tipicamente utilizados em EOR para diminuir a tenséo
interfacial entre a agua e o 6leo e alterar a molhabilidade do reservatério; porém,

existem limitacbes na sua utilizacdo, pois podem haver perdas tanto pela
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anteriormente mencionada adsor¢éo nas rochas, como pela precipitacdo devido
as condicdes extremas (FARAJZADEH et al.,, 2012). Dentre os surfactantes
possiveis para serem utilizados em formulacées para FAWAG, os anidnicos sdo
considerados melhores como agentes espumantes, mas possuem a desvantagem
de adsorver na rocha carbonética presente no Pré-sal e/ou, em geral, precipitar
em meios muito salinos (SUN et al.,, 2019). Por outro lado, os surfactantes
catidnicos e nao ibnicos apresentam menor adsor¢cao nesse tipo de rocha, mas
em geral ndo sdo bons agentes espumantes (NEGIN; ALI; XIE, 2017).
Surfactantes néo ibnicos possuem solubilidade em meio aquoso (ponto de névoa)
sensivel as altas temperaturas de reservatorio (MYERS, 2006). Alternativamente,
os surfactantes zwitteridnicos tém potencial aplicagdo em FAWAG-EOR pois
apresentam bons resultados como agentes espumantes e possuem uma carga
resultante zero, o qual tende a reduzir a adsor¢cdo nas rochas, diminuindo as
perdas (SUN et al., 2019).

Os oOxidos de amina sé@o surfactantes zwitteribnicos que possuem carga
positiva permanente na amina quaternaria de sua estrutura molecular e uma carga
negativa pH-responsiva no seu grupo Oxido. Essa caracteristica responsiva se da
pelo comportamento de base fraca dos 6xidos de amina, que em pH neutro/basico
apresentam o grupo 6xido desprotonado (tornando a carga global da molécula
neutra) enquanto em pH &cido a molécula se torna carregada positivamente
devido a protonagéo (SINGH; BAJPAI; TYAGI, 2006). Este tipo de surfactante tem
sido aplicado em espumas de N apresentando bons resultados em pH acido em
razdo da formacéo de ligacGes de hidrogénio entre as espécies protonadas e ndo
protonadas no meio, que estabilizam o filme interfacial das bolhas (SCHELLMANN
et al., 2015).

Neste contexto, a aplicacdo de espumas de 6xido de amina em FAWAG
utilizando diéxido de carbono como fase gasosa tem grande potencial de
aplicacdo, uma vez que o pH acido do meio tanto estabilizaria as espumas como

reduziria a perda do surfactante por adsorcao nas rochas carbonaticas do Pré-sal.

1.1.0bjetivo

Este trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade de espumas
formadas com 6xidos de amina em meio salino (dgua do mar dessulfatada, DSW),

utilizando CO, como fase gasosa.
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1.2.0bjetivos Especificos

Estudar o equilibrio acido-base do surfactante 6xido de dimetilamina
(C12DAO) em &gua deionizada e em meio salino, determinando a
distribuicdo das espécies de surfactante com a variacdo do pH do
meio devido a presenca do CO..

Determinar os parametros que caracterizam as espumas de CO;
formadas com o surfactante C1,DAO em &gua deionizada (DW) e na
presenca de sais (DSW), identificando os principais mecanismos de
desestabilizacdo que influenciam na estabilidade da espuma.
Comparar as espumas de CO; formadas em ambiente salino com o
surfactante C12DAO e com um surfactante catibnico de igual cadeia
carbénica e diferente cabeca polar (C1.TAB).

Avaliar a influéncia da cadeia carbbnica (Ci, Ci2 € Ci4) € da
concentracdo de surfactante na estabilidade das espumas de CO;
formadas em ambiente salino com Oxidos de alquilamina, fazendo

énfase no impacto nos mecanismos de desestabilizagao.
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2. Revisao Bibliografica

Os tépicos expostos a seguir tratardo de itens relevantes para a
compreensédo do contetdo desenvolvido no presente trabalho, revisando de forma

critica materiais disponiveis na literatura sob a forma de livros e artigos cientificos.

2.1.Recuperacado Avancada de Petroleo (EOR)

Recuperacdo avancada de petréleo, do inglés Enhanced Oil Recovery
(EOR), é aplicada em pocos de petréleo a fim de recuperar o 6leo que nédo foi
possivel ser obtido nas recuperacbes primaria e secundaria. Essas duas
estratégias consistem em utilizar a energia existente no reservatério para
recuperar de 5% a 25% do 6leo, na priméaria, e, na secundaria, injetar algum tipo
de fluido (agua ou géas) a fim de aumentar a pressdo do reservatério e, assim,
recuperar até 40% do 6leo contido no pogo. Os métodos de EOR tém o objetivo
de recuperar até 70% do 0leo do pogo (ENICK et al., 2012; GURGEL et al., 2008;
REGINA et al., 2016).

Os métodos de EOR séo u/m conjunto de técnicas baseadas em diferentes
principios, que visam aumentar a producdo de Oleo (Figura 1). Todas essas
técnicas sao aplicadas a fim de aumentar as eficiéncias de varrido vertical (Ev) e
horizontal (En), que estdo relacionadas a capacidade do fluido em atingir todas as
regibes do poco através de um deslocamento macroscopico. Ja em relacdo a um
deslocamento microscopico, define-se a eficiéncia microscépica (Em) que
determina o quanto o fluido deslocante consegue entrar em contato com partes
especificas da rocha (KOKAL; AL-KAABI, 2010).
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Métodos
de EOR

& ’_I
Misturas

|
‘_I m
(AP, SP, ASP)

Figura 1: Classificacdo dos métodos de Recuperacdo Avancada de Petréleo (EOR) simplificado.
Fonte: Adaptado de Mandal (2015)

Os métodos térmicos tém o objetivo de reduzir a viscosidade do 6leo a partir
do aquecimento dele com a injecdo de agua quente ou vapor, jA os métodos de
injecdo de gas buscam reduzir a tensao interfacial a partir da inje¢do de fluidos
misciveis e/ou utilizar a pressdo do gas para deslocar o 6leo. Outra opgéo séo 0s
métodos quimicos, que utilizam fluidos contendo surfactante, uma microemulséo
ou um polimero, para que essas substancias interajam com o fluido de
reservatorio, reduzindo a tensao interfacial ou aumentando a viscosidade do fluido
injetado (GURGEL et al., 2008; REGINA et al., 2016).

Além desses, existem os métodos que utilizam mais de uma técnica de EOR
e séo conhecidos como hibridos. A técnica de WAG (do inglés, Water Alternating
Gas) tem o objetivo de aproveitar 0 gas recuperado do poco reinjetando-o de
forma alternada com &gua. Os gases injetados podem ser N, CO; e
hidrocarbonetos, dependendo da disponibilidade do campo (CUI, 2014; KOKAL,;
AL-KAABI, 2010; REGINA et al., 2016). Apesar de ser uma técnica que combina
a eficiéncia de varredura da injecdo de agua com a eficiéncia de deslocamento do
gas, pode haver a producdo de gas devido a caminhos preferenciais que sao
formados no reservatério pela alta permeabilidade do gas no meio e a
heterogeneidade da rocha, o que é conhecido como breakthrough precoce de gas
(Figura 2) (MANDAL, 2015; REGINA et al., 2016).
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) ) Agua +
Agua/Gas Oleo Surfactante/Gas Oleo

WAG FAWAG

Figura 2: Esquema comparativo de injecao de gas vs. injecdo de espuma.

O uso de espumas em EOR (FAWAG, Foam Assisted Water-Alternating
Gas) também é considerado uma técnica hibrida que usa a aplicacao de ativos
guimicos e pode ser combinada com diferentes técnicas a fim de controlar a
mobilidade do gas. Essa técnica alterna a injecado de gas com a de uma solugéo
aquosa de surfactante a fim de se obter espuma. Por apresentar maior viscosidade
do que o fluido separado, aprisionando o gas em filmes liquidos, a espuma evita
0 caminho preferencial tomado pelo mesmo e, assim, reduz sua mobilidade no
meio poroso, e isso faz com que seja aumentada a eficiéncia de varrido e todo o
poco seja contemplado com a aplicacdo da técnica (Figura 2) (FARAJZADEH et
al., 2012; PEDRONI, 2018; REGINA et al., 2016).

2.1.1. Uso do FAWAG no Pré-sal brasileiro

Devido ao processo de formacao geolégica, o 6leo a ser retirado do pré-sal
hoje est& localizado em até 7000 m de profundidade abaixo de uma camada de
2000 m de sal (Figura 3 - a). Sua estrutura foi criada ha mais de 100 milhdes de
anos durante a separacdo dos continentes africano e americano a partir de um
grande lago que permitiu que uma grande quantidade de matéria organica se
depositasse no fundo. As aguas do Oceano Atlantico que foram ocupando o lugar
desse lago durante a separagdo permitiram que a camada de sal fosse formada
no fundo acima da camada de matéria organica por milhées de anos. Através de
processos termoquimicos (em condi¢des de temperatura e pressao favoraveis), a
camada organica se transformou em hidrocarbonetos retidos em uma rocha
reservatorio formada de, basicamente, carbonato de calcio (PETROBRAS, 2020;
OSCAR; BRANCO, 2012).
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Figura 3: Esquema Pré-Sal brasileiro (a) com destaque para a rocha carbonatica constituinte (b) e
sua forma heterogénea (c). Fonte: Adaptado de Petrobras (2020), Vidor (2009) e Huillca (2014)

A composicao da rocha reservatorio contribui para que exista uma grande
guantidade de CO: retido no poco, porque o equilibrio do carbonato em agua
favorece a formacdo desse gas (AL; VINOGRADOV; JACKSON, 2017). A
presenca de CO; nos fluidos produzidos cria a oportunidade para sua utilizagéo
como fluido gasoso na técnica de WAG. Entretanto, o carbonato, que foi
acumulado por anos e prensado em forma de laminas no fundo do oceano, possui
uma estrutura muito heterogénea (Figura 3 — b), ou seja, apresenta poros de
diferentes tamanhos e formas (Figura 3 — c), o que dificulta a utilizacdo da técnica
de WAG para retirada do 6leo devido a ocorréncia de breakthrough precoce de
gas, como discutido no item anterior (HUILLCA, 2014). Neste caso, a utilizacdo da
técnica de FAWAG passa a ser uma alternativa vidvel mesmo apresentando um
custo maior.

O alto custo da operacdo esta associado a administracdo de agentes
espumantes para formacao de uma espuma estavel durante a varredura. A rocha
carbonética tem grande importancia neste processo pois possui carga superficial
positiva e exerce forcas eletrostaticas atrativas entre a superficie e as cargas
negativas dos principios ativos usados nas formulagdes convencionais baseadas
em surfactantes anidnicos. Logo, essa forca atrativa influencia na escolha das
moléculas que serdo utilizadas, a fim de evitar perdas do produto por adsor¢ao no
reservatorio (AL; VINOGRADOV; JACKSON, 2017).

Os agentes espumantes mais tipicamente utilizados séo os surfactantes,
moléculas organicas comerciais disponiveis em uma ampla variedade de
estruturas e propriedades. Para realizar uma escolha adequada do principio ativo

de uma formulacdo para espumas em EOR é preciso primeiro avaliar como as
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caracteristicas do surfactante e as condi¢cdes do meio irdo influenciar no seu
desempenho e, para isso, se faz necessario compreender as propriedades fisico-

quimicas que determinam seu comportamento em solugéo e nas interfaces.

2.2.Surfactantes

Por definicdo, os surfactantes sdo substancias superficialmente ativas que
apresentam uma natureza anfifilica devido a presenca de uma cabeca hidrofilica
polar e uma cauda hidrofébica apolar. Por isso, as moléculas de surfactante
tendem a ocupar as interfaces, diminuindo a tensédo interfacial do sistema
(ROSEN, 2004). Tal efeito faz com que essas substancias sejam capazes de
formar e estabilizar as espumas e, por isso, sdo usados como agentes

espumantes.

2.2.1. Classificacdo dos surfactantes

Dentre algumas classificagdes, os surfactantes podem ser identificados com
base na natureza de suas cabecas polares, podendo ser anibnicos (quando
possuem carga nhegativa), catibnicos (quando possuem carga positiva), ndo
ibnicos (quando ndo possuem cargas) e zwitteridnicos (quando possuem as duas
cargas, mas a molécula é neutra) (MYERS, 2006; ROSEN, 2004). Dentro destes
altimos, had uma classe de surfactantes que sdo chamados de reversiveis
(switchables, em inglés) por alterarem sua carga quando aplicado um estimulo
como, por exemplo, alteragdo no pH. As betainas e os Oxidos de amina sé&o
exemplos de surfactantes reversiveis pois podem apresentar grupos protonados
ou desprotonados de acordo a variagdo da acidez do meio (NEGIN; ALI; XIE,
2017). A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos surfactantes e algumas das

categorias de moléculas que pertencem a cada um dos tipos.
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Tabela 1: Classificagdo e categorias pertencentes a cada classe de surfactante. Fonte: Adaptado
de Cui (2014)

Tipo Carga da cabeca polar Categoria
. ) Carboxilatos, sulfonatos, sulfatos e
Anibdnico Negativa
fosfatos
. N Sais de amonio quaternério e
Catidnico Positiva o
piridina
o Alcoois etoxilados, glicis e
N&o-iénico Sem Carga .
glucosideos
o _ N Aminoécidos, betainas, sultainas e
Zwitteridnico Negativa e positiva

6xidos de amina

2.2.1. Adsorcao em interfaces

As interfaces séo definidas pelo encontro de duas fases imisciveis. Essas
fases podem ser, por exemplo, dois liquidos imisciveis (liquido-liquido), um sélido
e um liquido (so6lido-liquido), entre outros. Quando uma das fases é um gas, passa
a ser chamada como superficie. A diferenca de interacdes intermoleculares entre
as moléculas de uma mesma fase em relacdo as interagées que ocorrem entre as
moléculas das duas fases gera uma energia livre interfacial minima que separa
essas fases e cria a interface (Figura 4 - a). Essa energia livre interfacial por
unidade de area é determinada quando medida a tensao interfacial do sistema
(IFT) ou, no caso de uma das fases ser um gas, tensao superficial (MYERS, 2006;
ROSEN, 2004).

A adsor¢cdo de surfactantes na interface gas-liquido é dirigida
termodinamicamente, apesar de aspectos cinéticos também estarem envolvidos,
e tem, como consequéncia, a reducdo da tensdo superficial. A causa desta
reducdo esté relacionada a menor interacdo entre a cabega polar do surfactante
e as moléculas de agua, quando comparado com a interac¢éo entre duas moléculas
de agua. Consequentemente, as forcas de coesao na superficie se tornam mais
brandas e a interface menos energeticamente desfavoravel (Figura 4 — b). Apesar
da adsorc¢ao levar a uma orientacdo das moléculas de surfactantes na superficie,
onde as cabecas polares estédo orientadas a fase aquosa, e as caudas a fase
gasosa, 0 processo € entropicamente dirigido na temperatura ambiente. A razao

€ 0 aumento do numero de configuracfes possiveis das moléculas de agua (e sua
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estrutura tetraédrica) uma vez que as caudas apolares dos surfactantes ndo estao
mais solvatadas (ROSEN, 2004).

(A) FASE GASOSA (B) FASE GASOSA
S S
S S

.....
000
6 000
raseLiouna | @ O O ©

Figura 4: Esquema de forcas e interagdes na interface nos sistemas envolvendo (A) 4gua e ar e

FASE LiQUIDA ’

(B) agua, ar e surfactante.

A concentragdo do surfactante na interface influencia na eficiéncia destas
moléculas em muitos processos industriais como detergéncia, formacdo de
emulsdes e formacdo de espumas. Essa concentracdo depende da natureza do
surfactante e da orientagéo na interface e é geralmente determinada pelo excesso
superficial (I's), que é a razdo entre a quantidade de surfactantes adsorvidos na
interface e a area da interface, e pela area da interface ocupada por molécula de
surfactante (as) (MYERS, 2006; ROSEN, 2004).

Porém, a adsorcdo de moléculas na interface € um equilibrio limitado
energeticamente pela adsor¢do em uma monocamada, ou seja, O excesso
superficial apresenta um valor maximo de moléculas que estardo adsorvidas na
interface formando apenas uma camada de surfactante que estdo em equilibrio
com as moléculas no interior da fase. Quando a concentracédo de surfactante é
maior que esse limite termodinamico, as moléculas de surfactante passam a se
auto-associarem em micelas no interior do liquido, a fim de diminuir a energia livre
do sistema (MYERS, 2006).

2.2.2. Auto-associacao e formacéo de micelas

O fendbmeno de micelizagdo € um processo termodindmico que ocorre de
forma esponténea e consiste na auto-associagdo dos surfactantes em micelas.
Este processo é dependente das condicdes do meio em que se encontram 0S
surfactantes, tais como salinidade, temperatura, pressdo, concentracdo de

surfactante e pH. Mudancas nessas condi¢cdes podem alterar a interacdo que
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ocorre entre as moléculas de surfactante, conhecidas como monémeros, 0 que
pode levar & mudanca no tamanho e formato das micelas, afetando suas
propriedades termodindmicas e de transporte, como ocorre quando ha aumento
de viscosidade (FREITAS, 2017).

Os agregados micelares sdo formados a fim de diminuir a energia do
sistema devido as longas caudas do surfactante que necessitam de uma alta
energia de solvatacdo pelas moléculas de agua presentes ho meio. As micelas
comecam a se formar na concentracdo micelar critica (cmc), a partir da qual a
solucéo fica saturada de monémeros na interface e as moléculas de surfactante
passam a se organizar em micelas no seio da solucdo. Tal fenbmeno vai gerar
uma mudanca nas propriedades quimicas e fisicas do sistema (Figura 5), quando
marca o momento de transicdo das propriedades como condutividade, tensdo

superficial e pressdo osmaética (ABBOTT, 2015).

Regido Regido
Pré-micelar Pés-micelizagdo
r -
—0
—O
cMC

Pressdo Osmdtica

Espalhamento de Luz

Condutividade

Intensidade da propriedade
fisico-quimica da solugdo

Tensdo Superficial

\

Concentragdo de surfactante

Figura 5: Representacdo das variagdes das propriedades fisico-quimicas com a concentracéo de
surfactante. Fonte: Argenton (2009)

Além das tradicionais micelas esféricas, os surfactantes podem se auto-
associar em outros agregados micelares com diferentes estrutura e propriedades
(Figura 6). A formacéo destes agregados depende da estrutura molecular e da
concentracdo de surfactante, assim como das condi¢cdes do meio e da presenca
de outros compostos. Estes estimulos agem na forma como os surfactantes estdo
empacotados como, por exemplo, na reducdo da repulsdo cabeca-cabeca de

surfactantes ibnicos devido a presenca de sais no meio, gerando entdo uma

estrutura mais compacta. Neste contexto, um modelo geralmente utilizado para
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prever forma/tipo do agregado micelar é o parametro de empacotamento critico
(critical packing parameter, cpp) que relaciona a area ocupada pelo surfactante na
interface (as), com o comprimento (I) e o volume (v) da cadeia carbonica do
surfactante (Eqg. 1) (MYERS, 2006).

crp = /a1 1)

ﬂ\
/@ ], cPP<i/3 U\/\S\éf?‘\,o Micelas Esféricas
c

Cone

@ 1/3<CPP<1/2 @ Micelas Cilindricas
Cone Truncado

@ 1/2<CPP<] % Vesiculas
Cone Truncado

: CPP=1 i‘i‘i‘i‘i‘i‘iﬁﬁﬁﬁ Fase Lamelar

Cilindro 7:‘\;% 3&_

B oom yZNy e
Cone Invertido —73?5&‘72)%

Figura 6: Parametro de empacotamento critico (cpp) de auto-organizacao de moléculas de

surfactante. Fonte: Wang; Chen; Wang, 2019

A formacado de agregados maiores que micelas esféricas, como as micelas
alongadas ou cilindricas, as vesiculas e as bicamadas ou fase lamelar estéo,
portanto, relacionadas a variacdo da area da cabeca polar e/ou do volume da
cauda hidrofébica do surfactante. No caso extremo, onde o empacotamento do
surfactante € semelhante a um cone invertido (cpp > 1) podem ser formadas
micelas invertidas, ou seja, com a cabeca polar em seu interior.

Portanto, a escolha do surfactante para cada aplicacdo deve ser feita
levando em consideragéo a possivel variagdo das condi¢cdes do meio, tais como
salinidade, temperatura e pressdo. Assim, s80 necessarios testes preliminares a
escala de laboratério a fim de escolher aquele que tenha um melhor desempenho

nas condicdes especificas de aplicagdo (NEGIN; ALI; XIE, 2017). No presente
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trabalho, o comportamento dos surfactantes estudados foi analisado baseado na
formacdo e estabilidade de espumas no contexto de algumas das condicdes
especificas da aplicacdo como fluido para recuperacdo de 6leo, ou seja, o
ambiente altamente salino devido a presenca de sais monovalentes e bivalentes,

e o efeito do CO; nas caracteristicas do meio.

2.3.Formacéo e estabilidade de espumas

As espumas séao dispersfes de um gas em um liquido ou em um sdélido.
Quando disperso o gas em um liquido, na presenca de substancias
superficialmente ativas, sdo formadas bolhas de gas separadas por filmes
interfaciais finos de liquido, chamados de lamelas (Figura 7 — b), que quando se
encontram sao curvados para minimizar a energia do sistema, e sdo conhecidos
como bordas de Plateau (Figura 7- c) (MYERS, 1999; ROSEN, 2004).

Filme Liquido

| 4
' Borda de Plateau
\\ %

A g Bolha
,‘;’y..g Bolha
“’TV & / /\ N6 (érea de
(a) (C) pressdo reduzida)

Figura 7: Esquema de bolhas de uma espuma gas-liquido formada na presenca de surfactante

ligadas por bordas de Plateau que se encontram em um no.

As razbes entre liquido e gas nas espumas vao classifica-las como
molhadas, apresentando uma estrutura de bolha esférica, e secas, quando a
estrutura apresenta faces poliedras. A forma geométrica que minimiza a energia
de superficie em espumas secas € a face poliedra, que apresenta as bordas de
Plateau separadas por angulos de 120°. Nessa configuracao poliedra, também ha
0s nos que sao os encontros de quatro bordas de Plateau, formando um angulo
de 109,4°, que geram uma area de pressao reduzida provocando um gradiente de
pressao dentro do filme liquido (Figura 7- c) (ABBOTT, 2015).
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As espumas sdo consideradas sistemas metaestaveis, ou seja, séo
estabilizadas por mecanismos cinéticos, uma vez que hao se encontram em
equilibrio termodinamico. A causa da néo estabilidade termodindmica é o aumento
de érea interfacial (AA) quando as bolhas sdo geradas em relacdo a completa
separacdo entre as fases liquida e gasosa. Este fato causa um aumento da
energia livre de Gibbs (AG) (Eqg. 2) (ROSEN, 2004).

AG =y.AA )

A presenga de moléculas anfifilicas, tais como os surfactantes, capazes de
se adsorver na interface liquido/gas torna possivel a formacgéo da espuma, porque
ao formar uma monocamada dessas moléculas adsorvidas, ha uma reducdo na
energia livre pela reducao da tenséao superficial (y) entre o filme liquido da espuma
e 0 gas presente na bolha, enquanto que outros mecanismos de estabilidade vao
permitir o aumento da vida util da mesma (ROSEN, 2004).

Os surfactantes vao também conferir estabilidade as espumas através do
aumento da elasticidade e viscosidade do filme interfacial (efeito Gibbs-
Marangoni), pois moléculas de surfactante tendem a recompor a ocupagédo da
interface devido a acdo de um gradiente de tens&o superficial, retornando ao
equilibrio inicial de tensdo sem romper o filme. Além disso, a presenca de
surfactante contribui a aumentar a pressdo de disjungdo do sistema (I1),
impedindo o afinamento imediato do filme gragas as forcas de repulsdo que
existem entre as duas lamelas paralelas do filme liquido (MYERS, 1999; SUN et
al., 2019).

O comportamento das espumas € tipicamente avaliado mediante a
determinagdo de pardmetros que caracterizam a sua espumabilidade e a
estabilidade. A espumabilidade esta relacionada com a quantidade de espuma
formada em uma dada condic¢do durante a disperséo do gas, ou seja, o volume de
espuma gerado por um certo volume de gas, enquanto a estabilidade esta
relacionada a variacdo deste volume de espuma gerado em funcdo do tempo. O
principal parametro quantitativo utilizado na caracterizagdo da estabilidade € a
meia vida da espuma (ti2), que representa o tempo em que uma espuma atinge a
metade do volume inicial (MYERS, 1999; ABBOTT, 2015).
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2.3.1. Mecanismos de desestabilizagdo de espumas

O entendimento dos mecanismos que fazem com que as espumas colapsem
mais rapido ou devagar sdo importantes para a obtencdo de espumas estaveis.
Os principais mecanismos de desestabilizacdo das espumas sdo: drenagem
gravitacional, succao capilar, difusédo do gés, envelhecimento de Ostwald e, por
fim, a coalescéncia das bolhas (MYERS, 1999).

A drenagem esta relacionada a quantidade de liquido na espuma e a taxa
de diminuicéo desse liquido pela acdo da gravidade e agéo capilar, ocorre no inicio
da vida de uma espuma. Um filme mais espesso estabiliza a espuma e, quanto
menor a quantidade de liquido, mais fino é o filme, levando a uma desestabilizacéo
mais rapida (ABBOTT, 2015). VariagBes no sistema como na viscosidade,
salinidade, concentracdo de surfactante e o tipo de gas sdo importantes na
drenagem.

O efeito da succgdo capilar esté relacionado com a diferenca de presséo
entre as bordas de Plateau, regides de menor pressdo devido a maior curvatura,
e das regibes mais “planas” do filme interfacial, que séo regides de maior pressao.
Esta diferenca de pressdo gera um fluxo de liquido em direcdo as bordas de
Plateau, com o consequente afinamento do filme interfacial. Porém, esse efeito de
afinamento do filme é retardado pela existéncia de uma forga contraria chamada
presséo de disjuncéo (I7) (ABBOTT, 2015).

A pressdao de disjuncéo esta relacionada a diferenca entre as forgas atrativas
e repulsivas entre as duas lamelas adjacentes no filme interfacial e passa a ocorrer
guando o filme atinge uma espessura onde ocorre interferéncia das forgas
intermoleculares. A Equacéo 3 descreve essa relacédo de equilibrio entre as forgas,
gue incluem as forcas repulsivas (IIpcr) causadas pela dupla camada elétrica
(DCE) existente com surfactantes idnicos e quando ha ions presentes em solucao,
além da repulsbes estéricas (Ils,) causada especialmente por grupos polares
volumosos. Ambos efeitos contribuem para diminuir o afinamento do filme, e se
opdem as forcas atrativas de van der Waals (I1,4,) que tendem a afinar o filme e
desestabiliza-lo. Quando I1 atinge valores negativos, o filme colapsa (ABBOTT,
2015; BEHERA; VARADE; GHOSH, 2014).

IT'= Ilpcg + gy — [lyqw (3)


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

32

A difusé@o do gés é causada pela diferenca de pressédo que existe entre as
bolhas, descrita pela equacédo de Young-Laplace (Eqg. 4), que define que a pressdo

interna de uma bolha € inversamente proporcional ao seu raio (r) (ROSEN, 2004).
AP =% )

Esse efeito faz com que haja difusédo do gas das bolhas menores para as
bolhas maiores em espumas com larga distribuicdo de bolhas, causando a
reducdo do volume das menores e o aumento do volume das maiores. Como
consequéncia as bolhas menores encolhem de tamanho até desaparecer do
sistema. Tal efeito é conhecido como envelhecimento de Ostwald (Ostwald
ripening) e é diretamente dependente das propriedades do gas utilizado na
formacdo da espuma, como a sua permeabilidade pelo filme interfacial e a
solubilidade no meio liquido. Além disso, a compactacdo e espessura do filme
interfacial e as propriedades dos surfactantes tém um papel importante, visto que

fornecem uma barreira fisica para a difusdo gasosa. (ABBOTT, 2015).

2.3.1.1. Efeito da salinidade na estabilidade das espumas

A adicdo de eletrdlitos a uma solucéo de surfactantes afeta as propriedades
da mesma, pois tanto a solubilidade do surfactante como as interagdes existentes
tendem a serem alteradas. Em solugBes de surfactantes ibnicos, a presenca de
eletrélitos, geralmente, reduz a repulsédo cabega-cabeca existente nas lamelas do
filme interfacial, tornando-os mais compactos e reduzindo a area ocupada por
cada molécula de surfactante. Desta forma, as moléculas de surfactante podem
ser melhor compactados na interface aumentando o excesso superficial, ou seja,
aumentando a quantidade de moléculas de surfactante presente na interface,
além de reduzir a cmc do surfactante (BEHERA; VARADE; GHOSH, 2014;
VARADE; GHOSH, 2019).

Ademais, a presenca de ions em solugdo altera todas as interacdes
intermoleculares, pois atua na modificacédo da estrutura tetraédrica da agua. Uma
série proposta por Hofmeister em seus classicos estudos envolvendo proteinas,
ordena os ions de acordo com sua polarizabilidade, tamanho e hidrofilicidade.
Atualmente a série é conhecida como Série de Hoffmeister e os ions séo
classificados como caotropicos e cosmotropicos (Figura 8) (HYDE et al., 2017).
Os primeiros enfraquecem as ligacdes de hidrogénio entre as moléculas de agua

de sua vizinhanca, desordenando a estrutura tetraédrica e, consequentemente,
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aumentando a solubilidade de analitos (efeito salting-in). Por outro lado, os ions
cosmotrépicos intensificam as ligacdes de hidrogénio da agua e sua estrutura, e
as tornam menos disponiveis para solvatar cadeias hidrofébicas, como as caudas
de surfactantes, intensificando o efeito hidrofébico e, portanto, diminuindo a
solubilidade das mesmas (efeito salting-out), sendo este o0 mecanismo
responsavel na diminuicdo da cmc de surfactantes nao-idnicos e zwitteribnicos em
meios salinos (OMTA et al.,, 2003; VARADE; GHOSH, 2019; YAMASHITA,
MAEDA; HOFFMANN, 2006; ZHANG; CREMER, 2006).

Série de Hofmeister

¥ Solubilidade de moléculas 4 solubilidade de moléculas

Efeito Salting-Out Efeito Salting-In

Figura 8: Série de Hofmeister e efeito na tenséo superficial e a solubilidade. Fonte: Adaptado de
Zhang; Cremer (2006)

Em filmes agquosos e espumas, o efeito da salinidade no filme interfacial é
explicado pela teoria DLVO (homeada a partir dos cientistas Boris Derjaguin, Lev
Landau, Evert Verwey and Theodoor Overbeek), a qual é definida pela variagdo
da energia resultante do balanco entre as forcas atrativas de van der Waals e as
repulsivas, devido ao efeito da dupla camada elétrica em funcéo da distancia de
separacdo (ROSEN, 2004). A presenca de sal, geralmente, diminui a repulsédo
eletrostatica entre as superficies do filme, diminuindo o valor da pressao de
disjuncdo do sistema e, portanto, influenciando no termo lMoce (Eq. 3), o qual é
inversamente proporcional a forga iénica do meio (X, z;%c;, onde z; é a carga do
ion e c¢i é a sua concentracdo) (BEHERA; VARADE; GHOSH, 2014; VARADE;
GHOSH, 2017, 2019). Desta forma, a presenc¢a de sais ho meio, como é comum
em fluidos envolvidos nas operacbes de recuperacdo de petréleo, afeta
negativamente a estabilidade da espuma, diminuindo o efeito de repulsédo entre

as bolhas e favorecendo a coalescéncia das mesmas.

2.3.1.2. Efeito da viscosidade na estabilidade das espumas

O aumento da viscosidade de uma solucdo de surfactante pode se dar de
diversas maneiras, seja pela adicdo de polimeros ou de nanoparticulas, ou pela

modificagdo na estrutura dos agregados de surfactante através de estimulos que
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afetam o cpp, gerando estruturas de tamanho maior, tais como micelas gigantes,
vesiculas, entre outras (BARNES; HUTTON; WALTERS, 1989). Micelas gigantes
por exemplo, podem ser formadas pela adicdo de certos eletrdlitos e sdo capazes
de fornecer solucbes altamente viscosas e com propriedades similares as de
soluc@es de polimeros (BRINCHI et al., 2010; MAEDA et al., 2001; ROSEN, 2004).

Na estrutura de uma espuma liquida, as micelas gigantes ficam localizadas
no interior do filme aquoso e nas bordas de Plateau, produzindo um aumento da
viscosidade da fase liquida do sistema (Figura 9). Esse aumento de viscosidade
€ um fator importante na reducao da taxa de drenagem por gravidade na lamela,
mantendo a espessura do filme interfacial por maior tempo. Esses efeitos
contribuem para limitar o envelhecimento de Ostwald e a coalescéncia, uma vez
gue o meio viscoso também diminui a difusdo gasosa entre bolhas, e portanto,
tendem a aumentar a estabilidade das espumas (ROSEN, 2004; SAFOUANE et
al., 2006; WANG et al., 2018).

Micela Gigante

Espuma Estavel

Figura 9: Comportamento de micela gigante na fase liquida de uma espuma estavel. Fonte: Wang
et al. (2018)

2.4.Espumas de CO2 para aplicacéo nas técnicas de FAWAG
2.41. Espumas de CO2

O didxido de carbono é um gas a temperatura ambiente, de massa molecular
44,01 g.mol* e ponto critico a 31,1°C e 73,8 bar, assumindo acima desses valores
a condicdo supercritica. E um gas pouco viscoso, de baixa densidade e alta
mobilidade. A incorporacdo do CO, como fase gasosa em uma espuma liquida faz

com gue ele tenha sua mobilidade reduzida no meio poroso, o que favorece a
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aplicacdo do gas em processos industriais, otimizando sua utilizag&o e reduzindo
emissbes na atmosfera (SAGIR et al., 2018; SOLBAKKEN, 2015).

Comparada a espuma que utiliza N2, como gas, a espuma formada com CO-
€ uma espuma menos estavel devido a maior solubilidade deste gas na fase
aguosa. Essa propriedade pode ser descrita, de forma simplificada, pela Lei de
Henry, na qual a solubilidade de um gas em agua depende da presséao parcial do
gas exercida sobre o liquido e de sua constante de Henry (SMITH; VAN NESS;
ABBOTT, 2007). A Tabela 2 mostra os valores das constantes de Henry (Ku) para
0s principais gases utilizados nas técnicas de EOR em agua, onde o gas com

maior Ky apresenta uma maior solubilidade.

Tabela 2: Constante de Henry para gases dissolvidos em agua a 20°C. Fonte: "SILVA, et al. (2017)
e "(SANDER, 2015)

Gas Constante de Henry (10“ mol.Lt.atm™?)
Dioxido de Carbono 230"
Metano 14"
Nitrogénio 7

A solubilidade do CO2 no meio aquoso esta relacionada a polarizabilidade
da molécula. Em contato com a agua, acontece uma reagdo quimica que tem
como produto o &cido carbdnico, um &cido fraco que se decomp&e em bicarbonato

e H" diminuindo o pH do meio (eq. (5)).
COyg) + Hy0 = HyCO03(4q) = HCO3(4q) + H(J;q) = CO§(‘aq) + H(J;q) (5)

Devido a estas particularidades do uso de CO, em espumas liquidas, a
escolha do agente espumante, neste caso um surfactante, € de grande relevancia
para garantir uma estabilidade adequada da dispersdo nas condi¢cdes da

aplicacao.

2.41. Aplicacdo de espumas de CO2 para EOR

A reinjecdo do CO; oriundo do reservatorio nas estratégias de WAG e
FAWAG contribui a abater a liberacéo deste gas na atmosfera e, portanto, constitui
uma importante medida de mitigacdo ambiental. Contudo, a alta mobilidade do

CO- reduz a sua eficiéncia no varrido e, neste sentido, a utilizacdo de espumas


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

36

torna-se interessante uma vez que este fluido apresenta maior viscosidade e
densidade quando comparado ao gas puro. Consequentemente espera-se uma
menor mobilidade e breakthrough, tornando a producéo mais eficiente.

Surfactantes aniénicos sdo os mais estudados para aplicacdo de espumas
em EOR, principalmente em arenitos, pois, de forma geral, apresentam baixa
adsorcdo, boa espumabilidade e estabilidade térmica para as temperaturas
encontradas em reservatorios (PUERTO et al., 2012; XUE et al., 2015). Porém,
surfactantes anionicos do tipo sulfato apresentam uma estabilidade baixa na
presenca de sais, principalmente sais bivalentes, pois estes aumentam
consideravelmente a forca ibnica do meio e tendem a causar precipitacdo do
surfactante, efeito menos observado nos outros surfactantes anidénicos. Grupos
etoxilados (EO) ou propoxilados (PO) podem ser incluidos nestes surfactantes a
fim de diminuir essa intolerancia (SUN et al.,, 2019). Os sulfatos também
apresentam uma estabilidade térmica mais baixa que os surfactantes com grupos
sulfonatos, carboxilatos e etoxi, podendo até precipitar em altas temperaturas
devido a hidrélise (NEGIN; ALI; XIE, 2017). Por esse motivo, muitos estudos
envolvendo surfactantes anibnicos para aplicacdo de espumas em EOR utilizam
surfactantes que tém sulfonatos como base, como os alfa olefina sulfonatos (AOS)
que apresentam bons resultados como agentes espumantes em meios porosos
(BATOT; FLEURY; NABZAR, 2017; LEVITT et al., 2009; PEDRONI, 2018; XUE et
al., 2015).

Ja em rochas do tipo carbonéticas, a utilizacdo de surfactantes aniénicos se
torna inviavel pela carga positiva que a rocha apresenta e a possivel perda que
pode ocorrer por adsor¢cdo do surfactante. Com isso, varios estudos focam em
encontrar alternativas viaveis utilizando outros tipos de surfactantes, porém as
altas temperaturas do reservatério se tornam uma limitagdo para a estabilidade
desses surfactantes.

Surfactantes catibnicos apresentam carga positva mas nao sdo
considerados bons espumantes quando comparados aos anidnicos, sendo que
geralmente sdo utilizados em EOR para alterar a molhabilidade das rochas nos
reservatorios de petrdleo (NEGIN; ALI; XIE, 2017). Poucos sédo os estudos
envolvendo espumas de CO; e surfactantes cationicos; dentre eles vale destacar
0s sais quaternarios de aménia, que produzem espumas razoavelmente estaveis
qguando cadeias alquilicas maiores séao utilizadas (CHEN et al., 2016a). Contudo,
estes apresentam degrabilidade em temperaturas maiores que 100°C (SUN et al.,

2019) e séo geralmente utilizados em misturas com outros surfactantes.
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Visando a reducdo de perda de surfactante por adsor¢cdo em rochas,
surfactantes neutros (ndo idnicos e zwitteribnicos) sao estudados como agentes
espumantes para aplicacdo em espumas de CO.. Dentre 0s possiveis
surfactantes ndo ibnicos, os que possuem grupos etoxilados (EO) e propoxilados
(PO) como os polissorbatos (Tween®80) e os alcoois etoxilados (Tergitol® TMN
6), se destacam para essa aplicacdo, pois esses grupos implementam uma alta
resisténcia a salinidade do meio. Porém, apresentam a desvantagem de ter baixa
resisténcia a temperatura devido ao seu baixo ponto de nuvem (NEGIN; ALI; XIE,
2017; SUN et al., 2019). Surfactantes reversiveis de amina séo surfactantes ndo
ibnicos também estudados para aplicacdo em espumas de CO; pois apresentam
baixa adsor¢do em rochas carbonéticas em condigbes de baixo pH no qual a
amina de sua estrutura se torna protonada. A sua resisténcia a salinidade e a
temperatura pode ser melhorada com a adicdo de grupos EO e PO, de forma
analoga a descrita anteriormente (SUN et al., 2019). Alguns estudos também
relacionam essas moléculas de surfactantes de amina etoxilados com
propriedades reolégicas que aumentam a estabilidade de espumas de CO, (CHEN
et al., 2016b; WANG et al., 2018)

Apesar das caracteristicas interessantes dos zwitteribnicos (baixa
toxicidade, baixa adsor¢do em rochas carbonaticas e relativa estabilidade de
espumas nas condi¢bes de reservatorios (NEGIN; ALI; XIE, 2017)), existem
poucos estudos que envolvem sua aplicacio em FAWAG. Dentre eles, as
moléculas mais empregadas em espumas de CO- para EOR séo as betainas, que
sdo surfactantes que apresentam alta solubilidade em diferentes pH, com alta
tolerancia a temperatura e a salinidade. Também s&o protonadas com a reducéo
do pH do meio e apresentam carga positiva (SUN et al., 2019). Algumas betainas
(CAPB, OAPB e EAPB) estabilizam as espumas de CO; devido a formacédo de
agregados grandes tais como micelas gigantes. Estas espumas sdo estaveis
mesmo em altas temperaturas e salinidades devido a reducdo dos mecanismos
de amadurecimento de Ostwald e de drenagem (ALZOBAIDI et al., 2017; DA et
al., 2018). Outra classe de surfactante com potencial para utilizacdo na formulacdo
de espumas de CO; é baseada em 6xidos de amina, foco deste trabalho, que sera

melhor descrita na proxima secao.

2.4.2. Oxidos de amina como surfactantes responsivos ao pH

Classificados como surfactantes zwitteribnicos reversiveis, os 6xidos de

amina possuem em sua estrutura molecular uma carga positiva permanente e uma
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carga negativa (Figura 10). Essa caracteristica torna os 6xidos de amina pH-
responsivos, uma vez que em pH fortemente acido, o oxigénio é protonado e a
molécula apresenta carga positiva. Portanto, os éxidos de amina se comportam
como surfactantes catibnicos em meio fortemente 4cido, enquanto que a espécie
zwitteridnica (neutra) é observada em pH mais basicos (FAINERMAN; MOBIUS;
MILLER, 2001). Contudo, h4 um equilibrio existente entre ambas as espécies
desse surfactante em uma grande faixa de pH (4-8), e as suas propriedades fisico-
gquimicas variam com o mesmo (IMAISHI et al.,, 1998; MAEDA; KAKEHASHI,
2000; SINGH; BAJPAI; TYAGI, 2006). Ainda relacionado a estrutura, as caudas
desses surfactantes sdo compostas por cadeias alifaticas longas de 12 a 18
carbonos (R1) e os radicais R, e R3 sdo grupos metila. Também podem haver
caudas com radicais aromaticos e outros heteroatomos, como o enxofre no 6xido
de alquil benzeno sulfonamida (SINGH; BAJPAI; TYAGI, 2006).

Ri\/ﬁ\, R?

Figura 10: Estrutura quimica geral dos 6xidos de amina

Dentre os 6xidos de amina, o 6xido de dodecildimetilamina (C12DAQO) é o
mais estudado. Este surfactante possui 12 carbonos em sua cadeia alifatica e é
relatado na literatura como C12,DAO, DDAO, LDAO, lauramida 6xida, além dos
nomes comerciais. O equilibrio &cido-base entre as espécies zwitterionica e
catidnica é bem conhecido na literatura, junto a sua dependéncia com o pH (Eq.
6) e a constante de basicidade (Kp, Eq. 7). Vale ressaltar que, apesar de ao longo
deste trabalho se utilizar a constante de acidez (Ka) expressa muitas vezes na sua
forma logaritmica (pKa), os 6xidos de amina sdo bases fracas e estdo em um
equilibrio basico no meio aquoso. As constantes de acidez foram usadas por

permitirem rapida comparacao com dados da literatura.

C1,H,sN(CH3), 0~ 4+ H,0 = C,H,sN(CH3), OH 4+ OH~ (6)

[C12H25N(CH3)2+0H][0H_]
[C12H25N(CH3)2 07

p =

(7)
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De acordo com diversos trabalhos executados em temperatura ambiente
(KAIMOTO et al., 1994; MAEDA, 1996; MAEDA et al., 1995), a espécie catibnica
(C1,H,sN(CH3),  OH) é a Unica observada em pH < 2, enquanto que a espécie
neutra (C;,H,sN(CHs)," 07) esta 100% presente em pH = 10. Na faixa de pH entre
2 e 10 hé& o equilibrio anteriormente descrito (Eg. 6), e em pH aproximadamente 4
em agua deionizada, existe 50% de cada espécie, ou seja, 0 grau de ionizacdo
(@) é 0,5 (IMAISHI et al., 1998). Este equilibrio é perturbado pela adi¢cdo de
eletrélitos; por exemplo, o pH em que « = 0,5 varia para 4,70 e 5,00 na presenca
de 0,1 e 0,2 M de NaCl, respectivamente (KAIMOTO et al., 1994)

Essa mudanga estrutural em decorréncia da variagcdo de pH tem reflexo nas
propriedades fisico-quimicas interfaciais destes surfactantes em solucdo. A
espécie catibnica tem maior capacidade tensoativa, apresentando valores
menores valores de tensédo superficial na cmc (Y mc) € da area ocupada por
molécula (as), além de apresentar maior numero de agregac¢ao (Nagg) (Tabela 19 -
anexo), quando comparado com a espécie zwitteridnica, em diversas condi¢bes
de salinidade (IMAISHI et al., 1998; KAIMOTO et al., 1994; MAEDA, 1996; MAEDA
et al., 1995). Contudo, quando ha uma mistura entre as espécies neutra e catiénica
(protonada) ocorre um sinergismo nas propriedades interfaciais devido a formacao
de ligacdes de hidrogénio entre os grupos Oxidos das cabecas polares (veja
esguema na Figura 11). Essa interagdo € maximizada proxima ao a = 0,5 e nessa
condigéo “ideal” existe um minimo de y.,., cmc e, especialmente, as, sendo,
portanto, interessante para a formagdo de espumas estaveis pois pode gerar

filmes interfaciais mais compactos.

?_].["1-.“......“..- ? ‘ BESEEEE S (I)—Hq... ......... w5 ?_H wuas
H,C-N+=CH, H,C~N-CH, H,C-N*+*-CHH,C-N*-CH,

a b

Figura 11: Representacdo esquematica das ligagc6es de hidrogénio entre (a) par catidnico-
zwitteridnico e (b) par catibnico-catidnico. Fonte: Maeda (1996)

Neste contexto, Schellmann e colaboradores avaliaram a formacéo e

estabilidade de espumas formadas por solugbes de C12,DAO (concentracdo igual
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a 5 vezes a cmc) na presenga de 0,1 mol.L de NaCl e utilizando N, como fase
gasosa em diferentes pH (2, 3, 5, 8 € 10) (SCHELLMANN et al., 2015). Os autores
observaram que a variacdo de pH nao afetou significativamente a capacidade do
sistema de formar espumas, justificando que a mesma depende da taxa de difusédo
do surfactante até a superficie, a qual ndo varia com o pH. Por outro lado, houve
clara variacdo da estabilidade das espumas com alteracdo do pH (5>3>2>>8
= 10), onde aquela em que a se aproxima de 0,5 apresentou maior estabilidade,
seguida pela forma catibnica pura e das espumas formadas pela forma
zwitteridnica (pH 8 e 10), as quais colapsam significativamente mais rapido. Esta
evidéncia esta diretamente relacionada a capacidade de formacao de ligacdo de
hidrogénio de C12DAO nos pHs onde foram observadas maiores estabilidades das
espumas, indicando que essas interagfes sdo capazes de proporcionar uma
persisténcia adicional do filme interfacial. Os autores ainda correlacionaram a
estabilidade da espuma com a taxa de drenagem representada pelo gréafico de
decaimento da fragdo de liquido na espuma (g) no tempo (Figura 12), que ocorre
mais rapido nos pHs mais elevados. Concluiram entdo que os filmes interfaciais
das espumas geradas com pHs 8 e 10 sdo menos rigidos e elasticos se
comparados as espumas obtidas nos pHs 2, 3 e 5, corroborando a hip6tese de
maior estabilidade interfacial.

100
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Figura 12: Evolucao do volume, V, de espuma no tempo (esquerda) e da fracdo de liquido, ¢,

(direita) em cinco diferentes pHs a uma vazao de 50 mL/min. Fonte: Schellmann et al. (2015)

Além dos estudos mencionados com o C1.DAO, existem alguns trabalhos
envolvendo outro membro da familia de 6xidos de amina, de cadeia mais longa
(C14DAO). Maeda e seu grupo observaram os efeitos da protonacdo na molécula

de C14DAO com a variacédo do pH em solucgdes salinas (0,1 mol.L? de NaCl), nas
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guais foram obtidos comportamentos semelhantes ao C1,DAO (MAEDA et al.,
2000). Contudo, os autores observaram a capacidade do C14.DAO em apresentar
solucdes altamente viscosas quando pH =~ pKa (a = 0,5), o que atribuiram a
formacao de micelas gigantes causada pela redugéo da area da cabeca polar do
C14DAO devido a formacao das ligagGes de hidrogénio entre as cabecas polares
das espécies em equilibrio. Posteriormente, Maeda e colaboradores observaram
gue essas solugdes sédo duas ordens de grandeza mais viscosas do que aquelas
observadas nas condi¢des de a =0 e 1, ou seja quando apenas um tipo de espécie
est4 presente (MAEDA et al.,, 2001). Através de micrografias obtidas por crio-
microscopia eletrbnica, os autores constataram a presenca de micelas gigantes
nas 3 condic¢des citadas (Figura 13). No entanto, aquelas observadas quando a =
0 (Figura 13 - a) sdo muito menores quando comparadas as formadas no pH em
que a = 50% (Figura 13 - b). Surpreendentemente, devido ao contraste de
viscosidade, os autores também observaram a formacdo de micelas alongadas
quando a molécula esta na sua forma catiénica (a = 100%) (Figura 13 - ¢) mas
sugerem que ocorre a quebra rapida dessas micelas devido as propriedades

dinamicas.
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Figura 13: Micrografia eletrénica de transmissao criogénica em solugdes de 0,1 mol kg* C1aDAO
em 0,1 mol kg* de NaCl. (A) a = 0%, (B) a =50% e (C) a = 100%. Fonte: Maeda et al. (2001).

Apesar dos muitos estudos realizados para entender as estruturas em
solucdo deste surfactante e sua relacdo com a viscosidade do meio, ndo foram
realizados estudos especificos para seu uso na estabilizagdo de espumas. Em
sentido geral, também ndo existem relatos sobre o uso destes surfactantes da
familia de 6xidos de amina na formacédo de espumas com CO; em condi¢des de
alta salinidade, onde a formacdo e estabilidade das espumas se encontra
geralmente comprometida. Por isso, a proposta de pesquisa apresentada no
presente trabalho envolve o uso de diferentes éxidos de amina para a formacao e
estabilizacdo de espumas de CO;, estudando seu desempenho em um meio

altamente salino tipico dos fluidos de inje¢cdo nos métodos de EOR.
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3. Materiais e Métodos

Este capitulo ir4 tratar sobre os materiais e métodos utilizados neste
trabalho, apontando reagentes, equipamentos e metodologias adotadas em todas
as etapas do estudo, indicando pardmetros de ajuste, configuracdo e
monitoramento para mimetizacdo e reproducao futura dos resultados que seréo

apresentados posteriormente.

3.1.Reagentes

Os tensoativos utilizados nesse trabalho foram os surfactantes 6xido de
dodecildimetilamina 30 %m/m (Ci1.DAO, Sigma-Aldrich) e o brometo de
dodeciltrimetilamonio (C12TAB, Fluka), e os produtos comerciais Ammonyx DO
(C10DAO, Stepan) e Ammonyx MO (C1sDAO, Stepan), que tém como produtos
ativos oxidos de amina de diferentes cadeias alquila. A Tabela 3 apresenta
algumas propriedades dos surfactantes. Nos ensaios com ajuste de pH, foi
utilizado HCI 37,5 % (Sigma-Aldrich). O géas utilizado nos ensaios envolvendo
espumas foi o CO- (Linde gases) com pureza de 99,5%. Todos os produtos foram

utilizados como recebidos e sem purificagao.
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_ Principio Formula  Pureza
Surfactante Sigla , Fonte
ativo molecular (%m/m)
Oxido de Oxido de
dodecil- C1.DAO dodecil- C14H31NO 30 Sigma
dimetilamina dimetilamina
Oxido de decil-
Ammonyx DO  C;0DAO S C12H27NO 32,5 Stepan
dimetilamina
Oxido de
Ammonyx MO  C14sDAO tetradecil- C16H3sNO 30 Stepan
dimetilamina
Brometo de Brometo de
dodecil- C,TAB dodecil- C19H42BrN 98 Fluka

trimetilamonio

trimetilamonio

A salmoura utilizada no ensaio foi preparada no laboratério, com base na

composi¢cdo da agua do mar dessulfatada (DSW) utilizada em técnicas de WAG

em pocos de petréleo do Pré-sal (Tabela 4). Os sais utilizados foram NacCl,
CaCl,.2H,0, MgCl,.6H20, KCI, Na;SO4 e NaHCO3 (Sigma-Aldrich).

Tabela 4: Composic¢éo da dgua do mar dessulfatada (DSW) sintetizada em laboratério.

fon Concentracéo (mg.L?) Sal
Na* 22016 NaCl
Ca? 264 CaCl,.2H,0
Mg?* 302 MgCl,.6H,0
K* 786 KCI
S04 78 Na;SO4
Cr 35873 NacCl, CaCl,.2H,0, MgCl..6H,0 e KCI
HCOgs 72 NaHCO3

3.2.Grau de Protonagéo

O valores do grau de protonacao (a) das moléculas de 6xido de amina em

concentracdo acima da cmc foram obtidos em ftriplicata a partir dos dados da

titulacdo acido-base de uma solugéo de surfactante com 0,1 mol.L* HCl em agua

deionizada (DW) e em salmoura (DSW) a temperatura ambiente, a fim de entender
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o efeito do pH no sistema em ambos os ambientes. Para isso, foi utilizado o
titulador automatico Mettler Toledo T9 e as solucdes de acido foram previamente
padronizadas com tetraborato de sédio decahidratado (Sigma-Aldrich).

Os dados de pKa foram obtidos graficamente, a partir do valor de pH na
metade do volume do ponto de equivaléncia dos dados de pH vs. Volume HCI
(Figuras 37,38, 39 e 40 —a —apéndice). Para isso, foram avaliados o ponto minimo
da primeira derivada (Figuras 37,38, 39 e 40 - b — apéndice) e a interse¢éo do eixo
x do gréfico da segunda derivada (Figuras 37,38, 39 e 40 — ¢ — apéndice) para a
obtencao deste ponto.

A partir do K, (constante de ionizagdo da espécie protonada), foi obtido o
grau de protonacao (a), definido como a fragcdo de moléculas de surfactante
protonadas (CxDAOHY) em funcdo do pH, pela equacéo 8, deduzida a partir de
uma reacdo entre uma base fraca (surfactante) e um &cido forte (HCI)
considerando que Ky = Ka.Kp.

CxDAOH™ [H]
o = =
CxDAOHt+CyDAO [HT]+K,

(8)

3.3.Formacéao de Espumas

Para a andlise das espumas, foi utilizado o equipamento Dynamic Foam
Analyzer 100 (DFA 100) da Kruss. A Figura 14 apresenta o esquema de
funcionamento pelo qual séo obtidos os dados de altura da espuma e do liquido,
através da utilizacdo de um sensor luminescente que detecta a luz emitida por um
painel de LED. A luz espalhada pela espuma nao chega ao detector, chegando
apenas as intensidades transmitidas nas regiées que nédo tem espuma, ou seja,

nas regides de liquido (abaixo da espuma) e de ar (acima da espuma).


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

46

A

> . _
al_,k 3 =
) —»
= g E hy
Q —b et
c (7] =
£ g < h=h;+h;
o ( (=

é = '

> hi

| | g S A
Intensidade

Figura 14: Principio de funcionamento do DFA 100 por espalhamento de luz. Fonte: Kruss (2018)

Os ensaios foram feitos em duplicata. A altura da espuma foi medida usando
uma luz de 469 nm de comprimento de onda com luminosidade de 20%. O gas
(COy) foi borbulhado em 50 mL de solugéo de surfactante até completar 200 mm
de altura total na coluna. Todas as determinac¢des foram realizadas a temperatura
ambiente (25°C).

A distribuicdo de tamanho das bolhas foi determinada usando o Foam
Structure Module do DFA (gentiimente cedido por Lactea-Kruss), com uma
camera capaz de obter 2 quadros por segundo (qps) a 1280 x 1024 pixels, na qual
o didmetro da bolha detectavel minima é de 50 ym. A camera foi posicionada em
uma altura de 100 mm da coluna.

O parametro de raio médio de Sauter (Rs2), que € a area total da superficie
por unidade de volume da espuma, foi calculado pelo software da Kruss através

da Eq. 9, utilizando a raz&o das somatdrias dos didmetros das bolhas (R)).

n p.3
i=1 Ri
n 2

2i=1 R;

R3, = 9

3.4.Medida de pH

Para determinar os valores de pH em solucdo antes e depois dos ensaios
de formacgéo de espumas de CO., foi utilizado o pHmetro/condutivimetro modelo
914 (Metrohm). O equipamento foi calibrado com solucdes padrdo em pH 7, 4 e
10.
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3.5.Viscosidade

As viscosidades no repouso (no) das solucbes com surfactantes foram
obtidas a partir de curvas de fluxo de solugdes a 0,01 %m/m, 0,1 %m/m, 0,3 %m/m
0,5 %m/m, 0,7 %m/m e 1,0 %m/m, antes e depois da dispersdo do CO,. A
temperatura foi controlada em 25°C através de um sistema externo de banho com
preciséo de 0,1°C. Os experimentos foram realizados em duplicatas com solugbes
independentes.

Para as medidas, foi utilizado o reémetro HAAKE MARS 60 equipado com
uma célula de gap duplo (volume: 3 mL; gap: 4 mm). A amostra foi
cuidadosamente colocada no equipamento e deixada repousar por 10 min para
atingir o equilibrio antes do inicio da medicdo. As curvas de fluxo foram obtidas

em uma taxa de cisalhamento de 1 a 100 s™.
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4. Resultados e Discussao

Este capitulo descreve e discute os resultados obtidos, comecando pelo
estudo do efeito do gas (COz) no equilibrio &cido-base do surfactante
zwitteridnico do Oxido de dodecildimetilamina (C12DAO). A seguir, foram
apresentados os resultados de espumabilidade e estabilidade de espumas de
COq; utilizando solugbes aquosas de C12DAO, em agua destilada e em presenca
de sais monovalentes e bivalentes. Estes resultados foram comparados com as
espumas formadas usando um surfactante catidnico de igual comprimento de
cadeia carbbnica (Ci2TAB). Por ultimo, sera apresentado um estudo da
influéncia do comprimento de cadeia carbbnica do surfactante na estabilidade
das espumas de CO, em meio salino utilizando 6xidos de amina contendo 10,
12 e 14 atomos de carbono na cauda hidrofébica (C10DAO, C12,DAO e C14DAO),
assim como a importancia da formacdo de agregados de surfactante na
estabilizacédo das espumas de CO..

4.1.Efeito do CO2 no equilibrio &cido-base do C12DAO

O CO:; é atualmente o gas mais utilizado nos métodos de recuperacao de
petroleo do Pré-sal brasileiro, devido sua presenca em altos teores (3-12%) no
reservatdrio (REGINA et al., 2016). Porém, a alta solubilidade do CO, em meio
aquoso aumenta a acidez dos fluidos de inje¢@o devido ao aumento dos ions HzO*
(Eg. 5), podendo comprometer o desempenho dos produtos quimicos dissolvidos.

Nesse contexto, foi necessario estudar inicialmente o efeito da diminuicao
do pH devido a presenca de CO; dissolvido em meio aquoso no equilibrio das
espécies acido-base do surfactante zwitteribnico objeto de estudo nesta
dissertacdo. Os 6xidos de amina sdo surfactantes que apresentam resposta ao
pH do meio, comportando-se como uma base fraca em solugédo aquosa, segundo
o equilibrio quimico representada na equacéo 6.

Portanto, um aumento do CO: dissolvido no meio diminui a quantidade de
ions hidroxila e o equilibrio se desloca favorecendo a formacdo da espécie
catibnica do surfactante. Quando o pH do meio € igual ao pKa do C1.DAO, o grau
de protonacéo (a) corresponde a 50%, e o surfactante se comporta como um

surfactante misto, coexistindo moléculas catidbnicas e zwitteribnicas em igual


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

49

propor¢do. Nessa condi¢do, a monocamada interfacial de Gibbs € mais compacta
(moléculas de surfactantes estao mais proximas na interface) e a cmc é alcancada
a valores menores, devido ao aumento das forgas atrativas entre as moléculas de
surfactante, em particular através de ligacdes de hidrogénio (MAEDA, et. al.,
1995). Ambas as condicdes sdo favoraveis para a formacéo de espuma liquidas,
podendo impactar tanto a espumabilidade quanto a estabilidade das mesmas.

O primeiro estudo foi a determinac¢do do pK, do C12DAO (1,0 %m/m) em
agua deionizada e um meio aquoso de alta salinidade (DSW). A concentracdo de
1,0 %m/m foi selecionada por ser um valor tipico nas formulacfes para EOR e por
estar acima da cmc do surfactante (IMAISHI et al., 1998; MAEDA et al., 1995).

As curvas da titulagdo acido-base mostraram que em presenca de sais a
protonacdo ocorre a valores maiores de pH, comparado aos valores em DW
(Figuras 37 e 38 - anexo). O pK, encontrado para o sistema em DSW foi maior
gue o encontrado para o sistema em DW (5,38 e 4,06, respectivamente), devido
ao efeito do aumento da forca idnica no equilibrio de protonacéo (Tabela 5). A
presenca de sais inorganicos na solucdo aquosa diminui a solvatacdo do
surfactante pela agua, favorecendo a protonacdo a menores concentracdes de
HsO" (valores de pH mais altos). Estes resultados sao compativeis com os valores
encontrados na literatura, que também relatam um aumento do pKa dos 6xidos de

amina com o aumento da salinidade do meio.

Tabela 5: Valores de pKa do surfactante C12DAO (1,0 %m/m) obtidos por meio da titulagdo com
HCI 0,1 mol L' em DW e DSW. Valores da literatura (DW, 0,1 mol.L"* NaCl e 0,2 mol.L"! NaCl)

foram incluidos a modo de comparacéo.

DW DW 0,1 mol.L? 0,2 mol.L? DSW (0,5 mol.L?
NacCl NacCl NaCl)
pKa 4,06 3,87 4,75 4,96" 5,38
"(IMAISHI et al., 1998) “(KAIMOTO et al., 1994)

A partir das curvas de titulacdo potenciométrica foi também possivel obter o
grau de protonacédo do C1,DAO em funcdo do pH do meio (Eq. 8), para os dois
meios estudados (DW e em DSW) (Figura 15). Como pode ser observado na
figura, a presenca de sais desloca o equilibrio de protonacao para valores maiores
de pH e, por conseguinte, para um mesmo valor de pH a propor¢cédo da espécie
catibnica do surfactante € maior no meio salino (DSW). Isso ocorre porque a

energia livre de Gibbs para o processo de protonacdo € mais espontaneo na agua
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com sal. E possivel protonar a molécula de surfactante em DSW em menores

concentracdes de H".

1,0
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Figura 15: Grau de Protonagéo (a) do surfactante C12DAO (1,0 %m/m) em func¢do do pH do meio

Os resultados obtidos de pKa e grau de protonacédo permitiram fazer uma
andlise preliminar das espécies do surfactante que poderiam estar presentes no
filme interfacial, contribuindo na estabilidade das espumas formadas nas
condi¢cdes estudadas (Figura 16). Em meio basico (pH > pKa), havera um
predominio da espécie neutra (C1,DA*O’). Em meio acido (pH < pKa), a espécie
predominante sera a espécie protonada (C1.DA*OH), e neste caso pode ocorrer a
formacdo de ligagbes de hidrogénio através dos grupos hidroxila mas havera
também uma alta repulsé@o entre as cabecgas carregadas positivamente. Quando
0 pH do meio atinge um valor proximo do pKa do surfactante, ambas as espécies
estardo presentes no filme interfacial, podendo formar o méximo de ligagbes de

hidrogénio e mantendo uma carga positiva.
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Figura 16: Esquema das interacdes entre as espécies do surfactante dependendo da relacéo entre

0 pKa e 0 pH do meio

Considerando esta andlise, foram obtidos experimentalmente os valores de
pH nas solugdes aquosas do surfactante C12.DAO (1,0 %m/m) em DW e em DSW,
antes e depois de borbulhar CO; (Tabela 6). Como pode ser observado, o pH
inicial (antes de dispersar o CO, para a geracdo de espuma) tem valores acima
de 7, caracteristicos de bases fracas como os 6xidos de amina. A presenca do
CO2 no meio reduz esses valores para pH mais acidos (5,6 - 5,8), devido ao
deslocamento do equilibrio e & formacdo de um tampéo entre o surfactante e o
fon hidrogenocarbonato, mantendo o equilibrio na mesma faixa de pH

independente da salinidade no meio.

Tabela 6: Valores do pH da solugdo de C12DAO (1,0 %m/m) antes e apds a dispersdo de CO2

gasoso em solucao, e do grau de protonagao (a) apés COz2, a temperatura ambiente (25°C)

pH (inicial) pH (+ COy) dco, (%)
C1.DAO,,, 7,46 5,57 3,2
C2DAO,,, 8,13 5,83 26

Embora o pH final em ambos os casos seja semelhante, o grau de
protonacdo do surfactante em ambiente salino é maior, devido a maior
proximidade ao valor do pKa (5,38). Portanto, a possibilidade de formacéo de
ligacGes de hidrogénio entre as duas espécies do surfactante em valores de pH
proximos ao pKa sugere que a presenca de H* no meio devido a solubilidade do
CO2 no meio aquoso (Eq. 5) poderia contribuir a uma maior estabilidade das
espumas formadas. Resultados da literatura sobre a formacdo de espumas
usando C1.DAO em NaCl (0,1 mol.L?) e N. como gas mostraram que o melhor
desempenho do surfactante acontece no pH 5, o qual € proximo do valor do pKa
nessas condi¢des (SCHELLMANN et al., 2015). Por outro lado, devemos também

considerar que a presenca de cargas positivas em excesso no filme interfacial
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contribui com um aumento na repulsdo entre as bolhas, retardando a coalescéncia
das mesmas, razdo pela qual os surfactantes ibnicos possuem um melhor
desempenho na obtencdo de espumas estaveis.

Tendo em conta estes dois aspectos, foi realizado um estudo para avaliar o
uso do C12DAO na obtencédo de espumas estaveis usando CO, como gas em

auséncia e em presenca de sais.

4.2.Formacdo e estabilidade de espumas de CO2 em solucbes
aquosas de O0xido de dodecildimetilamina (C12DAQ)

A obtencdo de espumas estaveis usando CO, como gas é de grande
relevancia em diversos processos industriais, pois a alta solubilidade intrinseca do
gas na fase aquosa reduz a estabilidade da espuma através do mecanismo de
amadurecimento de Ostwald. No caso do uso potencial das espumas de CO; na
recuperacao de petréleo nos reservatorios carbonaticos do Pré-sal, a presenca de
sais na fase aquosa continua da dispersao também pode afetar os mecanismos
de desestabilizacdo da espuma, sendo que estes fluidos geralmente séo
formulados utilizando 4gua do mar dessulfatada a fim de evitar a precipitacdo de
sais formados por ions bivalentes.

A formacao e a estabilidade das espumas do Ci12DAO foram testadas
usando uma concentragéo de surfactante de 1,0 %m/m, em temperatura ambiente
(25°C) e utilizando CO, como fase gasosa a uma vazdo de 0,5 L.min?,
determinada a partir de um estudo de vazdo com o mesmo surfactante (Figuras
41 e 42 — apéndice), por 10 min. As formulagfes foram preparadas usando agua
deionizada (DW) e salmoura (DSW). Os resultados obtidos mostram que, de forma
geral, o volume de espuma apresenta um decaimento exponencial ao longo do
tempo, sendo este comportamento o0 mesmo para ambos sistemas (com e sem
sal) durante os primeiros 60 s do ensaio (Figura 17). Nesta fase inicial, a
diminuicdo do volume de espuma estd associada a drenagem do liquido como
mecanismo inicial de desestabilizacdo da espuma, ocorrendo a transicédo de uma
espuma molhada para uma espuma seca. Depois desta fase inicial, as bolhas de
gas encontram-se mais proximas umas das outras e a repulsdo entre as mesmas
€ o mecanismo fundamental para evitar a coalescéncia. Como pode ser
observado, para tempos maiores, a salinidade do meio passa a ser mais relevante
devido ao efeito na reducdo da dupla camada elétrica, pelo qual a espuma

contendo sais sofre um decaimento mais rapido.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

53

3
Vespuma (Cm )

T T T T T T T T T T T

0 100 200 300 400 500 600
Tempo (s)

Figura 17: Variacédo do volume de espuma em funcéo do tempo para as espumas formadas com

C12DAO 1,0 %m/m em diferentes condi¢des de salinidade (DW e DSW), pela inje¢cdo de CO: até

200 mm de altura total da coluna e a 25°C.

Para melhor compreensao do comportamento das espumas obtidas e o
efeito da salinidade do meio, foram determinados os dois parametros mais
comumente usados na avaliacdo da espumabilidade e a estabilidade de espumas,
sendo eles o volume de gas utilizado (Vqss) para uma altura fixa da coluna de
espuma e a meia-vida (t12), que representa 0 tempo necessario para a espuma
reduzir a altura inicial a metade. A Tabela 7 apresenta os resultados destes
parametros para as espumas de CO- formadas com solugfes aquosas de C1.DAO

em agua deionizada e em agua salina.

Tabela 7: Parametros de espumabilidade (Vgas) e estabilidade (t12) de espumas formadas com
solugdo aquosa de C12DAO 1,0 %m/m em diferentes salinidades (DW e DSW) formadas pela

injecéo de CO2z até 200 mm de altura total da coluna.

Vgas (cm?3) ti2 (S)

C12DAO,,, 462 + 1 143+ 11
C1DAO,, 471+3 120+ 1
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Observa-se que a espumabilidade foi levemente maior (~2%) em DW que
em DSW, pois uma menor quantidade de gas foi necessaria para alcancar um
volume fixo de coluna. Esse efeito poderia estar relacionado com a acéo dos sais
na reducdo da DCE, porém ndo é muito acentuado porque a presenca de sal
também diminui a cmc, o que faz com que haja mais surfactante disponivel no
meio aquoso, favorecendo a espumabilidade.

A estabilidade das espumas também foi maior em DW que em DSW, mas
neste caso a diferenca foi de 10%. Pode-se observar que a diminuicdo da
espessura da DCE em presenca de sais, o que faz com que as bolhas figuem mais
proximas o que leva a uma coalescéncia mais rapida, tem um efeito maior na
estabilidade da espuma; porém, uma analise mais completa deve levar em
consideracdo também a influéncia do CO- na estabilidade das bolhas ao longo do
tempo. Para isso, foram estudados em maior detalhe o papel dos mecanismos de
desestabilizagéo.

4.2.1. Efeito dos mecanismos de desestabiliza¢cdo das espumas

A compreensdo do papel dos mecanismos que influenciam a perda da
estabilidade das espumas esta correlacionada com o estudo dos fendbmenos
fisico-quimicos envolvidos: a drenagem gravitacional e a succ¢do capilar, que
causam o afinamento do filme interfacial e estdo relacionados a elasticidade do
filme, e a difuséo gasosa e o envelhecimento de Ostwald ligados ao aumento do
diametro das bolhas. Desde o ponto de vista pratico, os primeiros dois
mecanismos foram estudados através do acumulo de liquido drenado, enquanto
os dois ultimos foram avaliados pelo crescimento das bolhas, usando uma camera
nos ensaios de formacé&o de espuma que permitiu obter a distribuicdo do tamanho
das bolhas.

Na Figura 18 séo apresentados os dados de volume de liquido no fundo da
coluna ao longo do ensaio. Pode-se observar que o aumento do volume de liquido
€ mais rapido na espuma formulada com DW do que em presenga de sais (DSW).
Este comportamento contrasta com os resultados obtidos para o decaimento do
volume de espuma (Figura 17), onde durante os primeiros 60 s ndo foi observada
uma diferenca no perfil das formulagbes, enquanto para o mesmo tempo do
experimento, observa-se uma diminuicdo de ~20% do volume de liquido drenado
em presenca de sais. Isto sugere que embora a drenagem seja mais rapida em

adgua deionizada, a espuma seca formada é capaz de manter a integridade das
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bolhas durante o periodo inicial (60 s) de decaimento, possivelmente devido a uma

maior estabilidade da DCE em auséncia de sais.
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Figura 18: Variacdo do volume de liquido em funcéo do tempo para as espumas formadas com
C12DAO 1,0 %m/m em diferentes condi¢des de salinidade (DW e DSW), pela inje¢cdo de CO:2 até

200 mm de altura total da coluna e a 25°C.

O outro efeito associado a desestabiliza¢do das espumas, em particular as
espumas de CO,, esta relacionado com o envelhecimento de Ostwald. Este
fendbmeno tem uma origem termodinamica, devido a diferenca de pressao interna
entre as bolhas, mas mediada por fatores cinéticos relacionados a difusdo do gas
através do filme interfacial e do liquido na espuma. O acompanhamento qualitativo
deste processo foi realizado utilizando imagens da camera do equipamento a
diferentes tempos de decaimento das espumas. A Figura 19 apresenta as
imagens obtidas no intervalo de tempo compreendido entre o final da formacéo da
espuma (t = 0 s) e até os 100 s de duracdo do experimento. Como pode ser
apreciado, desde o inicio as bolhas da espuma com DSW foram levemente
maiores do que com DW, porém o crescimento das mesmas no tempo foi gradual

e sem muita polidisperséo. A partir de um tempo entre 50 s e 75 s, observa-se um
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aumento na polidisperséo das bolhas, mais acentuado no caso da formulagédo com
DSW.

Figura 19: Estrutura e distribuicdo das bolhas formadas pela dispersdo de CO2 em solugfes de
C12DAO 1,0 %m/m, em DW e DSW, em diferentes tempos apds cessada a dispersdo do gas a
temperatura ambiente (25°C). A barra da escala (em amarelo) representa 2 mm.

Esse aumento na polidispersdo do tamanho de bolhas na espuma faz com
gue o fenébmeno de difusédo ocorra mais rapido, uma vez que as bolhas comegam
a ter pressodes internas diferentes devido a diferenca mais marcada entre os raios
de curvatura. O fenbmeno é descrito pela equacao de Young-Laplace (Eqg. 4) onde
Ap é a diferenca de pressao entre o interior e o exterior da bolha, y é a tenséo
superficial e r € o raio da bolha. Neste caso, as bolhas menores, com maiores
pressdes internas, vao desaparecer enquanto as maiores vao aumentar seu
tamanho e, portanto, uma distribuicdo de tamanho de bolhas uniforme vai fazer
com que o fenémeno de difusdo do gas entre as bolhas da espuma seja atenuado.

Nas imagens obtidas da evolucéo das bolhas de espuma no tempo (Figura
19) pode ser apreciado também o efeito da drenagem mais lenta no ensaio com
DSW, visto pela maior distancia entre as bolhas. Este efeito vai dificultar e,
portanto, retardar a difusdo gasosa entre as bolhas, o que vai contribuir também
com a diminuigdo do envelhecimento de Ostwald e, assim, aumentar a
estabilidade da espuma.

Uma andlise mais quantitativa deste fenémeno foi obtida através da
determinagdo do raio médio de Sauter (Rs2), definido como o raio médio da
superficie do volume da bolha onde R; é o raio médio das bolhas de raio i (tamanho
da bolha) no tempo (t) calculado (Eg. 9). O coeficiente angular do grafico da
variagdo do Rs; em funcdo do tempo € inversamente proporcional ao tempo
caracteristico do processo de envelhecimento de Ostwald nas espumas
(GOLEMANOQYV et al., 2008). A Figura 20 mostra o grafico de Rz, desde o tempo

inicial (ap6s a formacdo da espuma) até 150 s, usando as formulagbes do
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surfactante C;1.DAO em DW e DSW. (Apdés esse tempo maximo, nao foi possivel
observar a imagem da espuma, pois a camera estava posicionada no meio da

coluna).
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Figura 20: Raio médio de Sauter (Rs2) em funcéo do tempo de espumas com C12DAO 1,0 %m/m
em diferentes condi¢des de salinidade (DW e DSW), formadas pela injecdo de CO:2 até 200 mm de
altura total da coluna a 25°C.

Observa-se que a variacdo do raio médio segue a mesma tendéncia nas
espumas formadas com ambas formulagdes, até aproximadamente os 70 s iniciais
do ensaio. Depois desse tempo, o comportamento muda e a curva de DSW
apresenta uma inclinagdo maior. Foi realizado um ajuste linear dos dados de Rz
em fungéo do tempo no intervalo entre 70 s e 150 s do experimento, comparando
os resultados das duas formulacbes (Tabela 8). A analise deste ajuste permite
constatar uma maior inclinagdo da reta (coeficiente angular, a) no experimento em
presenca de sais, o qual estd4 diretamente relacionado a velocidade com que
ocorre o envelhecimento de Ostwald, indicando a influéncia deste fendbmeno na
desestabilizacdo mais rapida da espuma em DSW, depois do periodo inicial de

drenagem.
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Tabela 8: Pardmetros do ajuste linear (y = ax + b) obtida utilizando os dados de Rs2 vs tempo

(Figura 21), no intervalo entre 70 s e 150 s.

y=ax+bhb
a b R?
C12DAO,,, 7,27 -227,9 0,9981
Ci2DAO,, 9,56 -403,9 0,9981

Como concluséo parcial deste capitulo, podemos dizer que ainda quando a
espumabilidade das solugbes de C1.DAO ndo foi significativamente afetada pela
presenca de sais, 0 ambiente salino causou uma diminuigdo no tempo de meia-
vida da espuma. Esta tendéncia observada na estabilidade pode ser interpretada
considerando o menor tempo em que ocorre o fendmeno de amadurecimento de
Ostwald em DSW, ou seja, um processo mais acelerado com um crescimento
maior das bolhas e uma difusdo mais rapida do gas através do meio aquoso,

acelerando a coalescéncia.

4.3.Comparacao das espumas de COz usando solu¢cdes aquosas de
o0xido de dodecildimetilamina (C12DAO) e de brometo de
dodecilamdnio (C12TAB) em ambiente salino

Analisando os resultados da secdo 4.1, relacionados ao equilibrio acido-
base do surfactante, uma conclusdo foi que o aumento das espécies catibnicas
devido a protonacdo do surfactante em presenca de CO,, que vai favorecer a
formacéo das ligagBes de hidrogénio entre as moléculas, poderia contribuir com
uma maior estabilidade frente a coalescéncia (aumento da repulsdo entre as
lamelas). Para avaliar melhor essa possibilidade, foi feito um estudo comparativo
entre as espumas de CO, em meio salino (DSW) usando o surfactante C;,DAO e
as espumas formadas com o surfactante catibnico C12,TAB, 0 qual possui uma
carga positiva permanente na cabeca hidrofilica, mantendo a mesma cauda
hidrofébica (Ca2).

A formacédo e a estabilidade das espumas do C12:DAO e C1>TAB foram
testadas na concentragéo 1,0 %m/m, acima da cmc de ambos os surfactantes, e
em temperatura ambiente (25°C), utilizando CO, como fase gasosa a uma vazao
de 0,5 L min? (Figura 21). Como pode ser visto, a espuma formada com o
surfactante catibnico apresentou um decaimento exponencial mais rapido,
enquanto que a espuma formada pelo surfactante C1.DAO persistiu até os 300s

do experimento.
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Figura 21: Varia¢édo do volume de espuma em funcdo do tempo para as espumas formadas com
diferentes surfactantes (C12DAO e C12TAB) a 1,0 %m/m em DSW, pela injecdo de CO2 até 200 mm
de altura a 25°C

Analisando os parametros de espumabilidade e estabilidade, € possivel
observar que ambos os surfactantes apresentaram espumabilidade muito
proximas (Tabela 9). Em contraste, a meia vida da espuma de C12DAO foi o dobro
do apresentado pela espuma de C1,TAB, nas mesmas condi¢des de salinidade.

Tabela 9: Parametros de espumabilidade (Vgas) e estabilidade (t12) de espumas formadas com
solugdes aquosas de diferentes surfactantes (C12DAO e C12TAB) 1.0 %m/m em DSW formadas

pela inje¢do de COz até 200 mm de altura total da coluna & 25°C.

Vgas (cm?) tiz (S)
C1DAO_,, 471+ 3 120+1
C12TAB_, 458 + 6 60 £ 1

A andlise detalhada dos mecanismos desestabilizacdo das espumas
confirmaram que a drenagem do liquido foi mais intensa com o surfactante C1,TAB

(80 s), comparado com este processo para 0 C1,DAO (140 s) (Figura 22).
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Figura 22: Variacédo do volume de liquido na coluna do ensaio em funcéo do tempo para as

espumas formadas com diferentes surfactantes (C12DAO e C12TAB) a 1,0 %m/m em DSW, pela

injecdo de CO2 até 200 mm de altura a 25°C.

O efeito do processo de envelhecimento de Ostwald foi avaliado
primeiramente pelas imagens das espumas obtidas em fun¢éao do tempo (Figura
23). Diferentemente dos resultados obtidos com o 6xido de amina, o crescimento
das bolhas nas espumas de C1,TAB foi observado em um tempo entre 25 s e 50
s, quando a espuma comeca a ter uma aparéncia mais seca, correspondendo ao
final do processo de drenagem (~45 cm? de liquido na coluna). Para esse mesmo
tempo, a espuma com C1,DAO ainda estad na metade do processo (~25 cm?® de
liquido na coluna). Como discutido previamente, uma espuma molhada, ou seja,
com um filme liquido mais espesso, dificulta a difusao do gas também retardando
o processo de envelhecimento de Ostwald. Apds esse tempo, foi possivel
observar uma espuma mais seca e muito polidispersa no ensaio com C,TAB, e
aos 100 s a camera nao foi capaz de detectar mais as bolhas, o que indica que a
espuma formada com o surfactante catidnico j4 alcancava altura abaixo da

alcancada pela camera.
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Figura 23: Estrutura das bolhas formadas pela disperséo de CO2 em solug6es de diferentes
surfactantes (C12DAO e C12TAB) 1,0 %m/m em DSW em diferentes tempos (0s, 25s, 50s, 75s e
100s) apo6s cessada dispersédo de gas (T = 25 °C). A barra da escala (em amarelo) representa 2

mm.

Estes resultados qualitativos obtidos a partir das imagens foram
corroborados realizando o ajuste linear dos valores dos raios médios de Sauter
(Rs2) em fungéo do tempo para as espumas formadas com ambos os surfactantes
(Figura 24). Porém, apenas foi possivel obter os dados até 80s de ensaio devido
ao decaimento rapido da espuma de C1,TAB.
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Figura 24: Raio médio de Sauter (Rz2) em fungéo do tempo em espumas formadas com diferentes
surfactantes (C12DAO e C12TAB) 1,0 %m/m em DSW, pela inje¢do de COz até 200 mm de altura
total da coluna a 25°C.

Os resultados mostram um comportamento parecido entre as espumas ate,
aproximadamente, 30 s de ensaio, quando a inclinacdo passa a ser mais
acentuada para a espuma de C12TAB. A Tabela 10 apresenta os dados da reta
formada entre os 30 s e os 80 s de ensaio, onde é possivel avaliar melhor a
diferenca na velocidade do processo de envelhecimento de Ostwald nas duas
espumas, através da relagdo com o coeficiente angular do ajuste linear. Resulta
evidente o grande impacto deste mecanismo de desestabilizacdo na espuma de
C12TAB, pois um valor alto deste parametro se corresponde a um tempo muito
curto de difusdo do gas de bolhas menores para as bolhas maiores, aumentando
a proporcao destas ultimas e acelerando a coalescéncia da espuma. Portanto,
podemos dizer que este processo acontece 70% mais rdpido em espumas de CO-
em DSW estabilizadas com C,TAB, comparadas com as de Ci1,DAO nesse
intervalo de tempo. Nota-se também que a baixa linearidade indicada no valor de
R? para a equacdo da reta dos surfactantes estudados pode estar relacionada com
0 processo de drenagem que esta ocorrendo simultaneamente nesse tempo do

experimento.
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Tabela 10: Pardmetros do ajuste linear (y = ax + b) obtida utilizando os dados de Rs2 vs Tempo

(Figura 24), no intervalo entre 30 s e 80 s.

y=ax+bhb
a b R?
C12DAO,, 3,59 47,15 0,9631
Ci2TAB,, 11,7 -220,6 0,9595

Por outro lado, é interessante observar que o valor da inclinacéo da reta (a)
obtido para C1,TAB entre 30 s e 80 s (11,7) é mais préximo daquele obtido
anteriormente para o C12DAO no intervalo 70 s — 150 s (9,56). Ou seja, 0 processo
de difusdo do gas possui a mesma natureza em ambas as espumas, mas €
retardado no caso da espuma estabilizada pelo 6xido de amina, provavelmente
devido a formacdo das ligagBes de hidrogénio entre as espécies catibnica e
zwitterionica do surfactante, aumentando a elasticidade do filme interfacial. No
entanto, 0 aumento da repulséo eletrostatica entre as bolhas devido ao aumento
nas cargas positivas na superficie tem um papel menos importante na estabilidade
das espumas de CO, em DSW, devido a reducao da espessura da DCE pelos sais
xe o efeito dominante da solubilidade do gas. Assim, o surfactante 6xido de
dodecildimetilamina se mostrou um surfactante capaz de formar uma espuma de
CO; mais persistente nas condi¢cdes de salinidade estudadas, comparado a um
surfactante catiénico de igual cauda. Uma vantagem adicional é que devido ao pH
acido imposto pelo CO- no meio, existe um excesso de cargas positivas no filme
interfacial e na superficie das micelas em solucao, o qual deve diminuir a adsor¢céo

deste surfactante nas rochas carbonaticas tipicas do Pré-sal brasileiro.

4.4, Efeito do comprimento da cadeia carbdénica do 6xido de amina
na formacéo e estabilidade de espumas de CO2 em ambiente
salino

ApOs os resultados promissores obtidos na obtencdo de espumas de CO
usando o C1,DAO em DSW, foi avaliada a possibilidade de melhorar a estabilidade
do sistema investigado o efeito da hidrofobicidade das moléculas utilizando
surfactantes com diferentes tamanhos de cadeias hidrofébicas. Em particular, o
comprimento da cadeia carbonica nestes surfactantes influencia diretamente na
compactacdo do filme interfacial, uma vez que muda a interacé@o entre as partes
apolares do surfactante e do surfactante com a fase apolar do sistema, no caso o

CO: gasoso.
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Para este estudo, o desempenho do surfactante C1.DAO (12 atomos de
carbono ao longo cadeia alquilica linear) foi comparado com aquele obtido usando
outros dois 6xidos de amina de caudas contendo 10 e 14 atomos de carbonos
(C10DAO e C14DAOQ, respectivamente). As espumas foram obtidas sob as mesmas
condicbes dos experimentos anteriores, usando 1,0 %m/m de concentracdo de
surfactante em DSW, a 25°C. O 6xido de amina contendo 16 atomos de carbono
na cadeia hidrofébica foi cogitado para este estudo, porém a solubilidade em agua
deste surfactante € muito baixa, impedindo a formacao das espumas liquidas.

Como pode ser observado na Figura 25, existe uma forte correlacdo entre a
estabilidade das espumas de CO; e o tamanho da cadeia carbbnica, sendo o
decaimento mais lento na espuma formada com o surfactante C14DAO, seguido
da espuma formada por C12:DAO e C10DAO. Depois dos primeiros 10 min de
ensaio, as espumas com C1;0DAO e C1:DAO se colapsam totalmente, enquanto
que a formulacdo com surfactante C1sDAO ainda possui, aproximadamente, 50

cm® de espuma na coluna.
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Figura 25: Variagdo do volume de espuma em funcdo do tempo para as espumas formadas com
surfactantes de diferentes cadeias carbonicas (C10DAO, C12DAO e C14DAO) a 1,0 %m/m em DSW,

pela injecdo de CO2 até 200 mm de altura & 25°C.
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Analogo as secdes anteriores, uma comparagdo mais precisa foi realizada
calculando os parametros de espumabilidade e estabilidade para as trés espumas
(Tabela 11). Diferentemente dos experimentos anteriores, o efeito do comprimento
da cadeia carbbnica é mais marcado no volume de gas necessério para produzir
a coluna de espuma, sendo que a espumabilidade aumenta a medida que
aumenta o numero de atomos de carbono. Este efeito pode ser explicado
considerando que a hidrofobicidade do surfactante tem uma influéncia direta na
tensao interfacial, causando uma reducdo mais expressiva deste parametro e,

portanto, favorecendo a formacao da espuma.

Tabela 11: Pardmetros de espumabilidade (Vgas) e estabilidade (ti2) de espumas formadas com
solugBes aquosas de surfactantes de diferentes cadeias carbdnicas (C10DAO, C12DAO e C14DAO)
1,0 %m/m em DSW formadas pela inje¢do de CO:2 até 200 mm de altura total da coluna a 25°C.

Sistema Vgas (ML) tuz (S)
C1DAO,, 497 + 1 95 + 7
C12DAO,,, 471+3 120+ 1
CuDAO,, 449 + 13 344+ 3

No caso da estabilidade da espuma, embora seja observado um aumento
guando o comprimento da cadeia € aumentado de 10 para 12 carbonos, o efeito
€ muito maior quando o nimero de carbonos na cauda passa de 12 para 14.
Evidentemente, este aumento na estabilidade da espuma néao pode ser explicado
simplesmente atribuindo uma maior hidrofobicidade das moléculas de surfactante.

Analisando a taxa de drenagem nestas espumas (Figura 26), podemos
observar que a drenagem da espuma de C14sDAO é muito mais lenta quando
comparada aos outros sistemas estudados. Enquanto apos os primeiros 150 s de
ensaio todo o liquido ja havia sido drenado nas espumas de C10DAO e C1,DAO, a
espuma de C14sDAO teve drenagem completa somente apés de 1000 s (~16 min).
Essa drastica reducdo na taxa de drenagem faz com que haja uma maior
estabilizacdo na espuma, pois retarda 0 momento de contato entre as bolhas e,
portanto, a coalescéncia. E possivel ainda observar que a espuma formada pelo
surfactante C14DAO permanece praticamente inalterada nos primeiros 100 s
depois de ter parado a disperséo do CO,, e s6 a partir desse momento comeca a

ser determinado um aumento no volume de liquido drenado.
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Figura 26: Variagdo do volume de liquido na coluna do ensaio em fungdo do tempo para as
espumas formadas com surfactantes de diferentes cadeias carbénicas (C10DAO, C12DAO e
C14DAO) a 1,0 %m/m em DSW, pela injecéo de CO2 até 200 mm de altura a 25°C.

O processo de desestabilizacdo por amadurecimento de Ostwald foi
avaliado também nestas trés formulacdes de surfactantes, tanto de forma
qualitativa (imagens) como quantitativa (Rsz vs. tempo). Nas imagens das
espumas a diferentes tempos foi observado que o processo de crescimento das
bolhas se corresponde com o aumento da cadeia carbbnica, sendo a espuma
formada com o surfactante C1,DAO mais persistente no tempo do que a de
C10DAO. Porém, enquanto as bolhas nas espumas desses surfactantes comegam
seu crescimento aproximadamente a partir dos 50 s apds a interrupgcdo da
disperséo do gés, para o surfactante C14DAO este efeito comeca a ser apenas
levemente observado aos 150 s depois da espuma ser formada (Figura 27). Este
comportamento é condizente com os resultados obtidos para a drenagem do
liquido, e aponta a existéncia de um fendbmeno diferente na solucdo de C1.DAO,
responsavel pela alta estabilidade desta espuma. Uma taxa de drenagem mais

lenta indica que um maior volume de filme liquido vai permanecer inalterado no
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tempo, o qual ira dificultar a difusdo do gas de uma bolha para a outra, diminuindo

o crescimento médio do tamanho de bolhas no sistema.

Figura 27: Estrutura das bolhas formadas pela disperséo de CO2 em solugfes de surfactantes de
diferentes cadeias carbdnicas (C10DAO, C12DAO e C14DAO) 1,0 %m/m em DSW em diferentes
tempos (0s, 50s, 100s e 150s) apos cessada disperséo de gas (T = 25 °C). A barra da escala (em

amarelo) representa 2 mm.

Considerando a alta estabilidade da espuma formada com o surfactante
C14sDAO em DSW, a aquisi¢cdo das imagens foi estendida para tempos maiores
nesse ensaio (Figura 28). ApGs os 200 s, é possivel observar o crescimento das
bolhas maiores a custa das menores, e a partir dos 650 este crescimento € mais

evidente, ocorrendo a coalescéncia da espuma préximo dos 1000 s.

Figura 28: Estrutura das bolhas formadas pela dispersdo de CO2 em solugdo do surfactante
C14DAO 1,0 %m/m em DSW em diferentes tempos (200s, 400s, 600s e 650s) apds cessada a
dispersao de gas (T = 25 °C). A barra da escala (em amarelo) representa 2 mm.

A taxa de crescimento das bolhas foi avaliada de forma mais quantitativa
obtendo a variacdo do parametro Rs2 no tempo, e os valores foram usados para

realizar um ajuste linear que permite a correlagdo com a velocidade do
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envelhecimento de Ostwald (Figura 29, Tabela 12). Para poder realizar a
comparacao deste processo entre os trés surfactantes estudados, o parametro foi
avaliado até o tempo de 150s. Observa-se que o surfactante Ci14DAO néo
apresenta nenhuma mudanca no raio médio no periodo de tempo avaliado,
enguanto que para 0s outros surfactantes, o processo de crescimento € iniciado

em, aproximadamente, 30s de ensaio.
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Figura 29: Raio médio de Sauter (Rs2) em funcéo do tempo em espumas com surfactantes de
diferentes cadeias carbénicas (C10DAO, C12DAO e C14sDAO) 1,0 %m/m em DSW formadas pela
injecdo de CO: até 200 mm de altura total da coluna a 25°C.

A coalescéncia é mais rapida em C;0DAO, enquanto que as bolhas do
C12DAO crescem mais lentamente, o que pode estar relacionado com uma
elasticidade maior do sistema contendo C1,DAO devido a formacao de ligagbes
de hidrogénio nas condigcbes do experimento (como discutido nas secdes
anteriores). Além disso, as interacdes de van der Waals entre as cadeia
carbdnicas dos surfactantes na interface é mais intensa em moléculas com
cadeias maiores, ou seja, o surfactante C:2,DAO tem uma intera¢gdo maior entre
suas caudas do que o surfactante C10DAO. Em geral, pode-se dizer que a cadeia
carbonica afeta no crescimento meédio das bolhas de forma inversa, diminuindo a

taxa de crescimento conforme aumenta o tamanho da cadeia. Esta conclusdo esta
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suportada também pelos valores dos coeficientes angulares do ajuste linear dos
dados de Rz vs. tempo, 0s quais mostram que o envelhecimento de Ostwald
ocorre mais rapidamente para o C10DAO guando comparado com C12DAO (Tabela
12). J4 no caso da espuma de C14DAO, a inclinacdo do grafico tem um valor

préximo de 0, para 0 mesmo intervalo de tempo.

Tabela 12: Parametros do ajuste linear (y = ax + b) obtida utilizando os dados de Rs2 vs Tempo

(Figura 29), no intervalo entre 30s e 150s

y=ax+bh
a b R?
C1DAO,, 9,65 -101,57 0,9681
C12DAO,, 7,66 -183,02 0,9644
C1aDAO,, 0,132 161,74 0,8844

Quando observado em um tempo maior de ensaio, 0 crescimento do raio
médio da espuma formada pelo surfactante C14sDAO apresentou um leve
crescimento ao longo do tempo e um rapido crescimento a partir dos 550 s de
ensaio (Figura 30). Ainda assim, a inclinag@o obtida no gréfico de ajuste linear
entre 550 s e 700 s de ensaio mostra que o processo de envelhecimento € mais
lento que nos ensaios com 0s outros dois surfactantes de cadeias menores, na
mesma concentracdo e nas mesmas condicdes de salinidade (Tabela 13). E
interessante notar que o valor do coeficiente angular para o C14.DAO (a = 4,02) no
intervalo de tempo de 550-700 s é proximo do valor obtido anteriormente para o
C12DAO (a = 3,59) no intervalo de 30-80 s. Em ambos os casos, podemos dizer
que nesse periodo de tempo a estabilidade do sistema ainda tem grande influéncia
da drenagem, e a difuséo do CO; esté limitada pela fase liquida do sistema, sendo
evidente que este processo acontece a tempos muito maiores para o surfactante

de maior cadeia carbobnica.
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Figura 30: Raio médio de Sauter (R32) em fungdo do tempo em espumas formadas com C14DAO
1,0 %m/m em DSW, pela inje¢do de CO2 até 200 mm de altura total da coluna a 25°C.

Tabela 13: Parametros do ajuste linear (y = ax + b) obtido utilizando os dados de Rs2 vs Tempo
(Figura 30), no intervalo entre 550 s e 700 s

y=ax+bh
a b R?
C14sDAO 4,02 -1971,9 0,9723

4.41. Efeito da concentracdo do surfactante na formacao e
estabilidade das espumas de C14sDAO

Visando obter espumas estaveis com a maior eficiéncia, foi realizado um
estudo usando concentragbes menores do surfactante C1sDAO. As espumas
foram obtidas nas concentra¢des 0,1 %m/m, 0,5 %m/m e 1,0 %m/m em DSW,
utilizando uma vazéo de 0,5 L.min! e a temperatura ambiente, como nos outros
ensaios. Os resultados mostraram que a estabilidade da espuma diminui com a
concentracdo do surfactante C14sDAO, sendo a estabilidade a 0,1 %om/m préxima
da estabilidade apresentada pelo surfactante C1o.DAO a concentra¢do 1,0 %m/m
(Figura 31). Embora o uso de uma concentragcdo menor tenha acarretado em uma

estabilidade menor, resulta importante notar que foi possivel obter uma espuma
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estavel com uma concentracdo 10 vezes menor do que seria hecessario para um
resultado similar usando o C12DAO (surfactante mais usado e estudado na
literatura). Da mesma forma, 0 aumento em estabilidade foi significativo quando a

concentracao foi reduzida a metade (0,5 %m/m) da espuma original com C14DAO.
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Figura 31: Variagdo do volume de espuma em funcdo do tempo para as espumas formadas com o
surfactante C14DAO a diferentes concentrag¢des (0,1 %m/m, 0,5 %m/m e 1,0 %m/m) em DSW, pela
injecdo de CO: até 200 mm de altura total a 25 °C. Os dados da espuma de C12DAO a 1,0 %m/m

aparecem a modo de comparacao.

Os parametros de espumabilidade (Vgss) € estabilidade (ti2) mostraram que
a espumabilidade em todas as concentrac¢des do surfactante C1sDAO foi maior do
que para a espuma com C12DAO, e a meia-vida também mostrou um aumento

substancial usando metade da concentracdo (0,5 %m/m) (Tabela 14).
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Tabela 14: Parametros de espumabilidade (Vgas) e estabilidade (ti2) de espumas formadas com
solugBes aquosas do surfactante C14DAO a diferentes concentracdes (0,1 %m/m, 0,5 %m/m e
1,0% m/m) em DSW, pela injecdo de CO: até 200 mm de altura total a 25 °C. Os dados da
espuma de C12DAO a 1,0 %m/m aparecem a modo de comparagao.

C12DAO,, C1aDAO,,
Concentracéo
Vgés (m L) t1/2 (S) Vgés (m L) t1/2 (S)
(%m/m)
0,1 - - 444 + 11 126 +7
0,5 - - 389+8 226 + 4
1,0 471+ 3 120+0 449 + 13 344+ 3

Esse aumento na estabilidade da espuma, como discutido no item anterior,
esta muito relacionado com a reducdo da taxa de drenagem. Os resultados da
variacdo do volume de liquido drenado mostraram que a taxa de drenagem a 0,5
%m/m do surfactante C14DAO ja € muito menor do que para o C12DAO a 1,0 %m/m
(Figura 32). Esse efeito retardado foi até, aproximadamente, os 500 s do ensaio,

guando ocorre a mudancga na inclinagéo da curva de Vespuma VS. tempo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1821066/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1821066/CA

73

50 _ 1 1 - 1
, , . /. e e N st s ot s o
1 4 i
1 e
40 - /‘ o —
1 . 4
. ’ iy
— ' ! o
™ / - ot
£ 304 ! : ) -
O I _I s
g | !
z , / e
> 20 T 1 ./ E:::E |
I K4 o
I / R - - -C,,DAO 1,0%
: It
4 I 0
104, C,,DAO 0,1%| |
! / ..‘,~..‘.-..‘.l - C14DAO 0,5%
Lr e C,,DAO 1,0%
0 T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Tempo (S)

Figura 32: Variacdo do volume de espuma em fungdo do tempo para as espumas formadas com o
surfactante C14DAO a diferentes concentragées (0,1 %om/m, 0,5 %m/m e 1,0 %m/m) em DSW, pela
injecdo de CO2 até 200 mm de altura total a 25 °C. Os dados da espuma de C12DAO a 1,0 %m/m

aparecem a modo de comparacao.

4.4.2. Viscosidade de solucdes de surfactantes 6xido de amina
(C12DAO e C1sDAO) em DSW

A drenagem se mostrou um fator muito importante na estabilizacdo da
espuma formada com os 6xidos de amina, especialmente nas espumas formadas
com o surfactante C1sDAO. Este processo estd geralmente relacionado com
propriedades de transporte da solucdo, tais como a viscosidade e a taxa de
difusdo das espécies atraveés da fase liquida. Por esse motivo, optou-se por
investigar a viscosidade das solucdes aquosas de 6xidos de amina em DSW, a
fim de entender o mecanismo de estabilizacdo das espumas estudadas.

Para isso, foram escolhidas as solu¢cdes de C12:DAO e C14DAO, sendo
aguelas que apresentaram os resultados mais relevantes. As viscosidades de
solu¢des aquosas destes surfactantes em diferentes concentrac¢des (0,01, 0,1,
0,3, 0,5, 0,7 e 1,0) %m/m foram medidas antes e apés a dispersao de CO,, a

temperatura ambiente. Como pode ser visto na Figura 33, o surfactante C1.DAO
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ndo apresentou nenhuma alteracdo entre os valores de viscosidades medidos
antes e apoés a dispersao do CO2 no meio. Ja o surfactante C14DAO apresentou
um leve aumento da viscosidade com o aumento da concentracdo, o qual se fez
muito significativo apés a reducéao do pH da solucéo (produto da solubilizagéo do
COy). Este resultado justifica a diminuicdo drastica da drenagem nas espumas
formadas com este surfactante a concentragbes maiores de 0,1 %m/m. O
aumento da viscosidade em relacao a solucao original (sem CO,) foi de 50 vezes
para a concentracdo de 0,5 %m/m e mais de 100 vezes para a solucdo de 1,0
%m/m. Esta variacdo da viscosidade néo apenas influencia a taxa de drenagem
do liquido na espuma, retardando a coalescéncia devido a proximidade das
bolhas, mas confere uma estabilidade maior da espuma de CO- devido a limitacdo
da difusdo do gas entre as bolhas de tamanhos diferentes, reduzindo assim o
efeito do amadurecimento de Ostwald, como foi discutido nas sec¢des anteriores

em base aos resultados experimentais.
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Figura 33: Viscosidade da solugdo em funcdo da concentragdo de surfactante (C12DAO e C14DAO)

em DSW antes e depois da dispersdo de CO: (a 25 °C).

A fim de entender o motivo do aumento na viscosidade, o qual pode ser

correlacionado com a formacao de ligacdes de hidrogénio entre as espécies do
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surfactante, foram realizados experimentos de titulagdo potenciométrica usando
as solucbes dos trés 6xidos de amina em DSW. As curvas obtidas para o grau de
protonacao dos surfactantes C10DAO, C12DAO e C14DAO em DSW mostraram que
h& um deslocamento da curva para valores maiores de pH, conforme aumenta o
comprimento da cadeia carbobnica (Figura 34). Esse efeito pode ser atribuido ao
efeito hidrofébico da dgua que, em presenca de sais, afeta mais o surfactante de
maior cadeia carbénica, deixando-o mais disponivel para a protonacao (pH mais
alto), o qual é refletido nos valores de pK, obtidos para cada surfactante. Além
disso, a energia coesiva das cadeias € maior no C14sDAO que no C1DAO. Isto faz
com que a protonacgado do surfactante com 14 carbonos na sua cauda ocorra em

situagdes de menores concentragdes de H* (Tabela 15).
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Figura 34: Curvas de grau de protonacgéo (a) dos surfactantes C10DAO, C12DAO e C14DAO (1,0
%m/m) em fung&o do pH do meio, em DSW.

Tabela 15: Valores de pKa dos surfactantes C10DAO, C12DAO e C14DAO (1,0 %m/m) obtidos por
meio da titulagcdo com HCI 0,1 mol L't em DSW.

C10DAO C1,:DAO C1.DAO
PKapsw 5,15 5,38 5,61
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Com os valores do pH antes e apds a dispersdo de CO, no meio, foi
calculado o grau de protonacgéo das moléculas de surfactante (Tabela 16). O maior
grau de protonacao foi o do surfactante C14DAO, pois o borbulhamento de CO-
reduz o pH da solucado para 5,5, o qual estd muito préximo do seu pKa (5,61).
Nessa condicdo, existe uma proporcdo semelhante das espécies zwitteribnica e

catiénica (a ~40%), sendo muito favorecida a formacao de ligagdes de hidrogénio.

Tabela 16: Valores do pH das solug8es dos surfactantes C10DAO, C12DAO e C14DAO (1,0 %m/m)
antes e apos a dispersdo de CO2 gasoso em DSW, e do grau de protonacéo (a) apds COz, a

temperatura ambiente (25°C)

Sistema pH (inicial) pH (+ COy) aco, (%)
C1o 8,0 5,8 12,8
Ce 7,5 5,6 26,4
Cua 7.9 5,5 38,3

Por outro lado, esse valor de grau de protonacdo ndo sé favorece o
empacotamento e a elasticidade do filme interfacial nas bolhas de espuma, mas
também a formacdo de agregados com um maior numero de moléculas de
surfactante na fase liquida (bulk) da disperséo. Na literatura h4 um estudo que
sugere a formacao de micelas alongadas do surfactante C14DAO em presenca de
0,1 mol.Lt de NaCl, como foi discutido na reviséo bibliografica. Maeda e seu grupo
estudaram as propriedades viscoelasticas dos 6xidos de amina e observaram que
elas aumentam com o0 aumento da cadeia carbdnica, assim como quando o pH se
aproxima do pKa, do surfactante (MAEDA et al., 2001). A formagédo de micelas
alongadas em solucéao foi proposta para explicar esse fenébmeno, que foi atribuido
a presenca das ligacdes de hidrogénio entre as espécies catibnica e zwitteribnica
do surfactante nas micelas em solucdo. A diminuicdo da distancia entre as
cabecas das moléculas de surfactante devido a esta interacdo faz com que o
sistema consiga empacotar mais moléculas no agregado, adotando a forma de
uma micela alongada. Esta forma vem dada pela mudanca no parametro de
empacotamento critico (Eq. 1), pois a reducdo na area ocupada na interface pelas
moléculas de 6xido de amina ao formar as ligagées de hidrogénio acarreta um
aumento no cpp, levando a uma organizacdo das micelas do surfactante em
solucdo que se corresponde com uma micela cilindrica alongada. O mesmo efeito
pode ser obtido com o aumento no volume ocupado pelo surfactante, o que

significa que um aumento no numero de carbonos da cauda também leva a um
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aumento do cpp, contribuindo na organizacdo do surfactante na forma de longas
micelas em solu¢do. Em geral, um valor maior do parametro de empacotamento
critico € caracteristico da mudanca de formato do agregado de uma micela
esférica (com as moléculas de surfactante representadas com formato
simplificado de cone) para o de uma micela cilindrica (com as moléculas de
surfactante representadas com formato simplificado de cone truncado) (Figura
35).

Figura 35: Esquema simplificado da estrutura de uma micela esférica (A) e uma micela alongada
(B), formadas por surfactantes com a mesma cabega polar e diferente cauda hidrofébica

Analisando os resultados obtidos nesta dissertagcdo com as consideracdes
tedricas discutidas e os dados da literatura, podemos sugerir que ocorre a
formacgéo de micelas alongadas durante o processo de formagéo de espumas de
CO2 em DSW com o surfactante C14sDAO, devido & acdo combinada da reducéo
do pH e a presenca de sais no meio aquoso, que promovem a formacédo de
ligacGes de hidrogénio entre as espécies do surfactante. A presenca de micelas
alongadas provoca o aumento observado na viscosidade da solugdo de C14sDAO,
0 gque leva a um aumento na estabilidade da espuma formada usando CO, como
fase gasosa. Estudos mais aprofundados devem ser feitos a fim de identificar a
presenca de micelas alongadas, usando técnicas de espalhamento de luz (DLS)
e/ou raios X (SAXS) e de microscopia (Crio-TEM).
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5. Conclusoes

Visando a aplicacdo de espumas como técnica de recuperacdo avancada
de petréleo em reservatérios do Pré-Sal que apresentam rochas com carga
superficial positiva, este trabalho focou no estudo de obtencdo de espumas
estaveis utilizando 6xidos de amina que apresentam resposta ao pH. O uso do
CO; como fase gasosa levou a uma reducdo do pH, afetando as espécies de
surfactante presentes em solug&o. O resultado do grau de protonagéo em fungéo
do pH mostrou que o pKa do C12DAO em DW foi menor que em DSW. Desses
resultados foi possivel saber em qual pH estaria mais favorecida a formacao de
ligagbes de hidrogénio entre as espécies catibnicas e zwitteribnicas, nas duas
condicdes estudadas de salinidade.

A espumabilidade de solugbes aquosas de Ci2DAO néo foi
significativamente afetada em meio salino contendo ions mono e bivalentes, ao
contrério da estabilidade das espumas formadas, a qual apresentou uma reducao
de 10% na meia vida. Nesse caso, o fenébmeno de envelhecimento de Ostwald foi
o responsavel pela diferenca na estabilidade observada entre as espumas em DW
e DSW. Porém, o efeito da salinidade na estabilidade da espuma foi muito menor
guando comparado as espumas formadas com C1,TAB, as quais apresentaram
uma estabilidade 50% menor. Sendo a cauda apolar de igual comprimento em
ambos os surfactantes, concluiu-se que as ligagoes de hidrogénio formadas entre
as cabecas do oxido de amina estariam conferindo maior elasticidade ao filme
interfacial, reduzindo a sensibilidade & presenca de sais inorganicos no meio. No
caso do surfactante cationico, o efeito de reducdo da dupla camada elétrica teve
uma influéncia muito maior na desestabilizacdo das espumas de CO..

Por outro lado, o aumento da cauda hidrofébica do surfactante na mesma
familia de 6xidos de amina teve uma influéncia direta na estabilidade da espuma,
com um aumento expressivo quando ha um aumento na cauda alquilica de 12
para 14 atomos de carbono. Houve uma reducéo significativa na drenagem da
espuma formada com o surfactante CisDAO, o que também dificultou o
envelhecimento de Ostwald e a coalescéncia da espuma. Um comportamento
semelhante foi obtido ao aumentar a concentracdo do surfactante, sendo a

estabilidade da espuma mais acentuada para 0,5 %m/m e 1,0 %m/m.
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Estes efeitos foram correlacionados com 0 aumento drastico da viscosidade
(até 100 vezes) da solucdo de surfactante C14DAO apoés a dispersédo do CO2 no
meio. O grau de protonacao obtido para a concentracdo 1,0 %m/m em DSW foi
38%, valor préximo da condicdo de equivaléncia entre as espécies catibnica e
zZwitteridnica, o que favoreceu a formacéo de ligacdes de hidrogénio. A grande
compactacdo do filme interfacial nessas condicbes, assim como os dados
reportados na literatura para este sistema, sugere que o aumento da viscosidade
na solucdo de C14sDAO poderia estar relacionado com a formacéo de micelas
gigantes no meio, explicando o aumento significativo da estabilidade das espumas
de CO; neste sistema.

Como trabalhos futuros, se recomenda confirmar a presenga de micelas
gigantes por técnicas de reologia, Cryo-Tem e SAXS nas condi¢fes do estudo e
realizar testes em alta temperatura da transi¢éo de fases e do comportamento das
espumas. Apds essas avaliacdes, podem ser feitos testes a alta pressdo e
diferentes temperaturas em condiges de reservatorio e testes de resisténcia ao
Oleo. Outra possibilidade é avaliar a adsorcao dos 6xidos de amina nas rochas
carbonaticas para avaliar a esperada reducéo das perdas por adsorc¢ao.
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Figura 36: Curva de tenséo interfacial vs. concentracdo de surfactante para o C12DAO em DSW a

T =25 °C, obtida com auxilio do Drop Shape Analyser (DSA) a pressdo ambiente.

Tabela 17: Dados obtidos da curva de tenséo interfacial vs. concentragdo de surfactante para o

C12DAO em DSW e a temperatura ambiente

Dados do ajustelineary =ax +b

a b R?
Reta 1 -12,32 -33,48 0,9969
Reta 2 -0,099 27,31 0,8495

Dados fisico-quimicos do surfactante

H Grau de CMC IFTmin r as
P protonacdo (% m/m) (mN.m?) (10°®mol.m?) (A?
C12DAO
5,13 0,64 0,00692 27,7 3,03 54,9

DSW
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Figura 37: Curva de pH vs. Volume de HCI (a) obtida da titulagéo do surfactante C12DAO em DW,

pH

0,0

com suas respectivas primeira (ApH/Av) (b) e segunda (Apr?/Av?) () derivadas.
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Figura 38: Curva de pH vs. Volume de HCI (a) obtida da titulacdo de surfactante C12DAO em DSW,

com suas respectivas primeira (Ap/Av) (b) e segunda (ApH?/Av?) (c) derivadas
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Figura 39: Curva de pH vs. Volume de HCI (a) obtida da titulacédo de surfactante C10DAO em DSW,

pH

com suas respectivas primeira (ApH/Av) (b) e segunda (Apr?/Av?) () derivadas.
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Figura 40: Curva de pH vs. Volume de HCI (a) obtida da titulagcao de surfactante C14DAO em DSW,

com suas respectivas primeira (Ap/Av) (b) e segunda (ApH?/Av?) (c) derivadas
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Tabela 18: Valores de pKa dos surfactantes (C10DAO, C12DAO e C14DAO) em DW e DSW
calculados a partir da equagéo do grau de protonacao (o) (CHEN et al., 2016b) para corroborar

com resultados obtidos graficamente.

@ = CHCIXVHC1+(COH__CH+)XVsurfactante

Csurfactante ><Vsurfactante

C1DAO C.DAO CDAO
DW ; 4,05 ;
DSW 5,17 5,32 5,53
80 1 1 1 1 1 1 1 1 1
—— 0,2 L.min?| [
70 4 .k
: - - -0,4 L.mint
0,6 L.min?| |
- —-0,8Lmin? |
1,0 L.mint| L

3
Vespuma (Cm )

10 - B

T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500
Tempo (S)

Figura 41: Variagdo do volume de espuma em funcdo do tempo para as espumas formadas com o

surfactante C12DAO a 0,1 mol.L! a diferentes vazdes (0,2 L.min%, 0,4 L.mint, 0,6 L.min%, 0,8
L.min"t e 1,0 L.min"Y) em DSW pela injecdo de 150 mL de CO2 a 25 °C.
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Figura 42: Variagado do volume de liquido na coluna em funcdo do tempo para as espumas

formadas com o surfactante C12DAO a 0,1 mol.L™! a diferentes vaz&es (0,2 L.min%, 0,4 L.min", 0,6
L.min%, 0,8 L.mint e 1,0 L.min"t) em DSW pela inje¢cdo de 150 mL de COz a 25 °C.
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Tabela 19: Dados da literatura de cmc, Yeme, ['s, @s € Nagg do surfactante C12DAO em funcéo do pH

e grau de protonacéo (a) em diferentes concentragdes de NaCl no meio.

cmc (10-3 chc rB (10-6 as
pH Nagg
mol.LY)  (mN.m?) mol.L?) (nm?)
188 1 5,0 35,2 R : )
X 3,11 0,75 7,5 34,6 - - -
DW
3,83 0,51 6,4 34,4 - - -
5,09 0,25 2,1 36,3 - - -
4,00 0,69 - - - - 113
450 0,57 - - - - 156
0,1 mol.L?
- 4,70 0,51 - - - - 170
NacCl
5,20 0,39 - - - - 161
6,20 0,16 - - - - 81
4,00 0,74 - - - - 394
0,2mol.L* 4,70 0,54 - - - - 683
NaCl™ 5,20 0,42 - - - - 538
6,20 0,21 - - - - 109
- 1,00 2,0 33,1 3,80 - 70
0,1 mol.L?
NaCl™ - 0,50 1,0 29,9 4,40 - 98
a
- 0,00 1,6 34,3 3,49 - 69
- 1,00 1,3 32,5 4,16 - 82
0,2 mol.L?
NaCl™ - 0,50 0,8 30,1 4,80 - 148
a
- 0,00 1,4 34,1 3,84 - 78
2 1,00 - - 3,80 0,44 -
0,1 mol.L?
S 0,44 - - 4,40 0,37 -
NaCl
10 0,00 - - 3,49 0,48 -
01 LA 1,00 - - 4,16 0,40 -
,1 mol.L
N CI**** 0147 - = 4180 0;34 -
a
10 0,00 - - 3,84 0,43 -

‘(IMAISHI et al., 1998) “(KAIMOTO et al., 1994) *(MAEDA, 1996) “*(MAEDA et

al., 1995)
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