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Resumo

Fonseca, André Pessanha; Pérez Gramatges, Aurora. Gonzélez Hernandez,

Patricia. Influéncia da salinidade e da composicéo idnica de salmouras na

adsorcao estatica da cocoamidopropil betaina em rocha travertino. Rio

de Janeiro, 2022. 121p. Dissertacdo de Mestrado — Departamento de Quimica,

Pontificia Universidade Cat6lica do Rio de Janeiro.

O uso de surfactantes zwitteribnicos em metodos de recuperagdo avangada de
petr6leo é um tema atual, devido ao potencial de aplicagdo em reservatorios do Pré-
sal. No entanto, hd a possibilidade destes sofrerem o processo de adsor¢cdo na
superficie das rochas do reservatorio, o que pode tornar a injecéo destas substancias
invidvel economicamente. O objetivo deste trabalho foi investigar a adsorcdo
estatica do surfactante cocoamidopropil betaina (CAPB) na superficie de uma rocha
analoga do Pre-sal (travertino), em fluidos de diferentes salinidades. Inicialmente,
realizou-se a determinacdo da concentracdo micelar critica do surfactante, assim
como da area superficial, composicdo e morfologia da rocha, e o potencial zeta em
solucgdo. A partir destes resultados, foi desenvolvido um procedimento para obter
as isotermas de adsorcdo do CAPB sobre a superficie do travertino, a temperatura
de 30°C e utilizando como fase aquosa solu¢bes micelares preparadas em diferentes
salmouras. Os resultados indicaram que a adsor¢éo do surfactante aumentou com o
aumento na salinidade. Os dados experimentais foram ajustados para os modelos
classicos de isotermas e o melhor ajuste foi obtido com o modelo de Langmuir. Para
uma melhor compreensdo do mecanismo de adsorcdo e do efeito da salinidade,
foram realizadas simulagdes de especiacdo de superficie no software PHREEQC.
Os resultados sugerem que a adsorcdo é superior nos cenarios onde ha maior
quantidade de sitios superficiais resultantes da adsorcdo ibnica dos ions
determinantes de potencial (PDI). A partir destes resultados, pode-se concluir que
a adsorcdo do CAPB é governada pela composicao idnica do meio e pelo impacto

desses ions na especiacdo quimica da superficie da rocha de travertino.

Palavras-Chave
Adsorcéo; Surfactantes; PHREEQC; Travertino.
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Abstract

Fonseca, André Pessanha; Pérez Gramatges, Aurora (Advisor). Gonzélez

Hernandez, Patricia (Co-Advisor). Influence of brine salinity and ionic

composition on the static adsorption of cocoamidopropyl betaine on

travertine rock. Rio de Janeiro, 2021. 121p. Dissertacdo de Mestrado —

Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catélica do Rio de

Janeiro.

The use of zwitterionic surfactants in advanced oil recovery methods is a
current topic, due to its potential application in pre-salt reservoirs. However, there
is a possibility that they may adsorb on the surface of the reservoir rocks, which can
make the injection of these substances economically unfeasible. The objective of
this work was to investigate the static adsorption of the surfactant cocoamidopropyl
betaine (CAPB) on the surface of a pre-salt analogous rock (travertine), in fluids of
different salinity. Initially, the critical micelle concentration of the surfactant was
determined, as well as the surface area, composition and morphology of the rock,
and its zeta potential in solution. From these results, a procedure was developed to
obtain the isotherms of CAPB adsorption on the travertine surface, at a temperature
of 30°C while using micellar solutions prepared in different brines. The results
indicated that surfactant increased with salinity. The experimental data were fitted
to the classical isotherm models and the best fit was obtained with the Langmuir
model. For a better understanding of the adsorption mechanism and the salinity
effect, surface speciation simulations were performed in the PHREEQC software.
The results suggest that the adsorption is superior in scenarios where there is a
greater amount of surface sites resulting from the ionic adsorption of potential
determining ions (PDI). From these results, it can be concluded that CAPB
adsorption is governed by the ionic composition of the medium and by the impact

of these ions on the chemical speciation of the travertine rock surface.

Keywords
Adsorption; Surfactants; PHREEQC; Travertine.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Sumario

L. INEFOAUGED ... 15
2. ASPECTIOS TEOIMCOS .....ceeeviieiiieee e ettt e e e e e e e e e e s e eeeaeas 18
2.1. Método de recuperacao avancada de Petroleo ...........ccccceeeeeennnn. 18
2.1.1. Uso de surfactantes €M EOR ..........ccoovviiiiiiiiiiiieecceeeiine e 19
2.1.2. Perdas de Surfactante em reservatorio .........cccccvvveveeeeeeveeeennnnnnn. 20
2.2. Rochas de reServatorio............uuvvveieeeieiieeeiieiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 21
2.2.1. Rochas carbon&ticas ............coevvvvviiiiiiiiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 22
PG T U = 1o = T ] (= 22
2.3.1. TipoS de SUrfactante...........ceevvviiiiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 23
2.3.2. Comportamento de surfactantes em SoluGao0...............ceevveeeeeeeee. 26
p o Ko {oF= Lo F PP PP P PP PP PPPPPPPPPP 29
2.4.1. EQUIliDrio de @dSOrGa0 .........eveeiieeeiiiiiiiiiiieeee e 31
2.4.2.1S0termas de A0dSOIGAOD .......ccevvvirieriiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 31
2.4.2.1. Modelo de LangmuUIr ........coeeevieiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 31
2.4.2.2. Modelo de Freundlich ...........cccooiiiiiiiiiic e, 32
2.4.2.3. Modelo de TemKIN .......ccooviiiiiiiiiiee e 33
2.4.2.4. Modelo de Redlich-Peterson..........cccvvvvvvveiiiieeeeeeeeiiccee e 33
2.5. Adsorcéo de Surfactantes zwitteribnicos em carbonatos............... 34
2.5.1. MecaniSmOoS de AdSOIGAO ........ccevvreiriiieieeiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees 34
2.5.2. Fatores que afetam a adsorcédo em rochas de calcario .............. 35
2.6. Interac0es rocha-fluido ..........ooeevvviiiiiiieieec e 36
2.7. Dupla Camada EIEtriCa...........ccuuuuiiiiii i 38
2.8. Potencial Zeta de Carbonatos ...........ceevevveviiiiiiiiieiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 39
2.8.1. Modelos de Complexacao de SuperfiCie ..........ccccvvveevrvvriiineeeenn. 41
2.9. Simulacao Hidrogeoquimica (Software PHREEQC) ...................... 43
3. ReVISA0 BIbHOGIafiCa.........uueiiiiiiiiiiiiiicc e 46
3.1. Adsorcao de surfactantes zwitteribnicos em carbonatos ............... 46
3.2. Modelos de complexacéo de superficie para carbonatos.............. 50
v \V =3 (o T [o] (oo - BT PPPPPPPPPPP 53
g O Y =Y =] 4 = 53
4.1.1. SUIMACLANTE .....uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiii e 53
4.1.2. SOIUGDES ....coevvieiii ettt e e e e e e e e e e e aaanans 54
4.1.3. ROCNA ..uiiiiiiiiiiiiiiiii e 55
|V =3 (o T [0 1 55
4.2.1. Tratamento da FOCNA..........uuuuuuueiiiiiiiiiiiiiieeeees 56
4.2.2. CaracterizaGao da rOCNa..........cceevvveiiiiiiiiie e e 58
4.2.2.1. Difracdo de raios-X (DRX) ......cccoiiiiiiiiiiiiiie e, 58
4.2.2.2.1S0termMa BET ..o 59
4.2.2.3. Microscopia de Varredura Eletronica (MEV) .......ccccoeeeeeeveennnnn. 59
4.2.3. Determinacdo da CMC do surfactante...........cccccvvviieiiieeeiceennnn, 59
4.2.4. Ensaios de Adsorcao Estatica .............veeeiiieeiiiiiiiiiiiiieee e, 60
4.2.5. Quantificacdo de surfactante via cromatografia liquida de
alta eficiencia (HPLC) .....coiiiiiiieeee e 62
4.2.6. Determinacéo do Potencial Zeta da Rocha ..........cccccooeviiiiiiniinn. 64
4.3. Simulac8o HidrogeoquUimICa ...........uuuummmmmmmmmiiiiniiiiiiiiiiineninnnnnnnnnnnees 64

4.3.1. Equilibrio QUIMICO..........cuuuiiiii i 65


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

4.3.2. Potencial zeta e especiacdo de superficie........cccccccvviiiiiiiieennnn. 65

5. ReSUItad0Ss € dISCUSSE0. ... .cciiieiiiiiiiiiiiiiie ettt 68
5.1. Caracterizagdo da roCha................eeevuiiiiiiiiiiiiiiiiiies 68
5.1.1. DiffaGA0 0 FAIOS-X....uuuurrruruururnunnnnnnunninnnnnniininnennnenenennneeneeneeaeaene 68
5.1.2. Microscopia de varredura eletroniCa.............cccvveevvvvvninieeeeeeeennnnns 69
5.1.3.1S0terma BET ......uiiiiiii e 71
5.2. Determinagdo da CMC do CAPB..........uuuiiiiiiiiiiiiiies 72
ST 200 R I 72
ST I 1 1V 74
I T TV 11 75
5.3. Adsorcéo estatica do CAPB na superficie de um travertino .......... 76
5.3.1. Tempo de Equilibrio para a Adsorcéo Estatica..............ccccuvnnenes 76
5.3.2. I1sotermas de AASOIGAD ........uuvuurrrrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeees 77
5.3.3. AJUSEES dAS ISOEIMAS ......uvvuriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeees 80
5.3.3.1. Adsorcdo de CAPB €M DW ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiies 80
5.3.3.2. Adsorgdo de CAPB €M DSW ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinns 82
5.3.3.3. Adsorcéo de CAPB em FW:DSW ..........uuuuiiimiiimiiiiiiiiiiiiiiinenns 84
5.4. Simulacio HidrogeoquUimiCa ..........uueruuuuimrriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiiiiiiieees 87
5.4.1. EQUIlTDIIO QUIMICO ....uvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiii s 87
5.4.2. Simulacdo do potencial zeta e da especiacao de superficie

(o (o I 7= \V/ =T 1] [ 1 90
5.4.3. Potencial zeta simulado vs. experimental .............ccccceevvieeieeennnn. 96
5.5. MecanisSmO de AASOICAO ........uuuiiieeeeeieieiiiiiisseeeeeeeeeernnneeeeeaeeeeenens 98

6. Conclusdes e Trabalhos futUroS..........coooveiiiii, 102

7. Referéncias bibliograficas ..........ccccvvveviiiiiiii e 104

B ANEXO ..ttt e e e ene 113
S0 N 1= 101 = L 113
S T O o To [0 [0 1S 114
8.2.1. Implementacao dO SCM .........cccoiiiiiiiiiiiiice e 114
8.2.2. Potencial Zeta e especiacdo darochaem DW ............cccc..c.... 115
8.2.3. Potencial Zeta e especiacdo darochaem DSW....................... 116
8.2.4. Potencial Zeta e especiacdo da rocha em FW:DSW ................ 117
8.3. Padréao de difracéo de raios-x da amostra L3VAL ...........cc.......... 119

8. PlIMISSOES .. e ettt 120


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Lista de figuras

Figura 2.1. Classificagdo dos métodos de EOR ............cccccveeviininieniiinnnn. 19
Figura 2.2. Representagdo de uma molécula de surfactante ................... 22
Figura 2.3. Representag&o dos tipos de surfactante ..............ccccccecnnnnnne 23
Figura 2.4. Exemplo de surfactante anioniCo ..........cccccceevviiirrnrieeieeeennnnne 23
Figura 2.5. Exemplo de surfactante cationiCo.............ccccccuummmmmimiiininnnnnnns 24
Figura 2.6. Exemplo de surfactante zwitterioniCo ...............ccccvvvvverveeennnnnns 25
Figura 2.7. Exemplo de surfactante n&o idnico (Triton X-100) ................. 26
Figura 2.8. Esquema representativo do desequilibrio de forcas na
SUPEITICIE AQUAJAT. ... 27
Figura 2.9. Comportamento de surfactantes em solucéo antes e
APOS @ CMC ...t 28
Figura 2.10. Esquema representativo da adsorcao de surfactantes
zwitteriGnicos em superficies carregadas. ............ceevvveeeeeene. 35

Figura 2.11. Representacao esquematica da dupla camada elétrica. ...... 38
Figura 2.12. Representacao esquematica da interface do sistema

calcita-salmoura-COn.........ueviiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee e 41
Figura 2.13. Esquema representativo do modelo CD-MUSIC. ................. 43
Figura 4.1 Fluxograma de atividades realizadas neste trabalho .............. 56
Figura 4.2 Aspecto inicial da amostra de travertino................ccceeevvvvvnnnnnn. 56
Figura 4.3. Disposicdo das peneiras na etapa de peneiramento.............. 57
Figura 4.4. Sistema de extracao Soxhlet.............cccovvvviiiiiii v, 58
Figura 4.5. Tensidbmetro utilizado na determinacdo da CMC.................... 59
Figura 4.6. Exemplo de gréfico para a determinacdo da CMC de um
SUIMACTANTE. ...ttt a e 60
Figura 4.7. Experimento de adsorcao estatica..........ccccceeeeeeeeeeeeeeeivvnnnnnnn. 62
Figura 4.8. Sistema de HPLC utilizado para quantificar surfactantes

LT 40 LU o= T IO URPPPUPPRRN 62
Figura 4.9. Perfil do cromatograma do CAPB (solucdo de DSW) ............ 63
Figura 4.10. Analisador de Potencial Zeta...............ccoovvvviiiiiiieeieeieiiiinn. 64
Figura 5.1. Padrao de difracdo da amostra L3VAL ..........ccooeeevvvvvviivnnnnnnn. 68
Figura 5.2. Imagens MEV da amostra L3VAL. ..........ccooviiiiiiiiiiiniccci, 70
Figura 5.3. Isoterma de adsorcao de Gibbs para a determinacao

da CMC do surfactante em DW (25°C) .....ccovvviiiiiiiiiiieeeennnnn. 73

Figura 5.4. Isoterma de adsorcao de Gibbs para a determinacao
da CMC do surfactante em DSW (25°C) .....cccvvivvevviiiinienennnnn. 74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Figura 5.5. Isoterma de adsorcao de Gibbs para a determinacéao

da CMC do surfactante em FW:DSW (25°C)......cccvvveeiiiiennnns 75
Figura 5.6. Variacédo da concentracdo do CAPB em funcao do
tEMPO reaCIioNAl .........uuiiiiiiiiiiiiii 77

Figura 5.7. Comparacao da adsorcao estatica do CAPB na
superficie de um travertino em todos os sistemas
LTS (00 F=To [ 1SRN 78

Figura 5.8 Ajuste dos dados experimentais da adsorcao do CAPB
na superficie de um travertino em solucao de DW aos
modelos de isotermas de adSOorgao...........ccceeeeveeieiieieeeeeeee. 81

Figura 5.9 Ajuste dos dados experimentais da adsorcao do
CAPB na superficie de um travertino em solucéo de
DSW aos modelos de isotermas de adsorgao......................... 83

Figura 5.10. Ajuste dos dados experimentais da adsorcao do
CAPB na superficie de um travertino em solucéo de

FW:DSW aos modelos de isotermas de adsorgéo ............... 85
Figura 5.11. Previsdo do potencial zeta da rocha em cada sistema

utilizado nos testes de adsorgéo estatica...............ceeeeeeeenen. 91
Figura 5.12. Comparacao entre o potencial zeta simulado e 0

eXPErMENTAl........ccoieiiiiiii e 97
Figura 5.13. Mecanismo de adsor¢ao do CAPB na superficie

de um travertino para os sistemas contendo FW:DSW ........ 99
Figura 5.14. Mecanismo de adsor¢cao do CAPB na superficie de

um travertino para os sistemas contendo DSW.................. 100
Figura 5.15. Mecanismo de adsor¢cao do CAPB na superficie de

um travertino para os sistemas contendo DW .................... 101
Figura 8.1. Padrao de difracdo da amostra em po ........ccceeeeeevvvveennnnnnnnn. 119
Figura 8.2. Permissédo concedida para uso da Figura 2.10 .................... 120
Figura 8.3. Permissédo concedida para uso da Figura 2.12..................... 120

Figura 8.4. Permissédo concedida para uso da Figura 2.13 .................... 121


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Lista de tabelas

Tabela 2.1.
Tabela 3.1.

Tabela 3.2.
Tabela 4.1.
Tabela 4.2.
Tabela 4.3.

Tabela 4.4.
Tabela 5.1.
Tabela 5.2.

Tabela 5.3.
Tabela 5.4.

Tabela 5.5.

Tabela 5.6.

Tabela 5.7.

Tabela 5.8.
Tabela 5.9.

FiSiSSOrgao X QUIMISSOIGAO......ccceeeeeieeeeee e 30

Revisao bibliografica de artigos de adsorc¢ao de
surfactantes zwitteridnICOS.............eeeevieiiii i e, 46

Revisdo Bibliogréafica de artigos de SCM para carbonatos....51

Informacdes quimicas gerais do CAPB [10] .........ccccvvvveeennnn. 54
Composicao das fases aquUOSAS........ccvvveeeeereeeeiiiinieeeeereeeennns 54
Parametros e condicdes da quantificacao de

surfactante via CLAE ........ccooooiiiiieiiiee e e e 63
Reacgbes do SCM de Bonto et al. [76] ......ooevvveeeieiiiiieiiiieeen. 66
Composicéo e parametros de rede da amostra L3VAL......... 69
Comparacéao dos valores de CMC do CAPB nas

solucdes de DW, DSW, FW:DSW (25°C).....ccuvveerveeeveeeeeeennnn. 76
Dados experimentais da adsor¢do do CAPB ........................ 79

Parametros obtidos para ajustes dos dados

experimentais da adsorcdo do CAPB

(em solucao de DW) aos modelos de isotermas de

=0 Ko o Lo SRR 82

Parametros obtidos para ajustes de dos dados
experimentais da adsorcdo do CAPB (em solucao
de DSW) aos modelos de isotermas de adsorcéo................. 84

Parametros obtidos para ajustes de dos dados
experimentais da adsorcdo do CAPB ( FW:DSW)

as isotermas de adSOrGaAO0...........ccuvvvuiiiiieeeeeeeeiiiiee e e e e e eeeeaanns 86
Parametros relativos a adsorcao estatica e aos

ajustes das ISOtEIMAS .......oiiiee e e e e e e eeeaanns 86
Equilibrio quimico da calcita previsto pelo PHREEQC. .......... 88

Composicao e pH de equilibrio simulado das
soluc@es utilizadas nos testes de adsorcéo estatica.............. 90

Tabela 5.10. Resultados da simulacado da especiacao de superficie

da calcita (apenas sdo mostradas as espécies com
concentragées acima de 101° em pelo menos um
dOS SISLEMAS.) ...coiiieiiiiice e 94

Tabela 5.11. Valores de potencial zeta simulado e experimental

(média € desvio Padran)..........cceevrvviiiiieeeeeeeeieie e, 97

Tabela 5.12. Comparacao entre o Potencial Zeta e a adsorcéao

Tabela 8.1.

experimental...........cvii i 98

Dados experimentais da adsorcao estatica do CAPB na
superficie de um travertino em solucéo de DW ................... 113


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Tabela 8.2. Dados experimentais da adsorcéo estatica do
CAPB na superficie de um travertino em solucéo de

DSW. (T =30°C) v eeeeeeeee e

Tabela 8.3. Dados experimentais da adsorcédo estatica do CAPB
na superficie de um travertino em solugdo de FW:DSW

114


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Lista de abreviaturas e simbolos

a — Coeficiente angular

b — Coeficiente linear

BET — Brauner-Emmet-Teller
C16DmCB-N-Hexadecyl-N,N-dimethyl-2-ammonio-1ethanecarbonate
CAHS - Cocoamidopropil Hidroxisultaina

CAPB — Cocoamidopropil Betaina

CD-MUSIC (Charge Multisite Distribuition Complexation)

Ceq — Concentracéo de equilibrio

CLAE — Cromatografia Liquida de Alta eficiéncia

CMC - Concentracao micelar critica

Co — Concentracao inicial

DDAB — Didodecyldimethylammonium bromide

DRX — Difragéo de Raios-X

DSB - Dodecil hidroxipropil sulfobetaina

DSW- Agua de Injecdo

DW — Agua deionizada

EOR — Recuperacdo avancada de petréleo

FAWAG - Injecédo alternada de agua e gas assistida por espumas

FW — Agua de formacao

FW:DSW — Mistura 1:1 de agua de formacao e agua de injecao
IEP — Ponto isoelétrico

Kr — Constante de Freundlich

KL — Constante de Langmuir

Kt — Constante de Temkim

MEV — Miscroscopia de Varredura eletronica
PDI — on determinante de potencial

Q — Adsorcao

gmax — Capacidade maxima de adsorcao

R-P — Redlich Peterson

SCM — Modelo de Complexacao de Superficie
SDS - Dodecil Sulfato de Sodio
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SW - Agua do mar

TIC — Total de carbono inorganico
V - Volume

AG - Energia livre de Gibbs

AH — Variacao de Entalpia

AS — Variacdo de entropia
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1. Introducéo

O pré-sal € uma camada rochosa localizada abaixo de uma extensa camada
de sal e que possui imenso potencial econdmico, visto que este é composto por
campos que possuem grandes acumulacdes de 6leos leves de alto valor de mercado
e de excelente qualidade [1]. Com o intuito de se maximizar a exploragdo deste
reservatdrio e também garantir que este consiga manter uma capacidade producéo
de Oleo estavel, principalmente considerando uma operacdo de extracdo a longo
prazo, diversas pesquisas na area de recuperacdo de petréleo avancada (EOR) tém

sido realizadas ultimamente [2].

Neste contexto, os métodos de EOR que envolvem a injecéo de surfactantes
em reservatorios tem se mostrado alternativas valorosas. Surfactantes s&o
substancias quimicas que possuem propriedades tensoativas, e atuam diretamente
na interface entre duas fases [3]. A injecdo destas substancias em reservatorios
acarreta em diversos beneficios para a extracao de petrdleo, ja que estas séo capazes
de aumentar a mobilizacéo do 6leo, assim como alterar a molhabilidade das rochas
porosas do reservatério, 0o que consequentemente melhora a varredura e

recuperacdo de 0Oleo [4].

Além disso, os surfactantes também sdo utilizados em métodos de injecédo
de espumas como agentes espumantes. A injecdo de espumas € um metodo hibrido
de EOR que visa 0 aumento da recuperacgéo de 6leo a partir da reducéo do efeito da
digitacdo viscosa e da segregacdo gravitacional, que ocorrem comumente em

processos de injecdo de gas [5].

Um dos grandes desafios relacionados a injecdo de surfactantes é a possivel
adsorcdo destes na superficie das rochas de reservatério. Isto é indesejavel posto
gue quanto maior é a quantidade de surfactante que fica retida na superficie da
rocha, menor é a quantidade de surfactantes disponivel para atuar na interface
agua/dleo e para formar espumas. Sendo assim, a retencdo de surfactantes em
reservatorios tem impacto direto na eficiéncia produtiva e econdmica dos métodos

de EOR que contemplam a injecdo destas substancias [6].

A adsorcdo de surfactantes em superficies solidas é um processo fisico-

quimico que decorre principalmente a partir das interaces eletrostaticas entre a
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carga presente na estrutura do surfactante e da carga presente na superficie da rocha.
Se ambas as cargas forem opostas, o fenémeno de adsorcdo é favorecido; caso
contrério, a adsorcéao tende a ndo ocorrer [7]. Logo, é notavel que o fenbmeno da
adsorcdo sera dependente do tipo de surfactante utilizado e do tipo de rocha presente

nos reservatorios.

Surfactantes podem apresentar cargas positivas ou negativas em sua
estrutura (catibnicos e anidnicos, respectivamente), ou até mesmo possuir ambas as
cargas (zwitteribnicos) ou nenhuma carga (ndo ionicos) [3]. Em contrapartida, a
carga superficial das rochas de reservatorio € variavel e depende do tipo da rocha,
da salinidade (quantidade de sais dissolvidos) e da composi¢do idnica do meio

agquoso em contato com esta, assim como do pH do meio [8].

Os reservatorios do pre-sal sdo formados majoritariamente por rochas
carbonaticas, em especifico, minerais compostos por calcita (CaCO3) [9]. A carga
superficial destes minerais é extensivamente reportada como positiva em condi¢cdes
de reservatorio, ainda que seja dependente da concentragdo em meio aquoso dos

jons determinantes de potencial (PDI) [7, 8].

Devido as condic¢des do meio na implementacéo de metodos de EOR no pré-
sal, os surfactantes zwitteribnicos apresentam maior potencial de aplicacéo, pois
estes surfactantes apresentam alta atividade interfacial, baixo custo,
biodegradabilidade e baixa toxicidade ao meio ambiente, assim como alta
estabilidade quimica em presenca de sais [10]. No entanto, como esses surfactantes
apresentam cargas positiva e negativa em sua estrutura molecular, pode ocorrer a
adsorcdo na superficie das rochas através de interacdes eletroestaticas, acarretando
em uma perda substancial de surfactante durante os processos de inje¢do. Essa
perda de surfactante pode afetar os mecanismos de atuacdo, assim como elevar 0s

custos de operacdo, o qual tornaria inviavel o processo de EOR.

Logo, tem-se que para a aplicacdo destes surfactantes em métodos de EOR
no pré-sal é de suma importancia a quantificacdo da adsorcdo destes surfactantes na
superficie de minerais carbonaticos, bem como a compreensdo dos mecanismos de
adsorcdo. Por este motivo, executam-se testes de adsorcéo estatica e dindmica em
escala de laboratdrio, objetivando estudar o comportamento da adsor¢do, como

parte dos estudos de triagem de surfactantes para métodos de EOR.
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Baseado em tudo que foi discorrido acima, propde-se como objetivo deste

trabalho o estudo experimental e tedrico do comportamento da adsorcao estatica do

surfactante zwitteribnico cocoamidopropil betaina (CAPB) na superficie de uma

rocha carbonética analoga ao pré-sal (travertino), em diferentes condigcdes de

salinidade e de composicdo idnica do meio, a pressao ambiente e temperatura de

30°C. Para cumprir 0 objetivo tracado visou-se:

Determinar as isotermas de adsorcdo estdtica do CAPB na superficie de um
travertino para distintas condicdes de salinidade e composicao i6nica do meio
aquoso.

Ajustar os resultados experimentais destes testes para as isotermas de adsorcao
de Langmuir, Freundlich, Redlich-Peterson e Temkin, no intuito de se
compreender melhor os mecanismos de adsorcdo e de estimar os parametros
termodinamicos de cada modelo.

Implementar um modelo de complexacao de superficie no software PHREEQC
para estimar o potencial zeta e a especiacdo na superficie da rocha com o0s
sistemas utilizados nos testes de adsor¢éo estatica.

Fazer a correlagéo entre os dados experimentais obtidos nos testes de adsorcéo
estatica com os resultados de potencial zeta apresentados pelas simulagdes, e

propor um mecanismo para a adsor¢do do CAPB na superficie do travertino.
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2. Aspectos Teoricos

Nesta se¢do sdo apresentados 0s conceitos tedricos fundamentais que serdo

necessarios na compreensdo deste trabalho.

2.1. Método de recuperacdo avancada de Petroleo

Os métodos de recuperacdo de petréleo podem ser categorizados em trés
tipos: recuperacdo primaria, recuperacdo secundaria e recuperacdo avancada. A
recuperagdo primaria é empregada nos estagios iniciais de producéo e consiste
no uso da energia natural disponivel no reservatdrio para que se possa deslocar o

0leo para o pogo produtor. [11-14]

Ao logo do tempo de vida de um reservatorio, observa-se uma gradual queda
na sua pressado interna, o que acaba inviabilizando a extracéo de petroleo a partir
da recuperacdo primaria. Neste contexto, faz-se uso da recuperagdo secundaria
de petrdleo, fundamentado na injecdo de agua ou gas no reservatdrio no intuito
de se regular a sua pressao interna e também de deslocar mecanicamente o dleo

que esta retido no meio poroso [12-14].

Os métodos de EOR séo implementados quando as recuperacdes primarias
e secundarias sdo insuficientes para realizar uma extragéo satisfatdria de petréleo
devido a alta viscosidade do 6leo presente no reservatério e/ou pela elevada
tensdo interfacial entre o fluido injetado e o 6leo [11, 15, 16]. Sendo assim, 0s
métodos de EOR visam a minimizacdo do impacto causado por esses dois fatores
a partir da injecdo de materiais que ndo estdo presentes naturalmente no

reservatorio (com excecdo de agua e gas) [17].

Os métodos de EOR podem ser classificados em trés tipos: Métodos
Térmicos, Métodos de Injecdo de Gas e os Métodos Quimicos [15]. Além destes
trés métodos, existem outros que também sdo classificados como métodos de
EOR, mas que ndo se encaixam em nenhum destes trés tipos por apresentarem
uma metodologia diferente, ou por serem hibridos. Ressalta-se também, que ha
uma grande divergéncia na literatura em relacéo a classificacdo destes métodos
de EOR.
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A Figura abaixo apresenta os tipos de métodos de EOR e alguns de seus
exemplos [7, 17-21]:

Meétodo de

Recuperacio
Avangada

Métodos De Injecao
de Gas
-

= CO2

+ N2

» Hidrocarbonetos

* Gis de combustio

Figura 2.1. Classificacdo dos métodos de EOR. Adaptado de Massarweh & Abushaikha
(2020)

2.1.1. Uso de surfactantes em EOR

Os surfactantes sdo substancias muito utilizadas em técnicas de EOR, em
particular na injecdo quimica de surfactantes e na injecédo alternada de agua e gas

assistida por espumas (FAWAG).

No meétodo quimico de injecdo de surfactantes, o tensoativo é injetado no
reservatorio em solucdo ou em microemulsédo, a fim de reduzir a tenséo interfacial
entre o fluido injetado e o 0leo retido. Essa diminuicdo da tensdo interfacial pode
acarretar na deformacao das gotas de 6leo residual, o que favorece o deslocamento
do mesmo ao longo da garganta dos poros, aumentando assim a eficiéncia na sua
recuperacdo. Os surfactantes também podem auxiliar no aumento de recuperagéo
de oleo a partir da alteracdo da molhabilidade das rochas do reservatorio. Isto é
especialmente relevante em contextos de reservatorios carbonaticos, ja que as

rochas destes reservatérios sdo geralmente molhaveis a éleo [13, 16, 21, 22].

O método FAWAG é um método hibrido de EOR que consiste na injecdo
ciclica de solucGes aquosas de surfactante e de gas no reservatorio. Neste método,
os surfactantes sdo utilizados para produzir a espuma injetada no meio poroso ao
estabilizar a dispersdo do gas na fase aquosa. O objetivo fundamental da formacao
da espuma é o controle da mobilidade do gas dentro do reservatorio, a partir do

aumento da viscosidade dos fluidos. A menor mobilidade da espuma auxilia na
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melhoria da eficiéncia da varredura de 0leo, ao reduzir o impacto causado pela
digitacdo viscosa e a segregacdo gravitacional, problemas muito comuns em
métodos de injecdo de gas, e que sdo geradas pela grande diferenca de mobilidade
e viscosidade entre o fluido injetado e o Gleo presente no reservatério. O método
FAWAG é umas das tecnologias de EOR mais avancadas e vem sido estudado
extensivamente visando a sua implementacdo em reservatérios heterogéneos, cuja

extracdo de petroleo apresenta maiores dificuldades [4, 5, 23-29].

2.1.2. Perdas de Surfactante em reservatoério

Um grande entrave relacionado a injecdo de surfactantes em reservatorios
de petréleo € a possivel retencdo destas substancias tensoativas na superficie das
rochas. A retencdo de surfactantes em meios porosos € indesejada visto que o
surfactante retido fica indisponivel para atuar na diminuicdo da tenséo interfacial
entre o fluido de injecdo e o 6leo (Injecdo quimica de surfactantes) e também na
formacdo e estabilizacdo das espumas (FAWAG), o qual pode tornar a

implementacao destes métodos de EOR ineficiente e economicamente inviavel [6].

A retencdo de surfactantes em reservatorios ocorre a partir de trés
mecanismos primarios: precipitacdo, “phase trapping” e adsor¢do. A precipitagao
de surfactantes pode ocorrer quando o surfactante € incapaz de resistir as condi¢des
de alta salinidade e alta temperatura presentes em reservatorios. Esse mecanismo
de retencdo é observado principalmente para alguns surfactantes aniénicos. Estes
surfactantes possuem tendéncia a precipitar quando se encontram em solucées com

elevadas concentrac6es de ions bivalentes, tipicas em reservatérios [7, 30].

A reteng@o por “phase trapping” também ocorre quando surfactantes menos
resistentes estdo expostos a condicdes de altas temperaturas e altas salinidades. Esse
tipo de retencdo ocorre principalmente em reservatdrios com alta heterogeneidade,
e seu possivel mecanismo esta relacionado a formacdo de macroemulsdes e
microemulsdes [7]. Para evitar a ocorréncias destes mecanismos de retencéo, basta
selecionar um surfactante que seja estavel em condi¢des extremas de temperatura e

salinidade.
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O tipo de retencdo que mais pode afetar economicamente um método de
EOR envolvendo a injecdo de surfactantes € a adsorcdo. A adsorcao ocorre a partir
de diversos mecanismos; por exemplo, através de interac6es de tipo van der Waals
entre a superficie da rocha e as moléculas do surfactante, forcas de disperséo,

polarizacdo dos elétrons pi, forcas hidrofobicas e trocas idnicas [7, 31].

Posto isto, o principal mecanismo de adsorcdo para surfactantes € a atracéo
eletroestatica entre a rocha e o surfactante. Quando uma rocha entra em contato com
uma fase aquosa, a mesma adquire uma carga superficial ao adsorver os ions
presentes em solucdo. Como a maioria dos surfactantes injetados em reservatorio
possuem cargas em sua estrutura, caso a carga do surfactante seja oposta a carga
presente na superficie da rocha, ocorre a atragdo eletroestatica entre estas, que

resulta na adsorgédo do surfactante [7, 32].

Como a adsor¢do é o mecanismo que mais gera perdas de surfactante em
reservatorios, € crucial a realizacdo de uma triagem de surfactantes a partir da
realizacdo de testes de adsorcdo estatica e dinamica, pensando em uma

implementacao destes surfactantes em métodos de EOR.

2.2. Rochas de reservatoério

As principais rochas de formacdo na maioria dos reservatérios de petroleo
sdo arenitos ou carbonatos [6]. Os arenitos sdo rochas sedimentares clasticas
formadas pelo transporte, deposi¢do, compactacdo e cimentacdo de diferentes
composicBes minerais de grdos de areia [33]. Estas rochas sdo compostas
majoritariamente por quartzo (SiO2), mas também podem ter em sua composicao

particulas de argila e fragmentos de outros minerais em menor quantidade [12, 16].

Os arenitos sdo rochas que tendem a adquirir uma carga negativa em sua
superficie nas condicBes de reservatdrio. Portanto, pensando no contexto da
adsorcao, estas rochas tendem a adsorver substancias que contém cargas positivas

em sua estrutura [7].
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2.2.1. Rochas carbonéaticas

As rochas carbonaticas sdo rochas sedimentares constituidas
principalmentes por calcita e dolomita e que podem apresentar como impurezas
quartzo e argila. A calcita é um mineral cujo principal componente é o carbonato
de calcio (CaCOs), ao passo que a a dolomita é composta pelo carbonato de célcio
e magnésio (CaMg(COz)2). Quando em uma formacdo rochosa carbonatica o
principal componente for a calcita, essa rocha serd chamada de calcério. Caso o

contrario seja observado, a rocha sera denominada calcario dolomitico [13, 19].

Nas condicdes de reservatorio, as rochas carbonéticas sdo muito reativas,
participando de processos diagenéticos como a solubilizacdo e a precipitagdo, 0s
quais tém grande influéncia na carga superficial das mesmas. Geralmente, as rochas
carbonaticas adquirem nesses processos uma carga positiva em sua superficie, pelo
qual as substancias de carga negativa (tais como surfactantes ibnicos) tendem a ser

atraidas eletroestaticamente pela superficie destas rochas [7].

2.3. Surfactantes

Os surfactantes sdo substancias anfifilicas e apresentam em uma mesma
molécula um grupo hidrofébico apolar (cauda do surfactante) que esta diretamente
ligado a um grupo hidrofilico polar (cabeca do surfactante) (Fig. 2.2). Os grupos
hidrofobicos podem ser constituidos de cadeias longas de hidrocarbonetos,
siloxanos e fluorocarbonetos, na medida que a cabeca do surfactante € usualmente

estruturada por grupos ibnicos ou grupos neutros de alta polaridade [34].

=

Cauda apolar Cabeca polar
Grupo hidrofobico Grupo hidrofilico

Figura 2.2. Representacdo de uma molécula de surfactante
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2.3.1. Tipos de Surfactante

Os surfactantes sdo categorizados em quatro tipos: catidnicos, anionicos,
ndo ibnicos e zwitteribnicos (Fig. 2.3). Essa classificacdo é determinada de acordo

com a natureza iénica do grupo hidrofilico presente na estrutura do tensoativo [34].

Nao ionico

Cationico

Anionico

Zwitterionico

cooe

Figura 2.3. Representacdo dos tipos de surfactante

Os surfactantes aniénicos sdo caracterizados pela presenca de uma carga
negativa em sua estrutura quando solubilizados em solucdo aquosa. Estes
surfactantes apresentam baixo preco e 6tima capacidade de detergéncia. Por este
motivo, estes sdo os mais utilizados na industria, em especifico nos setores de
higiene, limpeza e cosméticos [11, 15, 17, 34-36]. Dentre os surfactantes aniénicos
mais importantes, apresentam-se o0s sais de acido carboxilico, os sais de acido
sulfonico e os sais de ésteres de acidos sulfdricos. A figura 2.4 mostra um exemplo

tipico de surfactante anidnico.

O\\S/O
™ R R RO NG e i \\O W

Figura 2.4. Exemplo de surfactante anidnico (Dodecil Sulfato de Sédio — SDS)

Algo relevante a se acrescentar € que, devido a carga negativa em sua
estrutura, os surfactantes anidnicos tendem a ser atraidos eletrostaticamente por
superficies de carga positiva e a repelir superficies negativamente carregadas.

Como a carga de carbonatos é reportada como positiva em condicbes de
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reservatorio, o uso destas substancias em métodos de EOR ndo é recomendado em

reservatorios que possuem este tipo de rocha, devido a sua alta adsorgao [7].

Os surfactantes catidnicos séo aqueles que apresentam uma carga positiva
em seu grupo hidrofilico. Estes surfactantes, por apresentarem esta carga em sua
estrutura, tendem a se adsorver em superficies negativas e a repelir superficies
positivas. Como principais representantes desta classe de tensoativos, tém-se as
aminas de cadeias longas e os sais quaternarios de amonio [7, 10, 15, 34, 36]. A

figura 2.5 apresenta um exemplo tipico de surfactante catiénico.

HsC

HBC\/\/\/\/\/\/N*_CH3
\

Br CH3

Figura 2.5. Exemplo de surfactante catiénico (Didodecyldimethylammonium bromide—
DDAB)

Estes surfactantes sdo menos utilizados em escala industrial do que os
surfactantes anionicos devido a seu menor poder de detergéncia. Além disso, estes
surfactantes também possuem um preco de mercado mais elevado do que os
tensoativos anidnicos. Por fim, tem-se que um dos principais entraves relacionados
a esse tipo de surfactante € a alta toxicidade que estes apresentam para 0S
organismos marinhos, pelo qual o uso destes surfactantes em métodos de EOR néo
é recomendado [17, 34, 37]

Os tensoativos zwitteribnicos possuem em sua estrutura uma carga negativa
e outra positiva. Dito isso, a carga liquida e o comportamento em solucéo que esta
substancia apresenta sdo altamente dependentes do pH do sistema. Em valores de
pH préximos ao ponto isoelétrico (IEP) do tensoativo, este apresenta as duas cargas
em sua estrutura, estando entdo eletricamente neutro. No entanto, para valores de
pH &cidos e abaixo do IEP do surfactante, ocorre a protonagdo, adquirindo uma
carga positiva e passando a se portar em solugdo como um surfactante catidnico. O
cenario oposto é observado quando o surfactante se encontra em solucées alcalinas

muito acima do IEP. Nestes casos, o surfactante adquire uma carga negativa e tende
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a se comportar como um tensoativo anidnico em solugéo [17, 34, 38]. A figura 2.6

demonstra um exemplo de surfactante zwitteriénico.

(o}
/\/\/\/\/\/“\ N °
o

Figura 2.6. Exemplo de surfactante zwitteriénico (Cocoamidopropil Betaina)

A classe de surfactantes zwitteridnicos é muito utilizada na inddstria em
formulacGes de cosméticos. Isso se da& porque essas substancias apresentam boa
atividade interfacial, boa capacidade espumadora, além de serem biodegradaveis e
apresentarem baixa toxicidade. Estas substancias também possuem alta resisténcia
a condicdes extremas de salinidade e temperatura e 6tima compatibilidade com
todos os tipos de surfactante. Estas vantagens trazidas por estes tipos de surfactante,
sdo um dos motivos pelos quais hd um grande interesse em seu uso em métodos de
EOR [34, 35]. Adicionalmente, os surfactantes zwitteridnicos, por apresentarem
ambas as cargas em sua estrutura, tendem a se adsorver em qualquer superficie
independentemente da carga presente. Porém, a magnitude desta adsorcdo sera
inferior quando comparada a adsorcdo de um surfactante com apenas uma carga em
sua estrutura, devido a maior estabilidade dos agregados de surfactante em solucéo.
Vale relatar também que os tensoativos zwitteribnicos mais comuns e relevantes

s8o as betainas e os derivados de aminodcidos [7, 15, 39].

Por altimo, tem-se os surfactantes ndo i6nicos, que possuem cOmMO
caracteristica a auséncia de cargas em sua estrutura. Estas substancias apresentam
uma baixa tendéncia a se adsorver em superficies solidas [34]. Entre os principais
surfactantes ndo i6nicos podem ser relatados os alcoois graxos etoxilados, as
amidas de coco e os alquilpoliglicosideos (APG) [35, 40]. A figura 2.7 apresenta

um exemplo tipico de tensoativo ndo idnico.
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Ha

X

Figura 2.7. Exemplo de surfactante ndo iénico (Triton X-100)

Os surfactantes ndo idnicos sdo sollveis em solugdes aquosas e organicas,
possuem alta compatibilidade com todos os outros tipos de surfactante, além de
serem resistentes a condigdes de alta quantidade de sais dissolvidos (salinidade) no
meio aquoso. Por este motivo, estas substancias sd&o muito utilizadas como
cosurfactantes em formulacfes. No entanto, a implementacdo destes surfactantes
em meétodos de EOR néo atrai muito interesse por conta da menor reducao na tensao
interfacial que apresentam quando comparadas as observadas para surfactantes
ionicos [34, 41].

2.3.2. Comportamento de surfactantes em solucao

Uma das caracteristicas mais relevantes dos surfactantes € a atuacdo destes
na diminuicdo da tensdo superficial. Considerando um sistema onde uma solucéo
aquosa se encontra em contato com o ar, tem-se que as moléculas na superficie da
fase liquida possuem uma energia potencial maior do que as moléculas que se
encontram no “bulk™ [34]. Isso ocorre devido que as interagdes entre as moléculas
de &gua na superficie e as moléculas da fase gasosa sao incapazes de compensar o
excesso de energia superficial. Sendo assim, ha um desequilibrio de forcas

intermoleculares na superficie agua/ar [17, 34], como é representado na figura 2.8.
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Interagdo com a fase gasosa ndo
compensa as forcas atrativas resultantes da
Molécula de dgua intera¢do com as moléculas do bulk, gerando um

desequilibrio de forcas na superficie

Figura 2.8. Esquema representativo do desequilibrio de forcas na superficie agua/ar.

Por causa dessa diferenca de potencial quimico, € necessario realizar-se um
trabalho energético no intuito de se levar uma molécula do bulk a interface. O
trabalho minimo realizado para levar moléculas suficientes do bulk para a
superficie, a ponto de expandi-la em uma unidade de area (cm?), é denominado

tensdo superficial [17, 34].

Os surfactantes, quando em solu¢do aquosa e em concentracfes baixas,
tendem a se adsorver espontaneamente na superficie. Devido a natureza anfifilica
de suas moléculas, os surfactantes se orientam na superficie de forma que a cauda
apolar fique voltada para a fase gasosa e a cabeca polar fique voltada para fase
aquosa. Como estes dois grupamentos (cauda e cabeca) possuem boa afinidade com
as fases que ambas estdo interagindo, ha uma compensacdo do desequilibrio de
forcas intermoleculares da superficie, o que acarreta na diminuicdo da tensdo
superficial [15, 17, 34].

A diminuicdo da tensdo superficial pelos surfactantes é o que atrai grande
interesse no estudo destas substancias. Isto acontece ja que a reducdo no valor deste
parametro auxilia no aumento da miscibilidade de fases imisciveis, favorece a
estabilizacdo de dispersdes como espumas e emulsdes, e também pode alterar a
molhabilidade de superficies [15, 17, 34].

Como mencionado anteriormente, a alteracdo da tensdo superficial pela
atuacdo de surfactantes na superficie de um sistema acontece apenas para baixas
concentragdes de tensoativo. Este fato decorre porque a partir de uma concentragédo
critica, o surfactante deixa de se adsorver na superficie do sistema e passa a ter a
tendéncia esponténea de se alocar no bulk da solucdo, formando agregados
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moleculares denominados micelas. Nestes agregados, os surfactantes se orientam
de forma a evitar o contato de sua cauda hidrofobica com a fase aquosa e a
maximizar o contato da cabeca hidrofilica com o solvente. A concentra¢éo na qual
o0 surfactante passa a se agregar no bulk da solucdo é chamada de concentracdo
micelar critica (CMC) [11, 34, 42]. A figura 2.9 descreve o comportamento de

surfactantes em solugdo antes e ap0s a alcancar o valor da CMC.

CMC

Figura 2.9. Comportamento de surfactantes em solugdo antes e ap6s a CMC

Os valores de CMC variam de acordo com a classificacdo dos surfactantes.
E notorio que, para tensoativos que possuem cadeias hidrofobicas similares, a CMC
apresenta maiores valores quando o tensoativo é ib6nico. Esse maior valor é
justificado pelo fato de que ha uma repulsédo entre as cabecas polares das moléculas
deste tensoativo por causa da presenca de cargas. Essa repulsdo tende a
desfavorecer a agregacdo destas moléculas, acarretando em um maior valor de
CMC. Vale acrescentar que os tensoativos zwitteridnicos possuem valores de CMC
inferiores aos catidnicos e aniénicos, devido a presenca de ambas as cargas em sua
estrutura, o que diminui a repulsdo eletroestatica intermolecular e favorece a

formacdo de agregados em solucao[11, 34].

Um fator que também afeta os valores de CMC ¢ a salinidade da fase aquosa.
O aumento da salinidade de um meio aquoso tem como efeito a diminuicdo dos
valores de CMC de surfactantes ibnicos. Isto ocorre porque a presenca de eletrélitos
auxilia na compressao da dupla camada elétrica na regido polar do tensoativo, além
de interagir com as cabecas polares dos surfactantes, neutralizando parcialmente
suas cargas ibnicas. Esta neutralizacdo de cargas tem como consequéncia a reducao
nas interacdes eletroestaticas repulsivas das cabecas polares do surfactante, o que
acaba auxiliando na agregacdo do tensoativo e influi na formacdo de micelas a
menores concentracdes de surfactante. Este efeito é mais acentuado quando 0s

surfactantes em questdo sdo 0s catidnicos e 0s anibnicos. [34, 43-45]
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Por fim, outra caracteristica ja mencionada anteriormente de surfactantes é
a capacidade destas substancias de se adsorverem em superficies solidas quando em
solucdo. Devido & relevancia deste fendmeno para o presente trabalho, este

fenbmeno serd abordado em maior detalhe nas préximas secdes.

2.4. Adsorcéao

A adsorcdo é um fendmeno interfacial termodindmico que consiste na
aderéncia de moléculas de uma fase fluida (gas ou liquido) em uma superficie, a
partir de interagdes atrativas entre estas e a fim de minimizar o excesso de energia
superficial. O material cuja superficie mantém o soluto em sua superficie se chama
adsorvente e as moléculas que se aderem na superficie do adsorvente sdo chamadas
de adsorvatos [46-48].

A adsorcdo € um processo espontaneo. Posto isso, é notavel que o valor da
energia livre de Gibbs (AG) de adsor¢do € negativo. Quando se avalia a adsorgao
em termos de entropia, tem-se que, na maioria dos casos, 0 adsorvato perde
liberdade de translacdo ao se adsorver em uma superficie. Logo, a variacao de

entropia do adsorvato nestes processos é geralmente negativa [46].

A equacao 2.1 descreve a espontaneidade de uma reacao de adsorcao. Nesta
equacgdo, AG ¢ a energia livre de Gibbs de adsorgdo, AS é a variacdo de entropia,

AH € a variacdo de entalpia e T é a temperatura:
AGadsorgéo = AH — TAS Eq.2.1

A partir da equacdo 2.1, pode-se presumir que, como o termo -TAS é
geralmente positivo e a energia livre de Gibbs deste processo € negativa, a adsor¢do
ha de ser um processo exotérmico [46]. No entanto, existem cenarios raros como
na adsor¢édo do H> em uma superficie de vidro, onde o adsorvato tem a liberdade de
translacdo aumentada a partir do fen6meno de adsor¢do. Nestes casos, a variagdo
de entropia do sistema é positiva, 0 que torna negativo o valor do termo -TAS na
Eqg. 2.1. Sendo assim, para estas reacdes, a adsor¢do pode vir a ser um processo

endotérmico [46].
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A adsorc¢do pode ser classificada em dois tipos: adsorc¢éo fisica (fisissor¢ao)
ou adsorcdo quimica (quimissorcdo). A fisissorcdo é uma adsorcdo na qual o
adsorvato se adere na superficie do adsorvente em maltiplas camadas, através de
ligacOes fracas de van der Waals. Estas ligagcbes sédo de longo alcance entre o
adsorvato e o0 adsorvente, além de serem reversiveis e ndo especificas. Acrescenta-
se também que a fisissorcdo é um processo estritamente exotérmico, cuja entalpia
varia na faixa de -20 a -40 KJ mol. Por Gltimo, durante a fisissorcio, o adsorvato

mantém a sua natureza quimica [46-48].

Em contrapartida, a quimissorcao se refere a adsor¢do onde o adsorvato se
depbe na superficie do adsorvente em uma Unica camada a partir de ligacOes
quimicas mais fortes que as observadas na fisissorcdo, que resultam inclusive na
transferéncia de elétrons entre ambos. Na quimissorcéo, as ligacdes entre adsorvato
e adsorvente sdo de curto alcance, aléem de serem especificas e, na maioria dos
casos, irreversiveis. Adicionalmente, tem-se que a reagdo de quimissor¢do é
geralmente exotérmica, com entalpias que variam entre -40 e -200 kJ mol™. Vale
ressaltar que, durante a quimissorcéo, as ligagdes do adsorvato sdo rompidas e seus
fragmentos se alojam na superficie do adsorvente. A tabela 2.1 realiza a comparacéo

direta entre estes dois tipos de adsor¢éo [46-48].

Tabela 2.1. Fisissor¢do x Quimissorcéo

Fisissor¢do

Quimissorcdo

Adsorcéo por interagBes fracas de Van der
Waals

Ligacdes de longo alcance entre adsorvato e

adsorvente
A adsorcao ndo € especifica
Reversivel

Forma camada multiplas na superficie do

adsorvente

Processo exotérmico cuja entalpia de adsor¢éo

varia entre -20 e -40 kj/mol

Durante a fisissor¢ao o adsorvato mantém a

identidade quimica

Adsorcéo por interagdes quimicas

Ligacfes de curto alcance entre adsorvato e

adsorvente
Adsorcéo especifica
Geralmente irreversiveis

Forma camada Unica na superficie do

adsorvente

Processo geralmente exotérmico cuja entalpia

de adsor¢do varia entre -40 e -200 kj/mol

As ligagBes do adsorvato sdo rompidas e seus

fragmentos se alojam na superficie adsorvente
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2.4.1. Equilibrio de adsorgéo

Para quantificar a adsor¢cdo é necessario obter primeiramente os dados de
equilibrio. A obtencdo destes dados € realizada ao se colocar um volume fixo deste
adsorvato em contato com uma quantidade fixa de adsorvente, sob agitacdo e
temperatura constante, até que o sistema atinja o equilibrio. Apds o sistema atingir
esse estado, mede-se a concentragéo final de adsorvato no meio reacional e, a partir
da comparacdo com a concentracdo inicial do mesmo, pode-se entdo estimar a
quantidade desta substancia que ficou retida na superficie do adsorvente. Este
processo, pode ser descrito pela equacdo 2.2 [15, 47, 48]. Nesta equacdo, Q é a
quantidade total adsorvida em mg g, Co é a concentracéo inicial do adsorvato em
g L™, Ceq € a concentracéo de equilibrio (ou final) deste mesmo adsorvato em g L-
! 'm é a massa do adsorvente em g, e V é o volume da solucdo de adsorvato em

litros.

0= GCdy Eq.2.2

m

2.4.2. Isotermas de adsorcgéo

Ao se determinar o equilibrio de adsorcdo para diferentes concentracGes
iniciais de adsorvato sob as mesmas condicfes de temperatura, pode-se entdo obter
curvas que correlacionam a adsorcao total em funcao da concentracdo de equilibrio
do adsorvato. Essas curvas sdo denominadas de isotermas de adsorcdo, e séo

utilizadas para descrever o processo de adsorcao em termos quantitativos.

Para se compreender os mecanismos que regem o fenémeno da adsorcao, €
necessario realizar o ajuste dos dados experimentais de isotermas para 0s modelos
classicos de adsorcdo. Cada modelo possui suas particularidades e descreve a

adsorcao para cenarios especificos.

2.4.2.1. Modelo de Langmuir

Um dos modelos de isotermas de adsor¢cdo mais antigos é o modelo de
Langmuir. Este modelo serve para descrever um processo de quimissor¢cdo em

monocamada em superficies homogéneas, onde ndo ha interacéo entre as moléculas
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do adsorvato. Além disso, em uma adsor¢do tipica de Langmuir os sitios de
adsor¢do sdo uniformes e equivalentes, e todas as moléculas possuem entalpia e
energia de ativacdo constantes. A equacéo referente ao modelo de Langmuir é a Eq.
2.3, onde Q é a quantidade total adsorvida em mg g, Ceq € a concentragio de
equilibrio em g L, K. € a constante do modelo de Langmuir em L g7, e gmax € a

capacidade maxima de adsor¢do do modelo em mg g™ [7, 49].

K, C,
Q — AmaxiLCleq Eq 23
K Ceq+1
Os paréametros Kr e gmax Sa0 0s parametros desconhecidos deste modelo.
Para que se possa determina-los, € necessario fazer uma linearizagao da equacao do

modelo de Langmuir (Eq. 2.4).

C 1 C
—1 = +—2 Eq.2.4
Q KL Qmax Qmax

I C ~ . . .
Ao se plotar em um grafico Ceq Vs. % pode-se entdo realizar o ajuste linear

desta curva. A partir dos valores obtidos para o coeficiente angular e para o

coeficiente linear da curva ajustada, estima-se os valores de K. e Qmax [7, 49].

2.4.2.2. Modelo de Freundlich

O modelo de Freundlich descreve reacdes de fisissor¢do em multicamadas.
Este modelo assume que a superficie em questdo é heterogénea e 0 mesmo é
adequado para modelar adsor¢des ndo ideais e reversiveis. A equacao do modelo

de Freundlich é definida na Eg. 2.5, onde K é a capacidade de adsorcdo em L g e

% indica a intensidade da adsorcéo [7, 49].

1

Q =K:C Eq.2.5

Para obter os dois parametros desconhecidos nesta equacdo, é usado o
mesmo procedimento proposto para 0 modelo de Langmuir (Eq. 2.6) [7, 49]. Os
parametros desconhecidos do modelo sdo entdo determinados a partir dos valores

dos coeficientes angular e linear obtidos atraves do ajuste linear da curva logCeq VS
logQ [7, 49].
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1
logQ = logb + ElogCeq Eq.2.6

2.4.2.3. Modelo de Temkin

A isoterma de Temkin difere um pouco das outras duas previamente
apresentadas. Este modelo considera que o calor da reagdo de adsorcéo decresce
linearmente como resultado do recobrimento da area superficial pelo adsorvato.
Adicionalmente, este modelo também assume que ha uma dispersdo uniforme da
energia de ligacdo das moléculas, até que se atinja uma energia de ligagdo maxima.
A equacdo do modelo de Temkin é descrita na Eq. 2.7, onde R é a constante
universal dos gases em J mol* K, T é temperatura em Kelvin, Ky é a constante de
Temkin em L g, e b é a constante relacionada ao calor de adsor¢do em J mol™ [7,
49]:

RT
Q = T ln(KTCeq) Eq 2.7

Para obter os parametros desconhecidos deste modelo, faz-se o ajuste da
curva InCeq vs Q, montada a partir da equagdo linear do modelo de Temkin (Eqg.
2.8) [7, 49].

RT RT
Q= TZnKT + TZnCeq Eq.2.8

2.4.2.4. Modelo de Redlich-Peterson

A isoterma de Redlich-Peterson (R-P) se refere a um modelo de adsorcao
com trés parametros desconhecidos e é uma mistura dos modelos de Langmuir e
Freundlich. Logo, este modelo ndo considera uma adsorcdo ideal em monocamada
e € aplicavel para uma grande faixa de concentracbes de adsorvatos e para
superficies homogéneas e heterogéneas. A equacdo da isoterma de R-P é descrita
pela Eq. 2.9, onde A e B sdo as constantes do modelo R-P em L g e g é uma

constante exponencial que variaentre 0 e 1 [7, 49].
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ACgq
Q=—F— Eq.2.9
BC,, +1
Se o valor de g for 0, a isoterma de R-P se reduz a isoterma de Henry. Caso
o0 valor desse expoente seja 1, 0 modelo passa a descrever a isoterma de Langmuir.
Por fim, em concentra¢cdes muito altas de adsorvato, 0 modelo R-P se reduz a

isoterma de Freundlich [49].

Para se obter os parametros desconhecidos do modelo, é necessario fazer

uso da equagéo linearizada do modelo R-P (Eqg. 2.10).

Ceq
In A? — 1) =1InB + BInC,, Eq.2.10

No entanto, como este modelo possui trés pardmetros desconhecidos, o

procedimento para obter estes parametros difere ligeiramente do que foi descrito
. . C
antes. Primeiramente, plota-se a curva InCeq Vs. In(A%— 1) para um valor

arbitrario de A. Posteriormente, modifica-se o valor dessa constante até que o ajuste
linear da curva obtida apresente o maior valor possivel para o fator de correlacéo
(R?). Com o maior valor de R? alcancado, determinam-se ent&o os parametros B e

/5 a partir dos valores dos coeficientes linear e angular da curva ajustada.

2.5. Adsorcao de Surfactantes zwitteribnicos em carbonatos
2.5.1. Mecanismos de adsorc¢éo

Os surfactantes zwitteridnicos tendem a se adsorver em superficies sélidas
devido as interacGes eletroestaticas entre as cargas do tensoativo e a carga presente
na superficie. A literatura reporta que a adsorcdo de surfactantes zwitteribnicos
ocorre de trés formas especificas. A primeira descreve a adsorcdo quando a
superficie em questdo esta carregada negativamente. Neste cenario, o surfactante se
configura de forma que facilite a atracdo entre a sua carga positiva e a superficie
negativa, na medida em que se evita a repulsdo entre a sua carga negativa e a da

superficie
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A segunda forma de adsorcdo do surfactante ocorre quando a superficie
possui cargas negativas e positivas em quantidades similares. Neste caso, o
tensoativo se orienta de forma obliqua para que se promova a interagdo entre as
cargas do surfactante e os sitios superficiais de ambas as cargas. Ja a terceira e
altima contempla casos onde a superficie da rocha é positiva. Neste contexto, o
surfactante se orienta de forma vertical, visando a interagdo entre a sua carga
negativa e a superficie, ao mesmo tempo em que afasta a0 maximo sua carga
positiva dos sitios superficiais carregados positivamente [50-52]. A figura 2.10
esquematiza a adsorcdo de um surfactante zwitteridnico em superficies carregadas
[50].

F I DX
)5 | ’ V\. V\’ i-"'“\'
> o 7 ) Vg i fflr ¢ & s
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Figura 2.10. Esquema representativo da adsorcdo de surfactantes zwitteridnicos em
superficies carregadas. Reproduzida com permissdo de Zhong et al. [50]. Copyright
{2019}, American Chemical Society

2.5.2. Fatores que afetam a adsorcdo em rochas de calcério

Existem inumeros fatores que afetam a adsorcdo de surfactantes
zwitteridnicos na superficie de rochas de calcario. Dentre os principais parametros
que interferem neste processo, pode-se citar a area superficial do adsorvente, a
temperatura, o pH do sistema, a concentracdo do adsorvato, a pressdo de COg, as
interacdes entre a rocha calcaria e a solucdo aquosa, e a composicdo e a salinidade

desta mesma solucéo [7, 15, 45].

A area superficial, a temperatura e a concentra¢do do adsorvato atuam na
adsorcdo de forma quantitativa. Quanto maior a area superficial, maior é a adsorcao,
visto que é maior também a superficie disponivel para ser recoberta pelo adsorvato.
O mesmo se observa para a concentracdo de adsorvato: com o aumento desta
concentracdo, aumenta-se a adsor¢do. No entanto, a partir de uma certa
concentracdo de saturacdo, a adsorcéo deixa de ser afetada por este pardmetro. Em

contrapartida, a temperatura apresenta um efeito oposto na adsor¢do. Sendo que a
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adsorcdo € um processo exotérmico, 0 aumento da temperatura do sistema

desfavorece este fenGmeno [45].

O pH do sistema pode agir na adsor¢éo a partir de duas formas. A primeira
é através da modificacdo da carga na estrutura do surfactante. Como relatado
anteriormente, surfactantes zwitteridnicos sao substancias anfotéricas, que podem
apresentar uma carga positiva, negativa ou ambas, dependendo do pH do sistema
[34]. A segunda forma na qual o pH do sistema pode afetar a adsorcdo € atraves dos
equilibrios i6nicos em solucdo, que determinam a composicdo e a salinidade do
fluido, e em consequéncia, pode modificar a carga superficial e o potencial zeta da

rocha de calcério [8].

2.6. Interagdes rocha-fluido

As rochas de calcario sdo rochas altamente reativas e tendem a se dissolver
ou precipitar rapidamente, dependendo da composi¢do e do pH do meio aquoso,
da temperatura e da presséo de CO> imposta. Como a dissolu¢do da rocha pode
afetar a especiacao da solucdo aquosa, é de suma importancia entender o equilibrio
quimico entre a calcita (composi¢do majoritaria das rochas de calcario), o COz e a

fase aquosa.

Um dos fatores que possui grande influéncia no equilibrio quimico
supracitado € a especiacdo de carbono inorganico no meio aquoso. Logo, antes de
se definir as equac@es de equilibrio relacionadas ao sistema Calcita-COz-salmoura,
€ necessario compreender como ocorrem as interacoes entre 0 CO2 gasoso e agua.
A dissolucdo do CO- em fase aquosa é definida pelos equilibrios representados nas
equaces 2.11 — 2.13 [53].

COyg) + Hy 0y = HyCO3 4 Eqg.2.11

H;C03(aq) = H{agqy + HCO3(4q) Eq.2.12
HCO';(QCI) ‘__\H(th) + CO%(_aq) Eq.2.13
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Como pode ser observado, primeiramente o gas dissolve na fase aquosa
produzindo a espécie H2COs (.. Essa espécie, na verdade, representa a soma das
concentracdes totais das espécies COz2 (aq) € H2COs3 (ag) presentes em solugdo [53].
Posterior a dissolugdo do gés, a espécie H2COs"(aq) Se dissocia, produzindo em
solucdo o0s ions H™(ag) € HCO3(ag). Este Ultimo ion também sofre uma dissociacgéo,
como apresentado na equacio 2.13, o que libera os fons H* e CO3?, completando

entdo o processo iniciado pela dissolucéo do gés.

As reacdes representadas pelas Eqs. 2.12 e 2.13 sdo responsaveis pela
adicdo de espécies H" no meio reacional. Devido a esta razéo, o pH da fase aquosa
mudara de acordo com a pressao parcial de COz aplicada no sistema. Além disso,
pode-se atestar também que a dissolu¢do do CO. gera trés espécies aquosas de

carbono diferentes em solugio: H2CO3*(ag), HCO3(aq) € CO3% (ag).

Infere-se também que em um sistema que contém apenas dgua deionizada e
CO3, a quantidade de CO; dissolvido ¢ igual a soma das quantidades das trés
espécies inorganicas no meio aquoso. Esta quantidade total de espécies idnicas é

conhecida como TIC (total de carbono inorganico) [53] .

Agora que as equacdes para dissolucdo e equilibrio de CO, foram introduzidas, a
dissolucdo da calcita em agua pode finalmente ser discutida. A expressao que
descreve a dissolucdo da calcita em fase aquosa é apresentada pela Eq. 2.14. Esta
equacdo mostra a dissolucédo gerada no sistema Calcita-agua pela adicao de CO2 no
meio reacional. Na presenca do gas, a calcita se dissolve liberando os ions Ca?*(aq)

e HCOz3'aq) Na fase aquosa.

CaCOs) + COygy+ Hy00y = Caliyy + 2HCO3 40 Eq. 2.14

A dissolucdo da calcita na presenca de CO, é uma reacdo reversivel.
Portanto, a expressdo que correlaciona o equilibrio da reacdo descrita pela Eq.14 é
a equagdo 2.15, onde a é a atividade quimica dos ions em mol L™ e f é a fugacidade

do gas em atm [53]. O valor da constante de equilibrio Keq € 1099 [54].
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Acg2+ * a121€0_

Keq = < Eq.2.15
feo,

Como pode-se perceber, as interagdes rocha-fluido entre os carbonatos e a
fase aquosa, o pH e a presséo de CO> tém grande impacto no sistema reacional,
visto que estes parametros podem afetar consideravelmente a composicdo do meio
ibnico. Como seré relatado na proxima secdo, esta composicao é importante, visto

que modifica as cargas presentes na superficie da rocha.

2.7. Dupla Camada Elétrica

Quando as rochas de calcario se encontram imersas em uma solugéo aquosa,
estas adquirem uma carga em sua superficie. A presenca dessa carga acarreta na
geracdo de uma diferenca de potencial na interface solido-liquido, que resulta na
atracdo de moléeculas de carga oposta da fase aquosa. Essa atragao ocorre no intuito
de se balancear esse excesso de carga de superficie. A regido na qual se observa
esta diferenca de potencial é denominada dupla camada elétrica [8], representada

esquematicamente na figura 2.11.

+ » a +
+ t -
¥ - - = o Carga superficial (negativa)
+ +
Camada de Stern
+
" »
Plano de cisalhamento
¢ - - -
+
” +
+ - -
+
. - =
- -
Potencial da superficie
4 5 + + Potencial de Stern

mV

- - Potencial Zeta

Distancia da superficie da particula

Figura 2.11. Representagdo esquematica da dupla camada elétrica. Adaptado de Nistico et
al. [55]
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A dupla camada elétrica é dividida em duas regides: a camada de Stern e a
camada de Gouy-Chapman. A camada de Stern é aquela que se encontra mais
proxima da surperficie. Esta camada é segmentada em duas regides adjacentes
denominadas camada interna de Helmoltz (IHP) e camada externa de Helmholtz
(OHP). Nestas camadas, se localizam ions que estdo bem préximos da superficie e
que estam ligados a um sitio superficial. Como os ions que se encontram na camada
de Stern estdo fortemente ligados a superficie e possuem pouco movimento na
interface, esta camada também é chamada de camada imdvel. Por fim, tem-se que
estes dois planos atuam como capacitores, visto que nota-se nestes planos que ha
uma queda linear do potencial da dupla camada elétrica com o aumento da distancia

da superficie [8].

A camada de Stern sozinha nédo é capaz de compensar 0 excesso de carga na
superficie. Por este motivo, forma-se também a camada de Gouy-Chapman. Nesta
camada, que tambem é chamada de camada difusa, 0s ions se encontram fracamente
atraidos pela superficie e possuem movimento livre devido a energia térmica. Por

este motivo, esta camada também é chamada de camada mével [8].

Adicionalmente, encontram-se nesta camada ions de carga similar (em
menor quantidade) e de carga oposta a superficie. Nesta regido da dupla camada
elétrica, a queda no potencial aumenta de forma exponencial com o aumento da
distancia da superficie. Em uma distancia infinita da superficie (“bulk” da solugdo),
observa-se que o potencial da dupla camada elétrica adquire um valor nulo.
Ressalta-se também, que o comprimento da camada difusa é uma funcéo do valor
da forca ibnica da solucdo. Quanto maior o valor da forca i6bnica, menor é a
espessura desta camada, e para forcas ibnicas muito elevadas, observa-se um

colapso da dupla camada elétrica [8, 56].

2.8. Potencial Zeta de Carbonatos

O potencial zeta é o potencial observado no plano de cisalhamento da dupla
camada elétrica, que separa a camada imovel da camada movel. Este parametro
pode ser obtido experimentalmente e apresenta grande importancia quando se trata
do estudo de carbonatos. Isto se da porque o potencial zeta é um bom indicativo do

sinal e da magnitude da carga superficial da rocha, ao passo que a determinagéo
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direta desta carga é invidvel devido a alta reatividade dos minerais carbonéticos.
Sendo assim, as investigacdes relacionados as cargas de carbonatos, sdo todas

realizadas contemplando a medicdo do potencial zeta da rocha [8].

Os sinais e valores da carga superficial e do potencial zeta séo resultantes
da interacdo dos ions em solu¢do com os sitios superficiais da rocha (nesse caso,
calcita). Estudos extensivos na literatura reportam que os sitios superficiais da
calcita sdo as espécies >CaOH® e >CO3HC. Vale ressaltar, que alguns trabalhos
descrevem estes sitios com cargas fracionadas, devido ao arranjo dos cristais
unitarios da calcita [8, 56]. Estes sitios apresentam a tendéncia de interagir e
adsorver os seguintes fons em solucdo: Ca?*, Mg?*. SO4%, HCOs", CO3?". Estes ions
séo os PDIs da calcita e tém impacto direto no sinal e valor do potencial zeta. Logo,
é notavel que a concentracdo destes ions em solucdo afeta consideravelmente o
potencial zeta da rocha. O mesmo vale para a pressao de CO> do sistema, ja que

esta ajuda a controlar a especiacao de carbono em fase aquosa [8, 56, 57].

Além dos PDIs, os sitios superficiais podem também adsorver or ions
resultantes da hidrélise da agua (H* e OH"). Estes ions se adsorvem no plano 0
(zero) da dupla camada elétrica, diretamente na superficie. Como o pH governa a
especiacao destes ions na fase aquosa, infere-se que este parametro também afeta a

carga superficial da rocha [8, 56, 57].

Os sitios superficiais da calcita ndo adsorvem ions como Na* e CI, que séo
denominados ions indiferentes. No entanto, estes ainda podem interferir no valor
do potencial zeta, a partir da sua contribuicdo a forca iénica do sistema. A forca
ibnica, embora ndo determine o sinal do potencial zeta, pode modificar o valor desta

propriedade ao atuar no comprimento da camada difusa de Gouy-Chapman [56].

A figura 2.12 apresenta uma representacdo esquematica de uma interface

calcita-salmoura, compilando tudo que fora discorrido até entéo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

41

Gas Co, ,
\ > Efeito da Pco:
Efeito dos PDIs (Ca2*, Mg?*. SO,*, CO;>
HCO,
CO%] CO.% Mgz’ SO 1& cab
Salmoura 3 4 -

IoNc R ool oNENo)

Figura 2.12. Representacdo esquemaética da interface do sistema calcita-salmoura-COx.
Adaptado de Song et al. [57]

)

2.8.1. Modelos de Complexacéo de Superficie

No intuito de compreender melhor os mecanismos de adsorgéo na interface
calcita-salmoura, e de estimar o potencial zeta e a especiacao de superficie da rocha
partir da composicdo do meio aquoso, pode-se fazer uso de modelos de
complexacgéo de superficie (SCM).

Os SCM séo modelos que visam explicar o fenbmeno da adsorcéo idnica
em interfaces através de uma abordagem termodindmica. Esta abordagem parte da
definicdo das reacdes de equilibrio na superficie e de suas constantes de equilibrio.
A equacdo que descreve a constante de equilibrio das reacbes na superficie é

representada na equacdo 2.16 [58, 59].

—zF{(x)

Eq.2.16
RT ) q

Kint = Kapp exp(

Nesta equacgéo, Kint & a constante intrisica de equilibrio, Kapp € a constante
aparente de equilibrio, z é a carga do ion adsorvido, F é a constante de Faraday cujo
valor é de 96485 C mol™!, yi(x) € o potencial elétrico em funcgdo da distancia da
superficie em mV, R é a constante universal dos gases em J molt K1 e T é a

temperatura em Kelvin.

A abordagem dos SCMs também pode ser feita a partir do balango de
densidade de cargas nas regides da dupla camada elétrica, e também do local e da
configuracdo da adsorc¢do de ions na interface. Este Gltimo fator € justamente aquele

que denota a principal diferenca entre os SCM reportados na literatura. Destes,
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destacam-se os modelos de capacitancia constante, o modelo de camada difusa, o
modelo de tripla camada e 0 modelo CD-MUSIC [58-60].

O modelo de capacitancia constante descreve uma adsor¢do apenas na
camada interna de Helmholtz, ao passo que o modelo de camada difusa apenas
considera a adsor¢cdo na camada de Gouy-Chapman. Estes modelos sdo mais 0s
mais simples e de mais facil implementacédo ja que apresentam menos parametros

a serem ajustados [59].

Em contrapartida, os modelos de tripla camada e o CD-MUSIC (Charge
Multisite Distribution Complexation) sdo bem mais robustos, visto que eles
descrevem a adsorcao na superficie e nas camadas internas e externas de Helmholtz.
Pode-se também utilizar o modelo de camada difusa associado a estes modelos para

se ter um modelo que descreva completamente a a dupla camada elétrica [59-62].

A diferenca entre estes modelos é que o modelo CD-MUSIC se baseia nas
regras de Pauling e considera uma adsor¢do em multiplos sitios de ligacdo. Alem
disso, este modelo também leva em consideracdo a diversidade dos sitios micro

topograficos expostos em superficies reais de minerais [59-62].

Os SCM séo capazes de determinar a especiacdo superficial e o potencial
zeta ao se resolver uma serie de equac@es relacionadas ao equilibrio de superficie,
ao balanco de cargas e aos potenciais eletroestaticos na dupla camada elétrica. A
figura 2.13 apresenta um esquema tipico de modelo CD-MUSIC e as equacdes cujas

resolucdes sdo necessarias para se determinar o potencial zeta e a especiacao.
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Ta =z{2 RTs.-eoz:m. [exp (Z'_;;_&’ ) - 1]}112
Oo+01+024+04=0
00=Ci(Wo-W1)
O1+00=Co(W1- ¥2)

- - = ».’

HT ~ o
OH™ W 7, T

" i Camada difusa
O, O, 0O

Figura 2.13. Esquema representativo do modelo CD-MUSIC. Adaptada com permissdo de
Bonto et al. [61]. Copyright {2021}, American Chemical Society

X
>

Nestas equagdes, C1 e C, sdo as capacitancias das camadas internas e
externas de Helmholtz em F m?, wo, w1, w2 € wq S0 0s potenciais da superficie, das
camadas internas e externas de Helmholtz e da camada difusa em mV,
respectivamente, 6o, 61, 62 € 64 Sa0 as densidades de carga destas mesmas regides
em C m, { é o potencial zeta em mV, m; é a concentragdo das espécies idnicas em
mol L, e € e € S0 a constante dielétrica da solucgéo e a permissividade do ar em

F m?, respectivamente.

A partir da resolucdo das equacdes da figura 2.13 e da equacdo 2.16 para
cada uma das reacdes de equilibrio definidas, obtém-se entdo o potencial zeta e a

especiacdo da superficie.

2.9. Simulacao Hidrogeoquimica (Software PHREEQC)

O PHREEQC (link da pagina de acesso do software:
https://www.usgs.gov/software/phreeqc-version-3) € um software escrito nas
linguagens de programacado C e C++ e que foi desenvolvido por Parkhurst & Appelo
[63]. Este software é conceituado devido a sua eficiéncia na area de modelagem

hidrogeoquimica. O PHREEQC é uma ferramenta muito Util, pois é capaz de
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simular o equilibrio quimico entre fases aquosas, sdlidas e gasosas, calcular a
especiacdo destas mesmas fases e o indice de saturacdo de minerais. O PHREEQC
pode ser utilizado também para simular reacdes de complexacdo de superficie,
assim como o potencial zeta e a especiacdo desta superficie. Por fim, o software
possui inimeras funcionalidades e também é propicio para estimar o transporte
unidimensional em meio poroso, reacGes em batelada, reaces controladas
cineticamente, trocas idnicas, misturas de solugdes, dentre outros processos

hidrogeoquimicos tipicos [63].

O PHREEQC possui implementado em seu ambiente inimeras bases de
dados que contém informacdes termodindmicas referentes a espécies aquosas,
gases, minerais e reacdes quimicas, sejam estas de equilibrio ou cinéticas. Dentre
as bases de dados, podem ser citadas a phreeqc.dat e a pitzer.dat. A phreeqc.dat é
a base de dados padrao do software. Esta base de dados € apropriada para realizar
calculos em sistemas que respondem bem a variaces ndo muito extremas de

temperatura e pressdo de CO2 [64-66].

A phreeqc.dat utiliza as equacdes de Davies e de Debye-Hickel estendida
para estimar os coeficientes de atividade de cada ion no sistema aquoso. Posto isto,
esta base consegue determinar a especiacdo aquosa em sistemas de forca iGnica
entre 0 e 0,5 mol L™ com certa precisédo, e também pode ser utilizada quando a forga
ibnica do meio aquoso for 1 mol L? para um sistema onde NaCl seja o sal
predominante. Ja para a fase gasosa, a base de dados faz uso dos parametros de van
der Waals e da equacdo de Peng-Robinson para fazer calculos relacionados a
fugacidade de gases [67, 68]. Ainda assim, a phreeqc.dat apresenta algumas
limitacBes, como a baixa quantidade de elementos definidos em sua biblioteca,
quando comparada a outras bases de dados, assim como sua incapacidade de

corrigir o efeito da temperatura nas constantes A e B da equacdo de Debye-Hiickel.

A pitzer.dat € uma base de dados mais recente, mas que também apresenta
algumas limitacdes. Dentre estas, pode-se citar a baixa quantidade de elementos
definidos (menor do que a phreeqc.dat), e a baixa quantidade de complexos aquosos
com Na, Cl, C e Ca definidos. No entanto, esta base de dados realiza os calculos de

atividade em meio aquoso utilizando os parametros e as equacdes de pitzer. Logo,
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em sistemas onde a forga idnica supera 1 mol L™, esta base de dados é a mais

propicia para uso [65, 66].

Como mencionado acima, o0 PHREEQC ¢ capaz de realizar simulacGes de
equilibrio quimico e de reacBes de complexacdo de superficie. O software
determina o equilibrio quimico de um sistema gas-salmoura-rocha ao forgar o
indice de saturacdo do mineral e do gas ao valor de O, fazendo as devidas

compensacdes na composicdo das fases solidas, aquosas e gasosas [65].

Ja os célculos de potencial zeta e de especiacdo de superficie sdo feitos a
partir da resolucdo das equacgdes de balango de carga, potencial elétrico e equilibrio
na superficie (ja implementadas no software) mencionadas na sec¢do anterior. O
PHREEQC ¢ capaz de realizar simulacdes de potencial zeta utilizando modelos de
complexacéo de superficie de camada difusa e também o modelo CD-MUSIC. Dito
isto, o PHREEQC ndo apresenta em sua biblioteca dados relacionados a
complexacéo de superficie da calcita. Logo, estes h&o de ser inseridos manualmente

no ambiente do software [65].
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3. Revisao Bibliografica
3.1. Adsorcao de surfactantes zwitteribnicos em carbonatos

Devido ao interesse no nosso grupo de pesquisa do uso de surfactantes
zwitteribnicos (em particular, betainas e sulfobetainas) em aplicacfes de EOR, foi
selecionado este surfactante para realizar os estudos de adsor¢do estética. Portanto,
a revisdo dos trabalhos da literatura foi centrada nos avancos relacionados ao estudo

da adsorcdo de surfactantes zwitteribnicos em rochas carbonaticas.

Por serem estes surfactantes de uso relativamente recente, foram
encontrados poucos trabalhos que relatem o estudo da adsorcdo de surfactantes
zwitteridnicos, seja em rochas carbonaticas ou em arenitos. Na tabela 3.1 sdo
apresentados os artigos encontrados sobre este tema, assim como um resumo dos
principais resultados reportados. Pode-se perceber através da reviséo realizada que
existem poucos artigos que tratam do tema da adsorcao de tensoativos anfotericos
em rochas de calcario. Além disso, observa-se algumas divergéncias entre 0s
resultados reportados por estes trabalhos que acabam por gerar brechas na literatura.
Isto € observado principalmente nos estudos relacionados ao efeito da temperatura

e da salinidade na adsorcao estatica na superficie de carbonatos.

Nota-se também que, dentre as fontes consultadas, ndo houve nenhuma
investigacdo na literatura que utilizou o CAPB como surfactante e o travertino
como a rocha carbonética. Sendo assim, abre-se a oportunidade para se investigar

a adsorcdo considerando esta rocha e este surfactante.

Tabela 3.1. Revisdo bibliografica de artigos de adsorcéo de surfactantes zwitteriénicos

Artigo Surfactante Rocha Solugdes Observacoes e contribuicfes

Nieto et CAHS Carbonato DW/SW/FW x .
Formacao de vesiculas em

al.[52] meios de alta salinidade

e Maior adsor¢do em soluces de
FW

e Diminuicdo da adsor¢do com o0
aumento da temperatura

e  Melhor ajuste de dados
experimentais para um modelo
de Langmuir modificado
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Wang et al. DSB Carbonato ~ DW/NaCl/
[69]
CaCl/FW
Zhong et.al CAPB/ Arenito/ DW/FW
[50] CAHS/ Carbonato
Lauril
Betaina
Dai et al. CAPB Arenito DW/FW
[51]

Kumaret C16DmCB Arenito/ DW/ Na,CO3

al.
Carbonato

[70]

Aumento da adsor¢do com o
aumento da temperatura

Correlagdo direta entre valores
de potencial zeta e adsorcédo

Maior adsor¢do em solucéo de
DW

Proposicdo de mecanismos
para a adsorgdo de trés
surfactantes zwitteriénicos em
arenitos

Estudos de adsorcdo estatica e
cinética em arenitos

Uso de diferentes temperaturas
de reacdo

Correlago entre resultados e
valores de potencial zeta
(apenas arenitos)

Melhor ajuste de dados
experimentais para um modelo
de Langmuir (arenitos)

Maior adsor¢do de CAPB em
FW do que em DW
(carbonato)

Estudo da adsorcéo estatica e
dindmica do CAPB em arenitos
em altas temperaturas e
salinidades

Baixa adsor¢ao do surfactante

Maior adsor¢do na superficie
de carbonatos

A adsor¢do em meios de
solugdo alcalinas é menor

Melhor ajuste de dados
experimentais para os modelos
de Frumkin e Sips
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Jian etal. Lauril Arenito/ DW e Menor adsorco do surfactante
[30] Betaina Carbonato zwitteridnico na superficie do
o carbonato quando comparado a
/Caulinita aniénicos

e Uso de “blends” de
surfactantes anidnicos e
zwitteribnicos diminuem a
adsorcdo do surfactante
aniodnico na superficie da rocha

*0 surfactante C16DmCB se refere ao N-hexadecil-N,N-dimetil-2-amonio-1-etanocarbonato.

Destes trabalhos, foram escolhidos os trés artigos mais relevantes em
relacdo ao tema desta dissertacdo para serem discutidos em maior detalhe. O
primeiro destes trabalhos € o estudo de Nieto et al. [52] sobre a adsorcdo da
cocoamidopropil hidroxisultaina (CAHS) na superficie de um calcario, para
diferentes condigdes de salinidade e composicao idnica. Os autores reportaram uma
adsorgcdo maxima proxima de 4 mg g* quando o tensoativo se encontrava em agua
de formagdo (FW), e uma adsor¢do maxima de 2,5 mg g quando as fases aquosas
eram solucdes de dgua do mar (SW) e agua deionizada (DW). O trabalho conclui
que a adsorcdo € idéntica para os sistemas com DW e dgua do mar, e aumenta
apenas quando a fase aquosa é a FW. Os autores sugerem gue esse aumento € devido
a maior concentracdo dos PDIs da rocha na FW, em especifico os ions de célcio e
magneésio. Estes ions alteram a carga superficial da rocha (a qual ndo foi

determinada experimentalmente) e os mecanismos de adsorcao neste sistema.

Neste trabalho foi feito também o ajuste dos dados experimentais a
diferentes modelos de isotermas de adsorcdo, indicando que o modelo de Langmuir
modificado proposto pelos autores foi aquele que melhor replicou os dados
experimentais, principalmente no sistema contendo a FW. Neste sistema foi
reportada uma gqueda na adsorcdo quando a concentracao inicial de surfactante era
elevada (acima de 3 g L?). Este fato foi atribuido a formagdo de vesiculas de
surfactante no meio aquoso, devido a alta salinidade apresentada pela FW. A
formacdo destas vesiculas poderia acarretar na diminuicdo da adsorcdo do
surfactante, o que justificaria a queda observada. Os autores também avaliaram o

efeito da temperatura na adsor¢do e observaram que o aumento do valor deste
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parametro possuia impacto negativo na adsor¢do. Isto era algo de se esperar, visto

que a adsorcao é normalmente um fenémeno exotérmico.

Wang et al. [69] estudaram a adsorcao da dodecil hidroxipropil sulfobetaina
(DSB) na superficie de uma rocha tipo limestone para solu¢des com diferentes
concentracdes de NaCl e CaCl. Diferentemente do que foi observado no trabalho
de Nieto-Alvarez et al. [52], a adsorg¢éo do surfactante foi maior na solugéo de DW.
A adsorcdo maxima reportada foi proxima de 4,5 mg g*. Vale ressaltar, no entanto,
que a rocha utilizada pelos autores apresenta um grande contetdo de quartzo (SiO2)
em sua composicdo (17%), e uma area superficial maior (3 m? g™ comparado com
1 m? g1) do que a da rocha utilizada por Nieto et al.[52]. A presenca de quartzo na
composicao da rocha pode modificar as interacdes eletroestaticas entre a superficie
e as cargas do surfactante, o que modificaria consideravelmente o processo e o
mecanismo de adsorcdo. Estes fatores podem ajudar a justificar a divergéncia nos

resultados encontrados.

Adicionalmente, neste trabalho os autores fizeram a correlacao entre dados
de adsorcdo e os valores medidos de potencial zeta da rocha. A partir desta
correlacdo, foi sugerido pelos autores que a adsorcdo € um fenémeno que depende
exclusivamente da magnitude do potencial zeta. Por fim, os autores determinaram
a adsorcdo do surfactante DSB na superficie da limestone em uma solucdo de dgua
de formacdo, a trés temperaturas distintas. Na temperatura de 25°C, os autores
reportaram uma adsor¢do maxima menor de 2 mg g, enquanto nas temperaturas
maiores (49 e 80°C) a adsorcdo relatada foi superior a este valor, sendo que a
temperatura de 80°C foi aquela na qual se observaram os maiores valores de
adsorcao [69]. Isto ndo condiz com o que foi reportado por Nieto et.al [52] e com o
que seria esperado para a adsorcdo de surfactantes. Os autores relatam que esse
aumento na adsorcdo com o aumento da temperatura decorre do fato de que hd um
aumento no valor absoluto do potencial zeta da rocha em sistemas onde a
temperatura € mais elevada. Destaca-se também que neste trabalho ndo foi

reportada a formacdo de vesiculas nestes sistemas.

Mais recentemente, Zhong et al. [50] investigaram a adsorcdo de varios
surfactantes zwitteridnicos, incluindo a cocoamido propil betaina (CAPB), na

superficie de um arenito e de um carbonato puro. Os autores reportaram que a
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adsorcdo maxima do CAPB em arenito foi acima de 10 mg g7, tanto para a solugéo
de DW quanto para uma solucdo de agua de formagao. Houve também a proposi¢éo
de mecanismos de adsorcdo para o surfactante considerando cada salinidade
estudada, realizada a partir de dados obtidos de potencial zeta para a rocha. Os
autores sugerem que a concentracdo de ions divalentes no meio aquoso é
determinante para a adsorcdo em termos quantitativos e em termos dos
mecanismos. Adicionalmente, foi feito o ajuste dos dados experimentais para as
isotermas classicas. Os resultados dos ajustes indicam que os dados experimentais
da adsorcdo do CAPB em um arenito se ajustaram melhor para o modelo de

adsorgdo de Langmuir.

Os autores também apresentaram resultados de adsorcdo do CAPB na
superficie de uma calcita pura (area superficial 2,12 m? g) quando o tensoativo se
encontra em solucdo de &gua de formacdo e em DW [50]. Porém, os autores
realizaram a medicdo da adsor¢éo do surfactante apenas para a concentragéo inicial
de 1,0 g L de surfactante. O resultado final encontrado demonstra que a adsorg&o
do CAPB foi maior na solucio de agua de formagéo (acima de 2 mg g*) do que na
solucdo de DW (abaixo de 2 mg g?). Estes resultados também apontam para o fato
de que a adsorcdo do surfactante foi superior na superficie de arenitos quando

comparada a adsorcao na superficie de uma rocha carbonatica.

Por fim, destaca-se que na revisao da literatura realizada ndo foi encontrado
nenhum artigo que contemple o uso de ferramentas computacionais de simulacao
hidrogeoquimica para dar suporte aos estudos experimentais de adsorcdo. Esta
ferramenta pode vir a ser relevante neste contexto, devido a capacidade de se prever
a especiacdo de superficie da superficie da rocha carbonatica quando esta esta em
contato com a fase aquosa, assim como para determinar 0 mecanismo de adsorcao

e facilitar a interpretacdo dos dados experimentais.

3.2. Modelos de complexacédo de superficie para carbonatos

Os SCM de carbonatos datam desde quando Van Cappelen et al. [71]
propuseram um modelo de capacitancia constante para descrever a adsorcao idnica

na superficie destas rochas.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

o1

A tabela a seguir apresenta alguns dos trabalhos mais relevantes que

apresentaram modelos de SCM para carbonatos, assim como as caracteristicas

destes modelos:

Tabela 3.2. Revisdo Bibliogréafica de artigos de SCM para carbonatos

Trabalho Tipo de lons definidos nas Contribuices
Modelo reacOes de
complexagéo
2+ 2+ 2-
Brady et al. Modelo de Ca*"/Mg=*/SO4 Especiagio de superficie do
Camada /HCO3_ Carbonato
[72] _ -
difusa . Determinagéo da
H'/OH molhabilidade dos carbonatos
i M | 2+ M 2+ 2- L .
Ginn odelo de Ca”/Mg™/S0s Especiacdo de superficie do
[73] Camada /COSZ_ Carbonato
difusa . Determinagdo da
H'/OH molhabilidade dos carbonatos
em altas temperaturas
2+ 2+ 2
Song et.al Modelode  Ca**/Mg**/SO4*/HCO Especiagao de superficie do
[57] Camada 3/CO32_H+/OH_ Carbonato
difusa /Na*/CI
2+ 2+ 2
Al Saud et al. Modelode  Ca**/Mg**/SO4*/HCO Simulagio do Potencial Zeta da
camada /COs?>H*/OH-
[74] . 33 rocha
difusa /Na*/CI
Mahani et al. Modelo de Ca?*/Mg?*/S04* - -
Especiacéo de superficie do
[75] . -
difusa i Determinacéo da
H'/OH molhabilidade dos
; 2+ 2+ -
Ding & Raman Modelo Ca**/Mg**/HCO3 Especiacio de superficie do
[60] BéSiCO de /CO32_ Carbonato
Stern Determinacéo da
H*/OH

molhabilidade dos
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Yutkin et al. [56] Modelo Ca?*/ HCO5COs* - -
Especiacdo de superficie do

Basico de H*/OH carbonato
Stern
Bonto et al. Modelo  Ca**/Mg?*/SO4/HCO N
e Determinagdo da
CD-MUSIC 3/COz*H'/OH" molhabilidade dos carbonatos

76
76l INa*/CI

A tabela demonstra que a maioria dos modelos da literatura s&o modelos de
camada difusa. No entanto, estes ndo sdo os modelos ideais, ja que consideram
adsorcdo apenas na camada de Gouy-Chapman. Dentre os apresentados, 0 mais
robusto € o modelo de Bonto et al. [76], visto que este € um modelo que considera
adsorcdo em tripla camada e que define reac6es de adsor¢édo com todos os PDIs da
calcita.

Pode-se perceber também que muitos destes modelos sdo utilizados para
determinar a molhabilidade da rocha. Essa determinacdo € realizada através da
especiacdo das superficies da rocha e de uma fase oleosa, 0 que aponta para o fato
de que uma das grandes utilidades destes SCMs é justamente o calculo de
especiacao de superficies.

Posto isto, é notavel que o uso destes modelos estd limitado a estas
simulacGes de molhabilidade, e que ainda ndo houve tentativa de utiliza-los em
contextos de adsorcao estatica. Reforca-se entdo a possibilidade de utilizar um
modelo de complexacdo de superficie no intuito de se auxiliar na interpretacdo dos
dados obtidos de adsorcdo e também na proposicdo de mecanismos de adsorcao,

como foi realizado nesta dissertacao.
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4. Metodologia

Neste capitulo sdo apresentadas a metodologia experimental e os materiais
empregados neste trabalho, assim como a metodologia aplicada para a realizagéo
das simula¢des no PHREEQC.

4.1. Materiais

4.1.1. Surfactante

O surfactante utilizado neste trabalho foi a Cocoamidopropil Betaina
(CAPB), comercializado como Oxiteno CP 30 (apresenta cerca de 30% de CAPB
em sua formulacdo) e que foi fornecido pela Oxiteno (Brasil). O tensoativo foi

utilizado sem tratamentos ou purificac6es adicionais.

O CAPB ¢é um tensoativo que faz parte do grupo das betainas. As betainas
sdo moléculas anfoteras que possuem em sua estrutura um grupo carboxilato
negativamente carregado em pH acima do pKa da molécula (o pKa das betainas
varia entre 1,18 e 4,95), e uma amina quarternaria (carregada positivamente) no
carbono adjacente ao ion carboxilato. Acrescenta-se que quando o pH do meio
aquoso for menor do que o pKa da betaina, o ion carboxilato é protonado tornando

a betaina um surfactante catiénico [10].

A escolha do uso do CAPB neste trabalho se da pelo fato de que este
surfactante tem se mostrado um possivel candidato para ser utilizado na
implementacdo de métodos de EOR em reservatdrios de petroleo [77]. Isto ocorre
porque o CAPB é uma betaina das mais conhecidas e mais utilizadas na industria,
e que possui dentre as suas caracteristicas a alta atividade interfacial, sua
contribuicdo na viscoelasticidade da solucdo, sua biodegradabilidade e o baixo
custo associado a sua producdo [10]. Além disso, como visto na revisao
bibliogréafica, ainda existem poucas investigacdes contemplando a adsorcéo deste

surfactante na superficie de carbonatos.
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As informacdes quimicas adicionais referentes ao CAPB se encontram na
tabela 4.1.

Tabela 4.1. Informagdes quimicas gerais do CAPB [10]

Formula Massa Molar

Nom Estrutura Quimi . p
ome Ouimica strutura Quimica (g.mol™)

Ka

0
-
CAPB C19H3sN203 /\/\/\/\/\JLN/\/\;‘r 342,5 1,18-4,95
~KY

4.1.2. Solucdes

As solugdes de CAPB foram preparadas em trés meios aquosos diferentes:
agua deionizada (DW), agua de injecdo (DSW), esta que também é conhecida como
agua do mar dessulfatada e uma mistura de agua de formagdo com agua de injecéo,
utilizando o mesmo volume de ambas as solugbes (FW:DSW). A composicao

idnica e o pH medido de cada solucéo se encontram na tabela 4.2.

Tabela 4.2. Composicao das fases aquosas

fon/Parametro DSW (mol L) FW:DSW (1: 1) (mol L) DW (mol L?)
Na* 0,5090 2,0690 -
CI 0,5380 2,7280 -
Ca* 0,0035 0,2215 -

Mg?* 0,0066 0,0654 -
K* 0,0107 0,0472 -
SOx 0,0004 0,0002 -
HCOs 0,0006 0,0040 -
Ba?* 0,0000 0,0012 -
Sr2* 0,0000 0,0205 -

pH 8,0 7,08 6,6

| (mol L) 0,55 3,00 0,0

As solugdes foram escolhidas pela grande diferenca que estas possuem em

sua composicdo ibnica e quantidade de sais dissolvidos (salinidade). Essa escolha
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também se da pela importancia que as solugdes de DSW e FW:DSW apresentam
em contextos de recuperacdo de petroleo, ja que a DSW possui uma composicdo
ibnica similar a da agua que € injetada nos reservatorios, ao passo que a FW:DSW
considera um cendrio provavel da fase aquosa dentro do reservatorio. Acrescenta-
se também que a agua de formacéo utilizada para se fazer a mistura FW:DSW néo
possuia sulfato em sua composicdo. Por fim, tem-se que o CAPB ir4 apresentar
ambas as cargas em sua estrutura nas condigdes experimentais, devido ao pH das

fases aquosas.

4.1.3. Rocha

A rocha utilizada neste trabalho foi uma amostra de travertino natural
extraido da Pedreira de Tivoli, na Italia. Essa amostra sera referida ao longo do
trabalho pela identificacdo L3VAL.

Travertinos sdo rochas da classe dos calcarios que sdo encontradas em
cavernas de calcario e em fontes termais. Estes minerais possuem baixa dureza,
além de serem altamente porosos e heterogéneos [78]. A escolha deste tipo de rocha
foi realizada na intencdo de se ter uma fase adsorvente que fosse andloga as rochas
encontradas no pré-sal, visto que ambas sdo majoritariamente formadas por calcita

e de natureza heterogénea em relacdo a permeabilidade da rocha.

4.2. Métodos

As atividades deste trabalho foram divididas em duas partes fundamentais:
uma parte experimental e outra de simulacdo para complementar os resultados
obtidos. O fluxograma que compila as atividades realizadas se encontra na Figura
4.1.
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Figura 4.1 Fluxograma de atividades realizadas neste trabalho

4.2.1. Tratamento da rocha

As amostras disponiveis de rocha travertino foram de formato cilindrico,
com 2,5 cm de diametro e até 15 cm de comprimento. Como o0s testes de adsor¢éo
estatica sdo realizados com o adsorvente em forma de po, fez-se necessaria a

realizacdo de um tratamento nesta rocha.

Figura 4.2 Aspecto inicial da amostra de travertino

O tratamento da rocha se deu em quatro etapas: trituracdo, moagem,
peneiramento e limpeza. O primeiro passo consistia huma trituracdo béasica para
conseguir um tamanho de grdo que permitisse a moagem da amostra. Para isso,
colocou-se a amostra dentro de um saco plastico resistente, amarrou-se a boca deste
envase, envolveu-se esta embalagem com tecido, e a trituracdo foi realizada dando
marteladas neste sistema. Depois foram retiradas as fracbes — j& menores — da
amostra de dentro do saco, e o processo de moagem foi realizado no laboratério do
Centro de Tecnologia Mineral (CETEM).
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Apos a moagem, a amostra em forma de po foi separada a partir do processo
de peneiramento. Esse processo decorre da passagem da amostra, sob agitacéo, por
diversas peneiras moleculares que s&o organizadas verticalmente. As peneiras sao
dispostas de forma que o didmetro de abertura das peneiras seja crescente, de baixo
para cima. Caso o diametro de uma particula da amostra seja maior do que didametro
de abertura da peneira, esta fica retida na peneira. Caso contrario, a amostra passa
para uma peneira de menor didmetro de abertura. O esquema de disposi¢do das

peneiras é representado pela figura 4.3.

Figura 4.3. Disposi¢do das peneiras na etapa de peneiramento

As peneiras utilizadas tiveram as respectivas aberturas de 40, 140, 325 e 500
mesh. Ao final desta etapa, recolheu-se a fracdo da amostra que ficou retida na
peneira de 140 mesh (tamanho de particula entre 40 e 140 mesh), que foi aquela
que reteve a maior quantidade de amostra. Para os testes de adsorcdo estatica é
necessario ter sélidos com uma certa homogeneidade de tamanho de particula, pelo

qual foram obtidas apenas amostras de uma das peneiras.

A fracdo da amostra recolhida ap6s o peneiramento passou entdo por um
processo de limpeza, com o objetivo de remover qualquer impureza organica ou
inorgénica da matriz da amostra. A amostra foi limpa utilizando uma extragdo

Soxhlet, na qual a amostra entra em contato com o solvente a partir de um sistema
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de refluxo, em um processo continuo de extracdo. A figura 4.4 apresenta o sistema

de extracdo Soxhlet montado para o processo de limpeza.

Figura 4.4. Sistema de extracdo Soxhlet usado para a limpeza da rocha

Inicialmente, a amostra foi colocada no sistema de refluxo com tolueno
como solvente durante o periodo de 24 h. Apds este intervalo de tempo, o tolueno
foi removido do sistema, e colocou-se metanol para dar continuidade a limpeza,
também por 24 h. Ao final desta etapa, a amostra ja limpa foi filtrada em um funil
de Buchner, e colocada em uma estufa a vacuo para ser secada e para eliminar o
excesso de solvente remanescente da limpeza. A amostra ficou na estufa durante 24
h, sob uma temperatura de 120°C (acima do ponto de ebuli¢do do tolueno) e com o
vacuo ligado em uma pressdao de 100 mbar. Apos ser seca, a amostra ficou pronta

para ser caracterizada e utilizada nos testes de adsorcéo estética.

4.2.2. Caracterizacédo da rocha
4.2.2.1. Difrac&o de raios-x (DRX)

A difragdo de raios-X foi executada em um equipamento de difragdo de
raios-X (D8-Discover, Bruker) com detector LynxEye com radiacdo de cobre,
tensdo de aceleracdo de 40 kV, corrente de emissdo de 40 mA, avanco do motor de
passo de 0,02° e tempo de contagem de 0,3 s para cada angulo. A varredura foi

realizada na faixa de 2 theta = 10° a 90°.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

59

A quantificagcdo de fases minerais foi realizada pelo ajuste do difratograma
experimental a partir da implementagdo do método de Rietveld com parametros
fundamentais [79] e do programa TOPAS 5.0 da Bruker. A identificagdo das fases
foi realizada com o programa Eva da Bruker. O ensaio de DRX foi realizado no
Laboratério de Difracdo de Raios-X da PUC-RIio.

4.2.2.2. Isoterma BET

A medida de area superficial especifica foi obtida por meio de isotermas de
adsorcao e dessorcao de N2 na temperatura de 77K utilizando o equipamento Tristar
3000 V6.07 da marca Micromeritics. A analise foi conduzida no Centro de

Pesquisas e Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de Mello (CENPES).

4.2.2.3. Microscopia de Varredura Eletronica (MEV)

As imagens de microscopia eletrénica de varredura foram obtidas pelo
Microscopio MEV-Clara da marca TESCAN. A tensdo elétrica utilizada foi de 5
keV e a distancia de trabalho foi de 10,76 mm. Esta analise foi realizada pelo Grupo

de Reologia (GREO) do Departamento de Engenharia Mecénica da PUC-Rio.

4.2.3. Determinacdo da CMC do surfactante

A concentracdo micelar critica (CMC) do CAPB foi determinada a 25°C em
solucdes de DW, DSW e FW:DSW. O equipamento utilizado foi o Tensibmetro

Ez-Pi + da marca Kibron, apresentado na figura 4.5.

Figura 4.5. Tensidmetro utilizado na determinacdo da CMC
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A determinacdo da CMC de um surfactante em solucéo é realizada ao se
medir o valor da tensdo superficial do meio aquoso para diferentes concentragdes
(acima e abaixo da CMC) de surfactante, formando entdo um gréafico que
correlaciona a tenséo superficial em fungéo da concentracédo do surfactante (Figura
4.6).

[0
o
1

70

CMC

T 1
0,001 0,01
Concentragao (% wt)

Tens&o Superficial (MM m™t)

Figura 4.6. Exemplo de gréafico para a determinacdo da CMC de um surfactante.

Como pode-se observar a partir do grafico, o perfil da curva de tensédo
superficial apresenta duas regides bem definidas: uma onde ha a queda da tensao
em funcdo da concentracdo (1), e a segunda onde ha a estabilidade do valor da
tensdo superficial, independente da concentracdo do surfactante (2). Sendo assim,
para se obter o valor da CMC do surfactante é necessario, primeiramente, realizar
0 ajuste linear dos valores de tenséo superficial nestas duas regides. Posteriormente,
ha de se promover a intersecdo entre as duas retas obtidas, visto que o ponto em que

as duas retas convergem, € aquele que representa a CMC do surfactante [42].

4.2.4. Ensaios de Adsorcao Estética

Os ensaios de adsorcéo estatica foram conduzidos na temperatura de 30°C
e na pressdo ambiente (1 atm), para os sistemas CAPB-L3VA1-DW, CAPB-
L3VA1-DSW e CAPB-L3VAL-FW:DSW, em triplicata. Os testes foram realizados

utilizando uma proporcéo de 1:10 em termos de massa (0,5 g de rocha) e volume
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de solucdo (5 mL de solucdo). Para que se pudesse obter as isotermas de adsorcao,

as concentragdes iniciais de surfactantes utilizadas variaram de 0,1 a3,0g L™

O ensaio de adsorcdo estatica consistiu em colocar o surfactante e a rocha
em contato durante um periodo de tempo pré-determinado, sob agitagdo (250 rpm)
e a temperatura constante (30°C). Para isso, utilizou-se um agitador orbital com
aquecimento (shaker, figura 4.8). Ap6s o tempo de contato, os sistemas contendo
rocha e surfactante foram mantidos em repouso durante 1 h, sem agitacéo, e 0s
sobrenadantes de cada frasco foram filtrados utilizando filtros Milipore de
membrana PES (poliestireno), com tamanho de poro de 0,22um. Os sobrenadantes
filtrados foram analisados por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) para
quantificar a quantidade de surfactante remanescente em solucdo. A partir das
diferencas observadas entre estas concentracdes e aquela de uma solugédo branco,

tracou-se as isotermas de adsorgéo.

O tempo necessario para a realizagédo dos testes, foi determinado a partir de
ensaios de cinética. Nestes ensaios, 7 solucbes de CAPB em DSW com
concentracio de surfactante 1,5 g L foram preparadas. Cada uma destas solugdes
foi colocada em contato com a rocha por diferentes intervalos de tempo que
variaram de 60 min a 24 h. Por fim, a concentracdo final do surfactante em cada
solucéo apos a adsorcao foi comparada com a concentracdo de uma solugéo branco
de tensoativo (esta que ndo teve contato com a rocha e que também possui
concentracdo inicial de 1,5 g Lt). Os testes foram realizados em duplicata ao passo

que a determinacgdo da concentracdo de surfactante foi realizada por HPLC.
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Figura 4.7. Experimento de adsorcéo estatica

4.2.5. Quantificacdo de surfactante via cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC)

A determinacdo das concentracdes finais de surfactante em solucéo foi feita
utilizando a cromatografia liquida de alta eficiéncia. O equipamento utilizado foi

um cromatégrafo Agilent Infinity 11 1260 como pode ser visto na figura abaixo:

Figura 4.8. Sistema de HPLC utilizado para quantificar surfactantes em solugéo

A andlise consistiu na coleta de 3 mL da solugdo de surfactante apos os
testes de adsorcdo estdtica, seguida da obtencdo dos cromatogramas.
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Posteriormente, determina-se os picos referentes as amostras de surfactantes e da

matriz aquosa, como pode ser observado na Figura 4.9.

Flow rate: 1.0Om1/min
Mobile phase: CHICNNHIOAL (SO-50)

Detection: RID(refractive index dotector)

Pico da Matriz Picos da amostra

Figura 4.9. Perfil do cromatograma do CAPB (solucdo de DSW)

A partir dos picos determinados para a amostra, pode-se entdo quantificar a

quantidade do surfactante em meio aquoso. Para isso, se elaborou uma curva de

calibracdo na qual foi determinada a altura do pico referente a amostra no tempo de

retencdo de 4,872 min, em fungéo da concentracdo de surfactante em solucdo. Com

0 ajuste linear dessa curva de calibracdo, foi obtida a equacdo matematica utilizada

para determinar a concentracdo de surfactante em cada solucéo, a partir do pico

observado para cada amostra. Os parametros e condicGes utilizados na

quantificacdo de surfactante atraves do método por HPLC estdo na Tabela 4.3.

Tabela 4.3. Par@metros e condi¢des da quantificagdo de surfactante via CLAE

Parametros Condicdes
Coluna Acclaim Surfactant Plus; 250 x 4.6 mm, 5um
Vazdo 1 mL/min
Volume de injecdo 50 pL

Eluente
Temperatura do forno (°C)

Detector

CHsCN/0.1 mol/L, NHsOAc pH=5 4, (50:50)
30°C

UV (210 nm) e RID
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4.2.6. Determinagéo do Potencial Zeta da Rocha

O potencial zeta das amostras da rocha foi medido nas solugbes de DW,
DSW e FW:DSW utilizando o equipamento Zeta Sizer Nano ZS (Figura 4.11). Este
equipamento determina a mobilidade eletroforética de particulas suspensas em uma
fase aquosa, ao se aplicar uma tensdo eletroestatica na fase aquosa. Logo, para poder
realizar essas medicdes, é necessario preparar suspensdes das amostras de rochaem

cada uma das fases aquosas analisadas.

Figura 4.10. Analisador de Potencial Zeta

Essas suspensdes foram preparadas utilizando uma proporcao de 1:100 de
rocha e solugdo (0,1 g de rocha para 10 mL de solucdo de surfactante),
respectivamente. Os sistemas contendo a rocha e as solucdes foram colocados no
ultrassom por um periodo proximo de 5 min. Apds este intervalo de tempo, 0s

sobrenadantes de cada sistema foram separados e medidos.

4.3. Simula¢do Hidrogeoquimica

O software utilizado para a realizacao das simula¢des hidrogeoquimicas foi
0 PHREEQC na sua versdo 3.0 [63]. Foram realizados no PHREEQC dois
conjuntos de simulacdes: um visando prever o equilibrio quimico do sistema
L3VA1l-salmoura-CO2 e outro para predizer o potencial zeta e a especiagdo de

superficie da L3V AL nos trés sistemas estudados nos testes de adsorcao estatica.
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4.3.1. Equilibrio Quimico

As simulagdes de equilibrio quimico foram realizadas no intuito de se
determinar o pH, a dissolucdo ou precipitacdo da rocha e a composicao final de
equilibrio da solucdo aquosa partir de sistemas contendo 0,5 g de calcita e 5 mL de
uma das trés solugdes utilizadas nos testes de adsorcao estatica, nas condicdes de

temperatura de 30°C e de pressdo atmosférica de CO, (104 atm).

A base de dados selecionada dentro do PHREEQC para prover os
parametros requeridos para os calculos de especiagdo para os sistemas contendo a
DW e a DSW foi a phreeqc.dat, que € a base de dados padrdo do software [63].
Esta base de dados é bastante apropriada para realizar os célculos neste sistema,
visto que esta utiliza as equacdes de Davies e de Debye Huckel estendida para
estimar os coeficientes de atividade de cada ion no sistema. Como as solucdes de
DW e DSW apresentaram forga iénica de 0,0 e 0,55 mol L™, respectivamente, essas

equacdes sdo apropriadas para uso nestes sistemas [63].

Em contrapartida, para o sistema contendo a FW:DSW, foi utilizada a base
pitzer.dat dentro do PHREEQC. Esta se torna propicia para uso neste sistema (forca
ibnica de 3 mol L) ja que o calculo do coeficiente de atividade € realizado a partir
do uso dos parametros de pitzer, que estdo previamente definidos na biblioteca desta
base de dados [80]. O codigo utilizado nas simulac¢des de equilibrio se encontra no

anexo 8.2 deste trabalho.

4.3.2. Potencial zeta e especiacdo de superficie

Com as composicdes de equilibrio ja determinadas, tem-se a possibilidade
de se estimar o potencial zeta e a especiacao de superficie da rocha em cada sistema
utilizado nos testes experimentais. Para realizar tal feito por via da simulacéo,
primeiramente foi escolhido um SCM previamente reportado na literatura. O
modelo escolhido foi o modelo elaborado por Bonto et al (2019). A escolha
especifica deste modelo se deu pelo fato de este ser um modelo robusto, pautado na
teoria mais sOlida da literatura (CD-MUSIC), que apresenta reacdes de
complexagdo com todos os PDIs da calcita e que endereca muitas das deficiéncias

de modelos anteriormente apresentados. Além disso, todos os parametros deste
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modelo foram otimizados baseados em resultados de potencial zeta previamente

apresentados na literatura [61, 62].

Para realizar as simulagcfes, é necessario primeiramente implementar as
reagOes e os pardmetros do modelo de Bonto no ambiente do PHREEQC. Com este
intuito, adicionou-se as reacdes de complexacédo de superficie descritas pelo modelo
de Bonto as bases de dados phreeqc.dat (utilizada para simular o potencial zeta da
rocha em solucdo de DW e DSW) e pitzer.dat (utilizada quando a solucdo é

FW:DSW). As reacgdes descritas pelo modelo se encontram na tabela 4.4.

Tabela 4.4. ReagBes do SCM de Bonto et al. [76]

Reacdes de complexacéo de superficie Log K ao a

> CO3H+0'667 = > C0§0'333 + H* -3.59 -1 0

> CaOH™%%7 + H* = > CaOHj%333 12.89 1 0

> CO;H*0%67 4 Ca’* = > C05Ca*l®7 + HY -3.49 -1 2
> CO;H* %67 + Mgt = > CO;Mg*1%%7 + H* -2.51 -1 2
> CaOH %7 + 805~ = > CaS0;” + OH~ 0.40 0.6 -1.6
> CaOH %" + €0}~ = > CaC03;'%%7 + OH~ 1.58 0.6 -1.6
> CaOH %% + C05™ + H* = > CaHCO3°%%" + OH~ 5.28 0.6 -0.6
> CaOH %%7 = > CaOH '’ +H* -24.73 -1 0

> CO;H*0%%7 + Na* = > CO;Na*067 + H* -8.13 -1 1
> CaOH %7 + CI- = > CaCl™®%¢7 + OH~ -7.05 1 -1

Como pode ser observado, a tabela também apresenta as constantes de
equilibrio de cada a reacdo a 25°C, assim como 0s parametros ap e ai, que
descrevem como a reagdo ocorre na dupla camada elétrica. Estes parametros, assim
como a area superficial da amostra e o valor das capacitancias das camadas internas
e externas de Helmholtz (1,3 F m? e 4,5 F m?, respectivamente), sdo altamente
relevantes, visto que sao utilizados nos célculos realizados pelo software. Por fim,

tem-se que as densidades dos sitios >CO3H"%%" ¢ >CaOH%%" foi de 4,95 nm?,
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As simulagdes de potencial zeta foram realizadas visando se aproximar ao
maximo das condi¢des experimentais. Logo, a simula¢do considera cenarios onde
0,5 g de rocha entram em contato com 5 mL de cada solucdo de interesse (ja pré-
equilibrada com a rocha), na temperatura de 30°C. O codigo utilizado neste

conjunto de simulacGes se encontra no anexo 8.2 deste trabalho.
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5. Resultados e discussao

Inicialmente, foram conduzidos testes de caracterizagdo no intuito de se
obter conhecimentos adicionais sobre os materiais utilizados nos testes de adsorcéo

estatica.

5.1. Caracterizagcdo darocha

5.1.1. Difrac&o de raios-x

A andlise por difracdo de raios-x (DRX) foi realizada com a finalidade de
se identificar e quantificar as fases cristalinas presentes na amostra L3VAL. Além
disso, a analise tambem foi capaz de prover informacgdes sobre a estrutura

cristalografica da amostra, assim como estimar seus parametros de rede.

L3VA1
5500 Calcita_18166 100.00 %

0 i,

-1.000 4 = "

-1.500 1 [ I L I 1l L1 [T [ Ll [ I B
0 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3B/ 3\ 40 42 44 46 48 S0 52 54 S5 S8 60 62 64 66 68 70 72 74 76 78 80 82 84 8 8

Figura 5.1. Padrédo de difracdo da amostra L3VA1 (Curva em azul corresponde ao
resultado experimental, curva em vermelho é o ajuste calculado e a curva em cinza mostra
a diferenca entre o experimental e o ajustados). Para maior detalhe da imagem, ver figura

original em Anexo 8.3

A Figura 5.1 acima se refere ao difratograma de raios-x obtido para a
amostra L3VAL. A partir da andlise deste difratograma, pdde-se concluir que
amostra é composta por 100 % de calcita, CaCOs, de sistema trigonal (ICSD 18166)
com tamanho médio de cristalito de 125 nm, estimado pelo método LVolIB,

integral da area sob o pico modelado por uma funcéo Lorentz.

Os resultados obtidos demonstram que a amostra analisada ndo apresenta
impurezas em sua composicdo mineralogica. Isto condiz com o que ja fora
reportado na literatura sobre amostras de travertino originarias da pedreira de

Tivoli, como é o caso da amostra L3VAL [78].
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Essa informacdo é relevante visto que a heterogeneidade de minerais na
composicao mineraldgica da rocha pode alterar o sinal e o valor da carga superficial
da mesma, assim como a sua area superficial [8, 51]. Como estas propriedades
impactam o processo adsortivo, a presenca de impurezas poderia modificar o perfil
dos resultados dos testes de adsorcao estatica, assim como afetar a interpretacédo
destes resultados. Inclusive, devido a auséncia de impurezas na composicdo da
rocha, todas as simulagdes que sdo realizadas neste trabalho, contemplam apenas a

presenca de calcita nos sistemas reacionais.

Por fim, os parametros da rede cristalina da calcita descritos na base
hexagonal foram determinados e os valores encontrados foram a = 4,9852 A e ¢ =

17,0580 A, o que também é condizente com a literatura.

Tabela 5.1. Composicdo e parametros de rede da amostra L3VA1

Amostra a(A) c(A) Calcita(%)

L3VAl 4,9852 17,0580 100

5.1.2. Microscopia de varredura eletrénica

A microscopia eletronica de varredura foi realizada no intuito de se
investigar a morfologia da amostra. A partir deste teste, pode-se inferir informacoes

relacionadas ao tamanho, forma e homogeneidade de suas particulas.
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n 34.8 ym 10.76 mm 3 69.8 pm 10.74 mm 4
164 pA (=3 ANALYSIS 46 pA E=R ANALYSIS
14:26:48 164 pA 11/64% ,6 15:09:18 46 pA 1.3/44% ,6

GReo group /PUC-Rio 10.0 kx GReo group /PUC-Rio 5.00 kx

n 34.8 ym 10.77 mm 4

46 pA ET ANALYSIS

14:58:28 46 pA -1.0/-4.6 % ,é’

GReo group /PUC-Rio 10.0 kx

Figura 5.2. Imagens MEV da amostra L3VAL.

As imagens obtidas pela MEV (Figura 5.2) mostraram que os aglomerados
de particulas da amostra L3VAL possuem morfologia irregular e uma forma nédo
muito bem definida, ao passo que apresentam grande heterogeneidade de tamanhos.
A irregularidade na morfologia é consequéncia dos processos de trituracdo e
moagem, citados na metodologia, que fracionam a rocha original de forma que as
particulas resultantes destes processos fisicos ndo apresentam um padrdo
morfologico bem definido. Além disso, a heterogeneidade dos tamanhos de
particula é consequéncia do processo de peneiramento da rocha, que recolheu
particulas de tamanho na faixa de 40 e 140 mesh. Essa faixa pode ser considerada

relativamente extensa, 0 que explica a heterogeneidade de tamanhos observada.
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O resultado apresentado pelo MEV se mostra importante pois indica que,
embora tenha-se feito um esfor¢co durante a etapa de peneiramento para que as
particulas separadas da amostra tivessem maior homogeneidade, 0 mesmo ndo
ocorreu. Isto afeta principalmente o valor da area superficial especifica da amostra
como pode ser observado na se¢do a seguir e afeta os resultados de adsorgdo estatica

obtidos, em especifico nas diferencas observadas nos resultados de cada replicata.

5.1.3. Isoterma BET

A determinacdo da area superficial é importante visto que esta possui
influéncia direta no valor quantitativo de adsorcdo, ja que quanto maior o valor da
area superficial, maior é a extensédo da superficie disponivel do adsorvente para este
fendmeno ocorra. A area superficial das particulas obtidas de L3VA1Ll foi

determinada fazendo uso da metodologia BET.

Os resultados do teste relatam que a area superficial da amostra L3VAL
possui valor de 0,8 m? g*. Este valor ndo € alto, especialmente quando comparado
com materiais de grandes propriedades adsortivas [81], e com algumas amostras
minerais de silica utilizadas em testes de adsor¢éo estatica, que podem possuir areas
superficiais proximas de 18 m? g?. Isto indica que nio ha grande extensio de
superficie disponivel na amostra para que ocorra 0 processo de adsorcao.
Adicionalmente, ressalta-se que, devido ao baixo valor de area superficial
encontrado, hd a possibilidade de se ter uma baixa confiabilidade no resultado
reportado, visto que o equipamento de BET possui baixa precisdo ao se determinar

valores de area superficial nesta faixa.

Posto isto, vale ressaltar que o valor de area superficial obtido é proximo do
que ja foi reportado na literatura para amostras de calcita utilizadas em
experimentos de adsorcao estatica. Na literatura, os valores de area superficial para
este tipo de amostra variam na faixa de 1 m? g* a 3 m? g [40, 51, 53, 70]. Estes
valores dependem da quantidade de impurezas presentes na amostra, que podem
inclusive aumentar a area superficial do material, e do tamanho de particula, sendo

gue quanto menor o tamanho da particula, maior a area superficial.
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Como a amostra L3VA possui tamanho de particula na faixa de 40 a 140
mesh, 0 que ndo € necessariamente um tamanho de particula pequeno, e ndo
apresenta impurezas em sua estrutura, é justificavel que a sua area superficial seja
mais proxima dos menores valores de area superficial de calcita que sdo reportados

na literatura.

5.2. Determinacao da CMC do CAPB

Por ultimo, foi determinada a concentracdo micelar critica do CAPB nas trés
solucBes aquosas que serdo utilizadas nos testes de adsorcdo estatica. O
conhecimento da CMC é relevante visto que esta é a concentragdo critica onde o
surfactante deixa de adsorver na interface do meio aquoso e da superficie
adsorvente e passa a ter a tendéncia espontanea de formar agregados moleculares
(micelas) no “bulk” da solug¢ao. Sendo assim, pode-se inferir que o fendmeno de
adsorcéo e a CMC estéo correlatados entre si, ja que a CMC demarca o ponto onde
a adsorcdo do surfactante deixa de ser um processo favorecido

termodinamicamente.

Como visto na metodologia, a determinacdo da CMC do surfactante foi
realizada para os trés sistemas utilizados no teste de adsorcéo estatica (DW, DSW
e FW:DSW), na temperatura de 25°C. Os testes foram feitos para todos os sistemas
avaliados porque a presenca de ions em meio aquoso afeta o valor da CMC, ao

favorecer a formacgédo de micelas, o que diminui o valor da CMC.

5.2.1. DW

A primeira solucéo para a qual se determinou a CMC do CAPB foi a solucédo
de DW. O gréfico 5.3 correlaciona a tensao superficial medida para o meio aquoso

em funcdo da concentracdo do surfactante em porcentagem em massa (%om/m).
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Figura 5.3. Isoterma de adsorcao de Gibbs para a determinacdo da CMC do surfactante em
DW (25°C)

A partir dos resultados apresentados no grafico acima, foi feito o ajuste
linear da tensdo superficial em ambas as regides da curva. Ao realizar a equivaléncia
entre as duas curvas, temos que o valor calculado para a CMC do CAPB em DW a
25°C é de 0,0032% m/m (0,03g L?).

Este valor de CMC obtido é baixo e indica que a formacao de micelas ocorre
para pequenas quantidades de surfactante no meio aquoso. Acrescenta-se que 0
valor de CMC determinado condiz com que ja foi reportado na literatura. Kareem
e Sattar [82], realizaram um estudo de variacdo da CMC em misturas de CAPB e
dodecil sulfato de sodio (SDS), um surfactante aniénico. Os autores estimaram a
CMC do CAPB em agua deionizada (DW) para as mesmas condicdes experimentais
utilizadas neste trabalho e obtiveram um valor de 0,0024%. Este valor é muito
proximo do que foi reportado neste trabalho e comprova a eficiéncia do teste

realizado.

O valor baixo de CMC reportado para o surfactante é resultante do fato de
este ser um surfactante zwitteribnico que, nas condicdes de pH experimentais (pH
6,6), apresenta em sua estrutura uma carga positiva e outra negativa. A presenga
das duas cargas faz com que haja uma menor repulsdo entre as cargas de mesmo

sinal das moléculas do surfactante e até mesmo atracdo entre as cargas de sinal de


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 2012687/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

74

oposto. Isto favorece a agregacao das moléculas de surfactante em micelas, o que

ocasiona em uma menor CMC [83].

5.2.2. DSW

O valor da CMC determinado em DSW foi menor do que o observado para
DW (Figura 5.4). Isto significa que a formagdo de micelas de CAPB em DSW
ocorre para menores concentracdes de surfactante do que em um sistema contendo
DW.

CMC do CAPB em DSW (25°C)
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Figura 5.4. Isoterma de adsorcdo de Gibbs para a determinacdo da CMC do surfactante em
DSW (25°C)

A partir do gréafico, determinou-se que a CMC do CAPB em DSW a 25°C
foi de 0.0023% m/m (0.023g L™). Essa diminuicdo da CMC, comparada ao valor
em DW, se da pela diferenca da composic¢do idnica nas duas solucBes. Enquanto
que em DW hé a total auséncia de ions, a solucdo de DSW apresenta em sua
composicdo uma quantidade consideravel de ions, tendo inclusive uma forca ibnica
proxima de 0,5 mol L. Diferentemente do cenario encontrado para a DW, ndo ha
artigos na literatura que j& tenham reportado medi¢des de CMC para o CAPB

utilizando DSW como fase aquosa.
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5.2.3. FW:DSW

Por dltimo, estimou-se a CMC do CAPB na solugdo FW:DSW na
temperatura de 25°C (Figura 5.5). O valor obtido para a CMC do CAPB neste
sistema foi de 0,0007 % m/m. Nota-se que o valor da CMC calculada foi ainda
menor do que o observado para as solu¢bes de DW e DSW, o que implica que a
formacdo de micelas neste meio ocorre em concentragdo ainda menores de

tensoativo.

CMC do CAPB em FW:DSW (25°C)
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Figura 5.5. Isoterma de adsorcdo de Gibbs para a determinacdo da CMC do surfactante em
FW:DSW (25°C)

A solucdo de FW:DSW possui a maior concentracdo de ions, tendo
inclusive uma concentragdo de fons Na* e CI- acima de 2 mol L™ (maior do que a
forca ibnica da DSW). Por este motivo, a CMC do surfactante na solucdo de
FW:DSW apresenta um valor inferior quando comparado com as outras solucées.
Vale ressaltar também que a queda na CMC para a solucdo de FW:DSW é bem
mais acentuada do que a observada quando a fase aquosa foi DSW. Isto reforca o
efeito que a alta salinidade do meio aquoso exerce sobre os valores da CMC.
Adicionalmente, é valido mencionar que assim como para DSW, ndo ha dados na
literatura relacionados a CMC do CAPB em solucdes de FW:DSW.

Todos os valores de CMC calculados foram menores do que 0,01 % m/m.

Esta informacdo € relevante, visto que as concentracdes de CAPB usadas nos testes
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de adsorcéo estatica sdo todas iguais ou acima de 0,01% m/m (0,1 g L), o que
implica que todos os pontos avaliados no teste de adsorcéo estatica se encontram

préximos do ponto de saturacdo da adsor¢do do surfactante.

Tabela 5.2. Comparacéo dos valores de CMC do CAPB nas solucdes de DW, DSW, FW:DSW

(25°C)
Solugéo CMC (% m/m)
DW 0,0032
DSW 0,0023
FW:DSW 0,0007

5.3. Adsorcéao estatica do CAPB na superficie de um travertino

Os ensaios de adsorcéo estatica foram conduzidos visando a quantificacéo
da retencéo do surfactante na superficie de uma rocha carbonatica. Adicionalmente,
buscou-se a proposicdo de um mecanismo de adsorcdo para o surfactante, a partir
da correlacdo dos dados experimentais com os resultados obtidos pelos ajustes dos

modelos de isoterma de adsorcdo e com as simulagdes de especiacdo de superficie.

5.3.1. Tempo de Equilibrio para a Adsorcéo Estatica

Os resultados do estudo inicial realizado para definir o tempo de equilibrio
para 0s experimentos de adsorcdo estatica estdo representados na figura 5.6. O
gréfico correlaciona a razdo entre a concentracdo final do surfactante apds a
adsorcdo e a concentracao inicial do mesmo com o tempo de reacdo. Como pode
ser observado, no intervalo de tempo de 1 h as 24 h foi alcangada uma estabilidade
na concentracdo do surfactante, o que indica que podemos considerar que a

adsorcdo se encontra em um estado de equilibrio.

Levando em conta o resultado obtido neste teste, os tempos de adsorcdo
costumeiramente utilizados na literatura [50, 51], e os fatores operacionais, definiu-

se que o tempo utilizado nos ensaios de adsorcao estatica fosse 24 h.
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Figura 5.6. Variacdo da concentracdo do CAPB em funcéo do tempo reacional

5.3.2. Isotermas de Adsorc¢éo

Os resultados experimentais obtidos nos testes de adsorcdo estatica para
todos os sistemas estudados sdo apresentados na Figura 5.7. O perfil indicado pelos
gréficos denota que inicialmente, para as concentracfes mais baixas, a adsor¢éo
aumenta proporcionalmente ao aumento da concentracéo inicial do surfactante nos
trés sistemas. A partir de concentracdes entre 0,5 g L™ e 0,8 g L, nota-se que a
adsorcdo do tensoativo passa a se estabilizar. Isto aponta para o fato de que, em

concentracdes proximas a estas, ha a saturacao do processo de adsorcao.
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Figura 5.7. Comparagédo da adsorcdo estatica do CAPB na superficie de um travertino em
todos os sistemas estudados

Vale acrescentar que as concentracdes que se encontram nesta faixa (entre
0,5gL*e0,8gL™) sdo superiores ao valor da CMC do surfactante nestes sistemas,
a 25°C (0,032 g L para a DW, 0,023 g L para a DSW e 0,007 g L™ para a
FW:DSW. O valor de CMC deveria indicar o inicio da saturacdo do fenémeno da
adsorcdo. No entanto, a concentracdo em que isso ocorre é mais do que 10x superior
a CMC do surfactante. Posto isto, na literatura ja foram reportadas ocasies
similares onde a saturacdo da adsorcdo é apenas para concentragcdes superiores a

CMC do tensoativo.

A partir do grafico, pode-se extrair os parametros quantitativos da adsorcao
em cada sistema. Estes parametros sdo a adsor¢do maxima observada e a adsor¢éao
média calculada apds a saturacdo de cada sistema (média da adsorcdo apds a

saturacdo), e sdo apresentados na tabela 5.3.
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Tabela 5.3. Dados experimentais da adsor¢ido do CAPB

Solucéo Adsorcéao Adsorcdo média ap0s a saturacao
Maxima (mg g') (mgg?)
DW 0,45+0,13 0,40
DSW 0,75+£0,16 0,71
FW:DSW 1,20 £ 0,10 1,12

Os resultados apresentados de forma comparativa na figura 5.7 relatam que,
ainda que o perfil da adsorcéo nos trés sistemas seja amplamente similar, ha uma
clara divergéncia quantitativa nos valores de adsorgdo observados para cada
sistema. E notavel pelo grafico que a adsor¢do do CAPB na superficie do travertino,
varia de forma crescente para as solu¢ées de DW, DSW e FW:DSW. Esta variacao
é aparente quando se analisam os parametros quantitativos da adsor¢do em cada
sistema. Quando o CAPB esta em solugdo de FW:DSW, a adsor¢cdo méaxima
observada é de 1,20 + 0,10 mg g™*. Este valor é praticamente o triplo do observado
para quando o surfactante esta em solucdo de DW (0, 45 + 0,13 mg g}), e 0,45 mg

superior ao valor obtido para o sistema contendo DSW (0,75 + 0,16 mg g™2).

Adicionalmente, nota-se que a adsor¢cdo média apds a saturacdo e a
inclinacdo do ajuste linear dos primeiros pontos da adsorcdo, seguem 0 mesmo
perfil crescente observado para os dados experimentais de adsorcdo. Logo, 0s
valores estimados para estes parametros sdo maiores quando o tensoativo se
encontra em solucdo de FW:DSW, ao passo que sdo menores quando a fase aquosa
é DSW ou DW. Esse resultado mostra que, mesmo com as flutuacdes nos valores
de adsorcdo apds o ponto de saturacdo, a adsorcdo continua sendo superior nos
sistemas nos quais a fase aquosa possui maior salinidade e diversidade na

composicao ibnica.

Ao comparar os resultados com a literatura, tem-se que que o perfil descrito
pelos resultados de adsorcdo estatica neste trabalho, em particular a maior adsorcéo
no sistema contendo FW:DSW, condiz com o que foi reportado por Zhong et al.
[50] e Nieto et al. [52]. Em contrapartida, este resultado diverge do obtido por Wang

et al.[69], que reportou uma adsor¢do maior em sistemas contendo DW.
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Vale ressaltar também que os resultados obtidos neste trabalho para os
sistemas contendo a DW e a DSW, divergiram do que foi encontrado por Nieto et
al. [52]. Os autores sugerem que a adsorc¢do de uma betaina nestes dois sistemas é
quantitativamente similar. Neste trabalho, foi reportado que a adsor¢do do
surfactante em solucdo de DSW é superior a observada no sistema contendo a DW.
No entanto, isto pode ter ocorrido devido ao fato de que Nieto et al. [52] utilizam
agua do mar ao invés de DSW. A &gua do mar apresenta concentracdes relevantes
do ion sulfato, este que é PDI da calcita e que pode ter interferido no valor da carga

superficial e, consequentemente, na adsorcao do tensoativo.

Acrescenta-se também que para o sistema contendo FW:DSW ndo foi
notada a formagdo de vesiculas de surfactantes no meio aquoso, algo que foi
reportado por Nieto et al. [52] no sistema contendo FW. Posto isto, a salinidade da
solucdo de FW:DSW é inferior a da FW, o que pode ter influido na ndo formagao

destes agregados moleculares de surfactante.

Por fim, € valido destacar que os valores de adsorcdo observados para 0s
trés sistemas sao baixos, o que indica que ndo ha grande retencdo do tensoativo na
superficie da rocha, especialmente para concentracdes de surfactante que superam
0 ponto de saturacdo da adsor¢do. Portanto, pensando em um contexto de injecao
de surfactantes no pré-sal, pode-se afirmar que, caso se deseje implementar o CAPB
em um método de recuperacao avancada, a eficiéncia deste método ndo serd muito

afetada pela adsorcéo do tensoativo nas rochas presentes no reservatorio.

5.3.3. Ajustes das isotermas

A partir dos dados experimentais p6de-se realizar os ajustes dos resultados
de cada sistema para as isotermas de adsorcdo de Langmuir, Redlich-Peterson,

Freundlich e Temkin.

5.3.3.1. Adsorcédo de CAPB em DW

O gréfico 5.8 mostra os resultados dos ajustes dos dados experimentais de

adsorgdo estatica obtidos para o sistema contendo DW, usando os modelos de
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isotermas de adsorgdo. O modelo de Langmuir teve sucesso ao ajustar os dados
experimentais de adsorcdo deste sistema. Isso é observado ndo sé pelo valor do R?
obtido para o ajuste linear deste modelo, que foi de 0,97, mas também pela analise
visual das curvas, onde é perceptivel o fato de que, dentre os modelos de isotermas
de adsorcdo estudados, o modelo de Langmuir foi 0 que conseguiu replicar com

mais fidelidade o perfil encontrado para os dados experimentais de adsor¢éo.

0,8 -
- - - Langmuir
Freundlich
0.7 7 Redlich-Peterson
- —--Temkin
0,6 ®  Dados Experimentais
o
(@]
£051
5 0,4 T - .
w -~
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Concentracgao de equilibrio (g/L)

Figura 5.8 Ajuste dos dados experimentais da adsor¢do do CAPB na superficie de um
travertino em solu¢do de DW aos modelos de isotermas de adsorc¢éo

Adicionalmente, os parametros K. e Qm deste modelo foram estimados
(Tabela 5.4). Os valores calculados para K. e Qm foram de 5,31 L g™ e 0,46 mg
g, respectivamente. O valor de Qm (capacidade maxima de adsorgéo) condiz com
o valor maximo de adsorcéo reportado (0,45 mg g*), o que reforca a eficacia do

modelo em replicar os dados experimentais.
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Tabela 5.4. Parametros obtidos para ajustes dos dados experimentais da adsor¢do do CAPB (em
solucdo de DW) aos modelos de isotermas de adsorcéo

Isoterma Equacdo linearizada R2 Parametros
Langmuir C 0.97 =0,46 mgg?
g o = 041+ 2180, Qn 99
KL=531Lg?
Redlich- Ceq 0,90 A=49Lg?
In (A— - 1) = 2,46 + 0,80InC,q
Peterson Q
B=1167Lg?
B=0,80
Temkin Q = 0,39 + 0,08In(Ceq) 0,61 Br = 30113, 99 J mol*
Kr=100,54L g*
Freundlich logQ = —0,42 + 0,28logCq 0,59 1-028

n

Kr=0,38

Por outro lado, as isotermas de adsorcao de Freundlich, Redlich-Peterson e
Temkin falharam em ajustar os dados experimentais obtidos. 1sso é notavel pelos
baixos valores apresentados para os fatores de correlagdo (R?) dos ajustes lineares

feitos para cada modelo, que foram de 0,59, 0,61 e 0,90, respectivamente.

Por fim, pode-se concluir a partir dos ajustes das isotermas que a adsor¢édo
nesse sistema se aproxima de uma que segue os moldes tipicos de uma adsorcao
descrita pelo modelo de Langmuir. Logo, 0 processo em questdo € uma
quimissorcdo em monocamada, onde a adsor¢do ocorre em uma superficie

homogénea e ndo ha a interacdo entre as moléculas do adsorvato.

5.3.3.2. Adsorcédo de CAPB em DSW

Os resultados dos ajustes dos dados experimentais do sistema contendo a
DSW para os modelos de isotermas de adsorcdo se encontram na Figura 5.9. A
andlise visual do gréafico permite inferir que os modelos de isotermas de adsor¢édo
qgue melhor ajustam os dados experimentais para este sistema sdo 0s modelos de

Redlich-Peterson e 0 modelo de Langmuir.
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Figura 5.9 Ajuste dos dados experimentais da adsorcdo do CAPB na superficie de um
travertino em solucdo de DSW aos modelos de isotermas de adsorcao

Adicionalmente, na tabela 5.5 & mostrado que os fatores de correlacéo
determinados para cada modelo foram de 0.98, 0.97, 0.65 e 0,56 para as isotermas
de Langmuir, Redlich-Peterson, Temkin, respectivamente. Isto complementa o que
foi mencionado previamente e confirma que os modelos de R-P e Langmuir séo
aqueles que apresentam os melhores ajustes. A tabela também apresenta os valores
calculados para os parametros de cada modelo. Os parametros K. e Qm de Langmuir
apresentar valores de 13,40 L g e 0,70 mg g, respectivamente. O valor de Qm
(capacidade maxima de adsorc¢do) foi muito préximo ao valor encontrado para a
adsorcdo média ap0s a saturacdo, que aponta para a eficiéncia do modelo em ajustar

o0s dados experimentais.
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Tabela 5.5. Parametros obtidos para ajustes de dos dados experimentais da adsorcdo do CAPB (em
solucdo de DSW) aos modelos de isotermas de adsorcéo

Isoterma Equacdo linearizada R2 Parametros
Langmuir Ce 0,98 m=0,70mg g*
J Tq = 0,11 + 1,44Cq © 99
KL= 13,40 Lg?
Redlich- Ceq 0,97 A=300Lg*
In (A— - 1) = 1,28 + 0,99InC,q
Peterson Q
B=359Lg*
B=0,99
Temkin Q = 0,62 + 0,13In(C,q) 0,65 Br =20762, 28 J mol*
Kr=191,75L g*
Freundlich logQ = —0,21 + 0,24logC,q 0,56 1-024

n

Kr =0,62

Para 0 modelo de R-P, tem-se que 0s parametros A, B e /3, tiveram os valores
estimados de 3,00 L g%, 3,59 L g* e 0,99, respectivamente. O que chama a atengao
é o0 valor do parametro £ deste modelo. Este parametro pode apresentar valores na
faixa entre 0 e 1. No entanto, quando este se iguala a 1, 0 modelo de R-P é reduzido
ao modelo da isoterma de Langmuir. O valor obtido para este parametro foi de 0,99,
que é muito proximo a 1. Sendo assim, o proprio resultado da isoterma de R-P
sugere um bom ajuste dos dados experimentais a isoterma de Langmuir. Logo,
assim como para o sistema contendo a DW, conclui-se que a adsorcao neste sistema

segue 0 mecanismo descrito pela isoterma de Langmuir.

5.3.3.3. Adsorcédo de CAPB em FW:DSW

Por altimo, apresentam-se 0s resultados referentes aos ajustes feitos para o
sistema que contempla a FW:DSW como fase aquosa (Figura 5.10). Os resultados
apontam para o fato de que, ainda que os fatores de correlacdo determinados para
0os modelos de Freundlich (0,87) e Temkim (0,84) tenham apresentado valores

maiores do que os reportados anteriormente para 0s outros sistemas, 0s modelos de
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Langmuir e Redlich-Peterson foram os que tiveram o melhor ajuste linear para os

dados experimentais, com ambos apresentando valores de R? de 0,99.
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Figura 5.10 Ajuste dos dados experimentais da adsor¢do do CAPB na superficie de um
travertino em solucdo de FW:DSW aos modelos de isotermas de adsorcdo

No entanto, ainda que o modelo de Redlich-Peterson tenha tido um étimo

ajuste linear, fica nitido ao se avaliar o grafico que o modelo de Langmuir é aquele

que consegue replicar melhor o perfil de adsor¢do dos dados experimentais de

forma. Portanto, pode-se inferir que, novamente, a adsor¢do do CAPB na superficie

de um carbonato é descrita pelo mecanismo proposto para o0 modelo de Langmuir.

Ao fim, tem-se que os parametros K. e Qm do modelo foram estimados e

apresentaram valores de 50,45 L g e 1,12 mg g}, respectivamente (Tabela 5.6).
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Tabela 5.6. Parametros obtidos para ajustes de dos dados experimentais da adsor¢ao do CAPB (
FW:DSW) as isotermas de adsor¢éo

Isoterma Equacdo linearizada R2 Pardmetros
Langmuir C 0,99 m=1,12mgg?
J o= 002+089C,, < 99
KL=5045Lg?
Redlich- C 0,99 A=300,00Lg?
In (Aﬂ - 1) = 5,60 + 0,90InC,, g
Peterson Q
B=271,70Lg?
B=0,90
Temkin Q = 1,09 + 0,08In(C,) 0,84 Br = 30042, 20 I mol*
Kt =435611,19 L g*
Freundlich logQ = 0,04 + 0,10l0gC,q 0,87 1-010
Ke = 1,09

Por ultimo, apresenta-se a tabela 5.7 compila todos os dados relevantes

apresentados até agora nesta secéo.

Tabela 5.7. Par&metros relativos & adsorgao estatica e aos ajustes das isotermas

Solucéo Adsorcédo Adsorcdo média  Qual modelo de Pardmetros do
Maxima(mg g*) apos a saturacdo isoterma se modelo de
(mgg?l) ajusta melhor? isoterma
DW 0,45+0,13 0,39 Langmuir Qm=0,46 mg g*
KL=531Lg?
DSW 0,75+0,16 0,71 Langmuir Qm=0,70mg g*
KL=13,40Lg?
FW:DSW 1,20 +£0,10 1,12 Langmuir/ Qm=112mgg*

K. =50,45 L g*
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5.4. Simulacao Hidrogeoquimica

A simulacdo computacional é uma ferramenta que gera bastante interesse
no campo da ciéncia devido a sua capacidade de replicar dados experimentais,
substituindo a necessidade de se realizar experimentos, 0 que poupa tempo e méo
de obra. Neste trabalho, faz-se o uso de simulagdes hidrogeoquimicas de equilibrio
quimico em solugdo, potencial zeta e especiacdo de superficie realizadas no
software PHREEQC, para se prover um auxilio a interpretacdo dos dados
experimentais de adsorcdo estatica e para tentar propor um mecanismo a nivel
molecular para a adsorcdo do surfactante na superficie da rocha. Sendo assim, o
objetivo no uso da simulacdo é enriquecer a parte de discussdo do trabalho,

apresentando um novo ponto de vista para se utilizar na anélise dos resultados.

5.4.1. Equilibrio quimico

Inicialmente, antes de se realizar as simulacGes que estimardo o potencial
zeta da rocha, € essencial determinar qual sera a composi¢édo idnica presente nos
meios aquosos de cada sistema reacional (DW + calcita, DSW + calcita e FW:DSW

+ calcita) apds as solucdes entrarem em contato direto com a rocha.

Posto isto, fez-se entdo o uso de simulacdes de equilibrio quimico utilizando
0 PHREEQC. As simulacdes determinaram o pH, a dissolucdo da rocha e a
composicao final de equilibrio da solu¢do aquosa a partir de sistemas contendo 0.5
g de calcita e 5 mL de uma das trés solugdes utilizadas nos testes de adsorcao
estatica, nas condicbes de temperatura e pressdo citadas na metodologia. Como o
DRX demonstrou que a amostra L3VAL possui apenas calcita em sua composicao,

ndo foi necessario utilizar outros minerais na simulacao.

A tabela 5.8 mostra a variacdo simulada da massa de calcita e da
concentragéo dos fons Ca?* e HCO3  em meio aquoso, apos 0,5 g rocha ser colocada
em equilibrio com 5 mL as soluc@es utilizadas nos testes de adsorcdo estatica. A
partir da analise dos dados apresentados nesta tabela, pode-se inferir uma série de
informacGes relacionadas a estes sistemas. Primeiramente, pode-se notar que ha
uma precipitacdo da rocha quando ela estd em contato com a solugdo de FW:DSW.

Essa precipitacao € caracterizada pela variagdo da massa de célcio que aumenta em
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0,001 g. Além disso, a precipitacdo da rocha também pode ser atestada pela
diminuicdo na concentragdo dos ions de Ca?* e HCOs". Essa precipitagdo ndo afeta
significativamente a quantidade de calcio em meio aquoso; no entanto, 0 mesmo
ndo pode ser dito para o ion bicarbonato, ja que a concentragdo deste ion diminui

em mais de dez vezes.

Tabela 5.8. Equilibrio quimico da calcita previsto pelo PHREEQC

Solugéo ACa Ca®*inicial Ca®*final HCOg3 inicial HCOg3’ final
(9)*10°
(mol LY*10°  (mol LY)*10®  (mol LY)*10®  (mol L1)*10®
DW -0,2 0 0,5 0 0,9
DSW -0,1 3,5 3,7 0,5 0,8
FW:DSW +1,0 221,5 219,5 40 0,1

O processo de precipitacdo da rocha pode ser explicado pela forma que o
PHREEQC determina o estado de equilibrio quimico em um sistema. Como visto
na fundamentacéo tedrica. A dissolucdo do carbonato de calcio em meio aquoso e
na presenca de CO> gasoso é governada pelas equagdes 2.15 e 2.14, previamente

apresentadas na fundamentacao tedrica.

O PHREEQC leva o sistema a um estado de equilibrio, ao forcar o indice
de saturagdo (I1S) de um mineral a 0. Como a concentragéo inicial do Ca?* é bem
alta (0,2215 mol L) e a concentragio inicial do HCO3™ também ¢é relevante (0,004
mol L?), pode-se inferir que o sistema contendo a solugdo de FW:DSW estava
desde o inicio supersaturado para a calcita, ou seja, com 1S>0. Sendo assim, a
precipitacdo da rocha ocorre para modificar a composicéo idnica da fase aquosa, de

forma que o indice de saturacao final da calcita seja 0.

Adicionalmente, vale mencionar que, por causa da modificacdo na
composicao ibnica do meio, prevé-se atraves da simulacdo uma alteracdo no valor
do pH da solucdo, que passa a ter um valor de 7,21. O mesmo cenario ndo se repete
para os sistemas contendo DW e DSW. Como pode ser visto na tabela 5.8, em
ambos 0s casos, a simulacdo prevé a dissolucdo da calcita quando o sistema entra
em condic&o de equilibrio. Isto faz com que as respectivas concentragdes de Ca?* e
HCOj3™ variem de 0,0 para 0,0005 (Ca?*) e 0,0009 (HCO3) mol L no sistema que
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contempla a DW, enquanto que no sistema referente a solucdo de DSW, as
concentragdes destes mesmos fons variam de 0,0035 (Ca?*) e 0,0005 (HCOs) mol
L1 para 0,0037 e 0,0008 mol L. Além disso, a dissolugdo da rocha também muda
0 valor do pH de ambas as solucfes, que passam a ser de 8,054 (DSW) e de 8,237
(DW).

Essa dissolugdo se da devido a baixa concentracéo inicial dos ions Ca®* e
HCO3™ nas duas solucdes (no caso da DW, ha total auséncia). Isto determina que os
dois sistemas estejam inicialmente insaturados para a calcita, com IS < 0, 0 que
ocasiona a dissolucdo da rocha em ambos 0s casos, visando tornar o valor de IS da
rocha a zero. Pode-se notar tambeém que a dissolu¢do na DW é um pouco superior
frente a observada para DSW. Essa diferenga ocorre posto que na composi¢do
inicial da DSW ha a presenca de fons Ca?* e HCOs', enquanto que na DW ha a
auséncia de qualquer ion em solucéo. Devido a presenca destes ions na DSW, ha o
efeito do ion comum que aproxima o sistema da DSW a condigdo de equilibrio
quimico. Por este motivo, a simulacdo prevé que a dissolucéo da rocha, quando esta
entra em contato com uma solucdo de DSW, seja menor do que quando a calcita

entre em contato com uma solugéo de DW.

Ao final das simulacGes, a composicao de equilibrio e o pH resultante das
trés solucbes aquosas apds o equilibrio com a calcita foram determinados, como
pode ser visto na tabela 5.9. As composicdes apresentadas na tabela sdo as que

foram utilizadas nas simulac6es de potencial zeta para cada sistema.
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Tabela 5.9. Composicédo e pH de equilibrio simulado das soluces utilizadas nos testes de adsor¢ao

estatica
lon/Parametro DSW (mol L) DW (mol L) FW:DSW (mol L)
Na* 0,5090 0,0000 2,0690
CI 0,5380 0,0000 2,7280
Ca? 0,0037 0,0005 0,2195
Mg?* 0,0066 0,0000 0,0654
K* 0,0107 0,0000 0,0472
SO, 0,0004 0,0000 0,0002
HCOs 0,0008 0,0009 0,0001
Ba? 0,0000 0,0000 0,0012
Sr2t 0,0000 0,0000 0,0205
pH 8,05 8,23 7,21
| 0,550 0,001 3,036
[Scalcita 0 0 0

5.4.2. Simulacdo do potencial zeta e da especiacao de superficie do
travertino

Com as composicdes de equilibrio ja determinadas, tem-se a possibilidade
de se estimar o potencial zeta da rocha e a especiacdo de superficie da mesma em

cada sistema utilizado nos testes experimentais.
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Figura 5.11. Previsdo do potencial zeta da rocha em cada sistema utilizado nos testes de
adsorcdo estatica

Os resultados obtidos de potencial zeta simulado estdo explicitados na
Figura 5.11. A partir da analise do grafico pode-se observar que o potencial zeta
simulado para o sistema referente as solugdes de FW:DSW, DSW e DW apresenta
os valores de +17,9, +6,9 e -7,8mV, respectivamente. Notavelmente, a rocha
apresenta um potencial zeta simulado positivo (+17,9mV) quando o sistema em
questdo contém a solugdo FW:DSW.

Como mencionado na secdo de fundamentacdo tedrica, o potencial zeta é
dependente principalmente da concentracdo de PDIs no meio aquoso em contato
com a rocha. Dentre os PDI da calcita tém-se os cations bivalentes Ca?* e Mg?* e
0s anions SO42, HCO3 e COs3%. Ao se analisar a composicdo de equilibrio da
FW:DSW, vista na tabela 5.9, pode-se perceber que possui concentracGes
relativamente altas dos cations bivalentes Ca?* (0,2195 mol L) e Mg?* (0,0654 mol
L), especialmente quando comparados com as solucdes DW e DSW (Tabela 5.9).
Estes ions afetam o valor do potencial zeta da rocha ao se adsorver nos sitios
superficiais >CO3H**%®" da mesma, a partir de trocas idnicas descritas pelas

equacOes da tabela 4.4 (previamente apresentadas na se¢cdo de metodologia).

As equaces indicam que quanto maior € a quantidade destes ions no meio
aquoso, maior é o acréscimo positivo no valor do potencial zeta e na carga
superficial da rocha, visto que a adsor¢do destes ions nos sitios superficiais,

ocasiona um aumento de carga nestes mesmos sitios. Infere-se entdo que, quanto
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maior a concentracdo dos ions Ca?* e Mg?* em solugdo, maior sera o potencial zeta
da rocha. Portanto, pode-se afirmar que a alta concentracdo destes ions na salmoura
FW:DSW é um dos fatores responsaveis pela carga positiva obtida para a rocha

neste sistema.

O outro fator que justifica o valor do potencial zeta simulado para a
FW:DSW ¢ a baixa concentragdo dos anions HCOs , SO4* e COs?, que neste
sistema apresentam as respectivas concentragdes de 0,0001 mol L%, 0,0002 mol L-
12 0,0 mol L? (Tabela 5.9). Estes ions sdo PDI da calcita e se adsorvem na
superficie da rocha ao interagir com os sitios superficiais >CaOH %"  de acordo
com as equac0es apresentadas na tabela 4.4 da metodologia. De acordo com estas
equac0es, deduz-se que o efeito que estes anions possuem na carga superficial da
rocha ¢ contrario ao efeito gerado pelos ions Ca?* e 0 Mg?*. Isso é justificado porque
a interacdo desses ions com os sitios superficiais da rocha, reduz a carga do sitio
superficial em uma unidade, o que significa que quanto maior a concentracao destes
anions em meio aquoso, mais negativa sera a carga superficial da rocha.

Como as concentragdes destes anions na solucdo de FW:DSW séo inferiores
as concentragdes dos ions Ca®* e Mg?*, pode-se afirmar que o efeito da adsorcdo
dos cations na superficie da rocha acaba suplantando o efeito da adsorcdo dos

anions, o que influi no valor positivo obtido para o potencial zeta simulado.

A mesma logica pode ser aplicada para se entender o resultado da simulacao
para o sistema que contempla a DSW. Como mencionado anteriormente, 0
potencial zeta simulado para a DSW teve um valor de +6,9mV. Quando se analisa
a composicdo da DSW ap06s o equilibrio (Tabela 5.9), tem-se que a concentracao
dos fons Ca?* e Mg® no meio aquoso é de 0,0037 e 0,0066 mol L7,
respectivamente, enquanto que a concentraco estimada dos fons SO42 e HCO3™ é
de 0,0004 e 0,0008 mol L, respectivamente (Tabela 5.9). Nota-se entdo que a
concentracdo dos cations neste sistema € praticamente 10x maior do que a
concentracdo dos anions. Isto indica que ha uma maior disponibilidade de ions
positivos para se adsorver na superficie da rocha do que ions negativos, o qual
constitui o principal fator que influencia no valor positivo do potencial zeta

simulado para o sistema com a DSW.
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J& para o sistema que contém a DW, o potencial zeta simulado foi de -7,8
mV. Este valor negativo pode ser justificado pelo fato de que nesta solugcdo ha
apenas os fons Ca?* e HCO3 provenientes da dissolucdo da rocha quando a mesma
entra em equilibrio com o meio aquoso. Como visto na equagdo 2.14, a dissolucao
da calcita libera no meio aquoso 2x mais ions bicarbonato do que ions Ca?*. O
resultado disto é que na solugdo de DW, apds atingir-se o equilibrio quimico com a
rocha, ha uma concentracio final de HCOs de 0,0009 mol L?, frente a uma
concentracdo de 0,0005 mol L™ do Ca?*. Como a concentragéo do ion bicarbonato
é superior, havera mais ions desta natureza disponiveis para adsorver na superficie
da rocha.

Adicionalmente, vale ressaltar que o efeito dos ions carbonato e
bicarbonato no potencial zeta é muito mais intenso do que os dos ions Ca?*, de
acordo com as previsdes do SCM. Isto é visto pela diferenca nos valores das
constantes de equilibrio das reagdes de complexacdo destes ions. Enquanto que a
reacdo de complexacéo relacionada a adsorcéo dos ions de calcio (Tabela 4.4) tem
uma constante de equilibrio de valor 102 as reacdes de complexagdo que
contemplam a adsorc¢éo dos ions carbonato e bicarbonato apresentam constantes de
equilibrio com os valores de 10%°8 e 10528, respectivamente. Isto demonstra que a
adsorcdo de ions carbonato e bicarbonato na superficie da calcita € favorecida frente
a adsorcdo de fons Ca?*.

Além do potencial zeta, simulou-se também a especiacao de superficie da
rocha quando esta entra em contato com a fase aquosa. Essa simulacéo é de suma
importancia, visto que a partir dela pode-se compreender 0 mecanismo de adsorcao
dos ions PDI na superficie da rocha, além de se quantificar esta mesma adsorcao.
A tabela 5.10 apresenta os resultados obtidos para a simulacdo de especiacdo de
superficie quando a calcita entra em contato com as solugdes utilizadas nos testes

de adsorcdo estatica. Nesta tabela,  é o potencial zeta em mV.
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Tabela 5.10. Resultados da simulacdo da especiacdo de superficie da calcita (apenas sdo mostradas
as espécies com concentragdes acima de 101° em pelo menos um dos sistemas.)

Quantidade em mol de sitios superficiais

Solugdo  >CaCOs >COsCa* >CaSO4 >CO3Mg >CaOH,* >C03%%® {(mV)

1,667 1,667 1,667 +1,667 0,33
DW 5,6%10° 3,8x10° 0,0 0,0 4,1x10°  4,1x10% -7,8
DSW 8,3x10°° 2,3x10°  9,3x10° 4,5x10®  4,1x10°  4,1x10°%  +6,9

FW:DSW 8,4x10%° 4,2x10®  4,4x10° 1,4x107  4,1x10°  3,9x10® +17,9

Vale ressaltar que, na simulacdo realizada, a massa de rocha e a area
superficial definida foram de 1g e 0.8 m? g, respectivamente. Em todos os casos
simulados, os sitios que representam maior quantidade em mols sdo os sitios
>CaOH,*"% e > COs%%. No entanto, esses sitios ndo determinam o valor do
potencial zeta, visto que estes sdo resultantes da protonacdo ou desprotonacao dos
sitios >CaOH™ %67 ¢ CO3H*%5%7 da calcita no plano 0 da dupla camada elétrica [84].
Pode-se acrescentar também que, como os valores de pH sdo muito préximos (entre
7,2 e 8,2), este ndo possui grande efeito nas divergéncias observadas nos valores

simulados de potencial zeta em cada sistema.

Os resultados da simulacdo de especiacdo para o sistema com FW:DSW
mostraram que a quantidade em mols de sitios superficiais positivos >COzCa*!°¢
e >CO3Mg*1%® resultantes da adsorcdo dos ions Mg?* e Ca?*, é superior a dos sitios
negativos >CaCQO31%¢" e >CaS0,1%%7, resultantes da adsorcdo dos anions HCOs3,
S0O4% e COs%. Isto € nitido ja que as quantidades simuladas em mols das espécies
>CO3Ca*%%" e >COsMg*1%®" foram respectivamente de 1,4x107 e 4,2x10® mols,
enquanto que a simulagdo estimou as quantidades de 8,4x107° e 4,4x107° para as

espécies de CaCO3 %7 e CaSO4 1667,

Ao comparar a quantidade dessas espécies diretamente, tem-se que a
quantidade em mols da espécie >COsMg*1%¢7 é mais de 100x do que a quantidade
da espécie >CaCO31%%", ao passo que também é 30x maior do que a quantidade das
espécies >CaS04 %7, Na tabela também se demonstra que para o sistema contendo
DW, a espécie de superficie >CaCO3s™%’, formada pela adsorgdo i6nica do ion

COs%, possui maior quantidade em mol (5,6x10° mol) na superficie do que a
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espécie >CO3Ca*%%’  que se encontra em uma quantidade de 3,8x10° mol. Como
mencionado anteriormente, o fato da espécie >CaCO31%%" apresentar maior
guantidade do que a espécie >CO3Ca*'%%" é resultado da maior concentracio de
fons carbonato na DW, 0 que acarreta na adsorcdo mais intensa destes ions na
superficie da rocha quando comparado com o Ca?*. Posto isto, a diferenca na
quantidade destes dois sitios é suficiente para tornar o potencial zeta da rocha em
DW negativo, ja que estas sao Unicas espécies na superficie da rocha para este

sistema capazes de determinar o sinal do potencial zeta.

A partir da simulacdo de especiacdo também se estimou que para o sistema
contemplando a DSW, a quantidade em mols dos sitios >COzCa*®’ e
>CO3Mg*1%%7 é de 2,3x107° e 4,5x1078, respectivamente, enquanto que a quantidade
dos sitios negativos >CaSO4 %" e >CaCO31%%7 ¢ de 9,3x10 e 8,3x10°° mol. Ainda
que as quantidades em mols dos sitios superficiais >CaSO4™%7 e >CaCO3™%%7
sejam maiores que a quantidade observada para o sitio positivo >COzCa*6¢7,
resultado este que € fruto do alto valor das constantes de equilibrio das reacdes de
complexacio de superficie que contemplam os jons SO42 e HCOg3, a quantidade
destes dois sitios é bem inferior a apresentada pelo sitio >CO3Mg*+®%, Essa
diferenca é notavel, visto que ao se comparar diretamente a quantidade em mols
entre estes trés sitios, tem-se que o sitio >COsMg*'%¢" apresenta uma quantidade
em mols aproximadamente 5x maior do que a apresentada pelos dois sitios

negativos.

Ao comparar 0s resultados de especiacdo estimados para cada sistema,
observa-se que a simulacdo indica que o sistema que contéem FW:DSW, apresenta
uma maior quantidade em mols de sitios superficiais de espécies determinantes de
potencial do que os sistemas que contém a DSW e a DW. Isto ¢é justificado pelas
altas quantidades em mols dos sitios >CO3Ca*®%" (4,2x10® mols) e >CO3Mg*1°¢7
(1,4x107" mols). Quando se pensa na possivel adsor¢io do CAPB na superficie da
rocha, pode-se inferir entdo que neste sistema ha uma maior disponibilidade de
sitios superficiais carregados que podem interagir com a carga negativa do CAPB

a partir de atracBes eletroestaticas.

Por fim, nota-se que quando se comparam o0s dois sistemas restantes, tem-

se que a quantidade total de sitios superficiais no sistema da DSW é superior a
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quantidade observada para o sistema contendo a DW. Isso é caracterizado pela
quantidade em mols do sitio >CO3Mg*1%%7 (4,5x10® mols) no sistema da DSW, que
supera a quantidade observada para 0s sitios >CaC052¢7 (5,6x10° mols) e (3,8x10°
mols). Isso aponta para o fato de que quando a rocha estad em contato com uma fase
aquosa de DSW havera uma maior disponibilidade de sitios carregados para
interagir com as cargas do surfactante do que no sistema contendo a DW.
Acrescenta-se também que os sitios da rocha tendem a interagir com a carga
negativa do surfactante em DSW, devido a maior quantidade liquida de sitios
superficiais positivos, enquanto que em solucdo de DW, os sitios superficiais da

rocha tendem a interagir com a carga positiva do surfactante.

5.4.3. Potencial zeta simulado vs. experimental

Para validar os dados de simulacdo e também para enriquecer a discussao
que sera feita na hora de se propor um mecanismo de adsorcéo para o surfactante
CAPB na superficie do travertino, realizou-se medicGes de potencial zeta da
amostra L3VAL, em cada um dos sistemas estudados nos testes de adsorcéo
estatica. No grafico 5.12 é apresentada a comparacgéo entre os dados simulados e 0s
dados experimentais de potencial zeta. Pode-se perceber que a simulacdo obteve
sucesso em replicar o potencial zeta observado no sistema contendo a DW, mas nao
conseguiu replicar com alta fidelidade os resultados experimentais de potencial zeta
para os sistemas contendo a DSW e a FW:DSW. Essa divergéncia nos valores entres
dados experimentais e os dados simulados pode estar relacionada a diversos fatores.
Dentre estes, destaca-se o fato de que o modelo de complexacdo de superficie teve
seus parametros ajustados para um set de dados obtidos em diferentes condicdes
experimentais, 0 que pode acarretar nestas diferencas observadas, e a dificuldade

de se medir potencial zeta de carbonatos.
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Figura 5.12. Comparacgdo entre o potencial zeta simulado e o experimental

Esta dificuldade se mostra nitida quando avaliamos os valores de desvio
padrdo obtidos em cada medicdo de potencial zeta (Tabela 5.11). Estes valores
foram altos e apontam para uma grande incerteza na medicao deste parametro em
rochas carbonaticas, que sdo de alta reatividade com meios aquosos. Essa incerteza
aumenta quando consideramos que o metodo utilizado para a determinacdo do
potencial zeta foi a mobilidade eletroforética de particulas. Este método visa
estimar este parametro ao aplicar uma tensao elétrica no meio aquoso. Como neste
trabalho trabalhou-se com solu¢des com altas concentracoes de eletrélitos, € valido

se inferir que a medida do potencial zeta foi impactada nestes meios aquosos.

Tabela 5.11 Valores de potencial zeta simulado e experimental (média e desvio padrédo)

Solucéo ¢ (mV) (Simulagéo) ¢ (mV) (Experimental)
DW -7,8 51+11
DSW +6,9 +0,9 + 1,6

FW:DSW +17,9 +6,4 + 1,1

Ainda assim, é notavel que os dados simulados foram capazes de determinar
com sucesso o sinal do potencial zeta e também a tendéncia de varia¢do do valor

do mesmo com a mudanca na composicdo iénica das solu¢bes aquosas ja que a
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simulagéo apenas falha em mensurar a magnitude destas variagdes. Posto isto, como
a simulagdo sucede em prever a tendéncia na variagcdo do valor experimental de
potencial zeta e o sinal da carga da superficie da rocha em cada sistema, pode-se
entdo utilizar os resultados de especiacdo de superficie da rocha em cada sistema
para se propor um mecanismo para a adsorcdo do CAPB na superficie de um

travertino, nas condigdes experimentais estudadas.

Por fim, é importante mencionar que ao associar 0s dados de adsor¢do com
os dados experimentais de potencial zeta, nota-se uma incongruéncia com o que ja
fora reportado na literatura. Como mencionado anteriormente, Wang et al. [69]
discorreram em seu trabalho que a adsor¢do de surfactantes era exclusivamente
dependente do modulo do potencial zeta estimado da rocha. No entanto, 0s
resultados obtidos neste trabalho apontam que o sistema no qual se observou o
segundo maior valor modular de potencial zeta (5.1mV para a DW), foi aquele que

apresentou 0s menores valores de adsorcao estatica (Tabela 5.12).

Tabela 5.12 Comparacdo entre o Potencial Zeta e a adsorcao experimental

Solucdo {(mV) (experimental) Adsorcdo maxima (mg g )
DW 51+ 1,1 0,45 +0,13
DSW +0,9 + 1,6 0,75+0,16
FW:DSW +6,4 + 1,1 1,20 + 0,10

Os resultados sugerem entdo que a adsorcéo ndo é apenas governada pelo
valor do potencial zeta, o que indica que as interacdes eletroestaticas entre as cargas
do surfactante e as cargas presentes na superficie devem ser interpretadas de outra
maneira. Para este fim, propde-se 0s mecanismos do fendmeno da adsorcéo a partir
da simulacédo de especiacdo de superficie reportada, no intuito de se compreender o

porqué da adsor¢do variar quantitativamente em cada sistema

5.5. Mecanismo de Adsorc¢éo

A proposicdo do mecanismo de adsor¢do em cada sistema foi feita a partir
uma correlacdo entre os dados experimentais de potencial zeta e adsorcdo e os dados

de simulacéo previamente reportados.
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Quando se avaliam os resultados para o sistema travertino-CAPB-
FW:DSW, tem-se que os dados experimentais de potencial zeta indicam uma carga
superficial positiva para a rocha neste sistema (potencial zeta de +6,4 mV).
Adicionalmente, a simulacdo prevé uma alta quantidade em mols dos sitios
superficiais positivos >CO3Ca*%%" (4,2x10® mol) e >CO3Mg*™*%¢" (1,4x107 mol).
Essa quantidade, como ja mencionado, é consideravelmente maior do que a
quantidade total obtida destes mesmos sitios e dos outros sitios formados pela
adsorcdo de ions PDI para os sistemas contendo a DW e a DSW. Por este motivo,
pode-se afirmar que para este sistema hd uma maior disponibilidade de sitios
carregados para interagir com as cargas do surfactante. Isto acarreta no fato de que
neste sistema havera uma maior forca de atracdo eletroestatica entre a carga do
surfactante e a superficie da rocha. Esta atragdo foi considerada como o principal
fator que faz com que a adsorcdo do CAPB seja maior quando 0 mesmo esta em
solucédo de FW:DSW.

Além disso, como a carga prevista na superficie da rocha é positiva e ha
uma quantidade sitios superficiais positivos muito superior a de sitios negativos,
pode-se inferir que a adsor¢cdo do CAPB neste sistema segue o tipo 3, como €
apresentado na figura 5.13. Vale salientar que se considera que as moléculas de
surfactante sdo dispostas na superficie solida de forma homogénea e em

monocamada, Vvisto que a adsorcao é descrita pelo modelo de Langmuir.

Cargas presentes na estrutura do CAPB Sitios presentes na superficie da rocha
. , WO_ + | —— >C05Cat1667
0
N N+/\
. - / \ — >C03Mg+1.667

SRR
-

Figura 5.13. Mecanismo de adsor¢do do CAPB na superficie de um travertino para os
sistemas contendo FW:DSW
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Em contrapartida, este mesmo mecanismo ndo pode ser utilizado para
descrever a adsorcdo do CAPB quando este se encontra em solucdo de DSW. Os
dados experimentais obtidos para este sistema indicam que a carga da rocha

apresentard um valor positivo, mas de baixa intensidade. (+0,9mV).

A simulacdo prevé para este sistema que a quantidade em mols dos sitios
superficiais positivos >CO3Mg*1%%7 (4,5x10® mol) e >CO3Ca*™%%" (2,3x10° mol),
supera a quantidade total dos sitios negativos >CaSO4 17 (9,3x10° mol) e
>CaCO051%7 (8,3x10° mol). No entanto, pode-se perceber que a diferenca liquida
entre estes sitios ndo é tdo grande, 0 que aponta para o fato de que na superficie
ainda serd observada a presenca de sitios negativos, embora se tenha uma maior
quantidade de cargas positivas. Devido a este motivo, se propde que a adsorcéo
tenda a ocorrer seguindo 0 mecanismo proposto pelo tipo 2, como apresentado na
Figura 5.14.

Cargas presentes na estrutura do CAPB Sitios presentes na superficie da rocha
. - WO_ — > > C0;Ca*1667
© —— > Cas0;"%¢

I
. _— /\N+/\ +1.667
/ \ . _— > C03Mg

- > Cac051.667
\

) + .

Figura 5.14. Mecanismo de adsorcdo do CAPB na superficie de um travertino para os
sistemas contendo DSW

Adicionalmente, como a quantidade liquido de sitios superficiais carregados
no sistema contendo a DSW é menor do que foi observado para o sistema que
contém a FW:DSW, as forcas de atracdo eletroestatica entre a superficie e as cargas
do surfactante é menor, o que influi no fato de que a adsorcéo no sistema da DSW
é menor. Além disso, como é representado esquematicamente na figura, a
conformacéo dos surfactantes neste mecanismo faz com o que o tensoativo ocupe

um espago maior na superficie da rocha. Isto tambeém influencia no resultado menor
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de adsorcdo, visto que para este cenario, menos moléculas de surfactante irdo

conseguir se alocar na superficie da rocha, diminuindo ent&o a adsorcéo.

Por Gltimo, os dados experimentais sugerem que o sistema contendo a DW,
apresenta uma carga superficial negativa (-5,1 mV). E previsto através da simulago
que a quantidade dos sitios superficiais formados pela adsor¢do dos ions PDI
(>CaCO315%7 ¢ >CO3Ca*™%") é menor do que o que foi previamente observado
para outros sistemas, com os valores proximos entre si (5,6x10° e 3,8x10°). Como
ha uma quantidade proxima de sitios superficiais positivos e negativos neste
sistema, 0 mecanismo pelo qual o surfactante ird se adsorver € 0 mecanismo do tipo

2, como representado na figura 5.15.

Cargas presentes na estrutura do CAPB Sitios presentes na superficie da rocha
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Figura 5.15. Mecanismo de adsor¢do do CAPB na superficie de um travertino para os
sistemas contendo DW

Ainda que os mecanismos de adsorcdo na DW e na DSW sejam similares,
esses sistemas apresentam uma divergéncia quantitativa nos valores da adsorcao.
Isso ocorre porque quando se compara a quantidade de sitios superficiais estimados
pela simulacdo em ambos os sistemas, tem-se que a DW apresenta uma menor
quantidade de sitios superficiais oriundos da adsor¢cdo dos ions PDI. Esta menor
quantidade total de sitios superficiais implica que as forcas eletroestaticas de
atracdo entre a rocha e as cargas do surfactante serd bem inferior para este sistema
quando comparado ao da DSW, o que faz com que a adsorgéo reportada para este

sistema seja menor.
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6. Conclusdes e Trabalhos futuros

O estudo realizado neste trabalho permitiu realizar a determinacéo
quantitativa da adsorcdo do CAPB em um travertino, além de auxiliar na
compreensdo do mecanismo de adsorcdo a partir da integracdo entre dados
experimentais e simulacdo hidrogeogquimica. Os resultados experimentais obtidos
nos testes de adsorcdo estdtica indicaram que a adsor¢do do surfactante
zwitteribnico CAPB em rocha carbonética tipo travertino se aproxima de uma
adsorcao descrita pelo modelo da isoterma de Langmuir; ou seja, uma quimissor¢ao
em monocamada em superficie homogénea. A adsor¢do em si varia de acordo com
a composicdo salina do meio aquoso. Para o sistema de maior salinidade
(FW:DSW), a adsor¢do maxima encontrada teve o valor de 1,20 + 0,10 mg g*. Ja
para os sistemas em DSW e DW, os valores maximos encontrados foram de 0,75 £

0,16 e 0,45 + 0,13 mg g%, respectivamente.

A simulagéo de potencial zeta nos permitiu inferir que a rocha carbonatica
apresenta uma carga positiva quando em contato com solugdes de FW:DSW e DSW
(+17,9 mV e +6,9mV, respectivamente), e apresenta uma carga negativa quando
em contato com a solucdo de DW (-7,8mV). A simulacdo também indicou que a
rocha apresenta uma grande quantidade de sitios superficiais positivos no sistema
que contém FW:DSW (1,4x107 mol do sitio >COsMg*'%%7), enquanto que
apresenta uma quantidade inferior destes mesmos sitios no sistema na DSW
(4,5x10® mol). Para o sistema contendo a DW, a quantidade simulada de sitios €

menor e hd uma proximidade nos valores de sitios superficiais positivos e negativos.

Os resultados experimentais de potencial zeta obtidos para a rocha foram -
5,1 mV, +0,9 mV e +6,4 mV nos sistemas contendo a DW, DSW e a FW:DSW,
respectivamente. Os resultados mostraram que, embora a simulacdo nao tenha sido
capaz de replicar fielmente os dados experimentais, a mesma consegue captar o
comportamento da variacdo do potencial zeta em funcdo da modificacdo da

salinidade e da composicdo i6nica do meio para as condi¢fes

A partir dos dados da simulacdo pdde-se compreender o perfil de adsorcédo
observado para os sistemas estudados. Como a adsor¢do é um processo governado
pelas atracdes eletroestaticas na superficie, tem-se que a diferenca nos valores

obtidos para cada sistema é fruto da quantidade estimada dos sitios superficiais
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carregados em cada sistema reacional. Sendo a quantidade de sitios carregados
superior no sistema FW:DSW-L3VA1-CAPB, a adsorgéo observada foi maior. O
mesmo foi valido para os outros dois sistemas, visto que a quantidade em mols dos
sitios superficiais carregados no sistema que contém a DSW foi superior ao que foi
estimado para o sistema contendo a DW (ainda que o potencial zeta determinado

experimentalmente para o sistema contendo a DW tenha sido superior).

Visando trabalhos futuros, tem-se a meta de se realizar a investigacéo da
adsorcdo do CAPB em funcdo da variagdo da temperatura do sistema, do pH do
meio aquoso e do tipo de rocha carbonatica. Pretende-se também fazer a
comparagdo entre os resultados quantitativos obtidos utilizando diferentes
surfactantes, no intuito de determinar qual destes tende a se adsorver menos em
rochas carbonaticas. Por fim, contempla-se também a possibilidade de se estudar a
adsorcdo de surfactantes zwitteribnicos em um sistema que considere a presenca de

CO- gasoso em diferentes pressoes.
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8. Anexo

8.1. Tabelas

Tabela 8.1. Dados experimentais da adsorcéo estatica do CAPB na superficie de um travertino em
solucdo de DW. (T =30°C)

Concentracdo de Adsorcdo média Desvio
equilibrioem g L em mg g* Padrdo

0,19 0,18 0,05

0,29 0,24 0,04

0,38 0,39 0,05

0,49 0,39 0,15

0,79 0,40 0,11

0,98 0,34 0,05

1,69 0,45 0,13

2,28 0,41 0,14

PUC-Rio- CertificagaoDigital N°2012687/CA

Tabela 8.2. Dados experimentais da adsor¢do estatica do CAPB na superficie de um travertino em
solucdo de DSW. (T =30°C)

Concentracdo de Adsorc¢do média Desvio
equilibrioem g L! em mg g’ Padréo
0,18384 0,3052 0,05731
0,27139 0,38573 0,01009
0,36805 0,51144 0,04558
0,46774 0,692 0,17432
0,74576 0,7261 0,1101
0,93763 0,75198 0,16325
1,71215 0,70771 0,03456
2,31596 0,70959 0,02868

3,27999 0,64345 0,10761
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Tabela 8.3. Dados experimentais da adsorcao estatica do CAPB na superficie de um travertino em

solucdo de FW:DSW. (T =30°C)

Concentracédo de Adsorcdo média Desvio
equilibrioem g L? em mg g* Padrao
0,00191 0,5875 0,1306
0,0536 0,72017 0,01689
0,16246 0,94602 0,1643
0,2533 1,0595 0,05009
0,68951 1,20005 0,10066
0,90199 1,00798 0,00339
1,62481 1,10099 0,01246
2,13053 1,11958 0,10294
3,06058 1,17752 0,07122
8.2. Cddigos

8.2.1. Implementagéo do SCM

#Implementacdo do Modelo

SURFACE MASTER SPECIES #Definigdo dos sitios superficiais

Calc ca_ Calc ca OH-0.667 #>CaOH1l.5
Calc _carb Calc carb H+0.667 #>CO3HO0.5

SURFACE SPECIES #Definicdo das reacdes de superficie
Calc _ca OH-0.667 = Calc_ca OH-0.667

-cd music 0 0 O

log k 0.0

Calc_carb H+0.667 = Calc carb H+0.667

-cd music 0 0 O
log k 0.0

Calc ca OH-0.667 + H+ = Calc _ca OH2+0.333
-cd music 1 0 O
log k 12.89

Calc carb H+0.667 + Ca+2
-cd music -1 2 0
log k -3.49

Calc _carb Ca+l.667 + H+

Calc ca OH-0.667 + CO3-2 = Calc ca C03-1.667 + OH-
-cd music 0.6 -1.6 0
log k 1.58

Calc ca OH-0.667 + CO3-2 + H+ = Calc _ca HCO3-0.667 + OH-

-cd music 0.6 -0.6 0
log k 5.28
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Calc _ca OH-0.667 = Calc ca 0-1.667 + H+
-cd music -1
log k -24.73

(@)
(@)

Calc_ca OH-0.667 + S04-2 Calc_ca S04-1.667 + OH-

-cd music 0.6 -1.6
log k 0.4
Calc _ca OH-0.667 + Cl- = Calc _ca Cl1-0.667 + OH-

-cd music 1 -1
log k -7.05

Calc _carb H+0.667 + Mg+2 = Calc_carb Mg+l.667 + H+
-cd music -1 2 0
log k -2.51

Calc_carb H+0.667 + Na+ = Calc _carb Na+0.667 + H+
-cd music -1 1 0

log k -8.13

Calc_carb H+0.667 = Calc _carb -0.333 + H+

-cd music -1 0 0
log k -3.59

8.2.2. Potencial Zeta e especiacdo da rocha em DW

SOLUTION 1 #Definicdo da DW

temp 30

pH 7

pe 4

redox pe

units mmol/kgw
density 1

-water 1 # kg

EQUILIBRIUM PHASES 1 #Equilibrio com rocha e press&o atmosférica
de CO2 (g)

co2 (g) -3.44 1

Calcite 0 0.005

REACTION TEMPERATURE
30
SAVE SOLUTION 2

END

USE SOLUTION 2 #Determinacdo do Potencial Zeta e especiacdo de
superficie

SURFACE 1
-sites DENSITY
Calc ca_ 4.95 0.8 0.5
-capacitance 1.3 4.5
Calc carb 4.95
-cd music

REACTION TEMPERATURE 1
30
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8.2.3. Potencial Zeta e especiacao da rocha em DSW

SOLUTION 1 #Definicdo da solucdo de DSW 2X concentrada

temp 25

PH 7.821

pe 4

redox pe

units mol/kgw

density 1
C(4) 1.254e-03
Ca 7.003e-03
Cl 1.076e+00
K 2.137e-02
Mg 1.321e-02
Na 1.018e+00
S(6) 8.632e-01

-water 1# kg

SOLUTION 2 #Definicdo de uma solucdo de agua deionizada

temp 25

pH 7

pe 4

redox pe

units mmol/kgw
density 1

-water 1 # kg

MIX 1 #Mistura para produzir 5 mL de DSW 1X concentrada
1 0.0025
2 0.0025

REACTION TEMPERATURE
30

SAVE SOLUTION 3
END
USE SOLUTION 3

EQUILIBRIUM PHASES 1 #Equilibrio com rocha e press&o atmosférica
de CO2 (g)

co2 (g) -3.44 1

Calcite 0 0.005

REACTION TEMPERATURE
30
SAVE SOLUTION 4

END

USE SOLUTION 4 #Determinacdo do Potencial Zeta e especiacdo de
superficie

SURFACE 1
-sites DENSITY
Calc ca_ 4.95 0.8 0.5
-capacitance 1.3 4.5
Calc _carb 4.95
-cd music
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REACTION TEMPERATURE 1
30

8.2.4. Potencial Zeta e especiacao da rocha em FW:DSW

SOLUTION 1 #Definicdo da solugdo de DSW 2X concentrada

temp 25

PH 7.821

pe 4

redox pe

units mol/kgw

density 1
C(4) 1.254e-03
Ca 7.003e-03
Cl 1.076e+00
K 2.137e-02
Mg 1.321e-02
Na 1.018e+00
S(6) 8.632e-01

-water 1# kg

SOLUTION 2 #Definicdo de uma solucdo de adgua deionizada

temp 25

pH 7

pe 4

redox pe

units mmol/kgw
density 1

-water 1 # kg

MIX 1 #Mistura para produzir 5 mL de DSW 1X concentrada
1 0.0025
2 0.0025

REACTION TEMPERATURE
30

SAVE SOLUTION 3
END

USE SOLUTION 3

SOLUTION 4 #Definigdo de 5mL de agua formacao

temp 25

pH 6.25

pe 4

redox pe

units ppm
density 1

Ba 238

C 458 as HCO3
Ca 13697

Cl 135552.69
K 2546

Mg 2356

Na 64864

Sr 2799

-water 0.005 # kg
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S w
O O X
a1 o1 =

SAVE SOLUTION 5
END
USE SOLUTION 5

EQUILIBRIUM PHASES 1 #Equilibrio com rocha e press&o atmosférica
de CO2 (q)

CO2 (g) -3.44 1

Calcite 0 0.005

REACTION TEMPERATURE
30

SAVE SOLUTION 6
END

USE SOLUTION 6 #Determinacdo do Potencial Zeta e especiacdo de
superficie

SURFACE 1
-sites DENSITY
Calc_ca_ 4.95 0.8 0.5
-capacitance 1.3 4.5
Calc_carb_ 4.95
-cd music

REACTION TEMPERATURE 1
30
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8.3. Padrao de difracdo de raios-x da amostra L3VALl

L3VA1
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Figura 8.1. Padrao de difracdo da amostra em po
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