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Resumo

Towesend, Vinicius de Jesus; Pedroni, Lucas Gomes; Pérez-Gramatges,
Aurora. Misturas de bis-(2-hidroxietil) cocoalquilamina (C12) e outros
surfactantes para obtencdo de espumas estaveis contendo CO:z em
condigdes de salinidade, alta pressdo e temperatura. Rio de Janeiro, 2022.
146p. Tese de Doutorado — Departamento de Quimica, Pontificia Universidade
Catolica do Rio de Janeiro.

O uso de espumas de CO2 em aplicacGes de recuperacdo avancgada de petroleo
(EOR) requer a formacdo de espumas estaveis sob condicdes adversas de
reservatorio, como salmouras contendo cations bivalentes, alta temperatura e
pressdo, e uma ampla faixa de pH. Nesse contexto, 0s surfactantes responsivos ao
pH que se comportam como surfactantes ndo-ibnicos em meio basico (auséncia de
COy»), e sdo convertidos em espécies catidnicas em condigdes acidas (presenga de
CO»), tém se mostrado uma alternativa adequada para formulagdes espumantes
usadas em métodos de EOR baseados em injecdo de CO». O bis-(2-hidroxietil)
cocoalquilamina (C12) se destaca como um surfactante responsivo ao pH (pKa =
6,4) promissor, com potencial para estas aplicagdes. Contudo, ha poucos trabalhos
sobre as propriedades das espumas de C12 em diferentes condicdes de pH,
principalmente quando o surfactante se encontra na forma ndo-i6nica. O objetivo
deste trabalho foi estudar o comportamento deste surfactante em misturas, visando
potencializar suas propriedades espumantes através de efeitos de sinergia na
interface. Para isso foram estudadas diferentes propriedades do C12, como
comportamento de fases, propriedades interfaciais e comportamentos das espumas,
tanto em formulag@es individuais quanto em misturas com outros surfactantes.
Estes dados foram correlacionados com o comportamento do C12 em diferentes
condicdes (pH, temperatura, pressdo, e misturas de diferentes composi¢des). Foi
observado que em condi¢bes basicas ocorre separacdo de fases, enquanto a
espumabilidade e a estabilidade das espumas de C12 no estado catidnico (pH <
pKa) foram superiores, comparado ao estado ndo-ibnico (pH > pKa). Para as
misturas de C12 com outros surfactantes (alfa-olefina sulfonato de sodio, AOS;
alquilamina etoxilada, TFA20; e cocamidopropil hidroxisultaina, CAHS), as
formulacbes contendo CAHS promoveram uma melhora da solubilidade do C12

em pH alcalinos, estendendo sua aplicabilidade, e foram as Unicas a exibir uma
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sinergia significativa em relacdo a reducdo da tensdo superficial e a estabilizacéo
da espuma. A sinergia interfacial entre C12 e CAHS foi confirmada pelo valor
negativo do pardmetro de interacdo. O efeito sinérgico na estabilidade da espuma
também foi observado em condicdes de alta pressdao (100 bar) e alta temperatura
(65 °C), evidenciado pela diminuicdo da taxa de crescimento de bolhas obtida com
a mistura C12:CAHS (1:2) em relacdo aos componentes individuais, o qual indica
uma reducgdo dos fendmenos de coalescéncia e envelhecimento de Ostwald. Os
resultados obtidos neste estudo, mostraram o potencial do uso de misturas
sinérgicas com surfactantes para ajustar a sua solubilidade e as propriedades das
espumas de surfactantes responsivos ao pH, para um melhor desempenho dos
métodos de EOR baseados no uso de espuma sob condic¢des de alta pressdo e alta

temperatura.

Palavras Chaves

Espumas; Estabilidade; Surfactantes responsivos ao pH; Sinergismo; COa.
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Abstract

Towesend, Vinicius de Jesus; Pedroni, Lucas Gomes; Pérez-Gramatges,
Aurora. Mixtures bis-(2-hydroxyethyl) cocoalkylamine (C12) and other
surfactants to obtain stable foams containing CO2 under salinity, high
pressure and temperature conditions. Rio de Janeiro, 2020. 146p. Doctoral
Thesis — Chemistry Department, Pontifical Catholic University of Rio de
Janeiro.

The use of CO-foams in enhanced oil recovery (EOR) applications requires
the formation of stable foams under harsh reservoir conditions, such as brines
containing divalent cations, high temperature and pressure and a wide pH range. In
this context, pH-responsive surfactants that behave as nonionic surfactants in a
basic medium (absence of CO>), and are converted to cationic species under acidic
conditions (presence of CO>), have been shown to be a suitable alternative for
foaming formulations used in CO2-based EOR methods. The bis-(2-hydroxyethyl)
cocoalkylamine (C12) has been reported as a promising pH-responsive surfactant
(pKa = 6.4), with great potential for this type of applications. However, there is
limited work on the properties of C12 foams under different pH conditions,
especially in the nonionic state of the surfactant. This work aimed to study the
behavior of this surfactant in mixtures, aiming to improve its foaming properties
through synergy effects at the interface. For this, different properties of C12 were
studied, such as phase behavior, interfacial properties, and foam behavior, in
individual formulations and in mixtures with other surfactants. These data were
correlated with the individual behavior of C12 under different conditions (pH,
temperature, pressure, mixtures of different compositions). It was observed that
under basic conditions phase separation occurs, while the foamability and stability
of C12 foams in the cationic state (pH < pKa) were higher compared to the nonionic
state (pH > pKa). For mixtures of C12 with other surfactants (sodium olefin
sulfonate, AQS; ethoxylated alkylamine, TFAZ20; and cocamidopropyl
hydroxysultaine, CAHS), formulations containing CAHS promoted an
improvement in the solubility of C12 at alkaline pH, extending its applicability, and
were the only ones to exhibit significant synergy in terms of surface tension

reduction and foam stabilization. The interfacial synergy between C12 and CAHS
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was confirmed by the negative value of the interaction parameter. The synergistic
effect on foam stability was also observed under high pressure (100 bar) and high
temperature (65 °C) conditions, evidenced by the decrease in the bubble growth
rate obtained with the C12:CAHS mixture (1:2) in relation to the individual
components, which indicates a reduction of the Ostwald ripening and coalescence.
The results obtained in this study showed the potential use of synergistic mixtures
of surfactants to adjust the solubility and properties of foams with pH-responsive
surfactants for better performance in foam-based EOR methods, under high

pressure and high temperature conditions.

Keywords

Foam stability; pH-responsive surfactants; Synergism; Surfactant mixtures; COo.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

Sumario

1.

1.1.
1.2.
1.3.

2.1.
2.2.

2.2.1.
2.2.2.

2.3.
2.4.

Introducao

Objetivo
Objetivos Especificos
Descricao da estrutura da tese

Aspectos Fundamentais

Métodos EOR

Surfactantes

Surfactantes responsivos

Misturas de Surfactantes

Formacéo e estabilidade de espuma

Métodos de formacéo de espuma

2.4.1.1. Agitagdo mecénica

2.4.1.2. Injecdo de gas

2.5.

2.5.1.

Mecanismos de destruicdo da espuma

Drenagem

2.5.1.1. Drenagem capilar

2.5.2.
2.5.3.
254.

Envelhecimento de Ostwald
Coalescéncia

Fatores que afetam a estabilidade das espumas

2.5.4.1. Natureza quimica da fase gasosa
2.5.4.2. Salinidade
2.5.4.3. Temperatura

2.5.4.4. Tamanho e distribuicdo das bolhas

24

26
26
27

28

28
32

36
38

41
45

45
46

46

46

47

48
49
50

50
51
51
52


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

2.5.4.5. Concentracao de surfactante 52

2.5.4.6. Presséao 53
3. Efeito do pH nas propriedades das formulacbes de

Ethomeen C12 para a formagéo de espumas 54
3.1.  Motivagéo 54
3.2. Materiais e métodos 57
3.2.1. Reagentes 57
3.2.2. Determinacao do grau de protonacgao 58
3.2.3. Comportamento de fases 58
3.2.4. Medidas de tensao superficial 59
3.2.5. Ensaios reoldgicos 59
3.2.6. Formacéo de espumas 60
3.2.6.1. Analisador de espuma dinamico (DFA 100) 60
3.2.6.2. Coluna Bikerman 61
3.3. Resultados e Discusséo 62
3.3.1. Grau de protonacao 62
3.3.2. Comportamento de fases do C12 64
3.3.3. Propriedades interfaciais 65
3.3.4. Comportamento reoldgico 68
3.3.4.1. Efeito do pH 68
3.3.4.2. Efeito da taxa de cisalhamento 70
3.3.5. Formagcao e estabilidade das espumas do C12 74

3.3.5.1. Efeito do pH e da natureza quimica do gas nas propriedades da
espuma em DW a 25 °C 74
3.3.5.2. Formacéo e estabilidade das espumas em DSW a 65 °C 80

3.4. Conclusoes parciais 83


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

4. Misturas binarias de surfactante contendo C12 para

formacao de espumas

4.1. Motivacao
4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Reagentes

4.2.2. Preparo das amostras
4.2.3. Comportamento de fases
4.2.4. Teste de garrafa

4.2.5. Propriedades interfaciais e parametro de Interacao

4.3. Resultados e Discussao

4.3.1. Comportamento de fases das misturas e seus constituintes
4.3.2. Formacéao e estabilidade das espumas das misturas e seus
constituintes a diferentes pHs em DSW

4.3.2.1. Teste de Garrafaa 25 °C
4.3.2.2. Teste de Garrafa a 65 °C

4.3.3. Propriedades interfaciais sinérgicas

4.4. Conclusdes parciais

5. Formacédo e estabilidade das espumas em alta presséao e

alta temperatura (HPHT)

5.1. Motivagao
5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Reagentes

5.2.2. Formacéo de espumas em alta presséo e alta temperatura

5.3. Resultados e Discussao

84

84
86

86
86
87
88
88

90

90

95

95
100

107

110

112

112
115

115
115

117


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

5.3.1. Formagao e estabilidade das espumas da mistura e seus
constituintes em HPHT em DSW

5.3.1.1. Propriedades das espumas de N2

5.3.1.2. Propriedades das espumas contendo CO2

5.4. Conclusobes parciais

6. Conclusodes

6.1. Trabalhos futuros

Referéncias bibliograficas
Apéndice

117

117
125

128

129

131

132
142


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

Lista de figuras

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

Figura 2: Esquema comparativo das técnicas de injecao de gas, WAG
e FAWAG. Fonte: Adaptado de (SAGIR et al., 2018).

Figura 3: Representacdo esquematica de uma molécula de
surfactante em fase agquosa.

Figura 4: Comportamento caracteristico da tenséo superficial de uma
solucédo aquosa em funcéo da concentracao de surfactante.

Figura 5: Esquema da representacdo geométrica do parametro de
empacotamento.

Figura 6: Perspectiva frontal e lateral da morfologia da estrutura
micelar com base no parametro de empacotamento (CPP). Fonte:
Adaptado de (RAMANATHAN et al., 2013).

Figura 7: Representacdo esquematica da alteracdo quimica nas
moléculas (a) aminas terciarias e (b) 6xidos de amina, em funcao
do pH.

Figura 8: Esquema da avaliacédo experimental de Bo. (1), Surfactante
1; (2), surfactante 2; (12) mistura do surfactantes 1 e 2 em uma
fracdo molar (a) fixa. A linha vermelha trastejada indica as
concentracfes molares necessarias para produzir um determinado
valor de tenséo superficial. Adaptado de (ROSEN; KUNJAPPU,
2012).

Figura 9: Esquema da estrutura geral de uma espuma em matriz
liguida formada na presenca de surfactante. Fonte: Adaptado de
(ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020).

Figura 10: Esquema dos aspectos da espuma para diferentes fracdes
de volume de liquido ¢. Fonte: Adaptado de (LANGEVIN, 2017)
Figura 11: Esquema do efeito Gibbs-Marangoni. Fonte: Adaptado de

(AFIFl et al., 2021).

30

31

32

34

35

35

37

40

41

42

43


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

Figura 12: Esquema da drenagem da espuma. Fonte: Adaptado de
(ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020).

Figura 13: Esquema do mecanismo de envelhecimento de Ostwald
entre duas bolhas de diferente diametro.

Figura 14: Esquema da coalescéncia entre duas bolhas. Fonte:
Adaptado de (ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020).

Figura 15: Esquema da estrutura quimica da molécula do Ethomeen
C12 (bis-(2-hidroxietil) cocoalquilamina).

Figura 16: Principio de funcionamento do DFA 100 por espalhamento
de luz. Fonte: Adaptado de (GONCALVES, 2020)

Figura 17: Coluna utilizada no método de Bikerman.

Figura 18: Grau de Protonacgao (a) do surfactante C12 (0,5 %m/m) em
funcéo do pH do meio.

Figura 19: Comportamento de fases de 0,5 %m/m do C12 em fucao
do pH e da temperatura. (A) agua deionizada (DW), (B) salmoura
(DSW) e (C) demonstragéo visual do comportamento de fases do
C12 a85°Cem DW e DSW. Em (A) e (B), a condicdo “limpa” indica
uma solugdo monofasica, enquanto “turva” denota formulagdes
multifasicas. As amostras acima de pH 7 apresentaram
separacdo de fase macroscoOpica, apOs agitacdo apresentaram
sepracédo de fase microscopica.

Figura 20: Perfis de tensao superficial do C12 em pH 4,0 e sem ajuste
em DW a 25 °C.

Figura 21: Efeito do pH e da taxa de cisalhamento na viscosidade de
solugcdes de C12 com concentracédo de 1 %m/m em DW a 25 °C.

Figura 22: Esquema das etapas do processo de formacéo estrutura
induzida por cisalhamento (SIS) . Fonte: Adaptado de (DUTTA,
GRAHAM, 2018).

Figura 23: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento (curvas de
fluxo) das solugcdes do C12 com concentracdo de 1 %m/m,
variando o pH entre 6,0 e 7,0 em DW a 25 °C.

Figura 24: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento (curvas de

fluxo) das solugbes do C12 com concentracdo de 1 %m/m em pH

47

49

50

57

60
61

63

65

66

69

71

72


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

entre 6,0; 6,4 e 7,0 em DW a 25 °C. Para o pH 6,4 foi identificado
trés regimes de fluxo.

Figura 25: Decaimento normalizado da altura total em funcédo do
tempo para as espumas formadas com 0,1 %m/m de C12 em DW
a 25°C, pelainjegcdo de 0,2L de N2apH 4,0e 8,0 e COz2a pH 8,0.
A normalizacéo é dada pela razdo da altura total (altura do liquido
+ altura da espuma) pela altura total maxima da espuma (htota/ho
Total).

Figura 26: Altura total em funcdo do tempo de injecdo de gas das
espumas formadas com 0,1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pela
injecdode 0,2LdeN2apH 4,0 e 8,0 e CO2a pH 8,0. As linhas sdo
guias para os olhos.

Figura 27: Decaimento normalizado da altura total em fungdo do
tempo para as espumas formadas com 1 %m/m de C12 em DW a
25°C, pela injecdo de 0,5 L de N2 a pH 4,0; 6,5 e 8,0. A
normalizacdo é dada pela razdo da altura total (altura do liquido +
altura da espuma) pela altura total maxima da espuma (hota/ho
Total).

Figura 28: Variacdo do volume de liquido em funcédo do tempo para
as espumas formadas com 1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pela
injecado de 0,5 L de N2a pH 4,0 e 6,5. Em pH 4,0 houve um erro de
leitura na fase inicial, portanto os dados foram apresentados a
partir de 85 s.

Figura 29: Decaimento normalizado da altura total em fungdo do
tempo para as espumas formadas em pH 4,0 e 8,0 com uma
concentracdo de 0,5 %m/m de C12 em DSW a 65°C, pela injecdo
de N2 a uma vazao de 0,3 L'-mint.

Figura 30: Volume de gas necessario para uma altura fixa da coluna
de espuma de 200 mm em valores de pH 4,0 e 8,0 com uma
concentracéo de 0,5 %m/m de C12 em DSW a 65°C, pela injecao
de N2 a uma vazéao de 0,3 L'-minL.

Figura 31: Comportamento de fases dos surfactantes individuais e
suas misturas binarias com C12, a 65 °C. Todas as amostras

continham 0,5 %m/m de concentracdo total de surfactante em

73

75

1

78

79

81

82


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

DSW em pH 4,0. As misturas contendo C12 e AOS apresentaram
separacao de fases. Apesar do excesso de carga positiva (2:1) ou
negativa (1:2) o sistema apresentou turbidez, em contraste ao
reportado na literatura para misturas de surfactantes cationicos e
anidnicos, possivelmente pela impuzeras dos surfactantes
comerciais. 91
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as formulagbes C12:CAHS e C12:TFA20 em diferentes razdes
molares (1:2, 1:1 e 1:2) a 0,5 %m/m de concentracao total de
surfactante em DSW em pH 4,0 a 65°C. 92
Figura 33: (A) Comportamento de fases dos surfactantes individuais
e suas misturas binarias com C12, a 25 e 65 °C. (B) Aparéncia
visual de C12 e suas misturas binarias na razdo molar 1:2 a 25°C.
Todas as amostras continham 0,5% em massa de concentracéo
total de surfactante em DSW. Em (A), a condicao “limpa” indica
uma solugdo monofasica, enquanto “turva” denota formulacdes
multifasicas. 94
Figura 34: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em
funcado do tempo) dos surfactantes individuais e (A) C12, (B) CAHS
e (C)TFA20 em DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras
continham 0,5% em peso de concentragao total de surfactante. 97
Figura 35: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em
funcdo do tempo) das formulacdes contendo C12 e CAHS, em
DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham 0,5%
em peso de concentragdo total de surfactante. As misturas foram
investigadas em duas raz6es molares (1:2 e 2:1). 99
Figura 36: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em
funcdo do tempo) das formulacdes contendo C12 e CAHS, em
DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham 0,5%
em peso de concentragao total de surfactante. As misturas foram
investigadas em duas razdes molares (1:2 e 2:1). 100
Figura 37: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em
funcdo do tempo) de (a) surfactantes individuais e suas misturas

(b) C12:CAHS, em condicdes de reservatério representativas
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(DSW 65°C e pH 4,0 e 6,0 ). Todas as amostras continham 0,5%
em peso de concentracdo total de surfactante em DSW. As
misturas foram investigadas em duas raz6es molares (1:2 e 2:1).

Figura 38: Perfis de decaimento de espuma normalizados (a) pH 4,0
e (b) pH 6,0 das espumas formadas com C12, CAHS e suas
misturas, em pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham 0,5% em
peso de concentracao total de surfactante em DSW a 65°C.

Figura 39: Perfis de tenséo superficial das formulagbes C12, CAHS e
C12:CAHS (1:2) em DSW, em pH 4,0 e 25 °C.

Figura 40: Esquema da configuracdo do analisador de espuma de alta
pressdo (HPFA).

Figura 41: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas
com Cl12, CAHS e sua mistura, em alta pressdo (100 bar)
utiizando N2 para formagdo da espuma. Todas as amostras
continham 0,5% m/m de concentracdo total de surfactante em
DSW em pH 4,0 a 65°C.

Figura 42: Textura das espumas formadas com C12, CAHS e sua
misturas em funcao do tempo, em alta pressao (100 bar) utilizando
N2 para formacgéo da espuma. Todas as amostras continham 0,5%
m/m de concentracdo total de surfactante em DSW a pH 4,0 e
65°C.

Figura 43: Evolucdo do crescimento de bolhas com o tempo das
espumas formadas com C12, CAHS e C12:CAHS (1:2) em alta
pressao (100 bar) utilizando N2 para formacgdo da espuma. (A)
Histograma do namero de bolhas em fung¢éo da &rea das bolhas;
(B) Area média da bolha (MBA) em funcdo do tempo.Todas as
amostras continham 0,5% m/m de concentracdo total de
surfactante em DSW a pH 4,0 e 65°C. A Figura 43 (A) pode ser
vista ampliada na Figura A5, apéndice.

Figura 44: Perfil de decaimento da espuma em funcdo da
concentracéo total de surfactante de (a) CAHS, (b) C12:CAHS
(2:1) e (c) Perfis normalizados do CHAS e C12:CAHS (1:2) a 0,05
%m/m. Condic¢des de reservatorio representativas (DSW, 65°C e
pH 4,0 e 100 bar), utilizando Nz para formacdo da espuma.
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Figura 45: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas
com Cl12, CAHS e sua mistura, em alta pressdo (100 bar)
utilizando CO2 para formacdo da espuma. Todas as amostras
continham 0,5% m/m de concentragdo total de surfactante em
DSW a 65°C.

Figura 46: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas
com C12, CAHS e sua misturas, em alta pressdo (100 bar)
utilizando N2/CO:2 (7:3) para formacdo da espuma. Todas as
amostras continham 0,5% m/m de concentracdo total de
surfactante em DSW a 65°C.

Figura Al: Ajuste linear da altura total em funcé@o do volume de gés
injetado das espumas formadas com 0,1 %m/m de C12 em DW a
25°C, pelainjecdo de 0,2 L de N2apH 4,0e 8 e CO2a pH 8.

Figura A2: Avaliacdo da tensdo superficial (y) de surfactantes
individuais e suas misturas com C12 a 25 °Ce pH 4,0 e 6,0. Todas
as amostras continham 0,5% em peso de concentragéo total de
surfactante em DSW.

Figura A3: Perfis normalizado do decaimento das espumas em
funcdo da concentragcéo total de surfactante. Em condi¢cbes de
reservatorio representativas (DSW, 65°C e pH 4,0 e 100 bar)
utilizando Nz paraforamcédo da espuma.

Figura A4:Espumabilidade em funcdo da concentracdo total de
surfactante. Em condic¢des de reservatorio representativas (DSW,
65°C e pH 4,0 e 100 bar) utilizando N2 paraforamc¢éo da espuma.

Figura A5: Histograma do numero de bolhas em funcéo da area das
bolhas das espumas formadas com (A) C12, (B)CAHS e (C)
C12:CAHS (1:2) em alta pressao (100 bar) utilizando N2 para
formacdo da espuma.Todas as amostras continham 0,5% m/m
de concentracao total de surfactante em DSW a pH 4,0 e 65°C.
A figura 43 (A) pode ser vista ampliada na Figura A4, em

apéndice.
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Lista de simbolos, siglas e abreviaturas

AOS - Olefina sulfonato de sodio

ASP - Alcali, surfactante e polimero

B - Coeficiente de ponte

C - Concentragao molar da solugéo de surfactante

C12 - Bis-(2-hidroxietil) cocoalquilamina (Ethomeen C12)
CAHS - Cocamidopropil hidroxisultaina

CMC - Concentracao micelar critica

COz2 - Di6xido de carbono

CPP - Parametro de empacotamento critico

DE - Eficiéncias de deslocamento microscopicas

DFA - Analizador de espumas dinamico

DSW - Agua do mar dessulfatada

Duomeen TTM - N,N,N’ trimetil-N'-sebo-1,3-diaminopropano
DW - Agua deionizada

E - Coeficiente de entrada

EO - unidade de 6xido de etileno (-C2H40O-)

EOR - recuperacao avancada de petréleo (Enhanced Oil Recovery)
ER - Eficiéncia de recuperacao

Ethomeen T13 - tris(2-hidroxietil)-N-seboalquil-1,3-diaminopropano
EV - Eficiéncias de deslocamento macroscopicas
FAWAG - Foam Assisted Water-Alternating Gas

FIS - Estrutura induzida por fluxo (flow-induced structure)
ho - Altura no tempo inicial (0 s)

HPFA - Analisador de espuma de alta presséo

HPHT - Alta presséo e alta temperatura

hrotal - Altura total (espuma + liquido)

k - Constante de Boltzmann

Kn - Constante de Henry

MBA - area média das bolhas

N2 - Nitrogénio

ODPTA - Octadecil dipropileno triamina
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pH - Potencial Hidrogenionico

R - Constante dos gases ideias

r - Raio

S - Coeficiente de espalhamento

SDS - Dodecil sulfato de sodio

SIP - Fase induzida por cisalhamento (shear-induced phase)
SIS - Estrutura induzida por cisalhamento (shear-induced structure)
T - Temperatura

ti2 - Meia vida da espuma

TDMAO - Oxido de tetradecildimetilamina

TDS - Total de solidos dissolvidos

TFA20 - Amina graxa etoxilada

TX-100 - Nonilfenol etoxilado (9-10 unidades de grupos etoxi)
v - Volume da cauda apolar do surfactante

Vgas - Volume de gés

W - Energia de interagdo molecular entre os surfactantes

WAG - Water Alternating Gas

AGpix - Variagcédo da energia de Gibbs na mistura de surfactantes
a, - Area efetiva da cabeca polar do surfactante

as - Area ocupada por molécula de surfactante na interface

¢; - Concentracéo de ion

Csurf - Concentracao de surfactante

K, - Constante de acidez

1. - Comprimento da cauda apolar do surfactante

N4 - Nimero de Avogadro

pK, - Potencial da constante de acidez

X; - Fracdo molar do surfactante adsorvido na interface

z; - Carga do ion

B° - Parametro de interacdo molecular da monocamada na interface
Yeme - T€Ns@o superficial minima

Yog - T€nsao superficial entre o 6leo e o gas

Yow - T€NSao interfacial entre o 6leo e a solucdo de surfactante

Ywg - T€nsao superficial entre a solugdo de surfactante e o gas
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ITpcg - Contribuicdo das repulsdes eletrostaticas a pressao de disjuncéo
I1s,. - Contribuicdo das repulsdes estéricas a pressao de disjuncao

IT,qw - Contribuicéo das forcas de atracdo de Van der Waals a pressao de
disjuncao

AA - Diferenca da area

AG - Diferenca da energia livre de Gibbs

AP - Diferenca da pressao

a - Fracdo molar do surfactante total no sistema

a - Grau de protonacao

B - Parametro de interacao

y - Tenséo superficial

I' - Excesso superficial

[T - Presséao de disjuncao

@ - Fracdo de volume de liquido
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1. Introducao

A injecao de gas € um método eficaz de recuperacdo avancada de petréleo
(Enhanced Oil Recovery, EOR) amplamente aplicada em varios campos de
petréleo em todo o mundo (AHMED et al., 2017; LEE; KAM, 2013). Contudo, o
método ainda apresenta limitacbes. No caso da injecdo de CO- por exemplo, as
principais dificuldades estao relacionadas as questbes de conformidade, controle
de mobilidade e a instabilidade da frente de deslocamento (LE et al., 2021).
Algumas dessas questbes podem ser resolvidas pelo uso de espumas. Espumas
estabilizadas por surfactantes sdo usadas para fornecer barreiras viscosas e
desviar os fluidos para regides de baixa permeabilidade, melhorando assim a
conformidade na aplicagdo do EOR (CREATTO et al., 2021).

Como as espumas sdo sistemas termodinamicamente instaveis, sua
formacao requer algum aporte de energia. Além da instabilidade intrinseca das
espumas, condicbes desafiadoras também surgem devido as restricdes da
aplicacdo em EOR, como por exemplo, alta temperatura e a presenca de salmoura
contendo cations mono e bivalentes, que prejudicam a criacao e estabilizacao da
espuma (AHMED et al., 2017; LEE; KAM, 2013). Além disso, a presenca de 6leo
€ um fator limitante para métodos EOR baseados em espuma, pois geralmente
prejudica a estabilidade da espuma (OSEI-BONSU; SHOKRI; GRASSIA, 2015). A
natureza quimica da fase interna também desempenha um papel importante na
estabilidade da espuma. Comparando-se N, e CO,, este Ultimo produz espumas
menos estaveis devido a sua alta solubilidade em agua, o que acelera a destruigéo
da espuma pelo envelhecimento de Ostwald (ABDELAAL; GAJBHIYE; AL-
SHEHRI, 2020; FARAJZADEH; VINCENT-BONNIEU; BOURADA BOURADA,
2014; SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019). Entretanto, a propriedades das
espumas de CO, podem ser melhoradas pelo uso de misturas de CO; e Nona fase
gasosa.

A obtencéo de espumas estaveis depende em grande parte da selecdo do
surfactante. Entre os surfactantes tradicionais, os anibnicos apresentam as
melhores propriedades espumantes, embora seu uso em reservatorios
carbonaticos seja limitado devido a sua alta adsorcdo neste tipo de rocha
(CREATTO et al., 2021; GANDOMKAR; KHARRAT, 2013; SUN et al., 2019a).
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Outros surfactantes tipicos usados em EOR também sofrem limitagdes. Os
surfactantes nao-idnicos geralmente tém baixa espumabilidade e tendem a sofrer
separacdo de fase (ponto de névoa) sob altas temperaturas, enquanto 0s
Zwitteridnicos apresentam desvantagem econbmica, apesar de formarem
espumas estaveis. Por sua vez, os surfactantes catidnicos podem persistir no
meio ambiente, tornando-se uma fonte de ecotoxicidade (KACZEREWSKA et al.,
2020).

Nesse contexto, surfactantes responsivos ao pH que se comportam como
surfactantes nédo-ibnicos em altos valores de pH (auséncia de COy), e séo
convertidos em espécies catibnicas em condicdes 4cidas (presenca de CO,),
podem ser uma alternativa adequada para formulagdes espumantes usadas em
métodos EOR baseados em CO; (CUI et al., 2016; SUN et al., 2019a). Além de
contornar a questao da toxicidade, esses surfactantes satisfazem alguns critérios-
chave para eficiéncia de EOR com espumas de CO,, como alta solubilidade em
meio aquoso sob condicbes &cidas (CHEN et al., 2012), toleréncia a altas
temperaturas e salinidade (ELHAG et al., 2018), e formacdo de espumas de alta
gualidade (>80% fase gasosa) com alta viscosidade aparente (CHEN et al., 2014).
Dentre eles, o Ethomeen C12 (bis-(2-hidroxietil) cocoalquilamina), uma amina
etoxilada responsiva ao pH, tem sido reportada como um surfactante promissor
para estabilizar espumas de CO, (LE et al.,, 2021; SUN et al., 2019a).
Adicionalmente, esse surfactante, apresenta excelente solubilidade em CO-
quando assume sua forma né&o-ibnica (CHEN et al., 2016). Esta alta solubilidade
em CO; permite a inje¢&o junto com a fase de CO, durante as operacdes de EOR,
gue se mostrou ser mais benéfica e eficaz do que o esquema de inje¢éo tradicional
(LE et al., 2021).

Independentemente das propriedades promissoras dos surfactantes
responsivos ao pH para estabilizar espumas de CO,, os surfactantes individuais
podem ndo ser suficientes para a estabilizagdo adequada da espuma em
aplicacbes de EOR. Portanto, € de grande interesse encontrar sistemas de
surfactantes nos quais as sinergias permitem combater os mecanismos de
desestabilizacdo da espuma (VARADE et al.,, 2011). Com isso, misturas de
surfactantes tém sido investigadas para produzir espumas mais estaveis em
condicBes adversas de reservatorio.

Neste contexto, a aplicacdo de espumas de Ethomeen C12 em misturas tem
grande potencial de aplicacdo em métodos EOR baseados em espuma contendo
CO2, uma vez que, essas misturas podem potencializar as propriedades

espumantes através de efeitos de sinergia na interface. Até onde sabemos,
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nenhum estudo experimental de surfactante responsivo ao pH em misturas foi

realizado em condi¢cdes representativas dos reservatorios.

1.1.0bjetivo

Este trabalho tem como objetivo principal investigar misturas binérias de um

surfactante responsivo ao pH (Ethomeen C12) com surfactantes de diferentes

naturezas, a fim de aumentar sua solubilidade e estabilidade da espuma em

algumas das condi¢des adversas encontradas em reservatorios, para aplicacées

em recuperacdo avancada de petrdleo.

1.2.0bjetivos Especificos

Avaliar o comportamento das propriedades do Ethomeen C12 como
grau de protonagcdo, comportamento de fases e propriedades
interfaciais em fungéo do pH, em salmoura e agua deionizada, e suas

influéncias nas propriedades da espuma.

Avaliar o Ethomeen C12 em misturas, examinando o comportamento
das formulacées como comportamento de fases, propriedades das
espumas em salmoura e condigfes de temperatura representativas

do reservatorio em fungéo do pH.

Avaliar o efeito sinérgico nas propriedades interfaciais e caracterizar
um parametro de interagcdo da formulacdo selecionada em condi¢bes

relevantes para EOR.

Avaliar as propriedades da espuma da formulagédo selecionada e
seus constituintes em condigbes de alta pressédo (100 bar) e alta
temperatura (65 °C), utilizando N2, CO. e mistura N2/CO. como fase

gasosa.
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1.3.Descri¢do da estrutura da tese

Esta tese é composta por 6 capitulos. A introducédo desse trabalho, bem
como os objetivos sao apresentados no capitulo 1. O Capitulo 2 fornece uma visao
geral dos aspectos tedricos. Esse capitulo abrange os métodos de recuperagéo
de petréleo, com énfase na técnica que faz uso de espumas, as caracteristicas e
propriedades de surfactantes e a formacdo e estabilidade da espuma,
considerando os mecanismos de destruicdo das espumas e a influéncia de fatores
nesses mecanismos. Os capitulos 3, 4 e 5 apresentam o0s resultados
fundamentais desse trabalho. Cada um desses capitulos contém uma sec¢éo de
motivacdo a qual apresenta um estado da arte referente ao capitulo, uma sec¢éo
experimental (descricdo detalhada dos experimentos), uma seg¢éo de resultados e
discusséo e finaliza com uma concluséo parcial.

Em particular, o capitulo 3 apresenta o estudo das propriedades das
formulacdes de Ethomeen C12 como agente espumante responsivo ao pH para
formacao de espuma. O capitulo 4 descreve os resultados do estudo das misturas
bindrias de Ethomeen C12 com outros surfactantes visando a melhoria das
formulacdes e das propriedades da espuma em condigbes relevantes de
reservatdrio. O capitulo 5 apresenta o estudo do efeito da pressao e do tipo de
gas nas propriedades da espuma bulk formada com a mistura mais promissora.

O Capitulo 6 apresenta as conclusfes gerais da presente tese e sugere
pesquisas futuras visando o avanco da tecnologia de espuma em EOR. Em
adicional, informamos que parte dos resultados dessa tese foi publicado em forma
de artigo na revista Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering
Aspects, intitulado: “Synergism in binary surfactant mixtures containing a pH-
responsive surfactant towards enhanced foam stability in brine at high pressure
and high temperature conditions” (http/10.1016/j.colsurfa.2022.129433).
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2. Aspectos Fundamentais

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

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

2.1.Métodos EOR

A recuperacdao do petréleo bruto pode ser dividida em processos primarios,
secundarios e terciarios ou recuperacdo avancada de petréleo (MA, 2013). Nos
processos de recuperacgdo primaria o 6leo bruto é naturalmente produzido devido
a diferenca de pressao entre o reservatorio (alta pressao) e a presséo atmosférica
(baixa pressao), e podem recuperar entre 5-25% do 6leo original no local,
dependendo das propriedades do reservatério e do 6leo (PEDRONI, 2017;
THOMAS, 2008). Geralmente, a produgdo primaria € seguida de técnicas de
recuperacao secundaria, que envolve a manutencédo da presséo do reservatério
pela injecdo de fluidos (agua ou gas), podendo aumentar o fator de recuperagéo
de um reservatdério para cerca de até 40 % do 6leo original (MA, 2013; PEDRONI,
2017).

No passado, os métodos eram classificados de acordo com a sua cronologia
de aplicagdo em um determinado campo ou reservatério. Os métodos aplicados
apos a fase de recuperagdo secundarias eram entdo chamados de métodos de
recuperacao terciéria. Entretanto, o inconveniente de considerar as trés etapas de
recuperacao como uma sequéncia é que em muitos casos essas etapas nao sédo
conduzidas na ordem especificada. Um exemplo bastante conhecido é a producéo
de O6leos pesados, que ocorre na maior parte do mundo. Se o Oleo é
suficientemente viscoso, este ndo escoard pela influéncia da energia primaria
como vazbGes econbmicas viaveis, sendo a recuperacdo primaria nao
recomendavel. Para tais reservatérios, a injecdo de agua pode nao ser aplicavel
devido a alta razéo de viscosidades. Nestes casos, a utilizacdo de energia térmica
seria 0 Unico processo de recuperacao de 6leo economicamente viavel. Assim,
um método normalmente considerado como um processo terciario, numa
deplecdo cronoldgica, seria utilizado no inicio, e talvez como método de

recuperacao final. Por causa dessas situagdes, o termo “recuperacgao terciaria”
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caiu em desuso na literatura e a designacéo do termo EOR tonou-se mais aceito
(GREEN; WILLHITE, 2018).

Os métodos de EOR s&o um conjunto de técnicas baseadas em diferentes
principios, que visam aumentar a producao de 6leo além dos niveis normalmente
alcancaveis com a recuperacdo primaria e secundaria. Esses métodos
representam um conjunto de técnicas envolvidas no gerenciamento do
reservatdrio, tais como, as propriedades fisico-quimicas dos fluidos e as interfaces
presentes no reservatorio (GONCALVES, 2020; PEDRONI, 2017). O termo EOR
também foi usado de forma simultdnea com o termo recuperacéo aprimorada de
petréleo (IOR). A diferenca entre os dois termos € que a denominac¢éo IOR é um
termo mais amplo que abrange praticamente qualquer processo (incluido o EOR)
que visa aumentar a recuperacdo de 6leo, como melhoras na caracterizagéo de
reservatorios, técnicas de perfuracao e gerenciamento de reservatérios. (GREEN;
WILLHITE, 1998; PEDRONI, 2017).

Os métodos EOR sdo aplicados a fim de aumentar a eficiéncia de
recuperacdo (ER) de um reservatorio, que estéd relacionado a eficiéncias de
deslocamento macroscopicas (EV) e microscopicas (DE). O fator macroscopico
representa a parte do reservatorio que jA obteve contato por um fluido de
deslocamento (agua ou géas), enquanto o fator microscopico € responsavel pelo
Oleo retido pelas forgas viscosas mesmo apds essa interacdo. Portanto, os
métodos de EOR visam abordar um ou ambos os fatores para melhorar o fator de
recuperacdo, uma vez que a ER é diretamente relacionada com o fator de
recuperacdo (MUGGERIDGE et al., 2014; PEDRONI, 2017). Esses métodos
podem ser aplicados a qualquer momento da vida util de producéo de um campo
de petréleo (PEDRONI, 2017).

Os métodos de EOR podem ser classificados segundo a forma que eles
alteram as propriedades fisico-quimicas dos fluidos e das interfaces no
reservatdrio. Esses métodos podem ser divididos em quatro classes principais, de
acordo com o principal agente de mudanca das interacbes existentes no
reservatorio (Figura 1). Em alguns casos a classificacdo precisa pode ser

complexa, uma vez que varios processos podem ser combinados (SHENG, 2011).
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Figura 1: Classificagdo dos métodos de Recuperagdo Avangada de Petréleo (EOR) simplificado.
Fonte: Adaptado de Mandal (2015).

Os métodos térmicos requerem a injecdo de energia térmica, na forma de
agua quente ou vapor, ou sua producdo in situ, com o objetivo de reduzir a
viscosidade do 6leo (ALVARADO; MANRIQUE, 2010; GONCALVES, 2020). Por
sua vez, os métodos de EOR baseados na inje¢do de gas buscam reduzir a tenséo
interfacial entre o 6leo e o gas e a viscosidade do 6leo, diferentemente da injegdo
de gas usada como um processo secundario, onde o gas € injetado visando a
manutencdo da pressdo (PEDRONI, 2017). Outra opcdo sdo os métodos
guimicos, que buscam melhorar o deslocamento do Oleo utilizando-se
formulacdes contendo surfactantes ou polimeros, que interajam com o fluido do
reservatorio para aumento da eficiéncia da varredura (GONCALVES, 2020;
PEDRONI, 2017). As tecnologias mais recentes ou emergentes, baseadas, por
exemplo, no tratamento biolégico, acustico e eletromagnético, sao classificadas
na categoria Outros (GURGEL et al., 2008; REGINA et al., 2016).

Os métodos hibridos também sdo uma alternativa e sdo conhecidos por
utilizarem mais de um método de EOR. A técnica de WAG (do inglés, Water
Alternating Gas) é uma técnica de recuperacao de petréleo relativamente madura
e tem a possibilidade de aproveitar o gas recuperado do poco. O gés é reinjetado
de forma alternada com agua para controlar a mobilidade e diminuir o problema
da digitacado viscosa (viscous fingering), levando a uma melhora na recuperacao
de dleo (AFZALI; REZAEI;, ZENDEHBOUDI, 2018; KOKAL; AL-KAABI, 2010;
REGINA et al., 2016). Apesar de ser uma técnica que combina a eficiéncia de
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varredura da injecao de agua com a eficiéncia de deslocamento do gas, os fluidos
injetados podem atingir o poco produtor precocemente devido a presenca de
caminhos preferenciais, que sao formados no reservatorio pela alta
permeabilidade do gas e a heterogeneidade da rocha (MANDAL, 2015; REGINA
et al., 2016).

Outra técnica hibrida é o uso de espumas em EOR (FAWAG, Foam Assisted
Water-Alternating Gas), que usa a geracdo de espuma a fim de melhorar o
controle da mobilidade do gas e pode ser combinada com diferentes técnicas. A
técnica consiste na injecao alternada de gas com uma solucéo de surfactante com
a finalidade de gerar espuma. O gas aprisionado no fluido aquoso apresenta
menor mobilidade no meio poroso, e dessa forma a espuma faz com que aumente
a eficiéncia de varrido nas areas de baixa permeabilidade, permitindo que a
aplicacao dessa técnica contemple o pogo majoritariamente (FARAJZADEH et al.,
2012; PEDRONI, 2017; REGINA et al., 2016). A Figura 2 ilustra que somente a
injecdo de gas ndo varre adequadamente o reservatorio, enquanto a técnica de
WAG é comparativamente melhor, mas as zonas ndo varridas ainda estao
presentes. Nesta situacdo, o FAWAG pode exibir um desempenho de varredura

aprimorado.

Injecaode gas WAG FAWAG
Solugaode
surfactante/CO, - Oleo

Aguaico,

Figura 2: Esquema comparativo das técnicas de injecao de gas, WAG e FAWAG. Fonte: Adaptado

de (SAGIR et al., 2018).

Nas técnicas de FAWAG sao necessarias espumas com boa estabilidade
(BAO et al., 2018). As condicbes de temperatura, salinidade e pressdo dos
reservatorios requerem a necessidade de selecionar surfactantes adequados que
sejam estaveis em tais condi¢bes. Para o sucesso do método de injecdo de
espuma para o controle da mobilidade, cada reservatério deve adotar um
surfactante (ou formulagéo) que atenda sua necessidade (MA, 2013). Portanto, a

selecdo efetiva de formulaces de surfactantes € um processo relativamente
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complexo, que envolve a andlise das diferentes intera¢des entre os fluidos e entre

a rocha e os fluidos.

2.2.Surfactantes

Surfactantes sdo moléculas anfifilicas, isto é, apresentam uma parte polar e
uma apolar em sua estrutura. Em solucdo aquosa, estas partes sdo chamadas de
hidrofilica e hidrof6bica, respectivamente. Os surfactantes sdo substancias
superficialmente ativas que apresentam ao menos uma cabeca hidrofilica e uma
cauda hidrofébica (Figura 3). Uma das principais caracteristicas dos surfactantes
€ sua atuacdo em interfaces e superficies, de onde se origina a palavra
surfactante, uma contracdo do inglés surface active agent (em traducéo livre

“agente ativo de superficie”, ou surfactant) (ROSEN, 2004).

Cauda apolar Cabega polar
(Hidrofébica) (Hidrofilica)

Figura 3: Representagdo esquematica de uma molécula de surfactante em fase aquosa.

Devido a sua atuacao em interfaces, surfactantes sdo capazes de diminuir
significativamente a tenséo superficial (y) da agua. Devido a esse efeito, a adicao
dessa classe de substancias na agua faz com que seja possivel formar e
estabilizar espumas, e, por isso, sdo usados como agentes espumantes. A
adsorcdo de surfactantes na interface gas/liquido €é um processo
termodinamicamente espontaneo, ainda que aspectos cinéticos também estejam
envolvidos. A interacdo entre a parte apolar da molécula e a agua nao é
energeticamente favoravel. Com isso as moléculas de surfactante se adsorvem
na interface gas/liquido (monocamada) orientadas com a cabeca polar para a
solucdo, enquanto as caudas sdo voltadas para o ar, o que resulta em uma
diminuicdo da energia livre de superficie, e portanto, da tenséo superficial. Desta
forma, as moléculas de surfactante que apresentam menor energia coesiva que a
agua ocupam parte da interface, minimizando a energia (MYERS, 2006; ROSEN,
2004).
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A determinagédo direta da quantidade de surfactante adsorvido por unidade
de area na interface (I, também chamado de excesso superficial), embora
possivel, geralmente ndo é realizada devido a dificuldade de isolar a regido
interfacial das fases. Em vez disso, I' pode ser calculado indiretamente, a partir da
curva de tensao superficial em funcdo da concentracdo (de equilibrio) de
surfactante. O excesso superficial pode, portanto, ser calculado a partir de dados
de tensdo superficial pelo uso da equacdo de adsorcdo de Gibbs (Eq. (1))
(ROSEN; KUNJAPPU, 2012):

1 dy
r=-— ( ) )
2,303RTn \dlog Cgyrf Tp

Onde dy/(d log Csurf) é a inclinagéo da curva da tensédo superficial em fungéo do
log da concentracgéo de surfactante (log Cq,.f), R € a constante universal dos gases
ideais, T a temperatura (em Kelvin), e n € uma constante que depende do numero
de espécies adsorvidas na interface e da natureza da cabeca polar do surfactante.
Para surfactantes ndo-iénicos ou um surfactante de carga Unica na presenca de
excesso de eletrdlito com contra ion monovalente, n=1, enquanto n=2 para um
surfactante de carga Unica na auséncia de eletrdlito (esta equacédo € valida a
temperatura e pressdo constante).

A partir do excesso superficial, a area ocupada por molécula de surfactante
na interface (ag) € calculada a partir da relagéo (Eq.(2)) (ROSEN; KUNJAPPU,
2012):

1 &)
RN
onde N, é o niumero de Avogadro. A concentracdo de moléculas de surfactante
adsorvido na interface influenciam em muitos processos industriais como
detergéncia, formacdo de emulsdes e formacdo de espumas (MYERS, 2006;
ROSEN, 2004).

Uma pequena adicdo de surfactante causa uma grande diminuicdo na
tensédo superficial. Entretanto, existe um limite para a quantidade de moléculas na
superficie, onde mesmo altas concentragBes de surfactante praticamente nao
alteram a tenséo superficial. Essa concentragdo coincide com o inicio de um novo
mecanismo de minimizacdo da energia, que leva a formagédo de agregados de

moléculas do surfactante, chamados de micelas. Em meio polar, o surfactante tem
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a cauda voltada para dentro da micela, enquanto em meio apolar voltada para
fora. A concentracdo na qual isto ocorre € conhecida como concentracdo micelar
critica, CMC (Figura 4). Como ap6s a CMC a concentracdo de moléculas na
interface ndo aumenta, a CMC é comumente determinada como o ponto em que
a tensdo superficial atinge seu valor minimo (RICHTERING, 2001). A CMC
depende principalmente da natureza do surfactante e da orientacdo do mesmo na
interface, além das condi¢cdes do meio, como pH, forca ibnica. (MYERS, 2006;
ROSEN, 2004).

Tensdo superficial ()

cMmC

Csu rfactante

Figura 4: Comportamento caracteristico da tensdo superficial de uma solugdo aquosa em funcao

da concentracao de surfactante.

A morfologia das micelas é importante na determinagdo de varias
propriedades das solu¢cdes de surfactantes, como sua viscosidade, sua
capacidade de solubilizar material insoltvel e comportamento de fases (ROSEN,;
KUNJAPPU, 2012). O parametro de empacotamento critico (CPP) (Eg. (3)) € um
modelo utilizado para a predicdo da morfologia micelar baseando-se em fatores
geométricos (ISRAELACHVILI; MITCHELL; NINHAM, 1976).

CPP = 3

aOlc

O modelo relaciona o volume e o comprimento da cauda hidrofébica,
respectivamente, v e 1., da molécula do surfactante, com a area efetiva da sua
cabeca hidrofilica a,. A Figura 5 apresenta os parametros geomeétricos da

molécula de surfactante utilizados para obtencdo do CPP. Além de micelas
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esféricas, surfactantes sdo capazes de se auto-agregarem em diferentes
estruturas, como por exemplo, micelas cilindricas, cilindros alongados, vesiculas
e lamelas (Figura 6). Embora ndo seja exato, o parametro de empacotamento
critico oferece uma boa estimativa da geometria dos agregados para determinado
sistema. Para CPP < 1/3, por exemplo, agregados altamente curvados sé&o
esperados, tais como micelas esferas, enquanto para 1/3 < CPP < 1/2, estruturas
cilindricas sé@o favorecidas. No caso de estruturas lamelares, o CPP deve ser
proximo de 1. A estrutura do agregado formado é determinada pelas
caracteristicas quimicas e estruturais intrinsecas do surfactante, contudo,
parametros externos como concentracao, temperatura, pH e forca ibnica podem

ser alteradas a fim de se obter a estrutura desejada (CREATTO, 2018).

Figura 5: Esquema da representagdo geométrica do parametro de empacotamento.

Estrutura do

Siiffactainte Estrutura micelar

(CPP)
0‘ )
Y &
‘oo‘.
(CPP<1/3) Esféricas
.
\/ o
‘.
(1/3<CPP<1/2) Cilindricas
@ ""0. @
(1/2<CPP<1) Vesiculas
(CPP~1) Lamelares

Figura 6: Perspectiva frontal e lateral da morfologia da estrutura micelar com base no parametro
de empacotamento (CPP). Fonte: Adaptado de (RAMANATHAN et al., 2013).
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Os surfactantes podem ser classificados baseados na natureza de suas
cabecas polares, e sdo normalmente classificados em quatro tipos: anidénicos
(com carga negativa), catidnicos (com carga positiva), ndo-ibnicos (sem carga) e
zwitteridnicos (contendo iguais quantidades de cargas positivas e negativas,
gerando uma carga liquida igual a zero). A Tabela 1 apresenta a classificacdo dos
surfactantes e algumas das categorias de moléculas que pertencem a cada um

dos tipos.

Tabela 1: Classificacéo e categorias pertencentes a cada classe de surfactante.

Tipo Carga da cabeca polar Categoria
o _ Carboxilatos, sulfonatos, sulfatos e
Anibnico Negativa
fosfatos (MYERS, 2006)
Sais de amobnio quaternario e 6xidos
Catibnico Positiva de amina (ROSEN; KUNJAPPU,
2012)
Alcoois etoxilados ou propoxilado, e
N&o-ibnico Sem Carga glucosideos (NEGIN; ALL; XIE,
2017)
o . N Betainas, sultainas e 6xidos de
Zwitteridnico Negativa e positiva

amina (ROSEN; KUNJAPPU, 2012)

2.2.1. Surfactantes responsivos

Os surfactantes que alteram suas propriedades devido a uma alteragéo
guimica nas moléculas quando aplicado algum estimulo externo como, por
exemplo, alteracdo do pH, pertencem a uma subclasse de surfactantes que sdo
chamados de responsivos (responsive ou switchables, em inglés). Os surfactantes
a base de aminas terciarias sdo exemplos de surfactantes responsivos que podem
apresentar grupos protonados ou desprotonados de acordo o pH do meio (CHEN
et al.,, 2014). Esses surfactantes, como as aminas etoxiladas, sdo surfactantes
ibnicos em valores de pH basicos, mas se comportam como catiénicos em valores

de pH acido, devido a protonacao da amina (Figura 7 A) (CUI et al., 2016).
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(A)
RL _R? s RL, _R?
N = /'\
e —
R3 H R3
Nao-ionico Cationico
(Desprotonado) (Protonado)
(B)
Rl\@ ,Rz pH R1\® ,Rz
N — AN
o/ \ e
O R H-O R3
Zwitteridnico Catidnico
(Desprotonado) (Protonado)

Figura 7: Representacdo esquematica da alteracdo quimica nas moléculas (a) aminas terciarias e
(b) 6xidos de amina, em funcao do pH.

Quando o surfactante se comporta como ndo-ibnico (desprotonado), este
apresenta baixa solubilidade em &gua. Enquanto na sua forma catibnica
(protonado) sua solubilidade é aprimorada. A presenca da carga na cabeca polar
(protonado) aumenta a interacdo do surfactante com a agua, aumentando sua
solubilidade (ELHAG et al., 2018). Outro exemplo, sdo os surfactantes do tipo
Oxidos de amina (zwitteribnicos) que possuem em sua parte polar uma carga
positiva permanente e uma carga negativa (Figura 7 B). Em pH fortemente acido,
0 oxigénio é protonado e a molécula passa a apresentar somente carga positiva.
Deste modo, os 6xidos de amina se comportam como surfactantes catibnicos em
meio fortemente acido, enquanto a espécie zwitteribnica é observada em pH mais
bésicos (FAINERMAN; MOBIUS; MILLER, 2001). Os efeitos da protonacéo das
moléculas de surfactante podem ser observados nas propriedades da espuma.
Com o aumento da solubilidade, mais surfactantes estao disponiveis em solucgéo,
favorecendo a formacao da espuma. Enquanto a repulséo eletroestatica entre as
moléculas de surfactantes, devido a presenca de carga na cabeca polar, aumenta
a repulséo entre os filmes finos, favorecendo a estabilidade da espuma (MYERS,
2006).
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2.2.2. Misturas de Surfactantes

Na maioria das aplicacfes praticas dos surfactantes, sdo usadas misturas a
fim de melhorar as propriedades das formulagdes. Na maioria dos casos, 0 que
se busca sdo interacbes intermoleculares sinérgicas entre dois surfactantes
diferentes, onde as propriedades da mistura sdao melhores do que seus
constituintes separados. Por exemplo, um éxido de amina de cadeia longa é
frequentemente adicionado a uma formulagdo baseada em um surfactante
aniénico devido as propriedades espumantes da mistura serem melhores do que
as dos seus componentes por si sO (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

A investigacdo, em termos quantitativos, do sinergismo € feita através da
medida (indireta) das interagbes intermoleculares entre os dois surfactantes. As
interagBes intermoleculares entre dois surfactantes diferentes adsorvidos nas
interfaces sdo medidas por um parametro de interacdo, 8, que indica a natureza e
a forga dessas interagfes. O valor do parametro {3 esté relacionado a mudanca de
energia livre ao se misturar os dois surfactantes (4) (ROSEN; KUNJAPPU, 2012):

onde X; é a fragdo molar do surfactante 1 adsorvido na interface, e (1 — X;) é a

fragcdo molar do surfactante 2.

Na teoria das solucdes regulares (RUBINGH, 1979), [3 esta relacionado a

interac6es moleculares na micela mista, dado por:

B=N (Wy1 + Wy, — 2W55) ®)
A RT

onde W;, é a energia de interacdo molecular entre os surfactantes 1 e 2, W;; € a
energia de interagdo molecular entre dois surfactantes 1, antes da adicdo do
segundo, W,, é a energia de interacdo molecular entre dois surfactantes 2 antes
de se misturar com o primeiro, R é a constante dos gases e T é a temperatura
absoluta. O parametro W é negativo para interacbes atrativas, e positivo para
interagdes repulsivas. Assim, a obtencéo de um valor negativo para {3 indica que,

apés a mistura, os dois surfactantes apresentam uma maior atragdo ou menor
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repulsdo do que antes da mistura, enquanto, um valor positivo para 3 indica menor
atracdo ou maior repulsdo. Valores proximos de zero indicam pouca ou henhuma
mudanca nas interacdes intermoleculares, sugerindo que o sistema se comporta
como uma mistura ideal (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

Uma das propriedades fundamentais das misturas sinérgicas de
surfactantes € a maior eficiéncia na formacdo de monocamadas mistas nas
interfaces. O parametro de interacdo molecular para a formacdo de monocamada
mista (°) por dois surfactantes diferentes em uma interface pode ser avaliado
usando as Equacdes (6) e (7), que sdo baseadas na aplicacdo da teoria da

solucdo ndo ideal a termodinamica do sistema (ROSEN; HUA, 1982):

ijL ln(aClz/(chg)) -1
(1—X)2In[(1 — 0)Cy,/((1 = X;)CY)]

6

o _ In(aCy,/X,C7)
(1-Xy)?

@)

onde a € a fragdo molar do surfactante 1 em relagdo ao total de moléculas de
surfactante no sistema, (1 — a) € a fragdo molar do surfactante 2, X; € a fragéo
molar do surfactante 1 em relacdo ao total de moléculas de surfactante na
monocamada mista (interface); C9, C9 e C,, sdo as concentraces molares das
solucdes de surfactantes 1, 2 e sua mistura, respectivamente, necessarias para
produzir um determinado valor de tensado superficial, e B° é o parametro de
interag&o na interface.

Para a determinacado experimental de 3°, as curvas de tensao superficial em
funcado da concentracdo de surfactantes para cada um dos surfactantes individuais
no sistema e pelo menos uma mistura em um valor fixo de a devem ser
determinadas (Figura 8) (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).
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Tenséo superficial ()

Log Csurfactante

Figura 8: Esquema da avaliagdo experimental de B°. (1), Surfactante 1; (2), surfactante 2; (12)
mistura do surfactantes 1 e 2 em uma fragdo molar (a) fixa. A linha vermelha trasejada indica as
concentragdes molares necessarias para produzir um determinado valor de tensédo superficial.
Adaptado de (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

Para obter valores de parametros ° validos, ou seja, valores que nédo
mudam significativamente com a mudanga na propor¢cdo dos surfactantes na
mistura, as seguintes condi¢cdes devem ser atendidas (ROSEN; KUNJAPPU,
2012):

1. Os dois surfactantes devem ser molecularmente homogéneos e isentos
de impurezas que sejam interfacialmente ativas.

2. Como as equacées (6) e (7) negligenciam os efeitos do contra ion, todas
as solugdes contendo surfactantes ibnicos devem ter a mesma forga idnica total,
com um excesso de quaisquer contra ions.

3. Uma vez que a derivacdo das equacdes € baseada na suposicdo de que
as monocamadas podem ser consideradas como contendo apenas surfactantes,
essas estruturas sdo consideradas sem moléculas de agua livres. Isso é razoavel
guando as moléculas de surfactante estdo tdo compactadas (por exemplo, em sua
concentracdo maxima de excesso de superficie) que toda a agua presente pode
ser considerada ligada aos grupos hidrofilicos. Por causa disso, é aconselhavel
que a determinac&o de B° seja realizada usando valores de C?, CJ e C,, obtidos
dos gréficos de log da concentracdo de surfactantes em um valor de y onde as
inclinagBes sejam todas lineares ou quase, e preferencialmente em um valor y o
mais baixo possivel.

Como a equacdo (6) conttm o termo ((X;)?/(1-X;)?), que muda

rapidamente em valor quando X se aproxima de 1 ou 0, € aconselhavel usar para
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as misturas de surfactantes valores de a que produzam valores de X; entre 0,2 e
0,8. Quando o valor esta além desses limites, pequenos erros experimentais
podem causar grandes erros no célculo de X,, consequentemente com grandes

desvios no valor de ° (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

2.3.Formacéo e estabilidade de espuma

Espumas séo dispersfes de bolhas de gas em matrizes liquidas ou sélidas
(LANGEVIN, 2017). Quando o gas é disperso em matrizes liquidas, na presenca
de substancias interfacialmente ativas, as espumas sao caracterizada por: bolhas;
filmes finos de liquido (também chamados de filmes finos) separando as bolhas;
bordas de Plateau, que sdo as conexdes de trés filmes finos; e os nés que
conectam quatro bordas de Plateau (Figura 9) (AMANI et al., 2022).

Bordas i Filmes
de plato

-
L)

-
-
N

-- Bordas
de Plateau

Figura 9: Esquema da estrutura geral de uma espuma em matriz liquida formada na presenca de
surfactante. Fonte: Adaptado de (ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020).

Devido a grande diferenca de densidade entre o gas e a fase liquida e a
acao da gravidade, juntamente com a sucgao capilar, o liquido escoa rapidamente,
e sdo obtidas espumas secas. A fragdo de gas ou liquido no sistema desempenha
um papel fundamental na determinagdo da estrutura da espuma. A fracdo de
volume de liquido na espuma, ¢ , pode variar de menos de 1 % (espuma seca) a
mais de 10% (espuma Umida) (Figura 10). Em baixas fra¢®es de liquido, as bolhas
sdo deformadas em poliedros com faces quase planas nas lamelas e faces curvas
nas bordas. Quando a fracao de liquido € maior que um valor critico (@.~35 %),
as bolhas sao esféricas e se movem independentemente; neste caso, 0 gas esta
disperso no liquido (bubbly liquid) e o sistema n&do é caracterizado como uma
espuma (AMANI et al., 2022; LANGEVIN, 2017).
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Figura 10: Esquema dos aspectos da espuma para diferentes fracdes de volume de liquido .
Fonte: Adaptado de (LANGEVIN, 2017)

As espumas liquidas sdo termodinamicamente instaveis. A causa da
instabilidade termodinamica é o aumento da area interfacial (AA) quando as bolhas
sdo geradas em relacdo a completa separacéo entre as fases liquida e gasosa.
Como a y € sempre positiva, um aumento de area (AA>0) leva a um aumento da
energia livre de Gibbs (AG), o que significa que o processo ndao é espontaneo
(AG>0) (Eqg. (8)) (ROSEN, 2004). Nas espumas, a tendéncia termodinamica é
reduzir a area interfacial até a separacdo total das fases para minimizar AG
(MYERS, 2006).

AG = yAA (8)

Os surfactantes sé@o capazes de reduzir a quantidade de energia necessaria
para a criacdo de bolhas, tornando possivel a formacdo da espuma. Ao formar
uma monocamada dessas moléculas adsorvidas na superficie, ha uma reducéo
de AG devido a reducéo da tensédo superficial entre o filme liquido da espuma e o
gas presente na bolha (AMANI et al., 2022; ROSEN, 2004).

As principais propriedades usadas para avaliar o comportamento das
espumas sédo espumabilidade e estabilidade. A espumabilidade est4 relacionada
com a capacidade de formar espuma em uma dada condi¢do, enquanto a
estabilidade esta relacionada a variacdo do volume de espuma gerado em funcao
do tempo. A meia vida da espuma (ti2) é o principal pardmetro quantitativo
utilizado na caracterizacéo da estabilidade, e representa o tempo necessario para
a espuma atingir metade do seu volume inicial (MYERS, 1999; ABBOTT, 2015).
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Os surfactantes além de reduzirem a tensdo superficial vdo conferir
estabilidade as espumas através do efeito Gibbs-Marangoni. Esse efeito, também
conhecido como efeito Marangoni, € definido como a transferéncia de massa de
fluido entre duas regides do filme liquido devido ao gradiente de tenséo superficial
(Figura 11). Uma forca elastica existente no filme liquido permite que 0 mesmo se
autorregenere, mantendo a alta concentracao de surfactante na interface e assim
contribuindo para a estabilidade da espuma. Quando a superficie da bolha se
expande, a concentracdo do surfactante na interface diminui devido ao aumento
da area superficial, resultando em um filme liquido mais fino. A tenséo superficial
aumenta com a reducdo da concentracdo de surfactante, e assim, essa tensao
superficial mais alta causa contracdo da superficie para diminuir a energia. Essa
contracao da superficie cria um fluxo da solugao proxima ao filme da regido de
baixa tensé@o na dire¢do da regido com maior tensdo. Com isto, este fluxo de
liquido fornece a resisténcia contra o afinamento do filme liquido. Em outras
palavras, o efeito Gibbs-Marangoni aumenta a estabilidade da espuma devido ao
gradiente de tenséo superficial. Este efeito também é referido como elasticidade
superficial (AFIFI et al., 2021; RENARDY; RENARDY, 2003).

Efeito Gibbs-Marangoni
«°

: «\ef“o
ot
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filme liquido
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Figura 11: Esquema do efeito Gibbs-Marangoni. Fonte: Adaptado de (AFIFI et al., 2021).

A presenca de surfactante também contribui a aumentar a pressdo de
disjuncdo do sistema (IT), impedindo o afinamento imediato do filme gracas as

forcas de repulsédo que existem entre as duas monocamadas de surfactantes
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paralelas (MYERS, 1999; SUN et al.,, 2019a). A pressdo de disjuncédo (II) é o
somatorio de todas as forgas que atuam entre as monocamadas adjacentes e esta
relacionada a diferenca entre as forcas atrativas e repulsivas. Os trés
componentes primarios da pressao de disjuncao sao as forcas de Van der Waals,
repulsdo da dupla camada elétrica e forcas estéricas ou de hidratacdo repulsivas
de curto alcance. A equacéo 9 descreve essa relacdo de equilibrio entre as forcas

(ABBOTT, 2020):

I1 = Tlpcg + Mgy — Myaw ©)

Onde, IIpcg sdo as forgas repulsivas causadas pela dupla camada elétrica
(DCE) existente em surfactantes i6nicos, I1g, sdo as repulsdes estéricas causadas
especialmente por grupos polares volumosos. Ambos os efeitos contribuem para
a estabilidade do filme, e se opdem as forcas atrativas de Van der Waals (ITyqw)
gue tendem a afinar o filme, desestabilizando a espuma. Quando IT atinge valores
negativos, o filme colapsa (ABBOTT, 2020; BEHERA et al., 2014).

A repulséo eletrostatica é a principal forga estabilizadora para os filmes finos.
Desta forma, os surfactantes ibnicos apresentam uma maior contribuicdo para a
formacéo e estabilizacdo da espuma, devido a presenc¢a da dupla camada elétrica
na interface que pode interagir de forma repulsiva com a interface oposta,
aumentando a pressédo de disjuncdo. Um efeito estabilizador adicional pode ser
obtido devido a hidratacdo do grupo idnico do surfactante, que contribui para as
repulsGes estéricas. Por outro lado, os surfactantes né&o-ibnicos geralmente
produzem menos espuma inicial e espumas menos estaveis comparado aos
surfactantes ionicos. Em adicional, surfactantes n&o-idnicos etoxilados de alta
massa molar devem, pela natureza de seu mecanismo de solvatacdo, apresentar
maiores areas de superficie por molécula, o que dificulta as moléculas adsorvidas
a interagir lateralmente em um grau significativo, resultando em uma menor
elasticidade interfacial. Além disso, 0s grupos nao-idénicos volumosos e altamente
solvatados geralmente apresentam baixa taxa de difusdo do surfactante em
solucdo e uma menor capacidade de autorregenerar o filme liquido, reduzindo o
efeito Gibbs-Marangoni (MYERS, 2006).
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2.4.Métodos de formacdo de espuma

Todas as técnicas de formacdo de espumas liquidas tém um aspecto em
comum: a geracao de bolhas dentro de um liquido. Isto implica na criacdo de
interfaces gas/liquido que, por sua vez, requer trabalho sendo feito no sistema.
Para tensdes superficiais e tamanhos de bolhas tipicos, isso é diversas ordens de
grandeza maior que a energia térmica (KT), e como dito, decorre que a formacédo
de bolhas ndo é um processo espontdneo, sendo necessario adicionar uma
gquantidade de energia ao sistema para criar a espuma. O que distingue as
diferentes técnicas de formacdo de espuma € como exatamente se escolhe
colocar essa energia. Isso pode ser feito por meios fisicos, quimicos ou até mesmo
biol6gicos. Os meios fisicos incluem acdo mecanica (injecdo de géas, agitacao,
etc.) ou transi¢cBes de fase (ebulicdo, cavitacao, etc.). As técnicas quimicas criam
bolhas por uma reagdo quimica de liberacdo de gés, enquanto a abordagem
biol6gica mais comum depende das espécies geradoras de gas, como a levedura
(DRENCKHAN; SAINT-JALMES, 2015).

As diferentes técnicas levam a espuma final em processos de uma ou duas
etapas. Em um processo de uma etapa, 0 mecanismo que gera as bolhas leva
diretamente a espuma final com uma fracao de gas bem definida. Nesse caso, as
bolhas soltas sdo geradas no liquido, e entdo sdo compactadas para gerar a
espuma final, como por exemplo injecdo de gas. Apenas algumas técnicas de
formacao de espuma permitem isso. Nos processos de duas etapas, 0 mecanismo
de borbulhamento inicial cria uma espuma grossa contendo bolhas grandes, que
sdo entdo quebradas em bolhas menores para criar a espuma final, como por
exemplo agitacdo mecénica (DRENCKHAN; SAINT-JALMES, 2015). A seguir sdo
detalhadas as duas técnicas de formacé&o de espumas que foram aplicadas neste

trabalho.

2.4.1.1. Agitacdo mecanica

Uma das técnicas mais simples para espumar uma solucdo consiste em
agitar um recipiente fechado e parcialmente preenchido com a solugdo de
surfactante. Se isso for feito de maneira controlada, o recipiente é agitado em
frequéncia, amplitude e duragdo controladas a fim de se obter espumas
reprodutiveis. A espumabilidade da solugéo é entdo determinada pela quantidade
(volume) de espuma criada, e o tamanho das bolhas também pode ser monitorado

em fungéo dos parametros de agitagéo. Isso é muitas vezes referido como o “teste
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de Bartsch”. A agitacdo é realizada por uma inversao controlada do recipiente em
frequéncia controlada (e variavel). E importante salientar que essa agitac&o
também pode ser feita & mao, e isso geralmente fornece uma estimativa boa e
barata (devido a agilidade do teste) da espumabilidade de diferentes formulacdes
(DRENCKHAN; SAINT-JALMES, 2015).

2.4.1.2. Injecdo de gas

O processo de borbulhar gds em um liquido estacionario é de grande
importancia em varios processos industriais, sendo os exemplos mais comuns 0s
reatores de coluna de bolhas. Na maioria das aplicacdes, o borbulhamento ocorre
através de uma placa perfurada (distribuicdo regular de orificios de tamanhos
iguais) ou através de um disco poroso (disposicao irregular de orificios de segéo
transversal irregular, mas tipicamente com tamanho caracteristico). Para muitos
propésitos é desejavel conduzir a placa porosa em um modo de borbulhamento
lento para manter a monodispersidade das bolhas (DRENCKHAN; SAINT-
JALMES, 2015). Na formacé&o de espuma via inje¢do de gas em disco poroso, 0s
tamanhos das bolhas nos sistemas sao determinados principalmente pelo fluxo de
ar e pelo tamanho dos poros utilizados para sua incorporacdo. Assim, a formacao
de espuma pode ser controlada por esses dois fatores (DENKOV; TCHOLAKOVA;
POLITOVA-BRINKOVA, 2020).

2.5.Mecanismos de destruicdo da espuma

Apesar da sua instabilidade intrinseca, as espumas podem ser estabilizadas
por mecanismos cinéticos, resultante da desaceleracdo dos mecanismos de
destruicdo da espuma. O entendimento dos mecanismos que fazem com que as
espumas colapsem mais rapido ou devagar sédo importantes para a obtengéo de
espumas estaveis. Os principais mecanismos de desestabilizagdo das espumas
sdo: drenagem, envelhecimento de Ostwald e, por fim, a coalescéncia das bolhas
(MYERS, 1999).

2.51. Drenagem

A drenagem de liquido, que desempenha um papel dominante no processo
inicial de desestabilizacdo da espuma, refere-se ao fluxo de liquido através da

espuma impulsionado pela gravidade e presséo capilar. Mais especificamente, a
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forca gravitacional resulta na drenagem do liquido nas bordas de Plateau,
enguanto a presséo capilar drena o liquido dos filmes finos para bordas de Plateau
(ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020). O efeito da gravidade faz com que
o liguido se mova de cima para baixo tornando a espuma cada vez mais seca e
com isso mais instavel. Entretanto, quando a espuma € suficientemente estavel,
a forca gravitacional é equilibrada por um gradiente de pressao vertical no liquido
levando a um perfil vertical da fracdo liquida (Figura 12) (AFIFI et al., 2021). A
gravidade além de afetar a estabilidade da espuma, também afeta sua formacédo

e evolucdo ao causar fluxo de liquido das camadas superiores para as inferiores.
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Figura 12: Esquema da drenagem da espuma. Fonte: Adaptado de (ZHOU; RANJITH;
WANNIARACHCHI, 2020).

No processo de drenagem da espuma, a fracdo liquida da espuma pode
afetar a taxa de difusdo do gas. A reducao da fracdo liquida consequentemente
diminui a espessura do filme fino o que favorece transferéncia do gas entre as
bolhas. O aumento do tamanho das bolhas altera a distribuicdo de moléculas de

surfactante nas superficies do filme fino.

2.5.1.1. Drenagem capilar

O efeito da drenagem capilar, também conhecido como succéo capilar, esta
relacionado com a diferenca de pressédo entre as bordas de Plateau. Essa
diferenca de presséo existente na interface curva, devido a tensao superficial ou
interfacial da solucdo, é dada pela equacdo de Laplace (10) (ROSEN;
KUNJAPPU, 2012):
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1 1 (10)
AP =y (— + —)
B r

onde r; e r, S80 0s raios de curvatura da interface. Como a curvatura nos filmes
finos € maior nas bordas do Plateau, ha uma pressao maior na interface nessas
regibes do que em outras partes da espuma. Uma vez que a pressdo do gas
dentro de uma bolha individual € a mesma em todos os lugares, a pressao do
liquido dentro do filme fino na borda de Plateau (maior curvatura) deve ser menor
do que nas regides mais “planas” do filme interfacial adjacentes. Esta diferenca
de pressdo gera um fluxo de liquido em direcdo as bordas de Plateau, e
consequentemente o afinamento do filme interfacial (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).
Deste ponto de vista, reduzir a fase liquida pode causar instabilidade da espuma,

devido a difusdo do géas através dos filmes finos (AFIFI et al., 2021).

2.5.2. Envelhecimento de Ostwald

O envelhecimento de Ostwald (em espumas, também chamado de
coarsening) altera a distribuicdo dos tamanhos das bolhas nas espumas pela
transferéncia do gas das bolhas menores para as maiores através das lamelas.
As bolhas de gas na estrutura da espuma ndo apresentam um tamanho uniforme
em sua formacéo, e com isso a diferenca da presséo interna (AP) varia em cada
bolha de acordo com seu raio (r), conforme a equacdo de Laplace (Eq. (11))
(ROSEN; KUNJAPPU, 2012):

2 11
w2 @

A pressao interna de uma bolha é inversamente proporcional a seu raio,
ou seja, a pressao dentro de uma bolha pequena é maior que em uma bolha
grande. A diferenca de presséo faz com que o gés se difunda das bolhas menores
para as maiores. Esse processo ocorre através de eventos locais sutis em que as
bolhas menores diminuem com o tempo enquanto as bolhas maiores crescem,
enquanto o tamanho médio das bolhas aumenta gradativamente (Figura 13)
(DENKOV; TCHOLAKOVA; POLITOVA-BRINKOVA, 2020).
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—
Fluxo das moléculas de gas

Figura 13: Esquema do mecanismo de envelhecimento de Ostwald entre duas bolhas de diferente

diametro.

Os mecanismos de envelhecimento de Ostwald e de drenagem da espuma
estdo relacionados, porque a taxa de envelhecimento de Ostwald é
aproximadamente proporcional a area dos filmes finos entre as bolhas vizinhas
(que aumenta com a drenagem). Por outro lado, o envelhecimento de Ostwald
pode alterar a estrutura da espuma de, inicialmente, pequenas bolhas esféricas
para bolhas grandes e poliédricas. Essa mudanca para bolhas poliédricas
aumenta as curvaturas nas bordas de Plateau, que aumentam as forcas que
causam drenagem nessas bordas e, assim, o amadurecimento das bolhas
aumenta a drenagem (DENKOV; TCHOLAKOVA; POLITOVA-BRINKOVA, 2020).

2.5.3. Coalescéncia

Além do envelhecimento de Ostwald e da drenagem, a coalescéncia das
bolhas, ou seja, a ruptura de dois filmes finos vizinhos (Figura 14), também é um
processo essencial que induz a instabilidade da espuma. A espessura do filme é
um parametro importante que determina o processo de coalescéncia e esta
intimamente relacionado as condicbes de forca nos filmes. Como dito
anteriormente, a drenagem da espuma desempenha um papel dominante no
processo inicial na estabilidade da espuma, e o afinamento do filme ocorre devido
a perda de liquido (ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020). No entanto,
guando a fragéo liquida na espuma é t&o limitada que as bolhas ndo podem se
rearranjar o filme liquido das espumas é rompido (bursting), levando entédo
avalanches de coalescéncia. Porém, esse efeito de afinamento do filme é
retardado pela existéncia de uma forga contraria chamada pressao de disjungéo
(RIO; BIANCE, 2014; ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020). Comparado
aos processos anteriores, 0 mecanismo de coalescéncia ainda é pouco
compreendido devido a dificuldade de desacopla-lo dos demais (ZHOU; RANJITH;
WANNIARACHCHI, 2020).
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Figura 14: Esquema da coalescéncia entre duas bolhas. Fonte: Adaptado de (ZHOU; RANJITH;
WANNIARACHCHI, 2020).

2.5.4. Fatores que afetam a estabilidade das espumas

Diversos parametros sdo capazes de retardar os mecanismos de destruicdo
das espumas. Por exemplo, a difusédo de gas atua no envelhecimento de Ostwald
e, consequentemente na coalescéncia, enquanto a temperatura atua na

drenagem. Alguns desses parametros serdo discutidos a seguir.

2.5.4.1. Natureza quimica da fase gasosa

Quanto maior a taxa de difusdo do gas de uma bolha para outra, maior é a
taxa de envelhecimento de Ostwald, resultando em uma espuma mais instavel. O
efeito da taxa de difusdo do gas na estabilidade da espuma é incorporado em dois
aspectos. Primeiro, o gas dentro da bolha é parcialmente dissolvido no filme
liquido. Em segundo, quanto maior for o coeficiente de permeabilidade da
interface gas/liquido, mais facilmente o gas sera capaz de se espalhar por todo o
filme (AFIFI et al., 2021).

No primeiro aspecto, o tipo de gas vai exercer influéncia direta na sua
solubilidade na fase aquosa do filme. Por exemplo, comparada a espuma formada
com N2, a espuma formada com CO: é menos estavel. Isso se da devido a maior
solubilidade do CO, na fase liquida. Essa propriedade é descrita pela Lei de
Henry, na qual a solubilidade de um gas em agua depende da pressao parcial do
gas exercida sobre o liquido e de sua constante de Henry (Kx), onde quanto maior
Kn maior serd a solubilidade do gas (SCHMITZ, 2017). A Tabela 2 mostra os
valores das constantes de Henry, em agua, para os principais gases utilizados na

formacéo de espuma, em especial em técnicas de EOR.
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Tabela 2: Constante de Henry para gases dissolvidos em agua, a 20° C. Fonte: SILVA, et al. (2017)

Gas Constante de Henry (10 mol-L* atm™)
Dioxido de Carbono 230
Oxigénio 13
Nitrogénio 7

Em relacdo ao segundo aspecto, o coeficiente de permeabilidade depende
da resisténcia a transferéncia de gas entre as duas interfaces e do liquido entre
elas. Os estudos indicam que esta transferéncia de gas ocorre pela difusdo das
moléculas gasosas entre as moléculas de surfactante na interface dos filmes finos.
Espera-se, portanto, que um maior excesso superficial forneca uma barreira fisica,
reduzindo a taxa de difusdo do gas entre as bolhas (ROSEN; KUNJAPPU, 2012).

2.54.2. Salinidade

A estabilidade da espuma é afetada pelo percentual de sais dissolvidos na
fase aquosa. A presenca de sais reduz a repulséo eletrostatica, diminuindo o valor
da presséo de disjungao do sistema e influenciando no termo Ipcg (EQ. (9), 0 qual
é inversamente proporcional a forga idnica do meio (X, z;%c;, onde z; é a carga
do ion e ¢; é a sua concentracao) (BEHERA et al., 2014; VARADE; GHOSH, 2017,
2019). A reducdo da repulsdo das duplas camadas devido ao aumento da
salinidade, promove a drenagem no filme liquido. Portanto, em geral, 0 aumento
da salinidade em niveis mais altos, reduz a estabilidade da espuma. Em contraste,
a estabilidade da espuma pode aumentar em baixa salinidade, devido ao fato de
0s sais diminuirem a repulsdo entra as cabegas ibnicas, aumentando o

empacotamento do surfactante tanto na superficie como no bulk.

2.5.4.3. Temperatura

O comportamento da espuma é diretamente influenciado pelas mudancas
de temperatura devido a sua influéncia no movimento browniano, CMC e
viscosidade (KAPETAS et al., 2016; WANG et al., 2017). Em geral, o aumento da
temperatura deixa a espuma mais instavel. Adicionalmente, a medida que a
temperatura aumenta, aumenta a pressao de vapor, fazendo com que as bolhas
de espuma colapsem rapidamente e liberem o gas. Além disso, em altas
temperaturas, as espumas sao desestabilizadas pela drenagem mais rapida

devido a reducdo da viscosidade da fase aquosa e também pela reducdo da
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elasticidade da superficie (DA et al., 2018b; KAPETAS et al., 2016). Como
resultado, a estabilidade da espuma diminui (AFIFI et al., 2021). Contudo a
sensibilidade a temperatura pode variar dependendo dos diferentes tipos de

surfactantes usados como agentes espumantes (WANG et al., 2017).

2.5.4.4. Tamanho e distribuicdo das bolhas

A textura da espuma, ou seja, o tamanho e a distribuicdo das bolhas, ajudam
a descrever a estabilidade da espuma. Em geral, espumas mais estaveis tém
bolhas menores e esféricas, enquanto espumas instaveis apresentam bolhas
maiores e poliédricas. Entretanto, a estabilidade da espuma nao depende tanto
do tamanho dessas bolhas, embora possa haver um tamanho ideal para um
determinado tipo de espuma, e sim da homogeneidade da sua estrutura, visto que
a diferenca entre os tamanhos de bolhas aumenta a taxa do envelhecimento de
Ostwald. Portanto, se as bolhas formadas na espuma tiverem uma distribui¢céo

mais uniforme, forma-se uma espuma mais estavel (AFIFI et al., 2021).

2.5.4.5. Concentracao de surfactante

As propriedades das espumas também sofrem influéncia tanto da
velocidade de difusdo quanto da concentragéo do surfactante. A difusdo dinamica
das moléculas de surfactante em solucao é o processo mais importante durante a
formagdo de espuma. A concentragdo de surfactante desempenha um papel
fundamental na determinacao do volume inicial de espuma, sendo que uma maior
concentracdo de surfactante em solucdo aumenta a quantidade de moléculas de
surfactantes disponiveis a serem deslocadas para a interface quando a espuma
for criada. A maior adsorgcdo de surfactantes na interface resulta em uma baixa
taxa de dilui¢cdo do filme e da drenagem do liquido (YEKEEN et al., 2017). Porém,
a estabilidade da espuma aumenta com o0 aumento da concentragdo de
surfactante até um certo limite, acima do qual a estabilidade da espuma néo é
melhorada, mesmo que a concentragéo de surfactante seja aumentada. A taxa de
colapso da espuma pode aumentar com 0 aumento da concentracdo de
surfactante, devido a diminuicdo da elasticidade superficial (AFIFI et al., 2021;
VARADE; GHOSH, 2020). Em resumo, a concentracdo ideal de surfactante para
uma melhor estabilidade da espuma esta acima da CMC, entretanto aumentar a
concentracao de surfactante acima dessa condicao ideal, pode diminuir ou manter

a estabilidade méxima da espuma (YEKEEN et al., 2017).
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2.5.4.6. Pressao

O efeito da presséo na estabilidade da espuma esta relacionado com a
difusdo do gés e a resisténcia dos filmes finos (AFIFI et al., 2021; ZHANG et al.,
2019). A medida que a pressdo aumenta, tanto a densidade do gas quanto o
empacotamento das moléculas de surfactantes na interface gas/liquido também
aumentam, e com isso, a capacidade do gas de se mover entre os filmes finos é
reduzida. Por conseguinte, o envelhecimento de Ostwald e a coalescéncia sao
retardados, melhorando assim a estabilidade da espuma. Ademais, a medida que
a pressdo aumenta o tamanho das bolhas de géas torna-se menor, e o aumento da
densidade e da viscosidade de ambas as fases reduz a drenagem, contribuindo

para estabilidade da espuma.
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3. Efeito do pH nas propriedades das formulagdes de
Ethomeen C12 para a formagao de espumas

3.1.Motivagéo

Os surfactantes responsivos ao pH a base de amina etoxilada séo agentes
espumantes eficazes que também sao sollveis em CO.. Esses surfactantes sdo
adequados para aplicacbes em reservatorios carbonaticos, devido a sua
capacidade de assumir forma catibnica quando protonados, resultando em baixa
adsorc¢ao na superficie da rocha sob a condicéo de pH apropriada (LE et al., 2021).
Além disso, no estado catiénico o surfactante se torna mais hidrofilico, elevando
0 ponto de nevoa para valores acima de 120 °C (CHEN et al., 2012). Deste modo,
as aminas etoxiladas responsivas ao pH combinam a solubilidade dos
surfactantes i6bnicos em salmoura com alta solubilidade em CO; dos surfactantes
n&o-ibnicos, enquanto proporcionam geracao de espuma a 120 °C com adsorgéo
minima em rochas carbonaticas.

Sun et al. (2019a) revisaram o uso de surfactantes responsivos ao pH para
estabilizar espumas de CO; e apontaram que o Ethomeen C12 superou os
surfactantes semelhantes. Apdés a injecdo de C12 nas fases de CO; e salmoura,
formaram-se espumas de CO, em meio poroso, atingindo qualidades de espuma
de até 95% de CO.. No entanto, o aumento do pH resultante da dissolu¢do do
carbonato de célcio (simulando a rocha carbonatica) impediu a protonacédo e a
solvatacdo do surfactante, reduzindo sua solubilidade. Outra alternativa, o
Ethomeen T13  (tris(2-hidroxietil)-N-seboalquil-1,3-diaminopropanc),  que
apresenta um segundo grupo de amina etoxilada, foi proposto para gerar espumas
estaveis em uma faixa de pH estendida (pH < 7,0) (ELHAG et al., 2014). No
entanto, comparado ao Ethomeen C12, o Ethomeen T13 foi menos sollvel em
CO; e menos eficaz na reducéo da tenséo interfacial (ELHAG et al., 2018; SUN et
al., 2019a), o que poderia dificultar sua aplicacdo. Elhag et al. (2018) usaram
Duomeen TTM (N,N,N’' trimetil-N'-sebo-1,3-diaminopropanoc) como agente
espumante, que contém grupos metil ao invés de grupos etoxilados, mas é capaz
de formar micelas gigantes que levam a solugBes viscoeldsticas.
Consequentemente, as espumas formadas a 120 °C e alta salinidade (22% de

sélidos totais dissolvidos - TDS) foram muito mais estaveis do que aquelas
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geradas por solu¢Bes de surfactantes nao viscoelasticos (por exemplo, Ethomeen
C12 e T13), devido a alta viscosidade da fase aquosa produzida pela presenca de
micelas gigantes. No entanto, a formacao das micelas gigantes s6 foi observada
em alta salinidade e em concentra¢des de surfactante acima de 1 %m/m, o que
pode inviabilizar economicamente seu uso em aplicacbes de EOR.
Diferentemente dos surfactantes a base de aminas e diaminas, a triamina ODPTA
(o octadecil dipropileno triamina) pode se transformar em um surfactante catiénico
ou anibnico, dependendo da concentracdo de CO; (LI et al., 2017). No entanto,
pode ndo ser adequado para reservatorios carbonaticos, pois os surfactantes
anibnicos tendem a adsorver fortemente em rochas carregadas positivamente
devido a forcas eletrostéticas, desestabilizando a espuma e levando a perdas
econdmicas (GANDOMKAR; KHARRAT, 2013; MA et al., 2013).

A adsorcdo de surfactante nas rochas dos reservatérios afeta
negativamente o controle da mobilidade da espuma, uma vez que a formacgéo e
estabilidade da mesma diminui com a concentracdo de surfactante na solugéo
aguosa. Nesses casos, deve-se injetar surfactantes extras para compensar a
adsorgdo na rocha, o que resulta em aumento de custo do processo (CUI et al.,
2015). O Ethomeen C12 apresentou uma baixa adsorcdo de 0,47 mg-m? em
carbonato puro, mas aumentou sua adsor¢do para 2,21 mg-m? em carbonato
natural. Esse aumento é justificado pela quantidade significativa de impurezas
carregadas negativamente existente nos minerais naturais de carbonato (CUI et
al., 2015). Entretanto, as interagbes com essas impurezas podem ser reduzidas
pela presencga de sais com cétions multivalentes, devido a competicdo nos sitios
de ligag&o negativos. Em outro estudo Da et al., (2018a) comparou a adsor¢éao do
Ethomeen C12 com um surfactante zwiteribnico (cetil betaina). A 120 °C, a
adsorcdo da betaina em dolomita foi de ~1,38 mg m? em comparacdo ao
Ethomeen C12 que foi ~0,9 mg-m? a 80 °C, também em dolomita. Uma possivel
explicacdo para essa maior adsor¢do da betaina é que esse surfactante contém
cargas positivas e negativas, formando dipolos que podem fornecer sitios de
ligacdo, aumentado sua adsorcéo em carbonatos, em comparacdo com as cargas
apenas positivas do Ethomeen C12. Outros surfactantes catidnicos
comercialmente disponiveis também apresentam baixa adsorcdo na superficie da
rocha carbonatica, no entanto, a maioria deles apresentam baixa solubilidade em
CO:; (LE et al., 2021).

O Ethomeen C12 tem se mostrado um surfactante promissor com uma
ampla faixa de aplicabilidade que merece maior atencdo. Contudo, ha trabalhos

limitados sobre as propriedades das espumas de C12 em diferentes valores de
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pH, principalmente no estado ndo-idnico do surfactante, mantendo as condi¢bes
de alta salinidade e temperatura. Portanto, esse capitulo tem como obijetivo avaliar
o0 comportamento das propriedades do Ethomeen C12, como comportamento de
fases, propriedades interfaciais e o comportamento reolégico das solucdes, em
funcao do pH em salmoura e 4gua deionizada e suas influéncias nas propriedades

da espuma e avaliar sua aplicacéo potencial para métodos EOR.
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3.2. Materiais e métodos

3.2.1. Reagentes

O surfactante usado nos experimentos relatados neste capitulo foi o
Ethomeen C12 (bis-(2-hidroxietil) cocoalquilamina) (Figura 15) fornecido pela
Akzo Nobel Brasil com 95 % de pureza, abreviado como C12. Nos ensaios com
ajuste de pH, utilizou-se HCI (37,5 %) e NaOH (100 %), ambos adquiridos da
Sigma-Aldrich Brasil. As solu¢cdes de &cido utilizadas na titulacdo foram
previamente padronizadas com tetraborato de sédio decahidratado (Sigma-
Aldrich). Os gases utilizados nos ensaios envolvendo espumas foram o CO- (99,5
%) e o0 N2 (99,8 %), fornecidos pela Air Liquide Brasil. Todos os produtos foram

utilizados como recebidos e sem purificagdo posterior.
AN NN NN N-0H

OH

Figura 15: Esquema da estrutura quimica da molécula do Ethomeen C12 (bis-(2-hidroxietil)
cocoalquilamina).

A salmoura utilizada nos ensaios foi preparada no laboratério, baseada na
composi¢do da agua do mar dessulfatada (DSW) utilizada em técnicas de WAG
em pocos de petr6leo do Pré-sal (Tabela 3)(PEDRONI, 2017). Os sais (= 99 %)
utilizados foram NaCl, CaCl,.2H.0, MgCl,.6H.0, KCI, Na,SOs e NaHCOs;

adquiridos da Sigma-Aldrich Brasil e utilizados como recebidos e sem purificagéo.

Tabela 3: Composigdo da agua do mar dessulfatada (DSW) preparada em laboratério.

) Concentracao
Sais
(mg L)
NaCl 27,93
CaCl2.6H20 0,72
MgCl2.6H20 1,27
KCI 0,749

NazS0O4 0,06
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3.2.2. Determinacé&o do grau de protonacao

Os graus de protonacéo (a) do surfactante C12 em concentracdo de 0,5
%m/m (acima da CMC) em agua deionizada (DW) e em DSW, e a temperatura
ambiente, foram obtidos em triplicata a partir dos dados da titulacdo acido-base
da solucéo de C12 com 0,1 mol L HCI a fim de entender o comportamento do
surfactante em ambos os ambientes. Para isso, foi utilizado o titulador automatico
Mettler Toledo T9.

Os dados do logaritmo negativo da constante de equilibrio de protonacéo,
pK,, foram obtidos graficamente (pH em funcdo do volume de HCI), a partir do
valor de pH na metade do volume do ponto de equivaléncia. Para isso foram
avaliados o ponto minimo da primeira derivada e a intersecdo do eixo x do grafico
da segunda derivada.

A partir do valor de K, foi obtido o grau de protonacéo (a), definido como a
fracdo de moléculas de surfactante protonadas em fung¢édo do pH, pela equacdo
(12), deduzida a partir de uma reacgdo entre uma base fraca (surfactante) e um
acido forte (HCI).

[H] (12)

3.2.3. Comportamento de fases

O comportamento de fases da solucdo de C12 a 1 %m/m foi medido em
diferentes valores de pH de 25 até 80 °C (+ 1 °C) em DW e DSW. O pH da
solucdo foi ajustado usando HCI. Apdés o ajuste do pH desejado, 25 mL da
solugdo de C12 foram adicionadas em frasco Schott de 50 mL. Estes frascos
foram incubados em um agitador orbital (shaker IKA KS 3000 | Control) na
temperatura desejada, por pelo menos 3 horas. O comportamento de fases foi
avaliado visualmente em termos de turbidez das amostras, ou seja, solucdes
limpidas foram consideradas sistemas monofasicos, enquanto a turbidez foi
associada a formula¢des multifdsicas com separacdo de fase microscopica e

macroscopicas.
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3.2.4. Medidas de tenséo superficial

A tensdo superficial na interface solucdo/ar foi medida usando um
tensiémetro Kibron modelo EZ Pi-Plus equipado com um sensor de alta resolucéo
(Kibron Inc. Finlandia). As medicdes foram feitas com o método Du Nouy-Paddy
usando uma sonda de 0,51 mm de didmetro, a temperatura ambiente (~25 °C). As
amostras de C12 foram preparadas a partir da diluicdo de solugcbes estoque de
1 %m/m em DW e DSW. Para anélise em pH 4,0, um volume da solugao estoque
foi acidificado com HCI até atingir pH 4,0, assim como a DW e a DSW, para
garantir que ndo houvesse alteragdo no pH apds as diluicdes. Antes das medidas,
2,5 mL da amostra foram colocados em um porta amostra de polipropileno e
mantidos em temperatura ambiente por 30 minutos para atingir o equilibrio na
interface. Cada amostra teve sua tensao superficial medida no minimo de cinco
vezes e o instrumento foi calibrado com agua ultrapura (Milli-Q).

A CMC foi determinada como a concentracdo de surfactante em que uma
descontinuidade foi observada no grafico de tensdo superficial em fungcdo do
logaritmo da concentragéo de surfactante (MYERS, 2006). O valor de T foi obtido
a partir da equacéo de adsorcéo de Gibbs (Eq.(1)). Para o surfactante no estado
n&o-iénico em DW e as solugbes do C12 em DSW foi usado n= 1, enquanto n= 2
foi usado para a solu¢do do C12 em pH 4,0 em DW. A area ocupada por molécula

de surfactante na interface foi obtida a partir da equagéo (2).

3.2.5. Ensaios reoldgicos

A determinagéo da viscosidade das solugfes de C12 a 1 %m/m em DW foi
realizada em um reémetro Thermo Scientific HAAKE MARS 60 equipado com
um banho termostético. Os experimentos foram realizados com uma geometria
de cilindros concéntricos (double-gap), modelo CC27 DG/Ti, com um
espacamento entre a base de 4 mm. Antes das andlises, as solugfes tiveram
seu pH ajustado entre 6,0 e 7,0 com HCI. Para os experimentos, 3 mL das
amostras foram colocados na base do sensor com auxilio de uma micropipeta,
e deixados em repouso por 5 min para atingir o equilibrio térmico a 25 °C. Os
experimentos de curva de fluxo foram realizados usando o modo de taxa de

controle, com taxa de cisalhamento variando de 1072 a 10% s™".
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3.2.6. Formacgéo de espumas

O método dindmico por injecdo de gas em um liquido estacionéario foi
utilizado para avaliar a formacéo e estabilidade da espuma. O borbulhamento foi
realizado pela inje¢cdo de gas a uma vazéo controlada atraveés de filtros de papel.
Dois equipamentos foram utilizados para avaliar as propriedades das espumas. O
analisador de espuma dinamico (Dynamic Foam Analyzer 100 - DFA 100) da
Kruss foi utilizado para avaliar as propriedades da espuma em DW. Como a alta
temperatura e a salinidade poderiam danificar o equipamento DFA 100, foi
elaborado no laboratério uma coluna Bikerman para avaliar as propriedades da
espuma em DSW e 65 °C.

3.2.6.1. Analisador de espuma dinamico (DFA 100)

A andlise do efeito do pH e da natureza quimica do gas nas propriedades
da espuma a 25 °C, foi realizada utilizando o equipamento DFA. Os dados da
altura da espuma e do liquido séo obtidos através da utilizacdo de um sensor
luminescente que detecta a luz emitida por um painel de LED (Figura 16). A luz
espalhada pela espuma ndo chega ao detector, chegando apenas as intensidades
transmitidas nas regiées que ndo tem espuma, ou seja, nas regides de liquido
(abaixo da espuma) e de ar (acima da espuma). A altura da espuma foi medida
usando uma luz de 469 nm de comprimento de onda com luminosidade de 20%.
Para as analises, foram utilizados 50 mL de solugcdo e a espuma foi gerada
borbulhando o gas através de um filtro de papel com poros na faixa de 12 - 25 ym

(FL4551). Os ensaios foram realizados a temperatura ambiente (25°C).

Yy Y Y
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Figura 16: Principio de funcionamento do DFA 100 por espalhamento de luz. Fonte: Adaptado de
(GONGCALVES, 2020)
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3.2.6.2. Coluna Bikerman

Para a andlise das propriedades da espuma em DSW a 65 °C foi utilizado
coluna de Bikerman com diametro interno e altura de 29 e 400 mm,
respectivamente. Os dados da altura da espuma foram obtidos por meio de
fotografias em intervalos de tempo determinados. Um Smartphone Xiaomi Redmi
Note 8 foi utilizado para adquirir imagens dos frascos em diversos intervalos de
tempo. As alturas das espumas foram obtidas através do processamento de dados
das imagens usando o software ImageJ verséao 1,53e. A temperatura da espuma
foi controlada por um banho termostéatico (CORIO CD-B27), o qual mantinha 4gua
destilada circulando em volta da coluna a 65 °C (Figura 17). Para as analises,
foram utilizados 60 mL de solucdo e a espuma foi gerada borbulhando o gas
através de uma membrana porosa com espessura de 205 pum e poros na faixa de
14 uym. O gas foi injetado a uma vazdo fixa de 0,3 L-min? controlada por um
rotdmetro. Apds a espuma atingir uma altura de 200 mm, o fluxo de géas foi

interrompido e a altura da espuma foi avaliada ao longo do tempo.

Figura 17: Coluna utilizada no método de Bikerman.
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3.3.Resultados e Discussao

3.3.1. Grau de protonacéao

As aminas etoxiladas, contendo grupos EO curtos, séo reversiveis do estado
nao-idnico (desprotonado) para o estado catiénico (protonado) a medida que o pH
€ reduzido, como representado na equacao 13. Uma vez que a estrutura quimica
dos grupos principais das moléculas sao quase idénticas para ambas as espécies,
o efeito da carga (estado protonado) nas propriedades do surfactante pode ser
estudado sistematicamente sem ser influenciado por outros parametros, como
diferentes tamanhos e composi¢6es do grupo principal (SCHELLMANN et al.,
2015).

C,,N(EO), + H* = C,,N*TH(EO), (13)

Um aumento das espécies H*, que pode ocorrer devido o CO; dissolvido no
meio, desloca o equilibrio favorecendo a formagéo da espécie catidnica do
surfactante devido a protonagédo do grupo amino. Em uma determinada faixa de
pH, as moléculas catibnicas e ndo-ibnicas estao presentes em equilibrio no meio,
pelo qual a solu¢cdo se comporta como uma mistura de surfactantes. Nesse
contexto, foi necessario estudar inicialmente o efeito da variacdo do pH no
equilibrio das espécies do C12.

A partir das curvas de titulagdo potenciomeétrica, o grau de protonagéo do
C12 foi obtido em funcdo do pH do meio em DW e DSW. A concentragédo de
0,5 %m/m foi selecionada por ser comum nas formulac¢des para EOR e por estar
acima da CMC do surfactante. Como pode ser visto na Figura 18, a presenca de
sais deslocou a curva de protonacdo para valores maiores de pH. Com isso, a
frac@o da espécie catibnica do surfactante é maior em DSW que em DW para um
mesmo valor de pH. Como K, é a contante de equilibrio da reacdo, portanto uma
constante termodindmica, sua variacdo ocorre somente com a variagdo de
pressédo e temperatura. Assim, a diferenca entre as titulagdes pode ser explicada

em termos da mudanca no coeficiente de atividade.
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Figura 18: Grau de Protonagéo (a) do surfactante C12 (0,5 %m/m) em funcdo do pH do meio.

Quando o pH do meio é igual ao pK,, o grau de protonagao (a) corresponde
a 50%, de cada espécie, coexistindo moléculas catibnicas e ndo-ibnicas em igual
propor¢do. O pK, do sistema em DW foi ~6,4, consistente com os valores
apresentados por Krogh et al., (2003). Em agua, a protonagéo das moléculas na
micela é dificultada pela repulsdo eletrostatica entre os ions hidrénio livres em
solucdo e as moléculas ja protonadas também presentes na micela. A presenca
de sais em solucdo reduz essa repulsédo eletrostatica, assim, a protonacao do
surfactante é favorecida com o aumento da salinidade (CHEN et al., 2016;
LIEBUM; HIRASAKI; NGUYEN, 2018). Estes resultados sao compativeis com a
literatura, que também relatam resultados similares para o0 C12 com o aumento da
salinidade do meio (CHEN et al., 2016).

Com base nos resultados do grau de protonacao, € possivel racionalizar o
comportamento do C12 nas formulac6es através das espécies do surfactante que
podem estar presentes, e entender como estas afetam a estabilidade das
espumas. Em resumo, em meio basico (pH > pK,), havera um predominio da
espécie ndo-idnica, enquanto em meio &acido (pH < pK,), a espécie predominante

sera a espécie catibnica.
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3.3.2. Comportamento de fases do C12

Nos métodos de EOR baseados em injecdo de surfactante, a solubilidade
das formulacdes € fundamental para o desempenho do processo. No entanto, as
condi¢Bes adversas dos reservatorios, ou seja, alta temperatura, alta salinidade e
variagdo do pH, podem reduzir a solubilidade dos surfactantes, restringido sua
aplicacdo (CUI, 2014). Como o C12 é um surfactante responsivo ao pH, capaz de
alternar seu grau de protonacdo diferentemente de um surfactante ndo-idnico
usual, o comportamento de fases do C12 deve ser analisado em fungéao do pH. A
solubilidade em fase aquosa de 0,5 %m/m do C12 em DW e DSW é mostrada na
Figura 19. Abaixo de pH 7,0 as solu¢des de surfactante ndo apresentaram

separacao de fase em todas as temperaturas analisadas.
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Figura 19: Comportamento de fases de 0,5 %m/m do C12 em fugdo do pH e da temperatura. (A)
agua deionizada (DW), (B) salmoura (DSW) e (C) demonstracao visual do comportamento de fases
do C12 a 85°C em DW e DSW. Em (A) e (B), a condigao “limpa” indica uma solu¢do monofasica,
enquanto “turva” denota formulagdes multifasicas. As amostras acima de pH 7 apresentaram

separacao de fase macroscopica,e apos agitacdo apresentaram separagdo de fase microscopica.

O efeito do pH na solubilidade do C12 depende principalmente da
solvatacao do grupo hidrofilico. Em valores de pH abaixo do pK,, a predominancia
da espécie catidnica faz com que o surfactante seja mais facilmente solvatado
pela &gua, aumentando sua solubilidade em comparacéo ao surfactante no estado
ndo-ibnico. Adicionalmente, para valores de pH acima do pK,, a pequena parcela
de moléculas no estado catibnico ndo é suficiente para proporcionar repulsédo
eletrostatica entre as micelas e favorecer a solubilidade do surfactante.
Complementando a analise do comportamento de fases, o C12 nao foi afetado
significantemente pela presenca de sais, que manteve sua solubilidade abaixo de
pH 7,0 mesmo em alta temperatura (Figura 19(B)). Resultados semelhantes
também foram encontrados na literatura para a solubilidade de C12 em salmoura
(CHEN et al., 2014; CUI, 2014; ELHAG et al., 2018).

3.3.3. Propriedades interfaciais

As propriedades interfaciais sdo dependentes da estrutura quimica do
surfactante. Portanto, o grau de protonagéo do C12 tem uma influéncia direta nas

suas propriedades interfaciais. Conforme o resultado do grau de protonac&o
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(Figura 18), em pH 4,0 o surfactante est4 majoritariamente no estado catiénico,
engquanto a espece nédo-ibnica é predominante acima de pH 8,0. Deste modo, a
fim de analisar o efeito da protonacdo do C12 nas propriedades interfaciais,
inicialmente foi explorada a interface ar/solucdo (DW). Para isso, os perfis de
tensao superficial dos surfactantes foram obtidos em pH 4,0 e sem ajuste de pH
(pH > 8,0).

A tensao superficial minima (y.mc) foi menor para o surfactante sem ajuste
de pH, uma vez que o C12 esta principalmente no estado ndo-iénico (Figura 20).
Para o estado catidnico (pH 4,0), houve um discreto acréscimo adicional na y.mc,
o0 que indica que as moléculas ndo protonadas do C12 (pH sem ajuste), formaram
uma camada mais compacta na interface, favorecendo a diminuicdo da tenséo

superficial pré-micelar.
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Figura 20: Perfis de tensao superficial do C12 em pH 4,0 e sem ajuste em DW a 25 °C.

Com o aumento da concentracdo de surfactante, houve a reducéo da tenséo
superficial até ocorrer a maxima adsorcao na interface, proximo a concentracao
micelar critica (CMC) (ELHAG et al., 2018). Apés atingir a CMC, o valor de tensao
superficial permaneceu constante. Diferentemente da y.n.. @ CMC foi mais
significativamente afetada pelo grau de protonacdo do surfactante. A CMC

experimentou um aumento significativo de 0,07 mmol-L* no estado n&o-idnico
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para 3,23 mmol-L? no estado catiénico (duas ordens de grandeza maior)
(Tabela 4). A protonacao do C12, além de aumentar a solubilidade prejudicou a
formacdo de micelas como consequéncia da repulsdo eletrostatica entre os
grupos hidrofilicos do surfactante, constatado pelo aumento da CMC. Outro efeito
causado pela repulsao eletrostatica quando o surfactante se torna catibnico, é a
reducdo significativa do T' e, consequentemente um aumento da area efetiva por
molécula na interface de 22 para 87 A>molécula™. Esses resultados indicam que
as espécies catidnicas do C12 tém menos eficicia, ou seja, menor capacidade de
atingir valores baixos de tenséo superficial.

Tabela 4: Parametros obtidos das curvas de tenséo interfacial do C12 em pH 4,0 e sem ajuste em
DW a 25 °C.

as

H CMC CMC Yeme r C
P (%m/m)  (mmolL®) (mN-m1)  (A2molecula?) (mol-m?) pL20
4,0 9,3x102 3,23 87 2,0x10°6
(Estado catidnico) 21.8 2.2
Sem ajuste 2,0x102 0,07 27,3 22 7.0x10° 3.9

(Estado nédo-idnico)

Em solucdo aquosa, a presenca de sais causa uma mudanca nas
propriedades interfaciais, como a CMC, sendo o efeito mais pronunciado para
surfactantes idnicos do que para nao-idnicos (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Em
particular, o efeito da presenca de sais foi avaliado em pH 4,0. Em DSW, a CMC
reduziu em duas ordens de grandeza em comparacdo a DW, 0,08 e 3,23 mmol-L-
1 respectivamente (Tabela 5). A reducdo da CMC, nestes casos, se deve
principalmente a diminuicdo da atmosfera idnica ao redor dos grupos hidrofilicos
ibnicos na presenca de sais e a consequente reducdo da repulsdo eletrostatica
entre eles na micela (MYERS, 2006; ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Outro efeito
decorrente da adicao de sais, foi 0 aumento do I', como resultado da reducédo da
area efetiva por molécula na interface, de 87 para 66 A2molécula. O efeito foi

similar de quando o surfactante passou do estado catidnico para néo-idnico.
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Tabela 5: Par&dmetros interfaciais do C12 em pH 4,0 em DW e DSW a 25 °C.

as

Salinidade CMC CMC _ P pCa
(%m/m) (mmol-LY)  (A2:molecula?)  (mol-m2)

DW 9,3x10%? 3,23 87 2,0x106 2.2

DSW 2,010 0,08 66 3.0x10¢ 55

O parametro pCy compara a eficiéncia de adsorcdo dos surfactantes, ou
seja, a concentracdo necessaria para produzir uma reducédo de 20 mN-m? na
tensédo interfacial. Quanto maior o pCs, menor é a concentracdo de surfactante
necessaria para causar uma redugdo de 20 mN-m no solvente, indicando assim
gue o mesmo se adsorve mais eficientemente na interface (ROSEN; KUNJAPPU,
2012). Os valores de pCz mostram que, ao passar do estado ndo-ibnico para o
cationico, este parametro diminuiu de 3,9 para 2,2, respectivamente (Tabela 4).
Esse resultado foi consistente com o aumento observado na CMC com a reducdo
do pH, uma vez que o surfactante teve maior tendéncia a se manter no seio da
solugdo com o aumento da solubilidade (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Em
adicional, a repulséo elétrostatica entre os surfactantes protonados ja adsorvidos
na superficie e 0s que se aproximam com carga semelhante, aumenta a energia
livre positiva na transferéncia do surfactante em solucao para a superficie,
contribuindo para a reducédo do pCz. Comparando o C12 no estado protonado (pH
4,0), em DSW o pCz aumentou de 2,2 (DW) para 5,5. Como visto na Tabela 5, a
adicdo de sais reduziu a repulsdo eletrostatica e, consequentemente, reduziu a

energia livre, o que fez aumentar o pCao.

3.3.4. Comportamento reoldgico
3.3.4.1. Efeito do pH

A morfologia das micelas conferem mudancas no comportamento
macroscopico e nas propriedades de fluxo da solugcdo de surfactante, as quais
podem ser alteradas de acordo com as condicbes do sistema (LIEBUM,;
HIRASAKI; NGUYEN, 2018). Solugbes aquosas com micelas esféricas tendem a
ter comportamento newtoniano com baixas viscosidades. Quando as micelas
esféricas crescem unidimensionalmente formando longos agregados cilindricos

gue se sobrepdem, chamados de micelas gigantes, a solucéo tem sua viscosidade
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aumentada. Adicionalmente, materiais viscoelasticos também podem ser obtidos
a partir da formacdo dessas micelas gigantes. Dependendo de parametros
externos, a morfologia da micela pode passar de uma estrutura para outra. Fatores
externos como salinidade, pH e temperatura podem alterar a a,, resultando em
uma transformacdo das estruturas micelares, o que influencia as propriedades
reoldgicas da solugéo (LIEBUM; HIRASAKI; NGUYEN, 2018).

Para o surfactante C12, a variagdo do pH influencia diretamente no grupo
polar. No estado catibénico (molécula protonada), o grupo polar passa a ter carga
positiva, 0 que causa um aumento em a, devido a repulséo eletrostatica entre as
cabecas de surfactantes. Como visto anteriormente, em DW a &rea efetiva por
molécula na interface aumenta de 22 para 87 A2-molecula® (Tabela 4) quando o
C12 passa do estado ndo-ibnico para catidnico, o que pode acarretar uma
alteracéo no CPP concomitantemente a modificagdes reoldgicas. Portanto, o efeito
do pH na viscosidade das solu¢des de C12 com concentracdo de 1 %m/m em DW
a 25 °C foi avaliado. Como pode ser visto na Figura 21, o pH causou uma
modificag&o significativa na viscosidade das formulagbes em ambas as taxas de
cisalhamento (y) investigadas, dando origem a um maximo de viscosidade em
valores de pH proximos ao pK,. Diferentemente, as solu¢gbes contendo C12 com
maior propor¢do do estado n&o-protonado (pH = 6,8) ou protonado (pH < 6,2)

apresentaram baixa viscosidade, préxima a agua (0,001 Pa-s).
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Figura 21: Efeito do pH e da taxa de cisalhamento na viscosidade de solu¢bes de C12 com

concentragdo de 1 %m/m em DW a 25 °C.
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Os resultados mostrados na Figura 21 corroboram a hip6tese de que em
valores de pH préximo do pKa, o CPP deve ser considerado para duas espécies
levando a um aumento do volume da cauda hidrofébico, devido a interacdo entre
as duas espécies. Um comportamento semelhante foi descrito por Maeda et al.
(2001) para o surfactante zwitteridnico 6xido de tetradecildimetilamina (TDMAO),
em gque as solucbes com valores de pH proximos ao pK, apresentaram maiores

valores de viscosidade em relacdo a outros estados de protonacéo.

3.34.2. Efeito da taxa de cisalhamento

Outro resultado importante foi o efeito da taxa de cisalhamento na
viscosidade das solugbes com pH préximos ao pK,. Podemos notar que o
aumento da taxa de cisalhamento de 10 s* para 233 s* em pH 6,5 aumentou a
viscosidade de 0,001 para 0,006 Pa-s (Figura 21). Isso indica a formacdo de
estruturas induzidas por fluxo (LEROUGE; BERRET, 2009). H4 uma variedade de
instabilidades e transi¢cdes de estruturas induzidas por cisalhamento encontradas
em sistemas contendo surfactantes, uma das mais intrigantes é o espessamento
induzido por cisalhamento (shear-thickening) observado em solug@es diluidas ou
muito diluidas (LEROUGE; BERRET, 2009). As solu¢bes de surfactantes que
formam micelas gigantes, em sistemas diluidos, podem apresentar
comportamento extremamente complexo quando submetidas ao fluxo e, em
particular, podem apresentar aumentos na viscosidade que surgem devido a uma
transicdo induzida pelo fluxo (DUTTA; GRAHAM, 2018; LEROUGE; BERRET,
2009).

Em resumo, o aumento da viscosidade por cisalhamento ocorre para
surfactantes que se agregam inicialmente em micelas alongadas, como bastdes,
por exemplo (DUTTA; GRAHAM, 2018; LEROUGE; BERRET, 2009). Sob
cisalhamento estavel, essas micelas se alinham na dire¢do do fluxo. Acima de
uma taxa de cisalhamento critica, estas podem interagir entre si, gerando micelas
cilindricas mais longas que as micelas originais (sem cisalhamento). Uma nova
fase mais viscosa se desenvolve & medida que a taxa de interacdo aumenta com
o alinhamento, até um limite maximo (LEROUGE; BERRET, 2009; MIZUNUMA;
NAKAMURA; SHIMOKASA, 2019; OHLENDORF; INTERTHAL; HOFFMANN,
1986). Em taxas de cisalhamento elevadas, acima desse limite maximo, observa-
se o afinamento por cisalhamento (shear-thinning), devido a quebra da nova
estrutura formada, e a consequente reducéo da viscosidade (DUTTA; GRAHAM,

2018). As etapas desse processo sao ilustradas na Figura 22. Na literatura, para
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solugbes micelares que alteram sua viscosidade com alteracdo da taxa de
cisalhamento os termos usados sdo: Fase induzida por cisalhamento (shear-
induced phase - SIP) (BOLTENHAGEN et al., 1997), estrutura induzida por fluxo
(flow-induced structure - FIS) (DUTTA; GRAHAM, 2018) ou estrutura induzida por
cisalhamento (shear-induced structure - SIS) (OHLENDORF; INTERTHAL;
HOFFMANN, 1986). Neste trabalho serd usado o termo SIS para indicar a
formacédo de estruturas que levam a um aumento de viscosidade com o0 aumento

da taxa de cisalhamento.

Aumento da viscosidade Reducdo da viscosidade
(shear thickening) (shearthinning)
P mm m e e — =
~ s VP T o =/ ! -~
\ ‘s Y Y =
\//\ —_ - /// —>|/////—>—,—:‘_,|—>— ~
\\/ // . 1 / /7 7 e : : //
/7 | 7 — -_
]
Alinhamento interacs Aumento do Quebradas
das micelas cilindricas : g0 alinhamento estrutura formada
Aumento da taxa de cisalhamento >

Figura 22: Esquema das etapas do processo de formagédo estrutura induzida por cisalhamento
(SIS) . Fonte: Adaptado de (DUTTA; GRAHAM, 2018).

Como a viscosidade da solucdo do C12 apresentou respostas diferentes a
taxa de cisalhamento em uma faixa de pH de 6,0 a 7,0 (Figura 21), esses valores
de pH foram selecionados para ilustrar os perfis da viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento (Figura 23). Para solu¢gBes com valores de pH préximo ao pK,
(6,3-6,7) houve indicacdo da formacdo do SIS, evidenciado pelo aumento da
viscosidade. Em contrapartida, para valores de pH mais distantes do pK, o
comportamento newtoniano foi observado. Notavelmente, o aumento da
viscosidade é mais pronunciado para as amostras com valores de pH 6,4 e 6,5,
indicando que a propor¢éo equimolar de espécies protonada/desprotonada é mais
eficaz para a obtencdo de SIS. Notou-se também que para valores de pH mais
distantes do pK, houve um deslocamento no limite maximo da taxa de
cisalhamento para valores mais altos, além de uma reducdo na amplitude da
variacdo da viscosidade. Hofmann et al. (1991) observaram o efeito da mistura de
TDMAO e dodecil sulfato de sodio (SDS) em agua destilada. Os resultados
demonstraram que a formacdo do SIS foi altamente dependente da carga

superficial das micelas dada pela razdo da mistura e, portanto, o potencial de
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superficie das micelas, e ao reduzir essa densidade diminuiu a taxa de
cisalhamento critica. Neste caso, como a densidade de carga das micelas é
determinada pela razdo da mistura dos estados do C12, ou seja, pelo pH, sua

variacdo desloca o limite maximo da taxa de cisalhamento.
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Figura 23: Viscosidade em funcéo da taxa de cisalhamento (curvas de fluxo) das solu¢des do C12
com concentracao de 1 %m/m, variando o pH entre 6,0 e 7,0 em DW a 25 °C.

Uma andlise mais profunda das curvas de fluxo da solugéo de C12 que
apresenta SIS (pH 6,4) revela que ha trés regimes de fluxo distintos, diferente das
solucdes em pH 6,0 e 7,0, que apresentaram um comportamento newtoniano em
todas as taxas de cisalhamento estudas (Figura 24). O regime | ocorre em baixas
taxas de cisalhamento, abaixo da taxa de cisalhamento critico y = 78 s, onde a
solugcdo permanece em comportamento essencialmente  newtoniano
(BANDYOPADHYAY; SOOD, 2001; DUTTA; GRAHAM, 2018; HU;
BOLTENHAGEN; PINE, 1998; LEROUGE; BERRET, 2009). O regime Il ocorre
em taxas intermediarias de cisalhamento acima da Y., iniciando a formacao do
SIS, onde se desvia do comportamento newtoniano e a viscosidade aumenta com
0 aumento da taxa de cisalhamento (DUTTA; GRAHAM, 2018; LEROUGE;
BERRET, 2009). No regime Il a viscosidade atinge um maximo de 0,006 Pa-s em
y = 336 s, 6 vezes o valor da viscosidade na regido newtoniana (regime I). Em
taxas de cisalhamento acima de 336 s a viscosidade cai acentuadamente e

ocorre o afinamento por cisalhamento, caracterizado por uma quebra mecéanica
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do SIS, indicando o regime Il (DUTTA; GRAHAM, 2018; HU; BOLTENHAGEN;
PINE, 1998; LEROUGE; BERRET, 2009).
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Figura 24: Viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento (curvas de fluxo) das solu¢des do C12
com concentragdo de 1 %m/m em pH entre 6,0; 6,4 e 7,0 em DW a 25 °C. Para o pH 6,4 foi

identificado trés regimes de fluxo.

Perfis de curvas de fluxo semelhantes foram apresentados em varios
sistemas na literatura (BANDYOPADHYAY; SOOD, 2001; BOLTENHAGEN et al.,
1997; GAMEZ-CORRALES et al., 1999; HU; BOLTENHAGEN; PINE, 1998; HU;
WANG; JAMIESON, 1993; LEE et al., 2002; LIU; PINE, 1996; MIZUNUMA,
NAKAMURA; SHIMOKASA, 2019; ODA et al., 1997; OHLENDORF; INTERTHAL;
HOFFMANN, 1986; VASUDEVAN et al., 2008). Entretanto, a formacdo de SIS
utilizando o C12 observada no presente trabalho é, até onde sabemos, a primeira
formacédo de SIS sem adicdo de sais ou misturas de surfactantes, onde a formacéo
do SIS é suportada pelo grau de protonacdo. Contudo, ressaltamos que ha uma
caréncia na literatura a respeito do efeito da transicdo de espessamento por
cisalhamento nas propriedades da espuma. Na secédo 3.3.5.2 sera comparado o
comportamento das espumas do C12 nas condi¢cbes de formacéo do SIS e as

solugBes com comportamento newtoniano (pH 4,0 e 8,0).
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3.3.5. Formacéo e estabilidade das espumas do C12

3.3.5.1. Efeito do pH e da natureza quimica do gas
nas propriedades da espumaem DW a 25 °C

Analisando os resultados anteriores podemos propor que o aumento do
namero de espécies catibnicas mediante a protonacao do C12 pode contribuir com
uma maior estabilidade devido ao aumento da repulsdo entre as monocamadas.
A fim de avaliar essa hipotese, foi realizado um estudo comparativo entre as
espumas no estado majoritariamente catidnico (pH 4,0) e no estado
majoritariamente nao-ibnico (pH 8,0) em DW, utilizando-se N, como gas. Para
complementar o estudo, a fim de comparar o efeito do gas, também foi analisada
a formacéo da espuma com CO, sem ajuste do pH.

A formacao e a estabilidade das espumas foram testadas na concentracao
0,1 %m/m (acima da CMC de ambos os estados do C12) e em temperatura
ambiente (25°C), utilizando N2 e CO, como fase gasosa a uma vazédo de 0,2 L-min
1, Como a solugcdo em pH sem ajuste é turva, essa turbidez prejudicou a analise
usando o software do DFA 100 para diferenciar entre solucdo e espuma,
impedindo a medi¢cdo da altura real da espuma. De modo a evitar falsa
interpretacdo da estabilidade da espuma, as analises dos dados foram realizadas
calculando a altura total (altura do liquido + altura da espuma = hrea) Normalizada
pela altura total maxima da espuma (hrota/ho tota)). De modo geral, as espumas
formadas com N apresentaram um decaimento linear ao longo do tempo, sendo
este comportamento 0 mesmo para ambos estados (ndo-ibnico e catidnico)
(Figura 25). Diferentemente, a espumas formadas com CO; apresentaram um

decaimento mais rapido e exponencial.
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Figura 25: Decaimento normalizado da altura total em funcao do tempo para as espumas formadas

com 0,1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pela inje¢do de 0,2 L de N2a pH 4,0 e 8,0 e COz a pH 8,0.

A normalizacéo é dada pela razdo da altura total (altura do liquido + altura da espuma) pela altura
total maxima da espuma (hrota/ho Total)-

A estabilidade da espuma de ambos os estados, ndo-iénico e catibnico, ndo
apresentou diferengas significativas até 600 s. Na fase inicial, a diminuicdo da
altura da espuma esta relacionada a drenagem da solugdo como mecanismo
desestabilizacdo da espuma. Nesse periodo (de 0 a 600 s) ocorreu a transi¢ao de
uma espuma Umida para uma espuma seca. Depois desta fase inicial, os filmes
finos se tornam mais estreitos e as bolhas de gas encontram-se mais proximas,
assim a repulsao entre os filmes finos se torna o principal mecanismo para evitar
a desestabilizacdo da espuma. Para tempos maiores que 600 s, o grau de
protonacdo do C12 passa a ser mais relevante. No estado catidnico, a presenca
da dupla camada elétrica nas interfaces dos filmes finos interage de forma
repulsiva aumentando a pressédo de disjuncéo, resultando em um decaimento
mais lento. Em comparacao, no estado ndo-iénico a Unica repulsdo existente é a
estérica, que no caso do C12 é reduzida por ndo possuir grupos polares
volumosos, resultando em um decaimento mais rapido. Como a estrutura do C12
€ praticamente idéntica em ambos os estados, foi possivel avaliar puramente o
efeito da carga na estabilidade da espuma sem interferéncia de outros
parametros, como diferentes estruturas e até mesmo da salinidade. Deste modo,

podemos concluir que o comportamento mais estavel da espuma em valores de
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pH acidos (estado catidnico) é uma vantagem para o uso de CO, como fase
interna.

Como esperado, a espuma de CO- apresenta uma estabilidade muito menor
do que as espumas de Nz, devido principalmente a maior solubilidade do CO: na
solucdo. A alta solubilidade do CO,, além de reduzir a estabilidade da espuma,
aumenta a acidez da solucao aquosa pela formacgéo de acido carbbnico, um acido
fraco que se decomp®e em bicarbonato e H* (Eq. (14)). Assim, uma vez que a
solucéo entra em contato com o COg, 0s surfactantes assumem majoritariamente
o0 estado catibnico. Portanto, o ajuste de pH da solu¢éo para formacgéo de espuma
com CO; ndo se faz necessario, visto que na presenca do CO; ndo ha como
comparar a estabilidade e formacao da espuma entre os estados do C12, uma vez
que o estado catibnico sera predominante.

CO,(g) + Hp0 2 HyCO5(,q) = HCO3,q) + H{aq) = cog(‘aq) + HELaq) (14)

Para complementar a compreensao do comportamento das espumas, foi
determinada a espumabilidade, utilizando para isso a altura total (hrowa) €m fungéo
do volume de gas injetado (méximo de 0,2 L). A espumabilidade foi maior
utilizando N2> como gas, atingido valores méaximos proximos a 200 mm para ambos
os estados do C12 (pH 4,0 e 8,0), enquanto utilizando o CO, a altura maxima
atingida foi de 111 mm, cerca de 44 % menor (Figura 26).
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Figura 26: Altura total em fungdo do tempo de injecdo de gas das espumas formadas com 0,1
%m/m de C12 em DW a 25°C, pela injecdo de 0,2 L de N2a pH 4,0 € 8,0 e CO2 a pH 8,0. As linhas

séo guias para os olhos.

Observa-se que a espumabilidade utilizando N2 foi semelhante tanto em pH
4,0 quanto em pH 8,0, pois para um mesmo volume de gas foram atingidos valores
méximos da altura total de 200 e 195 mm, respectivamente. A taxa de formacgéo
de espuma em cada um dos sistemas foi avaliada através de um ajuste linear dos
dados (Tabela 6). A andlise deste ajuste permite constatar uma redugéo
significativa da inclinagé@o da reta (coeficiente angular, a) na formagéo de espuma

com CO., o qual esta diretamente relacionado a taxa de formacgéo da espuma.

Tabela 6: Parametros do ajuste linear (y = ax + b) obtida utilizando os dados da formacgéo de

espuma em funcéo do gés injetado (Figura Al, apéndice).

y=ax+bhb
Ensaios a b R?
N2 —pH 4,0 825,6 38,3 0,999
N.—pH 8,0 808,1 37,5 0,999

CO: 349,6 47,63 0,975
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3.3.5.1.1. Efeito do pH no mecanismo de drenagem

A drenagem € um dos fatores que afeta a estabilidade da espuma e este
fendmeno governa a fase inicial da desestabilizagdo. A natureza viscosa da
solugdo de surfactante pode resultar na drenagem mais lenta do liquido através
das bordas de Plateau, contribuindo positivamente para um aumento da
estabilidade das espumas. Nesse contexto, a fim de investigar o efeito da
formagédo do SIS na drenagem e para delinear sua contribuicéo para a estabilidade
geral das espumas, experimentos foram conduzidos para medir a drenagem do
liqguido com o tempo. A estabilidade da espuma em condicéo de formacgéo do SIS,
ou seja, concentracdo de surfactante de 1 %m/m em pH 6,5, foi comparada aos
dois estados de protonacédo (pH 4,0 e 8,0). Os resultados obtidos mostram que
ndo houve uma relacéo entre a estabilidade das espumas com a formagéo do SIS
(Figura 27). Na fase inicial, até 700 s, o comportamento das espumas foi similar
em todos os casos. A partir desse ponto, o decaimento da espuma foi mais
acentuado com a reducéo de pH (pH 8,0 > pH 6,5 > pH 4) até a meia vida da
espuma, que apresentou valores similares em pH 4,0 e 8,0. Entretanto, em pH 6,5

apresentou uma meia vida da espuma menor.

1,0

0,8
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hTotaI/ hO Total
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Figura 27: Decaimento normalizado da altura total em fungao do tempo para as espumas formadas
com 1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pelainjecdo de 0,5L de N2 a pH 4,0; 6,5 e 8,0. A normalizacdo
€ dada pela razao da altura total (altura do liquido + altura da espuma) pela altura total maxima da

espuma (hrota/ho Total).
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Na Figura 28 séo apresentados os dados do volume de liquido drenado (na
base da coluna) em funcdo do tempo para as solugdes transllcidas,
correspondentes a pH 4,0 e 6,5. Pode-se observar que o aumento do volume de
liquido foi mais lento na espuma formada em pH 6,5, indicando que a morfologia
das micelas nesse pH a viscosidade é maior e reduziu a drenagem. Este
comportamento contrasta com os resultados obtidos da estabilidade da espuma
(Figura 27), em que durante os primeiros 700 s nao foi observado uma diferenca
no perfil de decaimento das espumas para as solucdes em pH 4,0 e 6,5, enquanto
para 0 mesmo tempo do experimento, observa-se um aumento mais lento do
volume de liquido drenado em pH 6,5. O aumento da viscosidade da solucdo em
pH 6,5 esta diretamente relacionada a taxa de cisalhamento, entdo podemos
propor que o cisalhamento causado pela acdo da gravidade na drenagem da
solugcdo néo foi suficiente para aumentar a viscosidade a ponto de influenciar a
estabilidade da espuma. Isto sugere que, embora a drenagem seja mais rapida, a
espuma mais seca formada em pH 4,0 é capaz de manter a integridade das bolhas
durante o decaimento, possivelmente devido a uma maior repulséo eletroestéatica
entre os filmes finos causado pelo estado catidnico do C12. Nessas condi¢fes, o
aumento na pressdo de disjuncdo parece ter sido o fator determinante na
estabilidade final da espuma em relacdo a reducdo da drenagem causada pelo

aumento da viscosidade.

60

——pH4,0
——pH 6,5

n
o
1

Volume do liquido (mL)
3
1

0 I 1(I)O I ZCI)O I 3(IJO I 4CI)O I 5(I)0 I 6(I)0 I 7(I)0 I 800
Tempo (S)

Figura 28: Variagdo do volume de liquido em fungdo do tempo para as espumas formadas com

1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pela injecdo de 0,5 L de N2 a pH 4,0 e 6,5. Em pH 4,0 houve um

erro de leitura na fase inicial, portanto os dados foram apresentados a partir de 85 s.
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3.3.5.2. Formacao e estabilidade das espumas em
DSW a 65 °C

No caso do uso potencial das espumas na recuperacdo de petréleo, as
condicbes dos reservatorios sao fatores importantes nos mecanismos de
desestabilizacdo da espuma. Além do pH, concentracdo de surfactante, a
temperatura e a salinidade também podem afetar o comportamento das espumas,
sendo que as formulacdes geralmente sdo preparadas utilizando dgua do mar
dessulfatada e os reservatérios apresentam temperatura elevada. Para melhor
compreensdo da aplicabilidade das espumas do C12 nessas condicdes, 0S
ensaios foram conduzidos na coluna Bikerman, com uma concentragéo total de
surfactante de 0,5 %am/m, DSW e a 65 °C.

A formacéo e a estabilidade das espumas em pH 4,0 e 8,0 foram analisadas
a 0,5 %m/m, concentracdo comum nas formulagcdes para EOR, utilizando N; a
uma vazao de 0,3 L mint. Em geral, os resultados obtidos em alta temperatura
(Figura 29) mostraram a mesma ordem de estabilidade do que nos experimentos
realizados a 25 °C (Figura 25); ou seja, a espuma em pH 4,0 foi a mais estavel.
Notavelmente, os experimentos a 65 °C mostraram uma maior discrepancia entre
a estabilidade da espuma em pH 4,0 e 8,0, confirmando que espumas em pH 4,0
sdo ainda mais estaveis do que as formadas em pH 8,0 em altas temperaturas.
Além disso, o decaimento da altura da espuma foi mais acentuado a 65 °C, sendo
este comportamento 0 mesmo para ambos os valores de pH, evidenciando a
reducdo da estabilidade da espuma com o0 aumento da temperatura.
Normalmente, a estabilidade da espuma reduz em maiores valores de
temperatura, devido ao aumento da taxa de evaporagdo da solucdo, e fazendo
com que as bolhas colapsem mais rapidamente (AFIFI et al., 2021). O aumento
da temperatura também pode alterar a solubilidade do gas em solugéo e sua
difusdo, alterando a estabilidade da espuma. Em adicional, a redugdo da
viscosidade da solugéo proporciona uma drenagem mais rapida, que pode causar

a instabilidade da espuma.
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Figura 29: Decaimento normalizado da altura total em funcao do tempo para as espumas formadas

em pH 4,0 e 8,0 com uma concentragdo de 0,5 %m/m de C12 em DSW a 65°C, pela inje¢cdo de N2
a uma vazao de 0,3 L-minL.

A espumabilidade foi avaliada pelo volume de gas (Vgss) necessario para a

espuma atingir uma altura fixa de 200 mm na coluna. Em pH 4,0, a espumabilidade
foi consideravelmente maior (~300%) que em pH 8,0, pois uma quantidade 3
vezes menor de gas foi necessaria para alcancar a mesma altura fixada (Figura
30). Como mencionado anteriormente, a solubilidade do surfactante pode interferir
na formacéo da espuma (MYERS, 2006). Em particular, a solubilidade do C12 no
estado nao-ibnico diminui com aumento da temperatura em DSW, pois os ions

enfraguecem a ligac@o de hidrogénio entre a 4gua e os grupos EO (CHEN et al.,

2015; XUE et al., 2015).
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Figura 30: Volume de gas necessario para uma altura fixa da coluna de espuma de 200 mm em
valores de pH 4,0 e 8,0 com uma concentragdo de 0,5 %m/m de C12 em DSW a 65°C, pela inje¢éo

de N2 a uma vazéo de 0,3 L-minL,
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3.4. Conclusdes parciais

O aumento da quantidade de moléculas de C12 no estado catibnico
(protonado) com a reducgéo do pH, reduziu o empacotamento do C12 na interface
ar/solucao (reducéo do I') e prejudicou a formacgdo de micelas (aumento da CMC)
devido a repulséo eletrostatica entre as moléculas protonadas. Ainda assim, a
estabilidade da espuma foi melhorada com a protonacédo do C12. A tendéncia
observada na estabilidade da espuma pode ser interpretada principalmente pelo
aumento da presséao de disjuncéo devido a repulsdo entre os grupos polares que
se tornam carregados positivamente com a redu¢éo do pH, retardando o colapso
da espuma, mesmo em DSW a 65 °C.

A variacdo de pH para valores proximos ao pK, causou uma modificagdo
significativa na viscosidade das solugfes de C12, aumentando a viscosidade com
0 acréscimo da taxa de cisalhamento, indicando a formagéo de SIS. Entretanto,
ndo houve uma relacdo entre a estabilidade das espumas com a formacao do SIS.

As propriedades da espuma associada a solubilidade do C12 no estado
catibnico o tornou um bom candidato para a geracao de espuma em condic¢des de
alta temperatura e alta salinidade. Em adicional, o aumento da solubilidade com a
reducdo do pH é vantajoso, pois a espuma se torna mais estavel na presenca do
COo.. Por outro lado, em altos valores de pH, o surfactante pode se agregar dentro
dos reservatorios e, portanto, aumentar o risco de entupimento dos poros
reduzindo a permeabilidade e injetividade. Deste modo, € necessario potencializar
a solubilidade do C12 para garantir que o surfactante seja soluvel em todo o

processo de EOR, mesmo em valores de pH relativamente altos.
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4. Misturas binarias de surfactante contendo C12 para
formacao de espumas

4.1.Motivacéao

Apesar das propriedades promissoras dos surfactantes responsivos ao pH
para estabilizar espumas de CO,, em particular o C12, surfactantes individuais
podem ndo ser suficientes para a estabilizacdo adequada da espuma em
aplicacdes de EOR. O uso de misturas de surfactantes mostraram aumentar
significativamente a atividade interfacial dos componentes, aumentar a
solubilidade dos surfactantes em solucdes e reduzir a adsorcdo de surfactantes
em superficies de minerais/rochas, melhorando assim as propriedades da espuma
devido aos efeitos sinérgicos em comparagdo com 0s sistemas contendo apenas
um surfactante (AGNETA et al., 2019; CREATTO et al., 2021; VARADE et al.,
2011; ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020). Além disso, 0 uso de misturas
de surfactantes demonstrou melhorar a resisténcia da espuma ao Oleo
(ANDRIANOV et al., 2012; OSEI-BONSU; SHOKRI; GRASSIA, 2015).

Entretanto, ha uma caréncia de estudos sobre o uso de surfactantes
responsivos em misturas para estabilizacdo de espumas de CO,. Pesquisas
investigando misturas de C12 com outros surfactantes sob condigcbes
representativas de métodos de EOR, para formar espuma de CO;, nao foram
realizadas, e a Unica formulacdo de espuma usando um sistema composto por
uma mistura de C12 foi relatada por Sun et al. (SUN et al., 2019b). O sistema
consistia em uma mistura binaria de C12 e SDS na propor¢do molar de 1:1 em
DW. Esta combinacao produziu uma espuma mais estavel do que usando apenas
C12, sendo rapidamente alternada entre estados estaveis e instaveis usando CO
ou N2 como gatilhos. Entretanto, a formulacdo apresentou separacédo de fases
apoés a injecdo de CO; (reducédo ao pH acido), que foi usado como o gatilho de
desestabilizacdo da espuma, restringindo sua aplicacdo em EOR a base de CO..

Selecionar e otimizar uma formulacdo quimica para o processo de EOR é
uma tarefa complexa, especialmente quando se empregam surfactantes na
formacdo de espumas. No caso de outros métodos de EOR, como por exemplo
0s métodos &lcali, surfactante e polimero (ASP) a sele¢édo de produtos quimicos

pode se acelerar devido a enorme quantidade de estudos experimentais, pilotos e
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aplicacdes de campo ja existentes. Com isso, um banco de dados consistente
pode ser construido, permitindo fornecer algumas diretrizes sélidas, ndo apenas
sobre como selecionar produtos quimicos com base nas condicfes desejadas,
mas também quais testes de laboratorio sdo essenciais para avaliar e otimizar
efetivamente uma formulacao.

Os custos associados a extensos testes de laboratério e o prazo de
avaliacdo das formulacdes podem ser uma questao critica no inicio de um projeto
de EOR, possivelmente afetando o processo de tomada de decisdo (PEDRONI,
2017). Dois métodos experimentais principais sdo usados para triagem das
formulacdes: teste de espuma bulk e teste de espuma em meio poroso (CUI,
2014). No entanto, ndo é viavel rastrear um grande numero de surfactantes
usando testes de espuma em meio poroso, como coreflooding, pois 0s mesmos
exigem equipamentos especializados e testes demorados. Por outro lado, os
testes de espuma bulk usam vidraria comumente disponivel em laboratérios e
levam apenas algumas horas para serem realizados (HADIAN NASR; M.
MAHMOOD; HEMATPUR, 2019). Esses testes permitem a triagem rapida de um
grande numero de surfactantes diversificando os parametros como salinidade,
temperatura e variagdo do pH (BOEIJE; BENNETZEN; ROSSEN, 2017).

Nesse sentido, o objetivo fundamental da pesquisa descrita neste capitulo
foi o avaliar as propriedades das misturas binarias de C12 com outros
surfactantes, visando potencializar a sua solubilidade e propriedades espumantes
através de efeitos sinérgicos devido a presenca de um segundo surfactante na
formulacdo. O estudo da selecdo de surfactante foi realizado nas condi¢des
representativas de projetos de inundacdo de espumas de CO;, como varia¢do do
pH, DSW e temperatura, onde formula¢cdes com boa capacidade espumante e alta

estabilizac8o de espuma séo cruciais para uma aplicagdo bem-sucedida em EOR.
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4.2. Materiais e métodos

4.2.1. Reagentes

Além do C12 (descrito no item 3.2.1), outros trés surfactantes comerciais
foram utilizados nestes estudos, sendo eles: amina graxa etoxilada (TFAZ20,
Oxiteno Brasil), cocamidopropil hidroxisultaina (CAHS, Stepan Brasil), e olefina
sulfonato de sodio (AOS, Stepan Brasil). As estruturas quimicas desses
surfactantes, tipo e pureza estdo descritos na Tabela 7. A salmoura (DSW)
utilizada, assim como os reagentes usados para ajuste do pH, foram os mesmos
descritos no item 3.2.1. Todos os reagentes foram usados como recebidos, sem

purificacdo posterior.

Tabela 7: Informagdes dos surfactantes utilizados.

) ) Pureza
Sigla Tipo Estrutura %)
0
TFA20 N&o-idnico 100

(neo = 20) OTH

CAHS  Zuwitterionico Nv\Nv?LNMNN,/\,f 43

H

AOS Anidnico NSNS SN 39

4.2.2. Preparo das amostras

As solucdes estoque de surfactante foram preparadas contendo 1,0 %m/m
de principio ativo em DSW. Essas solu¢des foram combinadas na quantidade
apropriada de cada surfactante necessaria para obter misturas binarias com
razdes molares de 1:2, 1:1 e 2:1 entre 0s constituintes, mantendo a concentracao
total de surfactante constante (1,0 %m/m). Nas formulacgdes finais, as solucdes

resultantes foram diluidas com DSW para atingir uma concentracdo total de
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surfactante de 0,5 %m/m. A Tabela 8 mostra a concentracdo final de cada

surfactante para todas as formulac@es investigadas.

Tabela 8: Concentragdo de surfactante para cada formulagdo investigada.

Concentragéo ~ Concentragéo do
. Concentracao
Formulacéao total de segundo
de C12
surfactante surfactante

%m/m mmol-L* %m/m mmol-L* %m/m mmol-L?

C12 0,5 17,4 - - - -
CAHS 0,5 11,8 - - - -

TFA20 0,5 4,7 - - - -

AOS 0,5 16,0 - - - -

C12:CAHS (2:1) 05 15,0 0,3 10,0 0,2 5,0
C12:CAHS (1:1) 05 14,0 0,2 7,0 0,3 7,0
C12:CAHS (1:2) 05 13,2 0,1 4,4 0,4 8,8
C12:TFA20 (2:1) 05 9,1 0,2 6,1 0,3 3,0
C12:TFA20 (1:1) 05 7.4 0,1 3,7 0,4 3,7
C12:TFA20 (1:2) 05 6,2 0,1 2,1 0,4 4,1
C12:A0S (2:1) 0,5 16,8 0,3 11,2 0,2 5,6
C12:A0S (1:1) 0,5 16,6 0,2 8,3 0,3 8,3
C12:A0S (1:2) 0,5 16,4 0,2 5,5 0,3 10,9

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

4.2.3. Comportamento de fases

O comportamento de fases das formulagbes foi avaliado, visando
identificar misturas que apresentem separacdo de fases, as quais seriam,
portanto, ndo recomendadas para a aplicacdo. Os testes foram realizados com
as formulacdes apresentadas na Tabela 8, em condigfes semelhantes as de
regides proximas ao poco de injecdo (a 25 °C e em pH 7,0 e 8,0 na auséncia de
CO,, ouem pH 4,0 e 6,0 na presencga de CO>) e no interior do reservatorio (a 65
°C e em pH 4,0 e 6,0) em DSW. As solu¢bes foram incubadas em estufa por,
pelo menos, 3 h na temperatura desejada. O comportamento de fases foi

avaliado conforme o item 3.3.2.
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4.2.4. Teste de garrafa

O teste de garrafa (bottle test) € comumente usado como um método de
selecdo agil que permite a previsdo das propriedades da espuma bulk. Para
todos os ensaios foi usado um volume de 5 mL das formulagbes de surfactante
a uma concentragéo de 0,5 %m/m em DSW e em pH 4,0 e 6,0, usando frascos
de 45 mL. As espumas foram obtidas agitando-se os frascos manualmente por
30 s. Para os testes a 25 °C, as formulacdes das misturas de C12 com CAHS e
TFA20 e seus constituintes foram analisadas. Para andlises em 65 °C, as
formulacdes das misturas de C12 com CAHS foram colocadas por 2 h em um
agitador orbital shaker modelo KS 3000 (lka Brasil) a 65 °C, para alcancar o
equilibrio térmico. Os frascos foram entédo agitados e colocados novamente no
shaker. A camera de um Smartphone Xiaomi Redmi Note 8 foi utilizada para
adquirir imagens dos frascos em diversos intervalos de tempo. As alturas de
espuma foram obtidas através do processamento de dados das imagens usando
o software ImageJ versdo 1,53e. A estabilidade das espumas foi avaliada pelo
perfil de decaimento da altura da espuma (hespuma) €m funcdo do tempo,

enquanto a espumabilidade foi avaliada pela altura inicial da espuma (ho espuma)-

4.2.5. Propriedades interfaciais e parametro de Interacéo

As propriedades interfaciais das formula¢des nas interfaces ar/solu¢do em
pH 4,0 e 25 °C foram realizadas como descrito no item 3.2.4.

Os dados de tensdo superficial foram usados para avaliar a existéncia de
sinergismo nas misturas de C12:CAHS, calculando o parametro de interagdo na
interface solucéo/ar (B°). Na teoria da solugao regular, ¢ € uma medida do desvio
da idealidade, e esta relacionada as interacbes intermoleculares entre os
surfactantes na monocamada mista formada na interface (HUA; ROSEN, 1982).
O procedimento de obtencéo do parametro de interacéo na interface consistiu em
resolver iterativamente, para B° e X.,,, as relagdes das equacdes (15) e (16),
utilizando o suplemento solver no software Microsoft Excel. Onde X, € a fracéo
molar de C12 na interface, a é a fragdo molar de C12 na mistura (fase aquosa), e,
C,, Coans € CQ1,.cans SA0 as concentragdes necessarias (na fase aquosa, em
mol-L™") de C12, CAHS e sua mistura, respectivamente, para atingir uma dada
tensdo superficial. A y escolhida para os célculos foi 30 mN-m~, pois atendeu ao
requisito de uma inclinacdo linear proxima a CMC para os trés sistemas
(ROSEN; KUNJAPPU, 2012).
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Xc2‘12 ln(aCc12:CAHs/(XC12Cglz))

(1—Xc12)%In [(1 - a)CC12:CAHS/((1 - Xc12)CgAH5)]

o = ln(acmz:CAHs/XClngn)
(1 - Xc12)?

=1

(15)

(16)

89
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4.3.Resultados e Discussao

4.3.1. Comportamento de fases das misturas e seus
constituintes

Para melhor escolha das formulacdes e a fim de agilizar o método de
triagem, inicialmente foi estudado o comportamento de fase nas condi¢cées mais
criticas do reservatorio. As formulacbes foram analisadas usando uma
concentracao total de surfactante de 0,5 %m/m em DSW a 65 °C e pH 4,0 (como
esperado devido a presenca de COy), para mimetizar as condigbes do
reservatorio.

Os surfactantes individuais ndo apresentaram separacéo de fase, da mesma
forma que as misturas de C12 com CAHS e TFA20 (Figura 31). Em contraste, a
adicdo de AOS induziu a separacdo de fases em todas as razdes molares
estudadas, como visto pela alta turbidez nessas formulagdes. Como o C12 esta
na forma catiénica em pH 4,0 e 0 AOS é um surfactante anidnico, a separacao de
fases observada em suas misturas pode ser explicada pelas fortes interacdes
eletrostéticas entre as cargas opostas do grupo polar das duas moléculas, o que
leva a uma espécie catanibnica menos hidrofilica, a qual pode ter precipitado no
meio altamente salino (YATCILLA et al., 1996). Sun et al., (2019b) modelaram a
interagdo entre C12 e SDS (razdo molar de 1:1) e o modelo indicou que havia uma
forte atracéo eletrostatica entre as moléculas protonadas de C12 e SDS. Essa
atracdo eletrostatica foi considerada a razao principal pela qual a formulacao
apresentou turbidez. E importante ressaltar, que apesar do excesso de carga
positiva (C12:A0S (2:1)) ou negativa (C12:A0S (1:2)) o sistema apresentou
turbidez, em contraste ao que é reportado na literatura para misturas de

surfactantes catidnicos e anionicos.
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C12:CAHS

1:1

C12:TFA20
1:1

C12:A0S

2:1 1:1 1:2

Figura 31: Comportamento de fases dos surfactantes individuais e suas misturas binarias com
C12, a 65 °C. Todas as amostras continham 0,5 %m/m de concentracao total de surfactante em
DSW em pH 4,0. As misturas contendo C12 e AOS apresentaram separacéo de fases. Apesar do
excesso de carga positiva (2:1) ou negativa (1:2) o sistema apresentou turbidez, em contraste ao
reportado na literatura para misturas de surfactantes catidnicos e anifnicos, possivelmente pela
impuzeras dos surfactantes comerciais.

A separacdo de fase nos fluidos de injecdo ndo é desejavel, pois afeta a
disponibilidade das moléculas de surfactante na fase aquosa da espuma,
impactando na sua estabilidade. Além disso, podem acontecer problemas ainda
mais graves com a precipitagdo do surfactante, como entupimento dos poros, o
que prejudicaria a operacdo (BOEIJE; BENNETZEN; ROSSEN, 2017). Em geral,
os surfactantes anidnicos e C12 mostraram-se incompativeis para seu uso em
misturas em condi¢fes representativas do pogo de inje¢do. Portanto, apenas as
formulagdes C12:CAHS e C12:TFA20 foram selecionadas para serem testadas
guanto as suas propriedades de espuma.
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A espumabilidade das misturas monofasicas também foi avaliada a
diferentes razdes molares (Figura 32). Nas formula¢Bes contendo CAHS, a
espumabilidade foi superior na mistura com menor propor¢éao de C12 (1:2), ~5 %
maior comparada a mistura C12:CAHS (2:1), e ~18 % maior comparada a mistura
C12:CAHS (1:1). Em contraste, nas misturas contendo TFA20 a espumabilidade
foi incrementada com o aumento da proporcdo de C12 nas misturas, onde a
mistura C12:TFA20 (2:1) obteve a maior espumabilidade entre todas as

formulacoes.
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Figura 32: Pardmetros de espumabilidade de espumas formadas com as formulagdes C12:CAHS
e C12:TFA20 em diferentes razdes molares (1:2, 1:1 e 1:2) a 0,5 %m/m de concentracéo total de
surfactante em DSW em pH 4,0 a 65°C.

Visto que, para as misturas com CAHS a raz&o molar 1:2 apresentou a
maior espumabilidade, enquanto para a mistura contendo TFA20 foi na razdo
molar 2:1, ambas as razbes molares foram selecionadas. No entanto, uma andlise
mais completa deve levar em consideracao as variacdes do pH e da temperatura
a que as formulacdes possam ser submetidas em métodos EOR, a fim de uma
melhor comparagédo entre as formulacdes. Para isso, uma avaliacdo do
comportamento de fases foi conduzida em condicdes de pH e temperatura
representativas daquelas nas quais as formulagdes podem ser submetidas desde

a injecdo até a formacao das espumas de CO; no interior dos reservatorios.
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Entre as formulac¢des de surfactantes individuais, apenas o C12 apresentou
separacao de fase a 25 °C, como visto pelo aparecimento de turbidez em pH 7,0
e 8 (Figura 33(A)). Isso esta de acordo com nossos resultados (Figura 19) e com
a literatura, uma vez que o C12 demonstrou diminuir sua solubilidade em
agua/DSW em baixo grau de protonacao, ou seja, em sua forma nao-ibnica em
pH > pKa (6,4) (CHEN et al., 2018; CUI, 2014; CUI et al., 2016; KROGH et al.,
2003). Diferentemente do C12, as formula¢des contendo apenas TFA20, que
possui algumas semelhancas com o primeiro (surfactantes nao-ibnicos com
grupos amina etoxilados), ndo apresentaram separacdo de fases na faixa de pH
estudada. Os surfactantes que contém grupos amina junto com grupos EO longos
se comportam mais como surfactante ndo-iénicos com alta solubilidade em agua,
devido a que o aumento do numero de EO dificulta a protonagdo da amina, e
aumenta a formacéo de ligagcdes de hidrogénio (ZHANG et al., 2019).

(A)
25 °C 65 °C
Formulacbes
de surfactantes pH pH
4,0 6,0 7,0 8,0 6,0
CAHS
TFA20

C12:CAHS (2:1) --

C12:CAHS (1:2)
C12:TFA20 (2:1)
C12:TFA20 (1:2)

Limpido - Turvo


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

94

(B)

Formulacbes
de surfactantes

pH 4,0 pH 6,0 pH 7,0 pH 8,0

= = =

C12

C12:CAHS (1:2)

C12:TFA20 (1:2)

Figura 33: (A) Comportamento de fases dos surfactantes individuais e suas misturas binarias com
C12,a25e 65 °C. (B) Aparéncia visual de C12 e suas misturas binérias na razao molar 1:2 a 25°C.
Todas as amostras continham 0,5% em massa de concentracéo total de surfactante em DSW. Em
(A), a condigédo “limpa” indica uma solugdo monofasica, enquanto “turva” denota formulagdes

multifasicas.

A fim de avaliar a solubilidade do C12 em misturas, foram utilizadas
formulacdes binarias com os outros surfactantes (Figura 33 (A)). De forma a
ilustrar o comportamento de fases das misturas, sistemas com razdo 1:2 sao
apresentados na Figura 33(B). Em combinagdo com o surfactante zwitteriénico, a
mistura 1:2 (C12:CAHS) mostrou-se soluvel em DSW em toda a faixa de pH
estudada. A maior propor¢cdo de CAHS foi capaz de aumentar a solubilidade do
C12 em pH > pKa (onde C12 néo era soluvel como surfactante individual), devido
a formagédo de micelas mistas. No entanto, a mistura 2:1 tornou-se turva em pH
7,0 e 8,0, indicando a necessidade de um excesso de surfactante zwitteridnico
para que as micelas mistas sejam soluveis em DSW, quando o C12 nao estiver
protonado. Isso esta de acordo com o reportado por Thakkar et al. (2015), que
relataram que a adigcdo gradual de alquilsulfobetainas zwitteribnicas a uma
solucdo de um surfactante ndo-iénico (nonilfenol etoxilado, TX-100) aumentou a
carga superficial nas micelas mistas, favorecendo a solubilidade do TX-100.

As misturas contendo TFAZ20 tiveram melhores resultados (Figura 33 (A)), e
a solubilidade de C12 foi potencializada em ambas as propor¢cdes (1:2 e 2:1).
Interacdes favoraveis entre os grupos EO presentes tanto no C12 quanto no
TFA20, juntamente com a presenga dos grupos EO hidrofilicos longos no TFA20,
provavelmente promoveram a formagdo de micelas mistas responsaveis pelo
aumento da solubilidade do C12. Esses resultados indicaram que a presenca de
surfactantes com grupos EO longos pode aumentar a solubilidade de surfactantes

com grupos EO curtos nas formula¢des aquosas.
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A analise da variacdo da temperatura no comportamento de fases da
formulacdo de surfactante também é importante, uma vez que o grau de
protonacdo do C12 diminui com a temperatura, o que pode influenciar o
comportamento de fases das misturas (CHEN et al., 2016; SUN et al., 2019a).
Portanto, todas as formula¢ces também foram avaliadas a 65 °C e em pH 6,0, que
sdo as condi¢cBes esperadas devido a presenca de CO; no reservatério, uma vez
gue o pH do sistema carbonato/salmoura/CO- pode variar de 3,0 a 6,0 (CUl et al.,
2016). Todas as formulacdes de surfactantes selecionadas formaram solugcdes
monofasicas limpidas nesta temperatura e valor de pH (Figura 33 (A)).

A partir desses resultados, como os surfactantes formaram solucbes
monofasicas limpidas, mostraram-se promissores como potencializadores da
solubilidade do C12 nas misturas. Em adicional, sugere-se que o aumento da
temperatura ndo teve influéncia significativa nas interacdes responsaveis pelo
aumento da solubilidade observada a 25 °C para as misturas C12:CAHS e
C12:TFA20 e, portanto, essas formulacbes foram selecionadas para serem
testadas quanto as suas propriedades espumantes nos valores de pH relevantes
para a formacéo de espumas de CO,.

4.3.2. Formacgéo e estabilidade das espumas das misturas e
seus constituintes a diferente pH em DSW

4.3.2.1. Teste de Garrafa a 25 °C

Apesar de melhorar a solubilidade do C12, a presenca de um segundo
surfactante pode prejudicar suas propriedades espumantes. A fim de avaliar as
propriedades das espumas formadas com as formulacdes selecionadas e garantir
uma melhor triagem, a formacéo e a estabilidade das espumas foram avaliadas
no teste de garrafa. Inicialmente os ensaios foram conduzidos em temperatura
ambiente (25°C) e em pH 4,0 e 6,0.

Como esperado, o Cl12 apresentou diferentes comportamentos de
estabilidade da espuma de acordo com o pH, uma vez que apresenta
responsividade ao pH (Figura 34 (A)). Neste caso, as espumas mais estaveis
foram obtidas em pH 6,0 (pr6ximo ao pK,), onde ha uma mistura de espécies
protonadas (catiénicas) e ndo protonadas (ndo-ibnicas) do C12 em solucdo. Com
isso, a presenca de ambas as espécies poderia diminuir a repulsdo entre as
espécies e formar uma camada mais condensada de moléculas de surfactantes

na interface ar/solucdo (DANOV et al., 2004). Em contraste, em pH 4,0 ha uma


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

96

predominancia de espécies catidnicas que experimentam interacdes repulsivas
entre si, resultando em uma monocamada menos condensada de surfactantes na
interface. Essa baixa compactacao resulta em uma diminuicdo da resiliéncia do
filme interfacial, o que pode ser responsavel pelas espumas menos estaveis
observadas em pH 4,0. Esses resultados concordam com aqueles relatados por
Le et al., (2021), que demonstraram que a destruicdo mais rapida da espuma
ocorreu para espumas obtidas com C12 em meio &cido, devido a reducéo da
concentracdo de moléculas na interface ar/solucdo. O aumento da estabilidade da
espuma esta associado ao fato que nesse valor de pH ha uma mistura 6tima das
espécies do surfactante (catibnico e nao-ibnico) em solucdo. Deste modo, as
propriedades melhoradas da espuma em pH 6,0 foram atribuidas as interacées
menos repulsivas entre os estados do C12 (catibnico e ndo-ibnico), que resultou
em uma camada mais condensada de moléculas de surfactante na interface

ar/solucédo, além de uma maior elasticidade superficial.

(A)
C12
7
- - - pH4,0
6 - H- pH6,0
5—;\é
~—~ -||”‘.~ -
E 4 N N
) "o N
«© 1 T N N
s 3 -
T N
< ‘ L
2 .\ - ‘m
| T
| ™. :
14
091 + \i__."‘.“.-—. ————— m----- [ |
™ T T T T T T T T T
0 3600 7200 10800 14400 18000
Tempo (S)
(=)

CAHS


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

hEspuma (Cm)

- m- pH4,0
- - pH 6,0

0

(©)

T
3600

T
7200

T
10800
Tempo (S)

TFA20

T
14400

T
18000

hEspuma (Cm)

qu

|
Al
IR

- m- pH4,0
- H- pH6,0

0

T
3600

T
7200

T
10800
Tempo (S)

T
14400

T
18000

97

Figura 34: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em funcdo do tempo) dos
surfactantes individuais e (A) C12, (B) CAHS e (C)TFA20 em DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas

as amostras continham 0,5% em peso de concentracdo total de surfactante.

Comparando a estabilidade da espuma em DW (Figura 27) e DSW (Figura

34 (A)), neste Ultimo a estabilidade da espuma em pH 6,0 foi maior do que em pH

4,0, diferentemente das espumas formadas com DW que apresentaram maior

estabilidade em pH 4,0. E importante salientar que a presenca de sais reduz a
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presséo de disjuncdo. Neste caso, podemos supor que o efeito de uma camada
mais compacta de surfactante na interface foi superior ao efeito da pressédo de
disjuncao na estabilidade da espuma, uma vez que em DSW a repulsdo entre as
moléculas no estado catidnico foi reduzida.

Em relacdo aos surfactantes individuais, o CAHS produziu as espumas mais
estaveis (Figura 34 (B)), enquanto o TFA20 apresentou baixa espumabilidade e
estabilidade da espuma(Figura 34 (C)); contudo, em ambos n&o houve um efeito
significativo do pH. Os surfactantes zwitteribnicos apresentam grupos polares
menores e sdo altamente solluveis, podendo gerar espuma estavel em uma ampla
faixa de pH, e na maioria dos casos, sdo insensiveis a salinidade (DA et al.,
2018a). Suas propriedades superiores devem-se, principalmente, aos grupos
funcionais com cargas opostas na mesma molécula (SIMJOO et al., 2013; SUN et
al., 2016; ZHOU; RANJITH; WANNIARACHCHI, 2020). Em adicional, as
formulacdes contendo CAHS foram eficientes na redugéo da tensdo superficial,
em comparacgao com as outras formulacdes de surfactantes (Figura A2, apéndice).

A baixa estabilidade das espumas do TFA20 (Figura 34 (C)) pode ser
explicada pelo tipo de surfactante. Como o TFA20 é um surfactante néo-iénico,
uma monocamada nao carregada € formada na interface ar/solugédo durante sua
adsorgcdo. Com isso, a contribuicdo para a pressao de disjuncéo ocorre apenas
devido as interacOes estéricas, que sdo menos eficazes na prevengdo do
afinamento do filme liquido quando comparadas as eletrostaticas (CANTAT et al.,
2013). Além disso, surfactantes com um grupo polar volumoso, como o TFAZ20,
tendem a ficar de forma plana na interface, e a 4rea ocupada pela molécula na
interface é aumentada (ROSEN; KUNJAPPU, 2012). Como consequéncia, a
guantidade de moléculas de surfactante adsorvidas na interface ar/solucdo é
reduzida, prejudicando a eficiéncia na reducdo da tensdo superficial. Isto foi
evidenciado na menor eficiéncia das formula¢des de surfactantes contendo TFA20
na reducdo da tensdo superficial, em comparagdo com outras formulacdes de
surfactantes (Figura A2, apéndice). Portanto, as baixas espumabilidade e
estabilidade da espuma do TFA20 foram atribuidas a menor quantidade de
moléculas de surfactante adsorvidas na interface ar/solucédo e,
consequentemente, a menor reducao da tensao interfacial.

Como CAHS e TFA20 apresentaram comportamentos opostos, suas
misturas foram avaliadas para investigar um possivel sinergismo na estabilizacéo
da espuma. Os resultados demonstram que a presenca de CAHS nas misturas,
em ambas as proporcOes investigadas, resultou em sistemas com melhor

estabilidade da espuma comparadas ao C12 individualmente (Figura 35). O
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aumento da propor¢céo de CAHS foi capaz de aumentar a estabilidade da espuma,
tornando o comportamento da mistura C12:CHAS (1:2) similar ao comportamento
do CAHS. Sugere-se, entdo, que interacbes favoraveis entre C12 e CAHS
ocorreram (DA et al., 2018a). Entretanto, a espumabilidade foi reduzida nas
misturas, o que pode ser explicado pela maior proporcdo de CAHS, que

apresentou menor espumabilidade comparado ao C12.
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Figura 35: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em funcdo do tempo) das
formulagBes contendo C12 e CAHS, em DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham
0,5% em peso de concentracdo total de surfactante. As misturas foram investigadas em duas

razBes molares (1:2 e 2:1).

Em contraste, como pode ser observado na Figura 36, ambas as misturas
de C12:TFA20 (2:1 e 1:2) apresentaram baixa estabilidade da espuma, com
comportamento similar aos sistemas contendo apenas TFA20 (Figura 34). O
comportamento do TFA20 prevaleceu em relagdo a estabilidade da espuma,
independentemente de sua propor¢do nas formulagbes na mistura. Entretanto,
ambas as formulagfes apresentaram uma maior estabilidade da espuma em pH
6,0, analogo ao comportamento do C12. Assim sugere-se que 0 longo grupo polar
do TFA20 ocupa majoritariamente a interface ar/solugéo, reduzindo a adsorcéo de
C12, e resultando em baixa estabilidade da espuma. Confirmando essa hipétese,
as formulagcdes contendo TFA20 apresentam maiores valores de tensao
superficial, cujos valores sao diminuidos com o aumento da concentracédo de C12

nessas misturas (Figura A2 , apéndice).
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Figura 36: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em funcdo do tempo) das
formula¢Bes contendo C12 e CAHS, em DSW a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham
0,5% em peso de concentragdo total de surfactante. As misturas foram investigadas em duas
razdes molares (1:2 e 2:1).

Em relacdo as misturas, a estabilidade da espuma foi impactada pelo
surfactante utilizado em combinacdo com o C12. Além disso, as propriedades das
misturas seguiram as tendéncias dos surfactantes individuais. Como as misturas
contendo Cl12 e CAHS apresentaram interacbes favoraveis, refletindo na
estabilidade da espuma das misturas, foram selecionadas para serem avaliadas

em temperatura representativa do reservatério.

4.3.2.2. Teste de Garrafa a 65 °C

No caso do uso potencial das espumas, a temperatura do reservatério € um
fator importante nos mecanismos de desestabilizagdo das mesmas. Portanto, as
formulacdes selecionadas foram avaliadas no teste de garrafa a 65 °C. Os ensaios
foram conduzidos a uma concentracdo de surfactante de 0,5 %m/m em DSW em
pH 4,0 e 6,0.

De acordo com os resultados obtidos, o decaimento da altura da espuma ao
longo do tempo foi mais acentuado a 65 °C. Este comportamento foi observado
para todas as formulagfes, evidenciando a reducdo da estabilidade da espuma
com o aumento da temperatura (Figura 37).

Em geral, os perfis de decaimento das espumas em 65 °C foram similares
aos perfis de decaimento a 25 °C (Figura 34 e Figura 36), exceto para a
formulacdo C12:CAHS (1:2). Observa-se, que a 65 °C (Figura 37) as espumas

formadas em pH 6,0 foram mais estaveis para o0 C12 e C12:CHAS (2:1), enquanto
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para o CAHS o pH néo apresentou efeito significativo na estabilidade da espuma
em ambas as temperaturas. Em contraste, a formulagcdo C12:CHAS (1:2)
apresentou maior estabilidade da espuma em pH 6,0 a 65 °C (Figura 37 (B)),
enquanto que a 25 °C ndo sofreu interferéncia do pH (Figura 35). E importante
observar que o aumento da temperatura influenciou de forma particular a
espumabilidade das formulacdes contendo CAHS. Portanto, para melhor
compreensdo do comportamento das espumas obtidas a 65 °C, em relacéo as
obtidas a 25 °C, foram determinados dois parametros na avaliacdo das
propriedades da espuma: a espumabilidade (ho espuma) € @ estabilidade (meia-vida,
tiz). A Tabela 9 apresenta os resultados destes parametros para as espumas

formadas com as formulagbes em pH 4,0 e 6,0 a 25 e 65 °C.
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Figura 37: Perfil de decaimento da espuma (altura da espuma em funcdo do tempo) de (a)
surfactantes individuais e suas misturas (b) C12:CAHS, em condi¢des de reservatorio
representativas (DSW 65°C e pH 4,0 e 6,0 ). Todas as amostras continham 0,5% em peso de
concentracdo total de surfactante em DSW. As misturas foram investigadas em duas razfes
molares (1:2 e 2:1).
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Tabela 9: Parametros de espumabilidade (ho espuma) € estabilidade (ti2) de espumas formadas com
surfactantes individuais e suas misturas C12:CAHS, em DSW a pH 4,0 e 6,0 a 25 e 65 °C. Todas
as amostras continham 0,5% em peso de concentracao total de surfactante em DSW. As misturas

foram investigadas em duas razdes molares (1.2 e 2:1).

pH 4,0
~ hO Espuma tue
FormulacGes P
¢ (cm) (s)
25°C 65 °C 25°C 65 °C
C12 54(x0,3) 6,1(x0,1) < 600 (* 200) 155 (+ 10)
CAHS 3,7(£0,2) 5,8(+0,6) > 18000 2275 (+ 424)
C12:CAHS (2:1) 3,7(x0,1) 2,3(+0,1) > 18000 493 (+ 150)
C12:CAHS (1:2) 3,9(+0,3) 4,6 (+0,3) > 18000 2952 (+ 79)
pH 6,0
hO Espuma ti
(cm) (s)
25°C 65 °C 25°C 65 °C
C12 51(£03) 3,0(x0,4) ~8400(+200) 1103 (+771)
CAHS 39(0,1) 59(x0,1) > 18000 2803 (* 606)
C12:CAHS (2:1) 3,7(+0,1) 25(+0,4) ~ 12000 (+500) 2717 (+ 755)
C12:CAHS (1:2) 4,22(+x0,2) 2,7(x0,2) > 18000 3863 (+ 720)

A espumabilidade aumentou com a temperatura para as formulacdes de C12
e C12:CAHS (1:2) em pH 4,0 e de CAHS em ambos os valores de pH. Por outro
lado, para o0 C12 em pH 6,0 a espumabilidade foi reduzida com o aumento da
temperatura de 25 °C para 65 °C, com hgespuma de 5,1 e 3,0 cm, respectivamente.
Essa reducdo da espumabilidade refletiu nos sistemas C12:CAHS, que também
tiveram estabilidade reduzida com o aumento da temperatura em pH 6,0. Um caso
particular, em pH 4,0 foi o sistema (2:1) que também teve a espumabilidade
reduzida com o aumento da temperatura.

Em todas as formulacbes, a meia-vida foi reduzida pelo aumento da
temperatura (Figura 37 e Tabela 9). Em temperaturas mais baixas, a estabilidade

da espuma (t12) pode ser influenciada pela taxa de difusédo do gés, enquanto, em
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temperaturas mais altas, acredita-se que a viscosidade da superficie seja a
principal influéncia, causando uma drenagem de liquido cada vez mais rapida
(WANG et al., 2017). Assim, ti; foi mais alto em temperaturas mais baixas e
diminuiu com o aumento da temperatura.

As misturas contendo CAHS resultaram em sistemas com melhor
estabilidade da espuma a 65 °C em relacdo ao C12, confirmando a ocorréncia de
interacbes favoraveis entre C12 e CAHS (Tabela 9). Nesse caso, 0 uso de
surfactantes zwitteribnicos foi usado como um booster na estabilidade da espuma
(DA et al.,, 2018a). Ressalta-se que as interacdes entre C12 e CAHS foram
dependentes do pH, o que evidenciou a influéncia do C12, surfactante responsivo
ao pH, no comportamento da espuma nas misturas. Como pode ser observado, a
mistura com excesso de C12 se assemelhou ao comportamento deste surfactante
(Figura 37 (A) e (B)), com discreto aumento da estabilidade em ambos os valores
de pH. No entanto, quando o teor de C12 foi diminuido (mistura 1:2), a influéncia
deste surfactante foi mais evidente em pH 4,0 apresentando um perfil de
decaimento mais estavel em comparacao ao C12.

Como nenhum beneficio foi obtido pela combinagdo de TFA20 com C12,
novas investigagdes foram realizadas apenas com a combinagdo mais
promissora: C12:CAHS. Particularmente, uma questdo importante a ser
respondida é se essas misturas apresentam ou ndo sinergismo em termos de
estabilizacdo de espuma, ou seja, se seria mais vantajoso utilizar a mistura ou
seus componentes de forma independente. Portanto, uma analise dos dados foi
realizada calculando a altura normalizada da espuma (hespuma/ho espuma) €
comparando a estabilidade da espuma em pH 4,0 e 6,0 a 65 °C (Figura 38). Os
resultados demostraram que a estabilidade da espuma foi potencializada quando
a proporc¢do de 1:2 foi usada, comparado aos surfactantes individuais, em acordo
com os dados da Tabela 9. Em pH 4,0 por exemplo, a combinacdo dos
surfactantes aumentou a meia-vida das espumas de 155 e 2275 s, para C12 e
CAHS, respectivamente, para 2952 s. Isto representa uma melhoria da
estabilidade da espuma ~19x maior ao comparar 0 uso de C12 individualmente.
Dado que a condicdo para que ocorra o sinergismo é que a combinacdo de dois
componentes produza melhores resultados quando comparado aos constituintes
separados (HUA; ROSEN, 1982), concluimos que as misturas C12:CAHS sao
sinérgicas em termos de estabilizacdo da espuma. Isso é de grande importancia
do ponto de vista das aplicacdes em EOR, pois ndo apenas a presenca de CAHS
melhora a solubilidade do C12, mas também potencializa as propriedades das

espumas para produzir espumas de CO; ainda mais estaveis em valores de pH
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relevantes (4,0 e 6,0). E importante salientar que embora tenha havido uma
diminuicdo na espumabilidade em comparacdo com os surfactantes individuais, a
espuma produzida é suficiente para a aplicacdo pretendida, pois em aplicacbes

EOR a espuma é gerada continuamente através do meio poroso (SKAUGE et al.,
2020).

(A)
pH 4,0
! - 'm--C12
1,0 L - @~ CAHS
Il C12:CAHS (2:1)
£0,84 - A--C12:CAHS (1:2)
= o
i '. » A
CO 0’6_" \\ \\
\(6 IR \\ \A
& | - v
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e IR \\ \
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Figura 38: Perfis de decaimento de espuma normalizados (a) pH 4,0 e (b) pH 6,0 das espumas
formadas com C12, CAHS e suas misturas, em pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham 0,5%

em peso de concentragdo total de surfactante em DSW a 65°C.

Uma possivel explicacdo para a ocorréncia de sinergismo em misturas
C12:CAHS é a existéncia de interacdes eletrostaticas favoraveis. Sendo um
surfactante zwitteribnico, o CAHS possui uma carga negativa (e uma positiva), o
gue poderia promover atracdo entre as moléculas de CAHS e C12 quando este
ultimo é carregado positivamente (pH < pK,=7,0), melhorando a estabilidade da
espuma devido a maior elasticidade superficial das monocamadas formados. A
forte sinergia observada quando C12 esta no estado catidnico pode explicar o
aumento obtido nas propriedades da espuma em pH 4,0 com a mistura 1:2
(C12:CAHS), em comparacéo com o comportamento em pH 6,0 (Figura 38). Essa
interpretagcdo concorda com a falta de sinergismo observada nas misturas
C12:TFA20, nas quais a atracédo eletrostatica ndo € possivel, pois o TFA20 é um
surfactante n&o-idnico. Em adicional, foi relatado o sinergismo de CAHS com
surfactantes anidnicos (CREATTO et al., 2021; MA et al., 2022), demonstrando a
versatilidade deste componente em misturas de surfactantes.

Também € interessante notar que enquanto a razdo 1:2 (C12:CAHS)

demonstrou sinergismo, nenhuma melhora aparente na estabilizacdo da espuma
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foi encontrada para a razéo 2:1 (Figura 38). Isso a principio parece contraditério,
pois quando dois surfactantes tém sinergia, eles a experimentam em todas as
propor¢cdes (HUA; ROSEN, 1982). No entanto, a magnitude da sinergia é diferente
para cada propor¢cdo, e um maximo de sinergia deve ocorrer. Uma possivel
explicacdo para os resultados observados € que a relacao 1:2 estd mais préxima
do maximo de sinergia em relacéo ao 2:1, resultando em espumas mais estaveis
para o primeiro sistema. Isso é suportado pelo fato de que dispor as moléculas
C12 e CAHS em uma proporcao de 1:2 (C12:CAHS) em uma superficie é mais
vantajoso para minimizar a repulséo eletrostatica dos grupos polares do C12 em
comparacado com a proporcao de 2:1 (MA et al., 2022). Devido a menor repulsao,
as moléculas de surfactante adsorvem em maior quantidade na interface
ar/solucado, levando a propriedades interfaciais aprimoradas que favorecem a
estabilizacdo da espuma.

4.3.3. Propriedades interfaciais sinérgicas

A sinergia observada nas espumas formadas com a mistura C12:CAHS (1:2)
foi explorada investigando-se as propriedades interfaciais e interacdes
intermoleculares na interface ar/solucdo, que estdo diretamente relacionadas a
estabilidade das espumas. Para isso, os perfis de tensdo superficial dos
surfactantes individuais e da mistura foram obtidos em pH 4,0 e 25 °C. A tenséo
superficial minima foi menor para o surfactante zwitteridnico, uma vez que o C12
esta principalmente no estado catiénico neste valor de pH (Figura 39). Como visto
anteriormente (item 3.3.3), a repulsdo eletroestéatica entre as moléculas do C12
quando este esta no estado catidnico reduzem a sua capacidade de atingir valores
menores de tensao superficial. Para a mistura, houve uma reducéo adicional, que
indicou que as interacdes moleculares entre C12 e CAHS, na razdo molar de 1:2,

favoreceram uma sinergia no sentido de diminuir a tensdo superficial.
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Figura 39: Perfis de tensao superficial das formula¢des C12, CAHS e C12:CAHS (1:2) em DSW,
em pH 4,0 e 25 °C.

Da mesma forma, houve uma reducdo no valor da CMC da mistura em
comparagdo com os surfactantes individuais, e mais importante, uma redugao
significativa na &rea por molécula na interface (Tabela 10). Este resultado é uma
clara indicacdo das fortes interacdes entre os dois surfactantes, com impacto
direto nas propriedades interfaciais que determinam a estabilidade da espuma.
Portanto, pode-se correlacionar o sinergismo na eficiéncia de redugéo de tenséo
superficial observado para este sistema com o obtido para estabilizagdo de
espuma, uma vez que ambos estdo relacionados a formagcdo de uma
monocamada interfacial mais compactada, capaz de aumentar a elasticidade do
filme e reduzir a permeabilidade do gas através da interface da bolha. Esses dois
efeitos estdo diretamente relacionados a diminuicdo do envelhecimento de
Ostwald e da coalescéncia, respectivamente, levando a espumas mais estaveis
(SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019).
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Tabela 10: Par@metros interfaciais de C12, CAHS e C12:CAHS (1:2) em DSW, em pH 4,0 e 25 °C.

~ CMC ! CMC ! \/cmc2 r 8 ag 4 C812 CgAHS
Formulacdes Bos
(Yom/m) (mol-LY) (mN-m™) (mol-m?) (A%molec™) (mol-L?)  (mol-L?)
C12 2,4x10° 8,0x10° 31,4 3,0x10° 66 - 4,0x107? -
CAHS  37x10% 9,0x10° 29,2  30x10" 64 - - 7,0x102
C12:CAHS
1:2) 1,8x10° 5,0x10° 28,6 4,0x10® 42 -2,2 - -

1 CMC é a concentragéo micelar critica

2 Yeme € a tensdo superficial minima

3T é a concentracdo de excesso do surfactante
4 a, € a area por molécula de surfactante

5 B9 é o parametro de interacdo

Nesse sentido, a avaliagdo das intera¢cdes moleculares na interface usando
0 parametro de interacdo pode confirmar a existéncia desse tipo de sinergia na
mistura (HUA; ROSEN, 1982). De acordo com o método da teoria da solugéo
regular, duas condi¢gbes seriam necessarias para que esse tipo de sinergismo
existisse, a saber, B° <0 e |B°| > [In(CQ12/Cons)|; onde C2;, e Cuys S&0 a
concentracdo molar de C12 e CAHS, respectivamente, para atingir uma tensao
superficial (selecionada) de 30 mN-m™'. Os valores encontrados para p°, C2,, e
C2,4s confirmaram a existéncia de sinergismo na eficiéncia de redugo da tens&o
superficial em misturas C12:CAHS (1:2) (Tabela 10). Além disso, o valor negativo
obtido para o parametro de interagédo (B° = -2,2) mostrou que as duas moléculas
experimentaram uma forte atracdo, provavelmente eletrostatica, devido a
interagdo entre a carga negativa presente no CAHS e a carga positiva do C12 (em
pH 4,0). Esses resultados corroboraram as observacdes dos testes de espuma,
confirmando que o uso da mistura 1:2 (C12:CAHS) é mais vantajoso para a
estabilizacdo da espuma do que o uso desses dois surfactantes separados. Posto
que valores de parametros B° serem validos somente para solugbes puras,
achamos interessante aplicar e calculamos o pardmetro para as solugdes
comerciais. Entretanto, os resultados foram de encontro com os resultados da
sinergia na estabilidade da espuma, portando podemos afirmar que houve sinergia

e gque B° apresenta sinal negativo.
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4.4.Conclusdes parciais

A avaliacdo do comportamento de fases indicou que a mistura de C12 com
surfactante anionico (AOS) reduziu a sua solubilidade em DSW mesmo em
valores de pH acidos. As misturas de C12 com surfactantes anibnicos néo
apresentam interagfes favoraveis para potencializar a sua solubilidade,
principalmente quando o C12 se encontra no estado catiénico (pH < pKa), devido
as interacdes eletrostaticas entre as cargas opostas. A baixa solubilidade resulta
em uma menor concentracdo de surfactante disponivel em soluc¢do, podendo
prejudicar a formacéo e a estabilidade da espuma.

A formacdo de micelas mistas na presenca de TFA20 na formulacéo
espumante aumentou a solubilidade do C12 em DSW, mesmo em valores de pH
basico. Entretanto, ndo foi observado uma melhora nas propriedades das
espumas quando comparado ao C12. Apesar das interacdes entre 0 C12 e TFA20
favorecer a solubilidade, essas interacdes ndo foram suficientes para fornecer
uma monocamada de surfactante na interface mais compacta, resultando em
menor elasticidade superficial responsavel pela baixa estabilidade da espuma da
mistura.

Nos sistemas contendo C12 e o surfactante zwitteribnicos (CAHS) somente
a mistura C12:CAHS 1:2 foi capaz de aumentar a solubilidade do C12 em DSW
em valores de pH basicos. Em relacdo as misturas, apenas aquelas com o
surfactante zwitterionico na proporgdo 1:2 (C12:CAHS) apresentaram um
aumento na estabilidade da espuma em relagdo a seus constituintes. Esses
resultados evidenciaram a necessidade da predominancia do CAHS para que os
efeitos sinérgicos sejam observados tanto na solubilidade quanto na estabilidade
da espuma. Adicionalmente, mesmo em menor propor¢do, 0 comportamento
dependente do pH caracteristico do C12 foi mantido, com um efeito sinérgico
significativo na estabilidade da espuma da mistura em pH 4,0.

As interagOes favoraveis entre as moléculas de C12 e CAHS na interface
(narazédo molar 1:2) em pH 4,0 foram evidenciadas pela redugéo no valor de CMC
e na area por molécula na interface, bem como o valor negativo do parametro de
interagdo (B° = —2,2). Esses resultados indicaram uma menor concentragdo de
surfactante necesséaria para formacdo e estabilizacdo da espuma devido a
reducdo da CMC, no qual se torna vantajoso em operac6es de EOR. Além disso,
a reducao da area por molécula na interface indicou a formacédo de uma camada
condensada de surfactantes na interface ar/solucdo capazes de reduzir o

envelhecimento de Ostwald e a coalescéncia, mecanismos de destruicdo da
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espuma. Portanto, O sinergismo observado na estabilizacdo da espuma foi

atribuido a forte atracéo eletrostatica entre as moléculas de C12 e CAHS.
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5. Formacao e estabilidade das espumas em alta pressao e
alta temperatura (HPHT)

5.1.Motivagéo

A triagem de formulacdes de surfactantes para fins de métodos EOR
geralmente ndo inclui experimentos em condi¢cdes de presséo representativa de
reservatorio, embora se saiba que o aumento da pressédo desempenha um papel
importante na estabilidade da espuma, podendo ter efeito diferente conforme o
surfactante utilizado (SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019). Condi¢cbes de alta
pressdo sO6 sao comumente adotas em experimentos em meios porosos, e
raramente adotadas em testes de espuma bulk (HOLT; VASSENDEN;
SVORSTOL, 1996; SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019). Entretanto, antes da
investigacdo do desempenho das espumas em meios porosos (custosos e
demorados), é interessante utilizar experimentos em bulk (mais simples) para
avaliar a influéncia de parametros como pressao, temperatura, pH, tipo de gas e
concentracdo do surfactante nas propriedades das espumas (SZABRIES;
JAEGER; AMRO, 2019).

Nos estudos laboratoriais de espuma, as espumas de CO; e N2 sdo as mais
utilizadas. As diferencgas inerentes entre os gases CO: e N, tais como densidade
e solubilidade em agua, explicam a variacdo nas propriedades das espumas
formada por esses gases. Essas diferencas sdo ampliadas com um aumento da
pressao, especialmente na pressao supercritica para o CO,, 73,8 bar a 31,1 °C
(ABDELAAL; GAJBHIYE; AL-SHEHRI, 2020). Adicionalmente, em presstes
acima do ponto critico do CO,, as moléculas de surfactante podem ser
parcialmente dissolvidas na fase supercritica. Este “efeito de extragdo” resulta na
diminuicdo da concentracdo de surfactante na interface (liquido/CO.) o que leva a
reducao da elasticidade superficial e a desestabilizacdo da espuma. (ABDELAAL,;
GAJBHIYE; AL-SHEHRI, 2020; SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019).

Szabries et al., (2019) avaliaram o efeito da presséo nas propriedades das
espumas (bulk) de CO; e N, estabilizadas com TX-100. A estabilidade da espuma
de N aumentou com o0 aumento da pressdo entre 1 e 150 bar. A maior

estabilidade da espuma com o incremento da presséo foi relacionada com o
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aumento da densidade e da viscosidade de ambas as fases (reducédo da
drenagem), interacdes mais fortes do surfactante na interface e reducdo da
difusdo do gas. Por outro lado, a estabilidade das espumas de CO: nédo
apresentou uma relagcao continua com o aumento da pressdo. Para pressdes
entre 25 e 75 bar, a estabilidade da espuma diminuiu com o aumento da presséo,
devido ao aumento da miscibilidade de ambas as fases com incremento da
pressédo reduzindo a estabilidade da espuma. Em contraste, a 85 bar a espuma
foi mais estavel comparadas aquelas formadas em mais baixas pressbes. Em
pressdes acima do ponto critico do CO, 0 aumento da densidade e da viscosidade
de ambas as fases favoreceu a estabilidade da espuma. Notavelmente, em
pressdo ambiente (~1 bar) a espuma de CO, foi mais estavel comparada as outras
pressdes (25 a 85 bar), entretanto os autores ndo relataram o motivo desse
resultado. Outros estudos foram realizados para comparar as propriedades das
espumas de CO; e N, em relacdo a sua eficacia na aplicacdes em EOR (LIU;
GRIGG; SVEC, 2005; SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019; WANG, 1984). Esses
estudos demostraram que o CO- é incapaz de gerar espumas estaveis como as
formadas com Nz, o que é atribuido a solubilidade do CO, em solugdo de
surfactante, difusdo do gas, densidade e viscosidade.

A incapacidade de CO, para gerar espumas tao estaveis quanto as de N
leva a um aumento na mobilidade do gas, resultando em baixa eficiéncia de
varredura. Essas dificuldades podem ser superadas substituindo parte do CO; por
N2, ou seja a espuma pode ser gerada por uma mistura deses gases (ABDELAAL,;
GAJBHIYE; AL-SHEHRI, 2020; SIDDIQUI; GAJBHIYE, 2017). Lopes et al. (2021)
demostraram através de um micromodelo que a estabilidade da espuma utilizando
uma mistura de CO2/N2(40:60) foi maior que utilizando apenas CO.. Os resultados
foram relacionados a diminuicdo da difusdo do gas devido a adicdo de um gas
menos sollvel em agua que o CO,, retardando o envelhecimento de Ostwald.
Além disso, a adicdo de N> ao CO, aumentou a adsor¢cdo do surfactante na
interface géas/liquido, resultado em uma elasticidade superficial maior e mais
resistente a deformacgdo das bolhas durante o fluxo. Abdelaal et al., (2020)
utilizaram espumas de CO./N., (20:80) na recuperacao de Oleo acima das
condic¢des supercriticas do CO, em meio poroso. Como resultado, o sistema de
espuma de CO2/N; permitiu 0 aumento da recuperacdo de 6leo em 62,5% em
relacdo ao sistema de espuma de CO.. Siddiqui e Gajbhiye (2017) observaram a
partir de um estudo experimental em meio poroso, que tanto para o surfactante
comercial FS-51 (6xido de amina parcialmente fluorado) quanto para AOS, o0 uso

de qualquer proporgdo de N, e CO; (supercritico) aumentou a estabilidade das
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espumas formadas apenas com CO,. As propriedades das espumas foram
melhoradas, como foi demonstrado pela andlise da textura, onde a adicdo de N»
tornou as bolhas da espuma menores e mais esféricas. Porém, embora existam
estudos comparando espumas de CO, e Nz e suas misturas, estudos prévios
investigando misturas de C12 com outros surfactantes sob pressfes
representativas para uso de espuma em EOR n&o tém sido reportados.

Os resultados obtidos no presente trabalho em condicbes de presséo
atmosférica demostraram que a mistura C12:CAHS (1:2) apresentou as melhores
propriedades espumantes em comparacdo com as outras misturas de
surfactantes analisadas, devido & maior estabilidade da espuma nos dois valores
de pH de interesse, que sao tipicos em reservatorios na presenca de CO, (CUI et
al., 2016). Em particular, o efeito sinérgico nas propriedades interfaciais observado
em pH 4,0 (tipico de fluidos aquosos em equilibrio com CO;) podem ser relevantes
para retardar o efeito de envelhecimento de Ostwald em espumas a alta pressao.
Portanto, o estudo apresentado neste capitulo tem como objetivo avaliar as
propriedades de espuma bulk desta mistura e seus constituintes em condicdes de
alta pressao (100 bar) e alta temperatura (65 °C) em pH 4,0, utilizando N, CO; e
sua mistura como fase gasosa. Para complementar a avaliagdo das propriedades
das espumas, foi explorado o efeito da concentracdo de surfactante.
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5.2. Materiais e métodos

5.2.1. Reagentes

Para avaliar as propriedades da espuma nos experimentos de HPHT os
surfactantes usados foram o C12 (descrito no item 3.2.1) e o CAHS (descrito no
item 4.2.1), e uma mistura destes na proporcao de 1:2 (C12:CAHS), devido aos
melhores resultados em pH 4,0 (capitulo 4). A salmoura (DSW) utilizada, os
reagentes para ajuste do pH e os gases utilizados foram os mesmos descritos
no item 3.2.1. Todos o0s reagentes foram usados como recebidos, sem

purificacdo adicional.

5.2.2. Formacgéo de espumas em alta pressdo e altatemperatura

As propriedades das espumas sob condicbes de alta pressdo e alta
temperatura foram analisadas usando um Analisador de Espuma de Alta Presséo
(High Pressure Foam Analyzer - HPFA) (ADVANCE, Kriss, Alemanha). A altura
da espuma e sua estrutura foram detectadas simultaneamente em tempo real,
possibilitando a relagdo de ambas as propriedades em funcéo do tempo. O HPFA
consiste em uma bomba de deslocamento positivo, com acesso Optico resultante
de trés janelas de vidro de safira (Figura 40). A altura da espuma é detectada
opticamente através da luz transmitida, permitindo seu rastreamento no tempo. A
bomba foi usada para injetar a fase gasosa em vazdo constante de 50 mL-min?,
enquanto o computador era usado para armazenamento e processamento de
dados. A camara de visualizacédo foi preenchida com 200 mL de solugdo de
surfactante. Entéo o sistema de aquecimento foi ajustado para uma temperatura
de 65 °C. ApGs o equilibrio térmico, a célula é pressurizada a 100 bar de pressao
pela introducéo lenta da fase gasosa por cima (Figura 41, valvula D). Nitrogénio e
dioxido de carbono foram usados como fase gasosa. Para os experimentos com
mistura de gases, primeiramente foi injetado CO; até serem atingidos 30 bar de
pressao, e apos o equilibrio foi injetado N, até alcancar 100 bar. Vale ressaltar
gue o pH das solucdes de surfactante foi ajustado a pH 4,0 nos experimentos
utilizando somente N.. A espuma foi entdo gerada injetando o gas na fase inferior
(Figura 41, valvula C) de um difusor, que consistiu em um meio poroso de vidro
sinterizado com uma distribuicdo de tamanho de poros de 10-16 pm. A injecéo de
gas durou até a altura da espuma atingir 90 mm. As propriedades da espuma

foram monitoradas por aproximadamente 7200 s, e todo o experimento foi gravado
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em video e analisado usando o software Kriiss Advance (ADVANCE, Krss,

Alemanha).
Detecgdo da
altura da espuma
: : ~ Computador
: v : Camera *
- Ml ©
4 ) z
Camera | . ik Prlsmass Espuma
e
Janelasde 4T
vidro de safira g ®
Detecgéo da
A C estrutura da espuma
M C M
Drenagem i <G_és
. Bomba
B D
Saida

Figura 40: Esquema da configuragdo do analisador de espuma de alta pressédo (HPFA).
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5.3.Resultados e Discussao

5.3.1. Formacgéo e estabilidade das espumas da mistura e seus
constituintes em HPHT em DSW

5.3.1.1. Propriedades das espumas de N2

Diante das propriedades sinérgicas exibidas pela mistura de C12:CAHS
(1:2) em pH 4,0, as propriedades de espuma desta formulacdo e seus
componentes individuais foram avaliadas a 100 bar e 65 °C. Os resultados obtidos
em altas pressotes (Figura 41) mostraram os perfis de decaimento das espumas
similares aos experimentos realizados em pressdo atmosférica (Figura 37).
Observa-se que a espuma com a mistura C12:CAHS foi estavel, semelhante a de
CAHS, enquanto a espuma formulada com C12 apresentou a menor estabilidade.
A estabilidade obtida com a mistura C12:CAHS, com mais de 90% da espuma
produzida ainda presente ao final do experimento, pode ser atribuida ao
sinergismo entre os dois surfactantes na proporcao 1:2, em pH 4,0.

Conforme discutido anteriormente para os testes a pressdo atmosférica, as
espumas formadas apenas com o C12 apresentaram baixa estabilidade, o que
prejudica seu uso para espumas de CO; (Figura 41). O perfil de decaimento da
espuma apresentou uma rapida diminuicdo da altura da espuma nos primeiros
1800 s, e ao final do experimento (7200 s), estava proximo a meia-vida da espuma,
com mais de 40% do valor inicial da espuma destruida. Em contraste, as espumas
obtidas com a mistura C12:CAHS apresentaram uma estabilidade comparavel a
do surfactante zwitteridnico individual. Ressalta-se que, para estas espumas, ndo
foi possivel determinar a meia-vida, pois a estabilidade estava acima de 90% ao

final do experimento.
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Figura 41: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas com C12, CAHS e sua
mistura, em alta presséo (100 bar) utilizando N2 para formagdo da espuma. Todas as amostras
continham 0,5% m/m de concentracgao total de surfactante em DSW em pH 4,0 a 65°C.

Mais informacdes sobre o efeito da mistura de surfactantes na estabilizagéo
das espumas foram obtidas analisando a morfologia das espumas em diferentes
momentos do experimento (Figura 42). Embora a textura inicial da espuma tenha
sido semelhante para as trés formulagfes, observou-se um maior aumento no
tamanho das bolhas para a espuma obtida com o C12 apés os primeiros 1800 s,
bem como um colapso parcial da estrutura, deixando regiées vazias (buracos).
Este resultado sugere que o choque de pressao resultante da ruptura de um Unico
filme de bolha levou a ruptura imediata das células vizinhas (SZABRIES; JAEGER,;
AMRO, 2019). Este efeito ndo foi observado na espuma formada com a mistura,
corroborando a sinergia entre os dois surfactantes e seu efeito estabilizador obtido

em pH 4,0 e 65 °C em alta pressao.
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t=0s t=1800s t =3600 s t=7200s

C12

CAHS

C12:CAHS
(1:2)

Figura 42: Textura das espumas formadas com C12, CAHS e sua misturas em fungdo do tempo,
em alta presséo (100 bar) utilizando N2 para formagéo da espuma. Todas as amostras continham

0,5% m/m de concentracao total de surfactante em DSW a pH 4,0 e 65°C.

Uma analise mais detalhada do impacto da mistura de C12:CAHS nos
mecanismos de desestabilizacdo da espuma foi obtida pela analise do histograma

do numero de bolhas por area em diferentes momentos (Figura 43 (A)). Os dois
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surfactantes individuais produziram um namero maior de pequenas bolhas (0 -
0,01 mm?) emt=0s, em comparacdo com a mistura C12:CAHS. No entanto, a
medida que a espuma envelheceu, este numero de bolhas diminuiu mais
lentamente para a mistura, e apos 7200 s, a espuma obtida com a mistura
apresentou o maior nimero de bolhas com menor area. Além disso, a diminuicdo
da quantidade de bolhas menores aumentou significativamente o nimero de
bolhas maiores para os surfactantes individuais comparado a mistura (por
exemplo, em 7000 s). Esta € uma evidéncia importante do impacto no
envelhecimento Ostwald e coalescéncia da espuma com a combinacdo dos dois
surfactantes, em particular, a vantagem de usar uma mistura na razdo molar

apropriada para obter efeitos sinérgicos.
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Figura 43: Evolugdo do crescimento de bolhas com o tempo das espumas formadas com C12,
CAHS e C12:CAHS (1:2) em alta pressao (100 bar) utilizando N2 para formagdo da espuma. (A)
Histograma do nimero de bolhas em funcéo da area das bolhas; (B) Area média da bolha (MBA)
em funcéo do tempo.Todas as amostras continham 0,5% m/m de concentragdo total de surfactante
em DSW a pH 4,0 e 65°C. A Figura 43 (A) pode ser vista ampliada na Figura A5, apéndice.

A evolucédo do crescimento das bolhas com o tempo nas espumas formadas
sob condicBes de alta pressao e alta temperatura também foi avaliada pelo
comportamento da area média de bolhas (MBA) ao longo do tempo (Figura 43(B)).
A taxa de crescimento de bolhas, calculada como dMBA/dt, confirmou o efeito da
mistura de surfactantes em reduzir os mecanismos de desestabilizacdo da
espuma, destacando a diferenca com as espumas formadas com os surfactantes
individuais. Enquanto os surfactantes individuais apresentaram o mesmo
comportamento, caracterizado por um crescimento sustentado e mais rapido das
bolhas (maior dMBA/dt), a espuma com a mistura C12:CAHS teve um crescimento
lento no periodo inicial (até cerca de 1800 s), que aumentou ligeiramente por mais
tempo. Como discutido anteriormente, monocamadas de surfactantes mais
densas podem diminuir o coeficiente de difusdo do gés através da interface da
bolha, reduzindo assim os efeitos da coalescéncia e envelhecimento de Ostwald
(SZABRIES; JAEGER; AMRO, 2019), o que é crucial para a aplicagéo pretendida,
pois esses dois mecanismos séo fundamentais na determinacdo da estabilidade

da espuma em meio poroso (condicBes de reservatorio).
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5.3.1.1.1. Efeito da concentracdo do surfactante

As propriedades da espuma estao diretamente relacionadas ao transporte e
distribuicdo de moléculas de surfactante da solucdo para a interface gas/solucao.
Portanto, é crucial selecionar a concentracao adequada de surfactante, de modo
a estabilizar a espuma em um processo EOR (AHMED et al., 2017; VARADE;
GHOSH, 2020). Como o resultado da mistura C12:CAHS (1:2) apresentou uma
maior concentracdo de surfactantes na interface (uma camada de surfactantes
mais densa) e, consequentemente, um menor impacto nos efeitos e coalescéncia
e envelhecimento Ostwald, foi explorado o efeito da concentracéo de surfactante
nas propriedades da espuma desse sistema. O efeito da concentracdo das
espumas formadas com CAHS também foi testado a fim de comparacéo, por
apresentar bons resultados de estabilidade da espuma. Os ensaios foram
conduzidos variando a concentracdo entre 0,01 e 0,5 %m/m em pH 4,0,25°Ce a
100 bar.

A estabilidade das espumas foi potencializada com o incremento da
concentracdo de surfactante para ambos os sistemas estudados (Figura 44).
Esses resultados eram esperados, visto que a presen¢a de mais moléculas de
surfactante disponiveis em solugéo resulta em uma baixa taxa de dilui¢do do filme
e de drenagem do liquido (YEKEEN et al., 2017).
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Figura 44: Perfil de decaimento da espuma em fungéo da concentracéo total de surfactante de (a)

CAHS, (b) C12:CAHS (1:1) e (c) Perfis normalizados do CHAS e C12:CAHS (1:2) a 0,05 %m/m.

Condicdes de reservatorio representativas (DSW, 65°C e pH 4,0 e 100 bar), utilizando Nz para

formacéo da espuma.

Com o incremento da concentracdo de 0,01 para 0,05 %m/m, a espuma
formada com a mistura foi mais estavel comparado a do CAHS, como pode ser
melhor observado nos dados normalizados de decaimento da espuma (hespuma/ho
espuma) NA Figura 44(C). Essa melhoria poder ser diretamente relacionada com a
CMC, sendo que a CMC da mistura € menor comparado a do CAHS individual,
0,002 e 0,004 %m/m, respectivamente. Para a concentracao total de surfactante
de 0,05, o CAHS estava 12 vezes acima da CMC, enquanto a mistura 1:2 estava
25 vezes, apresentando uma maior concentracdo de surfactantes disponiveis em
solucdo e favorecendo a formacdo de uma espuma mais estavel. Uma menor
CMC associada a uma camada mais compacta de surfactantes na interface
indicaram que a mistura 1:2 (C12:CAHS) necessita de uma menor concentracio
para atingir a sua maxima estabilidade da espuma, o que € economicamente
vantajoso em projetos de EOR. Em contraste, na menor concentracdo testada
(0,01 %m/m), as propriedades das espumas foram drasticamente reduzidas
(Figura A3, apéndice), em particular a espumabilidade da mistura foi mais afetada

(Figura A4, apéndice), devido a concentragéo estar proximo da CMC de ambos 0s
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surfactantes. Nessa condicdo, a adsorcao de surfactante na interface € baixa,

reduzindo assim as propriedades da espuma.

5.3.1.2. Propriedades das espumas contendo CO2

A mistura de gases é o cenario mais provavel nas operagfes de EOR (DE
MORAES CRUZ et al., 2016; PEDRONI, 2017). Apesar de uma mistura de CO; e
metano (CH,) representar melhor as condi¢Bes reais do reservatorio, por razdes
de seguranca o CH, foi substituido por N2, dada a baixa solubilidade em &gua de
ambos os gases (HAGHIGHI; CHAPQY; TOHIDI, 2009; SMITH; KELEMEN,;
NAGY, 1962). Embora a mistura de gases seja aquela usada na prética, o uso de
CO, puro foi avaliado a modo de comparagdo, para avaliar o efeito das
formulacdes de surfactante em cada sistema na estabilizacdo da espuma. Como
a mistura C12:CAHS (1:2) indicou resultados promissores has espumas formadas
com N2, esta mistura também foi avaliada para a formacg&o de espumas de CO»
em condigdes de alta presséo (100 bar) e alta temperatura (65 °C). A concentracao
de surfactante foi mantida a 0,5 %m/m, a fim de comparacéo. Esses ensaios foram
conduzidos como prova de conceito para complementar a avaliacdo da escolha
da formulagédo em condigfes operacionais da aplicacdo de injecdo de espuma de
COa.

As espumas formadas com CO; foram menos estaveis (Figura 45) que a
espuma formada com N (Figura 41), como esperado. O CO; é mais soluvel na
fase liquida do filme comparado ao N., 0 que leva a um aumento na taxa de
difusdo do gas e, consequentemente, acelera o envelhecimento de Ostwald e a
coalescéncia. Conforme os resultados apresentados, as trés formulagbes
apresentaram uma estabilidade semelhantes até 220 s. Apds esse tempo a
espuma da CAHS se mostrou mais estavel, enquanto a espumas da mistura
apresentou uma queda acentuada. E interessante mencionar que no momento
gue essa queda foi evidenciada também foram observados o colapso e a
aderéncia da espuma no vidro da janela de observagdo do equipamento,
impossibilitando uma andlise confidvel ap6s esse periodo. Considerando que a
propagacao da espuma em meios porosos depende do equilibrio entre a criagdo
e destruicdo das bolhas, as quais sdo formadas de forma continua (SKAUGE et
al., 2020), a estabilidade inicial da espuma € o parametro mais relevante para sua
aplicagéo. Portanto, a partir desse estudo preliminar a formulacdo C12:CAHS (1:2)

mostrou potencial para a aplicacdo em EOR baseado em espumas contendo CO».
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Figura 45: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas com C12, CAHS e sua
mistura, em alta presséo (100 bar) utilizando CO: para formacgdo da espuma. Todas as amostras
continham 0,5% m/m de concentracgao total de surfactante em DSW a 65°C.

As formulagbes também foram testadas usando uma mistura de gases,
semelhantes as misturas usadas em métodos EOR. Espera-se que a estabilidade
da espuma seja melhorada quando o gas adicional € menos solavel em agua do
que o COy; portanto foram avaliadas as propriedades de espumas formadas com
30% de CO2 e 70 % N2, a 100 bar e 65 °C. Essa proporcao de gases se encontra
dentro da faixa reportada na literatura para esse experimento (ABDELAAL;
GAJBHIYE; AL-SHEHRI, 2020; LOPES et al., 2021). E importante ressaltar que
nenhum ajuste de pH foi feito previamente, devido a presenca do CO; na formacgéo
da espuma, pois nesta proporcdo dos gases, a quantidade de CO; foi suficiente
para reduzir o valor de pH para condi¢des acidas. Os resultados obtidos com a
mistura de gases (Figura 46) foram semelhantes aos experimentos realizados
utilizando somente N (Figura 41), ou seja, as espumas formuladas com a mistura
C12:CAHS e CAHS apresentaram estabilidade semelhantes, enquanto a espuma
formulada com C12 apresentou a menor estabilidade. Portanto a estabilidade da
espuma obtida com a mistura C12:CAHS, pode ser atribuida ao efeito sinérgico,
ja comprovado entre os dois surfactantes, em valores de pH acido. Isso atesta a
eficiéncia e adequacéo de tal sistema em comparagcédo a seus constituintes para
aplicacdes onde é necessaria alta estabilidade de espuma em um ambiente &cido

e em condi¢Oes de pressao severas.
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Figura 46: Perfis normalizado do decaimento das espumas formadas com C12, CAHS e sua
misturas, em alta presséo (100 bar) utilizando N2/CO: (7:3) para formacgdo da espuma. Todas as
amostras continham 0,5% m/m de concentracao total de surfactante em DSW a 65°C.

Conforme discutido anteriormente, as espumas formadas apenas com o0
surfactante C12 apresentaram baixa estabilidade, o que prejudica seu uso para
espumas de CO; (Figura 46). O perfil de decaimento da espuma apresentou uma
diminuicdo da altura da espuma mais rapido em comparacédo a espuma formada
apenas com N (Figura 41), com o valor da meia-vida da espuma préximo a
1200 s. A espuma formada com N apresentou aproximadamente 40% do valor
inicial da espuma destruida ao final do experimento (7200 s). Em contraste, as
espumas obtidas com a mistura C12:CAHS (Figura 46) apresentaram uma
estabilidade comparavel a do surfactante zwitteridnico individual, tanto na mistura
de gases quanto com uso de apenas N.. Ressalta-se que para estas espumas,
ndo foi possivel determinar a meia-vida, pois a estabilidade estava acima de 90%

ao final do experimento.
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5.4.Conclusdes parciais

Os efeitos sinérgicos na estabilidade da espuma usando a mistura 1:2 de
C12 e CAHS também foram observados em condi¢des de alta presséo (100 bar)
e alta temperatura (65 °C) com N, como fase interna. A espumabilidade e a
estabilidade da espuma aumentaram com o aumento da concentracdo de
surfactantes. Para uma concentracdo total de surfactante de 0,05 %m/m, a
estabilidade da espuma da mistura C12:CAHS (1:2) foi mais estavel comparado
ao CAHS, indicando que a mistura consegue atingir a sua maxima estabilidade de
espuma a partir de uma menor concentracdo total de surfactante, o qual
representa uma vantagem econdmica nas aplicacdes de EOR.

A melhora obtida na estabilidade das espumas de N, com C12:CAHS (1:2)
foi correlacionada com a reducdo da taxa de crescimento de bolhas, que foi
resultado do efeito de um maior empacotamento de surfactante na interface,
diminuindo a difusdo do gas e, portanto, o envelhecimento de Ostwald. Em
contraste, as espumas formadas com CO; apresentaram menor estabilidade,
independentemente das formula¢cdes usadas. Ainda assim, a formulag&o
C12:CAHS (1:2) apresentou a maior estabilidade da espuma no periodo de
decaimento inicial apés a sua formacdo. Adicionalmente, as propriedades das
espumas formadas com mistura de gases (N2/CO,, 70:30) foram similares as
espumas formadas apenas com N, indicando o alto potencial do sistema
C12:CAHS (1:2) para formacdo e estabilizacdo das espumas em condicbes

relevantes do reservatorio.
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6. Conclusoes

Neste trabalho foi demonstrado que as propriedades espumantes de um
surfactante comercial responsivo ao pH (C12), em condicbes relevantes para
métodos EOR baseados em espuma, podem ser significativamente melhoradas
pela mistura com um surfactante zwitteribnico (CAHS) em uma proporcdo que
promova efeitos sinérgicos para reducdo da tensdo superficial e melhora no
empacotamento na interface.

A solubilidade e as propriedades da espuma das formulagfes de C12 foram
melhoradas com o aumento das espécies catidnicas (moléculas protonadas), pela
reducdo do pH. O aumento da estabilidade da espuma foi atribuido ao aumento
da pressao de disjuncdo, devido a maior propor¢do do surfactante no estado
catibnico com a reducdo do pH, retardando os efeitos da coalescéncia e o
envelhecimento de Ostwald, tanto em DW quanto em DSW a 65 °C. Entretanto, a
espuma mostrou uma maior estabilidade em DSW em pH 6,0. Esse resultado esta
associado a formacao de uma camada mais compacta de surfactante na interface,
proporcionando uma maior elasticidade superficial. O estudo do comportamento
de fases indicou que as misturas de C12 com surfactantes néo-ionicos e
zwitteridnicos aumentaram a solubilidade do primeiro em DSW em valores de pH
basicos, mesmo quando o C12 esta no estado ndo-ibnico. No entanto, apenas as
misturas com o surfactante zwitteribnico na proporcdo 1:2 (C12:CAHS)
apresentaram um aumento significativo na estabilidade da espuma em relagéo
aos seus constituintes, mantendo o comportamento dependente do pH
caracteristico do C12.

O sinergismo observado na estabilizacdo da espuma foi atribuido & forte
atracdo eletrostética entre as moléculas de C12 e CAHS na interface (na razéo
molar 1:2), que ndo pode ser obtida nas misturas com o surfactante ndo-iénico.
As interacdes moleculares favoraveis nesta mistura de surfactantes foram
evidenciadas pela reducéo no valor de CMC e na area por molécula de surfactante
na interface, bem como o valor negativo do pardmetro de interagdo (B°= -2,2).
Tais resultados caracterizaram a formacdo de camadas condensadas de

surfactante na interface ar/solucdo que foram capazes de reduzir o
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envelhecimento de Ostwald e os mecanismos de coalescéncia de destruicdo da
espuma.

Os efeitos sinérgicos na estabilidade da espuma de Nz usando a mistura 1:2
de C12 e CAHS também foram observados em condi¢cbes de alta pressao (100
bar) e alta temperatura (65 °C). A melhora na estabilidade foi correlacionada com
a reducado da taxa de crescimento de bolhas, que foi resultado do efeito de um
maior empacotamento de surfactante na interface, diminuindo a difusdo do gas e,
portanto, o envelhecimento de Ostwald. Usando o CO; para formacdo das
espumas, as mesmas apresentaram uma piora nas propriedades em comparacao
as espumas formadas com N, Contudo, a formulagdo C12:CAHS (1:2)
apresentou a maior estabilidade da espuma em curto periodo. Este resultado é
relevante para geragcdo e transporte de espuma em meios porosos, onde a
dispersdo se comporta como um trem de bolhas que controla a mobilidade do
fluido. Usando uma mistura de gases (N2/CO.) para formagéo das espumas, mais
proximo do utilizado em operacdes reais de EOR onde o CO; é injetado em
mistura com outros gases, demonstramos que as propriedades das espumas
foram similares as espumas formadas apenas com N. Isto comprova a eficiéncia
e adequacéo do sistema C12:CAHS (1:2) em comparacdo a seus constituintes na
estabilizacdo de espumas em presenca de CO, (ambiente acido), e em condi¢des
de pressao e temperatura tipicas dos reservatorios, indicando que este sistema é
um candidato promissor para EOR baseado em espumas de CO..

A melhora na solubilidade e estabilidade da espuma da formulacdo C12
obtida na presente investigacdo pela mistura sinérgica com um surfactante
Zwitteridnico permitiu seu uso em uma faixa de pH mais ampla (como a encontrada
durante as operagcdes de EOR), ndo apenas mantendo suas principais
propriedades, mas também aumentando a estabilidade da espuma em presenca
de CO. nas condi¢cbes relevantes do reservatério. Adicionalmente, uma
formulacdo que apresenta propriedades da espuma melhoradas com uma menor
quantidade do surfactante zwitteribnico proporciona uma reducéo no custo das
operacdes de EOR, visto que os surfactantes zwitteribnicos apresentam valores

elevados.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1812608/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1812608/CA

131

6.1.Trabalhos futuros

As observagfes apresentadas a seguir, bem como as suas implicagfes, sdo
sugeridas para serem desenvolvidas em pesquisas futuras, devido a sua
relevancia para o avanco da tecnologia de espuma EOR.

Uma das grandes preocupacdes na aplicagdo das espumas em EOR € a
estabilidade da espuma na presenca de 6leo. O efeito destrutivo do 6leo sobre a
estabilidade da espuma tem sido observado em muitos estudos experimentais,
tanto em bulk quanto em meios porosos. Muitos estudos experimentais revelaram
que, na presenca de Oleo, as espumas geradas por diferentes surfactantes se
comportam distintamente. Além disso, 0 uso de misturas de surfactantes tem
demostrado melhorar as propriedades das espumas na presenca de Oleos.
Consequentemente avaliar o efeito do 6leo nas propriedades das espumas aqui
estudadas é um passo de grande importancia para a aplicagdo das mesmas.

A adsorc¢éo de surfactante nas rochas do reservatoério afeta negativamente
0 processo de recuperagdo do Oleo, visto que as propriedades das espumas
diminuem com a reducgéo da concentragdo de surfactante. Deve-se evitar 0 Uuso
de surfactantes extras para compensar a adsor¢do de surfactantes na rocha, o
gue resultaria em aumento de custo para o processo. Nesse contexto, a adsor¢ao
de C12 e CAHS quando usados simultaneamente é um fator que pode limitar sua
aplicagdo, devendo, portanto, ser estudada.

Diferentemente das propriedades da espuma bulk, em meios porosos a
espuma € confinada em poros com diametro caracteristico menor ou com a
mesma ordem de magnitude do tamanho das bolhas. Isso faz com que a as
propriedades das espumas sejam diferentes nessas condi¢cdes. A literatura
reporta que a melhor maneira de determinar o desempenho de um surfactante
para aplicacdo em EOR s&o os experimentos laboratoriais em meios porosos em
condicdes representativas do reservatorio. Porém, esses experimentos S&o
demorados e caros, especialmente se a escolha do surfactante tiver que ser feita
a partir de muitos candidatos. Portanto, a etapa final na validacao das misturas de
C12:CAHS aqui investigadas deve ser realizada através de ensaios core flooding,
possibilitando assim maior entendimento de sua eficiéncia na recuperacdo de

Oleo.
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Figura Al: Ajuste linear da altura total em func¢éo do volume de gas injetado das espumas formadas
com 0,1 %m/m de C12 em DW a 25°C, pela injegdo de 0,2L de N2apH 4,0e 8 e COz2apH 8.
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Figura A2: Avaliacdo da tensédo superficial (y) de surfactantes individuais e suas misturas com C12

a 25 °C e pH 4,0 e 6,0. Todas as amostras continham 0,5% em peso de concentragdo total de

surfactante em DSW.
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Figura A3: Perfis normalizado do decaimento das espumas em funcdo da concentracéo total de
surfactante. Em condi¢cdes de reservatorio representativas (DSW, 65°C e pH 4,0 e 100 bar)
utilizando N2z paraforam¢éo da espuma.
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Figura A4:Espumabilidade em funcdo da concentracdo total de surfactante. Em condi¢bes de
reservatorio representativas (DSW, 65°C e pH 4,0 e 100 bar) utilizando N2 paraforamc¢ao da

espuma.
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Figura A5: Histograma do nimero de bolhas em funcao da area das bolhas das espumas formadas
com (A) C12, (B)CAHS e (C) C12:CAHS (1:2) em alta pressdo (100 bar) utilizando N2 para
formacdo da espuma.Todas as amostras continham 0,5% m/m de concentragdo total de

surfactante em DSW a pH 4,0 e 65°C. A figura 43 (A) pode ser vista ampliada na Figura A4, em

apéndice.
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