Beatriz Ribeiro Souza de Azevedo

Estabilizacdo de espumas de CO2 em salmouras
de alta salinidade usando surfactantes e
nanoparticulas

Tese de Doutorado

Tese apresentada ao Programa de Pdés-graduacdo em
Quimica da PUC-Rio em preenchimento parcial dos requisitos
para o titulo de Doutor(a) em Quimica.

Orientadora: Prof. Aurora Pérez Gramatges

Co-Orientadora: Prof. Ana Maria Percebom

Rio de Janeiro
Marco de 2023



Beatriz Ribeiro Souza de Azevedo

Estabilizacao de espumas de CO2 em salmouras
de alta salinidade usando surfactantes e
nanoparticulas

Tese apresentada ao Programa de Pdés-graduacdo em Quimica
da PUC-Rio em preenchimento parcial dos requisitos para o titulo
de Doutor(a) em Quimica. Aprovada pelo Comité avaliador:

Prof. Aurora Pérez Gramatges
Orientadora
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Prof. Ana Maria Percebom
Coorientadora
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Prof. André Silva Pimentel
Departamento de Quimica — PUC-Rio

Prof. Célia Machado Ronconi
Instituto de Quimica — UFF

Prof. Guilherme Augusto Ferreira
Instituto de Quimica — UFBA

Prof. Tiago Albertini Balbino
COPPE - UFRJ

Rio de Janeiro, 3 de marco de 2023



Todos os direitos reservados. A reproducao, total ou parcial
do trabalho, € proibida sem a autorizacdo da universidade,
do autor e do orientador.

Beatriz Ribeiro Souza de Azevedo

Graduou-se em Engenharia Quimica pela Pontificia
Universidade Catolica do Rio de Janeiro (Rio de Janeiro,
Brasil) em 2018.

Ficha Catalografica

Azevedo, Beatriz Ribeiro Souza de

Estabilizagéo de espumas de CO, em salmouras de alta
salinidade usando surfactantes e nanoparticulas / Beatriz
Ribeiro Souza de Azevedo; orientadora: Aurora Pérez
Gramatges; co-orientadora: Ana Maria Percebom. — 2023.

170 f. :il. color. ; 30 cm

Tese (doutorado)—Pontificia Universidade Catdlica do
Rio de Janeiro, Departamento de Quimica, 2023.
Inclui bibliografia

1. Quimica — Teses. 2. Estabilidade. 3. Drenagem. 4.
Interacdo. 5. Atracdo eletrostatica. 6. Petrdleo. |. Pérez
Gramatges, Aurora. Il. Percebom, Ana Maria. lll. Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro. Departamento de
Ouimica. IV. Titulo.

CDD: 540



A minha avo, Lcia (in memorian),

que me fez ser quem eu sou hoje.



Agradecimentos

Agradeco aos meus pais, Maria de Lourdes Azevedo e Marcos Azevedo,
que sempre se preocuparam com a minha educacdo, me guiaram e me deram total
apoio na minha caminhada. Em especial, a minha mae que nunca poupou esfor¢os
pra me ajudar e sempre embarcou comigo em todas as minhas invengfes. Ao meu
irmao Matheus Azevedo e meu tio Gilberto Costa obrigada por estarem sempre do

meu lado me apoiando.

A minha orientadora, Aurora Pérez Gramatges, obrigada por toda confianca
depositada em mim, por me orientar desde a iniciacdo cientifica e me guiar para o

doutorado.

A minha co-orientadora, Ana Maria Percebom, obrigada por todos os
ensinamentos, incentivos, conversas e pela disponibilidade para contribuir com a

minha formacao.

Ao Doutor Bruno Giordano, que foi fundamental na reta final da minha
pesquisa, obrigada por todo o tempo disponibilizado, pela colaboragdo com a

pesquisa e toda a orientacdo cientifica.

Aos amigos do grupo LASURF, agradeco por cada ajuda na realizacao de
um experimento, por compartilharem as suas experiéncias e por tudo que aprendi
com vocés nesse periodo. Um agradecimento especial ao Vinicius Towesend, a
minha dupla de doutorado, quem eu pude compartilhar todos os desafios desde o
primeiro momento e a Alessandra Pazini, a pessoa que estava faltando naquele

laboratorio, obrigada por tudo.

As minhas amigas, Suzana Menezes e Gabriela Fonseca, agradeco por
estarem comigo nos momentos dificeis, por me abrigarem quando eu precisei e por

deixarem tudo mais leve e mais divertido.

Agradeco a todos da PUC-Rio que, de alguma forma, contribuiram para
minha formacdo: aos colegas, professores, pesquisadores e funcionarios do

Departamento de Quimica da PUC-Rio.



Agradeco imensamente a PUC-Rio por ter sido a minha segunda casa desde
a graduacdo. E a Shell Brasil pela oportunidade de ter realizado esse trabalho em
conjunto com o projeto de P&D ANP n° 20358-8, "Desenvolvimento de
formulagdes contendo surfactantes e nanoparticulas para controle de mobilidade de
gas usando espumas para recuperacdo avancada de petroleo” (PUC-Rio/Shell
Brasil/ANP), financiado pela Shell Brasil de acordo com as normas de P&D da
ANP sob o Compromisso de Investimento em Pesquisa, Desenvolvimento e

Inovacéo.

O presente trabalho foi realizado com apoio da Coordenacdo de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior - Brasil (CAPES) - Codigo de

Financiamento 001.

Por fim, agradego a Deus por iluminar tanto a minha vida e por me conceder

oportunidades Unicas acompanhadas de muita forca para aproveita-las.



Resumo

Azevedo, Beatriz Ribeiro Souza; Percebom, Ana Maria; Pérez-
Gramatges, Aurora; Estabilizacdo de espumas de CO2 em
salmouras de alta salinidade usando  surfactantes
e nanoparticulas. Rio de Janeiro, 2023. 170p. Tese de doutorado
- Departamento de Quimica, Pontificia Universidade Catolica do Rio
de Janeiro.

A aplicacdo de espumas na industria de petréleo ganhou interesse
significativo nos dltimos anos, demandando espumas estaveis nas
condi¢cdes da aplicacdo. Neste trabalho, foi realizado um estudo sistemético
envolvendo surfactantes de diferentes naturezas quimicas (aniénico,
catiénico, nao iénico e zwitteridnico) para formular espumas de N2 e CO2
em salmouras. Altas concentracdes de sais promoveram a precipitacao dos
surfactantes anionicos, especialmente com cétions bivalentes (Ca?* e
Mg?*). O coarsening foi significativamente mais intenso nas espumas de
CO2, devido a sua grande solubilidade na fase aquosa. Posteriormente, trés
surfactantes e duas nanoparticulas (NPs) de oxidos (SiO2 e Al203) foram
usados em combinacdes de cargas similares ou opostas para estabilizar
espumas de CO:2 em salmoura com formulagdo complexa (DSW).
Experimentos de tensao superficial, viscosidade, potencial zeta e tamanho
hidrodindmico permitiram a analise da estabilidade da espuma de CO2 com
base no impacto das interagdes surfactante/NP nas propriedades em bulk
e interfaciais. Sistemas com cargas opostas aumentaram a estabilidade da
espuma; no entanto, maior concentracdo de NPs foi necessaria para
surfactantes de alta eficiéncia de adsorcdo em interface. Tanto a
viscosidade quanto a rigidez dos filmes interfaciais aumentaram nesses
sistemas, reduzindo a drenagem. Os resultados desta tese mostraram que
0 uso de NPs deve ser adaptado ao surfactante escolhido, considerando
as condicdes de salinidade e o pH do meio, para alcancar a interacdo entre
propriedades interfaciais e reolégicas capazes de reduzir a drenagem em

aplicacdes envolvendo espuma de CO2 em salmoura.
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Abstract

Azevedo, Beatriz Ribeiro Souza; Percebom, Ana Maria; Pérez-
Gramatges, Aurora; Stabilization of COz-foams in high salinity
brine using surfactants and nanoparticles. Rio de

Janeiro, 2023. 170p. Doctoral Thesis - Chemistry Department,
Pontifical Catholic University of Rio de Janeiro.

The application of foams in the petroleum industry has gained
significant interest in the past few years, demanding stable foams under
applications conditions. In this work, a systematic screening study was
carried out using surfactants of different chemical natures (anionic, cationic,
non-ionic, and zwitterionic) to formulate N2- and CO2-foams in different
brines. High concentrations of salts, especially bivalent cations (Ca?* and
Mg?*), led to a decrease in foam stability of anionic surfactants due to
precipitation. In addition, coarsening dominated the foam destruction
mechanisms of CO2-foams, due to the large gas solubility in the aqueous
phase, compared to N2. Subsequently, three ionic surfactants and two oxide
nanoparticles (NPs) (SiOz and Al203) were used in combinations of similar
or opposite charges to stabilize CO2 foams in a complex brine, typical of
injection fluids (desulfated seawater - DSW). Surface tension, viscosity, zeta
potential and hydrodynamic size experiments allowed the analysis of CO:2
foam stability based on the impact of surfactant/NP interactions on bulk and
interfacial properties. All oppositely charged systems improved the foam
half-life; however, a higher NP concentration was required for surfactants
with high interface adsorption efficiency. Both bulk viscosity and rigidity of
the interfacial films drastically increased in these systems, reducing foam
drainage. The results from this thesis showed that the use of NPs should be
tailored to the surfactant of choice, considering the conditions of salinity and
pH of the medium, to achieve an interplay of interfacial and rheological
properties able to reduce foam drainage in applications involving CO2 foam

in brine.

Keywords

Stability; drainage; interaction, electrostatic attraction; oil industry.
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1
Motivacao

As espumas tém demonstrado amplo potencial para utilizagcdo na
industria de petrdleo em aplicacdes que vao desde a perfuracdo até a
recuperacao melhorada de petroleo (Enhanced Oil Recovery, EOR). Essa
tecnologia atua fortemente na reducao da mobilidade do gas, consequéncia
do aprisionamento do mesmo em bolhas em uma matriz liquida. Somado a
Isso, foi reportado que a formacéo das espumas promove um aumento de
até 1000 vezes na viscosidade aparente quando comparada com a fase
gasosa separadamente (SHENG, 2013). Isto aumenta a eficiéncia dos
processos, especialmente, em EOR, € possivel ampliar a regido do
reservatorio atingida pelo agente que promove o deslocamento de petréleo,
aumentando a recuperacdo do mesmo. Contudo, em geral, 0 sucesso da
aplicacao de espumas esta vinculado a estabilidade das mesmas, o que é
um desafio adicional quando o géas utilizado é o CO:, dada a alta
solubilidade deste gas em meio aquoso. Além disso, é necessario que a
espuma se mantenha estavel nas condicbes de aplicacdo, como em
ambientes altamente salinos (tipicos dos reservatorios de petréleo).

O efeito da salinidade nas propriedades das espumas depende da
natureza dos ions presentes na formulagdo, da concentracdo dos
componentes e dos tipos de compostos ativos formadores e estabilizadores
da espuma. Em geral, salmouras complexas, com ampla variedade de ions
e altas concentracbes sdo prejudiciais as espumas, especialmente por
promover a precipitagdo de agentes espumantes, como 0s surfactantes.

Neste sentido, tem sido reportado que as nanoparticulas (NPSs)
possuem potencial para promover essa estabilizacdo. No entanto, uma
analise mais cuidadosa da literatura mostra que nem todas as combinacdes
de surfactante/NP induzem mecanismos de desestabilizagdo da espuma.
Neste trabalho foi realizado um estudo sisteméatico para selecionar os

agentes espumantes e as NPs que garantam a geracao e estabilidade de
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uma espuma, com a melhor relacdo custo-beneficio nas condi¢cdes
variadas de salinidade dos fluidos utilizados na industria do petrdleo. Além
disso, foram investigados os mecanismos especificos pelos quais as NPs
podem contribuir para diferentes surfactantes na estabilizacado de espuma,

especialmente espumas de COo:.
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11
Estrutura da tese

Esta tese esté estruturada em 7 capitulos.

O Capitulo 1 compreende a parte introdutéria da pesquisa, as
motivacdes, a estruturacéo e objetivos deste trabalho.

O Capitulo 2 aborda os aspectos teoricos necessarios para a
compreensao deste trabalho e a revisdo critica da literatura existente,
baseada na triagem de surfactantes e combinacdes surfactante-
nanoparticula para a estabilizacdo de espumas em EOR em ambientes
salinos.

O Capitulo 3 contém informagfes detalhadas sobre a
instrumentacdo empregada, materiais e reagentes e procedimentos
utilizados nesta pesquisa.

Os resultados desta pesquisa foram divididos em dois capitulos.

No Capitulo 4 sédo apresentados os resultados da pesquisa
referentes ao estudo sistematico de nove surfactantes de diferente
natureza quimica, onde foram considerados: i) Capacidade de espumacao
e estabilizacdo de espumas de surfactantes de diferentes tipos (aniénicos,
cationicos, zwitteribnicos e nao idnicos), avaliado pelo teste de garrafa
(bottle test); ii) Resisténcia dos surfactantes a salinidade com NacCl; iii)
Resisténcia dos surfactantes a ions divalentes Ca?* e Mg?*; iv) Efeito da
composicdo do gas formador de espuma (N2 e CO2) e comparacao entre
dois métodos de formacédo de espuma.

No Capitulo 5 o efeito da adicdo de nanoparticulas na estabilidade
da espuma de CO2 em ambientes altamente salinos é avaliado, sobretudo
as interacGes envolvidas nos pares surfactante-nanoparticula, mediante
combinacbes de surfactantes com diferentes grupos polares e
nanoparticulas com diferentes cargas. Os testes realizados englobam: i)
Comportamento das espumas de CO: formadas por diferentes tipos de
surfactante em salmoura; ii) Efeito da adicdo de SiO2 e AlO3 na
estabilidade das espumas; iii) Propriedades interfaciais, coloidais e
reoldégicas de sistemas surfactante-nanoparticulas; iv) Impacto do

mecanismo de drenagem na estabilidade da espuma com NPs.
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Por fim, os capitulos 6 e 7 apresentam as conclusdes finais do

trabalho, bem como sugestdes para trabalhos futuros.
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1.2
Objetivos

O objetivo consiste em realizar um estudo sistemético do efeito de
diferentes surfactantes e combinacdes surfactante-nanoparticula na
estabilizacdo de espumas liquidas de CO2 em meios salinos visando

aplicacdes na industria de petroleo.

1.2.1
Objetivos especificos

e Avaliar o desempenho de surfactantes de diferentes tipos na
formacgéo e estabilizagdo de espumas, em formulagbes aquosas
com diferentes niveis de salinidade;

e Avaliar a influéncia do tipo de gas N2 (ar) e CO2 na formagéo e
estabilizacdo de espumas;

e Investigar o uso de combinac¢des surfactante/NPs na estabilizacao
de espumas de CO2 em meio salino, considerando combinagdes
de cargas opostas ou cargas similares;

« Investigar as propriedades interfaciais e reoldgicas das solugdes
espumantes contendo misturas de surfactantes e NPs e o impacto
das interagbes intermoleculares nos mecanismos de

desestabilizacédo das espumas de COs-.
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2
Aspectos tedricos e revisao bibliografica

Neste capitulo serdo apresentados os tdpicos relevantes para a
compreensao do conteudo desenvolvido na pesquisa em questdo e a
revisao critica da literatura baseada nos estudos reportados até o momento

2.1
Utilizacdo de espumas na indlstria de petréleo

As espumas gas-liquido tém alcancado espacos expressivos nas
indastrias de petréleo. Isto se deve ao grande potencial das espumas para
atender a crescente demanda de energia e ainda mitigar problemas
ambientais. As principais aplicacdes das espumas na industria envolvem
0s processos de fraturamento hidraulico, EOR e captura e armazenamento
de carbono, que pode vir em paralelo ao EOR (SCHRAMM, 1995). Esses
processos sao baseados na injecdo de fluidos em reservatoérios de petréleo,
mas apesar de serem diferentes processos, a motivacao para a utilizacao
de espumas parte do mesmo principio: a grande reducéo da mobilidade do
gas proporcionada pela espuma (LAWSON, REISBERG, 1980).

Em EOR, a aplicac&o de espumas se baseia na injecao alternada de
gads com uma solucédo de surfactante (FAWAG, Foam Assisted Water-
Alternating Gas) nos reservatoérios de petréleo. Com isso, 0 gas tema sua
mobilidade reduzida por ser aprisionado no fluido aquoso,
consequentemente, é possivel atingir uma maior area do reservatorio,
aumentando a producéo de petroleo (FARAJZADEH, ANDRIANOV, et al.,
2012, PEDRONI, 2017).

A maior eficiéncia dos processos esta vinculada a estrutura e a
estabilidade da espuma, sendo importante encontrar sistemas que
proporcionem a formacdo de espumas estaveis nas condigbes de
aplicacdo, que podem envolver altas temperaturas, pressoes e salinidade
(ROSSEN, GAUGLITZ, 1990). Entretanto, as espumas ndo sao

termodinamicamente estaveis, eventualmente elas entrardo em colapso. O
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termo estabilidade da espuma representa uma estabilidade cinética, que é
determinada por uma série de fatores que envolvem tanto as propriedades
interfaciais quanto bulk. Neste cenario, é possivel aumentar a estabilidade
das espumas incorporando materiais aos sistemas como: surfactantes,
NPs e polimeros (SHENG, 2013). Esses materiais podem aumentar a
estabilidade das espumas por diferentes mecanismos incluindo a reducao
da tenséo interfacial entre as fases gas-liquido e o aumento da viscosidade
bulk.

2.2
Espumas

221

Formacao e estabilizagcdo de espumas

As espumas liquidas podem ser definidas por dispersdes de gas em
um meio liquido (SCHRAMM, 1995). Com a dispersdo, sdo formadas
bolhas de gas e, conforme se aumenta o volume de gas em determinado
liguido, as bolhas em conjunto estruturam a espuma (Figura 1). Na
espuma, as bolhas sdo separadas por filmes interfaciais finos de liquido, e
uma regiao se origina da aproximacéao de bolhas adjacentes, formando uma
estrutura triangular com a interse¢do dos canais liquidos conhecida por
borda de Plateau. Na Figura 1 é possivel observar e identificar os filmes

interfaciais e as bordas de Plateau na espuma.
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Figura 1. Formacéo de uma coluna de espuma e representacdo dos filmes

interfaciais e bordas de Plateau. Autoria propria.

A relacdo de volume de cada fase (gas ou liquido) na espuma reflete
diretamente na estrutura da espuma e na sua estabilidade. Espumas
umidas possuem alto teor de liquido entre bolhas e sé&o caracterizadas por
bolhas mais esféricas (BELYADI, FATHI, et al., 2019). Por outro lado,
espumas secas possuem volume reduzido de liquido no filme interfacial e
bolhas poliédricas. A quantidade de liquido presente na espuma € uma das
formas de caracteriza-la quanto a qualidade, que é expressa como a fracao
ou porcentagem do volume de gas da espuma. A transicdo da espuma
Umida para a seca ocorre em qualidades de espuma acima de 75%.

Além da quantidade de liquido na espuma, o tamanho das bolhas
também esta intimamente relacionado a estabilidade da espuma. Como
pode ser visto na Figura 2, existe uma distribuicdo de tamanhos de bolhas
em uma coluna de espuma onde bolhas maiores séo encontradas na parte
superior da coluna e bolhas menores na parte inferior. Com o tempo, a
tendéncia € o aumento do didmetro meédio das bolhas devido aos

mecanismos de desestabilizacdo atuantes na espuma.
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Figura 2. Coluna de espuma apo6s um tempo de formada: espuma seca na
parte superior (bolhas poliédricas) e espuma molhada na parte inferior
(bolhas esféricas) (“Life of a foam”, 2019).

Os tamanhos iniciais das bolhas em uma espuma sdo dependentes
do método utilizado para a formagcdo da mesma (PUGH, 2016). Apesar de
todos os métodos de geracédo de espuma liquida se basearem na geracao
de bolhas de um gas dentro de um liquido, cada método difere em como a
energia € fornecida para produzir a espuma. E possivel classificar os
métodos em dois grupos principais que se baseiam em:

e Acbes mecanicas: borbulhamento de gas, agitacdo, criacdo
de vortex, entre outros;

e Producado in situ: transicdo de fase por supersaturacao,
eletrélise, reacBes quimicas, fermentacdes, entre outros.

O processo de formagéo das bolhas, como pode ser visto na Figura
3, envolve a geracdo de novas interfaces, logo um expressivo aumento de

area superficial (44).
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Interface

Figura 3. Formacéo de bolhas de gas em um liquido. Aumento de area

Interface

FORMACAO
DE BOLHAS

Interface ,
Gas e

superficial com o surgimento de novas interfaces. Autoria prépria.

A energia (4¢6) requerida para esse processo de geragdo de novas
interfaces é dependente da tenséo entre as fases (») e do aumento de area

(44), conforme expresso pela Equacgéo 1.

AG=yAA Equacéao 1

Dado que as superficies sao regides de maior energia, a energia livre
de superficie ou tenséo superficial (») é decorrente da diferenca de energia
entre as espécies na superficie e no interior do material. Com a y sempre
positiva, 0 aumento de area (44>0) justifica a instabilidade termodinamica
dos sistemas de espuma, pelo aumento da energia livre de Gibbs (4G>0)
(ROSEN, KUNJAPPU, 2012). Uma vez que o0 principio de energia livre
minima de Gibbs estipula que o sistema sempre tende a minima energia,
nas espumas, a tendéncia termodinamica é reduzir a area interfacial até a
separacao das fases liquida e gasosa (ADAMSON, GAST, 1997).

No caso da 4gua ou liquidos puros, mesmo com um borbulhamento
intenso de gas, a formacdo de um volume de espuma nado é favorecida
(SCHRAMM, 1995). Por outro lado, espumas sao produzidas quando um
gas é borbulhado em uma solucdo aquosa contendo certas espécies
capazes de reduzir a energia livre de superficie, como os surfactantes que
atuam na reducéo da tensao superficial. Isso indica que certos materiais,
agentes espumantes, possuem papel fundamental para garantir a
formacéo e a estabilizacdo das espumas.

Além da reducdo da tensdo superficial, os agentes espumantes

podem permitir o aumento da vida da espuma por diferentes mecanismos
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como o aumento da elasticidade do filme interfacial (efeito Gibbs-
Marangoni) e o aumento da pressao de disjuncao do sistema (/7)) (ROSEN,
KUNJAPPU, 2012).

2.2.1.1
Gibbs-Marangoni

O efeito Gibbs-Marangoni consiste da transferéncia de massa fluida
ao longo de uma interface devido a um gradiente de tensao superficial
(SHENG, 2013). Quando as bolhas sdo geradas por uma forca de
cisalhamento externa, imediatamente o processo de retirada de liquido por
forcas da gravidade se inicia (drenagem), o que resulta no afinamento do

filme liquido (
Tempo
1 ¢ " 2 ; 3 . i
%Q“ . & ® 4 ’Pf
o e y o = 4 =e
[ - o = = ] = l
Drenagem do liquido pela  Afinamento no topo do filme Fluxo de liquido:
gravidade N regido de baixa tensdo
Gradiente de tensdo para regido de alta tensdo

Figura 4). Nessa regiao de afinamento, ha uma menor concentracao
local de surfactantes (maior tenséo superficial), gerando um gradiente de
tensédo superficial na bolha. Uma maior tensdo superficial promove a
contracdo da superficie, para manter a baixa energia. Esta contragdo da
superficie induz o fluxo de liquido no filme da regido de baixa tenséo para
a regido de alta tenséo, o que se contrapde ao afinamento do filme liquido.
Dessa forma, o efeito Gibbs-Marangoni contribui para a estabilizacdo de
um sistema de espuma, fornecendo resisténcia ao afinamento dos filmes

liqguidos e elasticidade a superficie.
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gravidade N2 regido de baixa tensio
Gradiente de tensdo para regido de alta tensdo

Figura 4. Representacao do efeito Gibbs-Marangoni em uma bolha de

espuma. Autoria prépria.

2.2.1.1
Pressao de disjuncéo

A pressdo de disjuncdo (/7)) também tem papel fundamental na
estabilizacdo de espumas liquidas. Esse conceito foi definido por Derjaguin
como a diferencga entre a presséo no filme exercida pelos componentes na
interface (Pinterface) € a pressao na fase bulk (Pouk) (ADAMSON, GAST,
1997). Isto é, a pressao necessaria para manter as interfaces separadas
(Figura 5).
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Figura 5. Pressao de disjuncdo proveniente da aproximacdo de duas

camadas interfaciais. Adaptado de Ye e Radliriska (2016).

Dessa forma, esse efeito surge quando duas camadas superficiais
se aproximam e é baseado no total de forcas de diferentes naturezas
atuantes no filme liquido como: (1) as forcas de van der Waals (/7vaw) que
sdo sempre atrativas, (2) forcas eletrostaticas repulsivas (/Zec) € (3) forcas
repulsivas estéricas ou de hidratacdo (/7r) que se tornam dominantes em

distancias bem curtas entre as camadas (Equacéao 2).

IT'= Igec + sy — Iyqw Equacéo 2

A contribuic@o eletrostatica (/7cec) para a estabilidade do filme é dada
pela repulsdo entre as cargas de componentes carregados positivamente
ou negativamente na interface. Para os componentes sem cargas, o fator
dominante para a estabilizacdo do filme é a repulsao estérica (/7) causada
especialmente por grupos polares volumosos. Ambos os efeitos repulsivos,

eletrostatico e estérico, se contrapdem as forcas atrativas de van der Waals
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(/1vaw) que desestabilizam as espumas pelo afinamento do filme interfacial.
Dessa forma, valores positivos de /7 garantem a existéncia do filme liquido
interfacial e a separacao de duas bolhas adjacentes em uma espuma. Por
outro lado, quando /7 atinge valores negativos, o filme interfacial é desfeito

e as bolhas colapsam.

2.2.2

Mecanismos de desestabilizacao

Existem trés principais mecanismos que regem o tempo de vida de
uma espuma: (1) drenagem de liquido causada por gravidade, (2)
coarsening causado pela transferéncia de gas entre as bolhas induzida
pelas diferencas de presséo, e (3) coalescéncia de bolhas causada pela
ruptura de filmes liquidos entre bolhas vizinhas (CANTAT, COHEN-
ADDAD, et al.,, 2013). Esses mecanismos de desestabilizacdo serao

detalhados a sequir.

2.2.2.1
Drenagem

A drenagem consiste no movimento do liquido dos filmes interfaciais
da parte superior de uma coluna de espuma para a parte inferior
impulsionada pela for¢a gravitacional. Sendo assim, a espuma se torna
mais seca, com filmes interfaciais mais finos. Dado que um filme mais
espesso estabiliza mais a espuma, quanto menor a quantidade de liquido,
mais rapidamente ocorre a desestabilizacao (SAINT-JALMES, 2006).

Altas viscosidades e bolhas com didmetros pequenos reduzem a
drenagem, assim como a influéncia de agentes espumantes no efeito
Gibbs-Marangoni e na rigidez das interfaces, colaborando com a
durabilidade da espuma no sistema (SAFOUANE, SAINT-JALMES, et al.,
2006, STEVENSON, 2007).



37

2.2.2.2
Coarsening

O coarsening ou amadurecimento de Ostwald é o mecanismo de
desestabilizacdo de espuma baseado na transferéncia do gas entre bolhas.
Essa transferéncia ocorre devido a heterogeneidade dos tamanhos das
bolhas em uma espuma (KHAKALO, BAUMGARTEN, et al., 2018). Uma
vez que, segundo a equacao de Laplace, para bolhas esféricas com
espessura da interface muito menor que o raio da bolha, a pressao na bolha
da espuma (4P) é inversamente proporcional ao raio (r) (Equacéo 3), uma
distribuicdo de tamanhos de bolhas resulta em diferentes pressdes.

2y

AP = o Equacéo 3

Essa diferenca de pressao faz com que o gas se difunda das bolhas
menores para as maiores. Isto é, o coarsening promove 0 aumento do
volume de certas bolhas em detrimento de outras, resultando no aumento
do diametro médio das bolhas da espuma.

Apesar do principio distinto, o coarsening esta intimamente ligado a
drenagem uma vez que a transferéncia de gas por um filme interfacial
depende diretamente da espessura desse filme (SAINT-JALMES, 2006).
Sendo assim, regides altamente afetadas pela drenagem, com afinamento
acentuado do filme interfacial, sdo mais facilmente afetadas pelo

coarsening.

2.2.2.3
Coalescéncia

O dltimo mecanismo de desestabilizacdo de espuma, a
coalescéncia, consiste na ruptura do filme liquido fino entre bolhas vizinhas.
E possivel dizer que este mecanismo ocorre apds a drenagem e o
coarsening e, também é dependente da espessura e forca do filme liquido
(CARRIER, COLIN, 2003, MARRUCCI, 1969).

A taxa de coalescéncia das bolhas é muito influenciada pelo tipo e

concentracdo dos agentes espumantes presentes na solucao. Os principais
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fatores que determinam o tempo de coalescéncia nessas solucdes sdo o
excesso superficial do ativo e as forcas repulsivas da superficie, como

dupla camada elétrica, hidratacédo e forcas estéricas.

2.3
Agentes espumantes

Para a obtencdo de uma espuma estavel é de interesse reduzir ou
retardar a0 maximo 0s mecanismos que promovem a destruicdo das
espumas. Com isso, alguns materiais podem ser adicionados a solucéo
formadora de espuma como os surfactantes, polimeros e NPs. Esses
aditivos podem ser empregados individualmente ou combinados. Os
surfactantes sdo 0s principais agentes espumantes por contribuirem
especialmente para a redugdo da tensdo superficial, efeito Gibbs-
Marangoni e presséo de disjuncdo. As NPs se destacam pelo aumento da
resisténcia mecanica dos filmes interfaciais (BINKS, S HOROZOV, 2005,
EMRANI, NASR-EL-DIN, 2017, GUO, ARYANA, 2016). E os polimeros, por
sua vez, podem contribuir com o aumento da viscosidade da solugéo e com
a estabilizacdo estérica ou eletrostatica do filme interfacial
(TELMADARREIE, 2018). Neste trabalho, as aten¢des foram voltadas para
a estabilizacdo de espumas com surfactantes e NPs, que serdo melhor

explorados nos proximos topicos.

2.3.1

Surfactantes

Os surfactantes sdo moléculas anfifilicas que podem ser divididas
em duas regides: a regiao hidrofilica com alta afinidade pela agua (polar) e
a hidrofobica com baixa afinidade pela agua (apolar) (Figura 6) (ROSEN,
KUNJAPPU, 2012).
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Hidrofobica Hidrofilica

Figura 6. Representacdo esquematica de uma molécula de surfactante.

Autoria prépria.

De acordo com as caracteristicas da regido polar do surfactante e as
cargas provenientes da dissociacdo do mesmo em agua, os surfactantes
sao classificados em: catidnicos (carga positiva na regiao polar), aniénicos
(carga negativa na regido polar), zwitteribnicos (carga positiva e/ou
negativa na regido polar, podendo depender do pH do meio) e néo ibnicos

(ndo possuem cargas) (Figura 7).

~_ - -) ANIONICO
,~_">—+) CATIONICO

o~ -+ ZWITTERIONICO

~_ "~ ) NAOIONICO

Figura 7. Classificacdo dos tipos de surfactantes de acordo com a

presenca de cargas na regido polar da molécula. Autoria propria.

A natureza anfifilica das moléculas de surfactantes, faz com que
esses compostos sejam importantes nos fendmenos interfaciais, uma vez
gue os surfactantes podem adsorver em interfaces e reduzir a energia livre
entre duas fases imisciveis, resultando em mudancas significativas na
tenséo superficial do sistema (») (DALTIN, 2011). O direcionamento da

molécula de surfactante na interface € dependente das afinidades das
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regides da molécula com as fases, isto €, em uma interface agua-ar o
surfactante se adsorve com a parte hidrofébica voltada para o ar enquanto
a parte hidrofilica interage com a agua, como pode ser visto na Figura 8
(DALTIN, 2011) .

Figura 8. Representacdo da adsorcdo do surfactante em interfaces gas-
agua. Autoria propria.

A quantidade de surfactante adsorvido na interface por unidade de
area, varia especialmente com a natureza do surfactante empregado e
influencia diretamente na eficiéncia destas moléculas em muitos processos
industriais, como na formacdo de espumas. Também conhecida como
excesso superficial (/7), a quantidade de surfactantes adsorvidos na
interface por unidade de area pode ser calculada indiretamente, a partir
dados de tensdo superficial em funcdo da concentracdo de surfactante
utilizando equacédo de adsorcdo de Gibbs (Equacdo 4) (ROSEN,
KUNJAPPU, 2012):

—1 9,
I = 4 ) Equacéo 4
2RT \0Csyrr -
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dy
aCsurf

A partir da inclinacédo da curva , a constante universal dos

gases ideais Re atemperatura 7Té possivel obter o excesso superficial para
um determinado surfactante. Adicionalmente, a area média ocupada pela
molécula de surfactante (4») em uma monocamada na interface pode ser
calculada a partir do excesso superficial e o nimero de Avogadro N

segundo a relacdo da Equacéo 5.

A, = —— Equacdo 5
m NAF quac

Essa adsorcdo de moléculas na interface € um equilibrio limitado
por uma monocamada de surfactante, logo, o excesso superficial indica a
concentracdo maxima de moléculas ocupando a interface em equilibrio
com as moléculas no bulk. Um mecanismo alternativo a adsorcao das
moléculas do surfactante na interface é a formacédo de micelas, ou
micelizagdo (HOLMBERG, JONSSON, et al., 2002). Dessa forma, ao
passo que a concentracdo de surfactante em solucdo é aumentada, as
moléculas se organizam no seio da solugdo em agregados organizados
conhecidos por micelas. O fendbmeno de micelizagdo é um processo
termodinamico que ocorre de forma espontanea uma vez que € possivel
reduzir o contato das porc¢des hidrofébicas com a agua (efeito
hidrofobico), o que reduz a energia livre do sistema. Com isso, em meios
aguosos, as cadeias hidrofébicas dos surfactantes se associam no interior
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Figura 9. Processo de formacdo de micela com o aumento da
concentracédo de surfactante. Adaptado de ANTONIAZZI, MOHAMAD, et
al., 2020.

A concentracdo minima de surfactante na qual acontece o
processo de micelizacdo, € chamada de concentragcdo micelar critica
(CMC). A CMC é caracteristica para cada surfactante e depende de
parametros como temperatura, condi¢des do meio e presenca de outros
compostos, como os eletrolitos (MYERS, 2006). Uma reducédo na CMC
pode ser favorecida pelo aumento da massa molecular da parte
hidrofébica da molécula, diminuicdo da temperatura e adicdo de eletrélito.
O atingimento da CMC pode ser marcado por diversas mudancas de
propriedades quimicas e fisicas do sistema como condutividade,
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viscosidade e, a representada na
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Figura 9, a tensao superficial (ABBOTT, 2019).
Em uma espuma liquida estabilizada por surfactantes, os

mecanismos de desestabilizacdo atuantes estariam vinculados a baixa
energia necessaria para remover o surfactante da interface gas-liquido,
afinar e romper o filme fino, a baixa viscosidade da fase liquida e difusédo
gasosa. A adicdo de NPs em formulagfes de espumas tem recebido grande
atencdo nos ultimos anos devido ao alto potencial para mitigar esses
fendbmenos e, assim, tornar a espuma mais estavel (BINKS, S HOROZOV,
2005, LI, LI, et al., 2016).

2.3.2

Nanoparticulas

Além dos desafios ja mencionados para manter uma espuma
estavel, para a aplicacdo voltada para a industria de petréleo, problemas
como degradacdo dos agentes espumantes, perda de solubilidade, entre

outros fendbmenos que retiram os agentes espumantes das interfaces na
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espuma, devem ser superados. Nesse cenario, as NPs tém recebido
grande atenc¢do nos ultimos anos como um promissor agente estabilizador
de espuma.

Diferente da adsorgdo reversivel do surfactante na interface gas-
liquido da espuma, devido ao equilibrio entre as moléculas da interface e
as moléculas do bulk, no caso das NPs, a adsorcdo € considerada
irreversivel. Esse processo contribui para a estabilidade da estrutura da
espuma uma vez que a remocdo das NPs da interface gés-liquido
(dessorgéo) requer uma alta energia (BINKS, O. LUMSDON, 2000). Essa

energia necessaria para remocdo das NPs adsorvidas na interface
(4Gessorcio) depende do raio das NPs (Rx), tensdo interfacial agua-gas ()

e 0 angulo de contato das NPs na interface (¢) (Equacao 6) (BINKS, O.
LUMSDON, 2000).

AGgessorcio = T[RHZY(l + cos6)? Equacao 6

O sinal positivo do angulo de contato se refere as NPs hidrofilicas (8
< 909), e o sinal negativo se refere as NPs hidrofébicas (6> 90°). A equacao
sugere que a maior energia de adsor¢cao da nanoparticula ocorrera em 90°,
entretanto podem ocorrer variacdes perto desse valor.

A adsorcédo das NPs na interface pode dificultar a difusdo do gas e a
coalescéncia das bolhas. No que diz respeito a coalescéncia, para que ela
ocorra, as bolhas devem superar a pressao capilar. A pressao capilar
maxima (~#4%) é definida como a pressao maxima que o filme resiste antes
gue a coalescéncia ocorra (ALYOUSEF, ALMOBARKY, et al.,, 2018,
SINGH, MOHANTY, 2015, YEKEEN, MANAN, et al., 2017) . A presséao

capilar pode ser calculada segundo a equacéo:

max 2y
P = R—COSQ Equacéo 7
H
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onde Ry € o raio da particula, y € a tenséo interfacial gas-liquido e # é o
angulo de contato das NPs na interface gés-liquido.

Dentre os mecanismos da estabilizacdo de espuma por NPs é
possivel destacar o aumento da resisténcia mecanica dos filmes, aumento
da pressado capilar e ainda a formacdo de estruturas de NPs (network
structure) (ZHANG, LIU, et al., 2021). Essas estruturas podem aumentar a
viscosidade da formulacdo e a viscoelasticidade interfacial das bolhas,
contribuindo para a reducdo dos mecanismos de desestabilizacdo da
espuma (RAFATI, HADDAD, et al., 2016). Dessa forma, a estabilidade da
espuma ndo depende apenas da energia de dessorc¢éo e da pressao capilar
méxima, mas também das interacdes entre os componentes do sistema
gue sao determinantes para a formacao dessas estruturas. Adicionalmente,
a formacéao dessas estruturas pode promover a estabilidade das espumas
com o aumento da barreira estérica, reduzindo a difusdo de gas, drenagem
liquida e, por fim, a coalescéncia.

As interacdes entre os componentes do sistema sédo baseadas
principalmente em forcas eletrostaticas, de van der Waals e hidrofébicas
(ALYOUSEF, ALMOBARKY, et al., 2018, HOROZOV, 2008, KUMAR,
MANDAL, 2017b). Na presenca de surfactantes, a estabilizacdo da espuma
esta fortemente vinculada ao efeito sinérgico entre as NPs e o surfactante.
Entretanto esse sinergismo é dependente de uma série de fatores como a
natureza da nanoparticula e do surfactante, as cargas, tamanhos e

concentragcdes dos componentes.

2.4
Salinidade

O efeito da salinidade nas espumas liquidas € complexo, ndo sendo
possivel generaliza-lo como favoravel ou desfavoravel para a estabilidade
das mesmas. Enquanto em alguns sistemas certos sais sdo capazes de
inibir a coalescéncia das bolhas, em outros ndo é observado efeito
significativo, sendo dependente dos agentes espumantes presentes na
formulacdo (OBISESAN, AHMED, 2021).

De uma forma geral, os sais podem afetar significativamente o

comportamento do surfactante em equilibrio, alterando as concentracdes
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micelares criticas (CMC), as tensdes superficiais de equilibrio (yeq) € 0
nuamero de moléculas de surfactante na formacédo da micela. No caso da
CMC, os sais podem reduzir a concentracao no qual micelas sdo formadas,
devido a blindagem das cargas da cabeca dos surfactantes, reduzindo a
repulsdo eletrostatica e favorecendo a formacdo. Adicionalmente, em
alguns casos a adicdo de sal pode causar mudancas expressivas na
reologia dos sistemas, como no caso da formacdo de micelas alongadas
com comportamento viscoelastico semelhante ao das solucdes poliméricas
(BEHERA, VARADE, et al., 2014).

Os sais podem aumentar a estabilidade da espuma devido a reducao
da repulsdo eletrostatica entre cabecas carregadas dos surfactantes na
interface. Isso garante um maior empacotamento da interface,
proporcionando maior estabilidade ao filme interfacial da bolha
(OBISESAN, AHMED, 2021). No entanto, esse efeito € expressivo
principalmente abaixo ou perto da CMC do surfactante. Em concentragoes
maiores, 0 incremento na estabilidade da espuma com a concentracéo de
surfactante se torna menos evidente e, eventualmente, permanece o
mesmo ou diminui. Paralelamente, a adicdo de sal reduz a repulsdo
eletrostatica da dupla camada elétrica entre as interfaces das bolhas
vizinhas, facilitando a aproximacéo das bolhas, logo a coalescéncia. Dessa
forma, € necessario avaliar o efeito do sal em cada sistema considerando
os tipos de ions envolvidos, as concentracbes e as caracteristicas dos

agentes espumantes.
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Revisao da literatura

Nesta secdo serd apresentada uma revisao critica da literatura
correspondente ao uso de espumas de CO: na industria de petréleo. Além
do levantamento geral dos estudos envolvendo espumas, foram
destacados os surfactantes mais explorados na literatura existente e as
condic¢Oes utilizadas para formar as espumas. Posteriormente, a revisao foi
voltada para o tdpico emergente na estabilizacdo das espumas, o uso de

combinagdes surfactante/NP.

2.5.1
Surfactantes utilizados como agentes espumantes na industria de
petrdleo

Um levantamento na plataforma Web of Science com a combinacéo
das palavras chaves: “surfactant*”, “CO,-Foam” e “petroleum”, aplicado a
todos os campos, a partir dos anos 2000, exibiu um resultado de 222
artigos. Avaliando o histograma, é possivel observar que o interesse neste
campo de pesquisa € recente, com crescimento significativo a partir de
2014. A distribuicdo da quantidade de artigo por cada ano pode ser vista

na Figura 10.
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Figura 10. Histograma do levantamento de artigos pela Web of Science
com as palavras: surfactant*, CO>-Foam e petroleum no intervalo de 2000-
2022.

A classe de surfactante mais utilizada para a formacéo de espuma é
a dos surfactantes anionicos, como dodecil sulfato de soédio (SDS),
dodecilbenzeno sulfonato de sddio (SDBS) e alfa olefina sulfonato de sédio
(AOS) (PUERTO, HIRASAKI, et al., 2012). Eles sao bons formadores de
espuma, apresentam estabilidade térmica e baixo custo, mas a alta
salinidade pode ser um problema por reduzir a solubilidade dos
surfactantes no meio aquoso. Além das vantagens citadas para 0s
surfactantes anibnicos, eles receberam grande foco visando a aplicacao
em reservatorios de petr6leo compostos por arenito, caracteristica dos
reservatorios do pds-sal. Uma vez que a carga negativa domina a superficie
desta rocha, pela repulséo eletrostatica € esperado que a adsorcdo do
surfactante aniénico no arenito e consequente perda de massa seja
minimizada (BAI, GRIGG, et al., 2010).

Os surfactantes catidnicos também possuem espac¢o na formacao
de espumas. Em especial, os sais de aménio quaternario como o brometo
de cetiltrimetilaménio — CTAB. Os estudos sugerem a utilizacdo desses
surfactantes em ambientes com rochas carbonaticas, dada a
predominéncia das cargas positivas. Entretanto, em muitos casos, 0S

surfactantes catidnicos perdem a atividade interfacial em temperaturas
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elevadas, o que prejudica a eficiéncia e a estabilidade das espumas com
esses surfactantes nas condi¢cbes da aplicacdo. (CUlI, KHRAMOV, et al.,
2008, FU, YU, et al., 2018).

J& para os surfactantes nado ibnicos, como alcoois etoxilados, o
desafio é encontrar um surfactante estavel quimicamente nas condicdes de
aplicacdo, como alta salinidade e, especialmente, em temperaturas
elevadas, que reduzem a solubilidade desse tipo de surfactante
(RICCOMINI, SANT'ANNA, et al., 2012).

Os surfactantes zwitteribnicos ainda sao pouco explorados para a
aplicacao na industria do petroleo. Entretanto, surfactantes zwitteridnicos,
como as betainas, apresentam caracteristicas desejaveis para a aplicacéo
em petréleo como a tolerancia a altas temperaturas, alta solubilidade em
agua e, na maioria dos casos, sdo resistentes a salinidade e aos ions
bivalentes (BASHEVA, GANCHEYV, et al.,, 2000, ROSEN, KUNJAPPU,
2012, WANG, Liguang, YOON, 2008).

Considerando a influéncia da salinidade do meio aquoso nos
desempenhos dos surfactantes na espuma, o levantamento da literatura foi
direcionado para os estudos que utilizam salmouras relevantes a area de
aplicacdo desta tese (como fluidos para EOR) como fase liquida. Ao
adicionar a palavra-chave “salinity”, o recente interesse do tema fica ainda
mais evidente, com trabalhos apenas a partir de 2015 e um total de 61
artigos (Figura 11). Entretanto, a primeira lacuna da literatura fica evidente
pois a maioria expressiva dos estudos consideram poucos sais e
concentragbes baixas (0,1 — 5,0 g L'!). Foi demonstrado que a adicéo de
uma pequena concentracdo de eletrélito (0,6 — 6 g L' de NaCl, por
exemplo) teve um impacto positivo na estabilidade da espuma de
surfactantes ibnicos, mas prejudicou a estabilidade da espuma formada
usando um surfactante nao iénico (AMANI, KARAKASHEV, et al., 2021).
No entanto, tendo em vista que muitas aplicacdes na industria de petréleo
envolvem salmoura com composicdes complexas e concentracdes
préoximas a da dgua do mar (=30 — 35 g L't em sais) (DREXLER, SILVEIRA,
et al., 2021), resultados de testes com concentracdes muito inferiores

possivelmente ndo concordam com a realidade da aplicagéo.
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Figura 11. Histograma do levantamento de artigos pela Web of Science
com as palavras: surfactante, CO2>-Foam, petroleum e sanility no intervalo
de 2000-2022.

Em relagdo ao gas utilizado para formar espumas, o CO2 tem
despertado grande interesse para as industrias de petrdleo. Esse processo
é favoravel ambientalmente uma vez que é de interesse encontrar
aplicagdes para o CO2 minimizando sua emisséo, além da vantagem de ter
baixo custo. No entanto, a grande solubilidade e difusividade em &gua do
COztraz particularidades para a espuma de CO2, como a maior dificuldade
de estabilizar a espumas utilizando unicamente surfactantes (WORTHEN,
BRYANT, et al., 2013).

Recentemente, Bello et. al. (2022) compararam espumas formadas
por N2 e CO2 em salmoura com um surfactante anionico (AOS). Como
resultado, embora o CO: seja capaz de gerar volumes significativos de
espumas, o tempo de decaimento da espuma de CO: para metade da sua
altura inicial (tempo de meia-vida, t;,2) foi cerca de 45% do encontrado para
espumas de N2. Nas mesmas condi¢des de formagao de espuma, o volume
inicial de espuma gerada com N2 foi de 180 mL, enquanto com CO: foi de
1350 mL. Essa grande diferenca foi relacionada com a tenséao interfacial,
gue entre o CO2 e a 4gua € substancialmente menor que entre o N2 e a

agua. TensOes interfaciais mais baixas indicam que um menor trabalho é
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necessario para formar espumas, resultando em maior geracéo de espuma.
Essa reducdo da tenséo interfacial com o CO:2 é interessante para a
industria de petréleo, especialmente nos métodos de recuperacgdo, onde a
grande tensao interfacial entre os fluidos injetados e o 6leo presente no
reservatorio impede que a recuperacdo seja eficiente. Desse modo, a
utilizagdo de CO2 para formar espuma minimiza as tensdes interfaciais,
permitindo que a recuperacao seja mais eficiente (ENICK, OLSEN, et al.,
2012). Neste cenario, € de interesse promover 0 aumento da estabilizacao

das espumas de COg, o que pode ser feito adicionando NPs ao sistema.

2.5.2
Combinac¢@es de surfactantes e nanoparticulas para espumas

Ao adicionar o termo “nanoparticle*” também aplicada a todos os
campos e mantendo as palavras chaves ja citadas, temos uma reducao no
nuamero de trabalhos na literatura pelo levantamento na Web of Science,
totalizando 28 resultados, sendo 25 nos ultimos 4 anos (2019, 2020, 2021
e 2022). Na Tabela 1 foram destacados os trabalhos que focaram na
utilizacdo de combinacgdes surfactante/NP na auséncia de outros aditivos
(como polimeros) para formar espumas de CO2 em meios salinos e em
condicbes experimentais analogas as desenvolvidas nesta tese. As
concentracbes dos componentes foram evidenciadas assim como as

composicdes das salmouras utilizadas em cada estudo.

Tabela 1. Levantamento dos estudos envolvendo espumas de CO2 em

meio salino formadas por surfactantes e NPs.

Ref. Surfactante Nanoparticula Salmoura
% m/m % m/m % m/m
IVANOVA, et~ AOS 03 0,5 CaCl,
al., 2022) CTAB 0,04 MgCl,
_ 0,01-
(DEHDARI, AOS 0,01-0,1 SiO, o1 02-6
PARSAEI, et ’ NaCl
CTAB Al203
al., 2020)

yA(e))
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TiO,
Fe>O3
NiO
(BIN SDS 0,05- Si0, 0,1-1,0 Salmoura -
MOHAMAD 0,25 Sintética
NOOR, YI
TENG, et al.,
2019)
(YEKEEN, SDS 0,3 SiO; 1,5 NacCl 0,5
IDRIS,
MANAN,
SAMIN, 2017)
(YEKEEN, SDS 0,3 SiO; 0,05- NacCl 0,5
IDRIS, 5,0
MANAN, Al>O3
SAMIN, et al.,
2017a)
SDS 0,01-1 SiO; 0,01- NacCl 0,025-6
(YEKEEN, 1.5
MANAN, et al., Al,O3 CaCl; 0,125-5
2017) AlCl3 0,025-
0,1
SDS 0,2 SiO; 0,1-1 NacCl 0-4
CTAB 0,04 Al>O3
(KUMAR,  TwgeN 0,002  zrO,
MANDAL, 80
2017a) BN
ZrO;
AOS 0,5 SiO» 0,1-1 NacCl 2
(MANAN, AlLOs
FARAD, et TiO,
al., 2015) CuO:

*AQOS- Sulfonato de olefina de sédio C14-16.
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As NPs mais exploradas na literatura para aplicacdo em indastrias
de petréleo sdo as NPs de oxidos. Em especial, NPs de silica (SiO2 NPs)
tém sido amplamente utilizadas e compdem todos os estudos listados na
Tabela 1, com observacfes de um aumento de pelo menos 5 vezes no t;2
da espuma (YEKEEN, IDRIS, MANAN, SAMIN, 2017). As NPs de alumina
(Al203 NPs) também tém mostrado resultados promissores na estabilizacao
de espumas. Manan et al. (2015) avaliaram o efeito de diferentes tipos de
NPs (incluindo SiO2 e Al203) na estabilidade da espuma de CO> com AOS
em salmoura de NaCl. Como resultado, mostraram que todas as NPs
melhoraram a estabilidade da espuma de CO2, especialmente as de Al20:s.
No entanto, a causa dos diferentes desempenhos das diferentes
combinacg@es surfactante/NP néo foi discutida. Kumar e Mandal (2017b)
também avaliaram espumas de CO2 com Al203, SiO2 NPs e outras NPs
(ZrO2, BN, CaCOz3), com os surfactantes SDS e CTAB (anidnico e catidnico,
respectivamente) em salmoura de NaCl. Os melhores resultados foram
obtidos com as BN NPs, apesar das Al2O3 NPs também terem apresentado
efeito positivo com ambos os surfactantes.

Alguns autores afirmam que NPs podem ser utlizadas para
estabilizar espumas devido a sua adsorcéo irreversivel na interface gas-
liqguido, atuando como uma barreira para reduzir a drenagem de liquidos e
inibir a coalescéncia de bolhas (PHONG, M. PILUS, et al., 2020, WANG,
Tengfei, FAN, et al., 2020). Entretanto, pesquisas sobre os efeitos dos tipos
de surfactantes e tipos de NPs indicaram que as intera¢cfes entre as cargas
de superficie das NPs e os grupos de cabecas dos surfactantes
desempenham um papel importante na estabilizacdo da espuma
(YEKEEN, PADMANABHAN, et al., 2019). Interacdes eletrostaticas e
forcas de van der Waals podem ocorrer entre NPs e surfactantes
(ALYOUSEF, ALMOBARKY, et al., 2018, KUMAR, MANDAL, 2017a). As
interacdes surfactante/NPs, além das condicbes do meio como a
temperatura, dependem da natureza e cargas dos grupos da superficie das
NPs e da parte polar dos surfactantes. Na literatura, foi relatado que
combinagOes surfactante/NPs tanto de cargas semelhantes quanto de
cargas opostas podem aumentar a estabilidade da espuma em

comparacao com a espuma contendo apenas surfactante (HU, LI, et al.,
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2018). Entretanto, combinacfes de cargas opostas tém apresentado
resultados superiores frente as combinacdes de mesma carga. Veyskarami
e Ghazanfari (2018) concluiram que o efeito das SiO2 NPs na estabilizacédo
das espumas foi expressivamente diferente com surfactante catiénico
(CTAB) e anidnico (SDS), gracas a modificacdo in situ da superficie das
NPs por adsorcdo do CTAB, dada a atracdo eletrostatica entre a
combinacdo CTAB/SIO..

As concentracdes de surfactante e NPs também possuem um papel
Importante na estabilizacdo das espumas. O aumento da concentragao de
NPs pode melhorar a estabilidade da espuma, por afetar a viscosidade e a
tensao interfacial do sistema (LI, QIAO, et al., 2017, LI, YANG, et al., 2019,
MOHD, MUHAYYIDIN, et al., 2014, MOHD, SHUKOR, et al., 2014). No
entanto, Hu et al. (2018) relatou uma redugao na espumabilidade com o
aumento da concentracdo de NPs em sistemas de cargas opostas. De fato,
0 aumento da concentracao de NPs ndo garante a melhoria dos parametros
da espuma, portanto € de grande interesse encontrar sistemas com
concentracbes menores de NPs, a fim de aumentar a viabilidade
econbmica da aplicacao.

O incremento da estabilizacdo da espuma nesses sistemas deve ser
entendida considerando os mecanismos especificos mediados pelas
afinidades surfactante/NP com base no aumento da resisténcia mecéanica
das interfaces, no aumento da pressédo capilar e formacéo de estruturas
surfactante/NPs (network structures) (FARHADI, RIAHI, et al., 2016,
YEKEEN, IDRIS, MANAN, SAMIN, et al., 2017c). No caso das espumas de
COg2, 0 baixo pH imposto pela solubilizacdo do gas na fase aquosa pode ter
efeitos adicionais nas interacdes, especialmente quando NPs ou
surfactantes apresentam propriedades acido/base na solucéo. Efeito este
gue, até onde conhecemos, também néo tem recebido a devida importancia
nos estudos presentes na literatura.

Com a relevancia das cargas envolvidas no sistema para a
estabilizacdo de espumas, o efeito dos ions provenientes das salmouras
também deve ser avaliado. Nesse sentido, como ja mencionado, uma
deficiéncia dos estudos ja publicados € justamente a adocdo de apenas

salmouras simples como a de NaCl. A alta salinidade, aumento da forga
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ibnica, pode promover a perda de solubilidade do surfactante, o que é
contraproducente para a estabilidade das espumas aquosas.
Adicionalmente, ions de sais monovalentes tém um impacto menor
na estabilidade da espuma em comparacdo com ions de sal divalente,
devido a maior blindagem das cargas (EIDE, F@YEN, et al., 2019, FEl,
ZHU, et al., 2017, JAFARI DAGHLIAN SOFLA, JAMES, et al.,, 2018,
YEKEEN, IDRIS, MANAN, SAMIN, et al., 2017b). No caso das NPs, a
blindagem das cargas pode eliminar a repulsao eletrostatica, promovendo
a agregacao. Isto pode reduzir a disponibilidade das NPs nas interfaces,
conseguentemente seu poder de estabilizacdo. Entretanto, os surfactantes
também podem influenciar nesse processo. Logo, ainda é necessario o
aprofundamento das pesquisas neste tdpico, especialmente incluindo
salmouras com composi¢des similares as das condi¢des de aplicacéao.
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3
Metodologia

Neste capitulo serdo apresentados 0s materiais e reagentes
utilizados neste trabalho como os surfactantes, NPs e sais. As técnicas
foram descritas com as condicfes utilizadas em cada experimento, como
as concentracdes dos componentes, temperatura, tempos de experimento

e numero de replicatas.

3.1
Materiais e reagentes

3.1.1
Surfactantes

Trés surfactantes anidnicos (dodecil sulfato de sédio — SDS,
dodecilbenzeno sulfonato de sédio — SDBS, bis(2-etilhexil)sulfosuccinato
de sbédio — AOT), trés surfactantes catibnicos (brometo de dodecil
trimetilaménio — DTAB, brometo de tetradeciltrimetilaménio — TTAB,
brometo de hexadeciltrimetilamdnio - CTAB), dois surfactantes nao-idnicos
((2,1,3,3-Tetrametilbutil)-fenil-polietilenoglicol - OPE10, 1,1,3,3-
Tetrametilbutil)fenil-polietilenoglicol — OPES8) e um surfactante zwitteridnico
(cocamidopropil betaina — CAPB) foram utilizados neste trabalho. As

estruturas quimicas sdo mostradas nas Figura 13 -Figura 15.
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Figura 12. Estrutura quimica dos surfactantes aniénicos.
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Figura 13. Estrutura quimica dos surfactantes catidnicos.
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OPE 8

Figura 14. Estrutura quimica dos surfactantes ndo iénicos.
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Figura 15. Estrutura quimica do surfactante zwitteriénico.

O surfactante CAPB foi gentilmente doado pela Oxiteno Brasil e
os demais foram obtidos da Sigma-Aldrich Brasil. Todos os surfactantes
foram utilizados sem purificagéo adicional e suas propriedades podem ser

vistas na Tabela 2.

Tabela 2. Propriedades dos surfactantes.

Ativo CMC em agua

Surfactante CAS (%) (%m/m) Ref
(DUTKIEWICZ, et
SDS 151-21-3 99 0,23 al., 2002)
(ANACHKOV, et
SDBS 25155-30-0 99 5,6x102 al., 2015)
(STOCKER, et al.,
AOT 10041-19-7 99 0,16 2014)
(KRALCHEVSKY,
DTAB 1119-94-4 99 0,46 etal., 1997)
(STUBENRAUCH,
TTAB 1119-97-7 99 0,11 et al., 2005)
(KRALCHEVSKY,
CTAB 57-09-0 98 3,4x107? et al., 1997)
Sigma

OPE10 9036-19-5 99 1,5x102
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Sigma
OPES8 9036-19-5 99 1,1x102
(DANOQV, et al.,
CAPB 61789-40-0 30 3,1x103 2004)

Neste estudo, foram utilizadas 4 salmouras (S1, S2, S3 e DSW)
com progressivas complexidades. As salmouras compreenderam desde a
mais simples (S1) composta por apenas NaCl até a salmoura DSW com
composicdo semelhante a 4gua do mar dessulfatada, comumente usada
para injecdo em projetos offshore no Brasil. A composicédo das salmouras
em termos das concentracdes dos sais pode ser vista na Tabela 3. Todos
os sais utilizados foram fornecidos pela Sigma-Aldrich (Brasil) e usados
sem purificag&o adicional. Agua ultrapura (DW) obtida de um sistema Milli-
Q Direct 8 (18,2 MQ cm a 25 °C) foi usada em todas as preparacoes.

Tabela 3. Composic¢des das salmouras.

© KC] Dureza Forca
8 NacCl CaCl2H,O0 MgCl,.6H,0 Na,SO; NaHCO3; %102 idnica
= L i
E 1@ty @y (gL (91) @L)  @LY) (molL- (mol
(7)) 1) L—l)
S1 35 - - - - - 0 0,60
S2 30 1,0 1,0 - - - 1,2 0,55
S3 25 5,0 1,7 - - - 4.2 0,55
DSW 22 0,26 0,3 0,78 0,078 0,072 0,3 0,40

A dureza da salmoura foi calculada de acordo com Equacéao 8, onde
[Ca?*] e [Mg?*] sdo as concentracdes dos cations calcio e magnésio em

solucdo em mol L%, respectivamente.

Dureza = [Ca**] + [Mg**] Equagéo 8

A comparacdo geral da concentracdo de todas as espécies
eletricamente carregadas em solucao foi feita através da forca ibnica (/) das

salmouras. Os valores foram obtidos segundo a Equacgéo 9:
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I L,
I = EZ CiZ; Equacéo 9
l
onde Z;é a carga do ion e ¢; é a sua concentragdo em mol L.

3.1.2
Nanoparticulas

A escolha das NPs foi baseada especialmente nas cargas
superficiais das mesmas, de modo que apresentassem diferencas nas
interac6es com os surfactantes, relevantes para a formagdo da espuma.
Sendo assim, foram selecionadas NPs com diferentes pontos de carga zero
(pzc) sendo elas: SiO2 e Al203. Para que o tamanho e o tipo de particula
ndo fossem outras variaveis, foram escolhidas NPs de 6xido com tamanhos
primarios semelhantes. As caracteristicas das NPs foram detalhadas na
Tabela 4, onde os sinais na estrutura quimica representam as cargas
superficiais das NPs uma vez dispersas em um solvente polar (ex. agua).
As NPs foram obtidas da Sigma-Aldrich (Brasil) e usadas sem purificacao

adicional.

Tabela 4. Caracteristicas das NPs utilizadas.

Diametro
. primarios de Pureza n
NP Estrutura Quimica particulas (%) pzc
(nm)
OH (o}
SiOz Sli Sli ...... A" 12 99,8 2
HO O
[ No” '\
OH
oH, HO  “OH,
o | w0u | w0 |
Al,Os3 ‘Al Al Al 13 99,8 9
1IN0 Nos S
+

*(DYNAMICS, 2002, LEWIS, 2004)



62

3.2
Procedimentos experimentais

3.21
Preparo das solugdes de surfactantes e dispersdes de

nanoparticulas

Neste estudo foram utilizadas concentracdes de surfactantes (0,1
%m/m) e NPs (0,01 — 1,0 %m/m) comumente empregadas para
estabilizacdo de espumas na industria de petrdleo (BAYAT, RAJAEI et al.,
2016, KUMAR, MANDAL, 2017b, LOPES, FACANHA, etal., 2021, MANAN,
FARAD, et al., 2015, SAN, WANG, et al., 2017, SUN, ZHANG, et al., 2016,
YEKEEN, IDRIS, MANAN, SAMIN, et al., 2017d). Os seguintes pontos
foram considerados: menor concentracdo de ativo para a formacado e
estabilizacdo de espumas, porém, no caso dos surfactantes, proxima as
CMCs dos mesmos; concentracdes em massa (Yom/m) tipicas dos estudos
voltados para aplicacdo em industria de petréleo.

3.2.1.1
Solucdes de surfactantes

Solucdes estoque de surfactante foram preparadas na concentracéo
de 10 %am/m em DW. Para os experimentos, a concentracéo de surfactante
foi fixada em 0,1 %m/m, para isso foram feitas as diluicbes apropriadas e
as devidas incorporacdes das salmouras.

3.2.1.2
Dispersdes de nanoparticulas

Para os testes com NPs foram preparadas dispersdes estoque a 2,0
%m/m. As NPs foram dispersas em banho ultrassénico (Elmasonic EASY,
100% de poténcia ultrassénica, 37 kHz) por 20 min. Combinacdes com
surfactantes, salmouras e diluicbes foram feitas nas propor¢cbes de

interesse para cada estudo.
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3.2.2

Métodos de caracterizacdo das espumas

Neste estudo foram utilizados trés métodos de formacéo de espuma
gue permitem avaliar os parametros de espumabilidade e estabilidade das
espumas: teste de garrafa (bottle test), método de Bikerman e o analisador
dindmico de espuma (Dynamic Foam Analyzer — DFA). As principais
diferencas estdo no modo que a espuma € formada, tempo de experimento,

nivel de complexidade e forma e precisdo na obtencéo dos resultados.

3.2.2.1
Teste de garrafa

Por ser o método mais simples, o teste de garrafa foi aplicado na
etapa inicial do estudo. A espumabilidade e a estabilidade da espuma de
varias solucdes de surfactantes (SDS, SDBS, AOT, DTAB, TTAB, CTAB,
OPE10, OPES8 e CAPB) foram investigadas na concentracdo de 0,1 %m/m
usando frascos de vidro (vials) em condi¢cdes ambientais. Os frascos foram
limpos com agua deionizada e secos com N2 antes dos experimentos. Um
volume de 5 mL da solucao de surfactante preparada usando apenas DW
ou as diferentes salmouras (S1, S2 e S3) foi transferido para um vial de 45
mL. O vial foi devidamente fechado e agitado manualmente por 10 s e entdo
deixado em repouso enquanto o crondmetro iniciava. A Figura 16

representa este processo.
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Agitagao
mecanica

Figura 16. Esquema do método de avaliacdo dos parametros da espuma

pelo teste de garrafa (bottle test). Autoria propria.

As espumabilidades das solugdes foram obtidas a partir do registro
das alturas imediatamente apos a agitacao (Hy), isto é, no tempo zero ().
A estabilidade das solugdes foi avaliada a partir do decaimento da espuma,
ou seja, as alturas das espumas dentro do frasco (A;) foram registradas em
intervalos determinados de tempo (). Dessa forma a estabilidade da
espuma foi avaliada qualitativamente comparando a altura da espuma para

cada sistema apos um intervalo de tempo (Equagéo 10):

H; Equacéo
Estabilidade;, = —
Y Hj 10
Logo, a estabilidade em 5 min € a razdo da altura da espuma nesse
intervalo de tempo (H5) e a altura inicial da espuma (Hy). Cada experimento
foi repetido pelo menos trés vezes para garantir a reprodutibilidade e o

desvio padréo para as medi¢des foram relatados como barras de erro.

3.2.2.2
Método de Bikerman

No método de Bikerman a producdo da espuma é dada por
borbulhamento de gas no liquido formador de espuma através de uma

membrana porosa a uma vazao controlada, se aproximando da realidade
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da aplicacdo em meios porosos. Dessa forma, se tem um maior controle
sobre a formacao da espuma. Neste cenario, este método foi utilizado para
comparar as propriedades da espuma formada por composi¢oes diferentes
dos gases N2 (ar) e CO2. Em uma coluna cilindrica (6 cm de diametro e 40
cm de altura), o gas foi borbulhado através de uma membrana porosa (205
Mm de espessura e poros na faixa de 14 ym) a uma vazao fixa de 0,3 L min
! controlada por um rotdmetro em 100 mL de solucdo de surfactante. A
coluna de espuma é formada até atingir a altura fixa de 30 cm, medida como
Ho (Figura 17).

Para avaliar a estabilidade da espuma, a altura da mesma foi
registrada apos 5, 10, 15, 20, 25 e 30 min. Os testes foram realizados a 25
°C, pressdo ambiente e em triplicata para permitir o calculo de uma média
e desvio padréao para cada ponto experimental. A estabilidade da espuma
€ calculada da mesma forma que no teste de garrafa, pela razao entre a
altura da espuma no tempo "i" (4, e a altura inicial (t = 0 min) da espuma
Ho.

t

Figura 17. Coluna de espuma formada pelo método de Bikerman no tempo.
Autoria prépria.
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3.2.2.3
Analisador dindmico de espuma — Dynamic Foam Analyser (DFA)

O analisador dinamico de espumas (Dynamic Foam Analyzer -
DFA100) da Kruss com uma coluna de vidro medindo 40 mm de diametro,
foi utilizado para avaliar o comportamento das espumas de CO:2 em
salmoura formadas por surfactantes e combinados com NPs. A espuma de
CO: foi gerada borbulhando o gas através de uma membrana porosa (filtro
com 30 mm de diametro e tamanho de poro de 15-25 ym) em 50 mL de

solugéo de surfactante ou surfactante/NP em salmoura (Figura 18).

FORMAGAO DAS ESPUMAS
Interface
Coluna— Espuma/Ar
_Hma'x
Filtro ‘
\ Borbulhamento
de gas
[T ) Interface
ﬂ Liquido/Espuma

Figura 18. Formacao de espuma no Dynamic foam analyser (DFA). Autoria

propria.

Ao contrario do método de Bikerman, esse equipamento fornece
automaticamente todas as variaveis relacionadas a espumabilidade e
estabilidade das espumas com um monitoramento mais minucioso dos
parametros das espumas. As alturas de espuma (Hespuma) € de liquido
(Hiiquido) (Figura 19) s&o obtidas através de um sensor que detecta a luz
emitida por uma fonte com 469 nm de comprimento e 20% de luminosidade.
A luz é intensamente transmitida nas regifes que ndo ha espuma, ou seja,
nas regides de liquido (abaixo da espuma) e de ar (acima da espuma). Na
espuma a luz é espalhada, o que dificulta a chegada ao detector. Com

essas alturas, os volumes de espuma (V3 e liquido (Z: volume de liquido
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em um determinado momento e Lz volume maximo de liquido) foram
obtidos.

MEDICAO DOS PARAMETROS

max

Hespuma

IH liquido

Painel Detector
LED de luz

Figura 19. Principio de funcionamento e deteccdo do DFA 100 por

espalhamento de luz. Autoria propria.

A vazao de gas foi ajustada em 0,5 L mint e foi interrompida quando
a espuma atingiu a altura de 200 mm. Todas as espumas foram avaliadas
pelo menos duas vezes usando preparacoes independentes de solugbes
de surfactantes. A concentracédo dos surfactantes foi fixada em 0,1 %m/m,
como nos outros testes, e a das NPs variou de 0,01 — 1 %m/m.

Neste método a espumabilidade dos sistemas foi dada pelo fator de
formacédo de espuma (FF) definido como o volume de espuma gerado
dividido pelo volume de gas usado durante a formacédo da espuma. A meia-
vida da espuma (¢,2), definida como o tempo necessario para que a coluna
de espuma decaia a metade de sua altura inicial, foi utilizada como critério
de estabilidade da espuma. Além disso, a meia-vida relativa (z;/27¢) foi
calculada como a razéo entre as meias-vidas do surfactante/NP e das
espumas apenas de surfactante. O teor de liquido (&) foi definido como a

razdo entre o volume do liquido na espuma e o volume total da espuma,



68

sendo & a razdo imediatamente apos o fim do borbulhamento. A taxa de
drenagem inicial (DR;) foi obtida plotando o volume normalizado do liquido
drenado (L/Lr) ao longo do tempo. As inclinagdes iniciais obtidas por ajuste

linear representam o DR..

3.2.3
Medidas de tenséo superficial

As medidas de tensdo superficial (y) foram realizadas usando um
tensibmetro Kibron EZ PI-Plus a 25 °C pelo método de Wilhelmy (desvio
padrdo < 0,01 mN m™). Um gréfico da tensdo superficial () versus a
concentracdo de surfactante (/log Csur) foi usado para determinar a tenséo
superficial minima (ymin), CMC, concentracdo de excesso superficial (/) e
area superficial por molécula (A4m).

As CMCs dos surfactantes (SDS, DTAB E CAPB) em DSW foram
determinadas como a concentracdo de surfactante na qual uma
descontinuidade foi observada no grafico de tenséo superficial (ROSEN,
KUNJAPPU, 2012). O 7"foi obtido a partir da equacao de adsorgao de Gibbs
(Equacéo 4), onde R é a constante universal dos gases (8,314 L kPa K™
mol™) e 7 é a temperatura. A area ocupada por uma molécula de
surfactante na monocamada na superficie foi calculada pela Equacéao 5.

Além disso, os dados de tensdo superficial foram usados para
avaliar o parametro pCze, que indica a eficiéncia de adsor¢éo do surfactante
(log negativo da concentracdo minima de surfactante no bulk necessaria
para produzir adsor¢do maxima na interface (ROSEN, KUNJAPPU, 2012).
O parametro pCz foi calculado como o logaritmo da concentracdo de
surfactante necessaria para reduzir a tensédo superficial de solucdes
aquosas em 20 mN m™.

No caso dos sistemas surfactante/NP, a tensao superficial da fase
aguosa foi medida apés a formacao da espuma de CO2no DFA. Todas as

medicOes de tensado superficial foram realizadas em triplicata.
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3.24
Medidas de pH

Para determinar os valores de pH nas solu¢gbes de surfactante e
dispersdes contendo NPs, antes e depois dos ensaios de formagao de
espumas de CO2, foi utilizado o pHmetro/condutivimetro modelo 914
(Metrohm). O equipamento foi previamente calibrado com tampdes padrao
com pH 4, 7 e 10.

3.25
Tamanho de agregado (DLS) e potencial zeta ()

Medicdes de espalhamento dindmico de luz (DLS) foram realizadas
a 25 °C para obter o diametro hidrodinamico (Dx) das NPs nos diferentes
meios, usando um Zetasizer Nano ZS (Malvern Instruments, Reino Unido)
equipado com um laser de He-Ne a 633 nm. Foi utilizada uma cubeta de
poliestireno com paredes polidas (DTS0012). Os testes foram realizados
em triplicata, com dura¢fes definidas em modo automatico (minimo de 10
e maximo de 100 execugdes), configuragdo de retroespalhamento (8 =
173°) e a 25 °C. As dispersbes de NPs (0,01 %m/m) foram avaliadas em
agua ultrapura, em DSW e em soluc¢des de surfactantes (0,1 %m/m) em
salmoura. O pH final de todas as dispersdes foi de aproximadamente 5
devido a saturacdo anterior com CO: (semelhante a condi¢des de formacéo
de espuma).

A avaliacdo das cargas dos componentes foi feita com medidas de
potencial zeta, a 25 °C, no mesmo equipamento utilizado no DLS.
Adicionalmente as titulacbes de potencial foram realizadas com o
acoplamento do autotitulador MPT-2 (Malvern Instrument, Reino Unido). A
equacdo de Smoluchowski foi usada para converter a mobilidade
eletroforética em valores de carga de superficie. Dispersdes de 0,01 %m/m
de NPs foram avaliadas em &gua ultrapura, DSW e na presenca de
surfactantes (0,1 %m/m), usando uma célula de potencial zeta de alta
concentracdo (ZEN1010, Malvern Instruments, Reino Unido). Para ajuste
do pH, foram utilizadas solucdes aquosas de NaOH (0,1 mol Lt) e HCI (0,01

mol L2 e 0,1 mol L).
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3.2.6
Medidas de viscosidade (n)

A variagao da viscosidade com a taxa de cisalhamento (curvas de
fluxo) das solucbes de surfactante e dispersdes de surfactante/NP foi
avaliada usando um reémetro HAAKE MARS 60 equipado com célula de
duplo gap (volume: 3 mL; gap: 4 mm). Inicialmente, todas as amostras
foram submetidas a ajuste de pH por borbulhamento com CO2 por 2 min.
As formulagdes contendo NPs foram colocadas em banho ultrassénico por
10 min antes das medidas no redmetro. As amostras foram deixadas em
repouso por 10 min no redmetro antes da medicdo para equilibrar a
temperatura. A temperatura foi regulada para 25 °C por meio de um sistema
externo de banho-maria com precisédo de 0,1 °C. As curvas de fluxo foram
obtidas em uma faixa de taxa de cisalhamento de 0,01 a 1000 s*. Os

experimentos foram realizados em triplicata, com solucfes independentes.
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4
Triagem de surfactantes para obtencao de espumas
estaveis em condig¢oes de alta salinidade

Neste capitulo é apresentada a parte inicial do estudo que envolve a
triagem de surfactantes baseada na resisténcia a diferentes sais e suas
concentracoes. Inicialmente as propriedades das espumas foram avaliadas
em agua ultrapura (DW) e comparadas as trés salmouras S1, S2 e S3 com
aumentos significativos na concentracédo de ions divalentes Ca?* e Mg?*.
Aléem disso, o efeito da composicdo do gas também foi avaliado
comparando as espumas formadas com N2z e COz. Ao final, os surfactantes
mais promissores foram avaliados em condicbes mais préximas da

aplicacao nas industrias de petroleo, espumas de CO2em salmoura DSW.

4.1
Triagem de surfactante pelo teste de garrafa (bottle test)

Em projetos de espuma, para que um surfactante seja adequado
para o controle da mobilidade, € necessario que o0 mesmo seja capaz de
produzir espumas com alta estabilidade (JONES, VAN DER BENT, et al.,
2016). Além disso, para diminuir os custos do projeto, € desejavel alcancar
tal resultado com a menor concentragdo de surfactante (MANNHARDT,
SVORST@L, 2001). Portanto, o primeiro passo de qualquer projeto de
espuma é avaliar rapidamente as propriedades das formulacGes, como
estabilidade e solubilidade, nas condi¢des dos experimentos.

Como método rapido de selecdo de surfactante, comumente se
utiliza o teste de garrafa (bottle test). Esse método permite avaliar as
propriedades da espuma bulk como a espumabilidade, correspondente a
altura inicial da espuma (Ho), e a estabilidade acompanhando a variagao de
altura da coluna de espuma formada no tempo (H;). A estabilidade das
espumas formadas com os surfactantes anidnicos (SDS, SDBS e AOT),
cationicos (DTAB, TTAB e CTAB), nao ibnicos (OPE10 e OPES) e
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zwitterionico (CAPB) foram avaliadas nos intervalos de 5 (Hs5) e 30 min
(H30).

4.1.1
Impacto da estrutura do surfactante na espumabilidade e

estabilidade da espuma

Inicialmente, as propriedades de espuma de cada surfactante foram
investigadas em DW para definir um caso base e entender o
comportamento do tipo de surfactante na concentracdo alvo de 0,1 %om/m.

Os resultados do teste de garrafa com DW mostraram que o0s
surfactantes idnicos (catibnicos e anibnicos) promoveram uma maior
espumabilidade (3 cm < Hp< 6 cm) em relacao aos surfactantes néo ibnicos
e zwitteridnicos, exceto para o caso do surfactante cationico DTAB (Figura
20).
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Figura 20. Gréficos de barras das alturas iniciais das espumas formadas
por diferentes surfactantes (0,1 %m/m) em DW.

Ja com relacdo a estabilidade da espuma, apenas dois surfactantes
apresentaram baixa estabilidade, o anidnico AOT e o catiénico DTAB,
ambos com Hszy/Ho < 0,1 (Figura 21).
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Figura 21. Estabilidade das espumas em termos de Hsy/Ho formadas por
diferentes surfactantes (0,1 %m/m) em DW.

Nas Figura 22 -Figura 24 é possivel ver as espumas formadas pelos
surfactantes no teste de garrafa. Apesar do baixo controle sobre a formagéao
de espuma, as triplicatas foram concordantes. Com as espumas formadas,
fica claro que as propriedades de espumabilidade e estabilidade né&o
possuem uma relacao direta. Isto €, uma alta espumabilidade ndo garante
uma boa estabilidade, como € visto para o surfactante aniénico, AOT que
embora forme uma boa coluna de espuma em DW (Figura 22), esta
espuma ndo consegue se manter estavel por pelo menos 30 min (Figura
22). Analogamente, mesmo sem formar grandes espumas, certos
surfactantes sdo capazes de manter a espuma estavel, como os

surfactantes néo idnicos e o zwitteridnico (Figura 24).
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t=0 t=30

Figura 22. Replicatas das colunas de espumas formadas pelo teste de
garrafa em agua (DW) no tempo inicial (t=0) e ap6s 30 min (t=30) para os
surfactantes anidnicos, SDS, SDBS e AOT (0,1 %m/m).
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t=0 t=30

Figura 23. Replicatas das colunas de espumas formadas pelo teste de
garrafa em agua (DW) no tempo inicial (t=0) e ap6s 30 min (t=30) para os
surfactantes catiénicos: DTAB, TTAB e CTAB (0,1 %m/m).
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Figura 24. Replicatas das colunas de espumas formadas pelo teste de
garrafa em agua (DW) no tempo inicial (t=0) e ap6s 30 min (t=30) para os
surfactantes ndo iénico e zwitteridonico: OPE10, OPE8 e CAPB (0,1 %m/m).

A formagcdo de um grande volume de espuma (diretamente
proporcional a altura da coluna de espuma) esta ligada a capacidade de
retencdo de ar dentro do liquido e a supressdo ou diminuicdo da
coalescéncia das bolhas durante a agitacdo mecénica (PETKOVA,
TCHOLAKOVA, et al., 2020). Isso ocorre quando o surfactante migra
rapidamente para a interface ar-agua impedindo a coalescéncia devido a
existéncia de forcas repulsivas/estéricas e retardando a drenagem através

do efeito Marangoni, que restaura a distribuicdo homogénea do surfactante
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ao longo da interface (SAULNIER, BOOS, et al., 2014). Foi apontado por
Petkova e colaboradores (PETKOVA, TCHOLAKOVA, et al., 2020), que o
alto volume de espuma para surfactantes idbnicos e néo iGnicos estava
associado a uma cobertura critica de superficie (6cmc). Essa cobertura

critica de superficie se da pela Equacéo 11:

Csur f

Ocrc = x 100 Equacdo 11

CMC

onde Csur € a concentracdo de surfactante na solugdo e Cemc € a
concentracdo micelar critica do surfactante. Para surfactantes idnicos, fcmc
> 30% permitiriam a obtencédo de espumas com boa espumabilidade. Na
Tabela 5 sé&o apresentados os valores de cuc para todos os surfactantes
em DW onde é possivel notar que todos os surfactantes idnicos atingiram
o valor minimo de 8cmc. Entretanto, o DTAB atingiu a menor cobertura
superficial do estudo, apenas 32%, valor limitrofe para uma boa
espumabilidade com surfactantes desse grupo, o0 que pode contribuir para

0 baixo desempenho na formacéo de espuma.

Tabela 5. Cobertura critica de superficie (6cmc) para as concentragdes de
0,1 %m/m dos surfactantes usados nos testes de garrafa a partir das
respectivas CMC em DW e 25 °C (Ccumc).

Surfactante SDS SDBS AOT DTAB TTAB CTAB OPEi s OPEgs CAPB

Cemc
em DW e 25
°C
(%om/m)

0,23 006 0,06 046 0,11 0,03 0,02 0,01 0,003

deme 45 100 88 32 85 100 100 100 100
(%)

Comparando o DTAB com outro surfactante ibnico, SDS, com o
mesmo comprimento de cadeia hidrofébica (C12) mas com carga e
natureza quimica diferentes na porcéo polar, foi observado que o SDS foi
mais eficaz na producdo de um alto volume (altura) de espuma em DW.

Isso mostra que, nessas condicdes do teste, a natureza quimica do
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surfactante tem grande influéncia nos parametros da espuma. Visto que as
forcas repulsivas entre oxigénios negativos do grupo sulfato (SO4?) do SDS
sdo mais fortes do que as promovidas pelo nitrogénio quaternario
carregado positivamente do DTAB, o SDS seria mais eficaz em evitar a
coalescéncia das bolhas.

Na auséncia de cargas nas moléculas de surfactante, no caso dos
surfactantes nao ionicos, foi relatado que uma alta cobertura superficial
(Bcmc>95%) € necessaria para reduzir o afinamento do filme fino e a
coalescéncia (PETKOVA, TCHOLAKOVA, et al., 2020). Os surfactantes
ndo ibnicos avaliados neste trabalho, OPE10 e OPES, atingiram a méxima
cobertura superficial por estarem em uma concentracdo bem acima da
CMC. No entanto, foi observada uma menor espumabilidade em relacao
aos surfactantes com cargas. Interfaces cobertas por surfactantes nao
idnicos sao estabilizados por forcas estéricas que, em comparagao com as
interfaces estabilizadas por repulséo eletrostética, na espuma, tendem a
apresentar filmes entre bolhas com menor espessura. Dessa forma, esses
filmes mais finos sdo mais suscetiveis ao colapso e, portanto, mais dificil
de formar altos volumes de espuma.

Uma vez formada a coluna de espuma, sua estabilidade dependera
especialmente da capacidade do surfactante em retardar a drenagem dos
filmes liquidos. A drenagem mais lenta implica em uma diminuicdo da taxa
de afinamento do filme que levaria a coalescéncia, mantendo assim uma
boa altura de espuma em relacdo ao valor inicial. Foi possivel obter
espumas estaveis com todos os grupos de surfactantes, isto €, a razao
entre a altura inicial da espuma e a altura da espuma apds 30 min foi maior
que 0,5 (Hs9/Ho> 0,5).

Para os surfactantes avaliados acima da CMC (OPE10, SDBS,
CAPB, CTAB e OPES8), a grande disponibilidade de moléculas de
surfactante permite a restauracdo da distribuicAio homogénea do
surfactante ao longo da superficie do filme (efeito Gibbs-Marangoni), o que
contribui para retardar a drenagem do filme e consequentemente manter a
espuma estavel (SAULNIER, BOOS, et al., 2014). Embora a estabilizacao
da espuma seja facilitada para concentracdes de surfactante acima da

CMC, foi observado que o SDS é capaz de formar espuma estavel mesmo
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na concentracdo menor que a metade da CMC. O SDS se destaca na
literatura como um Otimo agente espumante, capaz de formar espumas
altamente estaveis (JIANG, YU, et al., 2020). Tem sido demonstrado na
literatura que a tenséo superficial de solugcbes com SDS né&o é alterada
significativamente com a rapida mudanca na area superficial da bolha,
significando que ha uma rapida migracdo das moléculas deste surfactante
do bulk para a interface mesmo abaixo da CMC (LIN, TSAY, et al., 2020).
Isso mostra que o efeito Gibbs-Marangoni contra o afinamento do filme é
significativo para o SDS, de modo que impede a coalescéncia e,
consequentemente, mantém o volume de espuma. Por outro lado, os
surfactantes AOT e DTAB, também avaliados abaixo da CMC, né&o
apresentaram altura de espuma significativa apos 30 min. Ao contrario do
SDS, a dupla cauda hidrofébica dificulta a migracdo das moléculas do AOT
do bulk para a interface. Dessa forma, o AOT né&o € capaz de compensar o
gradiente de tenséo criado durante a drenagem e, consequentemente, 0
afinamento do filme e a coalescéncia (LIN, TSAY, et al., 2020).
Adicionalmente, este surfactante tem uma &rea por molécula na interface
ar-agua de 100 A2 (STOCKER, MILLER, et al., 2014), o que significa que
menos moléculas sdo adsorvidas na interface gas-agua em comparacao
com SDBS e SDS, cujas areas por molécula sdo 83 A2 (ANACHKOV,
TCHOLAKOVA, et al., 2015) e 33 A2 (PETKOVA, TCHOLAKOVA, et al.,
2020), respectivamente.

De forma geral, a avaliacéo inicial dos surfactantes em DW deixou
claro que comportamentos diferentes para espumabilidade e estabilidade
de espumas sdo esperados, até dentro de uma mesma classe de
surfactantes. Assim como uma boa espumabilidade ndo € garantia de uma
alta estabilidade de espuma. Apesar da aplicacdo em foco neste trabalho
nao envolver meios como DW, esta avaliacdo inicial foi importante para
estipular a base dos comportamentos dos surfactantes na formacgéao e
estabilizacao de espumas e, assim, posteriormente mensurar a influéncia
dos sais nesses sistemas. Sendo assim, nos tépicos a seguir, foram
avaliadas as influéncias dos sais de forma gradativa, com ions

monovalentes e divalentes.
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4.1.2
Efeito do aumento da salinidade nas propriedades da espuma: ions
monovalentes

A avaliagéo do impacto da salinidade na solubilidade do surfactante
na fase aquosa e nas propriedades da espuma é extremamente importante
durante a fase de triagem de formulacfes de surfactantes para industrias
de petrdleo, visto que, a alta salinidade (alta forca ibnica) pode promover a
perda de solubilidade do surfactante, o que € contraproducente para a
estabilidade das espumas aquosas. Neste cenario, o efeito da salinidade
foi avaliado partindo da salmoura (S1) contendo 35 g L™ de NacCl.

Os resultados de testes de garrafa mostraram que os efeitos, na
espumabilidade e estabilidade, da adicao de NaCl na concentracéo de 35
g L' foram diferentes para cada surfactante. Para os surfactantes
aniénicos, as propriedades da espuma melhoraram com o aumento da
salinidade para o SDS, enquanto pioraram para SDBS e AOT (Figura 25 -
Figura 27).
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Figura 25. Efeito da salmoura S1 (35 g L** de NaCl) no surfactante anidnico:
SDS (0,1 %m/m).
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Figura 26. Efeito da salmoura S1 (35 g L de NaCl) no surfactante anionico:
SDBS (0,1 %m/m).
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Figura 27. Efeito da salmoura S1 (35 g L' de NaCl) nos surfactantes

aniénicos: AOT (0,1 %m/m).

No caso dos catibnicos, a presenca de cloreto de sédio melhorou a
espumabilidade do DTAB, que foi baixa em DW, enquanto que para o TTAB
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e o CTAB, essa condicdo de salinidade reduziu tanto a espumabilidade

guanto a estabilidade em comparagédo com DW (Figura 28 -Figura 30).
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Figura 28. Efeito da salmoura S1 (35 g L' de NaCl) no surfactante
cationico: DTAB (0,1 %m/m).
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Figura 29. Efeito da salmoura S1 (35 g L* de NaCl) no surfactante
cationico: TTAB (0,1 %m/m).
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Figura 30. Efeito da salmoura S1 (35 g L* de NaCl) no surfactante

catiénico: CTAB (0,1 %m/m).

A adicao de NaCl nao teve impacto significativo na espumabilidade
do OPE10 e CAPB, porém reduziu a espumabilidade e estabilidade do
OPES8 (Figura 31 - Figura 33).
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Figura 31. Efeito da salmoura S1 (35 g L* de NaCl) no surfactante ndo
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Figura 32. Efeito da salmoura S1 (35 g L* de NaCl) no surfactante ndo
ionico: OPES8 (0,1 %m/m).
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Figura 33. Efeito da salmoura S1 (35 g L de NaCl) no surfactante
zwitteribnico: CAPB (0,1 %m/m).

A melhoria nas propriedades da espuma do SDS com 0 aumento da
salinidade se deve a trés razdes principais. A primeira é que houve uma
reducdo na CMC do SDS, devido a diminuicdo da repulsdo eletrostatica
entre as cabecas polares na presenca de um contra-ion (excesso de Na*
neste caso) (PETKOVA, TCHOLAKOVA, et al, 2020). Para fins de
comparacdo, a CMC do SDS foi relatada como 0,87 mmol L para uma
concentracdo de NaCl 0,35 mmol L%, ou seja, reduziu uma ordem de
grandeza em comparac¢do com a CMC em DW (7,8 mmol L) (PETKOVA,
TCHOLAKOVA, et al., 2020). Assim, a concentragcao de surfactante usada
no teste (0,1%m/m) superou a CMC do SDS e a interface gas-agua atingiu
sua cobertura total.

A segunda razdo foi que, na presenca de eletrélito, a tenséo
superficial dinamica e a transferéncia de massa de SDS do bulk para a
interface permanecem inalteradas (LIN, TSAY, et al., 2020), contribuindo
para a rapida restauracdo da cobertura de surfactante na interface gas-
agua durante a drenagem. A terceira razdo € o0 aumento da pressao de
ruptura do filme fino (presséo de disjuncao) devido a alta concentracéao de
cloreto de s6dio (ARONSON, BERGERON, et al., 1994). Esses elementos
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combinados reduziram a coalescéncia das bolhas e melhoraram a
capacidade de espuma e a estabilidade da espuma. Comparando SDS
(Figura 25) com o DTAB (Figura 28), que possui 0 mesmo comprimento
de cadeia hidrofébica, mas carga polar diferente, foi possivel observar a
mesma tendéncia. A reducdo da CMC do DTAB na presenca de eletrdlito,
melhorou sua espumabilidade em relagcéo aos resultados obtidos em DW,
resultando em uma maior cobertura superficial e maior capacidade de
resistir & coalescéncia. No entanto, essas altera¢cdes ainda n&o foram
suficientes para promover a estabilidade da espuma com DTAB. Apesar de
ambos os surfactantes terem sua CMC reduzida, na literatura, foi reportado
gue, enguanto para romper um filme de surfactante contendo 1 mmol L de
SDS em 0,5 mol L de solucdo de NaCl foi necessario uma pressdo da
ordem de 10 kPa (ARONSON, BERGERON, et al., 1994), para o DTAB foi
necessaria uma pressao de 0,1 kPa (BERGERON, 1997). Dessa forma, o
filme estabilizado pelo surfactante anidénico SDS foi, pelo menos, 100 vezes
mais estavel que o formado por DTAB.

J4 a reducdo da espumabilidade para SDBS, AOT e OPE8 em
salmoura esta relacionada com a diminuicdo da sua solubilidade na fase
aguosa. A condicdo experimental de concentracdo de SDBS de 2,9 mmol
Lt e concentragéo de NaCl = 0,60 mol L cai na regido de precipitacéo de
SDBS como demonstrado no trabalho de Paternina e colaboradores
(PATERNINA, LONDONO, et al., 2019). A diminuicdo da solubilidade em
agua de AOT e OPE8 com o aumento da concentracdo de eletrolitos
também foi relatada na literatura (GU, GALERA-GOMEZ, 1995, UMLONG,
ISMAIL, 2005). A perda da solubilidade do surfactante na fase aquosa
dificulta a migracdo das moléculas para a interface das bolhas, resultando
em baixa capacidade de formacdo e estabilizacdo do filme liquido na
espuma.

No caso do CAPB, foi notado praticamente o mesmo comportamento
para as espumas em DW e na salmoura contendo apenas NaCl (Figura
33), 0 que demonstra a alta resisténcia do surfactante zwitteridnico a esses
ions. Como o surfactante zwitteribnico tem ambas as cargas em sua
cabeca polar, essas cargas podem interagir efetivamente com cations e

anions de sais monovalentes e melhorar a adsorgdo do surfactante na



87

interface gas-agua (TIAN, MAO, et al., 2021), o que mantém a estabilidade

do filme.

Considerando apenas o efeito da salmoura de NaCl, ja fica evidente
gue o efeito do sal ndo pode ser facilmente previsto considerando apenas
os tipos de surfactantes. Uma vez que, para um mesmo tipo de surfactante,
por exemplo os aniénicos, para o SDS o sal melhorou os parametros da
espuma, mas para os demais (SDBS e AOT) o efeito do sal foi prejudicial
a formacéo e estabilizacdo das espumas. Dessa forma, limitar o estudo do
efeito do sal apenas ao NaCl poderia desprezar possiveis efeitos ligados
aos demais ifons, como os divalentes, especialmente Ca?* e Mg?*. Para
avaliar esses efeitos, e visando simular meios mais proximos da aplicacao
dos fluidos usados nas industrias de petroleo, salmouras mais complexas

também foram utilizadas, como sera discutido no proximo topico.

4.1.3
Influéncia do tipo de contra-ion na espumabilidade e estabilidade das
espumas

Investigar o impacto dos sais divalentes nas propriedades da
espuma € muito importante para a selecdo de surfactantes para projetos
de espuma. As salmouras utilizadas em aplicagcbes nas industrias de
petréleo geralmente ndo se limitam a presenca dos ions monovalentes, Na*
e CI, mas contém concentragdes variadas de cétions divalentes, como
célcio (Ca?*) e magnésio (Mg?*), que podem afetar a solubilidade do
surfactante e, consequentemente, a estabilidade da espuma. Dessa forma,
foi investigado o impacto da dureza da salmoura variando as concentracoes
de CaCl:2H20 e MgCl:6H20 conforme especificado na Tabela 3. E
importante destacar que, apesar do aumento da dureza, a forga idnica foi
mantida nas trés salmouras (S1 - 0,60 mol L, S2 — 0,55 mol L! e S3 —
0,55 mol L), visto que o aumento da concentracdo dos sais divalentes,
CaCl2>:2H20 (salmoura S2 — 1,0 g L*, salmoura S3 - 5,0 g L7,
respectivamente) e MgCl2-6H20 (salmoura S2 -1,0 g L%, salmoura S3 - 1,7
g L1, respectivamente), foi acompanhado por reducédo na concentracéo de

NaCl (salmoura S2 — 30 g L, salmoura S3 — 25 g L%, respectivamente).
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Dessa forma, o impacto da dureza da salmoura fica concentrado ao efeito
da natureza dos ions e, consequentemente, das cargas (monovalente ou
divalente).

Os surfactantes anidnicos drasticamente afetados pelo NaCl na
salmoura S1: SDBS e AOT foram igualmente afetados com a adicdo de
céations divalentes nas salmouras S2 e S3 (Figura 34). A reducdo da
solubilidade desses surfactantes ocorreu em todas as salmouras, o que

inviabiliza a utilizagdo deles em projetos de petrdleo.
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Figura 34. Impacto das diferentes salmouras nas propriedades das

espumas formadas pelos surfactantes anionicos (0,1 %m/m).

Para os surfactantes catibnicos, os parametros das espumas nas
salmouras S2 e S3 permaneceram comparaveis aguelas observadas para
salmoura sem sais divalentes. Em especial, o CTAB foi o surfactante
catibnico com as espumas mais estaveis em todos os meios (>0,3) apesar
da tendéncia da reducdo da espumabilidade a cada incremento de
salinidade (Figura 35).
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Figura 35. Impacto das diferentes salmouras nas propriedades das
espumas formadas pelos surfactantes catiénicos (0,1 %m/m).

O surfactante ndo ibnico OPES8 que, similar ao SDBS e o AOT, teve
seus parametros de espuma significativamente reduzidos com a salmoura
S1, foi igualmente afetado com a adicdo de cations divalentes nas
salmouras S2 e S3. Isso indica que, independentemente da presenca de
ions divalentes, a concentragéo do sal NaCl ja é limitante para a utilizagao
desses surfactantes nas aplicagdes na industria de petréleo. Ja o OPE10
teve a sua espumabilidade levemente reduzida com o aumento da dureza
das salmouras enquanto as estabilidades das espumas formadas se

mantiveram comparaveis nas trés salmouras (Figura 36).
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Figura 36. Impacto das diferentes salmouras nas propriedades das
espumas formadas pelos surfactantes ndo i6nicos e zwitteridnico (0,1

%m/m).

Enquanto o surfactante SDS foi afetado com a salmoura mais
concentrada em divalentes, S3, o surfactante CAPB (zwitteribnico) (Figura
36 e Figura 37) se mostrou altamente resistentes ao aumento da dureza
da agua para 1,2 g L* (salmoura S2) e para 4,2 g L (salmoura S3),
manteve a formacao de uma coluna de espuma consideravel, sendo capaz
de produzir espumas com estabilidade > 0,7. No caso do SDS, a diminuigao
da sua performance se relaciona com a troca do contra ion sédio pelos ions
Ca?* ou Mg?*, formando os sais dodecil sulfato de céalcio e magnésio
(Ca(DS)2 e Mg(DS)2). O problema da formacédo desses sais € a baixa
solubilidade dos mesmos, que promove a retirada do surfactante de

solugao.
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Figura 37. Estabilidade das espumas com o surfactante zwitteribnico CAPB

e alta resisténcia a salinidade.

Tendo em vista 0 bom desempenho do CAPB nas salmouras
utilizadas nos testes, os surfactantes zwitterionicos poderiam ser potenciais
candidatos para a formacéo de espuma em reservatérios onde a agua de
formacédo (salinidade maior que a da agua do mar dessulfatada
(ZANDONADE, SANJOMBI, 2015)) ainda esta presente.

Com excecao do CAPB, a tendéncia geral observada é uma reducao
dos parametros das espumas com a insercdo de ions divalentes e o
respectivo aumento da concentracdo. Em especial, o surfactante com o
melhor desempenho em DW e na salmoura contendo apenas NacCl, o SDS,
foi o mais sensivel aos ions divalentes, o que reitera a importancia dos
estudos que utilizam espumas considerarem efetivamente as condi¢cdes da
aplicagéo.

Além da salinidade, outro parametro importante a ser estudado é o
efeito da composicdo do gas na estabilidade da espuma. Espumas
formadas por gases mais sollveis na fase aquosa, como o COz, geralmente
apresentam estabilidades menores que as formadas por ar ou N2, devido a
difusdo do gas soluvel através do filme de agua, causando o coarsening
das bolhas, acelerando a destruicao da espuma. Assim, na préxima secéo,
o teste de Bikerman, que permite usar diferentes tipos de gases, foi
utilizado para avaliar a estabilidade da espuma com os surfactantes que
tiveram o melhor desempenho nos testes de garrafa e tolerancia a
salinidade: SDS, CTAB e CAPB.
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4.2
Efeito da composicdo do gas nas propriedades da espuma em meios
salinos

Primeiramente, foram realizados testes de Bikerman usando
nitrogénio (N2) como gas formador de espuma e as solugbes dos
surfactantes selecionados (SDS, CTAB e CAPB) preparadas nas trés
salmouras diferentes (S1, S2 e S3) a uma concentracdo de 0,1% m/m.
Dada a diferenca de altura da espuma entre os frascos e a coluna (frasco
de 6 cm vs. coluna de 30 cm) o efeito da gravidade na drenagem é mais
intenso e relevante, o que pode alterar a interpretacéo dos resultados de
estabilidade da espuma. Para validar a comparacéo dos testes de garrafa
e Bikerman, foi avaliada a altura relativa da espuma, ou seja, a razao entre
a altura em um determinado momento (4 e a altura inicial da espuma (Ho).
Foram comparados os valores de altura relativa da espuma em 5 min
(Hs/Hp) e 30 min (Hzy/Hp) para ambos os tipos de experimentos. Os
resultados mostraram que apos 30 min, Hsg/Hp para Bikerman e testes de
garrafa foram semelhantes nas salmouras S1 e S2, mas para a salmoura
S3 os resultados divergiram para todos os surfactantes testados (Tabela
6).

Tabela 6. Comparacao entre a altura relativa da espuma apds 30 min de
teste (Hso/Ho) e apds 5 min de teste (Hs/Ho) para testes de garrafa (ar) e
testes de coluna Bikerman (N2) para os surfactantes selecionados na
concentracdo de 0,1 %m/m nas trés diferentes salmouras utilizadas neste
trabalho, S1, S2 e S3.

Hso/Ho — Hso/Ho — Hs/Ho — Hs/Ho —
Teste de garrafa Bikerman Teste de garrafa Bikerman

Surfactante
S1 S2 S3|S1 S2 S3 |S1 S2 S3 (S1 s2 s3

SDS o7 0,7 04,05 04 0009 09 05|09 09 01

CTAB 03 04 07,04 02 02)06 06 09|08 05 05

CAPB o8 o7 08{09 08 03109 09 0909 09 09
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Considerando a aplicacdo das espumas em operacdes da industria
de petréleo, especialmente aplicacdes em meio poroso onde a espuma é
formada continuamente devido a estrutura dos poros, a estabilidade da
espuma nos momentos iniciais da sua formacgéo € a mais critica (ROSSEN,
GAUGLITZ, 1990). Considerando essa premissa, foram comparadas as
alturas relativas das espumas aos 5 min (Hs/Ho) para os testes de garrafa
e Bikerman. As estabilidades das espumas obtidas pelos dois métodos
foram concordantes nesse intervalo de tempo, com uma maior discrepancia
apenas para salmoura S3, logo foi possivel avaliar o efeito da composicao
do gas, comparando a altura relativa da espuma em 5 min (Hs/Hyp) para
cada surfactante testado.

O impacto da composicdo do gas na estabilidade da espuma foi
investigado alterando o gas borbulhado nas solucbes nos testes de
Bikerman para CO2. Os resultados experimentais mostraram que as
espumas formadas com o gas CO: foram menos estaveis frente as
espumas de N2 (Figura 38), como esperado. A divergéncia na estabilidade
da espuma pode ser atribuida as diferentes solubilidades em agua de CO:
e N2. O primeiro gas € 50 vezes mais sollvel em agua do que o ultimo (DU,
BENI, et al., 2008). Como a permeabilidade através do filme é diretamente
proporcional a solubilidade do gas na fase aquosa (TCHOLAKOVA,
MITRINOVA, et al., 2011), o transporte de CO: através do filme liquido é
mais rapido comparado ao transporte do gas N2, promovendo o coarsening
das bolhas, consequentemente, a destruicdo mais rapida da espuma.
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Figura 38. Comparacao das estabilidades das espumas de N> e CO, em
termos de alturas relativas em 5 min (Hs/Hp) para os surfactantes SDS,
CTAB e CAPB nas salmouras: a) S1, b) S2 e c) S3.

Na salmoura composta apenas por NaCl, as espumas formadas
pelos surfactantes SDS e CAPB apresentaram estabilidades similares.
Com o gas Nz ambos os surfactantes formaram espumas com 0,9 de
estabilidade e com CO2 0,6 de estabilidade. Dessa forma, a perda de
estabilidade da espuma devido ao gas utilizado foi de 33% para 0s
surfactantes anidnico e o zwitteriénico (Tabela 7). Por outro lado, a espuma
com o surfactante CTAB foi mais sensivel ao gas CO2, com uma
estabilidade de 0,3. Comparando com a espuma em N2, a redugcdo na
estabilidade da espuma de CTAB foi superior a 60%. Esses resultados
indicam que o surfactante catibnico CTAB tem menor capacidade de mitigar

os efeitos do gas CO2, como dificultar o transporte do gas pelo filme liquido.
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Tabela 7. Estabilidades das espumas (Hs/Hy) com o0s gases N2> e CO; e as

variagdes (%esr) nas estabilidades referentes a troca do gas.

SDS CTAB CAPB
Hs/Ho Hs/Ho  %esr | Hs/Ho Hs/Ho  %esr | Hs/Ho Hs/Ho — %eEsr
N2 CO2 N2-CO2 N2 CO2 N2-CO2 N2 CO: N2-CO2

S1 0,9 0,6 33% 0,8 0,3 63% 0,9 0,6 33%
S2 0,9 0,4 56% 0,5 0,1 80% 0,9 0,6 33%
S3 0,1 0 100% 0,5 0,2 60% 0,9 0,5 44%

A maior sensibilidade das espumas de CTAB ao CO: se repete nas
demais salmouras, assim como o melhor desempenho do CAPB (Tabela
7). O surfactante zwitteribnico CAPB foi tolerante a salinidade e apresentou
os melhores resultados em termos de estabilidade da espuma de CO2. A
maior reducao de estabilidade da espuma de CAPB com CO: foi de 44%
na salmoura S3, enquanto para os outros surfactantes, uma reducao de
estabilidade de 56% ou mais foi observada na presenca de ions divalentes.
Na literatura, foi demonstrado que a camada de adsorcao de surfactante
também influencia a permeabilidade ao gas através dos filmes
(TCHOLAKOVA, MITRINOVA, et al., 2011). Em outras palavras, se as
moléculas de surfactante sdo capazes de compactar densamente a
interface gas-agua, o transporte de gas através do filme diminuiria,
consequentemente diminuindo o coarsening e aumentando a estabilidade
da espuma. O empacotamento da interface também pode ter forte relacéo
com as interacdes existentes visto que ligacdes de hidrogénio podem ser
formadas entre os grupos hidrofilicos do CAPB e a agua, o que pode
colaborar com a formagao de uma monocamada densa na interface (TIAN,
MAO, et al., 2021).

Apesar da sensibilidade do SDS aos ions divalentes em altas
concentracbes, € interessante destacar que esse surfactante ainda
apresenta boa performance na formacao de espuma em alta forca idnica.
Dessa forma os melhores surfactantes CAPB e SDS foram testados nas
condicBes mais proximas da aplicacdo na industria de petréleo. Para isso
foram feitas espumas de CO2 em uma salmoura com formulacdo complexa

(com composicdo semelhante a agua do mar dessulfatada, DSW),
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contendo menores concentracdes de Ca?* e Mg?*, porém com adicdo de
outros ions como S04%, K* e HCO3. O comportamento das espumas pode

ser visto da Figura 39.
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Figura 39. Perfis de decaimento das espumas de CO; na salmoura DSW
com os surfactantes SDS e CAPB (0,1 %m/m) a 25 °C. (Desvio padrao:

altura da espuma < 5 mL).

E possivel destacar que as espumas de SDS e CAPB em DSW
apresentam comportamento similar e os surfactantes ndo foram sensiveis
aos novos ions presentes na DSW. O SDS formou espumas com alturas
um pouco maiores que o CAPB (Figura 40), em contrapartida o decaimento
da espuma de SDS é ligeiramente mais intenso antes dos 5 min, o que
resulta em estabilidades proximas (~0,6 de alturas relativas, Figura 41 e
Figura 42). O panorama geral das estabilidades das espumas de CO:
formadas pelos surfactantes SDS e CAPB, em relacdo a concentragdo dos
ions divalentes nas quatro salmouras estudadas, foi representado nas
Figura4l e Figura 42, onde € possivel notar que os surfactantes ndo foram

sensiveis aos novos ions presentes na DSW.
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Figura 40. Alturas iniciais das espumas de CO2 formadas pelos
surfactantes anidnico, SDS, e zwitteribnico, CAPB, na salmoura DSW pelo
método de Bikerman.



99

Lo
o
]

B sps - co,

o
o)
1

o
(@)
1

o
~
1

Altura relativa de espuma - Hg/H,
o
N

o
o
!

s1 DSW s2  s3

Figura 41. Comparacéo das estabilidades das espumas de CO, formadas
pelo surfactante aniénico SDS nas quatro salmouras do estudo (S1, DSW,
S2 e S3).
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Figura 42. Comparacao das estabilidades das espumas de CO, formadas
pelo surfactante anibnico SDS nas quatro salmouras do estudo (S1, DSW,
S2 e S3).
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Com o panorama geral das estabilidades das espumas de CO:
formadas pelos surfactantes SDS e CAPB, é possivel concluir que a boa
performance do SDS é dependente de uma concentragdo maxima de ions
divalentes, entre a concentragcdo da S2 e a concentragcdo da S3. Em
contrapartida, o surfactante zwitterionico, CAPB, ndo demonstrou nenhuma
limitacdo em formar espumas nas quatro salmouras avaliadas, sendo
capaz de formar espumas significativamente estaveis em ambientes
altamente salinos.

4.3
Conclusdes parciais

Os resultados do estudo mostraram como nove diferentes estruturas de
surfactantes, com diferentes grupos e cargas na porcdo hidrofilica,
respondem a presenca de diferentes sais e concentracdes na auséncia de
aditivos. Além disso, foi avaliado o efeito do método de formacédo de
espuma e da composicdo do gas na estabilidade da espuma de
surfactantes selecionados. Os destaques desse estudo foram:

e O aumento da salinidade do meio com a adicdo de ions
monovalentes (NaCl) resultou em problemas de solubilidade para os
surfactantes anionicos SDBS e AOT, e o surfactante ndo ibnico
OPES8, consequentemente impactando sua capacidade de gerar e
estabilizar a espuma. Logo, esses surfactantes ndo sao adequados
para aplicacfes de espuma em ambientes altamente salinos;

e As espumas de CO2 se mostraram mais dificeis de estabilizar e,
comparadas com as espumas de Nz, foram ao menos 33% menos
estaveis, nas mesmas condi¢cdes experimentais;

e O efeito do aumento da dureza da salmoura foi mais significativo
para o surfactante SDS, ndo sendo possivel formar espumas de CO:
estaveis com esse surfactante em 5,0 g L1 de Ca?* e 1,7 g Lt de
Mg?*. Entretanto, o SDS se mostrou um bom candidato para
aplicacdes de espuma que utilizam DSW como salmoura;

e O surfactante zwitteribnico CAPB apresentou boa tolerancia a
salinidade, permanecendo solivel nas salmouras testadas e
gerando as espumas de CO2 mais estaveis deste estudo. Neste

cenario, o CAPB é um candidato promissor para aplicacbes de
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espumas que envolvem meios altamente salinos até na presenca de

ions divalentes.

De forma geral, os resultados indicaram que para aplicacado de
surfactantes em espumas na industria de petréleo, é necessario que 0s
candidatos se mantenham solUveis nas condi¢cdes de aplicacédo e estejam
disponiveis para adsorcao e estabilizacdo das interfaces. Dessa forma, é
importante que as condigOes dos testes se alinhem com as condi¢des das
possiveis aplicacdes, em especial, considerando os ions e concentracdes
dos componentes. Adicionalmente, a perda de estabilidade das espumas
ao trocar o gas disperso para COz ficou evidente. Desse modo, a utilizagéo
de aditivos, como as NPs, seria uma alternativa para contribuir com os

surfactantes na estabilizacdo das espumas de COo..
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5

Misturas de surfactante e nanoparticulas para estabilizagao
de espumas de CO2 em salmoura: inter-relagao entre
propriedades interfaciais e reoldgicas

Neste capitulo as nanoparticulas (NPs) s&o introduzidas nas
formulagcdes com surfactantes visando o aumento da estabilidade da
espuma. Para a avaliacdo mais proxima das condi¢cbes de aplicacdo na
industria de petréleo, o cenario foi fixado em espumas de CO2 com a
salmoura DSW. E de interesse entender os mecanismos envolvidos na
estabilizacdo da espuma, dado pelas interacbes existentes entre as
combinacBes surfactante/NP. Desse modo, para essa etapa do estudo
foram selecionados os dois surfactantes que tiveram destaque na etapa de
triagem com espumas de CO2, o surfactante anionico, SDS e o
zwitterionico, CAPB. Ambos os surfactantes apresentam 12 carbonos em
sua cauda hidrofébica, logo, diferem apenas na regido hidrofilica e os
efeitos na espuma se restringem a essa regido. Para ampliar a avalicdo das
cargas dos surfactantes, o surfactante catiGnico com o mesmo tamanho de
cauda apolar também foi avaliado, DTAB.

NPs com tamanhos nominais similares e diferentes cargas
superficiais foram selecionadas: SiO2 — negativamente e AlOs —
positivamente carregada. Os efeitos nas espumas foram discutidos

segundo a concentracédo de NPs e a combinacao surfactante/NP.

5.1
Equilibrio acido-base do CO, em solugcédo aquosa

Apesar de negligenciado em muitos estudos, o pH do meio pode
influenciar diretamente as propriedades dos componentes estudados e,
consequentemente, afetar as interagdes existentes (MAEDA, MUROI, et
al.,, 1995). Desse modo, para entender especialmente as interacdes
surfactante/NP € importante considerar o pH do meio no qual os

componentes estao inseridos.
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Isso é ainda mais relevante com o uso de CO:z para formar espumas
devido a sua capacidade de acidificacdo do meio por solubilizacdo. O CO2
em contato com a agua produz o acido carbbdnico, um acido fraco que se

decompde em bicarbonato e H*, o que reduz o pH do meio (Equacé&o 12).
CO2(g)+ H20 = H2C03(aq) © HCO3(aq)” + H(ag)" Equacéo 12

O efeito do COz2 foi avaliado verificando o pH de todas as
combinacg@es surfactante/NP em DSW, antes e ap0s o borbulhamento de
CO:2 para formar as espumas. Os valores podem ser vistos na Tabela 8 e
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Tabela 9. pH das combinac¢des surfactante/NP na salmoura DSW contendo
0,1 %m/m de surfactante em varias concentracdes de NPs apos o
borbulhamento de CO2.

Tabela 8. pH das combinac¢des surfactante/NP na salmoura DSW contendo
0,1 %m/m de surfactante em vérias concentracbes de NPs antes do
borbulhamento de COo..

Concentracédo de NPs 0 0,01 01 0.5 1.0
(Yom/m)

SiO2 7,7 7,7 7,7 7,6 7,5
SDS

Al203 7,7 7,8 7,8 7,7 7,7

SiO2 7,6 7,6 7,7 7,7 7,7
DTAB

Al2O3 7,6 7,6 7,7 7,7 7,7

SiO2 7,6 7,6 7,6 7,6 7,7
CAPB

Al203 7,6 7,6 7,6 7,7 7,7
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Tabela 9. pH das combinac¢des surfactante/NP na salmoura DSW contendo
0,1 %m/m de surfactante em varias concentracdes de NPs apos o

borbulhamento de CO».

Concentracao de NPs 0 0,01 0.1 05 1.0
(Yom/m)

SiO2 4,8 4,8 4,8 4,8 4,9
SDS

Al2O3 4,8 4,9 5,0 51 5,6

SiO2 50 50 5,0 50 50
DTAB

Al203 50 50 5,0 50 50

SiO2 4,7 4,7 4,8 4,8 4,9
CAPB

Al2O3 4,7 4,7 4,8 5,0 5,2

Uma vez que o pH da salmoura (pHpsw) utilizada nas dispersdes é
~7,6, com a Tabela 8 é possivel observar que a incorporacao dos
surfactantes e das nanoparticulas nao afeta o pH. Comparando os valores
de pH das combinacdes (Tabela 8 e
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Tabela 9. pH das combinac¢des surfactante/NP na salmoura DSW contendo
0,1 %m/m de surfactante em varias concentracdes de NPs apos o
borbulhamento de CO2.

), fica evidente a acidificacdo do meio pelo borbulhamento do CO-.
Adicionalmente é possivel afirmar que saturacdo de CO: é alcancado neste
processo, visto que o pH médio das combinagdes foi de 4,9 + 0,2. O tipo
de surfactante ou NPs néo teve influéncia na alteracdo de pH, tampouco a
concentracdo das NPs. Portanto, para todos os experimentos com COg, foi
considerado pH 5.

5.2
Influéncia do pH e da salinidade na carga das nanoparticulas

A extensdo e a durabilidade da espuma com NPs pode estar
vinculada as caracteristicas das NPs como tamanho, carga superficial e
hidrofilicidade. As condicdes do meio como: concentracdo de NP, presenca
de sais e temperatura também podem afetar a espuma. Para melhor
compreensao dos sistemas com as misturas surfactante/NP, foi necessario

realizar uma caracterizagcéo das NPs.

5.2.1
Avaliacdo das cargas das nanoparticulas de SiO; e Al;Os.

A estabilidade coloidal das dispersdes € governada pelas cargas
superficiais das NPs e pelas propriedades quimicas dos grupos funcionais
de superficie das mesmas. As medi¢cbes de potencial zeta forneceram
informacdes sobre a carga superficial das NPs em funcao do pH do meio.
A variacao de carga superficial com pH das SiO2 NPs e Al203 NPs em agua
ultrapura (DW) pode ser visto na Figura 43.
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Figura 43. Potencial zeta em funcdo do pH das dispersfes aquosas de
SiO2NPs e Al,0O3 NPs.

Os pontos de carga zero (pzc) das NPs foram 3,5 e 9,3, para SiO: e
Al2O3 respectivamente. Esses valores estdo coerentes com 0s ja
reportados na literatura para NPs semelhantes (LEWIS, 2004). Nesses
valores de pH, a carga geral das NPs é zero, ou seja, a repulsédo
eletrostatica € eliminada e a atracdo governa as interacdes. Dessa forma,
a agregacao tende a ser intensa em meio aquoso, resultando em baixa
estabilidade da dispersdo de NPs. Assim, para dispersdes de NPs estaveis,
€ indicado que o pH do meio se mantenha distante desses valores de pzc.

Uma vez que ambas, SiO2 NPs e Al203 NPs, sdo NPs de Oxido, a
avaliacdo da carga também € indicativo da distribuicAo dos grupos
superficiais. Em geral, NPs de oOxido sédo recobertas por grupos —OH
guando no ponto de zero carga (pzc) (BARISIK, ATALAY, et al., 2014).
Esses grupos —OH podem atuar como sitios de ligagdo de hidrogénio para
agua e outras moléculas hidrofilicas. Conforme o pH do meio diminui ou
aumenta, os grupos —OH podem ser protonados ou desprotonados,
respectivamente, aumentando a repulsdo entre as NPs e, portanto, a

estabilidade coloidal da dispersdo. Dessa forma, grupos —OH?* sdo
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formados na superficie das NPs quando pH < pzc, logo o aumento das
cargas positivas. Por outro lado, grupos —O" sdo formados quando pH >
pzc. A Figura 44 representa o comportamento dos grupos superficiais das

NPs em funcéo do pH.
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Figura 44. Comportamento dos grupos superficiais das NPs de SiO; e
Al203 em funcéo do pH em dispersdes aquosas.

Considerando o pH préximo de 5 nos testes com CO2, as NPs
avaliadas apresentam cargas opostas, SiO2 negativa e Al203 positiva.
Ademais, pela amplitude do potencial zeta, é esperado que as Al203 NPs
estejam com praticamente todos os sitios protonados, visto que o valor do
potencial zeta (Figura 43) s6 apresenta uma ligeira mudanca para pH < 5.
Por outro lado, é esperado que as SiO2 NPs ainda apresentem muitos sitios
—OH, visto que o potencial zeta reduz expressivamente com o aumento do
pH (pH > 5).

5.2.2
Efeito dos sais na estabilidade coloidal das nanoparticulas

Forcas eletrostaticas repulsivas contribuem para as NPs carregadas

se manterem afastadas em uma dispersao, evitando a agregacéo que pode
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culminar na precipitacdo. Tendo em vista que ions provenientes dos sais
podem blindar as cargas dos grupos superficiais das NPs e reduzir a
repulsdo eletrostética, alteracées nos tamanhos de agregados das NPs
podem ocorrer em meios salinos. O efeito da DSW nos raios

hidrodindmicos das NPs de SiO2 e Al203 podem ser vistos nas Figura 45

e Figura 46.
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Figura 45. Diametros hidrodinamicos da nanoparticula de SiO, em agua

DW e na salmoura DSW. (Dispersdes em pH 5 e 25 °C).
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Figura 46. Diametros hidrodindmicos da nanoparticula de Al2Oz em agua

DW e na salmoura DSW. (Dispersdes em pH 5 e 25 °C).

Para a silica, é possivel observar que as popula¢gdes obtidas pelo
DLS estdo praticamente sobrepostas, o que sugere que o efeito da

salmoura nao é significativo. Na
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Tabela 10 € possivel confirmar os valores de Dy médios, sendo
observado apenas um pequeno aumento no tamanho da SiO2 em DSW.
Correlacionando com 0s grupos presentes nas superficies das SiO2 NPs,
em pH 5 a SiO2 esta parcialmente negativa ({~-17 mV), isto &, apresenta
muitos sitios -OH com alguns sitios —O-. Isto indica que as interacdes
predominantes entre NPs (SiO2-SiO2) neste pH sdo por ligacdes de
hidrogénio OH-OH, como representado na Figura 47. Desse modo, é
justificavel que a neutralizacdo de alguns sitios negativos da SiO2 néo

tenha um efeito tdo pronunciado na agregacao.
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Tabela 10. Diametros hidrodinamicos médios das dispersdes de NPs de

SiO2 e Al203 em agua (DW) e em salmoura (DSW).

DW DSW
SiO2 246 + 20 nm 333+4 nm
Al2O3 204 £ 10 nm 2516 + 59 nm
Si0,
OH
OH
& o T
S g 5*‘ .f‘%— O‘ "
S 4 ©
Ho RS 0

DW DSW

Figura 47. Representacao dos tamanhos de agregados da SiO> em agua

(DW) e em salmoura (DSW) em pH 5.

Por outro lado, o efeito da salmoura na Al2Os NPs foi bem
expressivo. O tamanho do agregado da Al203 NPs aumenta cerca de dez

vezes em DSW (
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Tabela 10). Isso indica que os ions presentes na DSW promovem
agregacgao da Alz03 NPs em pH 5. Pelo potencial zeta neste pH ({~+35
mV), a Al203 NPs é carregada positivamente (Figura 43), logo, os ions da
DSW que poderiam promover esse aumento na agregacdo sao 0sS
negativos. Adicionalmente, foi reportado na literatura que o SO4%> pode
interagir com os grupos de superficie positivos da alumina. Dessa forma,
esses ions poderiam interligar as Al203 NPs e promover um aumento
expressivo no tamanho hidrodinamico (Figura 48) (ROMERO, JELDRES,
et al., 2018).
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Figura 48. Representacdo dos tamanhos de agregados da Al20Oz em agua
(DW) e em salmoura (DSW) em pH 5.

5.3
Efeito da salinidade no comportamento dos surfactantes em solucéo

Como mencionado, os ions alteram a disposicao de surfactantes no
bulk, alterando a CMC, excesso de concentracdo de surfactante ('), a area
média por molécula de surfactante na interface (Am) e tensao superficial
minima atingida por cada surfactante (ymin). Dessa forma, esses
parametros foram determinados para os surfactantes em DSW e os valores

obtidos podem ser vistos na Tabela 11.

Tabela 11. Propriedades dos surfactantes em DSW: CMC, Am, I, Ymin, Ocmc
e pCz.
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CMCpsw Am r Vmin Bcmc

Surfactante ©m/im)  (A2moleculal) (molm?) (Nm?2) (%) pzo
sDS 0,01 38,7 429x10° 31,3 100 3,1
DTAB 0,05 37,4 4,44x10° 38,1 100 2,0
CAPB 0,002 25,4 654x10° 353 100 3,4

De fato, as CMCs dos surfactantes sao significativamente reduzidas
na presenca da salmoura DSW. Essa reducdo nas CMCs garante que a
concentracdo de surfactante utilizada nos experimentos com DSW (0,1
%m/m) supere a CMC de todos os surfactantes e, consequentemente, a
maxima cobertura critica de superficie seja atingida (8cmc = 100).

Comparando o efeito da DSW na CMC dos trés surfactantes, foi
possivel notar que o efeito para os surfactantes anibnico e catiénico foi mais
pronunciado. Enquanto a CMC do CAPB foi reduzida em 33% (de 0,003 %
m/m para 0,002 % m/m), as CMCs do DTAB e do SDS foram reduzidas em,
respectivamente, 89% e 96%. Esse resultado reforca o maior efeito dos
eletrélitos no comportamento dos surfactantes em solucado e na CMC para
surfactantes anidnicos e catibnicos em comparacdo a surfactantes
zwitteridnicos (ROSEN, KUNJAPPU, 2012). A repulsao eletrostatica entre
0s grupos de cabeca dos surfactantes anibnicos e catibnicos sao
enfraquecidas na presenca de contra-ions permitindo a aproximacéo das
moléculas na interface. No entanto, para os surfactantes zwitteribnicos,
ambas as forcas de repulsdo e atracdo eletrostatica estdo presentes e o
arranjo das moléculas dos surfactantes nas micelas e nas superficies é
dado por um equilibrio entre elas. Dessa forma, os eletrdlitos enfraquecem
tanto as forcas de repulsdo quanto as de atracao, levando a uma alteragao
no equilibrio menor que no caso dos outros surfactantes (KAMENKA,
CHEVALIER, et al., 1995, KESHAVARZI, MAHMOUDVAND, et al., 2020,
ROSEN, KUNJAPPU, 2012).
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5.4
Estabilidade em bulk das dispersfes de nanoparticulas em meios
salinos com surfactantes.

As combinacfes surfactante/NP (ambos a 0,1 %m/m) em DSW
foram previamente submetidas a saturacao de CO: para considerar o efeito
do pH e as respectivas estabilidades em bulk foram visualmente avaliadas
em um intervalo de 24 h. Essa avaliacdo € importante para eliminar a
possibilidade de precipitacao de surfactantes e sedimentacéo de NPs, uma
vez que ambos os mecanismos sdo desfavoraveis para o processo de
formacdo de espuma, pois além dos componentes ndo atuarem mais nas
interfaces, precipitados podem ser um problema em meios porosos.

Com a Figura 49 é possivel observar que todas as combinacdes
surfactante/NP foram macroscopicamente estaveis no intervalo observado.
N&o foram identificados corpos de fundo nos vials nem sinais de
segregacdes. A maior opacidade das dispersdes com Al20z NPs se deve
ao maior indice de refracdo desse material, 0 que causa um espalhamento
de luz mais intenso (WYPYCH, 2016). Logo, foi possivel afirmar que todas
as combinacbes surfactante/NP desse estudo foram estiveis nas

condicBes impostas de pH e salinidade.

SDS ‘ SDS
+Si0, +Al,04

INT

Figura 49. Estabilidade em bulk das dispersfes de SiO> NPs e Al,Oz NPs
com os diferentes surfactantes na salmoura DSW, pH 5 e em temperatura
ambiente (~25 °C).

Adicionalmente, os sistemas foram submetidos ao aumento de
temperatura, até 80 °C, uma vez que O processo de aumentar a
temperatura acelera o movimento browniano das NPs na disperséo. O

movimento acelerado aumenta a probabilidade de coliséo entre diferentes
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NPs e, consequentemente a precipitacdo das NPs (YU, CHEN, et al.,
2017).

Ao comparar as Figura 49 e Figura 50 n&o foi observado mudangas.
Desse modo, macroscopicamente, nao foi possivel identificar potenciais
problemas na utilizacdo das combina¢cdes de NPs e surfactantes em meios
com pH baixo, presenca de sais em alta concentracdo e até mesmo em
temperatura de até 80 °C, o que viabilizaria a utilizacdo dessas amostras

nas industrias de petréleo.

Figura 50. Estabilidade em bulk das dispersfes de SiO2 NPs e Al20O3 NPs

com os diferentes surfactantes na salmoura DSW, pH 5 e 80 °C.

5.5
Formacéo de espumas de CO> com surfactantes catidnico, anidnico e
zwitterionico em salmoura DSW

A fim de obter os perfis de decaimento das espumas e assim
comparar os surfactantes em termos das contribuicdes para retardar os
mecanismos de desestabilizacdo das espumas, o DFA foi utilizado para
produzir as espumas de CO2 em DSW com os surfactantes SDS, DTAB e
CAPB. Neste método a espumabilidade foi avaliada por meio do fator de
formacgéo de espuma (FF), que exprime o volume de gas necessario para a
espuma atingir a altura determinada. Ja a estabilidade da espuma foi dada
através do tempo que a coluna de espuma demora para reduzir a sua altura
a metade, tempo de meia-vida (t2).

Dessa forma, o comportamento da espuma de CO2 em DSW
contendo apenas surfactantes foi analisado considerando as propriedades
interfaciais do surfactante. Os perfis de decaimento da espuma foram muito

semelhantes para os surfactantes SDS e CAPB, coerente com o observado
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no teste de Bikerman. Adicionalmente, ambos apresentaram espumas mais
estaveis que o surfactante catibnico de mesmo comprimento de cadeia,
DTAB (Figura 51), que apresentou um decaimento com alta inclinagao nos
tempos iniciais do experimento. Esse pior desempenho do DTAB em
estabilizar espumas também estd de acordo com os testes de garrafa
realizados no capitulo 4 e com o que tem sido relatado na literatura para
espumas de nitrogénio (PETKOVA, TCHOLAKOVA, et al., 2020, WANG,
Ce, FANG, et al., 2016).
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Figura 51. Perfis de decaimento de espuma de CO2 em DSW contendo
apenas surfactante (0,1%m/m) a 25 °C. (Desvio padrao: altura da espuma
<5mL).

Para a espumabilidade (FF), a natureza da cabeca i6nica ndo teve
efeito significativo (Tabela 12), o que pode ser explicado pela tenséo
superficial critica minima (ymin), que ficou na faixa de 30 — 40 mN m™ para
todos os surfactantes. Essa reducgao na tensado superficial foi suficiente para

criar novas interfaces na geragéo das bolhas.
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Tabela 12. Propriedades das espumas de CO2em DSW em termos do fator

de formacéo de espuma (FF) e o tempo de meia-vida da espuma (t1/2).

Surfactante FF t12
()

DTAB 051 39
SDS 0,55 196
CAPB 0,56 201

A avaliagdo dos tempos de meia-vida (ti2) mostrou que as
diferencas observadas na estabilidade da espuma n&o puderam ser
diretamente correlacionadas com a CMC dos surfactantes em DSW
(Tabela 11). A CMC do surfactante zwitteridbnico foi uma ordem de
grandeza menor do que a dos surfactantes anionicos e cationicos (Tabela
11). No entanto, o t1» do CAPB foi muito semelhante ao do SDS, enquanto
a espuma DTAB apresentou um tempo muito menor. Uma analise
semelhante usando a Anm indicou que os filmes interfaciais formados pelos
surfactantes anidnicos e catibnicos na interface gas/agua apresentaram
empacotamento semelhante, logo também n&o seria 0 parametro
determinante (Tabela 11). Uma melhor correlagdo entre parametro
interfacial e estabilidade de espuma foi observada com o parametro pCoo,
gue esta relacionado a mudanca de energia livre envolvida na adsor¢cao do
surfactante na interface (ROSEN, KUNJAPPU, 2012). Tanto o CAPB
guanto o SDS apresentaram valores de pCzo semelhantes e maiores que 0
de DTAB, indicando que esses surfactantes sao mais eficientes em
adsorver na interface, refletindo na maior estabilidade de suas espumas ao
longo do tempo. Quanto maior o valor de pC2o, maior o médulo de AG° para
transferir uma molécula de surfactante do bulk para a interface, sendo um
processo termodinamicamente favorecido. Portanto, esse aumento da
eficiéncia de adsorcao do surfactante na interface gas/agua promoveu a
estabilizacao via efeito Marangoni (WANG, Liguang, YOON, 2008), que
proporciona um aumento na elasticidade das bolhas.
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5.6
Efeito das NPs de SiO: e Al>O3 na estabilidade da espuma de CO2 em
DSW

O efeito das SiO2 NPs e Al203 NPs na formacao e estabilizacao de
espumas de CO2 em DSW foi avaliado para os diferentes surfactantes.
Primeiramente, o efeito da concentracdo de NPs na estabilidade das
espumas foi estudado a partir da combinacdo de quatro concentracdes
(0,01, 0,1, 0,5 e 1,0 %m/m) de SiO2 e Al203 NPs com o surfactante SDS. O
SDS foi escolhido para a avaliagdo inicial por ser o surfactante mais
referenciado na literatura em aplicacdes de espuma. O método da garrafa
foi empregado inicialmente para uma avaliacdo mais qualitativa com o foco
em alteracbes na textura da espuma e indicios de coalescéncia e
drenagem. Em seguida uma abordagem mais quantitativa, sensivel e

precisa foi realizada através do método do DFA.

5.6.1
Efeito da concentragdo das NPs de SiO e Al,O3 na estabilidade da
espuma de SDS.

As espumas formadas pelo teste de garrafa com o surfactante SDS
e diferentes concentragfes de SiO2 podem ser vistas na Figura 52. A partir
da avaliacéo visual das espumas no tempo inicial (0 s) ndo foi possivel
identificar mudancas na coluna de espuma formada em termos de altura,
textura e quantidade de liquido incorporado com a adicao das diferentes
concentracdes de SiO2. Com a passagem do tempo, todas as espumas se
comportaram de forma similar, sendo possivel observar sinais de
desestabilizacédo pela aparéncia mais seca das espumas em 300s. Dessa
forma, a presenca da SiO2 NPs nao alterou a estabilidade da espuma de
SDS a ponto de ser notada uma diferenca expressiva nas alturas das
espumas e volume de liquidos drenados em 300 s em nenhuma
concentracdo. Sendo assim, ao menos nesse meétodo de formacao de
espuma envolvendo incorporacdo de ar por agitacdo, a SiO2 NPs nao

proporcionou estabilizacdo adicional ao surfactante SDS em DSW e pH 5.
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Figura 52. Teste de garrafa das combinac¢fes do surfactante aniénico SDS

com diferentes concentragdes de SiO> em pH 5 e DSW.

Por outro lado, ao avaliar as espumas formadas com a Al203, &
possivel observar diferencas tanto com relacdo as concentracées de NPs
guanto na estabilidade das espumas do tempo (Figura 53). Enquanto a
espuma formada apenas com o SDS se torna mais seca com a passagem
de 300 s, as espumas com a Al2Oz permaneceram visualmente inalteradas.
Um aumento na viscosidade das dispersfes também foi observado,
especialmente para as concentragdes mais altas de NP (0,5 e 1,0 %m/m),
0 que justifica as menores alturas de coluna de espuma formada nesses
sistemas. Adicionalmente, foi possivel notar que o volume de liquido abaixo

da coluna de espuma com 1,0 %m/m de Al2Os € inferior aos volumes de
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liguido com o surfactante na auséncia de NPs e nas concentracdes mais
baixas, especialmente 0,01 e 0,1 %m/m. Isto sugere que mais liquido foi
incorporado a espuma de SDS/1,0 %m/m Al2Os, visto que o volume de
formulacdo antes da formacdo da espuma € o mesmo para todos o0s
frascos. Dessa forma, a Al203 NPs mostrou potencial para estabilizacao de

espumas com o surfactante aniénico SDS em DSW e pH 5.
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Figura 53. Teste de garrafa das combinac6es do surfactante aniénico SDS

com diferentes concentracdes de Al,Oz em pH 5 e DSW.

Os mesmos sistemas foram avaliados com o equipamento DFA, que
permitiu acompanhar o decaimento dos volumes das espumas e tracar o

perfil com um maior nimero de pontos. Com respeito a concentracdo, 0s
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resultados mostraram que concentracdes de NPs menores que 0,5 %m/m
nao afetaram significativamente a estabilidade da espuma (Figura 54 e
Figura 55). Isso indica que, ao menos para este tipo de teste, as NPs néo
sdo capazes de aumentar notavelmente a estabilizacdo de espumas de
CO2 em DSW em baixas concentracbes. Assim, € necessaria uma
concentracdo minima de NPs (0,5 %m/m) para que algum efeito ha espuma
de CO: seja notado. Isso pode estar relacionado a dificuldade de controle
das espumas formadas pelo CO2, dada a alta mobilidade e solubilidade do
gas que torna o coarsening extremamente intenso na espuma (AARRA,
SKAUGE, et al., 2014, SMITH, J. M.; VAN NESS, H. C.; ABBOT, 2007).
Consequentemente, é provavel que o efeito das NPs em concentracdes

mais baixas ndo seja suficiente para ter um impacto significativo na

estabilidade.
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Figura 54. Perfis de decaimento de espuma de CO> em DSW com o

surfactante aniénico SDS (0,1%m/m) combinado com diferentes

concentracdes de SiO2 NPs a 25 °C. (Desvio padréo: altura da espuma <5
mL).
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Figura 55. Perfis de decaimento de espuma de CO, em DSW com o

surfactante aniénico SDS (0,1%m/m) combinado com diferentes

concentracdes de Al,O3 NPs a 25 °C. (Desvio padrao: altura da espuma <
5 mL).

Similar ao teste de garrafa, no DFA os efeitos das Al2O3 NPs foram
mais expressivos que os da SiO2, o que valida a utilizacdo dos testes
rapidos de garrafa para a avaliacdo inicial das tendéncias, apesar da
diferenca na composicado do gas (N, teste de garrafa e CO2, DFA). Além
disso, com os perfis de decaimento de espuma obtidos no DFA,
informacdes adicionais podem ser obtidas avaliando as diferentes regifes
das curvas e as respectivas inclinagdes. Uma vez que, nos tempos iniciais,
a drenagem é o mecanismo dominante de desestabilizacdo de espuma,
para a SiO2 NPs, a drenagem foi semelhante (mesmas inclinacdes das
curvas) para todas as concentracdes avaliadas com o SDS (t < 100 s). Em
contraste, os perfis de decaimento de espuma com Al203 NPs (0,5 %m/m
e 1,0 %m/m), nos tempos iniciais, apresentaram menores inclinagdes que
o perfil do surfactante SDS sem NPs, indicando o efeito das Al2Oz NPs na
reducdo da drenagem da espuma de CO2 com SDS. Esse efeito das Al203

NPs (0,5 %m/m e 1,0 %m/m), se amplia aos demais tempos do
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experimento, indicando que o coarsening e a coalescéncia também foram
retardados nas espumas de CO2 em DSW combinando Al203 NPs e SDS.

Desta forma, o teste preliminar com o SDS deixou claro que, além
da concentragéo, a estabilizacdo da espuma de determinado surfactante
estd vinculada ao tipo de NPs, o que sugere que as interacdes

surfactante/NPs possuem papel importante na espuma.

5.6.2
Influéncia das cargas das NPs combinadas com diferentes tipos de
surfactantes na estabilidade da espuma

Apos a avaliacdo preliminar das concentracdes de NPs com o SDS,
as NPs de SiO2 e Al203, nas concentracées maiores (0,5 %om/m e 1,0
%m/m), foram combinadas com os demais surfactantes, DTAB e CAPB (0,1
%m/m).

Comparando o comportamento das espumas foi possivel avaliar a
influéncia das cargas superficiais das NPs na estabilidade da espuma de
CO2 com formulagcdes contendo misturas surfactante/NP. Como
mencionado, a fase aquosa neste tipo de espuma é caracterizada por um
pH préximo de 5. Logo, é esperado que as cargas superficiais das NPs de
SiO2 e Al203 sejam negativas e positivas, respectivamente. Isto permite que
ambos os tipos de NPs apresentem interacdes eletrostaticas atrativas ou
repulsivas de acordo com o grupo da cabeca do surfactante.

Os resultados indicaram a expressiva melhora na estabilidade da
espuma de CO: para os sistemas com grupos de cargas opostas,
DTAB/SiO2 e SDS/A:03 (Figura 56a e Figura 56d). Embora haja relatos
de combinacdes surfactante/NP com cargas semelhantes contribuindo
para reduzir a destruicdo da espuma (VATANPARAST, SAMIEE, et al.,
2017, ZARGARTALEBI, KHARRAT, et al., 2015, ZHAO, TORABI, et al.,
2021), a atracdo eletrostatica entre componentes de cargas opostas se
mostra dominante em promover a estabilizagdo (YEKEEN,
PADMANABHAN, et al., 2019). No presente estudo, um ligeiro aumento na
estabilidade da espuma foi observado para o sistema SDS/SiO2 (1,0
%m/m), onde o surfactante e a NP apresentam cargas negativas (Figura
56¢). Uma possivel explicacdo deste comportamento esta relacionada a
interacdes hidrofobicas fracas entre as cadeias de hidrocarbonetos do
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surfactante e os grupos de superficie das SiO2 NPs e ligacdes de
hidrogénio entre os sitios —OH da NPs e a parte polar do surfactante
(MUHAMAD, MIMI SULIZA; SALIM, MOHD RAZMAN; LAU, 2015, WANG,
Wei, GU, et al., 2005).
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Figura 56. Perfis de decaimento da espuma de CO> formada para 0,1%
m/m de DTAB (a e b), SDS (c e d) e CAPB (e e f), na auséncia e presenca
de NPs (0,5 e 1,0 %m/m, DSW, e 25°C). (Desvio padrdo: volume de

espuma <5 mL).

Esses resultados concordam parcialmente com os relatados por
Yekeen et al. (2017c), que também observou aumento na estabilidade de

espumas de CO:2 contendo SDS com um aumento nas concentragdes de
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SiO2 e Al203 NPs até 1,0% m/m. No entanto, o estudo de Yekeen et al. ndo
detectou diferencas entre os efeitos das NPs de SiO2 e AlOs na
estabilizacdo de espumas de CO2 contendo SDS.

Em sistemas de cargas opostas, ndo houve uma relacéo linear entre
0 aumento da estabilidade da espuma de CO2 com a concentracéo de NP,
na faixa estudada. As espumas formadas com o surfactante catidnico
exibiram um aumento expressivo na estabilidade na presenca de SiO2 NPs
em 0,5 %m/m, e ao dobrar a concentragao de NPs para 1,0 %m/m, apenas
um aumento discreto foi observado. Por outro lado, o maior incremento na
estabilidade da espuma com surfactante aniénico foi obtido com 1,0 %em/m
de Al203 NPs, enquanto com 0,5 %m/m o aumento foi mais discreto. Isto
sugere que o efeito da adicdo de NPs nesses sistemas também depende
das propriedades espumantes do surfactante. Neste ultimo sistema, uma
maior concentracdo de NP foi necessaria para uma melhora significativa,
uma vez que o SDS consegue formar espumas consideraveis na auséncia
de NP (Figura 56d). Em contraste, sistemas contendo surfactantes como o
DTAB, que é um espumante mais fraco, podem se beneficiar de
concentracfes mais baixas de NP. Entretanto, a estabilidade da espuma
de CO:2 do sistema SDS/Al203 a 1,0 %m/m de concentracdo de NPs foi
significativamente maior do que a de DTAB/SIO:z (Figura 56a e Figura 56d),
0 que indica que, a partir de um certo ponto, as NPs ndo conseguem
superar as limitacdes das propriedades espumantes dos surfactantes.

Essa hipotese foi confirmada pelo comportamento observado nas
espumas de CO:2 formuladas com o surfactante zwitteribnico que, como o
SDS, é um bom agente espumante. Com o CAPB uma melhora na
estabilidade da espuma foi obtida na presenca de ambas as NPs, mas
apenas na concentracdo mais alta (Figura 56e e Figura 56f). A presenca
de ambas as cargas na molécula de surfactante no pH de trabalho da fase
aquosa (ponto isoelétrico CAPB ~ 4) (MARCELJA, LU, et al., 2018,
OUVERNEY FERREIRA, CAMARA DE ASSIS, et al., 2022) permitiu
interacdes surfactante/NP fortes e atrativas em ambos o0s sistemas,
levando a uma melhor estabilizacdo da espuma. No entanto, o efeito foi
insignificante na concentracéo de 0,5 %m/m de NPs, confirmando que, para

surfactantes com boas propriedades de espuma, sd80 necessarias
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concentracfes mais altas de NPs para uma estabilizacao significativa da
espuma de CO2. Além disso, a necessidade de altas concentragdes de NP
na estabilizacdo de espumas de CO: se deve a grande solubilidade do gas
na fase aquosa, em contraste com os resultados relatados para espumas
de N2, nas quais foram necessarias concentragdes mais baixas de NP (0,1
%m/m) (REZAEI, DERIKVAND, et al., 2021).

5.6.3
Avaliacdo das propriedades dos sistemas surfactante/NPs relevantes
para a estabilizacdo da espuma

Para melhor compreenséo do efeito das interac6es surfactante/NP
na estabilidade da espuma de CO3, as propriedades em bulk e interfaciais
(viscosidade, potencial zeta, tamanho de particula, tensdo superficial, taxa
de drenagem) das dispersbes aquosas de NPs foram determinadas e
discutidas em termos dos mecanismos de desestabilizacdo da espuma. As
dispersdes foram avaliadas na concentracdo de 1,0 %om/m de NPs, visto
gue as diferencas mais significativas nas espumas foram obtidas nessa

concentragao.

5.6.3.1
Caracterizacao reologica

Para avaliar a influéncia das NPs no comportamento reolégico das
dispersbes, os sistemas foram submetidos a diferentes taxas de
cisalhamento (0,01 — 1000 s1), a fim de obter as curvas de fluxo para todas
combinacgdes surfactante/NPs em DSW e no pH 5. As solugdes de
surfactantes sem NPs, nessa concentragdo de estudo, se comportaram
como fluidos newtonianos (Figura 57), semelhantes a salmoura aquosa,
onde a viscosidade € constante para todas a taxa de cisalhamento varrida.
Em contraste, todas as combinacdes surfactante/NP apresentaram
comportamento ndo newtoniano, onde a viscosidade varia com a taxa de
cisalhamento. Especificamente, as combinac¢des exibiram comportamento
de afinamento por cisalhamento; isto é, a viscosidade diminuiu com o

aumento da taxa de cisalhamento. Este comportamento é resultado de
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rearranjos das NPs no bulk (alinhamentos ao fluxo) devido ao cisalhamento
aplicado (ALADAG, HALELFADL, et al., 2012).
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Figura 57. Curvas de fluxo de solugdes contendo DTAB, SDS ou CAPB em
DSW na presenca de 1,0 % m/m de NPs.

Estudos anteriores do nosso grupo (ALVARENGA, GONCALVES, et
al., 2022, CREATTO, ALVARENGA, et al., 2021) e outros (DA, JIAN, et al.,
2018, WANG, Zengzi, REN, et al., 2019, XUE, WORTHEN, et al., 2016)
mostraram a relevancia de aumentar a viscosidade da fase aquosa para
obter uma melhora significativa nas espumas de CO2 em meio salino. A
viscosidade de fluidos contendo NPs é conhecida por ser notavelmente
maior do que a de solucdes diluidas de surfactantes (MURSHED,
ESTELLE, 2017). A Figura 58 compara as viscosidades relativas
(viscosidade surfactante/NP por viscosidade do surfactante sem NPs) dos
sistemas a uma taxa de cisalhamento de 10 s, que esta préxima da faixa
de taxa de cisalhamento observada em filmes de espuma (SAFOUANE,
SAINT-JALMES, et al., 2006). Como pode ser visto na figura, as maiores
viscosidades para cada surfactante correspondem aos sistemas contendo
NPs com cargas opostas, incluindo as duas formulacdes de CAPB.
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Figura 58. Viscosidades relativas das solu¢cdes contendo DTAB, SDS ou
CAPB em DSW na presenca de 1,0 % m/m de NPs em uma taxa de

cisalhamento de 10 s™.

Comparando com o efeito na espuma, as combina¢cées com maiores
incrementos de viscosidade sdo as que apresentam maiores tempos de
meia-vida da espuma (t12, Tabela 13), ou seja, as espumas mais estaveis.
No entanto, os valores de viscosidades e tempos de meia-vida das
combinacdes nao foram linearmente relacionados: DTAB/SiO2 apresentou
0 maior valor de viscosidade enquanto CAPB/SIiO2 apresentou o0 maior
valor de ti» de espuma (846 s). Uma melhor correspondéncia foi
encontrada considerando a meia-vida relativa da espuma (t12"®, Tabela
13), ou seja, a melhora na estabilidade da espuma com NPs em relacao a
espuma apenas com surfactante. O parametro t12" mostra o impacto direto
do aumento da viscosidade devido a presenca de NPs na diminuicdo do
decaimento da espuma de CO2 uma vez que todos os sistemas de carga
oposta seguiram a mesma ordem: DTAB/SiO2 > CAPB/SiO2 > SDS/AI203 >
CAPB /Al203. Este comportamento confirma a importancia da viscosidade
da fase aquosa na estabilidade da espuma de CO2, que pode compensar

as fracas propriedades espumantes de surfactantes como o DTAB.
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Tabela 13. Meia-vida (t12) € meia-vida relativa (t12"®") de espumas de CO;

contendo surfactantes e NPs (1,0 % m/m) em DSW.

DTAB SDS CAPB

Surfactante/ NP Sem NP SiO; Al>O3z Sem NP SiO; AloO3z Sem NP SiO2 Al,O3

ti2 (S) 39 250 50 196 265 737 201 846 511
t12"® 64 1,0 14 3,7 4,1 2,5
5.6.3.2

Caracterizacoes coloidais e interfaciais

A viscosidade da fase aquosa em dispersdes de NPs esta
diretamente relacionada propriedades coloidais das mesmas (HU, LI, et al.,
2018). Portanto, as mudangas nas cargas superficiais das NPs ap0s sua
dispersdo nas formulacbes de surfactantes foram analisadas para
examinar o tipo e a extensao das interacdes nos sistemas surfactante/NPs

estudados neste trabalho (Tabela 14 e Figura 59).

Tabela 14. Potencial zeta dos sistemas contento NPs e combinacdes
surfactante/NPs em pH 5.

Sistemas ¢ (mV)
SiO2 -10
SiO2/DTAB +20
SiO2/SDS -14
SiO2/CAPB -15
Al203 +23
Al203/DTAB +23
Al203/SDS -33

Al203/CAPB -15
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Os potenciais zeta das SiO2 NPs e AlO3 NPs apresentaram
variagdes significativas na presenca de DTAB e SDS, respectivamente, 0
gue foi atribuido a adsorcdo de surfactante em superficies de cargas
opostas. No entanto, em sistemas com o mesmo tipo de carga, as
mudancas no potencial zeta foram despreziveis. A adsor¢éo de surfactante
na superficie das NPs foi confirmada pela inversédo do sinal de carga nos
sistemas com interagdes atrativas: SiO2 NPs, tiveram as cargas superficiais
alteradas de negativas para positivas pela adsor¢cdo do DTAB, e Al2O3 NPs
de positivas para negativas pela adsorcdo do SDS. As interacoes
eletrostaticas atrativas nestes sistemas, que S&do0 responsaveis pelo
aumento da estabilidade coloidal das NPs em salmoura, podem promover
migracdo e adsor¢cdo mais rapidas das NPs na interface na espuma,
favorecendo a formagéao e estabilizacdo das mesmas (RAVERA, SANTINI,
et al., 2006).

60
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Figura 59. Mudancas no potencial zeta ({) das NPs na presenca de
surfactantes em DSW, pH 5 e 25 °C.

A alteracdo do potencial foi corroborada pelas mudancas

observadas nos valores de ydos sistemas surfactante/NP em comparagao



134

com as solucbes contendo apenas surfactante (Figura 60). As
combinacbes com maiores variacbes no potencial zeta evidentemente
apresentaram um aumento na tensdo interfacial, o que pode estar
relacionado ao deslocamento de moléculas de surfactante da interface pela
adsorcao de NPs menos tensoativas (RAVERA, SANTINI, et al., 2006). A
presenca de NPs na interface confere mais rigidez e elasticidade as
superficies das bolhas, melhorando assim a estabilizacdo das espumas de

CO2 (maior ti2).

12

{ I} sio, .
10 - | Al,O, i

DTAB SDS CAPB

Figura 60. Mudancas na tensdo superficial () dos surfactantes na
presenca de NPs. (Formulagbes em DSW, pH 5 e 25 °C).

Embora as Alz0s NPs tenham apresentado uma mudanca
significativa (e inversdo da carga superficial) no potencial zeta quando
dispersos em CAPB, uma mudanca expressiva ndo foi observada para as
SiO2 NPs, o que indicaria baixa adsor¢édo de surfactante na superficie da
mesma. Em contraste, este sistema exibiu o maior valor de 4y, sugerindo
adsorcao significativa de NPs na interface das bolhas.

v. Como discutido anteriormente, em DSW o Dy dos agregados de
SiO2 NPs (333 = 4 nm) € menor que o0s de Al203 NPs (2515 + 4 nm), devido
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ao maior efeito dos anions bivalentes (SO4?), que poderiam interligar os
sitios positivos da superficie das Al20s NPs, eliminando a repulsdo
eletrostatica e, consequentemente, promovendo um aumento expressivo
no diametro hidrodinamico (ROMERO, JELDRES, et al., 2018). Na
presenca de CAPB, este efeito foi mitigado pela formacdo de uma
bicamada de surfactante que estabilizou as Al203 NPs na salmoura
(MAJUMDER, NASKAR, et al.,, 2014, SKOGLUND, BLOMBERG, et al.,
2017), e as NPs foram melhor dispersas (Dy= 732 + 55 nm) (Figura 62).
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Figura 61. Diametro hidrodinamico das Al2Os NPs em DSW, pH 5 e na
presenca de CAPB

No entanto, o efeito oposto foi observado para SiO2 NPs, em que a
Dy em solugbes CAPB aumentou para 2167 + 165 nm (Figura 61). Esse
aumento do tamanho hidrodindmico das SiO2 NPs explica o aumento da
tensao interfacial observada para essa combinacéo (Figura 60), uma vez
gue os agregados maiores de NPs adsorvem nas interfaces das bolhas,
eles ocupam uma éarea interfacial maior, deslocando as moléculas de

surfactante. Na Figura 63 € possivel observar a ilustracao deste processo.
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Figura 62. Diametro hidrodindmico das SiO> NPs em DSW, pH 5 e na
presenca de CAPB.
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Figura 63. Esquema ilustrando o efeito do surfactante zwitteridbnico (CAPB)
na dispersao de SiO2 NPs (DSW e pH 5) e a adsor¢do na interface

gas/solucéo.

Jé para o sistema CAPB/AI203, os tamanhos menores fornecem um
aumento mais discreto na tensao interfacial, por ocuparem uma area menor
da interface (Figura 64). Paralelamente, as interagcbes NPs-NPs na
dispersdo CAPB/AI2O3 se tornam mais fracas e a transi¢ao reologica ocorre
a uma taxa de cisalhamento menor do que no sistema CAPB/SIO: (Figura
57). Este Ultimo apresentou a mesma transicAo em uma taxa de
cisalhamento muito maior, indicando que mais energia foi necesséria para
quebrar as estruturas de NPs na dispersdo, (HOROZOV, 2008)

responsavel pela alta viscosidade.
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Figura 64. Esquema ilustrando o efeito do surfactante zwitteridbnico (CAPB)
na dispersdo da AlOz NPs (DSW e pH 5) e adsor¢cdo na interface

gas/solucéo.

Uma analise da combinacé&o das propriedades reoldgicas e coloidais
das formulacbes de surfactante/NP e o comportamento observado na
estabilidade da espuma de CO: indica que as fortes interacdes que ocorrem
nos sistemas de cargas opostas sao responsaveis por dois fendmenos
principais. A primeira é a formacéo de estruturas de NPs com surfactantes
(como evidenciado pelas transicdes reologicas e pelo aumento da
viscosidade em bulk). A segunda é a maior adsor¢do de NPs na interface
gas-solucéo (como evidenciado por um aumento na tenséo superficial). Foi
relatado que esses dois processos possuem capacidade de retardar os
principais mecanismos de destruicdo da espuma, como drenagem e
coarsening (VARADE, CARRIERE, et al., 2011). Na préxima secao, sera
explorada a influéncia desses fendbmenos mediados pelas NPs na
drenagem de espuma e sua implicacdo para a estabilidade das espumas

de CO2 estudadas neste trabalho.
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5.6.4
Impacto do mecanismo de drenagem na presenca de NPs na meia-
vida da espuma

O coarsening € o mecanismo mais importante em espumas de CO:
devido a alta difuséo de gas. No entanto, o coarsening pode ser minimizado
através da reducdo da drenagem, uma vez que um maior volume de liquido
contribui para filmes entre bolhas mais espessos, 0 que desacelera a
difusédo do gas (SAINT-JALMES, 2006, WANG, Jianlong, NGUYEN, et al.,
2016). A contribuicdo das NPs em retardar a desestabilizacéo da espuma
controlando a drenagem pode ser evidenciada pelo aprisionamento de
liguido nas bordas de Plateau e nos filmes através da formacédo de uma
barreira rigida (KOEHLER, HILGENFELDT, et al., 2000). O teor de liquido
normalizado (&/€o) foi utilizado como parametro para quantificar e comparar
a quantidade de liquido aprisionado nas espumas de CO: estudadas neste
trabalho. A evolucdo de &/ com o tempo mostrou que a drenagem de
liquido foi significativamente reduzida em espumas com combinacdes de
cargas opostas (por exemplo, DTAB/SiO2 e SDS/Al203) (Figura 65 e
Figura 66, respectivamente), juntamente com a estabilidade da espuma
melhorada. Além disso, uma andlise do tempo de drenagem ajudou a
entender melhor o papel das NPs na estabilidade dessas espumas. Por
exemplo, no sistema SDS/SiO2, ndo foi observada reducéo significativa na
drenagem apesar de apresentar certa melhora na estabilidade da espuma
(Figura 66). Além disso, no sistema DTAB/AI203, NPs de mesma carga
aceleraram a drenagem da espuma; ou seja, a presenca de Al2Os com
DTAB foi prejudicial a estabilidade da espuma de CO2, 0 que nao é
facilmente identificado ao avaliar apenas os perfis de volume da espuma
de CO:2 (Figura 65).
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Figura 65. Perfis de conteldo liquido normalizado (¢/eg) com o tempo de
espumas de CO: formadas com o surfactante DTAB, na auséncia e
presenca de 1,0 %om/m de SiO2 ou Al203 NPs (em DSW, a 25°C).
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Figura 66. Perfis de conteldo liquido normalizado (¢/eg) com o tempo de
espumas de CO; formadas com o surfactante SDS, na auséncia e presenca
de 1,0 %m/m de SiO2 ou Al203 NPs (em DSW, a 25°C).
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Figura 67. Perfis de conteudo liquido normalizado (¢/¢0) com o tempo de
espumas de CO, formadas com o surfactante CAPB, na auséncia e
presenca de 1,0 %m/m de SiO2 ou Al203 NPs (em DSW, a 25°C).

Uma tendéncia linear foi encontrada entre a meia-vida da espuma
(tu2) e a meia-vida de drenagem (di2) das espumas de CO2 na presenca
de NPs para todos os sistemas, exceto para CAPB/SiO2 que exibiu um
atraso na drenagem (Figura 68). Entretanto, apesar do retardo da
drenagem ser fortemente relacionado com a viscosidade da fase aguosa,
o sistema CAPB/SiIO2 nao foi o sistema que apresentou a maior viscosidade
(Figura 69). De fato, o fluido mais viscoso (DTAB/SiO2) resultou em uma
espuma de CO2 com ti» e di» relativamente baixos. Isso sugere que o
aumento na viscosidade devido a NPs em sistemas de carga oposta nao
pode explicar completamente as tendéncias observadas de estabilidade da

espuma de COo..
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Figura 68. Correlacdo entre meia-vida de espuma (t12) e meia-vida de
drenagem (di2) de espumas de CO. formadas com surfactantes na
presenca de NPs de 1,0 %m/m (em DSW, a 25°C).
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Figura 69. Correlacdo entre viscosidade relativa de massa (nri) € meia-
vida de drenagem (d12) de espumas de CO, formadas com surfactantes na
presenca de NPs de 1,0 %m/m (em DSW, a 25°C).
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Outros efeitos discutidos nas secfes anteriores incluem a eficiéncia
de adsorcéo do surfactante e a presenca de NPs adsorvidas na interface
gas/solucdo. Além das mudancas na tensao superficial, a adsorcdo de NP
pode alterar as propriedades mecanicas e reoldgicas das interfaces, que
sdo fatores-chave para a estabilidade da espuma. Por exemplo, interfaces
imoveis e rigidas podem diminuir a taxa de drenagem por fornecer
resisténcia ao fluxo devido ao escoamento Poiseuille-like nas bordas de
Plateau, isto é, a velocidade do fluido proximo a interface tende a zero
(SAINT-JALMES, 2006). Por outro lado, quando a interface é fluida e
movel, ela flui com o liquido em bulk, isto é, a velocidade do fluido se
mantém constante através de qualquer secao transversal (fluxo em pistéo,
plug-like). Isso indica que uma interface fluida fornece menor resisténcia ao
fluxo do que uma interface rigida (SAINT-JALMES, LANGEVIN, 2002).
Portanto, se espera uma maior desaceleracdo da taxa de drenagem em
sistemas com maior quantidade de NPs adsorvidas, o que confere maior
rigidez/imobilidade as interfaces gas-liquido.

Este efeito foi demonstrado experimentalmente pelo calculo da taxa
de drenagem inicial (DR;) a partir dos ajustes lineares do volume de liquido
drenado normalizado (L/Lr, Figura 70, Figura 71 e Figura 72) durante os
primeiros 20 s apds a formacao de espuma. Durante este estagio inicial da
vida da espuma, a drenagem pode ser considerada o mecanismo
dominante porque o coarsening nao é rapido o suficiente para causar um
aumento significativo na curvatura da bolha (SAINT-JALMES, LANGEVIN,
2002).
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Figura 70. Volumes de liquido drenado normalizado (L/Lg) no tempo para
as espumas formadas com as combinacdes do surfactante cationico DTAB
(0,2 %m/m) na auséncia e na presenca de SiO2 e Al,Oz NPs (1,0 %m/m)
(em DSW, a 25°C). Os ajustes lineares foram utilizados para o calculo do

DR
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Figura 71. Volumes de liquido drenado normalizado (L/LF) no tempo para

as espumas formadas com as combinac¢des do surfactante aniénico SDS

(0,2 %m/m) na auséncia e na presenca de SiO2 e AlOz NPs (1,0 %m/m).

Os ajustes lineares foram utilizados para o calculo do DR..
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Figura 72. Volumes de liquido drenado normalizado (L/Lg) no tempo para
as espumas formadas com as combinac¢des do surfactante zwitteribnico
CAPB (0,1 %m/m) na auséncia e na presenca de SiO> e Al203 NPs (1,0

%m/m). Os ajustes lineares foram utilizados para o calculo do DR..

A Figura 73 mostra o efeito das NPs na drenagem em sistemas de
cargas opostas em comparacao com as solucdes de surfactante: o DR; é
reduzido nos sistemas SDS/Al2O0sz e DTAB/SiO2, bem como nos dois
sistemas com surfactantes zwitterionicos. Nesses sistemas, a presenca de
NPs na interface (maior 4y, Figura 60) confere mais rigidez a interface,
reduzindo assim o fluxo de liquido. Por outro lado, as combinac¢fes
DTAB/AI203 e SDS/SiO2 apresentaram drenagem inicial mais rapida (DR;
alto). Nesses sistemas, a repulsdo eletrostética entre o surfactante e NPs
de mesma carga na interface poderia tornar o filme interfacial menos rigido

e mais movel, acelerando assim o processo de drenagem.
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Figura 73. Taxa de drenagem inicial (DR) de espumas de CO, formadas
com DTAB, SDS e CAPB, na auséncia e presenca de 1,0 %m/m de SiO>
ou Al>Oz (em DSW, a 25 °C).

Embora as combinacdes de SiO. com DTAB e CAPB tenham
causado uma reducdo de DR; semelhante em relacdo aos surfactantes
puros, o efeito da reducéo na taxa de drenagem foi muito mais pronunciado
no sistema com o surfactante zwitteridnico. Este efeito confirma que,
apesar de haver um aumento na rigidez interfacial devido a presenca de
NPs de SiO2, a baixa eficiéncia do DTAB em relagdo a adsorcdo de
surfactante nas interfaces (menor pCz, Tabela 11) limitou a estabilidade
geral da espuma CO2. Da mesma forma, a maior Dy das NPs Al203 com
CAPB pode ser responsavel pelo aumento mais acentuado na rigidez da
interface (menor DR) em comparacao com o sistema SDS/AI2Os. Portanto,
para bons espumantes, 0 aumento maximo na estabilidade da espuma de
CO:2 pode ser alcancado para NPs que adsorvem fortemente no filme
interfacial, consequentemente geram uma superficie imoével rigida e
produzem um aumento significativo na viscosidade em bulk, como no
sistema CAPB/SIOz.
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5.7
Conclusdes parciais

A aplicagéo de NPs (SiO2 e Al20O3) para promover a estabilizagéo de
espumas de CO2 em meio salino em sistemas contendo surfactantes
(DTAB, SDS e CAPB) foi investigada considerando o impacto das
interagbes eletrostaticas atrativas ou repulsivas dos sistemas
surfactante/NPs nos mecanismos de desestabilizacdo das espumas de
CO.. As propriedades interfaciais e reologicas dos sistemas espumantes
por consequéncia das NPs foram avaliadas e relacionadas com o efeito das
mesmas na espuma. As descobertas em destaque neste estudo foram:

e A salinidade do meio, além de reduzir a CMC dos
surfactantes, pode afetar os tamanhos dos agregados das
NPs por eliminar a repulsao eletrostatica entre as cargas das
NPs (determinadas pelo pH do meio);

e A eficiéencia de adsor¢cédo do surfactante na interface (pCzo)
mostrou relagcéo direta com a estabilidade das espumas, o
gue indica que a elasticidade interfacial desempenha um
papel muito importante nas espumas de CO: tipicamente
instaveis. Essa tendéncia foi mais evidente com NPs, onde
uma maior concentracdo de NPs foi necessaria para um
aumento significativo no ty» das espumas com surfactante
com alto valor de pCz0o(CAPB e SDS);

e Combinacdes surfactante/NP com interagbes atrativas
(DTAB/SIO2, SDS/AlO3, CAPB/SIO2 e CAPB/AI203) nas
condi¢cOes experimentais (pH 5 e DSW) se mostraram mais
eficientes em aumentar significativamente a estabilidade das
espumas de COgz;

e O aumento da viscosidade nao foi o unico fator determinante
para a formacdo de espumas de CO2 mais estaveis. A maior
adsorcédo de NPs na interface da bolha levou a filmes
interfaciais com menor mobilidade e consequentemente mais

estaveis;
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e A presenca de cargas positivas e negativas no CAPB permitiu
interacBes significativas com ambas as NPs. Uma notavel
reducdo na taxa de drenagem inicial foi observada para a
combinacdo CAPB/SIO2, o que foi atribuido a sinergia dos
efeitos do aumento da viscosidade em bulk e da
rigidez/imobilidade interfacial, que reduziu a taxa de
coarsening e levou a um aumento na estabilidade da espuma
de COa..
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6
Conclusoes

Nesta tese foi realizado um estudo das propriedades espumantes de
surfactantes, com diferentes grupos e cargas na porcao hidrofilica, com
base em como diferentes sais e concentracdes afetam a estabilizacéo das
espumas, especialmente utilizando o CO2 como gas. A alta solubilidade do
CO2, além de impor pH ~ 5 ao meio aquoso, favoreceu o coarsening das
espumas, 0 que reduziu a estabilidade das mesmas em ao menos 33%,
comparado com as espumas de Nz (ar). Neste cenario, NPs foram
combinadas com surfactantes a fim de promover estabilizagéo adicional
das espumas de CO2 em salmoura com formulagdo complexa (DSW), tipica
de fluidos de injecdo na industria de petréleo.

A avaliacdo do efeito das combinacdes surfactante/NPs na
estabilidade das espumas de CO2 em salmoura mostrou que interacdes
eletrostaticas atrativas (DTAB/SiO2, SDS/Al203, CAPB/SIO2 e CAPB/AI203)
favoreceram a estabilizacdo das espumas, com maiores influéncias nas
propriedades reoldgicas interfaciais e em bulk, como o aumento da
viscosidade e da tenséo superficial. Entretanto, maiores concentracdes de
NPs foram requeridas para um aumento significativo no t;> das espumas
de surfactantes com alta eficiéncia de adsorcdo em interfaces.

Apesar do aumento de viscosidade contribuir fortemente para a
estabilizacdo das espumas de CO:2, foi notado que a intensidade da
adsorcdo de NPs na interface também contribui para essa estabilizacédo
com a formacéo de filmes interfaciais menos moveis. Dessa forma, ambos
os efeitos atuam retardando a taxa de drenagem e, quando combinados,
resultaram na formacdo de espumas com alta estabilidade, como
observado para o sistema CAPB/SiOx.

Este estudo destacou a relevancia das interacdes surfactante/NP
para as propriedades da espuma, uma vez que a simples adicdo de NPs

aos sistemas espumantes ndo garante incremento na estabilidade da
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espuma de CO2 em salmoura. Dessa forma, no desenvolvimento de novas
formulacbes de espumas para aplicacbes na industria de petréleo, a
escolha das NPs e do surfactante deve ser cautelosa considerando as
condi¢des do meio da aplicacado, visando as propriedades necessarias para

retardar os mecanismos de desestabilizacdo da espuma de COa.
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7
Trabalhos futuros

Neste tépico sdo apresentados alguns pontos relevantes para o
avanco da aplicacdo de espumas em processos da industria de petréleo
gue ainda podem ser explorados em pesquisas futuras. Especialmente, a
aplicacdo de espumas estabilizadas por NPs combinadas com
surfactantes.

Apesar da utilizacdo de altas concentracbes de componentes nao
ser tdo interessante para as aplicacfes industriais, devido aos custos
envolvidos, experimentos utilizando concentragbes maiores de
surfactantes e/ou NPs poderiam ser avaliados em termos da estabilizagéo
das espumas.

Em relacdo as condicdes de aplicacdo, uma das preocupacdes a
serem exploradas € o efeito da temperatura na estabilidade das espumas.
O aumento da temperatura tem influéncia na solubilidade e na CMC dos
surfactantes, podendo resultar até em precipitagdo, a depender do tipo de
surfactante utilizado. Além disso, pode influenciar na reducdo da
viscosidade dos sistemas, 0 que também contribui para a aceleracdo da
drenagem, desestabilizando a espuma. Logo, no caso da aplicacéao
envolver temperaturas bem mais altas que a temperatura ambiente, seria
interessante avaliar os sistemas formadores de espuma nessas condicoes.

Outro ponto seria a avaliacdo das formulacdes na formacédo de
espumas em meios porosos, simulando a aplicacdo em reservatérios para
a recuperacdo melhorada de petréleo. Apesar da avaliagdo das
propriedades das espumas em bulk fornecer informagdes valiosas sobre a
capacidade de cada surfactante e NPs em formar e estabilizar espumas, a
avaliacdo em meios porosos se aproxima ainda mais da realidade da
aplicacdo. Em meios porosos a espuma é gerada continuamente e
confinada em poros com didmetro caracteristico menor ou com a mesma

ordem de magnitude do tamanho das bolhas, o que poderia alterar as
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propriedades das espumas nessas condicdes. Entretanto, apesar desse
método ser téo interessante para simular as aplicacbes em reservatorios
de petréleo, esses experimentos sdo expressivamente mais custosos que
os experimentos em bulk, além de mais demorados. Logo, sdo mais
indicados para as etapas finais dos projetos, com formulacdes previamente
classificadas como promissoras em formar espumas estaveis nas demais

condicOes da aplicacao.
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