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RESUMO

Nessa Dissertacdo foram desenvolvidas microespumas formuladas a partir de trés
tensoativos ndo-ibnicos, a base de poli(éxido de etileno), com diferentes nimeros de
unidades oxietilénicas e cadeias hidrocarbbnicas e dois copolimeros. Os
copolimeros usados foram poli(acrilamida-co-acido acrilico), também chamado
nesse trabalho como poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAA) e poli(acrilamida-
co-2-acrilamido-2-metil propano sulfonato) (AM-AMPS), também chamado nesse
trabalho como AN130, solubilizada em fase aquosa. As fases aquosas utilizadas
foram, primeiramente, agua destilada e, depois, uma salmoura composta por tipos e
concentracdes de sais inorganicos especificos, a fim de simular a 4gua presente em
reservatérios de petrdleo. As formulacfes foram preparadas variando-se os tipos e
concentracdes de copolimero e de tensoativo ndo-ibnico, além dos dois tipos de fase
aquosa, sendo caracterizadas por meio de medidas de tenséo superficial e reologia.
As microespumas foram preparadas por alto cisalhamento destas formulagdes, em
agitador Hamilton Beach, sendo obtidas espumas de coloracdo branca. Foram
determinados o teor de gas, o diametro de bolha e o tempo de meia-vida das
microespumas obtidas, bem como foram realizados ensaios reoldgicos. Em agua
salina, as formulacbes apresentaram estabilidades e viscosidades muito baixas. Em
agua destilada, as formulacbes mais estaveis e mais viscosas foram aquelas que
apresentaram maiores concentracfes de copolimero. Para realizar os ensaios de
eficiéncia em meio poroso, visando a recuperacdo de petréleo, foram selecionadas
uma solucdo do tensoativo a base de alcool laurilico etoxilado, contendo 7 unidades
de oOxido de etileno, e do copolimero AN130, em concentracbes especificas, e a
microespuma obtida a partir desta solucdo, em agua destilada. A solucdo de
polimero e tensoativo e a microespuma deslocaram petréleo somente sob alta
pressdo (maiores que 100 psi) quando injetados. Entretanto, o fluido espumado
deslocou maior quantidade de 6leo, demandou pressdes menores para escoar no

meio poroso e mostrou-se estavel durante a injecéo e quando submetido a presséo.

Palavras-chave: microespuma, estabilidade, tensoativo, polimero



ABSTRACT

In this dissertation, it was developed microfoams formulated from three non-ionic
polyethoxylaed tensoactives, with different number of oxyehtylene units and
hydrocarbon chains and two copolymers. The copolymers used were
poly(acrylamide-co-acrylic acid) also called in this work as partially hydrolyzed
polyacrylamide(PAA) and poly(acrylamide-co-2-acrylamido-2-methyl  propane
sulfonate)(AM-AMPS), also called in this work as AN130, solubilized in aqueous
phase. The aqueous phases used were, primarily, distilled water and, after, one brine
made by specific concentrations and types of inorganic salts, to simulate water
present in oil reservoirs. The formulations were prepared varying types and
concentrations of copolymer and non-ionic tensoactive, besides the two types of
aqueous phase, been characterized by surface tension ad rheology. The microfoams
were prepared by high shear of these formulations, in Hamilton Beach stirrer, been
getted foams of white colour. It was determined gas content, bubble diameter and
half-life time of microfoams obtained, as well, it was done rheological tests. In distilled
water, the most stable and most viscous formulations were the ones which showed
bigger copolymer concentrations, while in brine, the stabilities and viscosities were
very smaller. To do the efficiency tests in porous media, achieving the oil recovery, it
was chosen a solution of tensoactive based on laurilic ethoxylated alcohol with 7
units of oxytethylene, and of copolymer AN130, in specific concentrations, and the
microfoam obtained through this solution in distilled water. The solution of polymer
and tensoative and the microfoam displaced oil only under high pressure (higher than
100psi) when injected. However, the foamed fluid displaced higher quantity of oil,
demanded lower pressure to flow in porous media showed to be stable during the

injection and when subject to pressure.

keyword: microfoam, stability, tensoactive, polymer
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1 INTRODUCAO

O aumento excessivo da demanda energética e o consumo dos derivados de
petrleo como a gasolina, 6leo diesel, 6leo combustivel, querosene, GLP (gas
liquefeito de petréleo) e outros produtos, geraram a necessidade de se obter
maiores quantidades do 6leo e, assim, é necessario o0 desenvolvimento de
mecanismos capazes de esgotar a quantidade de hidrocarbonetos presentes nas

rochas reservatorio.

Neste contexto, se faz necessario descrever os métodos de recuperacao de
petréleo que estdo sendo aplicados, bem como o desenvolvimento de novos
métodos, que permitam produzir mais petroleo, possibilitando a producgéo
economicamente viavel dos campos de baixa eficiéncia e a extensédo da sua vida
atil.

O método de recuperacdo do 6leo por meio da energia priméaria € chamado
de recuperacdo convencional (recuperacdo primaria) e os métodos que utilizam a
injecdo de um ou mais fluidos sdo chamados métodos especiais de recuperacao
(recuperacdo secundaria e recuperacdo avancada, também chamada de EOR, ou

recuperacdo melhorada de 6leo, também chamada de IOR) (THOMAS et al., 2004).

Na recuperagdo primaria, o petroleo é produzido por meio da pressédo ja
existente no reservatorio, que faz com que o 6Oleo escoe através dos poros das
rochas reservatorio. Na recuperacdo secundaria, a producdo ocorre através da
aplicacdo de pressao no reservatoério, por injecao de fluidos, que também gera o
escoamento de o6leo (SCHRAMM, 2005). Com o uso da recuperagdo primaria
alcanca-se somente cerca de 20 a 40% do potencial da reserva e, mesmo utilizando
um método de recuperacdo secundaria, ainda existira cerca de 50 a 55 % de
petroleo para ser extraido (TUNIO et al., 2011; ZERON, 2012).

A injecdo de fluidos na recuperacdo secunddaria € um processo fisico, ndo
havendo qualquer interacdo de natureza quimica. Geralmente, os fluidos injetados
sdo a 4gua ou o gas natural. A agua é usada preferencialmente ao gas natural, pois

resulta em um processo de recuperacdo de menor custo. Nem todo o 6leo residente
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nos poros da rocha é expulso, mesmo na porc¢ao do reservatorio invadida pelo fluido
injetado. Ainda h& permanéncia de uma fragéo significativa de 6leo residual, devido
ao fendmeno de capilaridade. Essas experiéncias serviram de base para os
diferentes processos atuais que utilizam fluidos deslocantes (AUSTAD; MILTER,
2000).

Os fluidos deslocantes podem ser misciveis ou imisciveis. A inje¢do de fluidos
misciveis € melhor que a injecao de fluidos imisciveis com relagao a eficiéncia de
deslocamento, visto que geram uma unica fase entre os fluidos. No entanto,
apresenta a desvantagem de requerer altas pressdes e altas temperaturas para
aumentar a miscibilidade com o 6leo (PERGORARO, 2012).

A utilizacdo de métodos de recuperacdo avancada de petréleo (Enhanced Oil
Recovery — EOR) visa melhorar a eficiéncia de varrido e/ou deslocamento a fim de
aumentar a recuperacao de petréleo. A eficiéncia de varrido exprime a extensao do
reservatorio que foi alcancada pelo fluido injetado. A eficiéncia de deslocamento
representa o percentual do volume de Oleo existente inicialmente no interior dos

poros desta regido que foi expulso pelo fluido injetado (THOMAS et al, 2004).

Dentre estes métodos encontra-se o0 método quimico e que é apontado como
um dos métodos mais bem sucedidos para melhorar a recuperacao de reservatorios
empobrecidos e com baixa pressao, o qual consiste na injecdo de agua contendo
aditivos quimicos ou de fluidos espumados (AUSTAD; MILTER, 2000).

As espumas, quando criadas ou aplicadas em meios porosos de reservatorio
de petroleo, atuam no deslocamento de 6leo de forma diferente da injecdo de
tensoativo, devido a presenca de fase gasosa. Trés possibilidades de mecanismo de
acao podem ser observados com o uso de espumas em reservatorios de petréleo: (i)
como fluido deslocante de elevada viscosidade; (ii) pelo bloqueio de zonas de alta
permeabilidade, divergindo o fluido principal injetado para regides de menor
permeabilidade; e (iii)) pela reducdo das forcas capilares via reducdo de tensao
superficial devido a presenca de tensoativos nas microespumas(FARAJZADEH et al,
2012).
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As espumas podem atuar na recuperacdo avancada de petréleo de outras
maneiras, seja pela solubilizacdo em 6leo na fase gasosa dispersa através da
aplicacdo de pressdo, ou pela emulsificacdo do Oleo na fase aquosa através da
adicao de tensoativos (TALEBIAN et al, 2014).

As espumas podem ser convencionais, ou microespumas estruturadas
chamadas também de Colloidal Gas Aphrons ou CGA, que diferem das espumas
convencionais, pois possuem elevada area interfacial, escoam de maneira similar a
agua, sdo resistentes a compressdo. As microespumas jA sdo aplichveis em
processos bioldgicos ou bioquimicos, tratamento de efluentes, separacdo de
particulas e como fluidos de perfuracdo (WATERS; MOLAEI, 2015).. Existem poucos
relatos do CGA na recuperacdo avancada de petréleo na literatura como o de
Telmadarreie e colaboradores (2016), por isso estudos mais aprofundados, variando

composicao e métodos de preparo € bastante indicado.

2 OBJETIVOS

O principal objetivo desta Dissertagdo € a obtencdo e avaliagdo de
microespumas compostas por copolimeros a base de poliacrilamida e por
tensoativos nao-ibnicos a base de poli(0xido de etileno), quanto a potencial

aplicacdo na recuperacao avancada de petroleo.

2.1 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Para que os objetivos principais fossem alcangados, 0s seguintes objetivos

especificos foram estabelecidos:

e Obtencédo de microespumas estaveis, variando-se o tipo e concentracao de
copolimero e tensoativo ndo-idnico e tipo de fase aquosa;

e Caracterizacdo das microespumas obtidas quanto ao teor de gés, o didametro
de bolha, bem como a viscosidade desses sistemas a fim de correlacionar

suas caracteristicas com o tipo de copolimero e tensoativo utilizado;
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e Avaliacdo preliminar da capacidade das microespumas em escoar no0 meio

poroso e aumentar a recuperacao de petroleo.

3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 DESCRICAO GERAL DOS METODOS EMPREGADOS NA RECUPERACAO
AVANCADA DE PETROLEO

A recuperacdo avancada de petréleo (EOR) pode ser alcangcada por
diferentes métodos especiais, como mostrado na Figura 1. O método térmico, por
exemplo, consiste em aumentar a temperatura do Oleo para aumentar sua
mobilidade, sendo interessante para reservatorios pequenos e estreitos devido a
perda de calor (TANG et al, 2013).

Figura 1. Métodos de recuperacao de petroleo
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Fonte: Adaptado de Romero-Zéron (2012)

Pesquisadores apontam que os métodos quimicos sdo mais bem-sucedidos
para melhorar a recuperacdo de reservatérios empobrecidos e com baixa pressao
(AUSTAD, MILTER, 2000). Praticas em campo mostram que esses métodos podem
aumentar cerca de 5 a 30% a recuperacao de petréleo (HENTHORNE; HARTMAN;
HAYDEN, 2011).
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Dentre os métodos quimicos estdo a inje¢cdo de compostos quimicos como 0s
polimeros, surfactantes e/ou alcalis e a combinacao destes aditivos em um mesmo

fluido e, também, a injecéo de sistemas espumados.

A injecdo de solugcdes aquosas de surfactantes pode reduzir a tenséo
interfacial agua-6leo a valores mais baixos, favorecendo a emulsificagdo do 6leo e a
reducdo das forcas capilares que atuam sobre o O6leo e consequentemente
aumentando a eficiéncia de seu deslocamento. Além disso, ela também ocorre pela
geracdo de surfactantes anidnicos in situ por meio da adicdo de substancias
alcalinas (&lcalis), tais como o carbonato de sodio. Polimeros sdo adicionados ao
fluido de injecdo para aumentar sua viscosidade, favorecendo o processo de
varredura no meio poroso (SCHRAMM, 2005).

A finalidade da adicdo do polimero € de promover a semelhanca entre a
mobilidade do 6leo e a mobilidade da solugéo polimérica, diminuindo assim os
caminhos preferenciais pelo bloqueio de canais de maior permeabilidade e, como
resultado, aumentando a eficiéncia do varrido, e como consequéncia o fator de
recuperacao do oleo. De forma simplificada, a solucdo polimérica melhora a
recuperagcao do Oleo, pois aumenta a viscosidade da agua, decrescendo sua
mobilidade e entrando em contato com um maior volume do reservatério (SAMANTA
et al, 2013).

A adicdo dos compostos quimicos de forma isolada n&do acarreta no aumento
das eficiéncias de deslocamento e de varrido simultaneamente, ou seja, a primeira
delas € melhorada com a injecdo de solucdo de surfactante, mas a eficiéncia de
varrido € melhorada apenas com adicdo do polimero. Ou seja, fluidos combinados,
como o sistema alcali/polimero/surfactante (ASP) favorece um aumento da
recuperacao de petréleo (SCHRAMM, 2005).

Na recuperagdo avancada, a injecdo de fluidos gasosos gera maior eficiéncia
de deslocamento, porém nao apresenta boa eficiéncia de varredura. (FARAJZADEH
et al, 2012; EASTOE; PEACH, 2014). Por outro lado, as espumas, que sao
dispersdes de grandes volumes de gas em pequenos volumes de liquido na

presenca de agentes espumantes e energia mecanica, despertam interesse em
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EOR, porque resistem ao escoamento quando presentes em um meio pPOroso
(FARAJZADEH et al., 2012).

Se espumas tiverem viscosidade maior do que a do 6leo, elas se acumulardo
preferencialmente nas regides mais varridas e de maior permeabilidade do meio
poroso, por isso, quando outros fluidos deslocantes forem injetados, serdo forcados

a escoarem nas regides nao-varridas (FINK, 2012).

Para entender a acao dos fluidos espumados sobre 0 aumento da eficiéncia
de recuperacdo de petréleo, alguns aspectos relevantes sobre esses sistemas
devem ser considerados. Tanto espumas como microespumas vem sendo

estudadas e a seguir estdo relatadas caracteristicas intrinsecas desses sistemas.

3.2 ESPUMAS

A espuma é um sistema no qual uma fase gasosa encapsulada por filmes
liquidos encontra-se dispersa como bolhas em uma fase liquida. Nessas dispersoes,
as interfaces séo formadas entre a fase continua e dispersa, e nas interfaces, as
moléculas experimentam diferentes forcas de atracdo daquelas presentes no interior
das fases, o que leva a existéncia de for¢as de contragdo sobre essas moléculas em
direcdo ao interior das fases, conhecidas como tenséo superficial. Na interface gas-
liquido, a tensdo superficial gera uma diferenca de pressdo, conhecida como
pressao capilar, e uma concavidade em direcdo a fase gasosa que apresenta maior
pressdo, que estdo relacionadas através da equacdo de Laplace (SCHRAMM,
2005).

As espumas contém bolhas (Figura 2) separadas umas das outras por filmes
da fase liquida. O contato entre trés ou mais filmes faz com que sejam
desenvolvidas regides de menores pressdes conhecidas como bordas de platé. Por
causa dessa diferenca de pressao e do efeito gravitacional, o liquido presente nos
filmes lamelares fluem em direcdo as bordas de platdé no processo conhecido como
drenagem, causando o afinamento dos filmes e depois o colapso da espuma
(SCHRAMM, 2005).
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Figura 2. Esquema de uma regido da espuma

fronteiras de platd

filme liquido interface

Fonte: adaptado de Schramm (2005)

Apesar de serem sistemas termodinamicamente instaveis, as espumas
podem apresentar elevada persisténcia, devido a presenca de surfactantes que as
estabilizam devido a um aumento da viscosidade e da elasticidade dos filmes
liquidos, que impedem o seu fluxo e afinamento. Ainda, geram uma forca conhecida
como pressao de dissociacdo que é constituida por forcas eletrostaticas, estéricas e
dispersivas existentes nos filmes, impedindo a coalescéncia das bolhas (SCHRAMM,
2005).

A adicdo de pequenas quantidades de polimeros em espumas gera fluidos
conhecidos como PEF (polymer enhanced foam). Com essa adigéo, a capacidade
dos surfactantes em reduzir a tensdo superficial é alterada, enquanto a resisténcia
desses fluidos ao escoamento é aumentada devido ao aumento da viscosidade da
fase liquida, retardando o processo de drenagem e aumentando sua estabilidade.
(FINK, 2012; AZDARPOUR et al, 2013).

A estabilidade é reduzida na presenca de Oleo por causa da atividade
superficial deles, que resulta na perda de surfactantes para a fase oleosa ou para a
interface agua-6leo ou na adsor¢cdo competitiva do Oleo na interface agua-gas.
Durante a desestabilizacdo, o 6leo penetra na interface agua-gas na forma de gotas
ou se espalha sobre ela. (FARAJZADEH et al, 2012; SIMJOO et al, 2013).

Naturalmente, espumas sdo formadas em liquidos ndo-aquosos na recuperacao
primaria de petréleo, e a pressao ja existente nos reservatérios é a responsavel pelo

seu escoamento desde os reservatorios até os poc¢os. Durante o escoamento do
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petrdleo desde o reservatério até os pocos produtores, a pressao do 6leo diminui até
os gases dissolvidos serem liberados, o que causa a formacao de 6leos espumosos.
(BLAZKEZ et al, 2014)

3.3 MICROESPUMAS

Microespumas sado diferentes das espumas convencionais, pois o tamanho
das bolhas € menor e por que possuem uma regido entre as fases continua e
dispersa na forma de concha (shell). A existéncia dessa regiéao dificulta a difusédo de
gas para fora da bolha e tém elevada elasticidade, por isso absorve muita energia
antes das bolhas sofrerem colapso. Essa concha pode ser constituida por moléculas
de polimeros que interagem entre si por ligacdes cruzadas como ligacdes dissulfeto,
tornando a concha mais rigida, ou por surfactantes ibnicos que podem interagir
eletrostaticamente com polieletrélitos da concha aumentando sua estabilidade
(PRAJAPATI; AGRAWAL, 2012).

Microbolhas séo particulas esféricas que se mantém separadas umas das
outras e suspensas em um meio liquido por longos periodos de tempo. Uma
maneira para gera-las é a cavitacdo, na qual gases séo dissolvidos em liquidos pelo
aumento de pressao e liberados através da perda de carga do fluido no escoamento
em equipamentos como bocais. Microbolhas também sdo geradas através de ondas
ultrasbnicas que geram oscilacdes no fluido contendo gas que vibra intensamente
até ocorrer sua ruptura em particulas menores. Outra maneira € através da divisao
de gas sob baixa pressdo em microbolhas por meio de agitacdo mecanica ou
reducado de area de escoamento (PRAJAPATI; AGRAWAL, 2012).

Em dispers6es como espumas e emulsbes, para reduzirmos o tamanho e
aumentarmos o numero de particulas no sistema, € necessario adicionar energia ao
sistema. Se adicionarmos surfactantes as solucdes, as tensdes nas interfaces sao
reduzidas, e a energia necessaria para aumentar a area superficial ou interfacial

torna-se menor. Para o preparo dessas dispersfes, € necessario que as particulas
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se deformem antes de se juntarem. Altas deformacgfes ocorrem em condi¢cdes de
alto cisalhamento, e o nimero de Weber (We) expressa essa relacado entre as forcas
de inércias da fase continua que causam essas deformacdes e as tensbes nas
interfaces ou superficies que dificultam o aumento da area delas, onde y é a
viscosidade da fase continua, y € o cisalhamento, d é o diametro da bolha e o é a
tensdo superficial. Quando esse numero alcanca um valor critico, ocorre a reducao
do tamanho das particulas (SCHRAMM, 2005).

We =—— (Equacgéo 1)

Por vezes, sistemas microespumados também sé@o conhecidos como aphrons
coloidais gasosos (CGA) (Figura 3). Esses sistemas foram descritos por Sebba
(2000 apud SCHRAMM, 2005; JAUREGI, P.; MITCHELL, G.; VARLEY, J, 2000) e
seu preparo especifico se da pela dispersdo de gas em solu¢des de surfactantes
sob altas taxas de cisalhamento, que promove a geracao de bolhas muito pequenas
com diametros entre 50 e 300 ym cercadas por uma bicamada molecular adicional
de surfactantes e, por isso, ela retarda a coalescéncia entre as bolhas, o que

garante maior estabilidade que as espumas convencionais (SCHRAMM, 2005).

Figura 3. Esquema de uma bolha de aphrons coloidais gasosos
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Fonte: adaptado de Spinelli e colaboradores (2006)

Essas dispersbes podem ser estabilizadas por surfactantes como 0s nao-
ibnicos fluorados quando a fase continua € oleosa, ou os i6nicos, quando a fase

continua € aquosa. Além disso, se a fase continua for aquosa, polimeros como
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goma xantana e amido podem ser incorporados a ela, atrasando a difusédo de
moléculas de &gua para fora dos filmes que separam as bolhas de gas,
estabilizando os aphrons (SPINELLI et al, 2006).

A estabilidade de dispersdes CGA depende do tamanho da regido entre as
camadas de surfactantes e possui elevada viscosidade desde que tenha
comprimento entre 4 e 10 um. Além disso, forcas estéricas contribuem para
estabilidade quando elas sdo formadas por surfactantes nao-ibnicos e forcas
eletroestaticas na presenca de surfactantes i6nicos, e sua estabilidade se torna
maxima quando a concentracdo de surfactante encontra-se acima da concentracao
micelar critica (CMC), onde sdo formados agregados de surfactantes denominados
micelas. Além dessa boa estabilidade, essas dispersées sao de facil preparacéo e
fluem de maneira similar a agua e, por isso, sdo aplicadas em processos que
envolvem transferéncia de massa como flotagdo e aeracdo. Normalmente, a
guantidade da fase gasosa incorporada ultrapassa 65% do volume, que corresponde
ao das dispersbes CGA que se apresentam como bolhas de formato esférico.
(WATERS; MOLAEI, 2015).

7

Com relacdo a estrutura dessas dispersdes, a hipotese de Sebba é
confirmada através de modelos tedricos que estimam a espessura da camada de
surfactantes através da transferéncia de massa de oxigénio da fase gasosa para a
liguida durante a aeracdo de fermentadores, ou através da velocidade de drenagem
da pelicula liquida, que é calculada através da velocidade de subida da interface que
separa a dispersdo da fase separada. Na aeracgdo, os didametros das bolhas podem
ser calculados através da poténcia introduzida e do nimero de Weber critico para a
ruptura das bolhas em particulas menores (JAUREGI; MITCHELL; VARLEY, 2000).

Com relacdo a taxa de absorcdo de gas, Deng e colaboradores. (2004)
consideraram, em seus estudos, que a taxa de absor¢céo de oxigénio em um sistema
CGA é controlada por processos difusivos da interface gas-liquido até o interior da
fase aquosa. A agregacdo de surfactantes na interface agua-gas dificultou o
transporte de oxigénio através dela. Porém, microbolhas foram formadas o que

aumentou a area interfacial para a transferéncia de oxigénio. Com o aumento da
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agitacdo, a taxa de absorcdo foi aumentada, devido a geracdo de microbolhas
estaveis e a renovacao de area interfacial gas-liquido mais rapida. O aumento da
temperatura também aumentou a taxa, pois acelerou a difusdo molecular de
oxigénio até a interface, porém em temperaturas elevadas a taxa diminuiu devido a

reducdo da solubilidade de oxigénio em agua.

Maryam e Mohammad (2008) prepararam dispersbes CGA submetendo
solucbes de dodecil sulfato de sédio (SDS) e solugdes de brometo de tetradecil
tetraetii amonio (TTAB) a velocidades de rotacdo de 7000 rpm. As maiores
estabilidades dessas dispersdes foram obtidas para valores 6timos de concentracéao
de surfactante préximo a CMC. Foram medidas as condutividades elétricas das
solucdes ao longo do tempo, e foi verificado que a condutividade das dispersoes
variaram de 4 formas diferentes. Assim, foi afirmado que a drenagem da pelicula
liguida era constituida por 4 etapas, o que incluia a mudanca do formato esférico

das bolhas nas microespumas para o formato poliédrico.

Arabloo e colaboradores (2015) estudaram a estabilidade de aphrons CGA,
preparando as microespumas a partir de solu¢cdes de um polimero natural (goma
xantana) e do tensoativo aniénico SDS submetendo-as a velocidade de rotacdo de
8000 rpm. O processo de drenagem do filme liquido foi verificado em um cilindro
graduado, onde a fase liquida se separou da dispersdo e ocorreu a formacao de
uma interface liquido-microespuma, localizada a uma altura que se elevou ao longo
do tempo. Aumentando a concentracdo de SDS, foi verificada pouca influéncia na
velocidade da drenagem. Entretanto, aumentando a concentragdo de goma xantana,
a altura da interface subiu de modo mais lento, devido ao aumento de viscosidade
causado pela presenca do polimero, o que reduziu o fluxo de liquido das regides da

pelicula liquida para as bordas de platb.

Arabloo e Shahri (2014) estudaram o comportamento reolégico das
dispersdes CGA, utilizando como fluido-base uma mistura de polimeros naturais
(goma xantana e amido) e de um surfactante glicosilado. O comportamento
reologico das dispersfes foi estudado através de um viscosimetro de Brookfield,
onde foi verificado comportamento pseudoplastico dos fluidos CGA. Aumentando a
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concentracdo de ambos os polimeros, maiores tensGes foram necessarias para
iniciar o deslocamento do fluido, pois o efeito de entrelagcamento das cadeias
poliméricas se tornou mais significativo. Com o0 aumento da concentracdo de
saponina, ocorreu um grande aumento da viscosidade na regido de baixo
cisalhamento e no indice tixotropico, porque gerou o aumento do numero de
moléculas de surfactantes, aumento do numero de interacdes entre elas e as

interacdes entre as microbolhas.

Mukhopadhyai e colaboradores (2015) utilizou uma amostra de solo de
Selangor na Malasia para avaliar a remogéo de arsénio adsorvido no solo utilizando
dispersdes CGA, solucdes de surfactantes SDS e saponina. As dispersfes
removiam o contaminante adsorvendo na superficie do solo, fazendo com que o
arsénio, que interagia com o ferro do solo, sofresse desorc¢ao e fosse solubilizado
nas micelas do surfactante. A amostra de solo preencheu uma coluna de acrilico de
modo que a porosidade do meio fosse 39%. Na coluna, a dispersdo CGA foi
injetada, e foi constatado que a pressdo no meio poroso aumentou devido ao
bloqueio de poros feito pelas microbolhas. Por causa dos efeitos de gravidade, as
solugcbes removeram arsénio mais facilmente do que as dispersdes devido ao ar
apresentar a tendéncia de subir. Entretanto, quando a entrada é feita pelo fundo da
coluna, a remoc¢do é mais eficiente nos dois casos, principalmente como o uso da

disperséao.

Amiri e Sadeghialiabadi (2015) estudaram a estabilidade de aphrons do tipo
CGA usando um tensoativo ndo-iénico a base de nonil-fenol etoxilado submetido a
agitacdo de 6500 rpm por um disco rotatdrio. Foi afirmado que bolhas menores eram
mais estaveis, porque suas velocidades de ascensdo eram menores durante o
processo de cremagem que ocorria apés a drenagem da fase liquida. Com o
aumento do didmetro do disco, concentracdo de surfactante ou tempo de agitacéo,

bolhas menores e mais estaveis foram geradas.

Thompson ecolaboradores (2014) removeram particulas de monoetanol-
amina (MEA) em gés natural usando dispersdes GCA. Foi afirmado que a remocao
dessas particulas ocorreu devido a adsorcéo delas nas bolhas das dispersées CGA
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por atracdes eletrostaticas, como representado na Figura 3. Em temperaturas
maiores, a probabilidade da colisdo entre as particulas de MEA e de CGA foi maior.
Entretanto, isso causou a evaporacdo de MEA e afetou a estabilidade das

dispersdes CGA.

Figura 4. Representagédo esquematica do processo de adsorgao de particulas por CGA
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Fonte: adaptado de Thompson e colaboradores (2014)

Hashim e colaboradores (2011) estudaram a separagcédo de contaminantes em
solos por dispersdes CGA. Neste trabalho concluiu-se que essas dispersdes séo
capazes de remover particulas grandes por um grupo de pequenas bolhas que
flotam. Além disso, as dispersfes emulsificam o poluente do solo, e depois por
causa da alta area superficial e do contato préximo com as microbolhas, removem o
poluente através de interacdes eletrostaticas que contribuem para sua remocao se

ele possuir uma carga oposta ao surfactante utilizado.

A estabilidade de aphrons do tipo CGA, usando solugcbes de SDS, foi
estudada na presenca de particulas de argila. Foi constatado que as particulas de
argila reduziram a tenséo superficial devido a adsorcao de surfactantes que tornam
as particulas mais hidrofobicas. Porém, em concentracdes mais altas, devido a
formacdo de multicamadas, a hidrofobicidade diminuiu e a hidrofilicidade aumentou.
Medindo a condutividade elétrica da fase liquida drenada, foi verificado que as
particulas aumentaram a estabilidade dos aphrons (AMIRI; SADEGHIALIABADI,

2014).
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3.4 APLICACAO DE MICROESPUMAS NA RECUPERACAO AVANCADA DE
PETROLEO

Na recuperacdo avancada, a injecdo de fluidos gasosos gera maior eficiéncia
de deslocamento, porém ndo apresenta boa eficiéncia de varredura. Exemplos
desses fluidos séo ar, metano, nitrogénio e dioxido de carbono (FARAJZADEH et al,
2012). Um gas como o diéxido de carbono apresenta a vantagem de ser barato,
reciclavel, ndo-inflamavel e ser capaz de atingir condi¢cdes supercriticas, quando ele
pode atuar como solvente, tornando dispensavel o uso de liquidos. (EASTOE;
PEACH, 2014).

Quando a injecdo de gases € feita juntamente com a inje¢cdo de agua, ocorre
trapeamento parcial do gas pela agua, reduzindo a mobilidade dele. Esse método
combina a melhor eficiéncia de varrido da éagua, e melhor eficiéncia de
deslocamento do gas (PERGORARO, 2012).

Segundo Talebian, Masoudi e Tan (2013), fatores como a heterogeneidade
dos reservatorios geram uma baixa eficiéncia de varredura na recuperacdo de
petréleo por injecdo de gas. Espumas tém sua mobilidade reduzida devido aos
gradientes de tensdo superficial que retardam o fluxo da fase liquida e pela
imobilizacdo da fase gasosa pela liquida através de forcas capilares que reduzem a
permeabilidade relativa do gas. Farajzadeh e colaboradores (2012) relataram que a
influéncia na eficiéncia de varredura ocorre através do aumento da viscosidade do
fluido de injecdo, reducdo das forcas capilares atuantes sobre o 6leo, bloqueando
zonas de alta permeabilidade e direcionando o fluxo para as zonas de menor
permeabilidade. Além disso, 0 gas da espuma mobiliza o 0Oleo por dissolugéo,
inchamento ou reducao de viscosidade, pois esta em maior contato com ele do que

na injecao feita somente por gas.

Com relacéo a aplicacdo de espumas na recuperacédo avancada de petroleo,
elas podem ser formadas in-situ através de efeitos de constriccdo do gas que

aumentam sua velocidade e separam uma por¢ao dele em forma de bolhas, ou elas
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podem ser formadas previamente e depois injetadas no meio poroso (AL-
MOSSAWY et al, 2011).

Foi relatado também que o sucesso da recuperacdo avancada de petroleo é
determinado pelo equilibrio das fases de gas e Oleo, mas € piorado pela sua
dissolugdo em agua que gera a perda do gas. Para melhorar a recuperacao de 6leo,
a espuma deve emulsificar o 6leo, e ele deve molhar a interface gas-agua para
manter contato e possibilitar a transferéncia de massa do gas para a fase oleosa,
mas esse contato pode causar a desestabilizacdo da espuma. Quando a espuma é
desestabilizada, os surfactantes fazem o meio poroso ser molhado por agua no lugar
de 6leo, que fica preso nas bordas de platdé da espuma por forcas capilares. Para o
deslocamento do 6leo, a tenséo interfacial agua-6leo deve ser reduzida para valores
proximos de zero, o que € possivel quando se formam microemulsdes (TALEBIAN;
MASOUDI; TAN, 2013).

Farajzadeh, Adrianov e Zitha (2010) investigaram o mecanismo de atuacgéo de
espumas misciveis e imisciveis na recuperac¢do avancada. A espuma foi gerada in-
situ em uma coluna com areia rica em quartzo saturada com um 0leo de viscosidade
de 1,35 cp e 0,76 g/cm? de densidade a 25 °C, foi injetada previamente uma solucgéo
de sulfato de alfa olefina 0,5%(p/p) a uma vazdo de 2 mL/min, e depois gas
carbonico foi injetado na coluna e controlado por uma bomba ISCO para os
experimentos de alta pressdo e por uma valvula-agulha para os experimentos de
baixa presséo. Foi admitido que a pressdo minima de miscibilidade estivesse entre
100 e 115 bar.

Como resultados obtidos nesse estudo estao:
¢ Enquanto a inje¢cdo de surfactante propicia uma redugdo da mobilidade
do gas carbbnico e o bloqueio de zonas de maior permeabilidade, o
aumento de pressao de gas gera sua maior solubilizagdo no 6leo,
reduzindo a viscosidade do préprio 6leo, gerando maior produgéo dele.
e Para experimentos de menor pressao, a presencga do 6leo nao permite

a geracgao de espumas em meios porosos.
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Salehi e colaboradores (2013) utilizaram uma solugcdo de SDS e nitrogénio
gasoso para deslocar 6leo (BANGESTAN OIL) saturado em uma coluna com
particulas de silica de tamanho entre 80 e 250 [Um, através da injecao da solugéao do
tensoativo seguida de injecdo gasosa (SAG — Surfactant Alternating Gas) para
formar espuma in-situ. No experimento, uma bomba de cromatografia liquida de alta
eficiéncia (HPLC) foi usada para o deslocamento de fluidos na coluna. Ele comparou
sua pesquisa com outros meétodos de recuperacdo: injecao aguosa, injecdo gasosa
e injecdo de aguosa seguida de injecdo gasosa (WAG- Water Alternating Gas)
(Figura 5). Foi relatado que as piores eficiéncias foram as da injecado gasosa, que se
deve a imiscibilidade de N2 e a baixa eficiéncia de varredura, e da injecdo aquosa
gue possui baixa razao de mobilidade, mas possui baixa eficiéncia microscépica. Na
injecdo WAG, ocorreu reducdo da razdo de mobilidade devido a injecdo de agua,
mas também um melhor deslocamento microscopico devido a fase gasosa. Na
injecdo SAG, a melhor eficiéncia de recuperacéo foi obtida com a raz&o volumétrica

solucao/gas de 1:1 quando a raz&o foi aumentada de 1:3 para 3:1.

Figura 5. Comparagéao da recuperacao de 6leo por SAG, WAG, injecéo de gas e de agua
100

90 - vazdo = 2 mL/min | —WAC
80 -
—_T0 A 5 1 P
= o injecao
2 .2“ de gas
© 20
2 40 1 SAG
g 2 30 -
o 220 L.
10 — INjEcan
0 B de agua
] T T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.5 1 1.2
volume de

poro injetado
Fonte: adaptado de Salehi e colaboradores (2013)

Polimeros como a poliacrilamida parcialmente hidrolisada s&o adicionados em
espumas para formar fluidos PEF, que possuem maior estabilidade do que espumas
convencionais. Diferente das solugdes de surfactantes que alteram a molhabilidade
das rochas-reservatorio no processo conhecido como embebigdo, espumas

convencionais e fluidos PEF aceleram o processo de molhabilidade da rocha pela
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fase aquosa através de um alto gradiente de presséo durante a injecdo que forga as
bolhas e a solugcdo de surfactante a penetrarem na superficie da rocha. Esse
processo € conhecido como embebigao forcada (TELMADARREIE; TRIVEDI, 2015).

Samuel (2012) estudou dispersdes de CGA aplicados a EOR. Os aphrons
foram gerados através da agitacdo de uma solucdo de 2 Ib/bbl de goma xantana, 1
Ib/bbl de dodecil benzeno sulfato de sodio e ar por um homogeneizador Polytron PT
6100, a 8000 rpm. O teste de injecdo de fluidos foi realizado na células,
representada na figura 6, preenchidas com pérolas de vidro com distribuicdo de
tamanho entre 30 e 50 (Im, sendo a porosidade do meio de 35% e a permeabilidade
0,15 D, que foram saturadas com 6leo parafinico de 39° API cicloparafinas. Cinco
injecdes foram realizadas: com aphrons, polimero, agua, 4gua seguida por aphrons

e agua seguida por polimero.

Para cada um dos fluido injetados na célula foram obtidos as seguintes
porcentagens de recuperacao de 6leo, expresso no grafico da Figura 7. E, segundo
0os autores, a recuperacdo do O6leo usando somente aphrons foi proxima aos

percentuais de recuperacgao de 6leo usando fluidos contendo polimeros.

Figura 6. Resultado da recuperagéao de 6leo por diferentes fluidos
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No experimento de célula radial, a inundagéo feita pelo polimero gerou maior
recuperacdo de 6leo e maior perda de carga, porque foi a inundacdo onde o fluido
possuia a maior viscosidade e exerceu maiores forcas viscosas para mobilizar o
0leo, enquanto a inundacdo com os fluidos CGA tiveram maior valor de
breakthrought, que € o tempo para o fluido percorrer o meio poroso, devido ao efeito

de bloqueio de poros

Em meios porosos ndo-consolidados, as espumas reduzem a permeabilidade
de fluidos, por isso, torna-se necessario maiores pressdes para a injecdo no meio
poroso. Formando espumas a partir da mistura de correntes de gas e correntes
liquido com tensoativos, foi verificado que as espumas com maior teor de gas e
maior estabilidade s&o capazes de reduzir mais a permeabilidade do meio
poroso.(WANG; CHEN, 2016)

Liu e colaboradores (2017) constataram que acdo das espumas pode ser
diferente com o tipo de meio poroso. Nesse trabalho, ar pressurizado foi injetado em
solugcdes contendo tensoativos alfa-oleofina-sulfonada(AOS) e cocoamidopropil-
betaina(CAB) para gerar espumas, que foram injetadas sob pressdo nos meios
porosos. Foram utilizados meios fraturados e néo fraturados, nos dois casos, a
injecdo de espumas apresentaram maiores perdas de carga do que a inje¢céao de ar,

0 gue significa que foram mais dificeis de serem injetadas no meio poroso.

Nos meios porosos sem fratura, a espuma apresentou dificuldade em migrar
para o interior do meio poroso, apresentando altas perdas de carga. Nos meios
porosos fraturados, as espumas foram injetadas mais facilmente por que foram
capazes de bloquear o escoamento na fratura. Apdés o bloqueamento, a espuma
migrou para as demais regibes porosas, mas sofreu desestabilizacéo.

Posteriormente, agua foi injetada no meio poroso e capaz de deslocar mais 6leo.

Outro meio de atuacao foi constatado por Lu e colaboradores (2017). Foram
geradas espumas usando um tensoativo anionico e particulas hidrofébicas com
silica sob cisalhamento de 7000 rpm. Aumentando a concentracdo das
nanoparticulas, as bolhas da espuma apresentaram maior estabilidade e foram

capazes de bloquearem canais de maior permeabilidade do meio poroso contendo
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petrdleo. Além disso, os flmes dessas bolhas apresentaram maior viscoelasticidade,
e se tornaram capazes de produzir forcas elasticas sob o 6leo como representado
na Figura 7, emulsificando ou movimentando a fase oleosa, por isso, a recuperagao

de petréleo aumentou.

Figura 7. Forca exercida sob 6leo pelas microbolhas

Fonte: Adaptado de Lu e colaboradores (2017)

Outra acao das bolhas foi verificada por Telmaderreie e colaboradores (2016),
eles produziram microbolhas usando goma xantana e nonil fenol etoxilado com gas
carbdnico sob cisalhamento. Com a aplicacédo de presséo, o volume ocupado pelas
microbolhas no fluido foi reduzido. Aumentando a temperatura desses sistemas, foi
verificado que as microbolhas podiam reduzir seu volume ainda mais, porque 0

volume ocupado pelo gas e a sua compressibilidade tornaram-se maiores.

Para a injecdo dos fluidos sob pressao, a producéo de 6leo ocorreu a partir de
um maior volume de fluido de injecdo para a injecdo de fluidos espumados.
Entretanto, os fluidos espumados mostraram ser mais compressiveis, por isso,
necessitaram menores pressdes de injecdo para saturar a maioria dos espacos
vazios do meio poroso do que os fluidos base, o que quer dizer que injetividade das
microespumas é melhor. Durante a injecao sob pressao, 6leo emulsionado saiu do
meio poroso com presenca de microbolhas, 0 que comprova que as microespumas
se mostraram mais estaveis nas condigbes de injecdo. Através de visualizagcdo
microscépica do meio, foi possivel constatar que o fluido base escoou somente na
fratura do meio poroso, enquanto as microespumas fluiram para a fratura e matriz.
(TELMADERREIE et al, 2016)
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A influéncia da composi¢éo do fluido-base sobre a inje¢cdo no meio poroso foi
investigado por Shi e colaboradores (2015) que usaram um fluido base de goma
xantana e sulfobetaina hidroxilada, submetido a agitacdo de 3500 rpm. Ao longo do
tempo, o tamanho dos filmes liquidos e o numero de bolhas reduziram, e o tamanho
das microbolhas aumentou. Aumentando a concentracdo de tensoativo, o diametro
das bolhas nas microespumas diminuiu e a adicdo de polimero impediu 0 aumento
do volume ao longo do tempo. Com o aumento da temperatura, a estabilidade do
sistema se mostrou pior, pois a difusdo de gases se tornou maior facilitando a
coalescéncia, e a viscosidade da fase liquida reduziu o que gerou um escoamento
mais rapido para as bordas de platd, tornando o processo de drenagem mais rapido.
Aumentando a concentracdo de tensoativo, ocorreu geracdo de um maior nimero de
bolhas capazes de fluir e saturar os espac¢os vazios do meio poroso, mas que
necessitou maior pressdo. Aumentando a concentracdo de polimero, as
microespumas se mostraram mais estaveis, mas se tornaram mais viscosas

necessitando maior pressao de injecao (SHI et al, 2015)

Azdarpour e colaboradores (2013) estudaram a influéncia de Oleos e
polimeros sobre a estabilidade das espumas. As tensfes superficiais das solucdes
de surfactantes foram medidas por um tensibmetro Kruss GmbH pelo método do
anel, e elas reduziram com o aumento da concentragcao dos surfactantes. Por outro
lado, foi observado um aumento com a adicao de cloreto de sédio e poliacrilamida
parcialmente hidrolisada. Foi verificado em um cilindro graduado, o tempo para que
a espuma desestabilizasse, e foi constatado, que a adicdo de surfactantes e
polimeros atrasaram 0 processo de drenagem, pois 0s polimeros aumentam a
viscosidade da fase aquosa, tornando o processo de drenagem mais lento, enquanto
a adicdo de o6leos como os parafinicos e vaselina reduziram ela, pois retiraram
surfactantes da interface e da fase aquosa. A adicdo de sal gerou a blindagem das
cargas negativas dos surfactantes e de moléculas do polimero, o que reduziu a

viscosidade da fase aquosa, facilitando o processo de drenagem.

Pei e colaboradores (2010) utilizaram fluidos PEF utilizando N2 como fase
gasosa, um surfactante sulfonado e poliacrilamida parcialmente hidrolisada de
massa molar de 14 MDa para as inundagfes. Em tubos de acrilico, foi constatado
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gque a estabilidade das espumas aumentou e 0s seus tamanhos aumentaram, mas
reduziram a partir de uma determinada concentracdo de surfactante, enquanto o
aumento da concentracdo de do polimero causou um aumento do tamanho da
espuma e depois causou sua reducdo, mas a estabilidade aumentou, enquanto a
presenca de bases reduziu a estabilidade da espuma. Na recuperagcdo de oOleo de
meios porosos, as espumas com maiores razfes volumétricas de gas possuiram
maior numero de bolhas capazes de reduzir o fluxo nas regides de maior
permeabilidade e melhorar a eficiéncia de varrido, mas razdes volumétricas
elevadas demais geraram o escapamento de gas de dentro da espuma e do meio
poroso. Por causa da reducao de permeabilidade do meio poroso por bolhas, fluidos

PEF geraram melhor recuperacédo de 6leo do que os fluidos ASP.

Haugen, Fern e Graue (2012) estudaram o fluxo de espumas em calcario
proveniente de Garden City no Texas. Espumas foram usadas para deslocar o 6leo
usando uma solucdo de alfa oleofina sulfonada (com cadeia hidrocarbénica de 14
carbonos) e gas nitrogénio. Por causa do acumulo de bolhas de gas em poros, foi
verificado o aumento da pressdo do meio poroso, indicado por um transdutor de
pressdo. Nao foi observada a geracdo de espuma nas inunda¢cdes quando o meio
poroso permaneceu totalmente molhado por 6leo, por isso, a diferenca de pressao
nao foi registrada no transdutor. Espumas geradas antes da inje¢cdo produziram mais
0leo, pois geraram um aumento nas for¢as viscosas para mobilizar o éleo, o que ndo
aconteceu para inundagdes com agua, onde a queda de pressao nao foi registrada,
porque ocorreu apenas o fenbmeno de embebicdo espontanea, onde as forcas

viscosas causadas pelo fluido de injecdo ndo mobilizam o 6leo.

Liu e colaboradores (2013) estudaram a geracao de espuma apos inundacao
feita por polimero usando poliacrilamida e um surfactante ndo-iénico. O aumento da
concentracdo de surfactante e de polimero aumentaram a estabilidade e o tamanho
das espumas, mas a concentracdo de surfactante usada nas inundacgdes foi de 0,3%
(m/m) porque gerou tensdes interfaciais minimas, necessario para formar
microemuls@es. A concentracdo de polimero ndo poderia ser tdo grande porque
fazia o tamanho da espuma diminuir quando sua concentragcdo em agua era grande

Foram realizadas inundaces em diferentes meios porosos preenchidos com 6leo
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cru de Daging, na China, como mostrado na tabela 1. Primeiramente foi realizada
uma inundacao com agua, depois com uma solucao de poliacrilamida parcialmente
hidrolisada de 16 MDa a 0,1% (m/m), depois foi realizada uma segunda inundacgéo
com espumas de razdo volumétrica gas/liquido igual a 3, polimero na concentracao
de 0,2% (m/m) e surfactante a 0,3%(m/m). A inundacdo com o fluido espumado
apresentou a vantagem de bloquear poros e emulsificar 6leo, por isso, extraiu mais

6leo dos meios porosos do que as inundacdes anteriores.

Tabela 1. Recuperagéo de dleo de meios porosos por inje¢do de agua, seguida de injegédo de

solucao polimérica, seguida de injecao de espuma

meio poroso ~ Permeabilidade inundacéo  inundacéo por inundacéo recuperacio
gasosa (um?) poragua(%) solucdo de HPAM(%) por espuma(%) total(%)
meig 1 0.886 50.6 0.6 9.6 69.8
meio 2 0.316 46.3 78 11.8 65.9
meio 3 0.714 43.8 13.1 8.9 65.8
meio 4 0.353 46.1 6.2 12.2 64.5

Fonte: Adaptado de Liu e colaboradores (2013)

4-MATERIAIS E METODOS

Este capitulo sera destinado a descricdo dos materiais, equipamentos e

metodologias utilizadas durante toda a elaboracéo desta Dissertacao.

4.1 PRODUTOS QUIMICOS

Foram utilizados os seguintes produtos quimicos nesta Dissertagao:

e Agua destilada;

e Tensoativos nado-ibnicos a base de alcool laurilico etoxilado, contendo 7 e 9
unidades de oxido de etileno (dados fornecidos pelo fabricante), de nome
comercial Alkonat L70 e Alkonat L90, respectivamente, proveniente da

Oxiteno, usado como recebido;
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Tensoativo ndo-idnico a base de acido ceto-estearilico etoxilado, contendo 20
unidades de oOxido de etileno (dados fornecidos pelo fabricante), de nome
comercial Ultrol CE200, proveniente da Oxiteno, usado como recebido;
Poli(acrilamida-co-acido acrilico), também chamado nesse trabalho como
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAA), fornecido pela Empresa SNF,
usado como recebido;

Poli(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil propano sulfonato) (AM-AMPS),
fornecido pela Empresa SNF, usado como recebido;

Cloreto de sddio (NaCl), proveniente da Vetec Quimica, grau de pureza 99%,
usado como recebido;

Cloreto de potassio (KCI), proveniente da Vetec Quimica, grau de pureza
99%, usado como recebido;

Cloreto de calcio (CaCl2), proveniente da Vetec Quimica, grau de pureza 99%,
usado como recebido;

Cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl2.6H20), proveniente da Vetec
Quimica, grau de pureza 99%, usado como recebido;

Arenito Berea, proveniente da Kocurek Industries Inc.

Petrdleo, °API 19, fornecido pelo Cenpes/Petrobras;

4.2. EQUIPAMENTOS

Os equipamentos utilizados nesta Dissertacdo, em sua maioria, localizados

no Laboratério de Macromoléculas e Coldides na Indlstria de Petréleo, estdo

descritos abaixo:

Agitador Hamilton Beach

Balanca analitica de precisdo BEL

Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear, RMN, Varian, modelo
Mercury 300;

Microscopio optico Carl Zeiss vert.A.1

Paquimetro
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e Rebmetro Haake Mars lll, usando o acessério cone-placa C60
¢ Viscosimetro Brookfield, modelo DV-II

e Bomba cromatografica da marca Jasco

e Transdutores de presséao

e Garrafa de deslocamento

4.3 METODOLOGIAS

4.3.1 Selecao do tipo e concentracdo de copolimero e tensoativo ndo-iénico

Um dos objetivos desta Dissertacéo foi buscar uma formulacéo potencial que
fosse aplicada na recuperacdo avancada de petroleo. As formulacdes testadas
foram definidas variando-se o tipo e concentracdo de copolimero utilizado e o tipo de

concentracdo de tensoativo ndo-iénico utilizado.

Os copolimeros testados foram: a poli(acrilamida-co-acido acrilico), também
chamada nesse trabalho como poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAA), e a
poli(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil propano sulfonato) (AM-AMPS) chamada
nesse trabalho como AN130. Esses polimeros ja foram usados por diferentes
autores (LIU et al, 2013; TELMADERREIE, TRIVEDI, 2015) na produgdo de

espumas (ou n&o) usadas na recuperac¢ao avangada de petréleo.

De acordo com (LIU et al.,, 2013), o PAA foi utilizado numa faixa de
concentracdo de 500 a 3500 ppm. Por outro lado, as concentragcdes de AN130
utilizadas no trabalho de (XU; SAEEDI; REZAEE, 2015) estavam compreendidas
entre 500 e 3000 ppm. Para estudar a influéncia da concentracdo de polimeros nas
formulagcbes testadas nesta Dissertacdo, a faixa de concentracbes de polimeros
escolhida foi de 1000 a 4000 ppm, faixa essa similar a faixa de Liu e colaboradores (
2013). Além disso, em concentracdes maiores, a solubilizacdo completa do polimero

ocorreu em periodo muito longo (tempo maior que 3 dias).
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Diferentes tipos de tensoativos vem sendo utilizados para producéo de fluidos
usados na recuperagao avancgadas de petroleo. Dentre eles estdao os tensoativos
idnicos, tais como SDS (dodecil-sulfato de sodio), SDBS (dodecil-benzeno-sulfonato
de sédio) e CTAB (brometo de cetil-trimetil-amonio) e nao idbnicos, tais como do tipo
nonilfenol etoxilado. Nesta Dissertacao, os tensoativos escolhidos foram tensoativos
nao idnicos que apresentam em sua estrutura grupamentos oxietilénicos. Esses
tensoativos sado bastante estudados, pois a variagdo no numero de unidades
oxietilénicas e de tipo de estrutura confere a estes materiais diferentes propriedades.
Sendo assim, foram testadas 3 tipos de estruturas distintas, que variam no numero
de unidades oxietilénicas e, também, no tipo de cadeia hidrocarbénica ligada a
essas unidades. S&o eles: alcool laurilico etoxilado, contendo 7 unidades de éxido
de etileno, de nome comercial Alkonat L70; alcool laurilico etoxilado, contendo 9
unidades de 6xido de etileno, de nome comercial Alkonat L90, e o alcool ceto-
estearilico etoxilado, contendo 20 unidades de 6xido de etileno, de nome comercial
Ultrol CE200. Neste trabalho, esses tensoativos serdo chamados de L70, L90 e

CE200, respectivamente.

As concentracdes dos tensoativos foram variadas de 500 a 40000 ppm. Essa
faixa de concentracdo encontra-se acima da concentragdo micelar critica (CMC) de
todos os tensoativos utilizados (ROSEN, 2004). Essa faixa ampla esta relacionada
com a avaliacdo de concentracdes baixas, ligeiramente acima das concentracfes
micelares criticas, que € condicdo para a estabilizacdo das microbolhas, e
concentracoes elevadas, na qual um volume maior de espuma e menor tamanho de
microbolhas sdo produzidos, principalmente quando sdo usados tensoativos nao
idnicos. (SCHRAMM, 2005)

4.3.2 Caracterizagéo quimica dos copolimeros e dos tensoativos

Os copolimeros e tensoativos utilizados nessa Dissertacdo foram
caracterizados por meio da técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN-1H). Além disso, os copolimeros foram caracterizados, por meio da anélise

viscosimétrica, para determinacdo das massas molares viscosimétricas medias.
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4.3.2.1. Ressonancia magnética nuclear

Esta técnica se destaca como a mais importante na investigacao estrutural de
compostos quimicos. Esta permite observar os deslocamentos em diferentes

ambientes quimicos, frente a um campo magnético intenso.

Para a realizacdo destas analises, as amostras de tensoativos foram
solubilizadas em agua deuterada e analisadas através da localizacdo e da
multiplicidade dos picos existentes no espectro, para a confirmacao da sua estrutura
quimica. O espectro de RMN-1H da amostra foi obtido em espectrébmetro Mercury
300, modelo com frequéncia de 300 MHz a temperatura de 30°C + 0,1°C. O tubo
utilizado foi o de 5 mm e a concentracdo da amostra foi de aproximadamente 0,1%

m/v.

4.3.2.2. Andlises viscosimétricas para a determinacdo de massa molar dos

copolimeros a base de poliacrilamida

Para a realizacdo dos ensaios de viscosidade para a determinagdo dos
valores de massa molar das duas amostras de copolimero a base de poliacrilamida
(PAA e AN130), estas foram solubilizadas em agua salina, contendo cloreto de sédio
(NaCl), na concentragdo de 1 M. As solu¢cdes-mde dos copolimeros foram
preparadas em baldo volumétrico, na concentracao de 0,25 % m/v, sendo deixadas
em repouso por 24 horas, para a completa solubilizacdo das amostras. ApGs este
periodo, foram preparadas diluicbes, também em balBes volumétricos, com auxilio

de pipetas volumétricas, nas concentragfes de 0,20; 015; 0,10 e 0,05 % m/v.

O rebmetro permite medidas de viscosidade a baixas taxas de cisalhamento
(7 e seu principio basico consiste no cisalhamento de um fluido (entre dois cilindros
concéntricos ou entre o cone e a placa), com a amostra entre eles, sendo que o
acessorio da cabeca gira a uma velocidade constante, enquanto o outro acessorio

se mantém estacionario.
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Os dados obtidos através do redmetro sdo a tensédo de cisalhamento () e a
taxa de cisalhamento (j), que s&o transformados, por meio da Equacdo 1, em

viscosidade absoluta.

n=t/(y) (Equacéo 2)

Para fluidos newtonianos, a viscosidade (1)), possui um valor constante, que
independe da taxa de cisalhamento. A Equacéo 2 apresenta a relacao linear entre a
tensdo de cisalhamento e a taxa de cisalhamento, para estes fluidos, nos quais
estdo incluidos todos os gases e a maioria dos liquidos de baixas massas molares.
Solugdes poliméricas se comportam como fluidos newtonianos a baixas

concentracoes.

As viscosidades absolutas (n) das solucdes salinas das amostras de
poliacrilamidas foram medidas no intervalo de taxa de cisalhamento (%)
compreendido entre 1-400s, a fim de determinar a regido onde o comportamento é
newtoniano. Os valores de viscosidade das solu¢cbes foram obtidos fazendo-se um
ciclo de medidas: primeiro, foi feita uma varredura em funcéo do aumento da taxa de
cisalhamento, seguida de uma varredura em funcdo da reducdo da taxa de
cisalhamento. Esta Ultima andlise foi plotada em gréafico de viscosidade em funcao

da taxa de cisalhamento.

Estas andlises foram realizadas com as amostras no intervalo de
concentragdo compreendido entre 0,05 a 0,25 % m/v. Para a obteng¢do das curvas
reologicas foi utilizado o acessoério de cone-placa C60. Todas as analises foram

realizadas na temperatura de 25°C.

Os célculos de massa molar viscosimétrica média (Mv) foram realizados
utilizando-se as Equacdes 2 a 5 (LUCAS et al, 2001). Para tanto, a taxa de
cisalhamento selecionada para a obtencéo dos valores de viscosidade da solucéo e

do solvente foi de 150 s.

Viscosidade relativa: nrel = n/ns (Equagéo 3)
Viscosidade especifica: nsp= nrel-1= (1 - ns)/ns (Equacéo 4)

Viscosidade reduzida: nred = nsp/C (Equacéo 5)
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Viscosidade intrinseca [n] = lim c-0 (Nred) (Equacéo 6)
Onde, n = viscosidade da solucéo (cp); ns = viscosidade do solvente (cp) e C

= concentracao da solucao (Yom/v).

A viscosidade intrinseca é relacionada ao volume hidrodindmico de uma
cadeia polimérica, a qual esta relacionada empiricamente com a massa molar do
polimero. A massa molar viscosimétrica média (Mv) pode ser determinada utilizando
a Equacdo de Mark-Houwink-Sakurada — Equacdo 6 (LUCAS et al., 2001). As
constantes K e a sdo especificas e obtidas na literatura (KURATA; TSUNASHIMA,
1999) para uma determinada condicdo de temperatura de andlise de um par

polimero-solvente.
[n]= K (Mv)? (Equagio 7)

Os valores de K e a usados para o par poliacrilamida-solucdo salina de NaCl
(1M), na temperatura de 25°C foi: 19,1x102 mL/g e 0,71, respectivamente. Estes
valores foram encontrados na literatura para amostras de PAM de massa molar
média compreendida entre 49 — 320 x 10*. (KURATA; TSUNASHIMA, 1999)

4.3.3 Caracterizacdo das solucdes poliméricas e de tensoativos

As solucbes de tensoativos ndo-idnicos, contendo os copolimeros a base de
poliacrilamida, foram avaliadas quanto a sua atividade interfacial, utilizando o
método da ascensédo capilar. As mesmas solu¢cfes foram caracterizadas quanto a

sua reologia, utilizando-se o viscosimetro Brookfield.

4.3.3.1 Preparo de solucdes de tensoativos e polimeros

As formulacbes foram preparadas em agua destilada e, depois, para o0s
sistemas mais estaveis e com melhores propriedades, em agua salina. A salmoura
usada foi composta de cloreto de sodio (28,00g/L), cloreto de célcio (0,70g/L),
cloreto de potassio (0,63g/L) e cloreto de magnésio hexahidratado (5,60g/L),

simulando uma agua de formacéo, encontrada em reservatorios de petroleo.



46

4.3.3.2 Avaliagao da atividade superficial das formulacbes

A geracao de particulas gasosas nas espumas depende da tensao superficial,
pois esta forca impede a ruptura de uma das fases em particulas menores. Por isso,
€ necessario conhecer o comportamento das solu¢des aquosas contendo tensoativo

e polimero quanto a reducédo da tensédo superficial.

A avaliacdo da atividade superficial dos tensoativos foi feita através do
método da ascensdo capilar. Nesse método, tubos de pequeno didmetro s&o
imersos parcialmente no fluido estudado. Por causa da afinidade do fluido com as
paredes do tubo e da pressédo capilar gerada na interface gas-liquido, o liquido
ascende no tubo com menisco de concavidade voltada para a fase gasosa e certo
angulo de contato com as paredes do tubo. Esse método foi escolhido, pois a fase
liguida é muito polar e presume-se que tem alta afinidade pelo tubo capilar de vidro.
Nesse método, ndo existe perturbacbes na superficie que interfiram na
determinacao da tensao superficial. (SCHRAMM, 2005)

Por simplificacdo, quando o liquido apresenta alta afinidade pelas paredes do
tubo, o liquido adere na sua superficie com angulo de contato nulo. Nessa situacéo
0 raio da concavidade do menisco se iguala ao raio dos tubos, assim, calcula-se a
tensdo superficial usando o fator cos (6) como sendo igual a 1 da Equagédo de
Laplace, Equacéo 7 (SCHRAMM, 2005).

0=05.p.ghr (Equacao 8)

Onde,o € a tenséo superficial(mN/m) e p é a densidade do fluido (Kg/m3) ¢ é
aceleracdo da gravidade (m/s?), h é a altura de liquido ascendida no tubo (mm) er é

o raio do capilar (mm).

Neste trabalho, tubos capilares da marca micronglass de 1,1mm de diametro
foram fixados em suportes e depois submersos parcialmente em solucées contendo
tensoativo com e sem o0s polimeros dentro de uma cubeta de vidro. ApGs a
submersédo, uma pequena parte da solugcao aquosa ascende no tubo até certa altura.

A diferenca de altura entre o nivel de liquido na cubeta e o nivel de liquido apds a
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ascensdo dentro do tubo foi medida com o auxilio de uma régua e um paquimetro
manual. Para determinar a tensao superficial por este método é necessario conhecer
a densidade das solucfes aquosas. O sistema apresentado na Figura 8 mostra uma
foto do aparato para determinagcdo da tensdo superficial pelo método da ascensdo

capilar.

Figura 8. Foto de um ensaio da medigéo de tens&o superficial por ascensao capilar

Fonte: préprio autor

A avaliacdo da tensdo superficial foi feita com solucbes preparadas nas
concentracbes de 100; 200; 400; 800; 1500; 3000; 6000; 10000; 20000; 40000 e
80000 ppm de cada tensoativo. Para cada tensoativo, foram preparados 3 grupos,
um sem polimero, e os outros dois contendo os copolimeros PAA e AN130 na
concentracdo de 4000ppm. Todos esses sistemas foram preparados em agua

salina, mas somente o L70 também foi preparado em agua destilada.

A determinacdo da densidade foi feita por meio da medida da massa de cada

solucao inserida em uma seringa, que foi preenchida até o volume de 10,0 mL.
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4.3.3.3 Avaliacao reologica das solucdes de polimero e tensoativo

O comportamento reoldgico das solugdes de polimero e tensoativo foi
analisado no viscosimetro Brookfield DV-II. O viscosimetro Brookfield mede a forca
exercida do fluido sobre um sensor (spindle), que transmite o sinal para uma mola
calibrada. A forca de arraste viscosa € medida pela deflexdo da mola, enquanto a
deflexdo da mola é medida por um transdutor rotacional. A viscosidade medida é
dependente da forma, tamanho e velocidade rotacional do spindlle. (MANUAL
BROOKFIELD, 2002)

O tipo de spindle usado depende da faixa de viscosidade de cada sistema.
Para fluidos de menor viscosidade, foram utilizados 10 mL das solu¢cdes em um
spindle S18 e para fluidos de maior viscosidade, foram utilizados 20 mL em um
spindle S25. As solugdes foram submetidas a cisalhamentos entre 0 e 200 rpm. A

Figura 9 mostra os diferentes spindles utilizados.

Figura 9. Spindles S25 (ESQUERDA) e S18(DIREITA)

Fonte: préprio autor
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Os sistemas polimeros-tensoativos avaliados quanto ao seu comportamento
reologico foram as mesmas formulagbes preparadas para a produgdo de

microespumas, conforme sera descrito no item 4.3.4.

4.3.4 Obtencao das microespumas

Como mencionado na revisdo bibliografica, a aplicacdo de cisalhamento
promove a deformacéo da fase gasosa, na qual as for¢as viscosas ou inércia sao
mais fortes que as forgas de tensédo superficial ou interfacial. Isso gera o rompimento

da fase gasosa em bolhas de pequeno tamanho.

Considerando essa informagcdo, o0 preparo das microespumas nessa
Dissertacao foi feito usando o agitador Hamilton Beach que promove um alto

cisalhamento.

Foram preparadas 200 mL de solu¢des contendo tensoativo ndo-ibnico e
copolimero, seguindo as concentragdes encontradas na Tabela 2, quando
preparadas em agua destilada, e na Tabela 3, quando preparadas em agua salina.
Para o preparo dessas solucdes, a mistura tensoativo-polimero foi deixada em
repouso por 3 dias para a dissolugdo completa do copolimero em agua destilada ou
em agua salina. ApOos esse tempo, essas solugBes foram submetidas a um
cisalhamento de 11000 rpm em um agitador Hamilton Beach, por 10 minutos.

Tabela 2. Concentrag8es de tensoativo e copolimero nas formulag@es preparadas em agua destilada

Polimero | Concentracéo de polimero(ppm) | Tensoativo | Concentracdo de tensoativo(ppm)
1000
PAA 2000
4000 L70 500
1000

AN130 2000

4000 40000
Fonte: préprio autor
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Tabela 3: Concentracdes de tensoativo e copolimero nas formulagdes preparadas em 4gua salina

(concentrag&o fixa de copolimero de 4000ppm)

Polimeros Tensoativos | concentragéo de tensoativo(ppm)
2000
L70 10000
40000
2000
PAA L90 10000
40000
2000
CE200 10000
40000
2000
L70 10000
40000
2000
AN130 L90 10000
40000
2000
CE200 10000
40000

Fonte: préprio autor

4.3.5 Caracterizacdo das microespumas

As microespumas foram caracterizadas quanto ao seu comportamento
reologico, quanto ao teor de gas presente em sua estrutura, a estabilidade com o

tempo e tamanho e quantidade de bolhas.

4.3.5.1 Caracterizagcao microscopica das microespumas

As caracterizacdes dos sistemas microespumados foram feitas usando as

formulagbes das Tabelas 2 e 3, preparadas em agua destilada e salina,
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respectivamente. Uma pequena aliquota da microespuma foi colocada sobre uma
placa de vidro e, apés a formacdo de uma pelicula fina, as microbolhas foram
visualizadas através do microscopio optico Carl Zeiss vert.A.1 As fotos foram tiradas

em um espaco de 280 x 280 um, em uma area de 7,84 mm?,

Para a determinagdo do tamanho médio de bolhas, a partir das fotos obtidas
no microscopio Optico, foi usado o programa Axiovision SE64, vindo no proprio
equipamento, que permite obter o tamanho de segmentos tracados entre dois
pontos das fotos. Por isso, foram tracados segmentos entre dois pontos
diametralmente opostos para a obtencdo do diametro de cada uma das bolhas
formadas. O programa fornece o tamanho e o numero desses segmentos e,
consequentemente, os diametros das bolhas e o nimero de bolhas é contabilizado
pelo nimero de retas tracadas. Em agua destilada, foram tiradas 3 fotos para cada
amostra: uma no primeiro minuto e as outras duas apos intervalos de 10 e 20

minutos. Enquanto, em agua salina, foram tiradas fotos apenas no primeiro minuto.

4.3.5.2 Determinacédo do teor de gas nas microespumas

Para o calculo do teor de gas (€) presente nas microespumas, as mesmas
foram transferidas para uma proveta de 2L para a medi¢céo do volume de espuma
formado apds o cisalhamento no agitador Hamilton Beach. Sabe-se que o volume de
liquido nas microespumas corresponde a 200 mL, volume de solugéo aquosa inicial
usado durante a agitacdo. Por meio da Equacéao 8 (WATERS; MOLAEI, 2015), pode-
se, calcular o teor em gas no instante inicial (g), onde Viotal € 0 Volume medido na

proveta de 2L e Viiquido € 0 volume de 200mL.

Vtotal - Vliquid ~
€= Ytotal - Vliquido (Equagao 9)

Vtotal
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4.3.5.3. Estabilidade das microespumas com o tempo

A avaliagdo da estabilidade dos sistemas microespumados foi realizada por
meio da insercdao das microespumas em uma proveta de 2L para a observacao
visual da separacédo da fase liquida da espuma ao longo do tempo. Essa fase liquida
€ denominada de liquido drenado. A estabilidade de cada sistema foi representada
pelo tempo de meia-vida, tempo onde metade da fase liquida é separada da
espuma. Nas espumas produzidas, o tempo de meia-vida corresponde ao tempo

para a drenagem de 100 mL de liquido.

4.3.5.4. Comportamento reolégico das microespumas

O comportamento reoldgico das microespumas foi analisado com o0 mesmo
procedimento experimental usado para o estudo do comportamento reolégico das

solucdes poliméricas com tensoativos.

4.3.6. Avaliacdo de microespumas em meio poroso

Um dos sistemas microespumados produzidos foi avaliado quanto a sua
utilizacdo como fluido de injecdo usado para recuperacdo avancada de petroleo. A
selecéo foi realizada, dentre todos os sistemas preparados, de acordo com suas
caracteristicas de estabilidade e viscosidade. Para tanto, foram feitos testes com o
fluido selecionado, antes e apds a producédo de microbolhas, ou seja, a formulacéo
tensoativo-copolimeros antes e ap0s o cisalhamento para a producdo de

microespuma.

Para a realizacdo dos testes foi montado um aparato experimental que
apresenta 0s seguintes itens:
- uma célula de teste, que consiste em um conjunto tubular de ago, contendo o meio

poroso,
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- 0 meio poroso formado por particulas de arenito com diametros menores do que 1
mm, geradas em britador mandibula da marca Essa e separadas em peneira com
abertura de 1Tmm, formando um leito conhecido como nao consolidado;

- uma bomba cromatografica da marca Jasco;

- uma garrafa de deslocamento;

- dois transdutores de pressao;

A Figura 10 apresenta a foto do sistema ja montado. O meio poroso é alocado
no interior de um tubo de aco ou plug, que é conectado a mangueira pelas suas
extremidades. O fluido de injecdo escoa pelas mangueiras, que também estdo
conectadas ao transdutor de pressédo de entrada, que esta conectado a garrafa de
deslocamento, que recebe &gua destilada da bomba. Enquanto, o transdutor de

pressdo de saida é conectado a uma proveta para a coleta de fluido. Nas

extremidades dos tubos de aco sdo acopladas conexdes e porcas de aco de 1/8”.

Figura 10. Sistema montado para injecdo de fluido em meio poroso: plug (1), transdutor de pressao

de entrada (2), transdutor de presséo de saida (3), garrafa de deslocamento (4), bomba

cromatografica (5) e proveta (6)

Fonte: préprio autor
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A garrafa de deslocamento, com interior esférico e capacidade de 1000 mL,
possui um pistdo de borracha que a divide em dois compartimentos: um é
preenchido com agua destilada, com o auxilio da bomba, e o outro, contendo a
solucéo salina, tem seu volume reduzido e desloca a solucdo para o interior do plug

de teste a uma vazao volumétrica constante.

Assim, para avaliacdo do potencial das microespumas na remoc¢ao de 6leo
residual em meio poroso foram realizados os passos a seguir. Dois plugs contendo o
meio poroso foram utilizados nesta Dissertacao.

1. Saturagado do meio poroso com agua salina
Pesagem dos plugs.
Passagem de petroleo no meio poroso para satura-lo com dleo.

Pesagem dos plugs.

o b~ 0N

Nova passagem com agua salina para primeira remocédo de Oleo, sendo
realizada 1 dia apos a saturacéo do petréleo. Esse passo simula a inje¢éo de
agua no reservatorio que consta na fase de recuperacdo secundaria da
industria de petrdleo.

6. Passagem do sistema microespumado selecionado na Dissertacdo pelo meio
poroso, de um dos plugs (PLUG 1), para avaliar a remogao de 6leo residual.
E passagem do mesmo sistema contendo polimero e tensoativo, mas sem a

formagao de microbolhas, pelo outro plug (PLUG 2), com a mesma finalidade.

Em todas as etapas, agua foi injetada a uma vazdo de 0,5mL/min para
deslocar o fluido de injecédo na garrafa de deslocamento. Depois que a diferenca de
pressado nos transdutores ficou mantida constante, a equacdo para o calculo da

permeabilidade absoluta (k) do meio foi utilizada.

_QuL ~
k = e (Equacéo 10)

Onde, u é a viscosidade da agua a 25 °C, L é comprimento do sistema
contendo 0 meio poroso, A € a area da secédo transversal ao fluxo, Q é vazéo do
fluido e Ap é a perda de carga ou diferenca de pressao entre a entrada e saida do
meio poroso. (COSTA, 2014)



55

Para o calculo da porosidade (¢) foi utilizada a equagao apds a saturagédo dos
plugs com 6leo.(COSTA, 2014; SOUZA, 2013)

¢ = % (Equacéo 11)
Onde, Vp € o do meio poroso ocupado pelo 6leo e Vt é o volume total do

sistema contendo 0 meio poroso.

Para verificar a quantidade de fluido injetado no meio, expresso em volume
poroso (Vp) injetado no meio, foi utilizada uma proveta de 250 mL para a coleta de
fluido.

A eficiéncia de recuperacao € através do fator Roip, calculado pela equacéo
11.

Roip = — (Equacéo 12)

Onde, Veor é o volume de Oleo recuperado na etapa avancada e Voi € o

volume de 6leo inicial presente no meio poroso (SOUZA, 2013).

5.RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS COPOLIMEROS

A técnica de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio é utilizada para a
obtencdo de informacdes estruturais Uteis em analises de grupamentos funcionais
gue contenham hidrogénio. Assim, a caracterizacdo dos polimeros utilizados nessa
Dissertacdo sera feita principalmente para identificar os grupamentos polares

presentes.

A analise viscosimétrica é utilizada para determinacdo da viscosidade
intrinseca dos polimeros, levando ao calculo da massa molar viscosimétrica média.
Essa analise é muito utilizada para polimeros de qualquer massa molar desde que

estejam em baixas concentracdes que formam solucdes ideais (LUCAS et al, 2001).
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5.1.1. Ressonancia magnética nuclear de H! para os polimeros

Este item esta subdividido com a caracterizacdo de cada polimero utilizado

nesta Dissertacéao.

5.1.1.1 Poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PAA)

A Figura 11 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-1H) do polimero PAA. Para o espectro obtido, as principais regiées
observadas séo: dos hidrogénios metilénicos (CH2) e metinicos (CH) da acrilamida
que estdo localizados na regido em torno de 2,5 ppm (A); e dos hidrogénios
metilicos (CHs) terminais da acrilamida e do &cido acrilico e metilénicos (CH2) e
metinicos (CH) do acido acrilico na regido em torno de 1,9 ppm (B).O deslocamento
quimico localizado em 4,8 ppm é relativo ao solvente (dgua deuterada) e o
hidrogénio da hidroxila do grupamento carboxila e dos hidrogénios ligados ao

nitrogénio da acrilamida.

Figura 11. Espectro de RMN-1H da solugdo do polimero PAA em 4gua deuterada
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A partir da identificacdo de cada regido dos espectros e com as areas
relativas de cada pico foi possivel calcular o numero de hidrogénios presentes em
cada parte das moléculas. Assim, pode-se atribuir que a area (A) dividida por 3

unidades ira fornecer a area correspondente a 1 hidrogénio (Equacdes 11 e 12).

3X=A (Equacéo 13)
3X+6Y=B (Equacéo 14)

Sabendo que:
X = numero de atomos de hidrogénio presentes na acrilamida,;
Y = nimero de atomos de hidrogénio presentes no acido acrilico;
A = &rea do pico em torno de 2,5 ppm;

B = area do pico em torno de 1,9 ppm.

Por meio destas Equacbes foram determinadas as composi¢bes dos
grupamentos da acrilamida e do acrilato no polimero PAA e os resultados,

juntamente com os valores fornecidos pelo fabricante sdo mostrados na Tabela 4.

Tabela 4. Teores dos grupamentos acrilamida e acrilato no polimero PAA

% Tedorico % Experimental
Acrilamida 70 71
(AM)
Acido acrilico 30 29
(AA)

Fonte: préprio autor

E constatado que os teores de grupamentos determinados pelas equacdes 12

e 13 sdo muito proximos daqueles fornecidos pelo fabricante.
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5.1.1.2 Copolimero de poli(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil propano sulfonato)
(AM-AMPS)

A Figura 12 mostra o espectro de ressonancia magnética nuclear de
hidrogénio (RMN-'H) do polimero AN130. Para o espectro obtido, as principais
regides observadas foram: os hidrogénios metilénicos (CH2) ligados aos
grupamentos do 2-metil propano sulfonato, na regido em torno de 3,7 ppm (A), 0s
hidrogénios metilénicos (CH2) e metinicos (CH) da acrilamida e os hidrogénios
metilicos (CH3), metilénicos (CH2) e metinicos (CH) do AMPS, na regido de 1,6 a
2,6 ppm (B).

Figura 12. Espectro de RMN-1H da solucdo do polimero AN130 em agua deuterada
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Sabendo-se que a regido (A) corresponde aos hidrogénios metilénicos ligados
aos grupamentos do 2-metil propano sulfonato, pode-se atribuir que a area desta

regido dividida por 2 unidades ir4 fornecer a area correspondente a 1 hidrogénio.

2Y = A (Equacéo 15)
3X+9Y =B (Equacéo 16)
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Tem-se:

yIx=(A12)/(B-9y/3) (Equacao 17)
Mn=71n+207m (Equacéo 18)
y/x = m/n (Equacéao 19)
Mn=71n+207[n(3A/2B-9A)] (Equacéo 20)
nN=Mn/[71+207 (3A/2B-9A)] (Equacéo 21)

Sabendo que:

X = numero de &tomos de hidrogénio do grupamento acrilamida no polimero;
Y = ndimero de atomos de hidrogénio do grupamento AMPS no polimero;

A = area do pico em torno de 3,7 ppm,;

B = soma das areas dos picos em torno de 1,9 e 2,6 ppm;

n = nimero de mols do grupamento acrilamida

m = numero de mols do grupamento AMPS

Por meio destas Equacdes foram confirmadas as composicoes dos
grupamentos da acrilamida e do AMPS no polimero AN130 e os resultados sdo
mostrados na Tabela 5.

Tabela 5. Teor dos grupamentos acrilamida e AMPS no copolimero AN 130
tedrico (%) experimental(%)
Acrilamida (AM) 70 74

(AMPS) 30 26
Fonte: préprio autor

E constatado que os teores de grupamentos determinados pelas equacdes

anteriores sao proximos daqueles fornecidos pelo fabricante
5.1.2. Determinacdo de massa molar viscosimétrica media dos copolimeros
Para a determinagdo da massa molar viscosimétrica média dos copolimeros

utilizados nesta Dissertacdo, foram construidos graficos de viscosidade em funcéo

da taxa de cisalhamento para as diferentes concentracoes de PAA e de AN130,
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respectivamente mostrados nas Figuras 13 e 14. Como esperado, a viscosidade

aumenta com o aumento da concentracdo de copolimero em solucéo.

Figura 13. Comportamento reoldgico de solugbes de PAA em solucao de NacCl (0,1M)
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Figura 14. Comportamento reoldgico de solu¢des de AN130 em solugdo de NaCl (0,1M)
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A partir dos dados de viscosidade na condi¢do de cisalhamento de 150 s7,
onde o comportamento apresentou-se newtoniano, foram calculadas as respectivas
viscosidades reduzidas nas concentracfes usadas, utilizando as equacdes
mostradas no item 4.3.2.2. Com esses valores, foram construidos os gréaficos das
viscosidades reduzidas obtidas em fungdo da concentracdo de cada copolimero
(PAA e AN130) e esses graficos estdo apresentados nas Figuras 15 e 16. Para se
obter a viscosidade intrinseca para cada copolimero, ou seja, a viscosidade a qual a
concentracdo tende a zero, foi feita uma regresséo linear e obtida o valor de
coeficiente linear representando a viscosidade intrinseca do sistema. Com este
valor, calculou-se a massa molar viscosimetrica média usando a equacao de Mark-
Houwink-Sakurada. Esses valores estdo mostrados na Tabela 6. O PAA apresenta-
se com o0 dobro da massa molar viscosimétrica média, quando comparado ao

copolimero AN130.

Figura 15. Determinacao de viscosidade intrinseca do polimero PAA
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Figura 16. Determinacao de viscosidade intrinseca do polimero AN130
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Tabela 6. Viscosidade intrinseca e massa molar viscosimétrica média dos polimeros PAA e AN130

Copolimeros [n] (mL/g) Mv (Da)
PAA 3058,4 20,6 x 10°
AN 130 1742 10,0 x 108

Fonte: préprio autor

5.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS TENSOATIVOS

As Figuras de 17 a 19 mostram o0s espectros de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN-'H) dos tensoativos néo-idnicos. Para 0s espectros
obtidos, os principais deslocamentos quimicos observados s&o aqueles
compreendidos nas regides entre 1 e 2 ppm, caracteristicas dos hidrogénios das
cadeias hidrocarbonicas dos tensoativos, onde ocorre maior blindagem eletronica.
Na regido entre 3 e 4 ppm, observa-se o deslocamento quimico referente aos
hidrogénios da cadeia etoxilada, onde ocorre uma blindagem menor do que aquela

gue ocorre na cadeia hidrocarbénica, porém, seu deslocamento quimico € menor do
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que o da agua, porque, na cadeia etoxilada, 0s grupamentos vizinhos aos

hidrogénios puxam menos elétrons do que oxigénio da agua.

Figura 17. Espectro de RMN-1H da solugdo do tensoativo L70 em 4gua deuterada
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Figura 18. Espectro de RMN-1H da solucdo do tensoativo L90 em agua deuterada
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Figura 19. Espectro de RMN-1H da solu¢do do tensoativo CE200 em &gua deuterada
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Para as Figuras 17, 18 e 19, os deslocamentos menores que 2 ppm Sao
referentes aos hidrogénios das cadeias hidrocarbonicas, pois sao regides onde o0s
efeitos de atracao de elétrons sdo menores, e a blindagem eletrénica € maior. Sabe-
se que os deslocamentos em torno de 1,1 ppm sao referentes aos 3 hidrogénios do
carbono terminal da cadeia hidrocarbbnica, pois é a regido mais distante de
grupamentos puxadores de elétrons, onde a blindagem eletrénica € mais intensa . O
valor de integracao (area) desses picos foi dividido por 3, para obter o valor de area

para cada hidrogénio (An) de cada tensoativo.

Com o numero total de hidrogénios presente na cadeia hidrocarb6nica do
tensoativo, pode-se determinar o numero de carbonos (Nc) presentes na cadeia
hidrocarb6nica de cada tensoativo, utilizando-se o somatdério das integracdes entre

1,5e 1,8 ppm do espectro (A).

Nc = A/2AH +1, (Equagéo 22)
Essa equacdo apresenta um numero de carbono constante (1) referente ao
carbono do grupamento final de cadeia CHs. A Tabela 7 mostra os valores de An, de
A e o numero aproximado de carbonos da cadeia hidrocarbbnica para cada

tensoativo.

O numero de unidades de 6xido de etileno (Neo) foi calculado usando o
mesmo principio de relacdo de areas, utilizando a Equacdo 18, sendo Aeo, O
somatorio das integracfes entre 3,6 a 4,2 ppm do espectro. A Tabela 8 mostra, da
mesma forma que a Tabela 7, os valores das areas de um hidrogénio, da area
relativa aos hidrogénios dos grupos oOxido de etileno e o numero aproximado de

unidades de Oxido de etileno presentes em cada tensoativo.

Neo = Aeo/4AH (Equacéo 23)
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Tabela 7. Célculo do numero de carbonos da cadeia hidrocarbdnica para cada tensoativo a partir dos

espectros de RMN de H*

NUmero de
tensoativo AH A carbonos da cadeia
hidrocarbbnica
L70 1,93 39,59 12
L90 1,56 33,53 12
CE200 0,80 29,84 20

Tabela 8. Célculo do nimero de unidades de 6xido de etileno para cada tensoativo a partir dos
espectros de RMN de H*

Fonte: préprio autor

NUmero de
tensoativo An A unidades de 6xido
de etileno
L70 1,93 56,16 8
L90 1,56 61,79 10
CE200 0,80 79,34 25

Fonte: préprio autor

De acordo com as Tabela 7 e 8 os dados de estrutura fornecidos pelo

fabricante foram parcialmente confirmados,

as partes hidrocarbdnicas foram

confirmadas, no entanto, o numero de unidades de Oxido de etileno para o

tensoativo CE200 foi encontrado um pouco superior ao informado pelo fabricante,

possivelmente, devido a adicdo de outros substancias no recipiente contendo os

tensoativos. .

5.3 CARACTERIZACAO DAS SOLUCOES POLIMERICAS E DE TENSOATIVOS

A caracterizacdo desses sistemas foi realizada com a determinacgdo da tenséo

superficial e do comportamento reoldgico.



67

5.3.1. Avaliacdo da atividade superficial das solu¢gbes de tensoativos, com e
sem a presenca de copolimero

Os valores de densidade das solu¢des de L70 junto com os dois copolimeros
em agua destilada estdo apresentados na Tabela 9. As Tabelas 10, 11 e 12
apresentam todos os valores de densidade das solucBes dos trés tensoativos

utilizados (L70, L90 e CE200) junto com os dois copolimeros em agua salina.

Tabela 9. Tabela de densidades das solu¢fes de L70 junto com os dois copolimeros em agua

destilada

Concentragdo | sem polimero com PAA com AN130
de L70 (ppm) (g/mL (g/mL) (g/mL)
100 0,991 0,994 0,995
200 0,990 0,994 0,994
400 0,990 0,995 0,993
800 0,990 0,995 0,994
1500 0,990 0,996 0,995
3000 0,990 0,997 0,995
6000 0,990 0,997 0,995
10000 0,991 0,996 0,996
20000 0,991 0,995 0,995
40000 0,992 0,996 0,995
80000 0,992 0,995 0,995

Fonte: préprio autor

Tabela 10. Tabela de densidades das solucdes de L70 junto com os dois copolimeros em agua salina

Concentragdo | sem polimero com PAA com AN130
de L70 (ppm) (g/mL) (g/mL) (g/mL)

100 1,02 1,02 1,02

200 1,02 1,02 1,02

400 1,02 1,02 1,02

800 1,02 1,02 1,02

1500 1,02 1,02 1,02

3000 1,02 1,02 1,02

6000 1,02 1,02 1,02

10000 1,02 1,02 1,02

20000 1,02 1,02 1,02

40000 1,03 1,03 1,02

80000 1,02 1,02 1,02

Fonte: préprio autor
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Tabela 11. Tabela de densidades das solu¢gBes de L90 junto com os dois copolimeros em 4gua salina

Concentracdo de | sem polimero com PAA com AN130
L90 (ppm) (g/mL (g/mL) (g/mL)
100 1,02 1,02 1,02
200 1,02 1,02 1,03
400 1,02 1,03 1,03
800 1,02 1,03 1,03
1500 1,02 1,04 1,03
3000 1,02 1,03 1,03
6000 1,02 1,03 1,03
10000 1,03 1,03 1,03
20000 1,03 1,03 1,03
40000 1,03 1,03 1,03
80000 1,03 1,03 1,03

Fonte: préprio autor

Tabela 12. Tabela de densidades das solu¢des de CE200 junto com os dois copolimeros em agua

salina
Concentracdo de | sem polimero | com PAA | com AN130
CE200 (ppm) (g/mL (g/mL) (g/mL)

100 1,02 1,03 1,03

200 1,02 1,03 1,03

400 1,02 1,03 1,03

800 1,02 1,03 1,03
1500 1,02 1,04 1,03
3000 1,02 1,04 1,03
6000 1,03 1,04 1,03
10000 1,03 1,04 1,03
20000 1,03 1,05 1,03
40000 1,03 1,05 1,04
80000 1,03 1,05 1,04

Fonte: préprio autor
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O método utilizado para determinacao da tenséo superficial foi o da ascenséo
capilar. Primeiramente, foram medidas as tensdes superficiais da agua destilada e
da agua salina. O tubo capilar foi submerso em agua destilada e em agua salina e a
altura medida foi de, respectivamente, 27,00 e 28,95 mm. Sendo o valor de
densidade da &gua destilada de 0,987 g/mL e da &gua salina de 1,02 g/mL, foi
possivel calcular a tenséo superficial, conforme a Equacéo 7 descricdo do resultado
abaixo:

Agua destilada— 0 =0,5.p.g.hr=0,5.0,987 . 9,8 .27,00 . 0,55 = 72,0mN/m
Agua salina-0=0,5.p.g.hr=0,5.1,02.9,8.28,95. 0,55 =80,0mN/m

As tenses superficiais de cada sistema tensoativo puro e tensoativo/polimero
foram obtidas da mesma forma. As tensdes superficiais foram graficadas em funcéo
do In da concentracao de cada tensoativo puro e contendo a concentracao de 4000
ppm de PAA ou AN130. Esses graficos estdo apresentados nas Figuras 20, 21 e 22.
A Figura 20 apresenta dois graficos, um com o sistema preparado em agua destilada
e outro preparado em agua salina. As outras figuras somente apresentam resultados

para sistemas contendo agua salina.

Figura 20. Tensao superficial em fungéo do logaritmo neperiano da concentracéo de L70, em (a)

agua destilada (b)e em &gua salina , contendo ou ndo 4000ppm de PAA ou AN130
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Figura 21. Tensao superficial em fungdo do logaritmo da concentracédo de L90e em agua salina
contendo ou néo 4000ppm de PAA ou AN130
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Figura 22. Tenséo superficial em funcdo do logaritmo da concentracdo de CE200, e em agua salina
contendo ou ndo 4000ppm de PAA ou AN130
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Analisando os resultados de tensdo superficial dos tensoativos puros em agua
destilada e em agua salina, pode ser observado que o tensoativo reduz a tensao
superficial da dgua de modo muito mais pronunciado quando solubilizado em agua
destilada. Isso pode ser notado pelos resultados de variagéo de tenséo superficial do
L70 em agua destilada e em agua salina (Figura 20, a e b). A presenca de sais eleva
a tensao superficial da agua destilada, visto que os sais interagem com as moléculas
de agua, aumentando a diferenca de potencial quimico entre as moléculas do meio e
da superficie. Sendo assim, o L70 em meio salino apresenta uma reducéo de tenséo
superficial mais lenta em concentragdes mais baixas (100 e 200 ppm) e a medida
gue a concentracdo de tensoativo aumenta os valores de tensédo reduzem a valores
em um limite acima dos valores de tensédo superficial desse tensoativo em agua
destilada. Esse comportamento pode estar relacionado com uma possivel interacdo
do L70 com os cations presentes na agua salina, o que dificultaria a migracdo de

tensoativos para a superficie (Schott, 1976).

A atividade superficial do tensoativo L90 € bem similar a atividade superficial
do L70, como pode ser visto comparando os graficos das Figuras 21b e 22, sendo
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que a Unica mudanca esta relacionada a duas unidades oxietliénicas a mais que nao

alterou significativamente a tensao superficial do sistema em meio salino.

A presenca de polimeros no sistema L70 em agua destilada promove valores
de tenséo superficial mais elevados, provavelmente devido a interacdo dos mesmos

com o L70.

Quando avaliadas as solucbes de L70 e L90 em meio salino contendo
polimeros, pode-se perceber, que em concentracdes mais baixas de tensoativo,
ocorre uma primeira reducédo de tensao superficial. Conforme dito anteriormente, a
presenca de céations promove uma interacdo com esses tensoativos que pode estar
sendo perturbada pela presenca de polimeros, liberando incialmente moléculas de
tensoativo para a interface. Essa migracdo, a medida que ha um aumento da
concentracdo de tensoativo ocorre mais lentamente, como pode ser observado com
um decréscimo de tensao superficial ligeiramente mais lento do que os sistemas
sem tensoativo. Comparando sistemas contendo L70 com sistemas contendolL90,
esse decréscimo € mais lento para os de L70.Possivelmente isso acontece devido a
uma maior interacdo dos polimeros com L70, o que favorece aos tensoativos
migrarem com mais dificuldade para a interface e reduzirem menos a tensao
superficial. Enquanto isso, o0 tensoativo CE200 apresenta uma por¢do hidrofilica
muito grande (20 unidades oxietilénicas). Esse numero faz com que ele tenha maior
afinidade pelas moléculas de agua, maior solubilidade e, consequentemente,
migrem para interface, somente em concentracfes mais elevadas, ou seja, 0S
valores de tensao superficial foram mais elevados, na faixa de 42 — 44 mN/m, que

agueles observados para o L70 e L90 (aproximadamente 32 mN/m).

Em geral, a reducédo de tensdo superficial foi bem mais lenta na presenca do
polimero AN130 do que na presenca de PAA, provavelmente por causa da presenca
de grupos hidr6fobos nas moléculas de AN130 (correspondente ao propano da
cadeia lateral) capazes de interagir com as cadeias hidrocarbdnicas dos tensoativos,

gue também sao hidréfobas.
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5.3.2. Avaliacdo do comportamento reoldgico dos sistemas polimeros-
tensoativos

Os sistemas polimero-tensoativo apresentados na Tabela 2 e 3 do item 4.3.4
foram avaliados quanto ao seu comportamento reolégico. Os resultados obtidos
estdo apresentados a seguir separadamente para os sistemas em agua destilada e

em agua salina.

5.3.2.1 Avaliacdo do comportamento reoldgico dos sistemas em agua destilada

As Figuras de 23 a 28 mostram por meio grafico o comportamento reoldgico
das solucbes de polimero e tensoativo em agua destilada, para cada sistema
apresentado na Tabela 2. Os graficos apresentam a correlacdo da viscosidade (cp)
e a taxa de cisalhamento (s). Os valores de taxa de cisalhamento foram obtidos
apos conversdo dos valores de rotacdo do spindle de rpm para s? através da

equacéo 23.

rotacgao m 2m _ 1 (Equagéio 23)

min " 60s rotacio s
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Figura 23. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA na concentracdo de 1000 ppm e L70, nas

concentractes de 500 e 40000 ppm, em 4gua destilada
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Comportamento reoldgico dos sistemas PAA na concentracdo de 2000 ppm e L70, nas
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Figura 25. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA na concentracdo de 2000 ppm e L70, nas
concentractes de 500 e 40000 ppm, em 4gua destilada
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Figura 26. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentra¢do de 1000 ppm e L70, nas
concentracdes de 500 e 40000 ppm, em agua destilada

1800

1600

1400

1200
1000

800

AN130 1000 ppm +
L70 500 ppm

viscosidade(cp)

600

—=— AN130 1000 ppm +

L70 40000 ppm

400
200 M

10 15 20 25

cisalhamento(s-1)

Fonte: préprio autor



76

Figura 27. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentracdo de 2000 ppm e L70, nas

concentracdes de 500 e 40000 ppm, em agua destilada
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Figura 28. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentracdo de 2000 ppm e L70, nas

concentracdes de 500 e 40000 ppm, em agua destilada
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A andlise no viscosimetro de Brookfield das solugbes de polimero e
surfactante nos permitiu comprovar o aumento da viscosidade das solu¢cdes com a
concentracdo de polimero e uma reducdo da viscosidade com aumento do
cisalhamento gerado pela rotacdo do spindle, o que € caracteristico de fluidos
pseudoplasticos, devido ao cisalhamento. Isso acontece porque moléculas
poliméricas em solugdo, em baixas taxas de cisalhamento, dificultam o escoamento
de camadas de fluido devido ao seu grande tamanho. Entretanto, o aumento do
cisalhamento permite o deslocamento das moléculas poliméricas, que dificultardo
menos o fluxo das camadas de fluido. A viscosidade das solu¢gées aumentou
ligeiramente, em alguns casos, com 0 aumento de concentragdo de tensoativo nas
solucbes. Pode-se sugerir nesses casos que uma interacdo polimero-tensoativo
tenha sido o motivo desse aumento. Alguns autores indicam que o tensoativo
interage com polimeros alterando sua conformacdo e, consequentemente, seu

comportamento reologico. (ROSEN, 2004)

A viscosidade das solugdes contendo PAA foram mais elevadas do que
aquelas contendo AN130.0 polimero PAA apresenta maior massa molar
viscosimétrica média do que o AN130, por isso, as moléculas de PAA ocupam mais
espaco em solucdo, dificultando mais o escoamento das camadas de fluido. Além
disso, as moléculas de PAA também apresentam grupamentos idnicos que se
repelem por forcas eletrostaticas quando dissolvidos em agua, ou seja, as moléculas
de PAA assumem uma conformacdo mais aberta, dificultando o escoamento das
camadas fluido. Esse comportamento pode ser bem observado por meio da Tabela
13 que mostra as faixas de viscosidades alcancadas por cada sistema, sendo ele
composto com PAA e AN130.



Tabela 13. Faixa de viscosidades das solucfes de polimero e tensoativo (cp)
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PAA

concentracao de tensoativo(ppm) 500 ppm 40000 ppm

PAA(1000 ppm) 50-1330 60-1380

PAA(2000 ppm) 140-5680 160-5930
PAA(4000 ppm) 310-16710 | 300-10470

AN130

concentracao de tensoativo(ppm) 500 ppm 40000 ppm

AN130(1000 ppm) 50-1370 70-1410
AN130(2000 ppm) 120-3400 160-3480
AN130(4000 ppm) 280-10910 | 370-10970

Fonte: préprio autor

5.3.2.2 Avaliagcdo do comportamento reoldgico dos sistemas em agua salina

O comportamento reoldgico dos sistemas em agua salina foi avaliado da
mesma forma que para os sistemas com agua destilada. Foram construidos graficos
de viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento (Figuras de 29 e 34) para 0s

sistemas apresentados na Tabela 3.

Figura 29. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA na concentra¢do de 4000 ppm e L70, L90 e
CE200, na concentracao de 2000 ppm, em 4gua salina
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Fonte: préprio autor
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Figura 30. Comportamento reol6gico dos sistemas PAA na concentragdo de 4000 ppm e L70, L90 e

CE200, na concentracdo de 10000 ppm, em agua salina
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Fonte: préprio autor

Figura 31. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA na concentracdo de 4000 ppm e L70, L90 e
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Figura 32. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentracdo de 4000 ppm e L70, L90

e CE200, na concentragao de 2000 ppm, em agua salina
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Figura 33. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentra¢do de 4000 ppm e L70, L90

e CE200, na concentracdo de 10000 ppm, em agua salina
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Figura 34. Comportamento reoldgico dos sistemas AN130 na concentracdo de 4000 ppm e L70, L90

e CE200, na concentragao de 40000 ppm, em agua salina
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Foi verificado, de uma forma geral, que as solu¢cbes salinas contendo o
tensoativo L70 produziram sistemas de viscosidade ligeiramente maior nas regides
de baixo cisalhamento, pois a interacdo entre as moléculas deste tensoativo e as
moléculas de polimero deve ser maior devido ao seu menor tamanho comparado
com L90 e CE200. O comportamento reologico apresentado pelos sistemas
contendo L90 e CE200 foi bem similar.

Comparando-se 0s sistemas em agua salina e em agua destilada e
observando a Figura 35 e Figura 36, pode-se perceber que ocorreu uma grande
reducao de viscosidade para os sistemas PAA + L70 e AN130 + L70. Por exemplo,
em altas taxas de cisalhamento os valores de viscosidade para esses sistemas em
agua destilada esteve em aproximadamente 400 cp e em 4&gua salina em
aproximadamente 20 cp, representando uma reducéo de mais de 90%. A presenca
de sais inorganicos promove interacdes entre grupamentos ibnicos dos sais e
grupamentos polares do polimero, provocando um efeito salting-in, ou seja, deve
estar ocorrendo uma menor repulsdo entre esses grupamentos, 0o que torna a
molécula polimérica em uma conformacdo mais retraida e, nessas condicdes, as

camadas de fluido conseguem escoar com mais facilidade (MAIA et al, 2013). Para
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fins de comparacdo, andlises de viscosidade em viscosimetro Brookfield foram
realizadas para o sistema PAA + L70 em agua salina, na mesma concentracdo de
500 ppm de L70 usada na analise para agua destilada e as Figuras 35 e 36 mostram
viscosidade em funcdo de taxa de cisalhamento para os sistemas PAA e AN130

+L70, em &gua destilada e em agua salina, respectivamente.

Figura 35. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA e AN130 na concentracao de 4000 ppm e

L70, na concentragdo de 40000 ppm, em 4gua destilada
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Fonte: préprio autor

Figura 36. Comportamento reoldgico dos sistemas PAA e AN130 na concentracao de 4000 ppm e
L70, na concentracédo de 40000 ppm, em agua salina
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5.4. OBTENCAO DAS MICROESPUMAS

Todos as misturas tensoativo-polimero, de acordo com as Tabelas 2 e 3 do
item 4.3.4, foram convertidas em microespumas de coloracdo branca, com
caracteristicas distintas de acordo com a concentracdo de polimero e de tensoativo

no meio.

A seguir todas as microespumas foram caracterizadas quanto ao seu
comportamento reolégico, quanto ao teor de gas presente em sua estrutura, a

estabilidade com o tempo e tamanho e quantidade de bolhas.

5.5. MICROSCOPIA OPTICA DAS MICROESPUMAS

A caracterizacdo dos sistemas microespumados em agua destilada e agua
salina foi iniciada por andlise de imagens de microscopia 6ptica. As analises de
imagens foram feitas em duplicata. Resultados estdo expresso pelo diametro médio,
distribuicdo de tamanho de particula e niumero de particulas na area da imagem
analisada de 7,84 mm?2. As micrografias, com suas caracteristicas fisicas, sdo
apresentadas a seguir, de uma mesma formulacdo em meio distintos (Agua destilada
e agua salina). As micrografias de todos o0s outros sistemas analisados, conforme as

Tabelas 14 e 15, estdo apresentadas no Anexo A desta Dissertacao.

As Figuras 37 a 39 mostram as micrografias das microbolhas obtidas para os
fluidos espumados utilizando polimero (PAA) a 4000 ppm e tensoativo (L70) a 40000
ppm, preparados em agua destilada (Tabela 14) no primeiro minuto, apés 10
minutos e apos 20 minutos de observacdo, respectivamente. Junto com as
micrografias sdo apresentados também o grafico de distribuicdo de tamanho de
particula e o valor do numero de bolhas e didmetro médio de bolha produzidos por

esse sistema.
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Figura 37. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(40000ppm) em agua destilada
com a observacgéo no primeiro minuto (nimero de bolhas = 166 e didmetro médio = 120,16um)
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Figura 38. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(40000ppm) em agua destilada
com a observacdo apds 10 minutos (nimero de bolhas = 162 e diametro médio = 135,59um)
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Figura 39. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(40000ppm) em agua destilada
com a observacdo apdos 20 minutos (numero de bolhas = 156 e diametro médio = 136,55um)
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As Figuras 40 a 42 mostram as imagens das microbolhas obtidas para os
fluidos espumados utilizando PAA a 4000 ppm e L70 a 40000 ppm, preparados em
agua salina (Tabela 15) no primeiro minuto, apés 10 minutos e apés 20 minutos de
observacdo. Também junto com as microscopias sdo apresentados o grafico de
distribuicdo de tamanho de particula e o valor do numero de bolhas e didametro

médio produzidos por esse sistema.

Figura 40. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(2=40000ppm) em agua salina
com a observagao no primeiro minuto (nimero de bolhas = 204 e didametro médio = 151,98 um)

] 20 400 g a';o mIoo 12P 14? wPo 1s|oo 2000 0 24 200 300

wpm_ 2000 1800 1600 1400 ' 1200 1000 8OO 600 400 200 O



50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%

5,00%

0,00%

B Sériel

10 50 90 130 170 210 250 290 330 370 410 450 490
diametro(pum)

Fonte: préprio autor

88



89

Figura 41. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(2=40000ppm) em agua salina

com a observacdo apés 10 minutos (numero de bolhas = 65 e diametro médio = 261.75 um)
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Figura 42. Microscopia da microespuma usando PAA(4000ppm) e L70(40000ppm) em agua salina

com a observacgao ap6s 20 minutos (nimero de bolhas =33 e diametro médio = 376,38 um)
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Visualmente comparando as formulacbes em agua destilada com as
formulacbes em agua salina, pode-se dizer que, em agua salina, foram formadas
microespumas com bolhas mais proximas, separadas por menor quantidade de
liquido, no primeiro minuto de observacdo (Figura 40). Também visualmente, foi
percebido que a presenca de sais reduziu bastante a viscosidade das solucdes de
polimero e tensoativo, o que possibilitou, durante a agitacdo em Hamilton Beach, um
maior particionamento em bolhas de ar de menor diametro. Pode-se observar pela
Figura 42 que, em apenas 20 minutos, no sistema em &gua salina, apareceram
bolhas de tamanhos bem maiores, ou seja, 0 processo de coalescéncia ou aumento
de tamanho de bolhas ocorreu, provavelmente, pela reducéo de viscosidade da fase
liquida, que se separou mais rapidamente. O mesmo ndo foi observado nos
sistemas em agua destilada (Figura 38 e 39). A Tabela 14 traz uma compilacdo dos
valores de diametro médio e numero de bolhas de todos os sistemas em &gua

destilada.

Tabela 14. Compilagao de resultados obtidos através das imagens de microscopia para os sistemas
espumados preparados com agua destilada

PAA AN130
conc Dlame('ﬂrc:])medlo Numero de bolhas | Didametro médio (um) | Namero de bolhas
(ppm)
500 ppm 4882]0 Egr?l 40000 500 ppm 48;)]2]0 ESISI 40000
L70 L70 L70 ppm L70 L70 L70 L70 ppm L70
1000 113,13 96,55 176 314 105,77 89,00 206 364
15,45 +0,21 5 7 +10,77 +8,57 +15 47
2000 116,08 103,27 131 241 117,97 98,91 153 251
+2,63 +5,44 +12 5 +1,44 +9,23 +11 +20
4000 130,23 120,86 97 162 126,35 121,26+ 97 174
+2,70 +0,99 +15 7 +7,95 0,08 +6 7

Fonte: préprio autor

A Tabela 14 mostra algumas tendéncias quanto a diametro médio e numero
de bolhas quando correlacionadas as concentracdes de polimero e de tensoativo
utilizadas. Em muitos casos, tanto para o sistema contendo PAA quanto AN130,
guanto maior a concentracdo de tensoativo, menor o diametro médio das bolhas e
maior o numero de bolhas. Esse comportamento € justificado, pois um aumento na

concentracdo de tensoativo L70 de 500 para 40000 ppm n&o causou grandes
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reducbes de tensdo superficial; no entanto, 0 nimero de tensoativos disponiveis
para adsorcdo na interface das bolhas foi muito aumentado, favorecendo, com o
cisalhamento, uma maior particdo das bolhas e, consequentemente, reduzindo o
tamanho médio e aumentando o nimero de bolhas. Esse comportamento esta de
acordo com o que diz Schramm (2005) , quando relacionou o didametro de particulas
com valores de tensdo superficial, no numero de Weber. Em outros casos, foi
observado que ndo houve grandes variagcbes de diametro com o aumento da
concentracao de tensoativo. Da mesma forma, uma relacao foi encontrada quando a
concentracdo de polimero aumentou, independente do tipo de polimero utilizado. O
aumento da concentracdo de 2000 para 4000 ppm de polimero acarretou em um
aumento do diametro meédio das bolhas. Isso pode ser devido a uma elevacdo nas
viscosidades do sistema, o que dificultou a ruptura de bolhas em particulas menores.
Variando a concentracdo de 1000 a 2000 ppm de polimero, essas alteracdes de
didametro foram minimas. Com relacdo ao numero de bolhas, o aumento de
concentracdo desde 1000 até 4000 ppm de polimero levou a um menor niumero de

bolhas.

A Tabela 15 traz uma compilacao dos valores de diametro médio e numero de
bolhas de todos os sistemas em agua salina. Os sistemas salinos foram preparados
com diferentes tipos de tensoativos, L70, L90 e CE200, em concentra¢cdes de 2000,

10000 e 40000 ppm, com os polimeros PAA e AN130 na concentracao fixa de 4000
ppm.
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Tabela 15. Compilacdo de resultados obtidos através das imagens de microscopia para os sistemas

espumados preparados com 4gua salina

Diametro médio (Om) Numero de bolhas
Tensoativo 2000 ppm 10000 ppm | 40000 ppm | 2000 ppm | 10000 ppm | 40000 ppm
PAA
L70 201,95+5,71 | 175,19+12,48 | 152,63+0,91 11148 168+16 205+1
L90 197,77+10,80 | 159,61+4,07 | 152,13+0,79 126+10 186+1 2155
CE200 216,09+18,74 | 176,64+4,97 159,4+1,01 106+16 153+13 189+3
AN130
L70 223,58+2,19 187,27+2,14 | 182,94+0,03 99+3 138+1 134+5
L90 219,73+14 172,65+1,18 | 186,16+5,20 95+13 138+0 154+7
CE200 227,74+27,58 | 189,14+10,08 | 184,75+£15,33 81+10 12547 140+5

Fonte: préprio autor

Em &gua salina, comparando com as formulacdées contendo PAA e AN130,
um maior numero de bolhas de menor diametro nas concentracbes de 10000 e
40000 ppm de tensoativo foi observado para os sistemas produzidos com PAA, pois
0s tensoativos interagiram mais com o polimero AN130, o que dificultou a migracao
para a interface ar-agua e a reducdo de tensdo superficial. Essa propriedade do
AN130 estd relacionada a presenca de grupos hidréfobos nas suas cadeias,

conforme ja discutido no item 5.3.1.

Em muitos casos em 4gua salina, o numero de bolhas aumentou e o diametro
delas reduziu quando a concentracdo de tensoativo aumentou. ISSo ocorreu porque
existe uma maior quantidade de tensoativo disponivel para adsorver em uma maior
area na interface ar-agua. Variando o tipo de tensoativo, ndo foram observadas

grandes diferengas com relacdo ao numero de bolhas e aos diametros delas.

Comparando com as microespumas produzidas em agua destilada, aquelas
produzidas em agua salina apresentaram maior diametro e menor nimero de bolhas
por é&rea. Isso ocorreu, pois as formulacdes em agua salina apresentaram
viscosidades muito menores que as viscosidades das formulagcbes em &gua

destilada. Por isso, ocorreu maior particdo do ar em varias bolhas de pequeno
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tamanho, porém, os sistemas em agua salina foram pouco estaveis, o que resultou

no crescimento rapido das microbolhas.

5.6. AVALIACAO DO TEOR DE GAS NAS MICROESPUMAS

Os resultados de teor de gas (€) presente nas microespumas produzidas
estdo apresentados nas Tabelas 16 e 17, respectivamente para 0s sistemas

produzidos em agua destilada e em agua salina.

Tabela 16. Volume e teor de gas das microespumas contendo PAA e AN130 em agua destilada

volume de espumal/teor em gas ml % mi %
concentracéo de L70(ppm) 500 40000
Concentragdo de PAA
1000 ppm 500 + 28 60+ 2 8800 77+0
2000 ppm 500+ 0 60+0 700+ 0 7110
4000 ppm 380+0 47+0 400+ 0 50+ 0
Concentragédo de AN130
1000 ppm 560+ 0 64+0 |1000+0( 800
2000 ppm 540+ 0 63+0 |740+28( 73+1
4000 ppm 420+0 52+0 440+0 55+ 0

Fonte: préprio autor

Tabela 17. Volume e teor de gas das microespumas contendo PAA e AN130 em agua salina

volume de espuma/
ml % Ml % ml %
teor em gas
PAA
concentracao de
) 2000 10000 40000
tensoativo(ppm)
L70 820+0 76 +0 900 78+ 0 1180 + 28 83+0
L90 820 + 28 76+ 1 880 77+0 1240 + 28 84+0
CE200 800+0 75+0 860 +28 77+1 1040 £ 0 81+0
AN130
concentracao de
) 2000 10000 40000
tensoativo (ppm)
L70 820+0 76 +0 820+0 76 +0 840+ 0 76 +0
L90 840+0 76 +0 8400 76 +0 900+ 0 78+ 0
CE200 780 + 28 74+1 8000 75+0 840 + 28 76+1

Fonte: préprio autor
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Em geral, como esperado, quando a concentracdo de polimero foi aumentada
em agua destilada, o volume de espuma gerado foi menor, visto ocorrer um aumento
de viscosidade, o que dificultou a dispersdo de gas em um maior niamero de
particulas de pequeno tamanho. Na presenca de sais inorganicos, para todos o0s
sistemas, o volume de espuma gerado aumentou, porque as viscosidades das
solucdes foram reduzidas. Sendo assim, apés a agitacdo em Hamilton Beach dos
sistemas tensoativo-polimero, tornou-se mais facil o rompimento do gas em

particulas menores.

Pode-se verificar que com o aumento da concentracdo dos tensoativos nas
microespumas produzidas com agua destilada, o volume de espuma e,
conseguentemente, o teor de gas incorporado aumentou, porque reduziu o tamanho
de particulas e a area na interface agua-ar aumentou, e existe mais tensoativos
disponiveis para adsorver em uma maior area na superficie ar-agua, conforme ja
discutido no item anterior. Uma maior quantidade de tensoativo disponivel para
adsorver em uma maior area na interface ar-agua permitiu manter a tensao
superficial em valores baixos, por isso maior a ruptura do gas em particulas menores

prossegue.

Em agua salina, o teor de gas incorporado nas microespumas nao variou
significativamente com a mudanca de polimero e de tensoativo e concentracdo de
tensoativo. No entanto, quando os tensoativos foram utilizados na concentracédo de
40000 ppm, observa-se uma diferenca de teor de gas incorporado nas
microespumas, de acordo com o tipo de polimero utilizado. Microespumas contendo
PAA apresentaram teores de gas mais elevados em relagdo aquelas contendo
AN130. Da mesma forma como observado na relacdo com o diametro e 0 nimero
de bolhas, isso pode ter acontecido porque 0s tensoativos interagiram com as
moléculas do polimero AN130, adsorvendo menos na interface ar-agua, assim a
tensdo superficial ndo foi mantida em baixos valores e, consequentemente, ha um
menor particionamento das bolhas. Observou-se também, corroborando com os
resultados de diametro e numero de bolhas, principalmente, com o aumento da
concentracéo de tensoativos para 40000 ppm em microespumas contendo PAA, um

maior teor de gas, devido a um maior niumero de bolhas de menor diametro.
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5.7. AVALIACAO DA ESTABILIDADE DAS MICROESPUMAS

A Figura 43 mostra uma foto de um sistema microespumado no qual pode ser
observado o aspecto do liquido drenado separado ao longo do tempo na proveta de
2L.

Figura 43. Andlise da estabilidade das microespumas em proveta

Fonte: préprio autor

A duracgao dos testes de estabilidade variou de acordo com o tipo de sistema
microespumado produzido. Em sistemas preparados em &agua destilada, foi
observado um processo muito lento de drenagem de liquido, e foi estipulado entdo
um periodo de 5 horas para o teste. Esse periodo esta acima do periodo necessario
para uso do fluido na aplicacdo de interesse nessa Dissertacdo, que é a utilizacdo
dele como fluido de injecdo em meio poroso. Em sistemas preparados em agua
salina, todos os sistemas produzidos tiveram um processo de drenagem muito mais

rapido, que nao passou de 30 minutos.



5.7.1 Estabilidade em agua destilada
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As Figuras 44 e 45 apresentam as curvas de liquido drenado em funcéo do

tempo, indicando a estabilidade dos sistemas em agua destilada, com L70 a 500

ppm e 40000 ppm, respectivamente. Observa-se nitidamente nos graficos que um

aumento na concentracdo de polimero levou a um aumento do tempo de meia-vida

das microespumas, o que significa que as microespumas se tornaram mais estaveis,

independentemente do tipo de polimero utilizado. Isso ocorreu devido ao fato da

fase liquida nesses sistemas tornar-se mais viscosa e, consequentemente, 0

processo de drenagem, que diz respeito ao escoamento da fase liquida até as

bordas de platd, ser mais lento.

Figura 44. Anélise da estabilidade das microespumas usando copolimeros com L70 na concentracao

de 500 ppm em agua destilada
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Figura 45. Andlise da estabilidade das microespumas usando copolimeros com L70 na concentracao

de 40000 ppm em agua destilada

liquido
drenado(ml)

200

180

160

140

120
100
80

60
40
20

200 300 400

tempo(min)

—=—PAA 1000 ppm L70 40000
ppm
PAA 2000 ppm L70 40000
ppm

= PAA 4000 ppm L70 40000
ppm

~—&—AN130 1000 ppm L70 40000
ppm

=== AN130 2000 ppm L70 40000
ppm

=== AN130 4000 ppm L70 40000

ppm

Fonte: préprio autor

A Tabela 18 apresenta, de forma numérica, os tempos de meia-vida

referentes as microespumas produzidas usando agua destilada.

Tabela 18. Tempo de meia-vida de microespumas usando agua destilada

Concentracdo de tensoativo (ppm)

500

40000

Tempo de meia-vida (min)

PAA 1000 ppm 50+7 70+0
2000 ppm 170 +0 160 + 0

4000 ppm 2100 >300

AN130 1000 ppm 55147 4517
2000 ppm 160 + 14 150 + 14

4000 ppm 180+0 >300

Fonte: préprio autor

Por meio dessa tabela, observa-se mais claramente que as microespumas

contendo o polimero PAA apresentaram estabilidades ligeiramente maiores que

aguelas contendo o polimero AN130, considerando a concentracdo de 4000ppm de

polimero. Esse comportamento foi mais pronunciado quando a concentracdo de

tensoativo foi de 40000ppm. Por meio da Figura 45 observa-se uma drenagem um
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pouco mais rapida do sistema preparado com AN130 nas primeiras horas,

alcancando o mesmo patamar que o sistema PAA somente aos 300min.

Assim, comportamentos semelhantes ocorreram para esses sistemas nas
concentracfes mais elevadas de copolimero e tensoativo L70, quando avaliadas as
propriedades estabilidade, quantidade de ar incorporado e diametro e numero de
bolhas presentes nos sistemas.

5.7.2 Estabilidade em agua salina

As Figuras de 46 a 51 apresentam a quantidade de fase liquida drenada ao
longo do tempo para microespumas produzidas a partir de formulacdes em agua
salina, variando a concentracéo e tipo de tensoativo e copolimero utilizado (PAA e

AN130, na concentracéo fixa de 4000 ppm.

Figura 46. Estabilidade de microespumas usando PAA na concentracdo de 4000ppm e tensoativos

na concentracéo de 2000 ppm em agua salina
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Fonte: préprio autor
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Figura 47. Estabilidade de microespumas usando PAA na concentracdo de 4000ppm e tensoativos

na concentragdo de 10000 ppm em agua salina
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Figura 48. Estabilidade de microespumas usando PAA na concentracdo de 4000ppm e tensoativos
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Figura 49. Estabilidade de microespumas usando AN130 na concentracdo de 4000ppm e tensoativos

na concentragdo de 2000 ppm
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Figura 50. Estabilidade de microespumas usando AN130 na concentracéo de 4000ppm e tensoativos

na concentragédo de 10000 ppm
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Figura 51. Estabilidade de microespumas usando AN130 na concentracdo de 4000ppm e tensoativos
na concentracdo de 40000 ppm
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Fonte: préprio autor

A Tabela 19 apresenta o tempo de meia-vida das microespumas produzidas a

partir de formulacdes em agua salina.

Tabela 19. Tempo de meia vida (em minutos) de microespumas em agua salina

Tempo de meia-vida (min)
PAA (4000 ppm)
concentracao(ppm) | 2000 ppm | 10000 ppm | 40000 ppm

L70 14+1 19+0 18+0
L90 12+1 20+0 10+1
CE200 10+0 15+2 12+1

AN130 (4000 ppm)
concentracao(ppm) | 2000 ppm | 10000 ppm | 40000 ppm

L70 19+0 19+0 270
L90 20+1 20+0 17+0
CE200 20+ 2 220 18+0

Fonte: préprio autor

Em agua destilada os testes de estabilidade foram feitos em um periodo de 5
horas, enquanto, em agua salina, os testes foram feitos em 30 minutos, porque a
estabilidade das espumas produzidas em agua salina foi muito menor. Na presenca

de sais, a viscosidade das solugbes poliméricas tornou-se muito menor do que
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aquelas produzidos com agua destilada, para a concentragédo de polimero em 4000
ppm e concentragdo de L70 em 40000 ppm. Isso ocorreu devido aos ions
interagirem com os varios grupos funcionais polares presentes, favorecendo a
contragdo das moléculas poliméricas e, por causa dessa contracdo, o fluxo das
camadas de fluido ao redor do polimero tornar-se mais facil. Como consequéncia
dessa redugado de viscosidade, o processo de drenagem foi muito mais rapido, ou

seja, estabilidades bem inferiores que os sistemas produzidos com agua destilada.

Apesar da baixa estabilidade, pode-se constatar algumas correlagdes entre os
fluidos produzidos com PAA e com AN130. Muitas das formulagdes contendo AN130
apresentaram maior estabilidade do que aquelas contendo o polimero PAA, como
pode ser verificado na Tabela 19. Foi verificado através da medicdo de tenséo
superficial na secdo, que moléculas de tensoativos interagem com as moléculas de
polimero. Sabe-se que o0s tensoativos estabilizam microespumas porque ocorre
difusdo de moléculas tensoativas, induzidas por gradientes de tensdo superficial
crescentes locais, desde as bordas de platd até os filmes liquidos; essa difusao
permite o fluxo da fase liquida no mesmo sentido, retardando o afinamento dos
filmes (Rosen, 2004). Como o polimero AN130 interage mais com 0s tensoativos, a

difusdo de moléculas tensoativos é atrasada, e o gradiente reduz mais lentamente.

Microespumas obtiveram maior estabilidade em concentracdes de 10000 ppm
de tensoativos quando foi usado o polimero PAA devido ao fato de concentracbes
baixas de tensoativos, como a de 2000 ppm ndo serem suficientes para manter
gradientes de tensdo superficial na interface agua-ar, enquanto concentracfes altas
como de 40000 ppm permitirem muitas moléculas de tensoativo disponiveis para
adsorver rapidamente nas regibes da interface ar-agua que sofreram expansao,
impedindo o contra-fluxo da fase liquida. Em relac&o ao tipo de tensoativo, nenhuma
correlacao razoavel pode ser observada: os valores de tempo de meia-vida foram

muito proximos.
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5.8. COMPORTAMENTO REOLOGICO DAS MICROESPUMAS

Os sistemas microespumados a partir das formulagbes apresentadas nas
tabela 2 e 3 do item 4.3.4 foram avaliados quanto ao seu comportamento reoldgico.
Os resultados obtidos estdo apresentados a seguir separadamente para os sistemas

em agua destilada e em agua salina.

5.8.1 Avaliacdo do comportamento reolégico das microespumas em agua
destilada

As Figuras de 52 a 57 mostram por meio grafico o comportamento reologico
das microespumas produzidas em agua destilada, para cada sistema apresentado
na Tabela 20. Os graficos apresentam a correlagdo da viscosidade (cp) e a taxa de
cisalhamento (s?). Os valores de taxa de cisalhamento foram obtidos ap6s
conversao dos valores de rotacdo do spindle assim como na sec¢éo 5.3.2.1. A Tabela

20 mostra as faixas de viscosidades alcangadas por cada sistema.

Figura 52. Comportamento reoldgico das microespumas usando PAA na concentracdo de 1000ppm
e L70 na concentracé@o de 500 e 40000 ppm
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Fonte: préprio autor
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Figura 53. Comportamento reoldgico das microespumas usando PAA na concentragcdo de 2000ppm
e L70 na concentracédo de 500 e 40000 ppm
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Fonte: proprio autor

Figura 54. Comportamento reoldgico das microespumas usando PAA na concentracdo de 4000ppm
e L70 na concentragéo de 500 e 40000 ppm
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Figura 55. Comportamento reolégico das microespumas usando AN130 na concentracao de
1000ppm e L70 na concentracédo de 500 e 40000 ppm
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Figura 56. Comportamento reolégico das microespumas usando AN130 na concentracao de
2000ppm e L70 na concentracédo de 500 e 40000 ppm
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Figura 57. Comportamento reoldgico das microespumas usando AN130 na concentracao de 4000

ppm e L70 na concentracao de 500 e 40000 ppm
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Fonte: préprio autor

Tabela 20. Faixa de viscosidades das microespumas em agua destilada(cp)

PAA

concentracao de tensoativo(ppm) 500 ppm 40000 ppm
PAA(1000 ppm) 140-1750 180-6110

PAA(2000 ppm) 240-5680 280-7420

PAA(4000 ppm) 430-19200 440-19510

AN130

concentracao de tensoativo(ppm) 500 ppm 40000 ppm
AN130(1000 ppm) 100-1750 230-6910

AN130(2000 ppm) 190-3620 260-8040

AN130(4000 ppm) 280-10910 330-12570

Fonte: préprio autor
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De uma forma geral, comparando-se com as viscosidades das solu¢des de
polimero e tensoativo, as microespumas apresentaram viscosidades maiores,
porque as bolhas dificultaram o fluxo de camadas de fluido na fase liquida. Esse
comportamento ocorreu mais significativamente em concentragdes mais baixas de

polimero e mais elevadas de tensoativo.

Da mesma forma que para as solu¢cdes de polimero e tensoativos, a medida
gue a concentracdo de polimero aumenta, ha um aumento da viscosidade das
microespumas, 0 mesmo acontece quando a concentracdo de tensoativo aumenta,
pois, nesta situacdo foram gerados um maior numero de bolhas, dificultando ainda

mais o fluxo de camadas da fase liquida.

As microespumas produzidas a partir do polimero AN130 apresentaram
menores viscosidades do que outras produzidas a partir do polimero PAA, quando a
concentracdo de L70 foi de 500 ppm, pois a fase liquida contendo AN130 tém menor
viscosidade. As viscosidades dessas microespumas foram maiores quando a
concentracéo de L70 foi de 40000 ppm, pois as microespumas produzidas a partir
de AN130 apresentaram maior numero de bolhas pequenas, o que dificultou mais

ainda o fluxo de camadas de fluido.

5.8.2 Avaliacdo do comportamento reolégico das microespumas em agua
salina

As Figuras de 58 a 63 mostram por meio grafico o comportamento reolégico
das microespumas a partir de dgua salina, para cada sistema apresentado na
Tabela 3
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Figura 58. Comportamento reoldgico das microespumas com PAA na concentracéo de 4000 ppm e
L70, L90 e CE200, na concentracdo de 2000 ppm, em &gua salina
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Fonte: préprio autor

Figura 59. Comportamento reolégico das microespumas PAA na concentracao de 4000 ppm e L70,
L90 e CE200, na concentracdo de 10.000 ppm, em agua salina
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Figura 60. Comportamento reoldgico das microespumas PAA na concentracéo de 4000 ppm e L70,
L90 e CE200, na concentragdo de 40.000 ppm, em &gua salina
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Fonte: préprio autor

Comportamento reoldgico das microespumas AN130 na concentragéo de 4000 ppm e
L70, L90 e CE200, na concentracdo de 2000 ppm, em agua salina
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Figura 62. Comportamento reoldgico das microespumas AN130 na concentracdo de 4000 ppm e
L70, L90 e CE200, na concentracdo de 10000 ppm, em 4gua salina
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Figura 63. Comportamento reoldgico das microespumas AN130 na concentracdo de 4000 ppm e
L70, L90 e CE200, na concentracdo de 40000 ppm, em agua salina
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De uma maneira geral, a mudanca do tipo de tensoativo ndo teve muita
influéncia na viscosidade das microespumas preparadas com agua salina. Em
maiores concentracdes de tensoativo, a viscosidade das microespumas parece ser
maior, também devido a presenca de um maior numero de bolhas presentes, o que
dificulta o fluxo de camadas de fluido. O mesmo acontece quando é usado o

polimero PAA, pelo mesmo motivo.

Comparando com agua destilada, as microespumas produzidas em agua
salina apresentaram viscosidade menor, porque a viscosidade da fase liquida
desses sistemas € menor na presenca de sais especialmente em baixo
cisalhamento. Comparando os sistemas AN130 4000ppm com L70 40000ppm
preparados com agua salina e com agua destilada, pode-se observar viscosidades
praticamente cinco (5) vezes maiores para 0s sistemas preparados em agua
destilada. Em relagcdo ao numero de bolhas, que pode influenciar bastante nessa
caracteristica, os dois sistemas apresentam diferencas muito pequenas, de 174+7,
para o sistema preparado em agua destilada e 134+5, para o preparado em agua

salina.

5.9. AVALIACAO PRELIMINAR DE MICROESPUMAS EM MEIO POROSO

A avaliagdo das microespumas em meio poroso, como ja dito na parte
experimental desta Dissertagdo, foi realizada com o intuito de utilizar fluidos

espumados na recuperacao avancada de petréleo.

Em todos os sistemas espumados produzidos nesta Dissertagcédo, foram
variados o tipo de polimero e de tensoativo e suas concentracbes em solucéo
aguosa. Uma analise preliminar da eficiéncia das microespumas como fluidos para a
recuperacdo avangada de petroleo foi realizada, utilizando um petréleo conhecido e
condicOes parecidas com aquelas usadas no processo comum de injecao de fluidos,

a partir de um sistema espumado selecionado.

O processo de escolha desse sistema esta relacionado com as propriedades
que o fluido apresentou, dentre as analisadas nesta Dissertacdo. Sao elas:
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viscosidade, estabilidade, teor de gas, tamanho e niumero de bolhas e custo. Dentre
todos os resultados obtidos nesta Dissertacdo, 3 sistemas estaveis foram
comparados a fim de um so ser utilizado na avaliagdo preliminar das microespumas
(Tabela 21).

O fluido de injecdo deve ter sua viscosidade aumentada para melhorar a
varredura no meio poroso, mas essa viscosidade ndo deve ser tdo elevada para que

injecdo do fludo no meio poroso nédo demande

elevadas.(TELMADARREIE et al, 2016)

pressdes tao

Para conseguir maiores varreduras do meio poroso, o fluido deve apresentar
bolhas de menores didmetros e maior estabilidade, que sdo capazes de fluir em

zonas de baixa permeabilidade, sem aumentar seu tamanho. (XUE et al, 2014)

Tabela 21. Caracteristicas de 3 sistemas de microespumas estaveis para inje¢do em meio poroso

AN130 4000 AN130 4000 PAA 4000 ppm
Formulagbes ppm + L70 500 [ppm +L70 + L70 40000
ppm 40000 ppm ppm
Diametro de bolha (um) 126,35+ 7,95 121,26+ 0,08 120,86 + 0,99
Ndamero de bolhas (em 7,84 mm?) 97 +6 174 +7 162+ 7
Teor de gas(%) 52 55 50
Tempo de meia-vida(min) 180 >300 >300
Microespumas 280-10910 330-12570 440-19510
Faixa de
viscosidade(cp) x
_Solugdo 280-10910 370-10970 300-10470
polimero/tensoativo

Fonte: préprio autor

A partir da Tabela 21, foi escolhida a formulacdo AN130 (4000 ppm) + L70
(500 ppm) por ser uma das formulacdes com estabilidade mais alta, mas também
por apresentar a menor viscosidade das formulacdes mais estaveis, o que facilitara

sua injecdo e, por isso, irh demandar menores pressdes de injecao.
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Como a primeira etapa na avaliacdo do sistema microespumado na
recuperacdo avancada de petroleo é a adequacao do plug, passando agua salina,
foi necessario a avaliacao da diferenca de presséo entre a saida e entrada dos plugs
ao longo do tempo. A Figura 64 mostra um grafico de correlacdo da diferenca de

pressédo com o tempo para os dois plugs utilizados.

Figura 64. Diferenca de pressdo na entrada e saida dos plugs ao longo do tempo, escoando agua
salina
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Fonte: préprio autor

Sabendo que os plugs tém, aproximadamente, 1,8 cm de didametro interno e
23,2 cm de comprimento, e a viscosidade da &agua medida no viscosimetro
Brookfieldna temperatura do ensaio (25°C) € 0,88 cp. Utilizando a equacédo 8 para
calcular a permeabilidade do plug 1(k1) e plug 2(K2), obtem-se:

K1=0,090D= 90mD e K2 =0,064D=64mD

A Tabela 22 apresenta a massa dos plugs apos a saturacdo com agua salina.
A massa foi expressa somente com dois algarismos significativos para considerar

erros de medida pela balanca.
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Tabela 22. Valores de massa e volume de 4gua presente nos plugs

massa de
Plug | massa seca(g) | massa com agua (g) agua(g) volume de agua(mL)
1 811,16 828,19 17,03 16,8
2 868,01 885,39 17,38 17,1

Fonte: préprio autor

A gquantidade de agua que saiu dos plug apds a saturagcdo com O6leo, foi
proxima da calculada na tabela 22, por isso, o volume de agua residual no plugs foi
considerado desprezivel.

Tabela 23. Valores de massa e volume de 4gua presente nos plugs

Plug peso seco(g) | peso com 6leo(g) | massa de 6leo(g) | volume de 6leo(ml)
1 811,16 828,17 17,0 18,1
2 868,01 884,49 16,5 17,5

Fonte: préprio autor
Conhecendo o comprimento e diametro interno dos plugs e a quantidade de
volume de 6leo presente no plug, calculou-se o volume total do sistema (Vt) e a

porosidade do plug 1(¢ 1) e plug 2(¢ 2), usando a equagéao 9:
Vt=59mL, $1=30,7%, ¢ 2 =29,7%

As Figuras 65 e 66 apresentam a variacdo da perda de carga a medida que
os fluidos espumados e ndo espumados de mesma composi¢cdo séo injetados nos

plugs, em funcéo do volume poroso (Vp).
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Figura 65. Diferenca de presséo na entrada e saida do plug 1 com a injecdo de fluido
microespumado
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Fonte: proprio autor

Figura 66. Diferenca de pressao na entrada e saida do plug 2 com a injecédo de solucao de polimero
e tensoativo (sistema de mesma composicao do fluido microespumado)
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A Figura 67 mostra o petréleo coletado pela injecdo de agua salina e pela
injecdo de microespumas no plug 1. O petroleo recuperado pela microespuma
apareceu na forma de emulsdo Para o calculo do volume de Oleo presente na
emulsdo, foi usado o calculo da média ponderal das densidades (ANTUNES, A;
NIENOV, R., 2012). A densidade do 6leo é 0,9401g/ml, as densidades da solugéo de
polimero e tensoativo e a densidade da mistura foram calculadas pesando 110 mL
dos fluidos, As densidades da solugcéo e da mistura foram 0,9905 e 0.9917 g/mL,
respectivamente.

_po.Vo + (110 - Vo) ps
B 110

pm

Vo= 5,8mL

Onde, po ¢ a densidade do 6leo, ps € a densidade da solugédo, pm € a

densidade da mistura e Vo é o volume de 6leo

Figura 67. Oleo coletado no plug 1 apds injecdo de agua salina (esquerda) e microespuma (direita)

Fonte: préprio autor
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A Tabela 24 apresenta a quantidade de 6leo recuperada apés a passagem de

cada fluido nos plugs.

Tabela 24. Caracteristicas dos plugs e quantidades de 6leo recuperada

volume | volume de 6leo volume de
Permeabilidade | de 6leo retirado por Fluido Oleo retirado
PLUG (mD) (ml) agua salina (ml) | deslocante na EOR(mL) recuperacdo na EOR
fluido

1 90mD 18,1 6 espumado 5,8 32,04%
Solucéo de
polimero e

2 64mD 17,5 14 tensoativo 2 11,42 %

Fonte: préprio autor
Foi verificado que a recuperacdo avancada pelo fluido microespumado foi
maior do do que o fator referente a injecdo da solucdo de polimero com tensoativo,
pois a injecao de agua salina no plug 2 ja havia retirado bastante petréleo, deixando

pouco 6leo no meio poroso.

A solucéo de tensoativo e polimero pode deslocar mais 6leo, pois ela € mais
viscosa que agua salina e manteve um escoamento lento no meio poroso e
conseguiu deslocar a quantidade restante de petréleo através de forcas de arraste,

O mesmo é valido para o fluido microespumado.

Pelas Figuras 65 e 66, constata-se que foram necessarias menores pressdes
para o fluido espumado deslocar 6leo do meio poroso do que através da solugéo ,
porque o fluido espumado apresenta bolhas que conferem maior compressibilidade
ao fluido inteiro como mencionado por Telmadarreie e colaboradores (2016). Como
as bolhas de ar sdo compressiveis, reduzem seu volume quando submetidas a
maiores pressoes, por isso, 0 movimento hidrodinAmico de camadas de fluido torna-

se mais facil e a viscosidade do fluido torna-se menor.

O fluido microespumado gerou um maior fator de recuperacédo de Oleo, pois
suas bolhas estavam sob alta pressdo, apresentando alta energia, mas também
estavam rodeadas por uma fase liquida viscosa, que conferia estabilidade para elas.
Ao colidirem com o petroleo, as bolhas transferiram energia para ele e conseguiram

mobiliza-lo.
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6 CONCLUSOES

1. Uma conclusédo geral da Dissertacao é que utilizando tensoativos ndo ibnicos
a base de polidxidos e copolimeros a base de poliacrilamida foi possivel obter
alguns sistemas microespumados estaveis, sendo que um deles foi aplicado
na recuperacdo avancada de petroleo com eficiéncia satisfatoria.

2. Microespumas produzidas em fase aquosa do tipo 4gua salina apresentaram-
Se menos viscosas e menos estaveis do que aquelas produzidas em agua
destilada.

3. A estabilidade das microespumas produzidas em agua destilada esta
bastante relacionada com sistemas que apresentam maiores viscosidades,
sendo que o copolimero PAA apresentou, principalmente em elevadas
concentracdes, essa caracteristica. Um efeito sinérgico pronunciado ocorreu
na presenca de maiores concentracdes do tensoativo utilizado com esses
sistemas, alcool laurilico etoxilado com 7 unidades de 6xido de etileno.

4. A variagdo do tipo de tensoativo somente foi feita em sistemas
microespumados produzidos em agua salina. No entanto, nenhuma
correlacdo razoavel pode ser observada pois os valores de meia-vida ficaram
muito proximos.

5. Foi observada uma correlacdo entre o tipo de copolimero e de tensoativo para
0s sistemas microespumados produzidos em agua salina, quanto a sua
estabilidade. Essa correlacdo foi constatada a partir de mudancas na tensao
superficial de cada sistema, e apresentou um ponto 6timo, de acordo com o
tipo de copolimero.

6. A concentragdo do tensoativo alcool laurilico etoxilado com 7 unidades de
oxido de etileno influenciou no teor de gas, na viscosidade, no numero e
diametro de bolhas das microespumas produzidas em agua destilada. Quanto
maior a concentracdo de tensoativo, maior a quantidade de gas incorporado,
maior o numero de bolhas, maior a viscosidade e menor o didmetro das
bolhas.

7. O aumento da concentragdo de copolimero independente do seu tipo,

provocou um aumento no didmetro médio das bolhas, possivelmente por
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conta do aumento de viscosidade da fase liquida dos sistemas
microespumados produzidos em agua destilada.

Diante da necessidade de, dentre todos os sistemas produzidos, encontrar
um para se fazer a avaliacdo preliminar da sua capacidade em escoar no
meio poroso e aumentar a recuperacao de petréleo, foram selecionados trés
sistemas que apresentassem mais altas estabilidades (com tempos de meia-
vida mais elevados que 180 minutos). Observando suas caracteristicas,
principalmente, suas viscosidades, foi escolhido o sistema contendo
poli(acrilamida-co-2-acrilamido-2-metil propano sulfonato) na concentragéao de
4000 ppm e alcool laurilico etoxilado com 7 unidades de éxido de etileno,na
concentracdo de 500 ppm.

O sistema foi testado em meio poroso ndo consolidado e seu desempenho foi

satisfatorio, recuperando 31,95% de dleo.
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7 SUGESTOES

1. Caracterizar as microespumas em outras temperaturas e pressoes.

2. Utilizar outro gas para a producdo das microespumas, tais como gas
carbdnico ou metano.

3. Modificar agitacdo e volume de solugdo para a producdo da
microespumas.

4. Utilizar outros tensoativos na producdo de microespumas em agua

destilada.
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ANEXO A — MICROSCOPIA DAS MICROESPUMAS

Figura A.1l. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observacéo no primeiro minuto ( nUmero de bolhas = 179 e didmetro médio = 116,98
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Figura A.2. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 172 e diametro médio = 109,27
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Figura A.3. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua

destilada com observagéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 111 e diametro médio = 145,39 um)
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Figura A.4. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo ap6s 20 minutos ( nimero de bolhas = 107 e diametro médio = 207,33 pm)
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Figura A.5. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 123 e diametro médio = 114,22
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Figura A.6. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
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destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 139 e diametro médio = 117,94
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Figura A.7. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 116 e diametro médio = 142,52 um)
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Figura A.8. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua

destilada com observagéo apés 20 minutos ( nimero de bolhas = 102 e diametro médio = 162,27 um)
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Figura A.9. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 107 e diametro médio = 128,32

pm)
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Figura A.10. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
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destilada com observacgdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 86 e diametro médio = 132,14
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Figura A.11. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observacgéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 94 e didametro médio = 129,31 um)
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Figura A.12. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observacgéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 89 e didmetro médio = 131,68 um)
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Figura A.13. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 309 e diametro médio = 96,70
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Figura A.14. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 318 e didmetro médio = 96,41
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Figura A.15. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 263 e diametro médio = 101,14 um)
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Figura A.16. Microscopia da microespuma usando PAA (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo ap6s 20 minutos ( nimero de bolhas = 136 e diametro médio = 149,18 um)
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Figura A.17. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 238 e diametro médio = 107,12
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Figura A.18. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 244 e diametro médio = 99,42
pm)
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Figura A.19. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 220 e didmetro médio = 107,46 pm)
.wo. ; .U.'O. ; .soo. A .ICfn‘ : .IZIOO. ; ‘1490. : ‘lsloo. : .1SIOO. : .2000. ; ‘22?0. .

1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400

2000

pm

50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%

5,00%

0,00%

/ _l_g_

10 30 50 70 90 110130150170190210230250270290
diametro(pm)

Fonte: préprio autor

A

B Sériel



149

Figura A.20. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacéo ap6s 20 minutos ( numgro de bolhas = 188 e diametro médio = 118,85 pum)
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Figura A.21. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 166 e diametro médio = 120,16

pm)
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Figura A.22. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 157 e diametro médio = 121,56
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Figura A.23. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo apés 10 minutos ( nimero de bolhas = 162 e diametro médio = 135,59 um)
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Figura A.24. Microscopia da microespuma usando PAA (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 318 e diametro médio = 96,41 um)
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Figura A.25. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 196 e diametro médio = 113,88
pm)
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Figura A.26. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 216 e diametro médio = 98,15
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Figura A.27. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua
destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 126 e diametro médio = 136,44 um)
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Figura A.28. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (500 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 118 e diametro médio = 167,47 um)
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Figura A.29. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 160 e diametro médio = 118,99

1600 1400 1200 1000 800 600 400

1800

pmJ 2000

50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%

5,00%

0,00%

pm)

B Sériel

10 30 50 70 90 110130150170190210230250270290
diametro(pm)

Fonte: préprio autor



159

Figura A.30. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 145 e diametro médio = 116,95
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Figura A.31. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua

destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 116 e diametro médio = 142,52 um)
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Figura A.32. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua

destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 102 e diametro médio = 162,27 um)
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Figura A.33. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 101 e diametro médio = 120,72

um)
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Figura A.34. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 93 e didametro médio = 131,97
pm)
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Figura A.35. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 99 e didmetro médio = 121,83 um)
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Figura A.36. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (500 ppm) em 4gua
destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 97 e didmetro médio = 130,88 um)
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Figura A.37. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 331 e diametro médio = 95,06

pm)
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Figura A.38. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 397 e diametro médio = 82,94

pm)
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Figura A.39. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 186 e diametro médio = 103,70 um)
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Figura A.40. Microscopia da microespuma usando AN130 (1000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 153 e diametro médio = 124,48 um)
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Figura A.41. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observacgéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 265 e diametro médio = 92,38
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Figura A.42. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 237 e diametro médio = 105,43
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Figura A.43. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 223 e diametro médio = 101,60 um)
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Figura A.44. Microscopia da microespuma usando AN130 (2000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 186 e diametro médio = 106,44 um)
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Figura A.45. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 178 e diametro médio = 121,32
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Figura A.46. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
destilada com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 169 e diametro médio = 121,20
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Figura A.47. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 10 minutos ( nimero de bolhas = 171 e diametro médio = 124,42 um)
S o X DN o e PN =ty O GO

1600 1400 1200 1000 800 600 400 200

1800

50,00%
45,00%
40,00%
35,00%
30,00%
25,00%
20,00%
15,00%
10,00%

5,00%

0,00%

10 30 50 70 90 110130150170190210230250270290
diametro(pm)

Fonte: préprio autor

24?0 zelm 30

B Sériel



177

Figura A.48. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

destilada com observagéo apds 20 minutos ( nimero de bolhas = 164 e diametro médio = 127,08 um)
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Figura A.49. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (2000 ppm) em agua salina
com observacao no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 116 e didametro médio = 197,91 um)
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Figura A.50. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (2000 ppm) em agua salina

com observacao no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 109 e diametro médio = 205,99 um)
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Figura A.51. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (2000 ppm) em agua salina

com observacao no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 132 e didametro médio = 190,13 um)
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Figura A.52. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (2000 ppm) em agua salina
com observagdo no primeiro minuto ( numero de bolhas = 119 e diametro medio = 205,41 um)
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Figura A.53. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (2000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 117 e diametro médio = 202,84 um)
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Figura A.54. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (2000 ppm) em agua
salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 95 e diametro médio = 229,34 ym)
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Figura A.55. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (10000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 157 e diametro médio = 184,01 um)
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Figura A.56. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (10000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 179 e didmetro médio = 166,36 um)
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Figura A.57. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (10000 ppm) em agua
salina com observagéo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 185 e diametro médio = 162,49 ym)
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Figura A.58. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (10000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 186 e diametro médio = 156,73 um)
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Figura A.59. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (10000 ppm) em 4gua
salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 161 e diametro médio = 173,12 um)
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Figura A.60. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (10000 ppm) em 4gua

salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 144 e diametro médio = 180,16 um)
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Figura A.61. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 204 e diametro médio = 151,98 um)
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Figura A.62. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 205 e diametro médio = 153,27 um)
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Figura A.63. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (40000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 218 e diametro médio = 151,57 um)
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Figura A.64. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e L90 (40000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 212 e diametro médio = 152,69 um)
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Figura A.65. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (40000 ppm) em 4gua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 190 e diametro médio = 160,11 um)
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Figura A.66. Microscopia da microespuma usando PAA (4000ppm) e CE200 (40000 ppm) em 4gua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 187 e diametro médio = 158,68 um)
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Figura A.67. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (2000 ppm) em agua

salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 97 e diametro médio = 225,13 ym)
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Figura A.68. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (2000 ppm) em agua
salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 105 e diametro médio = 220,34 um)
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Figura A.69. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (2000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 104 e diametro médio = 210,11 um)
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Figura A.70. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (2000 ppm) em agua

salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 86 e diametro médio = 229,34 ym)
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Figura A.71. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (2000 ppm) em agua

salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 74 e diametro médio = 147,24 ym)
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Figura A.72. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (2000 ppm) em agua
salina com observacédo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 88 e diametro médio = 208,24 um)
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Figura A.73. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (10000 ppm) em agua
salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 138 e diametro médio = 185,75 um)
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Figura A.74. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (10000 ppm) em agua
salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 137 e diametro médio = 188,78 um)
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Figura A.75. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (10000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 138 e diametro médio = 171,81 um)
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Figura A.76. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (10000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 138 e diametro médio = 173,48 um)
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Figura A.77. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (10000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 129 e diametro médio = 182,01 um)
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Figura A.78. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (10000 ppm) em agua
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Figura A.79. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (10000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 137 e diametro médio = 182,92 um)
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Figura A.80. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L70 (40000 ppm) em agua

salina com observagao no primeiro minuto ( numero de bolhas = 131 e diametro médio = 182,96 um)
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Figura A.81. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (40000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 158 e diametro médio = 182,48 um)
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Figura A.82. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e L90 (40000 ppm) em agua
salina com observagao no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 149 e diametro médio = 188,83 um)
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Figura A.83. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (40000 ppm) em agua
salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 137 e diametro médio = 195,59 um)
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Figura A.84. Microscopia da microespuma usando AN130 (4000ppm) e CE200 (40000 ppm) em agua

salina com observagdo no primeiro minuto ( nimero de bolhas = 143 e diametro médio = 173,91 um)
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