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RESUMO

A matriz energética mundial ainda se concentra na explotagdo de combustiveis fosseis. Assim,
a maioria das empresas produtoras dedicam-se a maximizar o fator de recuperacdo de dleo,
principalmente de campos maduros, 0s quais a producéo esta em fase de declinio e carecem de
novas tecnologias, como a recuperacao avancada de petroleo ou enhanced oil recovery (EOR),
para manter a producdo de 6leo no reservatorio. Nessa perspectiva, uma das técnicas da EOR
mais promissoras € a injecdo de agentes ativos de superficie ou surfactantes. O maior beneficio
do uso desses compostos é o0 aumento da mobilidade do 6leo no reservatério atravées da reducéo
da tensdo interfacial (TIF) entre o sistema 6leo/agua. Entretanto, existem desvantagens quanto
ao uso dos surfactantes, como o alto custo, os residuos insollveis e a baixa eficiéncia em
ambientes severos de alta salinidade e alta temperatura. Desse modo, estudos apontam uma
nova classe de surfactante que promete contornar os problemas supracitados: os liquidos idnicos
(LIs). Os LlIs sdo sais organicos, com ponto de fusdo menor que 100 °C, que possuem alta
estabilidade térmica e baixa pressdo de vapor. Ademais, a categoria de liquidos i6nicos proéticos
(LIPs) sdo formados a partir da transferéncia de um proton acido para uma base, essa classe tem
ganhado cada vez mais atencdo devido ao seu baixo custo e sintese simples. Desse modo, 0s
LIs sdo considerados uma alternativa aos tensoativos para a sua aplicagdo em EOR, devido a
sua alta atividade de superficie, uma vez que as interacdes intermoleculares entre as moléculas
tensoativas e 0 6leo aumentam a mobilidade do dleo do reservatério, reduzindo a TIF e,
consequentemente, aumentando o fator de recuperacdo. Assim, esse trabalho propde estudar a
atividade de superficie de dois LIPs e um surfactante comercial através da técnica de
tensidmetria de gota pendente utilizando como fase dispersa um 6leo de 28 °API. Os resultados
sobre a atividade de superficie dos surfactantes foram bem-sucedidos para minimizar as forgas
de superficie na presenca de dgua e ions, ambos os efeitos poderiam ser atribuidos a tendéncia
de adsorcdo e disposicdo compacta na interface. Os LIPs que mostraram a maior atividade
superficial foi o de maior cadeia alquilica ([H2EA][C1000]), o valor minimo de TIF foi de
11,90mN/m e o da tenséo superficial foi de 34,44mN/m a 1.000ppm em salmoura da formacao.
O LI [H2EA][CsOQO] mostrou um melhor desempenho em salmoura do que em agua deionizada.
Esse fendmeno esta relacionado com a estabilizacdo eletrostatica dos cations e &nions do liquido
ionico com o sal, o que melhora a adsorcdo e oferece um posicionamento mais adequado das
moléculas de interface. Portanto, os LIPs possuem potencial para ser aplicado como método
quimico EOR, pois foi observado minimizacao do efeito das for¢as de superficie.

Palavras-chave: petroleo; recuperacdo avancada; liquidos ibnicos, surfactantes.



ABSTRACT

The world’s energy matrix still focuses on the exploitation of fossil fuels. Thus, most producing
companies are dedicated to maximizing the oil recovery factor, especially from mature fields.
Production is declining and lack new technologies, such as advanced oil recovery (EOR), to
maintain oil production in the reservoir. In this perspective, one of the most promising EOR
techniques is the injection of surface-active agents or surfactants. The major benefit of using
these compounds is to increase oil mobility in the reservoir by reducing the interfacial tension
(IFT) between the oil/water system. However, there are several drawbacks to the use of
surfactants, such as high cost, insoluble residues and low efficiency in harsh environments of
high salinity and high temperature. Thus, studies point to a new class of surfactant that promises
to circumvent the problems mentioned above: the ionic liquids (ILs). The ILs are organic salts,
with melting point lower than 100 °C, which have high thermal stability and negligible vapor
pressure. Moreover, the category of protic ionic liquids (PILs) is formed from the transfer of an
acidic proton to a base, this class has gained increasing attention due to its low cost and simple
synthesis. These are considered as an alternative to surfactants for their application in EOR, due
to their high surface activity, since the intermolecular interactions between the surfactant
molecules and the oil increase the mobility of the oil in the reservoir, reducing the IFT and,
consequently, increasing the recovery factor. Therefore, this work proposes to study the surface
activity of two PILs and a commercial surfactant through the pendant drop technique using as
disperse phase an oil of 28 °API. The results on the surface activity were successful to minimize
the surface forces in the presence of water and ions, both effects could be attributed to the
adsorption tendency and compact arrangement at the interface. The ILs that showed the highest
surface activity was the one with the largest alkyl chain [H2EA][C1000], the minimum IFT
value was 11.90mN/m and the surface tension value was 34.44mN/m at 1,000ppm in formation
brine. LI [H2EA][CsOO0] showed better performance in brine than water solution. This
phenomenon is related to the electrostatic stabilization of the cations and anions of the ionic
liquid with the salt, which improves adsorption and provides a more suitable positioning of the
interface molecules. Therefore, the protic ionic liquid has potential to be applied as a chemical
EOR method because there is success in minimizing the effect of surface forces.

Keywords: oil; enhanced oil recovery; ionic liquid.
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1 INTRODUCAO

O petréleo € uma das commodities mais comercializadas no mundo devido ao seu alto
valor energético. A projecdo da Organizacdo de Cooperacdo e Desenvolvimento Econdmico
(OCDE) estima que, entre 2018 e 2050, o crescimento do consumo de combustiveis fosseis seja
de 45% (EIA, 2019), haja vista que populagdes e economias em expansdo consomem cada vez
mais energia.

Os reservatorios de petréleo possuem a energia primaria necessaria para a elevacao do
6leo a superficie, entretanto, durante o processo de producdo, essa energia € dissipada e a
pressao se torna insuficiente para uma producdo viavel de petréleo. A manutencdo de pressdo
a partir de injecdo de agua ou gas, conhecida como recuperacdo secundaria, visa amenizar 0s
efeitos dessa dissipacdo. No entanto, os métodos convencionais s6 conseguem recuperar uma
fracdo do total existente nas jazidas, elevando a recuperacdo média de 15%, obtida pela propria
energia do reservatorio, para até 45% (JAHN et al., 2012).

Diante do supracitado, € possivel inferir que, no cenario mundial, as produtoras de 6leo
estdo concentradas em manter a produtividade dos seus reservatorios, maximizando o fator de
recuperacdo (FR), através de métodos especiais de recuperacdo de petréleo — do inglés
Enhanced Oil Recovery (EOR) —. A aplicacdo adequada de um desses métodos permite que se
recupere, em média, 5 a 10% a mais do 6leo original in place (OOIP), que existia na jazida na
época de sua descoberta (ROCHA; SOUZA; CAMARA, 2002).

Entre as varias técnicas de EOR, os métodos quimicos sdo um dos mais promissores,
tendo em vista que incluem tanto a injecdo de polimeros, compostos alcalinos e surfactantes;
quanto injecdes com combinacdes desses compostos, como a injecdo alcalina-polimero e a
injecdo alcalina-polimero-surfactante. Os surfactantes sdo agentes ativos de superficie, ou seja,
possuem a capacidade de se adsorverem na interface de dois liquidos imisciveis e promoverem
a interacdo entre ambos. Portanto, essa € a maior vantagem da utilizacdo desses componentes
na EOR, uma vez que a maior interacdo entre as moléculas do surfactante e o 6leo aumentam a
mobilidade do dleo no reservatério e, consequentemente, aumentam o fator de recuperagdo
(HANAMERTANI; PILUS; IRAWAN, 2017).

Apesar dos beneficios citados, a injecdo de surfactante apresenta varias desvantagens,
como: alta toxicidade, alto custo e incapacidade de atuar em ambientes severos (BIN-DAHBAG

et al., 2014). Além disso, residuos insoltveis deixados por um surfactante podem danificar os
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reservatorios de petréleo, o que intensifica a ocorréncia de impactos ambientais (GURGEL et
al., 2008).

Nesse contexto, a EOR tem utilizado, recentemente, uma nova classe de surfactante,
com a possibilidade de manipulacéo para que se configure como um composto sustentavel: os
Liquidos I6nicos (LIs) (SAKTHIVEL et al., 2015). Esses ganharam atengdo dos pesquisadores
como uma potencial alternativa aos surfactantes convencionais, uma vez que séo considerados
ecologicamente corretos, reciclaveis, ndo corrosivos; e possuem ponto de fusdo abaixo de
100°C, presséo de vapor insignificante e alta estabilidade térmica (LEI et al., 2017).

No entanto, muitos estudos tém discutido e descrito os efeitos perigosos dos LIs para o
meio ambiente e a biodegradabilidade, bem como alguns cuidados sobre seu uso em aplicacfes
tecnoldgicas e EOR (COSTA et al., 2017). Dessa maneira, os liquidos ibnicos proticos sdo uma
classe de LI que possuem um &cido e uma base de Brensted, e eles sdo vantajosos por possuirem
baixo custo e menor toxicidade, quando comparados com os LIs aproticos, além disso seu
processo de producdo € mais simples. Esse trabalho propde estudar dois liquidos idnicos
préticos e um surfactante comercial e avaliar a influéncia das diferentes estruturas na tensao
interfacial e superficial, como também avaliar a sua possivel aplicacdo na recuperacao avancada

de petroleo.

1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade de aplicacdo de liquidos i6nicos na recuperacdo avancada de
petréleo, através das propriedades de tensdo interfacial e superficial, para substituicdo dos

surfactantes comerciais ja aplicado na industria do petréleo.
1.1.2 Objetivos Especificos

= Auvaliar o efeito do anion dos liquidos idnicos (octanoato de 2-bis-hidroxi-etil
amonio e decanoato de 2-bis-hidroxietil aménio) na reducéo da tenséo interfacial e
superficial;

= Auvaliar a influéncia da salinidade e concentragdo dos liquidos iGnicos na tensao
interfacial e superficial;

= Comparar a atividade de superficie do surfactante comercial (octil sulfato de s6dio)

e do liquido ibnico protico (octanoato de 2-bis-hidroxi etil amodnio) em agua



deionizada.

19



2 REVISAOBIBLIOGRAFICA

2.1 Métodos de recuperacdo de petroleo

As acumulacdes de petroleo necessitam de métodos que venham a induzir a retirada do
6leo dos poros, de maneira a manter a vida produtiva do reservatério, bem como acelerar a
producdo. Assim, os métodos de recuperacdo de petréleo subdividem-se em trés categorias:
recuperacao primaria, secundaria e terciaria.

A recuperacdo priméria é a producdo resultante da atuacdo da energia natural do
reservatorio, através do seu diferencial de pressdo. Apds uma determinada pressao,
normalmente acima da pressdo de bolha do 6leo, é imprescindivel a ado¢do de medidas extras
que impulsionem a producdo continua do petroleo (THOMAS, 2004).

Os métodos convencionais de recuperacao secundaria de petréleo normalmente utilizam
a injecdo de agua e/ou de gas. Os mesmos sdo aplicados quando h& declinio da recuperacdo
primaria, com o propdsito de conservar a energia natural do reservatério, por meio da
manutencdo da pressao, e assim proporcionar a maior producdo de 6leo (HSU; ROBINSON,
2019).

A injecdo de 4gua é um dos processos mais difundidos na recuperacéo secundéria, feito
através da injecdo de agua proveniente de trés origens diferentes: i) da dgua subterranea,
coletada em mananciais de superficie por meio de pocos perfurados para esse fim; ii) da agua
de superficie, coletada em rios, lagos etc.; iii) da &gua do mar; agua produzida, isto &, agua que
vem associada a producdo de petroleo, utilizando pocos ja perfurados ou pocos feitos
especialmente para esta finalidade (DEMBICKI, 2022).

Ademais, ainda sobre a recuperacdo secundaria, é possivel injetar gas natural no
reservatorio com a mesma composicdo a qual € produzido ou apOs ser processado
(SARAPARDEH et al., 2020). O processo requer que 0 gas ndo se misture com o 6leo do
reservatorio, assim, € possivel desloca-lo para fora do meio poroso atraves de compressores que
fornecem as pressdes e vazdes necessarias.

Geralmente, tanto a recuperacdo primaria quanto secundaria ndo sao capazes de deslocar
mais de 50% dos hidrocarbonetos disponiveis em uma reservatorio (OKORO et al., 2022).
Contudo, a recuperacdo terciaria atua nos pontos onde o processo convencional falhou, ou
falharia caso fosse empregado. Os métodos tercidrios ou especiais de recuperacdo Ssao

denominados como métodos de EOR (do inglés: Enhanced Oil Recovery), que traduzido ao



portugués pode ser chamado de “recuperacdo avangada de petréleo” (ROSA; CARVALHO;
XAVIER, 2006).

A forma de atuacdo dos métodos EOR agem de maneira a contornar duas principais
ocorréncias: i) a alta viscosidade dos hidrocarbonetos ii) as elevadas tensdes interfaciais entre
os fluidos dos reservatorios. Assim, os métodos EOR se distribuem em trés categorias, 0s
métodos térmicos, misciveis e quimicos (DEMBICKI, 2022).

2.1.1 Meétodo térmico de recuperacdo de 6leo

A alta viscosidade do 6leo presente em reservatorios proporciona uma baixa mobilidade
deste dentro do meio poroso, enquanto o fluido de injecdo, agua ou gas, tem uma mobilidade
maior (baixa viscosidade), assim esse fluido cria caminhos preferenciais de maneira a
proporcionar uma baixa eficiéncia de varrido e, consequentemente, uma baixa recuperagédo de
6leo. Portanto, o aquecimento do 6leo tém o propdsito de reduzir substancialmente a sua
viscosidade, e ¢ uma alternativa como método de EOR para aumentar o fator de recuperacéo
(HSU; ROBINSON, 2019) .

Existem duas maneiras para aquecer o petrdleo, sdo elas: injecdo de fluidos aquecidos e
a combustdo in situ. A injecdo de fluidos € realizada a partir da injecdo de agua como meio de
calor para aquecer o reservatorio, assim pode-se injetar a agua em forma de vapor ou em
elevadas temperaturas, porém, ainda no estado liquido. J&4 a combustéo in situ se inicia por meio
da injecdo de ar aquecido, um processo de oxidacdo do 6leo que vai gerar calor, que por sua
vez intensifica a oxidacdo até chegar a uma temperatura chamada ponto de ignicdo, a partir da
qual estabelece a combustdo. Em seguida, continuando-se a injetar ar frio, 0 processo tem
continuidade. O calor gerado desencadeia processos que resultam no aumento do fator de
recuperacdo (THOMAS, 2004).

2.1.2 Método miscivel de recuperacédo de oleo

O método miscivel de recuperacdo de 6leo consiste no processo de diminuicdo ou
remocao da tensdo interfacial do fluido de injecdo quando néo € possivel retirar o petroleo para
fora dos poros da rocha devido a altas tensdes interfaciais (THOMAS, 2004). Quando dois
fluidos que ndo se misturam estdo em contato, entre eles se estabelece uma interface submetida

a tensoes interfaciais. Portanto, o método € definido pela utilizagdo de fluidos que venham a se
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tornar ou j& sejam misciveis ao 6leo do reservatorio, de tal modo que as tensdes superficiais
sejam substancialmente reduzidas. Dessa maneira, o 6leo serd deslocado para fora dos poros,
aumentando a eficiéncia de varrido e, também, a recuperacdo do 6leo. Fluidos de injecdo que

podem ser utilizados sdo nitrogénio, didxido de carbono e o0 gas natural.

2.1.3 Métodos quimicos de recuperacdo de 6leo

Os métodos quimicos fazem parte do conjunto de técnicas onde sdo inseridos fluidos
que se pressupdem ter interacdo quimica entre o fluido injetado e o fluido do reservatorio. Sdo
eles tensoativos, biosurfactantes, polimeros, microemulso, solugio ASP (Alcali-Surfactante-
Polimero) entre outros (THOMAS, 2004).

Os biosurfactantes sdo compostos de origem microbiana que possuem atividade
superficial e podem diminuir a tenséo interfacial, todavia a sua utilizacdo ainda é limitada, uma
vez que o elevado custo de producdo desses compostos associado a sua baixa produtividade e
0 uso de substratos caros dificultam a sua utilizacdo em larga escala (ARORA et al., 2019).

A classe de produtos quimicos composta por polimeros, quando adicionados a 4gua, sdo
capazes de aumentar a viscosidade do fluido de injecdo e, consequentemente, impede a
formacdo de caminhos preferenciais que dificultam a recuperacdo do petr6leo. No entanto, os
polimeros sofrem degradacdo quimica, bacteriana ou por cisalhamento, o que se torna uma
desvantagem utiliza-los para recuperacdo avancada de petroleo.

A injecdo de microemulsdo ou solucdo micelar € um método de EOR que apresenta boa
eficiéncia de varrido da injecdo de agua, além de todo 6leo contatado no reservatorio. Esse
processo, porém, requer uma grande quantidade de produtos quimicos de alto custo (ROSA,;
CARVALHO; XAVIER, 2006).

A injecdo de solucdo ASP consiste em uma solucdo aquosa que contém uma substancia
alcalina, um surfactante e um polimero. Os efeitos desse método sdo similares ao da inje¢do de
microemulsdo, mas com custo menor. A fungdo das substéncias alcalinas e dos surfactantes
visa reduzir a tensdo interfacial entre os fluidos deslocante e o deslocado, proporcionando um
aumento na eficiéncia de deslocamento. O polimero reduz também a razdo de mobilidade,
aumentando a eficiéncia de varrido (ROSA; CARVALHO; XAVIER, 2006).

A solugdo de tensoativo ou surfactante diminui as tensdes interfaciais entre o petrdleo e
a agua, o que aumenta a miscibilidade dos dois compostos, facilitando o deslocamento em meio
poroso e 0 aumento da producdo de 6leo (HANAMERTANI; PILUS; IRAWAN, 2017).



2.1.3.1 Propriedades dos surfactantes

Os compostos quimicos que possuem propensdo em se concentrar em interfaces ou
formar agregados em concentracGes molares baixas, recebem o nome de agentes ativos de
superficie ou surfactantes (MYERS, 1999). Esses compostos possuem estrutura anfifilica, que
consiste em um grupo hidrofébico no qual os componentes moleculares possuem pouca atragcao
pela fase circundante (o solvente), e prefere estar em ambiente oleoso ou o ar. Outro grupo,
conhecido como hidrofilico, possui uma estrutura quimica fortemente atraida por essa fase,
como demonstrado na Figura 1 (DALTIN, 2011).

Figura 1: A estrutura molecular de um mondémero de uma molécula de surfactante.

Cabega Cauda
hidrofilica hidrofébica

Fonte: Adaptado de (MYERS, 1999).

A parte hidrofdbica, também, referida como “cauda” abrange uma cadeia alquila longa
e reta — [CH3(CH2)]nc, NC = 8-20 —. Em aplicacOes especiais, os hidrocarbonetos podem ser
completamente ou parcialmente fluorados, oxigenados ou com cadeias de siloxano (MYERS,
1999). O grupo hidrofilico, mencionado como grupo chefe, € composto por um grupo iénico
ou altamente polar (ndo idnico) que concede a solubilidade em &gua para a molécula de
surfactante. A Figura 2 apresenta de forma esquematica a natureza hidrofilica dos surfactantes,

que se baseiam em dois grupos: idnicos e 0s ndo idnicos.
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Figura 2. Representacdo esquematica dos surfactantes.

— Grupo Hidrofilico

SN L Catidnicos

I6nicos < ~ /NN L Anidnicos

AN 4 Anfoteros

L Grupo Hidrofébico

Grupo Polar

Nao lIonicos \/\/\/\/\.. N3o possui carga
Grupo Apolar

Fonte: Adaptado de (SANABRIA, 2013).

A classe dos surfactantes i6nicos € classificada de acordo com a estrutura do grupo
hidrofilico, o qual em meio aquoso se dissocia em ions. Esses surfactantes podem ser
classificados em trés subgrupos (TADROS, 2014):

i.  Anidnicos com o grupo hidrofilico carregado negativamente;
ii.  Catidnicos com grupo hidrofilico carregado positivamente;
iii.  Anfotero no qual existe uma carga positiva e negativa de modo que a carga liquida seja

igual a zero.

A classe dos surfactantes ndo i6nicos ndo possui carga em suas moléculas, em
contrapartida a sua estrutura hidrofébica e hidrofilica se solubiliza em agua através das ligacGes
de pontes de hidrogénio (TADRQOS, 2014).

O grande interesse por compostos anfifilicos deve-se a sua ampla gama de aplicacdes
presentes tanto no cotidiano como, também, em muitos processos industriais. Como por
exemplo: aplicagdes em limpeza; alimenticia; catalise; emulsificantes para cremes cosméticos
e farmacéuticos; agentes de flutuagéo na industria de mineracao; e, o foco do presente estudo a
aplicacdo na recuperacdo de 6leo (SHABAN; KANG; KIM, 2020).

O beneficio do uso de surfactantes para aplicacdo na recuperacdo de 6leo € por merito
das suas caracteristicas superficiais. Assim, através dos fendmenos fisicos que ocorrem na
interface 6leo/agua, os surfactantes sdo capazes de diminuir o trabalho necessario para aumentar

a area interfacial 6leo/agua, o que resulta na reducdo das forcas capilares presentes no 6leo,



aumentando a mobilidade do 6leo dentro do reservatorio (PILLAI; KUMAR; MANDAL,
2018).

A aplicacdo de surfactantes em processos de EOR promove um expressivo aumento do
fator de recuperacdo. Entretanto, estudos evidenciam que os surfactantes possuem diversas
desvantagens, como por exemplo: a alta toxidade, o alto custo e a incapacidade de suportar
ambientes severos de elevada temperatura e salinidade, que sdo condi¢des normais de um
reservatorio. Além disso, os residuos insoltveis dos surfactantes podem danificar as paredes
dos reservatorios de petroleo, de modo a desenvolver impactos ambientais (PILLAI; KUMAR,;
MANDAL, 2018).

O antagonismo da aplicacdo de surfactantes em reservatdrios induz ao desenvolvimento
de novos compostos quimicos, que sejam ambientalmente corretos e que possam ser eficientes
em métodos de EOR. Recentemente, uma nova classe de surfactantes vem sendo estudada para
a aplicacdo na recuperacdo avancada de petrdleo: os liquidos iénicos (LIs) (SAKTHIVEL et
al., 2015).

2.1.4 Propriedades dos liquidos idnicos

Os liquidos idnicos sao definidos como sais organicos que existem em estado liquido a
temperaturas abaixo de 100 °C (BERA; BELHAJ, 2016), sendo substéncias formadas por
cations e anions que se fundem a temperaturas relativamente baixas (aproximadamente 100 °C)
(GREAVES; DRUMMOND, 2008).

Os liquidos idnicos possuem propriedades de sais organicos com cations e anions
grandes, podendo apresentar natureza hidrofébica ou hidrofilica a depender das estruturas dos
seus fons. Podem ser utilizados como solventes organicos em razao do seu baixo ponto de fusédo
e sua elevada estabilidade térmica e quimica. Ademais, apresentam pressao de vapor
praticamente desprezivel, de maneira que podem ser considerados como ambientalmente
correto (BERA; BELHAJ, 2016).

Outra vantagem do liquido i6nico € a possibilidade de alterar as suas propriedades
fisicas e quimicas a depender do cation ou anion utilizado, como o ponto de fuséo, viscosidade,
solubilidade, densidade, entre outras. As principais propriedades dos liquidos idnicos estdo

descritas na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades dos Liquidos 1&nicos.
Propriedades dos Liquidos 16nicos

Estado fisico Liquidos a temperatura ambiente (até 100 °C)
Estabilidade térmica Usualmente alta

Viscosidade Normalmente < 100 cP
Condutividade elétrica <10 mS/cm

Pressdo de vapor Baixa

Solvente Excelente para a maioria das reacdes organicas

Fonte: Adaptado de (JOHNSON, 2007).

As propriedades dos liquidos i6nicos tornam-nos bastante relevantes tanto para
aplicacdo em processos existentes como 0s para processos em desenvolvimento nos mais
diversos campos da quimica, como na industria petrolifera. Nesse ramo, os LIs podem ser
utilizados para melhorar a estabilizacéo da argila e as propriedades dos fluidos de perfuracéo;
fraturar a composicao dos fluidos; controlar a deposicao de cera e asfalteno; prevenir os hidratos
de gés, aumentar a recuperacdo adicional de petréleo e melhorar a recuperacdo de em
reservatorios ndo convencionais (BERA et al., 2020).

2.1.4.1 Classificacdo dos liquidos idnicos

Os LIs podem ser classificados em duas categorias: liquidos idnicos aproticos (LIAS) e
liquidos idnicos proticos (LIPs). Os LIAs sdo baseados no conceito de acido e base de Lewis,
ou seja, espécies quimicas capazes de doar e receber elétrons. Ja os LIPs seguem o principio de
acido e base de Brgnsted, e sdo produzidos a partir da transferéncia de protons do acido para
base (PANDA et al., 2017). Esse projeto de pesquisa visa se aprofundar nos liquidos iénicos
préticos e, portanto, 0 mesmo sera detalhado minuciosamente ao longo da dissertacao.

2.1.4.1.1 Liquidos idnicos proticos

Os LIPs emergiram nos ultimos anos como “uma segunda geragdo de LI” facilmente
sintetizada por uma reacdo acido base de Brgnsted (TOLEDO HIJO et al., 2017). LIPs séo
formados atraves da transferéncia de um proton de um éacido de Brensted para uma base de
Brgnsted, de acordo com as equacdes 1 e 2. Essa formagdo do LIPs confere uma caracteristica
distintiva do LIAs, pois os LIPs possuem um proton disponivel para formar uma ligacéo de
hidrogénio (GREAVES; DRUMMOND, 2008).



B+A—-> HB"+ A Eq. 1
CH3CH2NH2+ HNO3 — CH3CH2NH3" + "NO3 Eq. 2

A Figura 3 apresenta os cations mais comuns utilizados nos LIPs, que sdo aminas
primarias, secundarias e tercidrias, mono ou di-imidazolio, caprolactama e guanidinio
(GREAVES; DRUMMOND, 2008).

Figura 3: Cétions dos LIPs, composto por a) amonio primario, secundario ou terciario; b)
1,1,3,3-tetrametil guanidina; c) 1-alquil imidazdlio; d) caprolactama; e) 1-alquil-2-
alquilimidazélio.
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Fonte: Adaptado de (GREAVES; DRUMMOND, 2008).

e)

A Figura 4 representa os anions mais utilizados nas sinteses dos LIPs, entre eles estdo
os carboxilatos, nitratos ou hidrogeno sulfatos e fluorinatos (GREAVES; DRUMMOND,
2008).
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Figura 4: Anions dos LIPs, composto por: a) carboxilatos; b) bis (perfluor etil sulfonil) imida
(BETI); c) trifluoroacetato; d) nitrato; e) bis (perfluor metil sulfonil) imida (TFSI; f)
hidrogenosulfato.
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Fonte: Adaptado de (GREAVES; DRUMMOND, 2008).

No contexto da quimica verde sdo exigidos que os LIPs sejam oriundos de fontes
naturais como por exemplo o0s acidos graxos, que podem ser utilizados para formar LIPs com
propriedades peculiares, como a capacidade de formar agregados micelares; estruturas de
mesofases e, possuem ampla faixa na fase liquida, por esses motivos a possibilidade de utilizar
tais compostos como surfactantes. Assim, o uso de biocompostos podem revelar uma forma
alternativa da producdo de Lis com baixo custo e possivel efeito ndo toxico.

Ademais, os LIPs podem apresentar interacbes moleculares que resultam da soma das
ligacGes de hidrogénio, carga couldmbica e forcas de dispersdo, que combinada com a sua
natureza anfifilica possibilita a aplicacdo desses compostos como surfactantes.

2.1.4.1.1.1 Tensdo superficial dos LIPs

Os cations e anions oferecem efeitos semelhantes na reducdo da tensdo superficial
(TSF), indicando que ambos o0s ions estdo presentes na superficie e fornecem um
empacotamento das moléculas capazes de reduzir as tensdes (interfacial e superficial). Para
esses LIPs, o aumento do comprimento da cadeia de alquilica, tanto do cation como do anion,
diminui a tensdo superficial. Ademais, as ramificacGes na cadeia de alquila reduzem a tensdo
superficial, pois existira uma maior quantidade de hidrocarboneto por unidade de area
(GREAVES et al., 2006).

E possivel afirmar também que a tensdo superficial diminui, & medida que aumenta a
polarizabilidade e o volume dos ions. A elevada polarizabilidade dos anions esta interligada

com a fraca hidratacdo desses ions, assim a baixa solvatacdo possibilita que os ions reduzam



mais significativamente a repulsdo eletrostatica entre os grupos de hidrofilicos polares e,
portanto, resulta em maior adsor¢do na interface, possibilitando menores TIF (WANG et
al.,2008). Os ions mais volumosos possuem mais tendéncia a se adsorver na superficie, de
maneira que o maior peso molecular possibilita uma interacdo mais adequada com as fracdes
de hidrocarbonetos presentes no 6leo (SAIEN; KHARAZI, 2016).

A adicdo de um grupo hidroxil, no geral, causa um aumento significativo na tenséo
superficial, decorrente do aumento da energia coesiva das ligac6es de hidrogénio e da reducao
da quantidade de hidrocarbonetos situados na superficie (GREAVES; DRUMMOND, 2008).
A localizacdo do grupo hidroxila também influencia na tensdo superficial, quando estdo
localizados no final da cadeia, a tensdo é maior do que quando se localizam do lado das
ramificacdes (GREAVES; DRUMMOND, 2008).

Assim, em geral, a tensao superficial sera reduzida quando os ions tém uma maior
eficiéncia de empacotamento na superficie ou aumentado quando existe uma adicao de ligacdo
coesiva do LIPs, através das pontes de hidrogénio.

2.1.4.2 Liquidos idnicos na EOR

Estudos relacionados a sintese de novos compostos tém-se aprofundado em testes
diversos LIs com o intuito de aplica-los na EOR, principalmente, em virtude das vantagens que
os LIs proporcionam em relacdo aos surfactantes ja aplicados na indUstria upstream. Entre elas,

pode-se destacar:

e O ponto de fusdo ou temperatura de transi¢cdo vitrea sdo abaixo de 100°C conferindo-
Ihes uma vasta gama de aplicacGes comerciais (BERA; BELHAJ, 2016);

e Alta estabilidade térmica e quimica, podendo assim suportar condi¢des extremas de um
reservatorio, como temperatura e salinidade (BABUCCI et al.,2015);

e Sdo versateis, ou seja, € possivel sintetizar um liquido que apresente uma propriedade
necessaria para aumentar a recuperacdo de petroleo. Por exemplo, ao modificar a
estrutura dos ions é possivel aumentar sua viscosidade ou diminuir a tensdo superficial
(KHUPSE; KUMAR, 2010);

e Alguns liquidos i6nicos possuem maior viscosidade que surfactantes comerciais, 0 que

é favoravel para alteracdo da razéo de mobilidade (ZHANG et al., 2006);
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e Em algumas ocasifes, ao se utilizar os surfactantes comerciais na EOR, é necessario
utilizar um cotensoativo, que geralmente sdo alcoois de cadeia média e de natureza
volatil, logo ir& apresentar um risco ambiental. Os LIs dispensam a utilizagcdo de um
cotensoativo, uma vez que possuem a capacidade de formar micelas estaveis
(RODRIGUEZ-ESCONTRELA et al., 2016).

e S&o geralmente ndo inflamaveis garantindo a seguranca na operagdo em reservatorio
(LEE; KIM, 2013).

A aplicacdo de LIs na EOR esta diretamente ligada a capacidade desses compostos em
reduzir a TIF em sistema Oleo/agua. A variacdo da tensdo interfacial entre dleo/agua é
dependente da temperatura e pressdo (WANG; GUPTA, 1995). No entanto, outras parcelas
podem gerar tendéncias inconsistentes dos valores da TIF, devido a dependéncia de outros
parametros tdo importantes quanto os ja citados, como: a salinidade, o tipo de dleo, a
concentracdo de LI, o tamanho cadeia de hidrocarbonetos e o tamanho do anion do grupo
hidrofilico (KUMAR, 2012; ZHANG; WANG, 2014). Fatores esses que devem ser estudados
minuciosamente para obter a melhor capacidade de reducdo da TIF (ZHANG; WANG, 2014).

2.1.5 Fendmenos interfaciais

A regido ou camada elastica formada por um sistema de transicdo de uma fase para outra
¢ referido como “‘superficie” ou “interface”. Para que a fronteira entre duas fases seja estavel,
ela deve possuir uma energia interfacial livre de modo que o trabalho exercido deve ser
realizado para estender ou ampliar a interface (MYERS, 1999).

Uma forma de compreender se uma interface formada entre duas fases é estavel ou ndo
é através da energia livre. Quando, em um sistema de duas fases imisciveis, a presenca da
interface resulta em uma energia livre positiva, a interface sera espontaneamente reduzida ao
minimo, ou seja, as duas fases tendem a se separar na maior medida possivel dentro das
restricOes expostas pelo recipiente, como: forca gravitacional, movimento browniano, principio
da incerteza, dentre outros. Caso alguma forca externa venha perturbar o sistema, a situacao
energética na interface também pode ser alterada, possivelmente produzindo uma energia
interfacial menor (ADAMSON; GAST, 1967).

A fim de definir o conceito de uma interface e mostrar a forma que os termos quimicos
e fisicos, como energia livre de superficie, tensdo superficial e interfacial, alteram a dindmica

da regido interfacial entre duas fases, € necessario, primeiramente, levar em consideracdo que



a natureza sempre agira de modo a alcancar uma situacao de energia livre total minima e, assim,

tornar o sistema termodinamicamente estavel.
2.1.5.1 Energia livre de superficie

A energia livre de uma interface resulta da assimetria que age em atomos ou moléculas
na regido da fronteira entre as fases. E possivel observar esse comportamento ao comparar as
imagens da Figura 5, na qual em (a) um atomo ou molécula de uma determinada substancia
encontra-se simetricamente posicionado em relacdo aos demais, de modo que o atomo em
questdo propicie uma forga atrativa e/ou repulsiva igual em todas as direcdes e, portanto, a forca
total € nula (MYERS, 1999).

No entanto, o mesmo ndo é observado em (b) visto que ao cortar essa unidade de atomos
em vacuo, eles vao ser separados por uma nova distancia, no sentido de produzir uma assimetria
entre os demais que o rodeiam. Portanto, o balanco de forcas é diferente de zero, ja que a nova
superficie experimenta um ambiente energético diferente em relacdo aos seus vizinhos e,
portanto, a energia livre do sistema ¢ alterada (MYERS, 1999).

Assim, a energia "adicional" imposta ao novo sistema cortado pelo vacuo é denominada:
energia livre de superficie. Vale ressaltar que o excesso energia livre ndo é igual a energia total
livre do sistema, mas apenas a parte resultante da localizacdo das unidades na superficie
(MYERS, 1999).

Figura 5: Representacéo bidimensional da forga liquida que atua sobre uma unidade no
interior de uma fase em massa (a) sera essencialmente zero. As forcas liquidas que atuam
sobre uma unidade a superficie (b) serdo desequilibradas na direcdo da fase em massa.
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Fonte: Adaptado de (MYERS, 1999).
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Os atomos ou moléculas em uma superficie experimentam uma atrag&o liquida positiva
para dentro, ou seja, para a fase em massa. A consequéncia dessa atracdo serd um estado de
tensdo lateral ao longo da superficie, dando origem ao conceito de "tensdo superficial”. Em
outras palavras, a tensao superficial pode ser definida como uma forca que age paralelamente a
superficie e, perpendicular a uma linha de comprimento da unidade em qualquer lugar da
superficie (MYERS, 1999).

2.1.5.2 Tensdo superficial

Para fluidos, as interacdes moleculares na interface resultam numa tensdo mensuravel
que, se constante, é igual a energia livre de superficie necessaria para formar uma unidade de
area de interface. Para o caso de um liquido em contato com ar ou com o seu vapor, a forca por
unidade de comprimento necessaria para criar uma unidade de superficie € normalmente
designada como tensdo superficial (ADAMSON; GAST, 1967; CASTELLAN, 1986).

A definicdo termodindmica especifica de tensido superficial (o) é definida pela razéo
entre as energia livre de Gibbs AG e a variacdo da area de nova superficie formada(MYERS,
1999).

AG
g = v Eq 3
A tensdo superficial/interfacial € dimensionalmente expressa em termos de energia por
area (J/m2), o que é equivalente & forca por deslocamento (N/m), sendo estas unidades as mais

utilizadas (ADAMSON; GAST, 1967).



Figura 6. O excesso de energia livre de superficie da superficie recém-formada dependeré da
natureza da nova fase em contato. (a) Nova superficie em contato com um vacuo a energia
livre € maximizada. (b) Nova fase presente (liquida ou gasosa) a excesso de energia de seré

reduzido em quantidade, dependendo das novas interagdes.

g ———
£ () W

Distancia H
Fonte: Adaptado de (MYERS, 1999).

A Figura 6 exemplifica como a natureza do ambiente da superficie recém-formada afeta
a energia livre do sistema. Quando o vacuo separa a superficie do sistema ndo ha, naturalmente,
atomos ou moléculas presentes para interagir com as unidades expostas, uma vez que essas
areas representam uma alta energia de excesso livre de superficie (como ilustrado na curva a).

No entanto, quando em contato com uma fase de fluido adjacente (liquido ou gas), as
unidades superficiais podem interagir até certo ponto com a fase fluida e, assim, perder um
pouco do excesso de energia que eles tém adquirido em virtude de sua posi¢do (curva b).
Portanto, quanto maior a interacdo entre unidades de superficie e a fase adjacente, maior a
reducdo em excesso de energia superficial. O resultado é que o excesso de energia de uma
superficie sera maior em um vacuo do que na presenca de um fluido.

Assim, o resultado da formacdo de nova interface € um aumento na energia livre do
sistema. Assim, a maioria dos sistemas sera termodinamicamente impulsionado para minimizar
a area interfacial, com o intuito de promover uma reducéo da energia livre de superficie e, assim

maior interacdo entre as fases de estudo.
2.1.5.3 Tensé&o interfacial
A tensdo interfacial (Y) € mensurada para descrever a forca por unidade de area, como

descrito em tensdo superficial, entretanto nesse caso € valido para dois liquidos ou para um

liquido e um sélido. Normalmente, a tenséo interfacial entre dois liquidos imisciveis é inferior

33



a tensdo superficial do liquido com maior tensdo superficial, e superior a do liquido com menor
tensdo superficial (LYONS; PLISGA, 2011).

Portanto, é conveniente relacionar tensdo interfacial com a variacdo de energia para as
caracteristicas geomeétricas de uma esfera. A equacéo 4 de Young e Laplace, reconhecida como
o primeiro principio fundamental da termodinamica de superficie, correlaciona o diferencial de
pressao (AP) em qualquer superficie da curva (R1 e R2) com a tenséo interfacial ou superficial
formada (ADAMSON; GAST, 1967).

AP=Y(=+2) Eqg. 4

A Equacdo 4 é uma das equacdes fundamentais nos fendmenos interfaciais e € conhecida
como a equacdo de Young-Laplace. Ademais, essa equacdo mensura a tensdo interfacial ou
superficial a partir do perfil de uma gota pendante em equilibrio mecanico. Equilibrio esse que
é alcancado quando as forcas de interface se igualam a forca da gravidade. A situacdo da gota
em equilibrio é semelhante a um perfil mais alongado da gota, no momento imediatamente ao
se soltar do capilar (ADAMSON; GAST, 1967; CASTELLAN, 1986).

Os fatores que podem vir a alterar a tensdo interfacial esta relacionado a diversos fatores,
como: as diferentes formas, tamanho, e/ou a natureza quimica do soluto em relagdo ao solvente.
Comumente, os solutos organicos — que possuem uma solubilidade limitada em agua — sdo
utilizados como agentes ativos de superficie, ou surfactantes os quais através de fendmenos

fisicos sdo capazes de se adsorvem na regido interfacial (MYERS, 1999).
2.1.5.4 Fenbmeno de adsor¢do na regido interfacial

Uma interface possui uma quantidade limitada para acomodar as moléculas de
surfactante na interface, assim o processo de saturagdo consiste em adsorver uma quantidade
limitada de moléculas de surfactante na regido interfacial.

Nesse cenario, a atividade do surfactante no seio da solucéo pode ser aproximada pela
sua concentracdo, Ci. Atraveés de algumas considerac@es realizadas por (CASTELLAN, 1986),

encontra-se a Isoterma de Adsorgédo de Gibbs, como pode ser visualizado na Equagé&o 5.



T=- %(d?ZCi)T‘p Eq.5

Onde, T é o excesso de energia livre formado apds a formacao da nova interface; R é a
constante dos gases; T a temperatura da solucdo; Y é a tensdo interfacial e InC; € o logaritmo
da concentracéo de surfactante.

A equacdo 5 é valida a temperatura e pressdo constantes. Além disso, a expressdo é
apropriada sempre que a atividade do surfactante no seio da solucéo puder ser aproximada pela
sua concentracdo e, mais importante, quando a atividade do surfactante na superficie puder ser
considerada como unitéria. Logo, esta expressao sé é valida nas proximidades da saturacdo das
moléculas de surfactante na regido interfacial, e ndo para o processo de adsorcao do surfactante
em superficies solidas

Nestas condicdes, a equacdo diz que a variacdo da tensdo superficial com o logaritmo
da concentracdo do surfactante no interior da solucdo deve ser constante e proporcional a
concentracdo superficial de excesso. Acima da concentracdo em que a superficie esté saturada
de surfactante, € natural esperar que a tensdo superficial ndo mais varie, exceto se houver uma
variacdo significativa do potencial quimico do surfactante no seio da solu¢do. No entanto, como
esta saturacao ocorre geralmente para solucdes diluidas, o potencial quimico do surfactante no
seio da solugdo é aproximadamente constante no limiar da saturacdo da superficie, e 0 que se
observa, de fato, € que a tensdo superficial obedece a equacdo demonstrada (CASTELLAN,
1986).

Assim, a tensdo superficial deve variar linearmente com o logaritmo da concentragéo
de surfactante na solucdo, nas proximidades da saturacdo da superficie. Quando a superficie
estiver saturada, a tensao superficial ndo deve mais variar

Portanto, é notorio que os surfactantes alteram as tensdes interfaciais a medida que a
concentracdo de soluto aumenta, através do aumento das interagBes intramoleculares que
ocorrem na interface. Essas interacdes aceleram o processo de saturacdo e a formacdo de
complexos micelares (SHAW, 1980).

2.1.6 Mecanismo de interacdo do surfactante com a interface

A natureza anfifilica dos surfactantes torna-os capazes de se ordenarem de maneira

entropicamente favoravel na interface, o que promove uma estabilidade ao sistema 6leo/agua.
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As duas maneiras mais notaveis sdo: a adsorcdo das moléculas de surfactante para a interface
6leo/adgua e a formacdo de agregados que se auto reinem para formar as micelas. Ambos, 0s
mecanismos possuem o propésito de aumentar a entropia do sistema, logo, esse tende a ser mais
espontaneo com a energia de Gibbs negativa e, portanto, ha pouca a necessidade de execucéo
de trabalho util (BOUCHAL, 2016).

A adsor¢do das moléculas de surfactante na interface corresponde a uma orientagdo
preferencial, que visa minimizar interacdes desfavoraveis do tensoativo com a fase aquosa e a
fase oleosa. Posto isso, tais moléculas se adsorvem na interface e se orientam,
preferencialmente, no sentido do grupo que possui menor atracdo por dgua (hidrofébico), para
que esse seja dirigido para longe da fase do solvente (Figura 7) (MYERS, 1999).

Figura 7. Organizacdo das moléculas de surfactante quando adsorvidas na interface.
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Fonte: Adaptado de (MYERS, 1999).

A formacdo de micelas consiste em um mecanismo alternativo a adsor¢do dos
mondmeros na interface no qual agregados de moléculas de surfactante formam-se para
minimizar as interacdes desfavoraveis. O agrupamento espontaneo das micelas orienta 0s
dominios hidrofilicos, de maneira que fiqguem expostos a agua; e as partes hidrofébicas,
protegidas em um interior semelhante ao 6leo, evitando o contato desse grupo com a solucéao
aquosa (Figura 8) (BOUCHAL, 2016; BUTT, 2013).



Figura 8. a) Secdo transversal esquematica de uma micela esférica em agua. A cabeca do
surfactante formada por grupos hidrofilicos circunda o nucleo hidrofobico, formado pelas
cadeias de hidrocarbonetos. b) micela invertida em éleo.

“ i B

Fonte: Adaptado de (BUTT, 2013).

A medida que a concentracdo de surfactante aumenta os mondémeros se adsorvem
continuamente na regido interfacial, simultaneamente as primeiras micelas comecam a se
agrupar na solucéo. No entanto, € observado que ao alcangar determinada concentracdo ocorre
uma mudanca abrupta de algumas propriedades fisico-quimicas, como a tensdo interfacial. A
concentracdo na qual essa mudanca ocorre € chamada de concentracdo critica micelar (CMC),
na qual a interface encontra-se saturada com a producdo constante de concentracdo de
mondmeros e qualquer surfactante adicional induz a formag&o, somente, de novas micelas
(BUTT, 2013). Por esse motivo, acima da CMC nédo havera uma mudanca significativa das
propriedades fisico-quimicas, haja vista interface foi completamente saturada.

A Figura 9 representa a tensao superficial em fungéo do logaritmo da concentracao de
um surfactante. A partir da curva pode-se observar trés fases distintas:

I.  Em baixas concentracbes de surfactante, os monémeros comecam a se
adsorverem na interface 6leo/agua. A tensdo superficial comeca a reduzir a
medida que a concentragdo aumenta

Il.  Ainclinacdo da curva na qual se encontra a CMC a tens&o superficial atinge um
minimo o que indica que a interface atingiu a méxima concentracdo de
surfactante na interface;

1. Em concentracGes acima da CMC, a tensdo superficial permanece quase

constante porque o surfactante forma novas micelas e ndo se adsorve mais na

interface.
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Figura 9. Gréfico da tensdo superficial versus log da concentracéo da fase a diluida de uma
solucdo de surfactante.
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Fonte: Adaptado de (BUTT, 2013).

Portanto, € de extrema importancia determinar a CMC antes da injecdo de surfactante
pois é a partir dela que se pode garantir a saturacdo do surfactante na interface, formar os
agregados micelares e, consequentemente, atingir o minimo da tensao superficial. Além de que,

a CMC determina a concentracdo econdmica de surfactante, evitando o desperdicio.

2.1.7 Técnica de tensiometria de gota pendente

Atualmente existe diversas técnicas que utilizam o formato da gota para mensurar as
propriedades interfaciais, dentre elas a gota pendente se destaca por ser um método robusto e
versatil, onde a técnica consiste em tracar o perfil de uma gota de fluido, imersa em uma fase
continua, e determinar a tensao interfacial em funcédo do tempo de envelhecimento do filme
formado (LUCASSEN-REYNDERS; LUCASSEN, 2009). Assim, a tensidometria de perfil de
gota € um método bem estabelecido para determinar as propriedades mecénicas da interface
liquido-liquido e liquido/ar.

H& duas condi¢Bes obrigatorias para a aplicacdo desta tecnica: os dois fluidos
envolvidos devem possuir uma consideravel diferenca de densidade e a interface ndo devem
estar afastadas do equilibrio mecénico (MILLER; LIGGIERI, 2009).

Portanto, a tensiometria de gota pendente envolve a determinagéo de um perfil de uma

gota de um liquido suspenso em outro liquido em equilibrio dindmico. Assim sendo, a partir da



imagem da gota, as suas coordenadas e o seu formato, é possivel calcular a tenséo interfacial

ou superficial atraves da equagdo de Gauss-Laplace.

1 1 _
Y (5 +2) = AP = 4P, — 4pgz Eq. 6

Onde Rz e Rz séo os dois principais raios de curvatura (m), ¥ ¢ a tensdo interfacial
(mN/m), APy é a diferenca de pressdo no plano de referéncia (MN/m?), Ap é a diferenca de
densidades entre os fluidos (kg/m®), g é a constante gravitacional local (m/s?) e z é a medida

vertical mensurada em um plano de referéncia (m), como ilustrado na Figura 10.

gota pendente abaixo de uma agulha.

G

Fonte: Adaptado de (BERRY et al. et al.,2015).

2.1.7.1 Descricdo do equipamento da técnica de tensiometria de gota pedante

O aparto experimental que realiza as medidas de tenséo interfacial atraves da técnica de
gota pendente ou ascendente possui um motor que aplica as variagdes senoidais com amplitudes
e frequéncia fixa em torno da area interfacial; uma cdmera responsavel por registrar, em tempo
real, as imagens da gota; a gota do fluido formada pela fase dispersa € gerada em uma agulha
em formato de U e mantida em uma cubeta que contém a fase continua ou aquosa, a qual é
aquecida por um termostato. Os principais componentes do tensidmetro podem ser visualizados

na Figura 11.
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Figura 11: (a) Uma configuracdo experimental basica para tensiometria de gota pendente; (b)
uma imagem de gota tipica adquirida por um tensidmetro de gota pendante.
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Diversos parametros podem influenciar o formato da gota, como a medida da tenséo
interfacial ou superficial, a diferenca entre as densidades da fase continua e dispersa, a
aceleracdo gravitacional, o volume e o didmetro da agulha (SAAD; POLICOVA; NEUMANN,
2011).

2.2 Prospeccao Tecnoldgica

Em virtude da importéncia e urgéncia em obter novos compostos capazes de superar 0s
desafios supracitados e aumentar o fator de recuperacédo de 6leo, um novo grupo de surfactantes
ganharam notoriedade nos ultimos anos: os liquidos idnicos (LIs). LIs sdo compostos por
cations e anions de tamanhos e formas diferentes que possibilitam a producdo de um grande
namero de combinacdes ajustaveis de acordo com o processo que venha a ser aplicado (PILLAI;
MAITI; MANDAL, 2022).

LIs tém atraido grande atencdo devido as suas propriedades fisico-quimicas adequadas,
como pressdo de vapor desprezivel e estabilidade tanto quimica quanto térmica (ZHANG,;
WANG, 2014). Os LIs sdo bem aceitos em processos de EOR em virtude da sua capacidade de
alterar a razdo de mobilidade entre o 6leo e a agua; de apresentarem propriedades interfaciais,
promovendo uma reducdo da TIF; e de alterar a molhabilidade da rocha para molhavel a dgua
(GBADAMOSI et al., 2019).



No entanto, autores apontaram contrariedades relacionadas ao custo e as propriedades
ambientais dos LIs (CEVASCO; CHIAPPE, 2014). Os estudos apontam que os liquidos idnicos
aproticos sdo os mais estudados na EOR, no entanto alguns desses compostos, como o cation
imidazolio, costumam ser resistentes a biodegradacdo e, a cadeia hidrofobica dos LIAS
frequentemente aumentam a toxicidade desses compostos (COSTA et al., 2017). Portanto, €
necessario ter alguns cuidados com seu uso em aplicacdes tecnoldgicas e em EOR.

A andlise da literatura, realizada no banco de dados do (SCOPUS), com as palavras-
chave ionic liquid, enhanced oil recovery e oil recovery demostrou que as publicacdes de
artigos sobre os LIs como agentes quimicos para EOR comegaram a ser notados em 2013 e
sofreu um lento avanco ao longo dos anos (Figura 12). O numero de estudos aumentou
substancialmente em 2018, e vém crescendo gradativamente desde entdo. Portanto, apesar de
ser um tema recente na pesquisa académica, o interesse em estudar os liquidos idnicos €
crescente e relevante em razdo de suas propriedades Unicas para substituir os surfactantes
convencionais.

Ademais, a partir da prospeccédo tecnologica foi notado que as estruturas dos LIs que
sdo estudadas para uma possivel aplicacdo na EOR sdo compostos apréticos, exceto para o
estudo de Ouyang et al., (2022), pois os autores investigaram dois LIAs (dodecil sulfato de 1-
hexil-3-metilimidazdlio e dodecil sulfato 1-butil-3-metilimidazolio) e o LIPs a base de hidroxila
(sulfato de dodecil 1-2,3-dihidroxiporpil 3-butilimidazélio) (OUYANG et al.,2022).
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Figura 12: Numero de artigos sobre aplicagdo de LIs para recuperacdo avangada de 6leo. Os
dados séo do acervo do SCOPUS utilizando como palavras-chave: lonic Liquid, Enhanced Qil

Recovery e Oil Recovery.
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Fonte: Autoria propria.

Portanto, esse estudo discute analiticamente o potencial dos liquidos iénicos proticos
como surfactante, considerando os efeitos fenomenoldgicos que ocorrem na interface
agua/surfactante/6leo; a sua atuacdo para reducdo da tensdo interfacial; e seu excelente
desempenho em condicOes de elevada salinidade. Além disso, fornece diretrizes e contribuices
para o desenvolvimento de novas operagdes quimicas de EOR baseadas nesse grupo de fluidos,

embasados em seus melhores perfis ambientais.

2.3 [Estado da Arte

Liquidos i6nicos, também conhecidos como sais orgénicos, s&o considerados
surfactantes verdes. Pois, a sua excelente estabilidade quimica e térmica permite a reciclagem
do solvente, esses compostos, também, possuem baixa pressdo de vapor o que inviabiliza o
risco de exploséo (EL-HOSHOUDY; GHANEM; DESOUKY, 2021). Assim, os LIs sdo uma
alternativa promissora em comparagao com os surfactantes convencionais na recuperacéo de
petrdleo, sendo suas aplicabilidades associadas as seguintes propriedades: elevada

miscibilidade, tolerancia a alta salinidade, potencial de reduzir a tensdo interfacial entre o 6leo



e a 4gua (HEZAVE et al., 2013a, 2013b). Ademais, é possivel promover mudancas nas suas
propriedades, através da modificacdo de seus cétions e anions, que permitem aumentar a
viscosidade ou diminuir a tensao interfacial do 6leo, no sentido de reduzir a saturacéo do 6leo
e aumentar a sua recuperacdo sem causar danos ao meio poroso (BERA; BELHAJ, 2016;
PILLAI; KUMAR; MANDAL, 2018).

Hezave et al., (2013b) propbs o liquido ibnico aprotico cloreto de 1-dodecil-3-
metilimidazélio [Comim][Cl] como agente redutor de TIF entre agua deionizada e petroleo
bruto Iraniano. Os resultados mostraram que a concentracdo micelar critica (CMC) foi igual a
100 ppm onde a tensao interfacial apresentou-se minima, equivalente a 0,81 mN/m do valor
original de 39,98 mN/m na presenga da salmoura. O efeito da salinidade tambem foi avaliado
e, constatado que a medida que a concentracdo de sal aumenta de 10.000 ppm para 100.000
ppm, a tensdo interfacial cai de aproximadamente 6 mN/m para menos de 1 mN/m. Os
resultados dos testes de recupera¢do mostraram que quando aumentou a concentragdo de LI em
agua destilada de 1000 para 4000 ppm, a eficiéncia de recuperacdo aumentou de 3 para 8% do
petréleo original in place. Por outro lado, as solucdes de LI com salmoura conseguiram
recuperar 6% e 15% do petroleo original in place nas concentracdes de 1000 ppm e 4000 ppm,
respectivamente (HEZAVE et al., 2013Db).

Pillai e Mandal (2020), estudaram o poli-liquido i6nico,1-hexadecil-3-vinil-imidazolio
(poliC16VIm[Br]), para recuperagdo avancada de 6leo. Os poli-liquidos i6nicos séo estaveis a
temperatura elevada, tolerantes a salinidade e possuem propriedades especificas de polimeros
como flexibilidade e durabilidade. A investigacdo demonstrou que antes da CMC haviam
mondémeros em solucdo, na CMC com formacao expressiva de micelas (200ppm) a 303,15K, o
LIPs reduziu a tensdo superficial de 46 para 35mN/m. Acima da CMC a tenséo superficial
mostrou-se constante mesmo com o aumento de surfactante (PILLAI; MANDAL, 2020).

Skarpalezos et al., (2021) avaliaram a biodegradabilidade de 14 LIPs baseados em
aminas (primarias, secundarias e terciarias) e acidos carboxilicos (alifaticos e aromaticos),
através do método BODS onde se faz uma demanda bioquimica de oxigénio por 5 dias em
frasco fechado, observando a populacéo de microrganismos que se metabolizam nesse periodo.
O anel aromatico na parte anionica dos LIPs (carboxilato de anilinium ciclo-hexano; acetato de
anilinium; salicilato de anilinium e benzoato de anilinium) afeta positivamente na
biodegrabalidade. No entanto, a substituicdo do grupo hidroxila no anel aromaético (benzoato
de anilinium e salicilato de anilinium) aumenta o percentual da biodegradabilidade de 71,7%

para 88,3% respectivamente.
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Mantendo o ion salicilato e alterando a parte catidnica, os LIPs salicilato de anilinium e
salicilato de 2-hidroxietil-amonio mostram maior biodegradabilidade (69,1% e 88,3%) em
comparacdo com o LIPs salicilato de N,N-bis(2-hidroxietil)N-metilaménio (22,6%). A partir
dessa observacdo, as aminas primarias afetam positivamente o potencial de biodegradabilidade
comparado com as aminas tercidrias. Em conclusdo, segundo os autores a taxa de
biodegradacdo ¢ afetada tanto pelo &nion quanto pelo cation, dependendo da natureza dos ions.
Portanto, o carater aromatico e a presenca de grupos hidroxila levam a um maior potencial de
biodegradabilidade (SKARPALEZOS et al., 2021).

Toledo Hijo et al., (2017) sintetizaram 20 novos liquidos idnicos préticos através de
uma reacgdo acido-base de Brgnsted a partir de acidos graxos encontrados em 6leos vegetais e
2-hidroxietil aminas. Foram determinados a CMC dos compostos atraves da condutibilidade
em agua deionizada em concentracdo de 0 a 1 mM; os valores da CMC foram obtidos através
da intersecdo de dois comportamentos lineares sucessivos atraves do grafico de condutividade
versus concentracdo de LIPs. Os autores notaram que a medida que o comprimento da cadeia
alquilica aumenta o valor da CMC diminui, uma vez que baixos valores da CMC indicam maior
capacidade do PIL de formar micelas esféricas e, portanto, maior adequagdo como surfactantes.
Entre os LIPs o palmitato de tris(2-hidroxietil) aménio [H3EA][C1600] apresentou a menor
CMC (0,0352 mM), enquanto que o LIPs de menor cadeia aquilica do anion (caprilate) e maior
porcao no cation (tris 2-hidroxietil aménio) [H3EA][CsOO] apresentou a menor CMC (0,5281
mM), uma vez que nao tende a formar estruturas micelares complexas (TOLEDO HIJO et al.,
2017).

Greaves et al., 2006 estudaram 25 LIPs que consistiam em aminas priméarias como
cations na forma RNHs; e R(OH)NH3 combinados com anions organicos na forma RCOO,
R(OH)COO™ ou com anion inorganico. A tensdo superficial foi mensurada usando o método
Du Noly a 27 °C e foi observado que o aumento do grupo metil diminui significativamente a
TIS, independentemente se 0 grupo metil estivesse no cation ou no anion, ou se haviam grupos
hidroxilas. Quanto as ramificacdes os LIPs formato de 2-glicolatometilpropilaménio 31,2mN/m
(2MPAF) e formato de 2-metilbutilaménio (2MBAF) mostraram que a ramificacdo diminuiu a
TIS, sendo 31,2mN/m e 30,8mN/m respectivamente, uma vez que existe mais hidrocarbonetos
por unidade de area de superficie.

Em contrapartida, a adicdo de um grupo hidroxila causou um aumento significativo da
TIS, devido a energia coesiva adicional da ligacdo de hidrogénio e uma reducéo da quantidade
de hidrocarbonetos presente na superficie. Assim, a ordem da TIS para os LIPSs foram: formato

de etanolaménio (EOAF) > lactate de etanolamdnio (EOAL) > acetato de etanolamonio



(EOAA) > nitrato de etilamonio (EOAN) > glicolato de etillaménio (EAG) > formato de 2-
propanolaménio (2POAF) > lactato de etilamonio (EAL), de maneira que as hidroxilas no final
da cadeia levaram a uma maior TIS do que aquelas ramificadas do lado da cadeia (GREAVES
et al., 2006).

Ouyang et al., (2022) avaliaram a tensdo superficial do LIs prético docecil sulfato de 1-
(2,3-dihidroxipropil)-3-butilimidazélio ([DPbim][DS]); e dois liquidos ibnicos aproticos,
dodecil sulfato de 1-butil-3-metilimidazoélio ([Bmim][DS]) e dodecil sulfato de 1-hexil-3-
metilimidazélio ([Hmim][DS]), através do método Nouy Ring. Os resultados mostraram que 0s
valores da CMC para [DPbim][DS], [Bmim][DS] e [Hmim][DS] foram 0,427 mmol/L, 1,8
mmol/L e 1,075 mmol/L, respectivamente. Assim, [DPbmim][DS] apresentou a menor CMC,
indicando que a introducdo de hidroxilas beneficia o processo de micelizacdo. A tensédo
superficial na CMC para o [DPbim][DS] foi de 33,42mN/m; [Bmim][DS] foi 31,09mN/m; e
[Hmim][DS] foi 30,26mN. Portanto, LIPs que contém hidroxilas possuem potencial para serem
aplicados em processos de EOR (OUYANG et al., 2022).

A partir dos estudos discutidos, foi possivel escolher os liquidos ibnicos proticos para
analise das suas propriedades interfaciais. Foi determinado que o cation do PILs seria uma
amonia secundaria com grupos hidroxilas em sua estrutura (bis hidroxietil aménio), tendo em
vista que o uso desses aumentam o indice de biodegradabilidade desses compostos
(SKARPALEZOS et al., 2021). Em relacdo ao anion, foram escolhidos dois grupos de ésteres,
0 octanoato e decanoato, pois 0 aumento de cadeia alquilica, além de proporcionar maior
atividade de superficie, tais grupos também apresentam as menores CMC, fator excelente para
aplicacbes desses produtos como surfactantes, ja& que sdo capazes de reduzirem a TIF e
formarem complexos micelares em baixas concentragdes (TOLEDO HIJO et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Nesta sessao serdo apresentadas as metodologias empregadas em cada etapa do trabalho,
como ilustrado na Figura 13. As analises experimentais foram realizadas no laboratério do

NUESC (Ndcleo de Estudos em Sistemas Coloidais) — Instituto de Tecnologia e Pesquisa (ITP).

Figura 13: Fluxograma das etapas realizadas no projeto.
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3.1 Surfactantes estudados
3.1.1 Surfactante Comercial

O surfactante comercial estudado foi o octil sulfato de sédio fornecido pela Sigma-
Aldrich com pureza de 99,9%. A atividade de superficie para o surfactante foi avaliada em agua
ultrapura MILLI-Q. A Tabela 2 informa o cation, o anion a nomenclatura e a abreviacdo do

composto descrito.

Tabela 2: Cation, anion, nomenclatura e abreviagéo do surfactante utilizado no projeto.

Cétion Anion Nomenclatura  Abreviacdo Pureza
do Surfactante
N + o, octil sulfato de [SOS] 99,9%
a N sédio




3.1.2 Liquidos I6nicos Préticos (LIPs)

O presente trabalho estudou a eficiéncia de dois liquidos i6nicos: (octanoato de bis

hidroxietil amonio e decanoato de bis hidroxietil aménio, conforme ilustrado na Tabela 3.

Tabela 3. Cation, &nion, nomenclatura e abreviacéo dos PILLIs utilizados no projeto.

Cation Anion Nomenclatura Abreviagéo Pureza
LIPs
98,97
0 -
i oH octanoato de bis [H2EA][CsOO0]
o~ /\/\/\)J\O_ hidroxietil aménio
98,99

decanoato de bis [H2EA][C1000]
N OH
o~ /\/\/\/\)Lo_ hidroxietil amonio

Origem: Departamento de Engenharia Quimica da Universidade Federal da Bahia (PPEQ-UFBA); Sintetizada pelo

grupo de pesquisa da profa. Dra. Silvana Mattedi

Os LIPs foram doados pelo Departamento de Engenharia Quimica da Universidade
Federal da Bahia (UFBA) e sintetizados pelo grupo de pesquisa da Profa. Dra. Silvana Mattedi.
De modo que foram selecionados para a avaliar a interacdo dos hidrocarbonetos dos LIPs com
as moléculas apolares do 6leo, através das cadeias aquilicas presentes nos anions dos LIPs. Os
LIPs foram avaliados em solucdo aquosa com agua deionizada e em solucéo salina.

Ademais, a principio foi escolhido mais um PILs para ser estudado, o dodecanoato de
bis hidroxietil aménio (H2EA][C1200]. No entanto, esse ndo é solivel em salmoura
concentrada, com a presenca de cloreto de sddio e cloreto de potassio. O aumento do volume
do anion ocasionou na precipitacdo do sal, uma vez que a atracao eletrostatica entre os ions do

reticulo cristalino do sal ndo foi superada para que o composto iénico fosse dissolvido.

3.2 Determinacéo das propriedades interfaciais

Os experimentos para determinacdo das propriedades interfaciais foram realizados
através do método de gota pendante em um tensidmetro Traker (Teclis-IT Concept). Nessa
técnica a fase oleosa foi inserida em uma seringa que contém uma agulha no formato de U, a
qual é formada uma gota dentro de uma cubeta, que contém a fase aquosa.

A unidade experimental do tensibmetro Traker € composto por um conjunto de quatro

sistemas: uma célula experimental onde sdo mantidas as amostras do sistema continuo (fase
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aquosa) e disperso (fase oleosa); um sistema de visualiza¢do que fornece as imagens do perfil
da gota; um sistema de iluminag&o que auxilia a cAmera para melhor visualizacdo da gota; e um
sistema de armazenamento e célculos da tenséo interfacial.

A Figura 14 esquematiza o conjunto de utensilios que compdem o tensiémetro de gota
pendente, que é composto por: uma fonte de luz composta por uma lampada de halogéneo (1);
uma cubeta contendo a fase aquosa e a gota formada (2); uma seringa para formagéo da gota de
6leo (3); um motor para controle do volume da gota (4); lente telocéntrica (5); uma camera
CCD (6); um computador para a realizacdo dos experimentos (7); um video monitor para
visualizacao da gota (8) e um termopar para mensurar a temperatura do sistema (9). A partir do
perfil de queda ou ascensédo da gota e as densidades pré-estabelecidas do 6leo e da fase aquosa,

a tensdo interfacial é calculada no computador por meio da equacédo de Laplace.

Figura 14: Aparato tipico da técnica de tensiometria de gota pendente.

7y

3.2.1 Processo de limpeza dos componentes

Tento em vista que a técnica de tensiometria de gota pendente ser sensivel e rigida, foi
necessario adotar uma metodologia rigorosa de limpeza dos utensilios para assegurar que oS
dados fossem confidveis e reprodutiveis. Ao utilizar compostos de composi¢cdo complexa como
0 petroleo e seus constituintes, para os testes das propriedades interfaciais, foi fundamental que
0s aparatos do tensibmetro passassem por um processo de limpeza com solventes especificos,
o0s quais possuem funcionalidades particulares que garantem a limpeza profunda dos utensilios.

O processo de limpeza do aparato do tensiometro foi composto por duas etapas, a

primeira foi uma limpeza manual com o uso de um desengraxante comercial (airclean) para a



retirada do excesso de 6leo e, em seguida, os utensilios foram limpos com detergente comercial
e agua corrente; a segunda etapa consistiu em limpar os utensilios em uma lavadora ultrassénica
por 30 minutos para cada solvente, sdo eles: tolueno (98% de pureza); heptano (99,5% de
pureza); alcool isopropilico (99,5% de pureza); agua deionizada & 60°C e acetona (99,5% de
pureza). Assim, a metodologia de limpeza foi maximizada, garantindo uma maior eficacia de

repetibilidade entre as réeplicas.

3.2.2  Preparo do ensaio

Os ensaios foram preparados para dois meios diferentes, 0 meio aquoso que continham
surfactante em agua deionizada e o meio salino, o qual continha surfactante na presenca de
cloreto de sodio e cloreto de potéassio. A concentracdo da salmoura foi baseada em
concentrag0es tipicas de reservatdrios, que possuem em maior concentracao os sais NaCl e KCI
(Tabela 4) (DA ROSA et al., 2016; WANG et al., 2018).

Portanto, para o0 meio aquoso foram adotadas as seguintes concentracdes de surfactante:
0, 100, 250, 500, 1.000, 2.000 ppm; e para 0 meio salino foram adotadas as concentracdes 0,
25, 75, 100, 200, 300 e 1.000 ppm, de maneira que nesse ultimo foi possivel analisar a influéncia
das interagdes dos ions Na™, K™ e CI" na regido interfacial.

Tabela 4. Composicao da salmoura.

fon Concentragéo (ppm)
Na* 18.859,5

K* 368,0

Cl- 29.414,5

Apds o preparo das solucdes aquosas, foi possivel iniciar os testes de tensiometria.
Inicialmente a seringa foi preenchida com o 6leo, esta etapa foi realizada de forma cuidadosa,
de maneira a evitar que bolhas de ar entre no interior da seringa, 0 que prejudica o
funcionamento do equipamento acarretando dados imprecisos. Posteriormente, a agulha foi
anexada a seringa e, ambas foram conectadas ao motor do equipamento, o qual faz o controle
do volume da gota a ser trabalhada.

A cubeta foi preenchida com a fase continua ou aquosa e anexada ao aparado do
equipamento. Em seguida, a agulha foi introduzida dentro da cubeta de maneira centralizada e

verticalizada no campo de visdo da camera do tensidmetro. A camera, localizada na lateral da
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cubeta, captura o perfil da gota formada e envia as imagens para o computador, que atraves do
software WINDROP fez a conversédo do perfil da gota em dados de tensdo interfacial, por meio
da equacéo de Laplace.

Foram realizados alguns ajustes para que os testes se iniciem sem percalgos, tais como:
descartar as gotas que possuissem ar no interior do 6leo; adicionar no setup do software os
valores da densidade das fases, a area e volume interfacial da gota; selecionar o tipo de ensaio
(dindmico ou estatico). Com todos os dados inseridos foi possivel iniciar os testes da

propriedade interfacial.

3.2.3 Avaliagéo da densidade

A densidade das fases continua e dispersa foram medidas em um densimetro Anton Paar

DMS 4500 M, os testes foram realizados em triplicata para confiabilidade dos dados.

3.2.4 Auvaliacdo do volume étimo de gota

O estudo do volume étimo de gota foi realizado com o intuito de minimizar a incidéncia
de desprendimento da gota durante os ensaios de envelhecimento do filme interfacial. Foi
realizado um controle manual do maior volume que a gota poderia assumir sem se desprender
da agulha. Assim, esse volume foi considerado como 100% do volume da gota estatico. Para
avaliar o comportamento da gota durante o tempo de envelhecimento do filme interfacial foram
feitos testes para 0 volume méximo da gota e para as suas fracdes: 80, 60 e 40% do volume
maximo.

Os resultados referentes aos maiores volumes de gota apresentaram valores precisos e
com baixo ruido, no entanto a gota pode desprender-se com facilidade atrasando o tempo das
analises. Por outro lado, os menores valores para a gota asseguram uma gota estatica aos longos
dos testes, no entanto os dados séo tragados com bastante ruido. Portanto, a escolha ideal do
volume a ser trabalhado foi o volume que apresentou um equilibrio entre um ruido baixo nas
medidas de tensdo interfacial para garantir uma gota estatica. Ao determinar o volume 6timo
de gota foi definido a area interfacial referente ao volume escolhido, atraves do software de
analise do equipamento WINDROP. Vale ressaltar que para cada estudo foi escolhido um valor
para o volume da gota, uma vez que cada sistema possui particularidades para o comportamento

dos ruidos e estabilidade da gota, o que acarreta a reducao dos erros das analises. Neste trabalho,



o teste de volume 6timo foi feito para o surfactante comercial e os dois liquidos i6nicos proticos

na maior concentracdo em agua MILLI-Q e salmoura, uma vez que é o sistema mais critico.
3.2.5 Ensaios estaticos

A partir do volume e da area interfacial foi possivel dar continuidade aos testes estaticos,
onde foi determinado a tenséo interfacial ao longo do tempo. A Figura 15 representa um teste
estatico, onde a area permanece constante enquanto a medida que a tensao interfacial decai ao
longo do tempo, até o momento em que se mantém constante. Esse ocorrido representa a
estabilizacdo da interface, portanto ao observar a tensdo interfacial constante ao longo do
tempo, entende-se que as moléculas de surfactantes migraram completamente para o filme
interfacial. Assim, os dados da tensdo interfacial e superficial para todos os surfactantes nas
concentragdes supracitas foram analisados por um periodo de 4 horas, referente a solu¢do em
agua MILI-Q e 2 horas paras as solu¢des em salmoura.

Figura 15: Tipico ensaio estatico no tensidmetro Traker Teclis.
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Fonte: Imagem gerada no software Windrop.

3.2.5.1 Testes de tensédo superficial

Os testes de tensdo superficial foram realizados no tensidmetro seguindo 0 mesmo
procedimento supracitado, no entanto a fase continua é o ar e a fase dispersa é a solucdo que
contém os tensoativos. Esse ensaio foi realizado em duplicata e foi determinado um tempo de
30 min para cada teste, necessario para que as moléculas de surfactante se adsorvam no filme

interfacial.
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A partir dos resultados obtidos da tensdo superficial em funcdo concentragdo de dos
liquidos idnicos foi possivel ajustar os dados através de duas linhas retas, onde uma das linhas
modela o comportamento da tensdo superficial antes da concentracdo micelas critica (CMC),
enquanto a outra linha modela os dados obtidos acima da CMC. A CMC foi determinada a

partir do ponto de intersegdo entre as duas retas de ajuste.



4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados preliminares obtidos serdo detalhados neste capitulo. Inicialmente serd
descrito os resultados referentes a avaliacdo da densidade; ao estudo do volume 6timo de gota
(técnica usada para precisdo dos testes de tensdo em funcdo do tempo); em seguida uma
descricdo do efeito do anion dos liquidos ibnicos em meio salino e, por fim, uma comparacao
entre a atividade de superficie do liquido ibnico (octanoato de bis hidroxietil aménio) e do

surfactante comercial (sodio octil sulfato) em meio aquoso.
4.1 Avaliagdo das densidades

A fase dispersa que continha um o6leo bruto foi medida no densimetro a 25 °C, e foi
obtido uma densidade de 0,87 g/cm3 e 28 °API (Tabela 5). Portanto, o 6leo de estudo é nomeado

como um 6leo médio (22° < APl > 31°).

Tabela 5: Dados da densidade e °API do 6leo.

Fase Temperatura  Densidade ° API
°C (g/cm?)
Oleo 25 0,87 28

As fases continuas tanto para 0 meio aquoso como o para 0 meio salino também foram
mensuradas para a temperatura ambiente, aos dados obtidos sdo explicitados na Tabela 6 para
0 meio aquoso nas diferentes concentracdes dos surfactantes [H.EA][CsOO0] e [SOS], e na
Tabela 7 para a salmoura em diferentes concentragcdes dos surfactantes [H2EA][CsOO],
[H2EA]C1000].

Tabela 6: Dados das densidades dos surfactantes [H2EA][C80O0] e [SOS] em agua MILLI-Q.

Concentragédo Densidade g/cm?®
(ppm) em agua deionizada
[H2EA][C:OO0] [SOS]
0 0,9968 0,9968
50 0,9970 nda
100 0,9970 0,9973
250 0,9974 0,9973
500 0,9974 0,9974
1.000 0,9975 0,9974
2.000 0,9974 0,9978
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Tabela 7: Dados das densidades dos surfactantes [H2EA][C80Q] e [H2EA][C1000] em

salmoura.
Concentragéo Densidade g/cm?®
(ppm) em salmoura
[H2EA][Cs00] [H2EA][C1000]

0 1,0305 1,0305
10 1,0305 1,0304
25 1,0305 1,0302
75 1,0305 1,0306
100 1,0305 1,0305
150 1,0307 1,0305
200 1,0307 1,0306
300 1,0308 1,0307
500 1,0308 1,0306
1.000 1,0308 1,0306

4.2 Estudo do volume 6timo de gota

Os parametros iniciais (area e volume da gota) para realizacdo dos testes de tensdo
interfacial entre tensoativo/6leo em funcdo do tempo foram pré-estabelecidos para o sistema
mais critico de estudo, que corresponde a méxima concentracdo de surfactante em agua
deionizada (2.000 ppm) e em salmoura de formacdo (1.000 ppm) a temperatura ambiente
(25°C), durante 30 min para quatro diferentes frac6es de volume da gota, como ilustrado na

Figura 16.

Figura 16: O volume da fracdo da gota (40, 60, 80 e 100%).

40% 60%

Fonte: Imagem adquirida pelo equipamento Teclis

80%




Como os testes de volume 6timo foram realizados para os trés surfactantes em dois
meios diferentes, foi escolhido somente um deles para ser descrito nesta sessao, uma vez que a
compreensdo da andlise é realizada da mesma maneira para todos. Portanto, a Tabela 8 informa
o0 volume da gota, a area interfacial bem como a tensdo interfacial do [H2EA][CsO0] em agua
deionizada.

Tabela 8: Valores de tensdo interfacial durante 30 minutos para determinados volumes e area
interfacial da gota.

Porcentagem do Volume da gota Area interfacial Tensdo interfacial

volume da gota (mm3) (mm2) em 30 min
(%) (MN/m)
40 9,34 19,59 22,55
60 16,43 29,38 22,84
80 24,60 39,24 23,01
100 33,48 49,00 23,16

Apesar da influéncia insignificante da tensdo interfacial no sistema 6leo/[H2EA][CsOQ]
foi necessério levar em consideracdo o ruido durante as medic6es da TIF para cada fragdo do
volume da gota. Portanto, a Figura 17 relaciona as curvas de tensao interfacial em funcéo do
tempo para todas as fragdes de volume investigadas.

Com base na Figura 17, observa-se uma tendéncia semelhante das curvas de decaimento
da TIF para esse sistema, no entanto a diminuicdo do volume representa uma maior dispersao
para as medidas de tensdo interfacial. Logo, a partir dos resultados é possivel inferir que
volumes abaixo de 60% apresentam um elevado nivel de ruido, o que tornaria desaconselhavel
a aplicacdo desse volume para os testes subsequentes. Outro aspecto a ser considerado nesse
estudo séo os erros experimentais em testes duradouros quando é adotado o maximo volume de
gota, ja que é possivel que ocorra o desprendimento da gota na agulha em razéo da diferenca
de densidade entre a fase continua e dispersa. Portanto, as gotas com valores elevados possuem
uma maior tendéncia ao desprendimento da agulha, causando o cancelamento do ensaio. Por
conseguinte, o valor ideal de gota e area interfacial correspondeu a fragdo de volume de 80%,
que sera o valor aplicado para investigar a influéncia da concentragdo de [H2EA][CsOO] na

tensdo interfacial.
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Figura 17: Dinamica da tens&o interfacial para os volumes de gotas investigados: a) 40%, b)
60%, c) 80%, d) 100%.
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Como a ocorréncia dos testes de volume étimo de gota para todos os surfactantes
sucederam de maneira semelhante, foi determinado que para os testes de tensao interfacial em
funcéo do tempo de envelhecimento do filme interfacial ocorressem para 80% do volume total
de gota.

4.3 Efeito do anion do LI

4.3.1 Medidas da concentracdo micelar critica (CMC)

A concentracdo micelar critica foi determinada para os dois liquidos ibnicos
([H2EA][CsOO0] e [H2EA][C1000]) em salmoura atraves dos resultados de tensdo superficial
como descrito no Capitulo 3.

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores da tensdo superficial das solugdes preparadas
com salmoura que continha cloreto de sodio e potassio em diversas concentragdes de LlIs,

incluindo seus respectivos desvios padroes.

Tabela 9: Tensdo superficial da solucdo de liquidos ibnicos em salmoura a 25° C.
Tenséo Superficial (MN/m) = &




Concentragdo de [H2EA][CsOO0] [H2EA][C1000]
Liquido I6nico

(ppm)

0 71,62 = 0,08 71,62 = 0,08

10 69,89 = 1,66 69,17 = 0,25

25 68,03 = 2,34 69,93 = 0,09

75 66,94 = 0,88 66,30 = 0,51

100 66,69 = 0,88 62,65 = 0,54

150 65,64 = 0,91 60,91 = 0,30

200 64,90 = 0,80 55,60 = 0,84

300 63,12 = 2,60 45,97 = 0,24

500 62,50 = 0,50 44,87 = 0,50

1.000 57,73 = 0,52 34,43 = 0,10

A Figura 18 apresenta a isoterma de Gibbs, com a qual é possivel obter a CMC dos
liquidos i6nicos em estudo. Observa-se para ambos uma reducao da tensdo superficial e uma
CMC bastante semelhante (320 ppm para [H2EA][CsOO0] e 300 ppm para [H2EA][C1000]), tal
ocorréncia esta relacionada a pouca diferenca do grupo hidrofébico do liquido i6nico, sendo
somente um aumento de 2 carbonos na cadeia do anion. Ainda assim, é notorio que a maior
hidrofobicidade do anion decanoato (C1000) além de reduzir a CMC possui maior atividade de
superficie em comparacdo com o0 grupo octanoato (CsOO), uma vez que 0 aumento do
comprimento da cadeia faz com que forcas atrativas prevalecam sobre as forcas repulsivas,
assim as interacGes surfactante-surfactante conduzem a uma maior quantidade adsorvida de
monomeros de surfactante na regido interfacial e, consequentemente, sdo mais eficazes para
reducdo da tenséo superficial.

Um fato curioso nesse estudo foi que o [H2EA][CsOO] apresentou duas CMC, a
primeira em 25 ppm e a segunda em 320 ppm. Isso possivelmente pode estar relacionado a
formacdo de um novo complexo micelar em baixa concentracdo, porém, para provar se houve
a formacdo de uma nova mesofase no sistema, sdo necessarios testes de microspocia para

avaliacdo desta afirmacao.
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Figura 18: Tensao superficial versus concentragéo para: a) [H2EA][CsOQ], b)
[H2EA][C1000] em salmoura com os valores da CMC.

a) 7s5- b) \
70 "Q
L
*
— N\

E 704 E “‘\’

> E 60 ‘\“

£ €

= ° ¢

g Q N

= 65 1 b= AN

] $ 50 N oMc

=3 S ——\

=] N T

x% 'ﬁ “\ -

g 604 T~ S 40+ '

e T~ =

s —
55 T T T T T T 30 T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000 0 200 400 600 800 1000

Concentragéo (ppm) Concentragdo (ppm)

4.3.2 Avaliacdo da tensdo interfacial

A tensdo interfacial dos liquidos idnicos ([H2EA][CsOO] e [H2EA][C1000]) em
salmoura/oleo bruto foi avaliada através do gréfico de tensdo versus concentra¢do, com o intuito
de verificar a influéncia do anion no filme interfacial.

A Tabela 10 contém os valores da tensao interfacial dos LIs preparados em salmoura,
incluindo seus respectivos desvios padrdes. Foi observado um comportamento semelhante para
a tensdo interfacial dos LlIs, onde o decanoato apresentou uma maior atividade de superficie do
gue o octanoato, no entanto a reducgéo da tensédo interfacial foi mais significativa que a redugéo
da tensdo superficial, visto que o petréleo possui diversos compostos de caracteristicas
anfifilicas como, os saturados, 0s aromaticos, as resinas e os asfaltenos, de modo que as fases

imisciveis promovem uma maior interacdo intermolecular na camada interfacial.

Tabela 10: Tensdo interfacial da solucdo de liquidos i6bnicos em salmoura a 25° C.
Concentracéo de Tensio Interfacial (mN/m) = §
Liquido 16nico

(opm) [H.EA][Cs00]  [H2EA][C1000]
0 23,44 = 0,17 23,44 = 0,17
10 23,27 = 0,14 21,83 = 0,41
25 23,18 = 0,13 20,72 = 0,21
75 24,10 = 2,00 17,70 = 0,23

100 23,17 = 0,15 17,26 = 0,14
150 23,89 = 0,50 16,74 = 0,54
200 21,49 = 0,17 16,66 = 0,16
300 20,89 = 0,18 15,42 = 0,05
500 19,80 = 0,07 14,92 = 0,34




1.000 19,69 = 0,64 11,91 = 0,25

A Figura 19 mostra o grafico da tenso interfacial dos LIs em funcdo da concentracéo,
é possivel inferir que a TIF entre os fluidos presentes na camada interfacial reduz,
regressivamente, a medida que cresce o numero da cadeia de carbono e a concentracdo de
liquido i6nico. Portando, o0 anion que contém octanoato alcangou 19,69 mN/m e o anion
decanoato se aproximou de 11,91 mN/m, evidenciando que a maior cadeia alquilica afeta
diretamente na reducdo da TIF. Tal ocorréncia estd diretamente relacionada ao aumento da
interacdo intermolecular entre o grupo hidrofobico dos liquidos idnicos (cadeia alquilica) e os
hidrocarbonetos presente no 6leo bruto. Desse modo, as forcas de atracdo de van der Waals

prevalecem entre a parte hidrofobica, reduzindo a TIF em concentra¢Ges baixas.

Figura 19: Efeito da concentracdo de liquido iénico na reducao da TIF em meio salino.
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4.4 Efeito do liquido idnico

O efeito do liquido i6nico foi avaliado para os testes de TIF do [H2EA][CsO0] e do SOS

em agua deionizada a 25 °C para as concentracfes de 0 a 2.000 ppm. Na Tabela 11 pode-se
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observar valores muito semelhantes da TIF Para ambos 0s compostos, iSso porque os tipos de
surfactantes comparados possuem a mesma cadeia alquilica (octil) — principal responsavel pela

atividade de superficie dos surfactantes —.

Tabela 11: Efeito da concentracdo de liquido iénico e surfactante na reducdo da TIF em meio

aguoso.
Concentracao Tensio Interfacial (mN/m) = §
m

(ppm) [H2EA][Cs00] [SOS]
0 24,52 = 0,01 24,52 = 0,01
500 23,77 = 0,11 23,64 = 0,57
1.000 23,31 =10,20 23,44 = 0,21
2.000 22,05 = 0,05 21,49 = 0,18

Tambeém, a partir da Figura 20 pode-se inferir que ambos os surfactantes ndo possuiram
elevada atividade de superficie, uma vez houve pouca interacdo intermolecular entre os
compostos analisados e os compostos anfifilicos do 6leo no filme interfacial. Ademais, é
possivel deduzir também que as forcas de repulsdo entre os cétions dos LlIs, prevaleceram na

cadeia alquilica, repercutindo na baixa atividade de superficie dos compostos analisados.

Figura 20: Efeito da concentracdo de liquido idnico e surfactante comercial na reducédo da TIF
em meio aquoso a 25 °C.
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45 Efeito dos ions da salmoura

O estudo para a avaliacdo da influéncia dos ions (sédio, potassio e cloro) foram
avaliadas para o liquido ibnico octanoato de bis hidroxietil aménio nas concentracdes de 0 a
1.000 ppm em uma salmoura concentrada. Os resultados apresentados na Tabela 12 consideram
a tensdo interfacial do LI em dois meios (aquoso e salino) na camada da interface, incluindo

seus respectivos desvios padroes.

Tabela 12: Tensdo interfacial do octanoato de bis hidroxietil amdnio em salmoura e em agua
deionizada.

[H2EA][CsOO0] Tensio Interfacial (mN/m) = §
(ppm) Meio Aquoso Salmoura 2
0 24,52 = 0,01 23,44 = 0,17
10 nda 23,27 = 0,14
25 nda 23,18 = 0,13
50 24,46 = 0,05 nda
75 nda 24,10 = 2,00
100 24,08 = 0,07 23,17 = 0,15
150 nda 23,89 = 0,50
200 nda 21,49 = 0,17
250 23,95 = 0,08 nda
300 nda 20,89 = 0,18
500 23,77 = 0,11 19,80 = 0,07
1.000 23,31 =0,20 19,69 = 0,64

Composicéo da salmoura (ppm): *Na™ 18.859,50; K™ 368; Cl 29.414,52.

A Figura 21 mostra o efeito da concentracdo do octanoato de bis hidroxietil amonio em
agua e em salmoura. Como esperado, o efeito sinergético Ll/sal apresenta uma maior
capacidade de reduzir a tensdo interfacial do que o efeito sinergético LI/agua. Esse efeito esta
relacionado a neutralizacdo de cargas positivas do grupo catidnico do LI com os ions negativos
do sal. Portanto, a estabilizag&o eletrostatica melhora a adsorcao e oferece um posicionamento
mais adequado das moléculas na interface (HANAMERTANI; PILUS; IRAWAN, 2017).
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Figura 21: Efeito da concentracdo do octanoato de bis hidroxietil amonio na reducédo da TIF
em meio aquoso e salino a 25 °C.
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Figura 22: Efeito da interacado eletroestatica entre os ions e surfactante na interface agua/oleo.
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A Figura 22 ilustra como os ions auxiliam na reducdo da tensdo interfacial na interface
agua/bleo. A partir da Figura 22a) o arranjo das moléculas de LI em agua deionizada tende a se
repelir em razdo da alta densidade de carga superficial do LI. A medida que o arranjo das
moléculas de LI se ordena para interface, atraves do fendmeno da adsorcéo, a reducao da tensao
interfacial diminui. No entanto, a adi¢cdo dos sais NaCl e KCI mudam significativamente a
configuragdo eletrostatica do sistema Figura 22(b1 e 2), pois os ions em solucéo, principalmente

os anionicos (CI), minimizam a repulséo eletrostatica entre os cations do LI (bis hidroxietil) e



favorecem a atracdo eletrostatica entre o LI e 0s ions na regido interfacial, favorecendo a maior
reducdo da tensdo interfacial e agregacdo de complexos micelares em uma menor concentracao

de tensoativos.
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5. CONCLUSAO

A partir dos resultados, é possivel concluir que todos os surfactantes estudados
apresentam atividade de superficie e sdo capazes de reduzir a tensdo interfacial. A partir dos
resultados da tensdo superficial dos LIs em salmoura notou-se uma CMC bastante semelhante
(320 ppm para [H2EA][CsOO0] e 300 ppm para [H2EA][C1000]), em razdo da proximidade dos
grupos hidrofébicos; em relagdo ao efeito do anion, o &nion que contém octanoato alcangou
19,69 mN/m e o anion decanoato se aproximou de 11,91 mN/m, evidenciando que as forcas de
atracdo de van der Waals prevalecem entre a parte hidrofobica, reduzindo a TIF em
concentragdes baixas; o estudo comparativos entre o LI [H2EA][CsOO0] e o surfactante [SOS]
apresentaram atividade de superficie muito semelhante, isso porque ambos apresentam oito
carbonos na sua cadeia alquilica, portanto para o [H2EA][CsOO] a minima TIF foi 22,05 e para
0 SOS foi 21,49 mN/m em &gua deionizada; e, por fim, o efeito do sal revelou que os ions
auxiliaram na reducéo da repulsdo eletrostatica entre os cations dos LIs na camada interfacial e
um significativo aumento das atracGes eletrostatica entre o LI e os ions na regido interfacial,
favorecendo a maior reducdo da tensao interfacial e agregacéo de complexos micelares em uma
menor concentracao de tensoativos. Ademais, os LIPs estudados sdo adequados para a aplicacao
em meios de elevada salinidade, com destaque para o [H2EA][C1000] que obteve excelente
resultado na redugéo da TIF (11,90 mN/m). Portanto, o melhor LIPs que pode ter potencial para
aplicacdo em EOR é o [H2EA][C1000].
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SUGUESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas recomendacdes de possiveis trabalhos que podem ser feitos para continuidade
ao tema proposto sdo:
e Fazer um estudo de testes de garrafa para analisar o comportamento das
emulsdes formadas entre os LIPs e o 0leo;
e Fazer testes viscoelasticos entre os LIPs e 6leo durante 24 hrs de expanséo e
compressdo da area interfacial.
e Realizar os testes de TIF do SOS em salmoura e verificar se 0 mesmo é estavel

em elevada salinidade.
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ANEXOS

RMN — Espectroscopia por ressonancia magnética dos PILS

Octanoato de bis hidroxietil aménio:
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Pureza dos PILs a partir dos RMN:

Integrals[H2EA][C200]
Peak Range Normalized Sinal
1 0.89..0.82 3.00 o Triplet
2 1.30..1.17 8.39 & Multiplet
3 1.59 .. 1.49 2.04 5 Quintet
4 2.20..213 2.05 O Triplet
5 3.09..3.03 4.06 & Two triplets overlapping
7 3.87..3.76 4.24 & Two triplets overlapping
8 7.34..7.30 4.00 O Singlet.
Solvent 7.27 CDCI3

98.9656% Purity relative stoichiometry, with a standard deviation of 0.0044%

Integrals [H2EA][C1000]
Range Normalized Sinal

1 0.90..0.84 3.00 o Triplet

2 1.31..1.22 12.42 5 Multiplet

3 1.60 .. 1.50 1.99 6 Quintet

4 2.21.214 2.02 o Triplet

5 3.09..3.03 4.10 & Two triplets overlapping

6 3.88..3.81 4.23 & Two triplets overlapping

7 7.11..7.07 3.65 O Singlet.
Solvent 7.27 CDCI3

98.9785% Purity relative stoichiometry, with standard deviation 0.0280%
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