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Resumo da Dissertacdo apresentada no Instituto de Macromoléculas Professora
Eloisa Mano da Universidade Federal do Rio de Janeiro, como parte dos requisitos
necessarios para a obtengao do grau de Mestre em Ciéncias (M.Sc.), em Ciéncia e

Tecnologia de Polimeros.

INFLUENCIA DO SISTEMA POLIMERO/TENSOATIVO NA PRODUGAO DE
FLUIDOS AQUOSOS BASE-APHRONS E AVALIAGAO DE SEU DESEMPENHO
NA REDUGAO DE FILTRADO

Jaciene Jesus Freitas Cardoso
Orientadora: Elizabete Fernandes Lucas
Co-orientadora: Luciana Spinelli Ferreira

Os fluidos base-aphrons vém sendo estudados para aplicagdo na operagao de
perfuracdo de pocos de petréleo. Estes fluidos apresentam em sua constitui¢ao,
principalmente, polimeros e tensoativos, os quais agem como viscosificantes e
geradores de microbolhas, respectivamente. A fungao especifica dos fluidos-aphrons
€ atuar na reducdo de filtrado de reservatérios de petréleo de baixa pressao e de
zonas depletadas. Nesta Dissertacdo, as caracteristicas dos aphrons foram
avaliadas em fungdo do tipo e concentragdo de polimero (goma xantana e
poliacrilamida parcialmente hidrolisada) e de tensoativo (Blue Streak® e dodecil
sulfato de sdédio, SDS, — ambos anidnicos, brometo de cetil trimetil amoénio, CTAB, -
catidnico e copolimero em bloco de poli(6xido de etileno) e poli(6xido de propileno) -
nao-ibnico). Os fluidos-aphrons foram caracterizados por observagao visual,
microscopia optica (para determinagao do tamanho e distribuicdo de tamanho das
microbolhas), densidade, volume de ar incorporado e viscosidade. Além disso, foram
avaliados a estabilidade desses sistemas e o desempenho na reducéo de filtrado.
Os estudos de caracterizacdo revelaram que a influéncia da concentracao de
polimero nos valores de tamanho de bolhas bem como sua distribuicdo de tamanho
esta associada ao tipo e a concentragdao de tensoativo. As relacbes entre as
caracteristicas avaliadas foram mais bem observadas em aphrons produzidos com
concentragdo mais baixa de polimero (5,7 g/L). Com relagdo a reducgao de filtrado,
em disco de ceramica com didmetro de poros de 100Jm, nas condi¢cbes realizadas
nesta dissertacdo foi possivel concluir que fluidos contendo SDS, em uma
concentragdo Otima, mas independente do tipo de polimero utilizado em sua
preparacdo, apresentaram os melhores desempenhos e que este fato esta
relacionado a presenga de microbolhas com diametro médios mais elevados e
distribuicdo de tamanhos mais larga, além de baixa densidade e elevado teor de ar
incorporado.
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2008
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Abstract of Dissertation presented to Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa
Mano of Universidade Federal do Rio de Janeiro, as partial fulfillment of the
requirement for the degree of Master in Science (M.Sc.), Science and Technology of
Polymers.

INFLUENCE OF POLYMER/SURFACTANT SYSTEM ON PRODUCTION OF
APHRON-BASED AQUEOUS FLUIDS AND EVALUATION OF ITS PERFORMACE
IN FILTRATE REDUCTION

Jaciene Jesus Freitas Cardoso

Advisor: Elizabete Fernandes Lucas

Co-advisor: Luciana Spinelli Ferreira

Aphrons-based fluids are being studied for application in oil well drilling operation.
These fluids consist, basically, of polymers and surfactants, which act as thickening
agent and microbubbles producer, respectively. The specific function of aphrons is to
act in the filtrate reduction of oil reservoirs presenting low pressure and depleted
zones. In this Dissertation, the aphrons characteristics were evaluated as a function
of type and concentration of polymer (xanthan gum and partially hydrolyzed
polyacrylamide) and surfactant (Blue Streak and sodium dodecyl sulfate, SDS, -
anionic, cetyl trimethyl ammonium bromide, CTAB, - cationic and block copolymer of
poly (ethylene oxide) and poly(propylene oxide), non-ionic). The aphrons were
characterized by visual observation, optical microscopy (to determine size and size
distribution of microbubbles), density, air content and viscosity. Besides, the stability
and filtrate reduction performance of these systems were evaluated. The
characterization data showed that the influence of the polymer concentration on the
values of the bubble size and size distribution is related to the type and concentration
of surfactant. The correlations among the aphrons characteristics were better done at
lower polymer concentration (5,7 g/L). Concerning filtrate reduction, in ceramic disc
with averaged diameter of 100Jm, in dissertation conditions, it was possible to
conclude that fluids prepared with SDS, at an optimal concentration but independent
of the polymer type, showed better performances. And such result is related to the
higher average diameter and broader size distribution of microbubbles, besides the
low density and high air content.
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LISTA DE ABREVIACOES, SIMBOLOS E SIGLAS

vy - tensdo interfacial de um liquido depois de adsorvido o tensoativo
vy - tensdo superficial da solugéo

¢ - quantidade de ar aprisionado

I'a - concentracéo superficial de tensoativo

Yo - tensdo interfacial de um liquido

M, - o peso molecular numérico médio

Mw - o peso molecular ponderal médio

Mw/ M, - a polidispers&o

3C RMN - Ressonancia Magnética Nuclear de Carbono

'"H RMN - Ressonancia Magnética Nuclear de Hidrogénio

A — area ocupada por uma molécula na interface

AOT - bis 2-etil hexil sulfossuccianato de sédio

C - concentracao da solugao

CDCI; -cloroférmio deuterado

CEA - Colloidal Emulsion Aphrons

CGA - Colloidal Gas Aphrons

CLA - Colloidal Liquid Aphrons

CMC - carboximetilcelulose

CMC - concentragao micelar critica

cryo-TEM - Criomicroscopia Eletronica de Transmissao

CTAB - Brometo de Cetil trimetil aménio

DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura

D,0 - agua deuterada

EO - 6xido de etileno

FF-TEM - Microscopia Eletrénica de Transmissao por fratura a frio
FT-IR - Espectrometria de infravermelho com transformada de Fourier
HTAB - Brometo de hexiltrimetil amdnio

L1o— Copolimero de poli(éxido de etileno-b-6xido de propileno)

Na é o numero de Avogadro

offshore — fora da costa, para indicar producao de petréleo em mar
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PEO - poli(6xido de etileno)

PHPA - poliacrilamida parcialmente hidrolisada

PLURONIC - uma marca de tensoativos do tipo copolimeros a base de polidxidos
PO - 6xido de propileno

PPO - poli(6xido de propileno)

PVR - Razao volume de fase organica e volume de fase aquosa

R - constante universal dos gases

SAXS - Espalhamento de Raios-X a Baixo Angulo

SDS - Dodecil Sulfato de sddio

SDBS - dodecilbenzeno sulfanato de sodio

T - temperatura

Tween 20— Monolaurato de Sorbitan etoxilado com 20 unidades de 6xido de etileno

XG — goma xantana

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



XV

SUMARIO

1V 3 0] 5] 003 Y o 1

0 1= | @ TR 4

3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ........cooitiiieeieeeiieieeeeeeeeeeane e e e e eeeennnnns 5

3.1. APHRONS: PROPRIEDADES E CARACTERIZACAO ..................... 5

3.2. ESTABILIDADE DOS APHRONS ... 15
3.2.1 Efeito do tipo e da concentracdo de tensoativo ............ccccceeeeeeevuennnn.... 15
3.2.2 Efeito da salinidade ....................uuummmmeiiiiiiiiiieiee e 17
3.2.3 Efeito da velocidade e do tempo de agitagao ............ccccceeeeeeeeeeeeeennnen. 19
B.24 EfeitO dOPH ... 20
3.3. APLICACOES TECNOLOGICAS DOS APHRONS ...........cvvvvenn... 21
3.4 FLUIDOS DE PERFURAGAO ......coovviieiiiie e, 28
3.4.1. Vantagens e desvantagens de fluidos base agua ..............cccccc......... 29
3.4.2. Aditivos em fluidos de perfuragao .............ccccceeeeveeeeeeeeeiiiiiiiiaaaeaaan, 30
3.4.2.1. Polimeros em fluidos de perfuragao ...........cccccoeevveeiiiiiiiiiiiineeenn. 32
3.4.2.2 TENSOALIVOS ..ot 36
3.4.2.3 Aphrons como fluidos de perfuragao ...........cccccceeeeviiiiiiiiiiiiiiiie, 39
4 MATERIAIS E METODOS ....ccuuuieiieiiieinieeeeeeeernnnneeseeeersnnnneeeeseeens 44
A1 MATERIAIS .o 44
4.1.1 Produtos quimicos € SOIVENLES .............ccceereiieiiiiiiiieiie i, 44
4.1.2 EQUIPAMENTOS ... 45
4.2 METODOLOGIAS ... e 47
4.2.1 Caracterizagcdo quimica dos polimeros ................ccccceiveiieiiniinnnn... 47
4.2.1.1 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier

I L TSRS 47
4.2.1.2 Analise termogravimétrica (TGA) .......coiiiiiiii e, 48
4.2.2 Caracterizacdo quimica dos tensoativos ...............c.ccccveeeeiiniinnnn... 48

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



4.2.2.1 Ressonancia magnética nuclear (NMR) ...,
4.2.3 Avaliagéo da atividade superficial dos tensoativos ..............................
4.2.3.1 Preparo das solugdes de tensoativos ...........ccoevvevveiieiiiiiiiiieeeeeeeee,
4.2.3.2 Determinacao da tensao superficial dos tensoativos ........................
4.2.4 Producé&o dos fluidos aquosos (fluidos-base) ............ccccoeeeeeeeenninnnnnn.
4.2.5 Produgéo dos fluidos aquosos base-aphrons ..............cccccceeeeeeeeeeeeea...
4.2.6 Caracterizagcd0 dOS @phroNs ............c.coeeueiieiiieiiiiiiiiiiiiiaiean,
4.2.6.1 MiCroSCopia OPLtiCa .......ccevuuieiiiiiiiie e
4.2.6.2 Determinacado do tamanho e distribuicdo de tamanho das bolhas ...
4.2.6.3 Determinagdo dadensidade .............ccoooiiiiiiiiiii
4.2.6.4 Determinagéo do volume de ar incorporado ...........ccccvveveeeevvennnnnnnnnn.
4.2.4.5 Caracterizagao reol0giCa .......ccoeeeeeeeeiiiiiiieeeeceee e
4.2.4.6 Avaliacao da estabilidade dos aphrons ............c.ccoeeeeveeeeeeiieiniieneanns

4.2.7 Avaliagéo do desempenho dos fluidos base-aphrons como redutores
(0 L= 38 {112 To o S
5 RESULTADOS E DISCUSSOES ........coiiiiiiircieee e eeee e eeens
5.1 CARACTERIZACAO QUIMICA DOS POLIMEROS ..........ccoeeevveean.
5.1.1 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier
I L T TSP PRRP
5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA) ......c.iiriiiiiiiiieei e,

5.2 CARACTERIZACAO QUIMICA DO TENSOATIVO NAO-IONICO POR

5.5 CARACTERIZACAO DOS FLUIDOS AQUOSOS BASE APHRONS......

5.5.1 Avaliacao visual e determinagao da distribuicdo de tamanho das

[ 8]1e] 0] o Yo ] 1 4 = 1= TP

5.5.2 Avaliagcao da densidade ...........ccoooeviiiiiiiiii i

47
50
50
50
51
52
54
54
54
56
57
59
61

62
64
64

64
66

67
70

76
80

80

XVi

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



Xvil

5.5.3 Avaliacao do volume de ar incorporado nos fluidos ....................coee. 88
5.5.4 Comportamento reoldgico dos fluidos aquosos base aphrons ............ 91

5.5.4.1 Determinacéo de viscosidade dos fluidos utilizando reémetro ......... 02

5.5.4.2 Determinacao do tempo de escoamento em tubo ...............ccccccceee. 100
5.5.5 Avaliagao da estabilidade dos aphrons .............cccceeveeeeeeveeeiceeeeeeeinnnnn. 102
5.5.6 Avaliagdo do desempenho dos aphrons na redugéao de filtrado .......... 110
6 CONCLUSOES .....ceeitrmrteecre s s s sssasse s s s s s s ssssaesas s s s ssssassnssnsssnnanas 119
7 SUGESTOES .....oooecieiereeseee st sssesse s e ssssssessssssssssssssesses s sssssssssasssssnsssnns 122
8 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .........coooeiietreceeeeseeenseseeesnsesesnnaens 123
O ANEXOS ... s s rrr s s s s e s r e e s n s n e e e e e e e nnns 135
ANEXO |

ANEXO Il

ANEXO lll

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



1. INTRODUCAO

O processo de perfuragdo de pocos € de extrema importancia na industria de
petréleo. Nesse processo, sao usados fluidos de perfuracdo que devem garantir uma
perfuragdo rapida, segura e sem dano a formacao rochosa [1]. Atualmente, fluidos
de perfuracdo base-aphrons vém sendo avaliados, pois apresentam propriedades

coloidais que facilitam seu transporte em dutos [2]

Sebba, em 1987, [2] definiu aphrons como dispersdes coloidais contendo
microbolhas de 10-100 ym de didmetro, cujo nucleo pode ser composto por gas,
liquido ou emulsédo encapsulado por varias camadas de tensoativo. O termo coloidal
deve-se ao pequeno tamanho das bolhas, embora as dimensbes nao estejam

verdadeiramente na faixa de coléides que é de aproximadamente 1nm -1um [3]

Quando a fase encapsulada € um gas, essas estruturas sdo denominadas Colloidal
Gas Aphrons (CGA) [3-5] (Figura 1). De uma forma geral, sdo formados pela
agitacdo de uma solugao de tensoativos (idbnicos ou nao-idnicos) em velocidades de
5000 - 10000 rpm [3, 6-8].

Tensoativos sdo substancias que reduzem a tensao interfacial pela sua adsorgao a
superficie. Esta propriedade deve-se ao fato de serem compostos anfifilicos, ou seja,
apresentam dois grupos na molécula: um segmento polar, com afinidade com a agua
(parte hidrofila) e outro ndo polar (parte hidrofoba) com baixa afinidade com a agua.
Sao classificados de acordo com a natureza do seu grupamento hidrdfilo.
Tensoativos anidnicos exibem carga negativa quando dissolvidos em agua,
enquanto que os catibnicos exibem carga positiva; a porgdo hidrofoba dos
tensoativos n&o-ibnicos nido se ioniza de forma apreciavel em solugdes aquosas
[2,9].
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do tensoativo

Superficie externa &8 AR PEE R, Superficie intema

Bolhadedgua /7%
contendo tensoativo .-&_‘

Camada de
agua viscosa

_____ elétrica (difusa)

Figura 1: Modelo da estrutura de aphrons (Colloidal Gas Aphrons —CGA)

E importante destacar a influéncia da disposicdo das moléculas de tensoativos na
estrutura dos aphrons sobre sua estabilidade: a camada mais interna contém
tensoativos cujos grupos hidrofobos ficam dentro do nucleo e os grupos hidrofilos
ficam em sua parte externa. A préxima camada externa ao nucleo (camada
protetora) apresenta tensoativos cujos grupos hidréfobos e hidréfilos estao

arranjados de forma inversa [3-5].

De acordo com a literatura, ainda ndo ha uma evidéncia conclusiva da estrutura dos
aphrons, cuja teoria € baseada principalmente em fungdo de sua estabilidade. A
repulsao eletrostatica, quando usados tensoativos idGnicos, e a repulsao espacial,
quando usados tensoativos nao-idnicos, contribuem para a estabilidade dos
aphrons, a qual pode ser influenciada por varios paréametros, como tipo e
concentragdo do tensoativo, tempo e velocidade de agitagdo, entre outros [7, 10,
11].
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As principais caracteristicas dos aphrons estao relacionadas a sua estrutura, tais
como: elevada area interfacial, devido ao pequeno tamanho das bolhas, e alta
estabilidade provocada pelas multiplas camadas de tensoativo que envolvem o
nucleo, retardando a coalescéncia [7,12]. Para avaliar o tamanho e a distribuicdo de
tamanho, normalmente sdo usadas técnicas microscopicas e analises de imagem.
Outras caracterizagbes visam avaliar a estrutura dos aphrons pela analise da

espessura, numero de camadas e comportamento de agregacéo [9, 11, 12,13].

Além da utilizagdo dos aphrons como fluidos de perfuracdo, devido as suas
excelentes propriedades, estes encontram outras aplicagdes, a maioria delas
focadas em técnicas de separacao efetiva para a recuperagdo de substancias de
alto valor agregado [9]. O potencial dos aphrons inclui ainda aplicagdes nas areas de
recuperacao de proteinas, limpeza de agua e solos contaminados com metais ou
tintas organicas etc [6, 7, 10,12, 14, 15].

Nesta Dissertagao, foi avaliada a influéncia do sistema polimero/tensoativo sobre a
producdo de aphrons estaveis. Além disso, buscou-se, por meio da correlacédo
propriedade-desempenho, um sistema fluido com bom desempenho no processo de

reducéao de filtrado para operagdes de perfuracdo de pocgos de petréleo.
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2. OBJETIVOS

> Objetivo Geral

O objetivo geral desta Dissertacdo é a produgao de fluidos de perfuragdo aquosos
base-aphrons, a partir de diferentes polimeros e tensoativos, sua caracterizacao e
avaliacado de desempenho na reducao de filtrado para a operacédo de perfuracdo de

pocos petréleo.

> Objetivos especificos

- Avaliar a atividade superficial dos tensoativos; determinar a concentragdo micelar
critica dos tensoativos utilizados por meio da técnica de tensao superficial com a
finalidade de obter a concentragcdo minima de tensoativos a ser usada na produgao

de aphrons;

- Preparar fluidos-base, variando a concentracao e o tipo de polimero, e caracteriza-

los quanto a densidade e viscosidade;

- Preparar aphrons a partir dos fluidos-base e caracteriza-los quanto a aspecto

optico, tamanho e distribuicido de tamanho das bolhas, densidade e viscosidade;

- Avaliar a influéncia do tipo e concentracdo de polimero e de tensoativo na

preparacao de fluidos aquosos base-aphrons;

- Avaliar a estabilidade dos aphrons preparados;

- Avaliar o desempenho de alguns sistemas aphrons em ensaios de reducgdo de
filtrado;

- Correlacionar as propriedades obtidas nos aphrons produzidos com os respectivos
desempenhos na redugado de filtrado, pretendendo-se chegar a um sistema que
apresente bom desempenho para aplicacado industrial, mais especificamente para

perfuracdo de pocos de petroleo.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste item serdo abordados os conceitos basicos, as propriedades e os métodos de
caracterizacao de aphrons. Além disso, serdao apresentados as caracteristicas dos
tensoativos, os fundamentos de tensao superficial e, ainda a utilizagado de polimeros
em fluidos de perfuracdo de pogos, incluindo a aplicagdo de aphrons nessa

operagao da industria de petréleo.

3.1. APHRONS: PROPRIEDADES E CARACTERIZAGAO

De acordo com Sebba, quando a fase encapsulada € um gas, essas estruturas sao
denominadas Colloidal Gas Aphrons (CGA). Quando o nucleo encapsulado € um
liquido, normalmente um o6leo, denomina-se Colloidal Liquid Aphrons (CLA).
Microbolhas com nucleo formado por uma emulsdo agua-6leo sdo denominadas de
Colloidal Emulsion Aphrons (CEA). Os modelos estruturais dos diferentes tipos de

aphrons estao apresentados na Figura 2 [3-5].

Os aphrons, de uma forma geral, sao formados pela agitagdo de uma solugao de
tensoativo em velocidades de 5000 - 10000 rpm. Os tensoativos usados podem ser

iGnicos (catibnicos ou aniénicos) ou nao-iénicos [3, 6-8].
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Figura 2: Modelos de estruturas de aphrons (a) Colloidal Gas Aphrons (CGA), (b)
Colloidal Liquid Aphrons (CLA) e (c) Colloidal Emulsion Aphrons (CEA) [3-5]

Colloidal Gas Aphrons, conhecidos como dispersées de microbolhas de ar ou
microespumas, diferem das espumas regulares ndo s6 quanto a sua estrutura
geométrica, mas também em termos das suas propriedades reolégicas. As espumas
sao essencialmente sistemas gas-liquido-gas, onde finas lamelas liquidas circundam
uma estrutura poliédrica que encapsula a fase gasosa. As microespumas exibem um
conteudo muito superior de fase liquida ao redor das microbolhas e sao
caracterizadas por diminutas bolhas praticamente esféricas. Na Figura 3 esta
ilustrada a estrutura de uma espuma regular e de uma microespuma [3]. A estrutura

da microespuma mostra um recobrimento da microbolha por multiplas camadas de
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tensoativo, o0 que retarda a sua coalescéncia, uma vez que reduz o choque causado
pela colisdo entre as microbolhas. Na pratica, para a coalescéncia de duas
microbolhas €& necessaria a ruptura de seis interfaces estabilizadas pelo agente

tensoativo [3].

Microbolha Espuma convencional

A

Filme
liquido
Interno

O
S~ {7
C/ %Solugéo de Suriatant\e\b Ofw

(@) (b)

e

Figura 3: Estrutura de uma microespuma (a) e de uma espuma regular (b) [2]

Nenhuma observacgao direta ou modelo fisico foi usado para demonstrar a estrutura
dos aphrons, porém, indicios experimentais suportam essa suposigado. Sao eles: (i) a
auséncia de coalescéncia das bolhas; (ii) o fato de que globulos hidrofobos aderem
a superficie das bolhas; e (iii) o fato de que quando os CGAs sao gerados em agua
tingida e transferidos para agua limpa, estes se apresentam visualmente com

coloragao descrevendo camadas [11].

Além disso, os aphrons apresentam excelentes propriedades como, grande area
interfacial por unidade de volume; alta estabilidade; propriedades de fluxo similares
as da agua (por exemplo, o CGA pode ser bombeado facilmente, sem colapso, de
um lugar para o outro); e vantagens significativas quanto ao custo de utilizagdo em
diversos métodos [7, 9, 10, 13].

Outra propriedade importante é a dispersibilidade. Tal propriedade pode ser melhor

observada quando comparados Colloid Emulsion Aphrons (CEA) com membranas
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de emulsdo liquida (ELM), em estudos realizados por Deng et al. [5]. CEA
apresentam maior dispersibilidade em agua que ELM, devido a presenca da camada
protetora em volta das dispersbées, o que os qualifica como sistemas de
hidrofilicidade espontanea, podendo facilmente se dispersar na agua [5]. A Figura 4
mostra que a turbuléncia provocada apenas com a queda da dispersao foi suficiente
para fazer com que os CEAs se dissipassem na agua sem agitacao extra, ao
contrario das ELMs, que ndo dispersam e separam rapidamente da agua. Esta é
uma propriedade importante quando aphrons sao utilizados em processos de
extracao [7, 16, 17].

CEA ELM

Figura 4: Comparacao da dispersibilidade em agua de Colloidal Emulsion Aphrons
(CEA) e Membranas de Emulsao Liquida (ELM) [5]

Diversas técnicas vém sendo utilizadas a fim de caracterizar as estruturas dos
diferentes tipos de aphrons. Sao elas: a Criomicroscopia Eletrbnica de Transmisséo
(cryo-TEM), a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), a Microscopia Eletrénica

de Transmissao por fratura a frio (FF-TEM), a Difragdo de Raios-X, o Espalhamento
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de Raios-X a Baixo Angulo (SAXS), a Microscopia Optica por polarizacdo e o
espalhamento de Luz [4, 18, 19, 20].

Yan et al. [20] investigaram a microestrutura dos CLAs, avaliando a espessura, 0
numero de camadas do tensoativo e o comportamento de agregagao nesses
sistemas. Utilizando a técnica de FF-TEM, foi revelado que os CLAs consistem em
gotas esféricas de 6leo de tamanho micro, rodeada por uma camada protetora
aquosa com uma espessura de aproximadamente de 0,3-0,4 ym de didmetro na

faixa de 1-50um, como mostra a Figura 5 [20].

Figura 5: Microscopia Eletrénica de Transmissao por fratura a frio (FF-TEM) de CLA
[18]

Jauregi et al. [19] analisaram a estrutura de CGA formados pelo tensoativo aniénico
bis 2-etil hexil sulfossuccianato de sédio (AOT), usando a técnica de microscopia
eletrbnica de transmissao (Figura 6). Observou-se uma area interfacial total com
espessura média de 96 nm. A area clara corresponde a fase gas (ar) e a area escura
corresponde a fase liquida da dispersao. Além dessa técnica, esses pesquisadores
usaram a técnica de difracdo de raios-X a partir da qual observaram que o raio de
giragao (assumindo o modelo de uma esfera sélida) aumenta com o aumento do

comprimento das cadeias de tensoativo [18, 19].
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O raio de giragao obtido por espalhamento de luz é utilizado para determinar o
numero de moléculas de tensoativo ao redor do nucleo na estrutura dos aphrons
[19]. Os resultados indicaram que a camada protetora dos aphrons € composta por
mais de uma camada de tensoativo, porém ainda nao foi possivel identificar o
numero exato das camadas. A mesma estrutura € observada quando usados

diferentes tipos de tensoativos [18].

Figura 6: Microscopia eletronica de transmissao de CGA [19]

Estudo semelhante realizado por Noble et al. [18] avaliou a estrutura dos aphrons
produzidos por diferentes tipos de tensoativos: ibnicos, como o dodecilbenzeno
sulfonato de sédio (SDBS) e o brometo de hexiltrimetil ambnio (HTAB), e nao-idnico,
como o monolaurato de sorbitan etoxilado com 20 unidades de oxido de etileno
(Tween 20). Os resultados mostraram mais de uma camada de tensoativo na
camada protetora do aphrons. Foram também observados valores de raios de
giragao similares para os diferentes tensoativos (catidnico, aniénico e nao iénico),
indicando que a camada protetora ndo pode ser limitada a trés camadas de
tensoativo, como proposto por Sebba [3]. Os aphrons devem ser compostos por
qualquer numero de camadas desde que nao exceda o tamanho especifico em torno

de 60 A, de acordo com os experimentos realizados por Noble et al. [18].
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Os aphrons do tipo CGA também podem ser caracterizados pela medida da
quantidade de ar aprisionado no sistema (¢) segundo a Equagéo 1, na qual V;é o

volume inicial da solugdo de tensoativo e V; é o volume final apds a formagao dos
aphrons [7, 14].

]/} —V. Equacgéo 1
1

Os principais fatores que afetam o conteudo de gas aprisionado séo: concentragao
de tensoativo, de sal e de tempo de agitagdo. A influéncia desses fatores pode ser

observada nas curvas apresentadas na Figura 7 [7].

CsmM t (min
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Figura 7: Combinacgao dos efeitos da concentragcédo do tensoativo (Csf), salinidade

(Csl) e do tempo de agitagao (min.) [7]

O aumento da concentragdo de tensoativo aumenta ligeiramente a quantidade de
gas aprisionado até o valor de 10 mM de concentragao de tensoativo, no qual ha
uma brusca elevagado no teor de gas aprisionado no sistema. Ao contrario, em

concentragcdes de sal muito elevadas, observa-se uma nitida diminuigdo no conteudo
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de gas aprisionado e, por fim, o0 aumento do tempo de agitacdo leva ao aumento da

quantidade de gas aprisionado, como esperado [19].

Esses mesmos fatores (salinidade e tipo e concentragdo do tensoativo) também
influenciam no tamanho das microbolhas. Além disso, a razdo volumétrica entre a
fase externa (meio) e o fase interna bem como o meio de cisalhamento empregado
para a geragdo das bolhas sdo essenciais na determinagdo do tamanho das
mesmas. A distribuicdo do tamanho de microbolhas de CGA em fungao do tempo de
repouso foi obtida por Dai et al. [6], que usaram técnicas microscopicas com analise
de imagem, como mostrado na Figura 8. Os resultados mostraram que o tamanho e

a forma das bolhas de CGA mantém-se por um longo periodo de tempo, até mesmo

para bolhas menores que 25 pym.

Figura 8: Imagens das bolhas de CGAs obtidas por microscépio 6ptico nos tempos 5

e 10 minutos [6]

Deng et al [5] observaram o tamanho médio de microbolhas de CEA produzido por
Span 80 como tensoativo hidréfobo e NP 10 como tensoativo hidréfilo tendo
encontrado uma pequena variagao no diametro das microbolhas de 31,24 ym para

33,93 um, apos um tempo de 2 h de repouso [5].

Lye et al. [4] estudaram polyaphrons, que consistem em agregados de CLA
individuais tendo uma estrutura que lembra a forma de uma espuma biliquida (ou

seja, de dois filmes liquidos de tensoativos), similar a macroemulsées que contém
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uma elevada propor¢ao de solvente na fase interna. A partir da técnica de cryo-TEM
foi observada a aparéncia branca cremosa, o pequeno tamanho do nucleo de dleo
dos polyaphrons e, para amostras de polyaphrons com razado volume de fase
organica e volume de fase aquosa (PVR) igual 10, a espessura da camada protetora

€ muito pequena se comparada com o didmetro do nucleo de 6leo [4].

No mesmo estudo, a técnica de DSC foi aplicada aos polyaphrons, formados de
dodecil sulfato de sédio (SDS) e de Softanol®. As curvas de DSC podem ser usadas
para determinar a capacidade dos compostos de se misturarem em varias
proporcbes de PVR, como mostra a Figura 9. Essas curvas mostram distintas
transicbes de cristalizacdo de primeira ordem (PVR 2) para ambos os dominios de
agua e decanol; quando determinados independentemente, a agua congela a -15 °C
e o decanol a 2°C, permitindo assim a identificacdo dos picos individuais. O pico de
congelamento da agua nesses sistemas é similar ao pico de congelamento
encontrado para a agua como fase continua em uma emulsdo agua-6leo-agua (-
16°C). Para a estrutura da espuma biliquida proposta para os polyaphrons, é

esperado que a agua permanega na fase continua mesmo a PVR acima de 20 [4].

O aparecimento de um segundo pico de decanol nos PVR 4 a 8 pode ser indicativo
da presenca de moléculas deste solvente em dois ambientes distintos. Isto presume
a existéncia de uma quantidade de decanol localizado no nucleo dos aphrons e na
sua camada protetora interna, mostrando claramente a existéncia de gotas no
nucleo de dleo rodeado por um filme aquoso. Para amostras com PVR 10, apenas
uma unica fase de transicdo foi observada na faixa de temperatura investigada e,
segundo o autor, a auséncia do pico da agua pode ser devida a separacao de fases
ou ao fato da agua da amostra nao ter congelado no intervalo de temperatura do

experimento [4].
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(i) Antes da dispersio Inicial (ii) Depois da dispersio
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Figura 9: Exotermas de congelamento da fase polyaphrons em varias razdes volume
de fase organica e volume de fase aquosa (PVR) antes e depois da dispersao em

agua deionizada [4]

3.2. ESTABILIDADE DOS APHRONS

As dispersdes de microbolhas, assim como as espumas regulares, sao sistemas
termodinamicamente instaveis e, portanto, tendem a coalescer apds um determinado
O principio da estabilidade dos aphrons €& baseado

principalmente na sua estrutura, composta por multiplas camadas de tensoativo em

A estabilidade dos aphrons depende de uma série de fatores dos quais podem se

destacar: o tipo e a concentracdo do tensoativo; a salinidade; a velocidade e o
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tempo de agitacio; e o pH. A estabilidade dos aphrons pode ser medida em termos
do tempo de meia-vida em segundos, que é definido como sendo o tempo
necessario para que o volume inicial da fase liquida, presente nas microbolhas, seja
reduzido a metade. Tal estabilidade também pode ser observada através da

variagao do tamanho das microbolhas, com o tempo [4, 2, 14].

3.2.1 Efeito do tipo e da concentragdo de tensoativo

Como mencionado anteriormente, a estabilidade dos aphrons pode ser determinada
pelo tipo e pelo numero de moléculas do tensoativo que compde a camada
protetora, ou seja, quanto maior for o numero de moléculas de tensoativo presentes

nas camadas que envolvem o nucleo dos aphrons, maior sera sua estabilidade [18].

Em estudo especifico realizado por Noble et al. [18] foi utilizada a técnica de difragao
de raios-X, onde foi observado o numero de moléculas de tensoativos presentes na
espessura da camada protetora de CGA obtido com trés tipos de tensoativos:
aniénico (AOT), catibnico, brometo de cetil trimetii ambénio (CTAB) e n&o-ibnico
(Tween 80). Os CGAs produzidos por tensoativo anidnico foram mais estaveis do
que aqueles obtidos por tensoativos catidnicos e nao-idnicos, pois apresentaram um
maior numero de moléculas na espessura da camada protetora dos aphrons
(aproximadamente igual a 7, para os aniénicos e 3, para os catidénicos). Com a
utilizacdo dos tensoativos nao-idnicos ocorreu uma dificuldade na obtencdo dos
aphrons, sendo que sua estabilidade somente era alcangcada em elevadas
concentracdes de tensoativo como consequéncia do Tween 80 possuir uma cadeia
hidréfoba muito grande, o que o torna incapaz de estabilizar a camada protetora

exterior dos aphrons [18].

Dependendo do tipo de tensoativo, observa-se um aumento da estabilidade,
aumentando a concentracdo do tensoativo. Este comportamento é provavelmente
associado a um aumento das forgas repulsivas entre as moléculas de tensoativo

presentes na camada protetora ou na fase liquida da microbolha [3, 13, 14].

Em estudo realizado por Jarudilokkul et al [12] foi avaliada a estabilidade dos

aphrons produzidos por tensoativo nao-ibnico (Tween 20) em diferentes
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concentragcbes e observou-se um aumento da estabilidade a medida que se
aumenta a concentragdo do tensoativo, alcangando valores de tempo de meia vida
de 135s para 5mM e de 205s para 20mM de Tween 20. Segundo o autor, a alta
estabilidade proporcionada pelas elevadas concentragdes de tensoativos pode ser
atribuida ao aumento da elasticidade da camada protetora em altas concentragoes,

0 que, consequentemente, retarda a coalescéncia [12].

Nas microbolhas de CEAs a agregacgao e a destruicdo dos aphrons podem ocorrer
durante o armazenamento ou transporte de um lugar para outro. Por esta razéo, a
estabilidade dessa dispersdo € determinada através da razdo de vazamento (g)
segundo a Equacado 2, na qual C, é a concentracao de tracos de ions na fase
aquosa externa, V. é o volume da fase aquosa externa, C; € a concentragao inicial

de tragos de ions na fase interna e V; € o volume inicial da fase interna de CEA [5].

CeVe Equacao 2

£ = x 100%

ciVi

Deng et al. [5] produziram CEAs em duas etapas: (i) preparagdo da emulsdo agua-
oleo (a/o) com tensoativo hidrofobo monoleato de sorbitan (Span 80) e (ii)
preparacdo de CEA na presengca de uma solugdo aquosa contendo tensoativo
hidrofilo nonilfenol etoxilado com 10 unidades de 6xido de etileno (NP 10). Neste
caso, a estabilidade foi influenciada pela concentracdo de ambos os tipos de
tensoativos. O efeito da concentracdo de tensoativo hidréfobo na estabilidade de
CEA pode ser visto na Figura 10a, que relaciona a razdo de vazamento e o tempo
de duracao dos aphrons para diferentes concentracbes de tensoativo; baixas
concentragcdes de tensoativo hidréfobo permitem a formagao de CEAs instaveis. A
concentragédo do tensoativo hidrofilo (Figura 10b) também é de extrema importancia
para a estabilidade de CEA. Deve existir uma quantidade suficiente de tensoativos
disponiveis para a formagao da camada protetora, entretanto muito tensoativo
hidrofilico na fase externa torna o tamanho do nucleo formado por emulsdo muito
pequeno, 0 que promovera uma membrana muito fina e levara a sérios problemas

de vazamento [5].
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Figura 10: Relagao entre a razao de vazamento e o tempo de duragao de aphrons
CEA para diferentes concentragdes de tensoativo: (a) Span 80 (0,5 % NP 10 na fase

aquosa externa) e (b) NP 10 (1.0 % de span 80 em n-heptano) [5]

3.2.2 Efeito da salinidade

A estabilidade dos aphrons diminui com o aumento da concentragédo de sal devido a
repulsbes eletrostaticas entre os aphrons negativamente carregados quando

produzidos por tensoativos aniénicos [13].

Estudos realizados por Oliveira [2] comprovam a redugdo da estabilidade dos
aphrons com o aumento da concentragcédo de sal. A Figura 11 apresenta um grafico
de tempo de meia-vida versus o conteudo da fase gasosa para uma concentragao
fixa de 25 mM de SDS, sem e com a adigdo de 60mM de NaCl. Pode-se observar a
nitida redugao da estabilidade com o aumento da forga idnica, principalmente para
aphrons com maior conteudo de fase gasosa. O aumento da salinidade reduz a
repulsdo eletrostatica entre as partes polares das moléculas de tensoativo

reduzindo, assim, a estabilidade dos aphrons [2].

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



18

600

550 -
500 -
450 -
400 -
350 -

300 -

250 -+ —+—25mM SDS
200 | —4-25mM SDS + 60 mM NaCl

150 T T T T T T T T T T
40 45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95

Tempo de meia vida (s)
yd

Conteudo de fase gasosa (% v/v)

Figura 11: Influéncia da salinidade sobre o tempo de meia-vida dos aphrons gerados

a partir de tensoativo aniénico (SDS), em fung&o do conteudo de fase gasosa [2].

Resultado semelhante foi obtido por Jarudilokkul et al. [12], que observaram a
diminui¢cdo na estabilidade de 180s para 170s com o aumento da concentracédo de
NaCl de 0,05 para 0,20 M, respectivamente. Segundo o autor, interagbes
eletrostaticas repulsivas entre as cargas dos tensoativos estabilizardo o CGA, porém
a adicado de sal pode suprimir a interacdo entre estas cargas pela presenga dos

contra-ions, reduzindo muito a estabilidade desses compostos [12].

O efeito da concentracdo de sal também foi verificado em CLAs, nos quais foi
observado que o tempo de meia vida diminui com o aumento da forca ibnica,
também baseada na desestabilizacdo da dupla camada elétrica. Sabe-se que a
dupla camada elétrica é gradativamente desestabilizada pelo aumento da camada
protetora ao redor do nucleo oleoso, o que poderia reduzir a energia de barreira para
coalescéncia das gotas. Para microbolhas estabilizadas por tensoativos aniénico ou
catidnico, este mecanismo pode ser explicado pela dependéncia da forca ibnica da

fase continua [4],
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3.2.3 Efeito da velocidade e do tempo de agitagcado

O efeito da velocidade de agitacdo na estabilidade de aphrons foi observado por
Jarudilokkul et al. [12] a estabilidade aumentou ligeiramente de 188 para 189s com o
aumento da velocidade de agitagdo 5000 para 5500rpm. Entretanto, foi observado
decréscimo na estabilidade para 184s ao aumentar a velocidade de agitagéo para
6000 rpm. Teoricamente, aumentando a velocidade de agitagdo deve-se aumentar a
estabilidade, entretanto os resultados experimentais apontam para um valor 6timo de
velocidade [12].

Analisando o efeito do tempo de agitagdo sobre a estabilidade de aphrons, foi
observado um aumento proporcional com o aumento do tempo. Para estudos
realizados com CGA preparado com tensoativo ndo-ibnico, observou-se que o
aumento do tempo de agitagdo de 2 para 5 minutos proporcionou um aumento
drastico na estabilidade, a qual permaneceu praticamente constante até o tempo de
10 minutos. Deste modo, é possivel estabelecer o tempo ideal de agitacdo para

obtencao de aphrons [12].

3.2.4 Efeito do pH

O pH n&o afeta significativamente a estabilidade de CGA, exceto em altas
concentracdes de tensoativos [13, 14]. Em estudos realizados com CGA produzidos
por tensoativo anidénico (AOT), uma estabilidade maxima foi alcangada somente no
pH =4 e 61 mM de AOT. O fato do pH néao afetar a estabilidade pode ser devido, em
alguns casos ao fato dos tensoativos em solugdo estarem presentes na forma idnica.
As interacbes eletrostaticas resultantes da presenga de forma ibénica do tensoativo

contribuem para a estabilizacao do aphrons [13].

A estabilidade das microbolhas de CLA, pelo contrario, sofre influéncia do pH. A
Figura 12, que o efeito do pH da fase continua na estabilidade de CLA formado pela
presenca de Softanol® como fase organica e solugao de SDS em agua deionizada
como tensoativo. Observa-se que, acima de pH de 6-7, os valores de tempo de

meia-vida sdo essencialmente constantes, mas comegam a diminuir com a reducao
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do pH porque a fase continua torna-se mais acida. Para baixos valores de pH o
excesso da concentragado de ions hidrogénio leva a protonagado da extremidade nos
grupos das moléculas de SDS localizados na interface externa na camada protetora,

diminuindo a estabilidade [4].
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Figura 12: Efeito do pH da fase continua na estabilidade de CLA [4]

3.3. APLICACOES TECNOLOGICAS DOS APHRONS

Em consequéncia de suas excelentes propriedades os aphrons tém potencial
aplicagdo em diversas areas. As aplicagbes incluem basicamente processos de
separacgao, tais como remogao de proteinas e limpeza de agua contaminada com
metais ou tintas orgéanicas [1, 7, 10-12, 14, 21]. Além disso, os aphrons também sao

usados na industria de petrdleo, principalmente em fluidos de perfuracao [22-27].

A flotacdo de particulas finas usando aphrons € um processo extremamente
importante. A flotagdo é um processo em que as particulas sdo removidas da agua,
seletivamente, por suspensado, por meio da ligacdo com as bolhas de ar que se
elevam. Assim, as bolhas se elevam através do liquido e entram em contato com
uma ou outra particula por meio de colisbes. Varios estudos vém sendo realizados

utilizando a técnica de flotacdo para a remocao de particulas usando CGAs [8].
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O sistema ideal da flotacao pode ser considerado como tendo pequenas bolhas na
fase de bombeio para aumentar a agregacao, seguida de coalescéncia da fase
espuma que consiste em grandes bolhas que promovem a drenagem.
Consequentemente, o sistema ideal de flotagcdo promove uma recuperacido mais

adequada de quantidades elevadas de particulas [29].

A técnica de flotacdo por CGA é uma alternativa para separacdo de proteinas e
imobilizagdo de enzimas. A recuperagcdo das proteinas ocorre segundo suas
interacdes eletrostaticas com as moléculas do tensoativo. Essa separacao pode ser

influenciada pelo tipo de tensoativo, pH e forga i6nica [21].

Um estudo realizado por Jarudilokkul et al. [12] investigou a separagéo das proteinas
lisozima e B-caseina usando CGAs produzidos a partir de tensoativos nao-iénicos
Tween 20, 40, 60 e 80. Foi observado que a recuperagao de proteinas é maxima
com CGAs que apresenta maxima estabilidade, e é influenciada por fatores como a
concentragéo inicial da proteina, tempo de agitagéo, razdo volumétrica das proteinas
em relacdo aos CGAs e o pH. Segundo os autores, as interagdes hidréfobas séo
fatores importantes para a separacao da proteina lisozima a uma concentrarao inicial
de 0,1 mg/mL, a uma razéo volumétrica de solugéo de proteina para CGA de 1:3, pH
4 e tempo de agitacdo de 120 s. A recuperacdo mais elevada da proteina lisozima
foi de 48,4% com a concentracdo de 10 mM de Tween 20. Para a separagao da
proteina [(-caseina, obteve-se a recuperacdo maxima de 50,7%, a uma
concentragédo inicial de 0,5 mg/mL, uma razdo de solucéo de proteina para CGA de
1:3, pH 4 e tempo de agitagdo de 90 s. Acredita-se que os mutuos efeitos de
interagcdes hidrofobas e interacdes eletrostaticas vizinhas a camada protetora de

CGA aumentam a recuperagao da proteina [12].

Um estudo mais amplo foi realizado por Noble et al. [14] que observaram o efeito
dos diferentes tipos de tensoativo na recuperacdo de proteinas e na sua razao de
enriquecimento (Er), definida como a razdo da concentracdo de proteina na fase
aphrons e a concentracgao inicial da proteina na solugcido. Para a proteina 3-caseina,
usando o tensoativo n&o-idnico nonilfenol etoxilado com 10 unidades de EO (Triton
X-100), obteve-se a recuperacdo maxima de 34% com uma concentracdo inicial de

0,1fmg/mL e apenas uma recuperagao de 10% com concentragéo de 0,2mg/mL. A

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



22

recuperacao maxima encontrada utilizando o Triton X-100 foi observada para a
proteina taumatina, chegando a 74% e um enriquecimento também maximo de 3,9
[14].

Estudos de recuperacao e enriquecimento de diferentes tipos de proteinas por CGAs
gerados por dois tipos de tensoativos idnicos (AOT e CTAB) mostraram que os
sistemas com tensoativos anibnicos sao mais efetivos devido as intensas interacoes
entre esses tensoativos e as proteinas, as quais possibilitam precipitacbes nas
camadas protetoras dos aphrons. CGAs gerados com tensoativos catidnicos
mostram enriquecimento e recuperagao das proteinas mais baixo, possivelmente

devido a redugao dessas interagdes [14].

Lamb et al. [30] investigaram a utilizagdo de CLA na imobilizagdo de enzimas, por
meio da preparagao de polyaphrons, no qual a fase organica contém tensoativo nao-
ibnico, Softanol 30 e, o tensoativo ibnico, SDS. Neste estudo, foi determinado a
porcentagem de enzimas imobilizadas a uma concentracéo inicial fixa da enzima na
solugdo aquosa de tensoativo de 5 mg/mL, em diferentes valores de pH. Foi
observado que a quantidade de enzima imobilizada nao é dependente do pH da fase
aquosa, indicando que as interagdes eletrostaticas ndo sdo responsaveis pelo
mecanismo de imobilizacdo das enzimas sobre as for¢as hidréfobas. Enzimas mais
hidréfobas se absorvem mais na superficie do nucleo de 6leo dos CLAs. O nucleo
hidréfobo da enzima é atraido para a superficie hidrofoba dos CLAs alcangando o
estado de energia mais baixo, levando a uma mudanga na conformag&o da enzima
[30].

As caracteristicas dos CGAs e os varios parametros relacionados a estes tém efeitos
sobre um processo de flotagao eficiente. Em trabalho realizado por Mansur et al. [8],
o potencial dos aphrons (CGA) foi avaliado na remogdo das suspensdes de
particulas finas da agua. Foram usados hidroxido de magnésio e poliestireno, com
tamanhos de 9 e 24 um, respectivamente, observando-se o efeito do tipo e da
concentragéo dos tensoativos de SDBS e HTAB (Figura 13), bem como do tamanho

das particulas a serem removidas (Figura 14) [8].
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Figura 13: Efeito da concentracao de tensoativo na eficiéncia de remocéao de (a)

hidroxido de magnésio e (b) poliestireno [8]

(a) (b)
55+ —_—
S— 1001 &8 ° B
] ""““5:‘::= sDBS
H—% - I—
£ s £ 8o HTAB
l§ '§
o
5 o / 2 g 607
2 e 8
o
& 40- / / ]
] £ 40
B HTAEM g 1 N
W g5 4 \
20 N
0/ ] --.__‘_‘__‘_H
Tween20 a__ Tween 20
30 — I 1 T T T T T I T 1 T 0 T T T T T T T A.ﬁé
2 3 4 5 6 7 8 9 0 50 100 150 200 250 300

Tamanho da particulas (um) Tamanhe da particula (pm)

Figura 14: Efeito do tamanho das particulas na eficiéncia de remocéao de (a)

hidroxido de magnésio e (b) poliestireno [8]

A remocao mais eficiente tanto para o poliestireno quanto para o hidréxido de
magnésio foi obtida quando a concentragdo do tensoativo se aproximou da
concentragdo micelar critica (CMC), sendo reduzida em seguida. Quanto ao tipo de

tensoativo, os CGAs gerados de tensoativos idnicos (SDBS e HTAB) foram mais
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eficientes para a remogao do que aqueles gerados por tensoativos nao-idnicos
(Tween 20), provavelmente devido ao fato de se obterem dispersbes mais estaveis

com tensoativos ibnicos do que com nao-idnicos.

Em relagdo ao efeito do tamanho das particulas mostrado na Figura 14, foi
observado que a remogao do poliestireno atingiu quase 100% com tensoativos
iGnicos. Para as particulas de hidroxido de magnésio cujos diametros alcangam 2,3 a
9 um, a eficiéncia de remogao aumenta com o aumento do tamanho das particulas.
Para as particulas de poliestireno a eficiéncia de remogao atinge o0 maximo quando
alcangca tamanhos que véao de 24 a 140 ym e diminuem com o aumento das
particulas até 300 ym para tensoativos idnicos. Para tensoativos n&o-idnicos (como
Tween 20) a remogao das particulas diminui significativamente com o aumento do
tamanho das particulas, até que nenhuma particula possa ser removida em

tamanhos de 300 um [8].

Estudos de separacao de tintas organicas de meios aquosos por CGA mostram que
a flotacdo pode ser um método eficaz para sua separagao da agua [29]. O corante
norbixina, proveniente das sementes de urucum, tem aplicagdes nas industrias de
cosméticos, farmacos, entre outras. A extragcdo desta substancia foi obtida por
processo de separagao utilizando CGA formado por tensoativo catiénico (CTAB) e
aniénico (AOT). A Figura 15 apresenta os resultados em termos de recuperacgéo de
norbixina em fungcdo do volume de CGA, variando a concentracdo do tensoativo
presente nos aphrons [10]. Segundo o autor, a extragdo das solugbes de urucum
usando CGA formado por tensoativo catidnico (CTAB) conduz a formagdo de um
complexo estabilizado pelas interacdes idnicas entre as moléculas de norbixina e
deste tensoativo, ou seja, promovendo elevadas recuperagdes de norbixina
dependendo da concentragdo de tensoativo utilizada na produ¢do do CGA. Um
pequeno volume de CGA (= 5mL) com concentragao elevada de CTAB (4mM) levou
a uma alta recuperagao (94%). Por outro lado, baixa recuperagéo da norbixina (40%)
ocorreu com CGA produzido com tensoativo anidnico (AOT) devido as interagbes de

forcas repulsivas entre este e a molécula de norbixina [10].
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Figura 15: Recuperacgao da norbixina na fase CGA produzida com quatro solugdes
diferentes de CTAB e uma solugao de AOT [10]

Cilliers et al. [29] avaliaram a flotagdo por CGA de um minério artificial, composto de
uma mistura da pirita pura e quartzo, utilizando dois tipos diferentes de impulsores:
uma célula de flotagdo padrdao e microbolhas (CGAs). A taxa de recuperagado da
pirita foi mais lenta com CGA do que com o sistema padrdo, como mostrado na
Figura 16. A taxa mais baixa pode ser atribuida a dois fatores: o primeiro fator esta
relacionado ao tamanho das microbolhas ser estimado em torno de 50 ym e ao
didmetro critico da bolha calculado para a pirita ser de 478 um. Isto indica que
coalescéncia ou microbolhas multiplas nos sistemas contendo CGAs sao requeridas
para a separacao da pirita. Na célula padrao, as bolhas sdo estimadas em 500 um,
favorecendo a remogao do mineral do seio da mistura. O segundo fator € que o
tempo de contato entre as particulas minerais e as microbolhas é muito mais curto
do que para as bolhas convencionais, assim a eficiéncia da colisdo e a taxa de

flotacdo sao reduzidas [29].
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Figura 16: Porcentagem de recuperacéao da pirita por sistema de (a) CGA e de (b)

impulsor padrao [29]

Uma possivel aplicacdo para CEA é no tratamento de overdose de drogas (in vitro)
que foi realizado usando Oleo parafinico (P135) como fase membrana,
dipolihidroxiestearato (PEG-30) como tensoativo hidréfobo, NP10 como tensoativo
hidréfilo e solucdo de NaOH como a fase interna. Neste estudo, a substancia
extraida foi o acido salicilico (HSa) que esta presente na maioria das drogas. O

principio da extragdo com CEA é mostrado na Figura 17 [5].

HSa g | oo > HSa OH
Sa’ i
: Sa”
Fase extena ! Fase Membrana
) Fase interna

Figura 17: Mecanismo de extragcao por CEA [5]
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Usando CEA como nova técnica para tratamento de drogas, Dai et al. [4] avaliaram a
velocidade de extragcdo dos CEA, determinada pela redugdo da concentracdo do
acido, na alimentacao, com o tempo. Nesse estudo, a acdo dos CEAs foi comparada
a das ELMs e foi observado que a extracdo com CEA foi muito mais rapida do que
com ELM. A rapida extragcao de CEA ¢é principalmente devido a grande transferéncia
de massa e grande area interfacial, resultado do pequeno didmetro do nucleo
emulsao [5,14]. Como CEAs apresentam caracteristicas como rapida extracdo sem a
necessidade de alta velocidade de agitagéo, ela pode ser utilizada em tratamento de

drogas ou intoxicacao alimentar [5, 16, 17].

Outra aplicagao muito importante e que vem sendo estudada recentemente € o uso
de aphrons na industria de petréleo como fluidos de perfuracido espumados. Esta
aplicagao decorre do fato de que aphrons apresentam um tamanho muito pequeno
de bolhas com alto conteudo de fase liquida que sado bastante estaveis em
condicbes de escoamento e apresentam propriedades coloidais que facilitam seu

transporte em dutos [2].

Como os fluidos de perfuragdo sao sistemas complexos com fungdes especificas,
que utilizam em sua composigao diferentes componentes (dentre eles, polimeros e
tensoativos) e sdo objetos de estudo desta dissertagdo, estes serdo apresentados e

discutidos com mais detalhes e em tépicos especificos.

3.4 FLUIDOS DE PERFURAGAO

O processo de perfuragdo de pocos € de extrema importancia na industria de
petroleo [1, 31]. Durante a perfuracdo de um pogo podem ser utilizados diferentes
tipos de fluidos e a medida que a broca penetra no reservatério, diversas interagdes

entre o fluido de perfuracao e a rocha podem ocorrer [32].

Os fluidos de perfuragdo foram ganhando importédncia a medida que os pogos se
tornavam mais profundos. Considera-se que, tanto do ponto de vista técnico como

do ponto de vista econbmico, o sucesso da perfuragcdo de um pogo depende
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fortemente da composi¢ao do fluido e dos cuidados para a manutengcado de suas

propriedades durante a perfuracao [33].

Os fluidos de perfuragao sao misturas complexas de sélidos, liquidos e, por vezes,
até gases. Do ponto de vista quimico, eles podem assumir aspectos de suspensao,

dispersao coloidal ou emulsao, dependendo do estado fisico dos componentes [34].

Dentre as principais fungdes para que um determinado fluido seja usado como fluido
de perfuracédo estdo: que sejam quimicamente estaveis, estabilizem as paredes do
poco, facilitem a separagao dos cascalhos na superficie, mantenham os sélidos em
suspensao quando em repouso, sejam inertes em relagdo a danos as rochas
produtoras, aceitem qualquer tratamento fisico e quimico, sejam bombeaveis e

apresentem custo compativel com a operacao [31, 34].

Tradicionalmente os fluidos de perfuracdo séo classificados de acordo com o seu
constituinte principal ou fase continua em: fluidos a base de gas, fluidos a base de

Oleo e fluidos a base de agua [31, 32, 35].

Os fluidos de perfuragdo base agua sdo formados, geralmente, pela mistura de
argilas e varios tipos de polimeros naturais ou sintéticos, introduzidos de acordo com
as condi¢des da formagao geoldgica onde o pogo esta sendo perfurado. A principal
funcdo da agua nos fluidos base agua é prover um meio de dispersdo dos materiais
coloidais (argilas e polimeros), influenciam algumas propriedades fisicas do fluido
(densidade, forgcas géis, limites de escoamento, parametros de filtracdo e
capacidade de estabilizacdo das paredes do pog¢o). Para tanto, devem apresentar

caracteristicas reoldgicas e de filtracdo adequadas [36].

3.4.1. Vantagens e desvantagens de fluidos base agua

Grande parte dos problemas de instabilidade em pogos de petréleo podem ser
atribuidos ao tipo de fluido de perfuracdo. Entdo, a escolha do fluido certo é de
grande importancia para a redugao de custo e tempo [37]. Os fluidos de perfuragéo
devem ser especificados de forma a garantir uma perfuragao rapida, segura e sem

dano a formacao [1].
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A minimizagao da invasao do fluido de perfuracéo na rocha reservatério € um ponto
chave na operacao de perfuracdo de pogos de petrdleo. Invasdo excessiva em
pocos exploratérios pode gerar diversos problemas na amostragem do fluido do
reservatorio e comprometer o processo de avaliagdo. Adicionalmente, a invasao pelo
fitrado pode provocar um dano irreversivel ao reservatorio reduzindo sua
permeabilidade original e consequentemente afetando o perfil de produgédo do pogo
[38].

Durante a perfuracdo de um pogo o diferencial de pressao entre o fluido e a
formagao ou camada (Pf), desde que a pressao do fluido seja maior que a presséo
da formacao, é o responsavel por pressionar o fluido contra a superficie rochosa das
paredes das camadas perfuradas. Este diferencial origina um processo de filtragao,
denominado de invasdo, constando de duas etapas distintas: (1) a invasao do
filtrado (parte liquida do fluido de perfuragdo) juntamente com alguns solidos, na
por¢ao inicial do envoltorio, sendo a fase continua do fluido a que mais avanga e, (2)
a retengao das particulas solidas que se depositam na parede do furo formando um
reboco externo. [39]. A forma dessa camada é de grande importancia para minimizar

a perda de fluido na sequéncia de operacgao [37].

3.4.2. Aditivos em fluidos de perfuragdo

Aditivos quimicos devem ser adicionados aos fluidos de perfuragao, frequentemente,
para manter as propriedades fisicas e quimicas requeridas. Os fluidos base agua
podem conter grande quantidade de sais dissolvidos e varias concentragbes de
muitos outros aditivos. Os fluidos base 6leo consistem em um dleo-base especifico,
também com diferentes aditivos quimicos. Os fluidos de perfuracdo sao
continuamente preparados, tratados e descartados, sendo esta ultima acédo capaz
de gerar alguns impactos ambientais. Além disso, nas ultimas décadas, quimicos

formularam fluidos base sintética buscando atender as regulamentagdes ambientais.

A Tabela 1 relaciona diversas classes de aditivos quimicos e suas respectivas

funcbdes na composicao de fluidos de perfuragcao de pogos de petréleo.
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Tabela 1: Aditivos quimicos usados na perfuragao de pogos de petréleo [31, 40-42]

Classes de aditivos

Finalidade de uso

Fosfatos desidratados e polifosfatos;

lignitos; lignossulfonatos

Redutores de viscosidade

Amidos de milho e mandioca;
carboximetilcelulose (CMC); derivados

do acido acrilonitrilico

Redutores de filtrado

Barita

Adensantes

Tensoativos

Emulsificantes, anti-espumantes

Oleos, liquidos sintéticos, grafite, -
_ o o Lubrificantes
tensoativos, glicois e glicerina

Produtos quimicos a base de amina e o B o
Inibidores de corrosao quimica
fosfato

Paraformaldeido, compostos L
Bactericidas
organoclorados

Soda caustica, potassa caustica Alcalinizantes e controladores de pH

Fibras Controladores de perda de circulagao

3.4.2.1. Polimeros em fluidos de perfuragao

O uso de fluidos de perfuragcao constituidos por solugdes poliméricas (fluidos drill-in)
tem sido investigado com foco na minimizagdo de dano a zona produtora durante a
etapa de perfuracdo de pocos. As formulagdes destes fluidos se constituem, entre
outros, em um espessante, um controlador de filtrado polimérico, um alcalinizante,

sais inibidores de argilas, adensantes e um agente de tamponamento.

Como ja mencionado anteriormente, durante a perfuragao, parte do fluido &€ perdida
para a formagao enquanto escoa para dentro da camada permeavel. Para minimizar
esta perda, pequenas particulas sao adicionadas ao fluido de perfuracdo que irdao
penetrar na formacdo. Estes solidos formam um reboco interno de baixa

permeabilidade que limitara a perda de fluido [43].
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Os polimeros sao usados em fluidos de perfuragcdo desde 1930, quando foi
introduzido para controle de filtrados. Desde entdo, a sua aceitabilidade vem
aumentando a medida que se tornam cada vez mais especificos, compondo grande
parte dos sistemas a base de agua nos dias de hoje. Os polimeros sao usados como
viscosificantes, aditivos dispersantes e agentes controladores de danos a formacgéo.
[31,36]. Nas aplicagdes em campos de petrdleo, a propriedade mais importante de
um polimero hidrossoluvel € a sua viscosidade em solugdo, que visa promover o

melhoramento e controle de certas propriedades dos fluidos utilizados [44].

O fluido de perfuracdo pode ter em sua formulagao polimeros naturais e sintéticos
[28]. O impacto ambiental ocasionado devido ao descarte desses fluidos em alto
mar, como, por exemplo, em perfuragdes offshore, € minimizado quando polimeros

naturais sao utilizados devido a sua elevada compatibilidade ambiental [39].

Cada tipo de polimero possui caracteristicas diferentes visando adequar todas as
propriedades do fluido as condigdes de operacao da perfuragao do poco, visto que,
cada tipo de aditivo polimérico atende a propriedades especificas, mas nao a todas
as propriedades necessarias [36]. Polimeros naturais e sintéticos, como goma guar,
derivados de celulose, goma xantana, polissacarideos, poliacrilamida, poli(oxido de
etileno) e outros, estdo atualmente sendo utilizados como agentes espessantes. A
adicdao de pequenas quantidades pode aumentar substancialmente a viscosidade
das solugdes. Esta propriedade proeminente também contribui para a sua extensa
utilizacdo em controle da mobilidade de fluidos em meios porosos, especialmente
nos processos de recuperagcdo do petréleo, quer para recuperar o petrdleo
remanescente no reservatorio ou para empurrar solugcdes de tensoativos na

recuperacao terciaria do petroleo [36, 45, 406].

A goma xantana é um heteropolissacarideo aniénico produzido, via fermentagéo,
pela bactéria Xanthomonas campestris [47-49]. A estrutura da goma xantana é
formada por uma cadeia principal de unidades de B-D-glicose na cadeia principal
ligadas nas posicbes 1,4. As cadeias laterais sdo compostas por uma unidade de
4cido D-glucurénico entre duas unidades de D-manose. E comercializada como uma
mistura de sais de sddio, potassio e calcio (Figura 18). O alinhamento das cadeias

laterais com a cadeia principal faz da goma xantana uma molécula sem uma haste
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rigida com estabilidade extraordinaria [50]. As cadeias trissacaridicas laterais
conferem solubilidade em meio aquoso. A goma xantana possui carater aniénico
marcante, devido a presengca dos acidos D-glicurbénico, piruvico e grupamentos

acetila em sua estrutura molecular.
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Figura 18: Estrutura da unidade repetitiva da goma xantana [47-49]

As propriedades reoldgicas das solugdes de goma xantana séo altamente
dependentes da concentragdo de polimero e de qualquer eletrdlito adicionado. A
solucdo aquosa deste polimero apresenta comportamento pseudoplastico. Quando a
taxa de cisalhamento aplicada € elevada, além de ocorrer o alinhamento das
moléculas, as interacdes entre estas podem se desfazer, pois as forgcas aplicadas
sdo mais fortes que as ligagdes entre as moléculas. O cisalhamento, portanto, leva,

muitas vezes, a um rompimento das ligagdes, reduzindo viscosidade da solugéo [51].

A principal caracteristica da goma xantana é sua capacidade de modificar a reologia
ou o comportamento de fluxo das solugdes. As solugbes de goma xantana séo

fluidos nao-Newtonianos altamente pseudoplasticos que apresentam altos indices
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de viscosidade em baixas taxas de cisalhamento, e esta € uma caracteristica muito

desejada em diversas situagdes na industria de petréleo [48, 52].

A dissolucdo de goma xantana em agua quente ou fria ocorre através de um
processo continuo de hidratagcdo, envolvendo substituicdo de interacdes
intermoleculares polimero-polimero, por interagdes soluto — solvente. Suas solugdes

sdo suscetiveis as degradacao [49, 52].

As propriedades dos polieletrélitos em solugbes aquosas tém sido amplamente
investigadas na ultima década, destacando-se o grupo das poliacrilamidas e seus
copolimeros. A poliacrilamida por si s6 é insoluvel em agua, entdo quando
copolimerizada com acrilato de sddio obtém-se a solubilidade necessaria, formando
a poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA) [53], cuja estrutura esta ilustrada
na Figura 19. A PHPA pode ser obtida a partir da hidrolise da poliacrilamida, ou
ainda pela copolimerizagdo em emulsdo de acrilamida com acido acrilico [44]. O
resultado é um polimero anidnico sintético, de cadeia muito longa, extremamente
soluvel, cujas propriedades sao influenciadas por sua massa molar e pela proporgéo

entre grupos carboxilas e amidas.

——CH,——CH CHy—CH
Cc=0 fl.?=0
|
— NH, — x o° —y
K"'uu Na*t

Figura 19: Estrutura molecular da poliacrilamida parcialmente hidrolisada [53]

PHPA com variados graus de hidrolise sdo comumente usadas como agentes
espessantes em diversos processos da industria alimenticia, papel e celulose, além
da industria de petroleo. A adicdo de pequenas quantidades de PHPA pode

aumentar substancialmente a viscosidade das suas solu¢des aquosas. Devido a
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este proeminente desempenho, a PHPA & amplamente utilizada no controle de
mobilidade de fluidos em meios porosos, especialmente na recuperagao do petréleo.
[45, 54, 55].

Os polimeros a base de poliacrilamida estao classificados entre os modificadores de
reologia mais fortes porque, entre outras razdes, podem apresentar massas molares
ultra altas (MM = 10°107). No entanto, esses materiais sdo susceptiveis &
degradagado por cisalhamento sob altas taxas, levando a perda de viscosidade
quando do retorno da solug¢ao as condi¢cdes de cisalhamento tendendo a zero. Uma
alternativa para evitar a degradacgao irreversivel por cisalhamento € a utilizagéo de
polimeros de mais baixa massa molar contendo pequenas quantidades de
segmentos hidréfobos (1-5% mol), os quais promovem espessamento equivalente
[56].

A PHPA é um dos polimeros mais utilizados no setor de perfuracédo de pogos por
contribuir fortemente na adequacao da viscosidade do fluido. Além de atuar como
viscosificante, pode ser usada como inibidor e encapsulador de sélidos em aguas
doces, salgadas e sistemas NaCl e KCI. Por ser aniénico, este polimero é afetado
pela dureza da agua e superficies catibnicas, como as encontradas nas particulas
de argilas [45, 54-57].

PHPA também ajuda a estabilizar argilas pelo fato de viscosificar a fase agua. Ela
incrementa a viscosidade do filtrado do fluido, provocando uma limitagdo na invasao
deste nas argilas e formagdes permeaveis. Embora a agua sozinha tenha alta
capacidade de invasdo, um filtrado espesso cria uma maior resisténcia devido a
rapida elevacdo da pressdo capilar na pequena pelicula do envoltério que foi

invadida.
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3.4.2.2. Tensoativos

Tensoativos vém sendo utilizados em diferentes etapas da industria de petrdleo,
desde a perfuragdo de pogos, separacao de emulsdes formadas entre a agua e o
Oleo até a recuperacado terciaria de petréleo. Em fluidos de perfuragdo, os
tensoativos podem agir como emulsificantes, espumantes, desespumantes, agentes

modificadores de molhabilidade, detergentes, lubrificantes e inibidores de corroséo.

Os tensoativos usados nos processos de recuperagao avancada de petréleo pode
agir de varias maneiras. Eles podem ser injetados em forma de solugdo, que é a
injecdo de solugdo de tensoativo; em misturas de polimeros e tensoativos; em
misturas de substancias alcalinas, tensoativos e polimeros ou sob a forma de

espumas para controlar a mobilidade [58].

Tensoativos s&o agentes ativos cuja molécula consiste de duas partes de afinidades
opostas, sendo uma de carater hidrofilo, que € a parte polar da molécula, e outra de

carater hidréfobo, sendo a parte apolar do tensoativo.

Os tensoativos podem ser classificados de acordo com a natureza do seu
grupamento hidréfilo. Tensoativos aniénicos exibem carga negativa quando
dissolvidos em agua, enquanto que os catibnicos exibem carga positiva; a porgcéo
hidrofila dos tensoativos nao-ibnicos nao se ioniza de forma apreciavel em solugdes
aquosas [8,9] A Tabela 2 mostra exemplos de cada tipo de tensoativo, identificando

o carater anfifilico dos mesmos.

Devido a tendéncia de se concentrar nas interfaces, os agentes tensoativos sao
capazes de reduzir a tensédo interfacial entre os contaminantes organicos e a agua e
alterar a molhabilidade das rochas do subsolo. O tensoativo, durante a produgao de
Oleo, tem a fungao de reduzir a tenséo interfacial entre a agua e o 6leo, ampliando a

eficiéncia de deslocamento [31].
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Tabela 2: Exemplos dos diferentes tipos de tensoativos [40, 59, 60]

Tipos de

. Nomes Estrutura
tensoativos
- Dodecil sulfato de sodio (SDS) CH3(CH3)11SO4'Na”
L - Bis(2-etilhexil) sulfossuccinato | [CH3(CH2)3sCH(C2Hs5)CH,OCO].C
Anidnicos +
sédico (Aerosol OT) HSO3s'Na
- Dihexadecil fosfato (DHF) [CH3(CH>)15 O]2PO2
- Brometo de cetiltimetil amiénio . i
CH3(CH2)15N (CH3)3BI’
(CTAB)
o CH3(CH2)11N+(CH3)3BF_
Catibnicos | - Brometo de
dodeciltrimetilaménio (DTAB)
CHg(CHZ)ﬁN\ +) >Cl
- Cloreto de cetilpiridino (CICP)
- Polioxietileno (9-10) p-tercotil @
(CH;3), O(CH,)C (CH, )~ OH
fenol (Triton X-100) ’ o2
N&o-ibnicos

- copolimero de poli(éxido de

etileno-b-6xido de propileno)

- Dodecanol (brij 35)

CH,
1
HO—(CH,CHO)=(CH,CH,0)=H

n m

CHa(CH2)11(OCH,CHa)30H

Os tensoativos quando em solugdo aquosa, devido a presenca do grupo lipofilico,

ocupam preferencialmente a superficie do liquido, diminuindo a for¢ca de coeséao

entre as moléculas do solvente e, consequentemente, diminuindo a tensao

superficial. Entretanto, apds saturar a superficie, a adicdo de novas moléculas de

tensoativo tem pouco efeito sobre o valor da tensao superficial, principalmente apés
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atingirem uma certa concentragao critica (CMC), onde se formam espontaneamente

agregados moleculares de dimensdes coloidais, chamados micelas [61].

A CMC depende da estrutura do tensoativo (tamanho da cadeia lipofilica) e das
condigdes experimentais (forga ibnica, contra-ions, temperatura etc), sendo que as
discussbes sobre sua formagao, as funcbes e as aplicagdes industriais sdo de

extrema importancia [61].

Na concentracdo micelar critica (CMC), as moléculas orientam-se, agregam-se e
formam estruturas em solugdo. Esta concentracdo dos tensoativos pode ser
determinada através de mudangas bruscas no comportamento de algumas de suas
propriedades fisicas em solugdo, tais como, espalhamento de luz, viscosidade,
condutividade elétrica, tensdo superficial, pressdao osmoética e capacidade de

solubilizagao de substancias organicas [40, 62].

A propriedade mais comumente usada na determinagcdo da concentracédo micelar
critica é a tensao superficial. Esta propriedade surge nos liquidos como resultado do
desequilibrio entre as forgas agindo sobre as moléculas da superficie em relagcéo
aquelas que se encontram no interior da solugdo. Existem varios métodos
experimentais de determinacdo dos valores de tensao superficial, sendo quatro os
métodos mais importantes: do anel, da placa, do angulo de contato e da gota. Cada
método é baseado em medidas distintas. O método do anel, baseado em medidas
de forga, € um dos mais utilizados devido a sua universalidade, precisdo e
simplicidade [63].

Muitos tensoativos se adsorvem na superficie solida devido as interacdes
eletrostaticas entre os sitios carregados na rocha e a carga da cabecga polar. A
adsorcao de tensoativo sobre superficies € muito importante em muitas aplicagdes.
As propriedades de um tensoativo originam-se da tendéncia de seu grupo hidréfobo
ser forcado a se adsorver na agua uma vez que se encontra ligado a um grupo
hidrofilo. De acordo com a isoterma de adsorgao de Gibbs (Equagao 3), quando a
tensdo superficial de uma solugcdo diminui com o aumento da concentracido do

soluto, significa que este soluto esta adsorvido na interface agua-ar. A partir dessa
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isoterma, o calculo da variagdo da tensao superficial em fungdo da concentragao

conduz a determinagcado da massa de tensoativo adsorvida na superficie [63 -66].

I'a=-(1/RT) x (0y/dInCy) 1 (Equacao 3)

Onde I'; € a concentragdao de tensoativo na superficie (adsorgao), y é a tenséo
superficial, C é a concentracdo da solucao preparada, T é a temperatura na qual se

realizou a medida e R a constante universal dos gases.

Com os valores de concentragcdo de tensoativo na superficie, pode-se calcular a

area ocupada por uma molécula nessa interface agua—ar utilizando a equagao 4.

A =1/T,; Na (Equacao 4)

Onde Na € o numero de Avogadro.

Correlacionando-se as Equagdes 3 e 4, observa-se que quanto menor for a area
ocupada por uma molécula de tensoativo na superficie da solugdo aquosa, menor

sera sua tensao superficial [64].

A tensdo superficial exerce um papel muito importante na fisico-quimica das
superficies. De acordo com a teoria de tensao interfacial, que mostra uma tendéncia
de contracdo das moléculas de uma das fases na interface entre os dois liquidos,
pode-se entender que quanto menor for a tensao interfacial, maior sera a adsorcao

de materiais tensoativos na interface [66].
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3.4.2.3 Aphrons como fluidos de perfuracao

A minimizagao da invasao do fluido de perfuragdo € um ponto chave na perfuragao
de rochas reservatério. Invasdo excessiva em pogos exploratorios pode gerar
diversos problemas na amostragem do fluido do reservatério e comprometer o
processo de avaliagdo. Adicionalmente, a invasao do filtrado pode provocar dano a
formagao produtora, podendo influir em sua produtividade. A invaséo pelo filtrado
pode provocar um dano irreversivel ao reservatorio reduzindo sua permeabilidade

original e consequentemente afetando o perfil de produg¢ao do pogo [38].

Os fluidos sao bombeados pelo interior da coluna de perfuragdo, atravessam por
jatos existentes na broca e retornam pelo espago anular formado entre as paredes

do poco e essa coluna.

Problemas associados com a variacdo da pressao e deplecdo encontrados em um
campo maduro, associados com as limitagdes dos fluidos convencionais, tém

dirigido a necessidade de desenvolver novos fluidos de perfuragao [67].

Fluidos de perfuragdo baseados em solugdes poliméricas sdo constituidos ndo so6 de
polimeros, que aumentam a viscosidade do fluido a uma taxa de cisalhamento
reduzida (goma xantana, goma wellana e outras), mas também de materiais que
funcionam como controladores de filtrado (por exemplo, amido). Além disso, outros
materiais sdo usados, tais como inibidores de corros&o, biocidas, lubrificantes e

controladores de pH (como hidroxido de sdédio e hidréxido de magnésio) [67].

A tecnologia de fluidos de perfuragdo baseada no uso de aphrons, ou seja,
microbolhas de ar estruturadas foi desenvolvida recentemente. O potencial dos
aphrons como fluidos de perfuracdo reside em suas propriedades de reduzir a
invasao do fluido na rocha e minimizar os danos a formacéao, devido ao alto poder de
selamento de zonas depletadas/fraturadas e excelente capacidade de limpeza do
poco [24, 67-69].

Em campos de petréleo, os aphrons sdo geralmente incorporados ao fluido de

perfuragdo na superficie, usando equipamento de mistura de fluido convencional.
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Entretanto, acredita-se que, em profundidades rasas estes possam ser incorporados
diretamente na broca de perfuragéo [22-26, 67-69].

Devido ao tamanho diminuto das suas bolhas e ao maior conteudo de fase liquida,
0s aphrons sao bastante estaveis em condicdo de escoamento e apresentam

propriedades coloidais que facilita o seu transporte em dutos [2].

Quando os aphrons penetram na zona depletada, o diferencial de pressao existente
entre sua estrutura interna e 0 meio externo causa sua expansao, favorecendo a
agregacao das bolhas, o que resulta em um microambiente de bolhas que sela a
formagao depletada (Figura 20). Este tamponamento do micro-ambiente de bolhas
gera uma quantidade de energia suficiente para prevenir a invasédo de fluidos, ou
filtrado, para dentro da zona depletada. Além disso, pode-se notar que nado ha
formagao de reboco, o que reduz a freqtiéncia de prisdo de ferramenta (ou coluna)

de poco, além de prevenir problemas de corrosao.

Anel Micro ambiente Formacao

Zona de alta presséo ' Zona de baixa presséo
— - FE T T e

Figura 20: Mecanismo de reducao de perda de filtrado na formagao rochosa por

aphrons [24]
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Para que os aphrons sejam utilizados como fluidos de perfuragcédo € necessario que
tenham certa estabilidade e, por isso, o filme encapsulador deve possuir
determinadas propriedades: (1) o fluido deve possuir uma espessura minima, pois se
for muito fino, quando sob pressao, ele tendera a quebrar; (2) a camada protetora
deve ter uma viscosidade minima. As moléculas da agua tendem a se difundir para
fora do filme e para dentro da solugao liquida, o que contribui para desestabilizar o
filme. Contudo, a taxa de transferéncia da agua do filme € inversamente proporcional
a viscosidade. Consequentemente, em estruturas de aphrons, geralmente, adiciona-

se um viscosificante como, por exemplo, um biopolimero [22, 68].

Como mencionado anteriormente, os agentes geradores de aphrons podem ser
tensoativos do tipo anibnico, ndo-ibnico ou catidbnico. Exemplos de tensoativos
usado para gerar aphrons em fluidos de perfuragcdo sédo mostrados na Tabela 2. A
concentracao de tensoativo gerador de aphrons é geralmente 1 a 20 ppb. Uma
indicagdo do volume de aphrons gerado pode ser obtida pela determinagdo de
reducdo da densidade que ocorre apés a formagdo dos aphrons. Caso a
concentragdo de tensoativo seja excessiva, pode ocorrer a formagdo de macro-

espumas no fluido, o que é indesejavel [70].

Sendo assim, a tecnologia de aphrons pode ser usada tanto em fluidos de
perfuracdo, como também em fluidos de completagao e de intervencio, sendo uma

solugcao econdmica para os campos de petroleo [71,72].

Segundo GROWCOCK et. al [68], a eficacia do selamento formado por aphrons
depende do tamanho do poro, da fratura e do grau de hidrofobicidade da estrutura
(multiplas camadas) do mesmo. Pequenas fraturas e bolhas fortemente hidréfobas
promovem o selo. Inversamente, se os poros e a fratura sdo grandes ou a estrutura
do aphrons nao sao hidréfobas o suficiente, ha a necessidade de uma alta pressao

para as bolhas, formando um selo efetivo [68].

White et al. [73] analisaram a variacdo do tamanho das particulas do aphrons em
funcao da pressao, usando duas suposi¢des: o tamanho médio a partir de 100um na
superficie e a populagdo com aumento constante da pressao até atingir o colapso,

como € mostrado na Figura 21 [73].
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Foi observado que, apesar do aumento da pressao reduzir o volume total dos
aphrons rapidamente (o volume ocupado pela estrutura dos aphrons em todo o
sistema), o tamanho diminui muito devagar (de 100um para 22um). Essa € uma
resposta direta entre os aphrons e a razao da estrutura esférica. Isso demonstra que
aphrons sao capazes de manter seu tamanho de preenchimento 6timo embora a

reducao da pressao total seja pequena [73,74].
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Figura 21: Distribuicdo de tamanho de bolhas obtida por espectrometria de bolha

acustica [73].

Nesta Dissertacdo, a formacédo dos aphrons e suas caracteristicas serdo avaliadas
em funcao da presenca de quatro diferentes tipos de tensoativos (um comercial e os
outros, SDS, CTAB e copolimero de poli(éxido de etileno-b-6xido de propileno) e de
dois polimeros, goma xantana e poliacrilamida parcialmente hidrolisada. Além disso,

seréo avaliados os desempenhos de alguns dos aphrons produzidos.
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4. MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Produtos quimicos e solventes

Os principais solventes e produtos quimicos utilizados nesta dissertacdo estido

listados a seguir:
. Agua purificada pelo destilador e deionizador da marca Quimis;

. Agua deuterada - procedéncia Cambridge Isotope Laboratories, Inc.; grau de

pureza 98-99%; usado como recebido;
. Alcool etilico comercial — procedéncia: Montenegro; usado como recebido;

. Ar medicinal comprimido (mistura de 21% O, e 79% N3) — procedéncia: White

Martins S.A; grau de pureza: 99,5 %; usado como recebido;

. Blue Streak® tensoativo comercial — procedéncia: ActiSystems, doado pelo
CENPES/PETROBRAS; usado como recebido;

. Brometo de cetil trimetil amonia (CTAB) — procedéncia: Vetec Quimica Fina;

grau de pureza: 98 %; usado como recebido;

. Brometo de potassio (KBr) - procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de

pureza: 99,5%; usado como recebido;

. Cloroférmio deuterado - procedéncia Cambridge Isotope Laboratories, Inc.;

grau de pureza 99,8%; usado como recebido;

. Dodecil sulfato de sédio (SDS) - procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de

pureza: 99%; usado como recebido;
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. Copolimero em bloco de PEO-PPO monofuncional ramificado - procedéncia:

Dow Quimica; grau de pureza: comercial; usado como recebido;

. Glutaraldeido — procedéncia: Poland Quimica, usado como recebido;

. Goma Xantana — procedéncia: Kelco Oil Field Group (USA); grau de pureza:
comercial; massa molar de 2 x 10° (valor fornecido pelo fabricante); usado como

recebido;

" Oxido de magnésio — procedéncia: Vetec Quimica Fina; grau de pureza: P. A;

usado como recebido;

. Poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA) — procedéncia: SNF Floerger
(Franca); grau de pureza: comercial; massa molar de 1,0x 10 "a 1,2 x 10" e grau de
hidrélise de 25 % (valores fornecidos pelo fabricante); usado como recebido.

4.1.2 Equipamentos

Além dos materiais comuns em laboratérios foram usados, nesta dissertagdo, os

seguintes materiais e equipamentos:

Agitador Hamilton Beach - Fann 936;

. Analisador termogravimétrico, modelo Q1000 - TA Instruments;

. Balanga Analitica, preciséo 0,0001 g - OHAUS;

. Balanca digital, precisao 0,1g - BD — 150;

. Banho ultrassom, modelo UR1 - Reatsch
. Camera fotografica digital, coolpix 5400 - NIKON (acoplada ao microscopio
Optico);
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. Camera fotografica digital, Cyber-shot, DSC —P52 — Sony;

. Cilindro de ar comprimido, capacidade de 6,3 cm®, com valvulas reguladoras

de pressao - White Martins;

. Cromatégrafo de permeagao em gel, com detetor de indice de refragdo, 600E

- Waters;

. Cronémetro digital, SW2018 - Cronobio;

. Destilador e deionidador, 180 M12 - Quimis;

] Disco de ceramica poroso de 10 um diametro, - Fann;

. Espectrofotdbmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR),

modelo Excalibur 3100 - Varian;

. Espectrdmetro de ressonancia magnética nuclear 300 MHz, Mercury 300 -

Varian;

Filtro prensa de 175 mL de capacidade de, modelo 303 ss - Fann ; (@

. Filtro prensa de 500 mL de capacidade, modelo 303 ss - Fann; @
] Laminas de microscopio;
. Mandmetro, pressdo maxima de 300psi - Norgren IMI;

. Microscépio Optico, SZH10 Research Stereo - Olympus;

" Redmetro com acessorios de placas paralelas, AR 2000 - TA Instruments;

. Seringas descartaveis;
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] Tensidmetro digital, modelo K10 - Kruss.

@ Equipamentos cedidos pelo CENPES/PETROBRAS.

4.2 METODOLOGIAS

Neste item encontram-se descritas as diversas metodologias usadas nesta

dissertacdo. Sao elas:

» Caracterizacio dos polimeros;

= Caracterizacdo e avaliagao da atividade superficial dos tensoativos;

» Producéao dos fluidos aquosos;

» Producéao dos fluidos aquosos base-aphrons;

» Caracterizagdo dos aphrons por diferentes técnicas (observagédo visual,
microscopia Optica, tamanho e distribuicdo de tamanho das bolhas,
densidade, teor de ar incorporado e reologia);

» Avaliagdo de desempenho dos fluidos aquosos base-aphrons em ensaios de
reducéao de filtrado.

4.2.1 Caracterizagcdo quimica dos polimeros
4.2.1.1 Espectrofotometria de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
As analises qualitativas dos polimeros foram realizadas em espectrofotometro de

infravermelho com transformada de Fourier da Varian, modelo Excalibur 3100. Os

polimeros, goma xantana e PHPA, que se encontravam na forma sélida, foram
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macerados em pastilha de KBr. Todas as analises foram realizadas com resolugao

de 4 cm'1, 20 varreduras e faixa de numero de onda de 4000 - 400 cm™.
4.2.1.2 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas, sob atmosfera inerte (N;) e taxa de aquecimento de
20°C/min, foram efetuadas com as amostras de goma xantana e PHPA para
verificagcdo da resisténcia térmica desses polimeros no estado solido. Este
procedimento permite avaliar o teor de agua e a porcentagem de residuos

inorganicos presentes no material.

4.2.2 Caracterizagdo quimica dos tensoativos

Quatro tensoativos distintos foram avaliados nesta dissertagdo. Os tensoativos SDS
e CTAB s3o produtos comerciais com estruturas conhecidas. O Blue Streak® é uma
formulagcdo com caracteristica tensoativa ja utilizado como gerador de aphrons pela
empresa ActiveSystem [21]. O copolimero em bloco de poli(éxido de etileno) e
poli(éxido de propileno), determinado de L+, foi sintetizado pela Dow Quimica e foi
caracterizado quanto a razao entre as unidades de 6xido de etileno e de 6xido de
propileno na cadeia (por ressonancia magnética nuclear de hidrogénio) e quanto as
quantidades meédias dos segmentos de Oxido de etileno e 6xido de propileno

presentes em uma molécula (por ressonancia magnética nuclear de carbono-13).

4.2.2.1 Ressonancia magnética nuclear (NMR)

O copolimero L+ foi analisado por espectrometria de ressonancia magnética nuclear
de hidrogénio ("H-NMR) e de carbono (*C-NMR) em espectrometro Varian modelo
Mercury 300. O espectro de '"H-NMR foi obtido a uma freqiiéncia de 300 MHz a
temperatura de 30°C £ 0,1°C, utilizando uma solugao de tensoativo em cloroférmio
deuterado (CDCI3), em tubo de 5 mm. O espectro de *C-NMR foi obtido a uma
frequéncia de 75 MHz, utilizando uma solugédo de tensoativo em agua destilada, em

tubo de 10 mm com imersdo de um tubo de 5 mm contendo solvente deuterado.
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Uma representagao esquematica da estrutura do copolimero em bloco de poli(6xido

de etileno) e poli(6xido de propileno) € mostrado na Figura 22.

%
CH -(O-CH,-CH,) -(0O-CH -CH )

n m

OH

Figura 22: Representagédo esquematica do copolimero em bloco de poli(éxido de

etileno) e poli(éxido de propileno)

A composicdo do copolimero em bloco de PEO-PPO foi determinada pela
associacado de resultados obtidos nos dois tipos de espectros. Com o espectro de
'H-NMR, foi possivel obter a razdo EO/PO média do copolimero e com o espectro
de *C-NMR, além da razdo EOQ/PO, a massa molar média das cadeias. A analise
desses resultados em conjunto leva a identificagdo do numero de unidades de EO e

PO de suas cadeias.

A razdo EO/PO média, por "H-NMR, foi obtida pelo método de calculo convencional
baseado no principio basico de que a area do pico é diretamente proporcional ao
numero de atomos de hidrogénio daquela regido. As areas dos picos foram
calculadas por integrador acoplado ao equipamento. A seguir € apresentado o
meétodo de calculo da razdo EO/PO, considerando que, de acordo com a estrutura

esquematizada na Figura 22,

X = numero relativo dos protons de oxido de etileno;

y = numero relativo dos protons de 6xido de propileno;

A= Area do pico relativa aos hidrogénios metilénicos do PEO e do PPO e metinicos
do PPO;

B= Area do pico relativa aos hidrogénios metilicos ligados ao PPO e do grupo CH3

presente no final da cadeia;
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A adx + 3y
Ba3y+3

Logo a razdo EO/PO pode ser calculada pela Equacgéo 5 que se segue.

X _ M Equacao 5

y 4B —12

Utilizando o mesmo principio basico, em espectro *C-NMR, a area do pico é
diretamente proporcional ao numero de atomos de carbono daquela regido. Sendo
assim, a razdo EO/PO média e a massa molar média foi obtida através de um

conjunto de relagdes de areas, mostradas a seguir, considerando:

C= Area do pico relativa aos carbonos (-CHs-) do PPO;

D= Area do pico relativa ao carbono (-CHs-) do grupo terminal;

E= Area do pico relativa aos carbonos (-CH,-) do PEO e do PPO e terciarios do
PPO;

n= numero de unidades de 6xido de etileno que se repete na cadeia;

m = numero de unidades de 6xido de proprileno que se repete na cadeia;

X’ = numero de carbonos secundarios de PEO e do PPO;

y’ = numero de carbonos primarios do PPO;

CaDy
E a 3x’ + Dy’

Visto que x’ esta relacionado aos dois carbonos secundarios do PEO e ao carbono
secundario do PPO e que, este ultimo, € de mesma magnitude que o carbono
terciario do PPO (y’), a razdo EO/PO dos mesmos pode ser calculada pela Equagéao
6.

EO _D(E-C)-3C
PO 6C

Equacao 6
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Assim, considerando que o valor de y’ correspondente ao numero de CHj; presente
no PPO, admite-se que este valor é igual ao numero de unidades de PO (m) na
cadeia do copolimero. A partir desse valor e da razdo EO/PO calculada, encontra-se
o numero de unidades de EO na cadeia, sendo possivel a obtencdo do valor de

massa molar média desse copolimero.

4.2.3 Avaliagdo da atividade superficial dos tensoativos

A avaliagdo da atividade superficial dos tensoativos foi realizada por medidas de
tensao superficial das solugdes de tensoativos, a concentragdes variadas, usando o
método do anel de du Noly. Para tanto serdo descritos 0 método de preparo das

solugcdes e a determinacao da tensao superficial propriamente dita.

4.2.3.1 Preparo das solugdes de tensoativos

Foram preparadas solugbes-mae em agua destilada e deionizada de cada um dos
tensoativos (Blue Streak® SDS, CTAB e Lyg), nas concentragdes 1 e 3 %p/v em
baldes volumétricos de 50 mL. Os bal6es volumétricos n&o-avolumados foram
deixados em repouso, por uma noite, em geladeira, para total solubilizagdo e,
posteriormente, foram avolumados. Esse procedimento n&o foi realizado somente
para o CTAB, pois, diferente dos demais tensoativos, sua solubilizagao ¢é facilitada
por um pequeno aumento de temperatura. Foram feitas diluicbes sucessivas para
obtencdo das solugdes nas concentragbes desejadas (0,1; 0,3; 0,01; 0,03; 0,001;
0,003; 0,0001 e 0,0003% p/v).

4.2.3.2 Determinacgéo da tens&o superficial dos tensoativos

As medidas de tensao superficial foram obtidas na interface agua/ar utilizando o
tensiébmetro digital Kriss (modelo K10), a temperatura de 25°C. Este equipamento
utiliza o método do anel de du Nouy. A cada medida realizada € necessaria a leitura
da tensao superficial da agua, que deve estar em torno de 71,8 mN/m, a fim de

verificar a limpeza da cubeta e do anel.
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Tanto a cubeta quanto o anel devem ser limpos cuidadosamente, lavando-se com
sabao de coco, seguida pela passagem por agua corrente e imersdo em solugao

sulfonitrica. Ao final, deve-se lavar com bastante agua destilada.

Todas as medidas de tensdo superficial foram feitas em, pelo menos, triplicata,

sendo considerados os valores obtidos com variagdo menor que 1 mN/m.

Para cada tensoativo, foi construido um grafico de tenséo superficial (mN/m) versus
logaritmo da concentracdo (% p/v), onde a intersecdo dos prolongamentos dos

segmentos de reta determina a concentragao micelar critica (CMC).

4.2.4 Producgéo dos fluidos aquosos (fluidos-base)

Os fluidos preparados durante esta Dissertagdo correspondem os fluidos de
perfuracdo basicos e que consistem na mistura de diferentes componentes:

tensoativos, agentes espessantes, controlador de pH e biocida.

Para a produgao dos fluidos-base, foi realizada a solubilizacdo de determinada
quantidade do agente espessante (polimero) em 300 mL de agua destilada e
deionizada por 30 minutos, através da mistura no agitador Hamilton Beach (Figura
23) na velocidade de 18000 rpm. Apds a completa solubilizagdo foram adicionados o
MgO e o glutaraldeido (usado como biocida) de modo a alcangar a concentragéo de
2 g/L. Nesta etapa, n&o foi adicionado o tensoativo, pois este deve ser adicionado

imediatamente antes da producéo dos aphrons.

A concentragdo de cada um dos espessantes utilizados (goma xantana e
poliacrilamida parcialmente hidrolisada (PHPA)) variou de 5,7 a 22,8 g/L.
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Figura 23. Agitador Hamilton Beach — da marca Fann

4.2.5 Producgéo dos fluidos aquosos base-aphrons

A aparelhagem experimental montada para a produgao dos aphrons consiste do
filtro prensa, posicionado dentro de capela de exaustdo, do conjunto de valvulas,
posicionadas fora da capela de exaustdo, e do cilindro (juntamente com as valvulas
controladoras de pressao), posicionado fora do laboratério. A localizagdo especifica
de cada um desses componentes da aparelhagem foi definida em funcdo da
seguranga de operagao e da minimizagao do desgaste dos equipamentos. A Figura
24 mostra as fotos do sistema montado para produgdo controlada de fluidos
aquosos base-aphrons, os quais serdo chamados simplesmente de aphrons, daqui

por diante.
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Figura 24: Fotos da aparelhagem de producgao de aphrons. (a) Cilindro de ar
comprimido (White Martins) com valvulas reguladoras de presséao. (b) Conjunto de
valvula abre/fecha e manémetro para o ajuste fino da pressao (Norgren, 300 psi). (c)
Sistema de filtro prensa com valvula de alivio, sobre suporte metalico, e copo béquer

para recolhimento dos aphrons produzidos

Os sistemas (a), (b) e (c) s&o usados sempre em conjunto na produgao de aphrons e

estdo interligados por tubo de cobre (de (a) para (b)) e por tubo do tipo nylon-flux (de
(b) para (c)).

Os aphrons foram preparados por adigao do tensoativo ao fluido-base, sob agitacéo
rapida no agitador Hamilton Beach. Em seguida, a dispersdo recém-preparada foi
colocada dentro do filtro prensa (Figura 24c), aplicando-se uma pressao de 200 psi.
A transformacgao do fluido-base em aphrons foi alcancada abrindo-se lentamente a

valvula de saida do filtro até um angulo de 90°.
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4.2.6 Caracterizagdo dos aphrons

4.2.6.1 Microscopia Optica

Os aphrons produzidos foram observados no microscopio 6ptico Olympus SZH10
Research Stereo acoplado a uma camera digital NIKON coolpix 5400. Uma amostra
de aphrons foi vazada como filme de espessura controlada. Os sistemas foram
observados com ampliagao de 60x e iluminagao pela parte inferior (retro-iluminagao
difusa). A espessura do filme foi definida pelo espalhamento dos aphrons sobre uma
placa de vidro com dois espagadores (formados por 05 (cinco) camadas sobrepostas
de fita adesiva) dispostos em suas extremidades. Foram realizadas microscopias de
cada fluido logo depois de formado (tempo zero) e, apds intervalos de tempo de 1 e

2 horas.

4.2.6.2 Determinagao do tamanho e distribuicdo de tamanho das bolhas

Para a determinagao do tamanho médio de particulas, a partir das fotomicrografias
obtidas no microscopio 6ptico, foi utilizado o programa SIZE METER 1.1,
desenvolvido pelo Laboratério de Controle de Processos da Universidade Federal de
Santa Catarina. Este programa utiliza a linguagem de programacao Object Pascal e
o ambiente de programacao Borland Delphi 5.0. O programa permite obter o
didmetro médio de particulas com geometria esférica a partir de imagens de
microscopia. Este programa, que pode ser obtido na internet no enderego

www.lcp.ufsc.br, tem sua janela principal apresentada na Figura 25.
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Figura 25: Janela principal do SIZE METER 1.1

Os passos para utilizagdo do programa Size Meter 1.1 consiste em:

1. Abrir um arquivo de imagem e pressionar o botdo auto-ajuste de imagem,;

2. Clicar sobre o botdo "calibrar" e, utilizando o mouse, fazer uma linha
exatamente em cima da linha de escala existente no arquivo da microscopia (este
procedimento pode ser repetido até que as duas linhas sejam idénticas);

3. Clicar sobre o botdo "espessura" para iniciar as medidas de diametro da
microbolha. Para tal, foi necessario delimitar o didametro da microbolha, criando uma

linha por cima da mesma.

As linhas sao criadas utilizando o mouse. Para iniciar uma linha deve-se clicar no
botdo do mouse e manté-lo pressionado até delimitar o didametro da particula. Ao
soltar o mouse, os resultados das medidas do tamanho médio das microbolhas,
desvio padrao e variancia aparecem instantaneamente como uma tabela ao lado da

imagem da microbolha, durante a utilizacdo do software.
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As imagens analisadas pelo programa SIZE METER 1.1 foram obtidas em
microscopio segundo o procedimento descrito no item 4.2.6.1, porém foi realizado
um tratamento prévio, para que pudesse ser analisada pelo programa, como descrito

a seguir.

A delimitacao da area de cada microscopia foi definida através de cortes utilizando o
programa Microsoft Photo Editor. Em seguida, esta imagem foi transferida para o
programa Paint Brush e a imagem da régua delimitada foi copiada na parte inferior
da imagem de microscopia. Essa nova imagem formada (microbolhas + régua) foi
utilizada no programa Size Meter 1.1 e, com ela, foi possivel realizar a calibragao

como foi mencionado anteriormente.

A partir da tabela gerada pelo programa, a distribuicdo de tamanhos de bolhas foi

obtida através da producao de um grafico em programas graficos Sigma Plot.

Foram analisadas trés microscopias de cada fluido, sendo obtidos seus valores de
tamanho médio e distribuicdo de tamanho. O valor de tamanho médio e o valor de
distribuicdo de tamanho das bolhas de cada sistema foram obtidos a partir da média
das trés medidas. O método descrito também foi utilizado para a avaliacido da
estabilidade dos aphrons produzidos, por meio da verificagdo do comportamento das

bolhas em funcao do tempo.

4.2.6.3 Determinacao da densidade

A metodologia experimental usada para a determinagao da densidade foi constituida
da pesagem de uma seringa vazia de capacidade de 10 mL e pesagem da mesma
seringa apos ser preenchida com 10 mL do fluido. A razdo entre a diferenca das
massas (m = massa da seringa cheia — massa da seringa vazia) e o volume de total
ocupado pelo fluido (v), neste caso, 10 mL, fornece o valor de densidade. Foram
determinadas por essa técnica as densidades tanto dos fluidos-base quanto dos

aphrons, a temperatura ambiente.

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



57

Na preparacao do fluido contendo goma xantana como agente espessante, houve
incorporagcao de ar, sendo necessaria uma deaeragao, induzida em banho ultra-

sbénico, antes da realizacdo dos ensaios de densidade.

4.2.6.4 Determinagao do volume de ar incorporado

O volume de ar incorporado aos aphrons foi determinado por meio de um teste de
compressibilidade, que consiste em avaliar a capacidade de compressdo dos

aphrons, quando aplicada uma determinada forga.

Sabe-se que substancias liquidas sdo incompressiveis enquanto que gases podem
ser comprimidos, dependendo da magnitude da for¢a aplicada. Sendo assim, este
teste consiste em verificar a quantidade de ar comprimido em uma seringa contendo
ou nao aphrons. Isso significa dizer que se deve contabilizar o volume de ar que néo
€ possivel comprimir, dada a aplicagdo da mesma forga tanto na seringa vazia (ou
seja, contendo ar) quanto na seringa contendo aphrons (fluido contendo micro-

bolhas de ar).

A metodologia utilizada consistiu em manter um peso de 2950,00 g + 0,05 g, durante
o periodo de 1 minuto, sobre o émbolo da seringa descartavel vazia ou contendo
fluido, vedada em sua parte inferior. Ao final desse periodo, observou-se o volume
de compressao, que pode ser definido como o volume de ar ou de aphrons que
sofreu compressao apds a aplicagao de determinada forga. O procedimento para a
compressao do ar foi realizado antes de cada teste de compressibilidade para os
diferentes tipos de aphrons produzidos. Além disso, todos os testes foram realizados
em triplicata e os valores de percentual de ar incorporado considerados foram as

medianas das trés medidas.

O percentual de ar incorporado aos aphrons foi calculado do seguinte modo:

Ar incorporado nos aphrons (%) = Veape X 100 Equagao 7
Vs
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Onde, Vcapc € 0 volume corrigido de compressao dos aphrons (mL) e Vs € 0 volume

da seringa (10 mL).

Para o célculo da porcentagem de ar incorporado nos aphrons, o volume de valor de
ar comprimido medido no experimento com aphrons (Vcap) deve ser corrigido (Veapc)
em fungdo da porcentagem de ar capaz de sofrer compressao na seringa (% Vcar),

como mostra a Equacéo 8.

Veape = Veap X 100 Equacgéao 8
% Vear

Substituindo a Equacao (8) na Equagéo (7), tem-se que:

Ar incorporado nos aphrons (%) = Vcap x 100 x 100 Equacao 9
% VcAR Vs
Como,
% VcAR = VcAR x 100 Equagéo 10
Vs

E, substituindo a Equacéo (10) na Equacao (9), tem-se que:

Ar incorporado nos aphrons (%) = Vcap X 100 x 100
VcAR X 100 Vs

Vs
Simplificando essa equacgao, tem-se que:
Ar incorporado nos aphrons (%) = Veap x 100 Equacao 11
Vear
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Onde, Vcap € 0 volume de comprimido medido no experimento com aphrons e Vcar €

o volume de ar que sofre compressao na seringa (mL).

4.2.6.5 Caracterizagao reolégica

A caracterizagao reoldgica dos fluidos-base e dos aphrons foi realizada de duas
maneiras diferentes: (1) por meio da utilizagcdo do redbmetro AR-2000 e (2) pela

avaliagao do tempo de escoamento do fluido em um tubo.

Somente por meio de medidas realizadas no redmetro foi possivel obter valores de
viscosidade. Utilizando a técnica de tempo de escoamento foram obtidos parametros
reoldgicos que revelam, comparativamente, o comportamento viscoso para 0s

aphrons produzidos.

> Reo6metro AR 2000

Todos os fluidos-base e aphrons foram avaliados no Rebémetro AR 2000 -TA
Instruments (Figura 26) usando geometria de placas paralelas de 25 mm, com
distdncia entre placas de 1 cm, em temperatura ambiente. Esta geometria foi
escolhida a fim de n&do causar nenhum tipo de perturbagdo no sistema, como a
quebra das micro-bolhas, além de requerer minimas quantidades de amostra,
podendo ser usada para uma ampla variedade de materiais, com baixa, média ou

alta viscosidade.

A avaliacdo das medidas de viscosidade dos aphrons foi realizada logo apds seu

preparo.
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Figura 26: Redmetro AR 2000 -TA Instruments

> Determinagao do tempo de escoamento

Na maioria dos viscosimetros capilares mede-se o tempo necessario para que uma
quantidade definida de um liquido flua através de um tubo capilar com dimensbes

conhecidas (raio e altura do capilar), como no viscosimetro de Ostwald.

Nesta dissertacdo, o tempo de escoamento dos fluidos foi obtido a partir desse
principio, usando um tubo graduado com didmetro interno de 5,2 mm e 120 mm de
comprimento (Figura 27). O tubo foi preenchido com o fluido e vedado na parte
inferior. O sistema foi mantido em repouso por 10 minutos, na temperatura ambiente,
na posicao vertical. Apds esse tempo, foi retirada a vedagao. O tempo que o fluido
levou para percorrer 60,0 mm, que corresponde a 3 mL, foi medido como auxilio de

um crondémetro.
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Figura 27. Esquema do sistema de determinagao de tempo de escoamento

A dificuldade na determinacéo da viscosidade dos aphrons se deve a presenca das
microbolhas. Nesse sistema, tubos capilares poderiam promover alto cisalhamento,
0 que possibilitaria quebra das microbolhas. Além disso, alguns sistemas obtidos

nao eram capazes de fluir em tubo de menor didametro.

Seguindo a metodologia proposta, o procedimento foi repetido em triplicata, trocando
o fluido a cada analise. O tempo de escoamento final para cada fluido foi obtido

através do calculo da média e do desvio padrao dos tempos obtidos nas triplicatas.

A utilizagdo de duas maneiras diferentes de obter valores indicativos de
comportamento reoldgico evita que as limitagdes de cada técnica sejam empecilhos
para a comparagcao dos diferentes tipos de aphrons produzidos durante essa

dissertagao.

4.2.6.6 Avaliacao da estabilidade dos aphrons

A avaliagdo da estabilidade dos aphrons foi realizada por observagao visual dos
fluidos em béquer. Os sistemas foram fotografados em fungédo do tempo usando a
camara fotografica digital NIKON coolpix 5400. Nos casos onde ocorreu

instabilidade, era possivel observar a separagao de fases do sistema.
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4.2.7 Avaliagdo do desempenho dos fluidos base-aphrons como redutores de filtrado

Para a avaliagao da reducéo de filtrado foram realizados testes em branco e com os

fluidos preparados: fluidos-base e fluidos aphrons.

Inicialmente, um disco de ceramica com didmetro médio de poros de 10 ym foi
saturado através da passagem de agua sob pressao de 100 psi, em filtro prensa. Em
seguida, o disco foi imerso em um béquer com agua destilada e este sistema foi
colocado dentro de um dessecador, mantendo-se sob vacuo até que o disco
estivesse completamente saturado. Essa saturacéo foi observada pela interrupgao
da formacao de bolhas de ar saindo do disco imerso no béquer com agua destilada.
A etapa de saturagdo é indispensavel uma vez que a presenga de ar em alguns
poros do disco pode levar a formacdo de caminhos preferenciais durante a

passagem do fluido.

Apos a saturagao do disco, este foi colocado no filtro prensa de 175 mL de
capacidade, ja preenchido com agua destilada. O filtro foi devidamente fechado e,
em seguida, sua posicao foi invertida para a realizagcao do teste, com a seguinte
sequéncia de procedimentos: aplicacdo de uma pressdo constante de 100 psi;
abertura da valvula da parte inferior do filtro a 90°; e recolhimento do fluido em
sistema formado por um béquer sobre a balanga digital BD — 150, com a qual foi
registrada a massa em funcdo do tempo. Este procedimento com agua pura foi
realizado com a finalidade de normalizar os valores de massa obtidos no ensaio de
reducado de filtrado e, assim, garantir uma uniformidade de valores de vazao, visto
que os discos podem nao ter uma uniformidade na sua porosidade. O mesmo
procedimento foi realizado na obtencédo de valores de massa em fung¢ao do tempo
(vaz&o massica) para os fluidos-base e os aphrons (Equagdo 12). Semelhante ao

sistema mostrado na Figura 24c.

Vazado massica = massa (g) Equacgao 12

tempo (s)
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O desempenho do fluido de perfuragdo foi avaliado através da construgcdo de
graficos de vazao massica normalizada em funcdo do tempo. A vazdo massica
normalizada é obtida a partir da raz&o entre a vazao do fluido (fluido-base ou fluido-
aphrons) e a vazdo maxima obtida quando da passagem da agua pelo disco de

filtracao.

A determinagdo da eficiéncia dos fluidos-aphrons como redutores de filtrado foi
calculada a partir da razdo entre a diferenga das vazdes do fluido-base e do fluido-
aphrons e a vazao normalizada do fluido-base. A Equacdo 13 denota uma forma de
calculo do percentual dessa eficiéncia, onde Vs é a vazao normalizada do fluido-base

(g/s) e V, € a vazdo normalizada do fluido-aphrons correspondente (g/s).

E (%)= Vi-Va x100 Equacgao 13
Vi
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 CARACTERIZAGCAO QUIMICA DOS POLIMEROS

5.1.1 Espectrometria na regi&o do infravermelho (FTIR)

Os polimeros comerciais avaliados nesta Dissertagdo tiveram suas estruturas
confirmadas por meio da analise dos espectros de FTIR. As Figuras 28 e 29
apresentam os espectros de FTIR, respectivamente da goma xantana e da PHPA,

acompanhados da identificagdo das bandas de absorc¢ao.

O espectro apresentado na Figura 28 mostra uma regido de absor¢dao comumente
encontrada em polissacarideos; uma banda larga entre 3100 e 3500 cm™”, que
sobrepbe a deformacdo axial de grupos hidroxila em ligagbes de hidrogénio
intermoleculares de alcool e a deformacgao axial de hidroxila livre. O sinal em torno
de 1740 cm™ é tipico da goma xantana e é relativo ao estiramento C=0 dos residuos
de esterificagdo com os grupos piruvil (CH -CO-COO), acetil (CH -COO) e carbonila
(COOH) do acido glicurdnico. Os sinais intensos entre 1000 e 1150 cm™

correspondem aos estiramentos do grupo C-O presente em todos os agucares [74].

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada, obtida industrialmente por meio da reagéo
de copolimerizagdo entre os monémeros acrilamida e acrilato de sodio, apresenta
propriedades que sao influenciadas pelos grupos carboxilas e amidas. Na Figura 29,
observa-se um espectro caracteristico desse tipo de polimero, apresentando bandas
de absorc&o a 3000 — 3600 cm™ relativas as deformacdes angular e axial de N-H e
deformagdo axial de C-H. As bandas de absorcido em 1500 — 1800 cm™

correspondem aos estiramentos dos grupos C=0 de amidas e de carboxilato [74].
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5.2.1 Analise Termogravimétrica (TGA)

Analises termogravimétricas foram realizadas para as amostras de goma xantana e
PHPA, no estado sodlido, para verificagdo de sua estabilidade térmica. Este
procedimento também permite avaliar o teor de agua e a porcentagem de residuos

inorganicos presentes no material.

Os polimeros, quando submetidos a temperaturas suficientemente elevadas,
apresentam mudangas na sua estrutura, isto €, quando a energia fornecida ao
sistema é suficiente para quebrar suas ligacbes quimicas, o polimero se degrada. A
analise termogravimétrica permite avaliar as mudangas na estrutura da cadeia dos
polimeros, devido a evaporagdo dos componentes volateis gerados durante do
processo de degradagao. Essa mudanga pode ser observada através da diminuigao
da massa molar com o aumento da temperatura [75]. A Figura 30 apresenta as
curvas de porcentagem de massa em funcdo da temperatura para a goma xantana e
a PHPA.
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Figura 30: Curvas termogravimétricas da goma xantana e da PHPA

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



67

Observa-se que a goma xantana apresenta um teor de umidade de 13%, o que esta
dentro da faixa de teor de umidade encontrada nas gomas naturais vendidas
comercialmente. Esse teor de agua € necessario, pois facilita o processo de re-
solubilizagdo do material [44]. O processo degradativo deste material inicia-se
proximo a 280 °C. Para a PHPA, foi observada uma constante perda de massa na
faixa de temperatura estudada (30 — 700 °C), indicando sua alta sensibilidade a

variagoes de temperatura no estado salido.

Comparativamente, a goma xantana é ligeiramente mais resistente que a PHPA e os
teores de residuos inorganicos foram ~ 15 % e ~ 12,5 % para a goma xantana e a

PHPA, respectivamente.

5.2 CARACTERIZAGAO QUIMICA DO TENSOATIVO NAO-IONICO POR NMR

A caracterizagao do tensoativo ndo idnico L1, foi realizada por meio das técnicas de
espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio ('H-NMR) e de
carbono (*C-NMR) e os espectros obtidos estdo apresentados, respectivamente,
nas Figuras 31 e 32. A observagéo do nucleo de hidrogénio permitiu calcular a razao
EO/PO média das moléculas, enquanto que a observagao do nucleo de carbono
permitiu calcular a massa molar média das cadeias. A combinacdo dessas duas
informacdes levou a identificagdo do numero médio tanto de unidades EO quanto

PO na cadeia do tensoativo L.

Na caracterizagdo do copolimero por 'H-NMR (Figura 31) foram analisados os
deslocamentos quimicos dos hidrogénios referentes aos grupos é6xido de etileno e
oxido de propileno. O espectro mostra picos em duas regides principais: em 3,5ppm,
relativos aos hidrogénios metilénicos (CH;) do PEO e do PPO e os hidrogénios
metinicos (CH) do PPO; e em 1,1ppm, relativos aos hidrogénios metilicos (CHs)

ligados ao PPO e ao grupo CHj3 presente no final da cadeia.
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Figura 31: Espectro de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio do copolimero
L1o

A partir da identificagdo de cada regido dos espectros foi calculada a razdo EO/PO
no copolimero utilizado a partir da relagéo entre as areas dos picos centradas em 3,5
(A)e 1,1 (B) ppm.

Utilizando a Equacgao 5 do item 4.2.2.1, na qual sao inseridos os valores de area A e
B, respectivamente, 24,9 e 70,81, obtidos do espectro de 1H—NMR, obteve-se um
valor de razdo EO/PO (x/y) de 1,7. N&o foi possivel obter o numero de unidades de
EO e PO por essa técnica, portanto a técnica de *C-NMR foi utilizada com esta

finalidade.
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A caracterizacéo do copolimero através do espectro de > C-NMR (Figura 32) mostra
trés regides principais: os carbonos primarios (CHj3) referentes ao segmento PPO e
ao carbono terminal da cadeia estdo localizados nas regides de 17 e 18 ppm,
respectivamente, enquanto que os carbonos secundarios (CHz) do PEO e do PPO,
bem como os carbonos terciarios (CH) referentes ao PPO estao localizados na

mesma regiao, em torno de 70 ppm.

s
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Figura 32: Espectro de ressonancia magnética nuclear de carbono - 13 do

copolimero L1

A partir do espectro de *C-NMR, tomando-se como base de calculo, principalmente,

as areas dos picos centrados em 17 e 18 ppm, foi possivel calcular o numero de
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unidades de oxido de etileno e 6xido de propileno e, a partir desses valores, obter a

massa molar média.

O valor da razdo EO/PO mostrou ser bem similar a obtida pela ressonancia de
hidrogénio, tendo o valor de 1,5. A estrutura do copolimero em termos de numero
médio de unidades EO e de unidades PO presentes na cadeia foi determinada,
quais sejam: n = 9 unidades EO e m = 6 unidades PO. Portanto, a massa molar
meédia deste copolimero, de acordo com o somatério das massas molares de todos

os atomos presentes na cadeia foi de 552 g/mol.

5.3. AVALIACAO DA TENSAO SUPERFICIAL DOS TENSOATIVOS

Medidas de tensao superficial em fungdo da concentragao de tensoativo em solugao
aquosa foram realizadas, a fim de estudar a atividade superficial dos tensoativos na
interface agua/ar e determinar os valores da CMC e area ocupada por molécula na

superficie.

A variagao da tensao superficial em funcdo da concentracdo conduz a determinagao
da massa de tensoativo adsorvida na superficie através da isoterma de adsorcao de
Gibbs [63-66]. Em geral, as curvas apresentam uma mudancga de inclinagao, onde o
comportamento do primeiro segmento mostra a diminuicdo da tensao superficial da
solugdo com o aumento da concentragdo de tensoativo adsorvido na superficie e o
segundo, uma reta paralela ao eixo X, mostra uma minima variagdo da tenséo
superficial em relagdo ao aumento da concentragdo. O prolongamento destes dois
segmentos encontra-se em um ponto que esta relacionado ao inicio da agregagao
do tensoativo em solugdo. A concentracdo onde € observado este ponto

corresponde a concentragao micelar critica (CMC).

As Figuras 33 a 36 mostram os graficos de tensao superficial em fungao do
logaritmo da concentracdo (log C), respectivamente, dos tensoativos Blue Streak®,

SDS, CTAB e Lo em solugao aquosa.
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Com excecao do tensoativo L+, todos os outros tensoativos apresentaram curvas de
tensdao superficial em fungcdo do logaritmo da concentragdo apresentando a
tendéncia de redugdo da tensao superficial com o aumento da concentragao,
atingindo tensdes superficiais constantes, podendo, assim, haver a determinacao da
CMC.

No grafico de tensdo superficial do L4 (tensoativo a base de PEO-PPO), mostrado
na Figura 36, observa-se um comportamento superficial distinto, no qual ha duas
mudancas de inclinagdo: uma pequena redugcao da tensido a valores em torno de
50mN/m, que permanece constante até uma concentragao de 0,03% p/v, seguida de

uma nova reducdo de tensao.

Esse perfil complexo nas curvas de tenséo superficial mostrou-se similar a estudos
do comportamento interfacial de solugdes aquosas de copolimeros em bloco de
PEO-PPO quando estudados em um intervalo largo de concentragdo (10 a 10%p/v)
[76-78]. Existe uma controvérsia na literatura a respeito das propriedades de
agregacao desses copolimeros em 4agua. Usualmente, sdo observadas duas
descontinuidades nas curvas de tensao, no qual a primeira descontinuidade pode
estar relacionada a uma mudanca de conformacédo das cadeias de copolimero na
superficie da solucdo aquosa ou a formacdo de micelas monomoleculares e a
segunda descontinuidade, onde a tensao permanece constante, esta relacionada a
formagdo de micelas polimoleculares, observadas em altas concentracbes de

tensoativo, proximas a 10%p/v.

No caso em questao, para o Lo, na segunda descontinuidade ainda ha uma redugao
da tensao superficial, podendo estar relacionada a primeira descontinuidade das
curvas de tensdo superficial para solugdo aquosa de copolimeros citadas na
literatura. Ou seja, como ndo foi possivel realizar as medidas de tens&o interfacial
em valores de concentracbes maiores, ndo foi observado um platd na tensao
superficial, indicando a formacgao de micelas, assim, nao foi possivel a determinacao

da CMC para este copolimero.

Para entender melhor esse processo, as areas ocupadas por molécula de cada

tensoativo na superficie foram calculadas. Estes valores foram obtidos através do
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gradiente da parte linear das curvas y - log C, imediatamente antes da CMC,

segundo a Equacéo 4.

A =1/T; Na Equacao 4

A Tabela 3 apresenta alguns parametros que permitem comparar as propriedades
superficiais das solu¢cdes aquosas de tensoativos, tais como CMC, tenséo superficial
inicial, tensao superficial na concentragao utilizada no preparo dos aphrons, tensao
superficial final e a area ocupada por cada tipo de molécula de tensoativo na

interface agua/ar.

As concentragdes utilizadas no preparo dos aphrons foram concentracbes bem
acima da CMC e torna-se util conhecer a tensao superficial que a solugéo aquosa de
tensoativo atinge nas primeiras concentragdes utilizadas na produgé&o dos aphrons.
A partir desses valores sera possivel comparar a capacidade de formar bolhas com

a tenséao superficial da solucéo induzida pela presencga do tensoativo.

Os resultados de CMC para os tensoativos anidnicos, Blue Streak® e SDS, foram
bem similares - na faixa de 0,1 — 0,2% p/v. Por outro lado, o valor de CMC de CTAB
€ bem inferior a estes, o que esta coerente com o fato de que quanto maior for o
comprimento da cadeia hidrocarbénica menor sera o valor da CMC [79], visto que o
SDS e o CTAB apresentam, em suas cadeias, em torno de 12 e 16 atomos de

carbonos na molécula, respectivamente.
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Tabela 3: Resultados obtidos através das medidas de tensao superficial em funcao da

concentracao dos tensoativos em solugao aquosa

Tensao Tenss
ensao ;
Tensio oMC superficial ficial Area ocupada
superficia .
Tensoativos | superficial na conc. P por molecula
(% plv) final 2
inicial (mN/m) Usada * (%)
(mN/m)**
(mN/m)
Blue Streak® 55,0 0,120 28,0 28,0 33,6
SDS 71,7 0,180 38,5 38,0 29,0
CTAB 64,2 0,028 38,1 36,0 411
L1o 61,5 - 44,8 37,2 100,0/105,0"

* Tensao superficial na concentragédo de tensoativo usada na produgao de aphrons, que para Blue
Streak® CTAB e Lo foi de 0,2 % p/v

**Valor da tensao superficial na concentragédo de 1% p/v

*** Os valores de area mencionados correspondem aos obtidos no primeiro e no segundo segmento de

reta com inclinagdo maior do que 0°

A area ocupada por molécula de cada tipo de tensoativo indica a rapidez com que a
superficie sera saturada pelo tensoativo, ou seja, quanto maior a area ocupada,
mais rapida a superficie & saturada e menor é a CMC. Nota-se, entdo, comparando-
se os tensoativos idnicos, que uma molécula de Blue Streak® ocupa uma area
relativamente préoxima a de SDS. Entretanto, visto que o tensoativo Lip € um
copolimero em bloco de PEO-PPO, do tipo (CH3 — (PEO-b-PPO) — OH), e que cada
trés unidades de 6xido de propileno equivale, em termos de hidrofobicidade, a um
CH, de cadeia hidrocarbbnica, em relacdo aos outros tensoativos, este € o que

apresenta menor carater hidroéfobo, possivelmente apresentando elevada CMC [66].

Os valores de area ocupada por uma molécula de L1y obtidos nos dois segmentos
de reta inclinados apresentados em sua curva de tensao superficial foram maiores, o
que provavelmente indicaria uma menor CMC, em relagdo aos demais tensoativos.
Essa afirmacdo somente seria valida se a area ocupada pelo tensoativo na segunda
inclinagao fosse menor, ou seja, houvesse um maior empacotamento das moléculas

na superficie. Porém, de acordo com a literatura [76-78], que mostra que, para esses
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copolimeros, a CMC ocorre em concentragdes muito altas, o fato da determinacao
da area ocupada nao ter sido feita imediatamente antes da CMC, traz indicios de
gue os tensoativos ndo estdo no momento da saturagao e, portanto, ndo atingiram o
empacotamento maximo da superficie e assim, ndo apresentam os valores de area

ocupara real, que deve ser bem inferior a este determinado.

5.4 PREPARACAO DE FLUIDOS AQUOSOS BASE APHRONS

Inicialmente, foram preparados diferentes tipos de fluidos aquosos, variando-se o
tipo e a concentracdo do polimero viscosificante e do tensoativo adicionados. A
Tabela 4 apresenta a composic¢ao dos fluidos utilizados nesta dissertacdo. Todos os

valores de concentragao foram expressos utilizando a unidade g/L.

Uma das concentragdes de polimero utilizadas foi escolhida com base na
concentracdo normalmente usada em formulagdes de fluidos de perfuragdo na
industria de petréleo e gas, em torno de 11,4 g/L [80]. As outras duas concentragbes
foram valores proporcionais a esta concentracdo, sendo uma delas a metade desse
valor (5,7 g/L) e a outra, duas vezes mais (22,8 g/L). Tais concentragcdes foram
escolhidas com a finalidade de avaliar a influéncia da concentracido de polimero
sobre a produgédo de aphrons. Além disso, também foram adicionadas 2,0 g/L de
MgO e 2,0 g/L de glutaraldeido, que age como biocida para proteger o fluido do

ataque de bactérias.

Tabela 4: Composicao dos fluidos-base aquosos

Polimeros Biocida Controlador de pH (MgO)
(g/L) (glutaraldeido) (g/L) (g/L)
57
Goma
11,4 2,0 2,0
xantana
22,8
57
PHPA 11,4 2,0 2,0
22,8
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Como ja foi dito, a produgcdo dos aphrons ocorreu apds a passagem do fluido,
contendo o tensoativo, pelo pequeno orificio do filtro prensa sobre pressdo de 200
psi, durante a qual as microbolhas de ar foram formadas apdés a descompressao
deste fluido. Os aphrons podem ser gerados utilizando tensoativos anidnicos,
catiénicos e nao-ibnicos, dependendo de sua compatibilidade com o polimero

viscosificante.

A Tabela 5 mostra os tipos e as concentracbes de tensoativos utilizados na
producao dos fluidos aphrons, para cada composi¢cao de fluido-base mostrada na
Tabela 4, perfazendo um total de 72 formulagdes para producao de fluidos aphrons.
Como as concentragcdes de todos os aditivos usados na preparagao dos fluidos
foram expressas em g/L, optou-se por usar essa mesma unidade para concentragao
dos tensoativos usados e, assim, os valores de concentracdo micelar critica,

presentes na Tabela 3, também foram convertidos para essa unidade.

Tabela 5: Concentragdes dos tensoativos utilizadas para a producéo dos

fluidos aphrons

CcMC
Tensoativo (/L) Concentracao dos tensoativos (g/L)
9
Blue Streak © 1,2 2,0 4,0 20,0°
SDS 1,8 4,0 8,0 20,0*
CTAB 0,3 2,0 4,0 20,0*
L1o - 2,0 4,0 20,0*

A producdo de aphrons utilizados em processos de separacao mostra melhores
resultados quando produzidos utilizando concentracbes de tensoativos acima da
CMC [81], pois, acima dessa concentragdo, um aumento na concentragcdo de
tensoativo em solucdo resulta em um grande numero de micelas formadas. Em
estudos recentes realizados no Laboratdrio de Macromoléculas e Coléides Aplicados
a Industria de Petroleo (LMCP), para fluidos aquosos base aphrons, foi comprovado
gue o uso do tensoativo em concentragdes acima da CMC gera melhores resultados

com relagdo ao numero e tamanho de microbolhas produzidos [81].
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Sendo assim, para cada tipo de tensoativo, a concentragdo mais baixa foi
padronizada em 2 g/L que, para a maioria dos tensoativos, esta acima de sua
CMC. O SDS apresentou CMC de 1,8g/L, muito préximo de 2,0g/L que foi a
concentragcdo padronizada, sendo assim utilizou-se como concentragcdo mais
baixa o valor de 4g/L. e do L1y que nao foi possivel determinar a CMC. A
concentragdo mais baixa utilizada para o SDS foi de 4 g/L. As outras duas
concentracdes foram estabelecidas em: o dobro da mais baixa e 20 g/L, como
mostrado na Tabela 5. Esse valor mais alto de concentracio foi estabelecido a
fim de observar o comportamento dos aphrons utilizando concentracido

extrapolada de tensoativo.

Os aphrons produzidos com goma xantana foram nomeados com a sigla APX e
a sigla APP corresponde aos fluidos produzidos com PHPA. Os numeros
seguintes a esta sigla correspondem a concentragao de polimero utilizada. Os
tensoativos utilizados foram identificados pelas letras B, S, C e L que
correspondem, respectivamente, ao Blue Streak®, SDS, CTAB e 0 Lo, seguidos
dos numeros (2), (4), (8) e (20) que indicam as concentragcdes definidas na
Tabela 5. Por exemplo, a sigla APX5,4 B(4) significa que foi produzido um fluido
a base de goma xantana com concentragdo 5,4g/L utilizando o tensoativo Blue

Streak® na concentragédo de 4g/L.

Dos 72 fluidos aphrons previstos para preparo, somente 54 foram adequados a
caracterizagcdo, uma vez que aqueles preparados com CTAB produziram um
precipitado que nao favoreceu a producdo de aphrons para nenhum dos dois
fluidos-base, com xantana ou PHPA. Todos os fluidos aphrons produzidos foram
caracterizados quanto a microscopia, ao tamanho e distribuicdo de tamanho de
microbolhas, a densidade, ao volume de ar incorporado e aos aspectos
reologicos. Os 18 fluidos produzidos utilizando o CTAB como tensoativo néo

foram caracterizados.

A Figura 37 mostra o precipitado formado para os fluidos APX11,4 e APP11,4

apds a mistura com o tensoativo CTAB no agitador Hamilton Beach.
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(a) (b)

Figura 37: Precipitado formado apdés adi¢ao de CTAB ao fluido (a) APX 11,4 e (b)
APP11,4

A goma xantana é produzida através de culturas de Xanthomonas campestris.
[47, 48, 82, 83] As etapas de recuperagdao da goma xantana envolvem,
principalmente, a remocgao de células microbianas, precipitacdo do biopolimero,
secagem e moagem. Segundo a literatura, [49, 84-86] a precipitagdao da goma
xantana pode ser feita com alcool ou sais quaternarios de amoénio, na presenca
de excesso de eletrdlitos, devido a presenca de cadeias laterais e ao carater
ibnico das moléculas de goma xantana. A precipitagdo seletiva com uso de
tensoativos catidénicos € um dos métodos utilizados para a recuperagao primaria
do biopolimero assim como a produg¢ao de uma forma insoluvel de polimero por

adicao de certos sais ou por ajuste de pH.

O mecanismo de reagdo da formagdo do complexo entre a goma xantana e o
CTAB, em solucao aquosa, ainda nao € completamente entendido, porém sabe-
se que a precipitagcdo ocorre com a reagao do grupo acetil presente na molécula

de goma xantana que, na preseng¢a do CTAB, forma um polimero [84-87].

A poliacrilamida parcialmente hidrolisada por ser um polieletrdlito apresenta
uma incompatibilidade natural com alguns cations, de modo geral, cations

monovalentes formam sais insoluveis [88].
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5.5 CARACTERIZAGAO DOS FLUIDOS AQUOSOS BASE APHRONS

5.5.1 Avaliagéo visual e determinagéo da distribuicdo de tamanho das microbolhas

A andlise de microscopia Optica permitiu a visualizacdo das microbolhas que
constituem os fluidos aphrons. A partir dessas imagens, foi possivel, utilizando o
programa Size Meter 1.1, determinar o tamanho e a distribuicdo de tamanho das
microbolhas. Os resultados apresentados neste item serdo correlacionados com as

caracteristicas dos aphrons (densidade, volume de ar incorporado e viscosidade).

As micrografias obtidas, bem como seus respectivos graficos de distribuicdo de
tamanho, estdo apresentados no Anexo I. As Tabelas 6 e 7 resumem os valores de
numero de bolhas por unidade de area, seu didametro médio e a largura da faixa de
distribuicado de tamanho, caracteristicos dos aphrons preparados, respectivamente,

com goma xantana e PHPA.

De uma forma geral, foi observado que o didmetro dos aphrons produzidos com
goma xantana variou de 70 a 164 uym, enquanto que os aphrons produzidos com
PHPA apresentaram didmetros médios que variaram de 47 a 117 ym. Como descrito
na literatura, os aphrons normalmente apresentam tamanhos que variam de 10 -
100um. Nesta Dissertagdo, a maioria dos aphrons produzidos com goma xantana
apresentou valores acima dessa faixa, enquanto que somente 4 (quatro) dos
produzidos com PHPA apresentaram tais valores. Em relagdo a distribuicdo de
tamanho das microbolhas foi observado que os fluidos a base de PHPA
apresentaram distribuicdo de tamanhos mais estreita que aqueles produzidos com

goma xantana.

Observando os resultados da Tabela 6, nota-se que, no geral, o aumento da
concentragdo de goma xantana promoveu uma redugdo no didmetro médio das
microbolhas. Este comportamento pode estar associado ao aumento de viscosidade
da fase continua com o aumento da concentracdo. Utilizando PHPA (Tabela 7), o

tamanho das particulas nao é muito influenciado pela concentragao de polimero.
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Tabela 6: Resultados de numero de bolhas por unidade de area, diametro
medio e largura de distribuicdo de tamanhos para todos os aphrons

produzidos com goma xantana

Numero de . o Largura da faixa
Aphrons bolhas/ unidade Diametro medio de tamanho*

de area (hm) (um)

APX 5,7 B(2) 140 161 440
APX 5,7 B(4) 427 112 450
APX 5,7 B(20) 573 105 310
APX 11,4 B(2) 419 103 400
APX 11,4B(4) 356 105 360
APX 11,4 B(20) 229 116 310
APX 22,8 B(2) 477 87 280
APX 22,8 B(4) 384 84 260
APX 22,8 B(20) 556 73 330
APX 5,7 S(4) 219 155 450
APX 5,7 S(8) 281 158 460
APX 5,7 S(20) 411 110 340
APX 11,4 S(4) 270 144 380
APX 11,4 S(8) 171 159 420
APX 11,4 S(20) 276 151 390
APX 22,8 S(4) 339 93 430
APX 22,8 S(8) 346 113 390
APX 22,8 S(20) 458 77 410
APX 5,7 L(2) 388 86 200
APX 5,7 L(4) 227 81 150
APX 5,7 L(20) 378 70 180
APX 11,4 L(2) 134 164 430
APX 11,4 L(4) 190 151 450
APX 11,4 L(20) 128 120 240
APX 22,8 L(2) 342 45 450
APX 22,8 L(4) 102 96 410
APX 22,8 L(20) 205 94 200

* Diferenga entre o maior e 0 menor valor de tamanho encontrado
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Tabela 7: Resultados de numero de bolhas por unidade de area, diametro
medio e distribuicdo de tamanhos para todos os aphrons produzidos com
PHPA

Numero de . o Largura da faixa
Aphrons bolhas/ unidade Diametro medio de tamanho*

de area (um) (um)

APP 5,7 B(2) 421 100 190
APP 5,7 B(4) 617 86 250
APP 5,7 B(20) 750 70 270
APP 11,4 B(2) 416 86 210
APP 11,4 B(4) 540 73 200
APP 11,4 B(20) 307 80 300
APP 22,8 B(2) 56 106 130
APP 22,8 B(4) 162 70 200
APP 22,8 B(20) 157 65 140
APP 5,7 S(4) 489 96 260
APP 5,7 S(8) 562 85 250
APP 5,7 S(20) 350 110 320
APP 11,4 S(4) 238 49 110
APP 11,4 S(8) 509 75 240
APP 11,4 S(20) 586 73 270
APP 22,8 S(4) 383 75 150
APP 22,8 S(8) 226 117 220
APP 22,8 S(20) 557 76 190
APP 5,7 L(2) 107 81 120
APP 5,7 L(4) 422 62 160
APP 5,7 L(20) 306 51 130
APP 11,4 L(2) 241 88 190
APP 11,4 L(4) 165 57 110
APP 11,4 L(20) 146 47 120
APP 22,8 L(2) 98 54 170
APP 22,8 L(4) 370 69 150
APP 22,8 L(20) 460 69 140

* Diferenga entre o maior e 0 menor valor de tamanho encontrado
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De maneira geral, com relagcdo ao numero de microbolhas, ha uma tendéncia a
reducdo do numero de bolhas com elevagao da concentracdo de PHPA e, a uma
elevagdo do numero de bolhas com aumento da concentragdo de goma xantana. No
caso especifico da goma xantana, a influéncia da sua concentragdo sobre o numero
de microbolhas, relacionada com o tamanho das mesmas, vem associada as
diferentes concentragdes de tensoativo utilizadas. A medida que a concentracdo de
goma xantana aumenta, ha um aumento no numero de microbolhas, quando
produzidas com mais baixa concentracao de tensoativo, associado a uma reducao
nos seus tamanhos. Quando a concentragdo de tensoativo é mais elevada, ocorre,
em concentracdes baixas de polimero, a formagdo de um grande numero de
microbolhas com um determinado tamanho. Aumentando-se a concentracdo de
polimero, o numero de microbolhas diminui e o tamanho aumenta; porém, em
concentragdo maxima de polimero, ou seja, 22,8 g/L ocorre um aumento no numero
de microbolhas e a formagao de microbolhas de tamanhos reduzidos, associado
novamente ao impedimento fisico, promovido pela alta viscosidade dos fluidos a

base de goma xantana.

Nas mais altas concentragcbes de polimero (11,4 e 22,8 g/L) foi observado que nao
ha uma relagcéo direta entre o numero de bolhas e a concentragcdo do tensoativo. A
relagdo de concentracido de tensoativo versus didmetro das microbolhas € mais bem
observada em fluidos contendo baixa concentragdo de polimero. No geral, com o
aumento da concentracdo de tensoativo ha uma reducdo do diametro médio das
microbolhas. Sendo assim, a influéncia do tipo e concentragdo de tensoativo foi
verificada em fluidos com concentragéo de polimero de 5,7 g/L, visto que o sistema
encontra-se mais fluido e, assim, & possivel considerar com mais detalhes as

caracteristicas dos aphrons formados.

Existe uma tendéncia natural de que o aumento na concentragcdo de tensoativos
proporcione um aumento no numero de microbolhas [7], o que pode ser comprovado
com os resultados apresentados nos aphrons produzidos utilizando o Blue Streak®,
para qualquer um dos dois tipos de polimero. Esse mesmo comportamento é
observado quando se utilizou o tensoativo SDS para fluidos contendo goma xantana.
No entanto, para fluidos a base de PHPA, ocorre uma redugdo no numero de bolhas

quando a concentragao de SDS é de 20 g/L.
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Os aphrons produzidos com L1, independente do tipo de polimero usado em sua
preparagao, apresentaram, de uma maneira geral, menores valores de didmetro
médio e, usando 5,7g/L de polimero, uma distribuicdo de tamanho mais estreita. Os
outros dois tensoativos, Blue Streak® e SDS, geraram aphrons apresentando valores
de didmetro médio e largura da faixa de distribuicdo de tamanho maiores e

semelhantes entre si.

5.5.2 Avaliagdo da densidade

A densidade do sistema aphrons depende da composi¢ao e do teor de sdélidos do
sistema. O sistema aphrons é caracterizado por uma baixa densidade que, segundo

a literatura, pode variar em valores iguais ou superiores a 0,78 g/cm?® [89].

As Tabelas 8 e 9 apresentam, respectivamente, os resultados de densidade para os
fluidos-base e para os aphrons produzidos. Pode-se perceber que em alguns dos
aphrons os valores de densidade foram ainda menores do que os relatados na
literatura. A determinagao da densidade dos fluidos-base contendo goma xantana foi
realizada apds a drenagem do ar naturalmente formado em sua preparagao por meio
da utilizagdo de banho ultra-sénico. Isto significa que os valores de densidade dos
fluidos a base de goma xantana recém-preparados apresentam-se menores que

aqueles descritos na Tabela 8.

Tabela 8: Densidade dos fluidos-base

Concentragao de Densidade (g/cm®)
polimero
(g/L) Goma xantana PHPA
57 0,970 £ 0,004 0,960 + 0,010
11,4 0,950 + 0,010 0,970 + 0,001
22,8 0,940 + 0,010 0,980 + 0,005
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A densidade dos fluidos praticamente nao variou em fungdo da concentracado de
polimero utilizado. De um modo bem discreto, a densidade aumenta com o aumento
da concentracido para os fluidos preparados com PHPA, o que era esperado uma
vez que com o aumento da concentracdo, aumenta-se a massa por unidade de
volume. Por outro lado, foi observada uma ligeira redu¢cdo na densidade com o
aumento da concentragao para os fluidos preparados com a goma xantana, o que
nao era esperado, mas pode ser explicado pela tendéncia desses fluidos a
incorporar ar, a qual € mais acentuada quanto maior a concentracdo do polimero.
Esse resultado n&do esperado indica que o processo de eliminagcao de ar por meio do

uso de banho ultra-s6nico nao foi 100% eficiente.

Quando comparados entre si os fluidos preparados com tipos diferentes de polimero,
pode-se dizer que as densidades foram muito semelhantes, com valores
ligeiramente inferiores para os fluidos preparados com goma xantana, apesar destes
terem sido submetidos a drenagem previamente aos ensaios de determinagdo dos

valores de densidade.

De acordo com os resultados mostrados na Tabela 9, os aphrons produzidos com
goma xantana apresentam valores de densidade inferiores aqueles preparados com
PHPA. Isto se deve, provavelmente, ao fato de que, ainda na produg¢ao dos fluidos-
base, aquele preparado com a goma xantana apresenta uma grande incorporagao
de ar em comparagao ao fluido preparado com PHPA, deixando os aphrons mais
leves, isto €, menos densos. No caso dos fluidos aphrons, a diferenca nos valores de
densidade, quando comparados os sistemas preparados com tipos distintos de
polimero, € muito significativa, principalmente quando o tensoativo utilizado é do tipo

idnico: Blue Streak® ou SDS.

De um modo geral, a densidade aumenta com o aumento da concentracdo de
polimero. Esse comportamento pode ser mais bem observado em fluidos a base de
PHPA.

Nao foi observada uma relagao clara entre a densidade e o numero e o tamanho
médio de bolhas. Como descrito anteriormente, a presenca de microbolhas nos

fluidos gera uma reducao da densidade.
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Densidade (g/cm®)

Concentragao | Concentragao
de de Blue Streak® SDS L1o
polimero tensoativo
(g/L) (g/L) Goma PHPA Goma PHPA Goma PHPA
xantana xantana xantana

2 0,550 + 0,010 | 0,840 + 0,060 - - 0,860 + 0,010 | 0,900 + 0,010
4 0,590 + 0,010 | 0,830 + 0,030 | 0,480 + 0,009 | 0,840 + 0,007 | 0,620 + 0,008 | 0,850 + 0,010

57
8 - - 0,390 £ 0,005 | 0,780 + 0,007 - -
20 0,400 + 0,020 | 0,820 + 0,030 | 0,400 + 0,007 | 0,880 +0,010 | 0,810 + 0,006 | 0,940 + 0,006
2 0,600 + 0,030 | 0,890 + 0,020 - - 0,700 + 0,008 | 0,930 = 0,002
4 0,480 + 0,010 | 0,900 + 0,010 | 0,550+ 0,008 | 0,910+ 0,010 | 0,670 £0,020 | 0,950 + 0,005

11,4
8 - - 0,530+ 0,010 | 0,950 + 0,007 - -
20 0,450 + 0,010 | 0,890 + 0,004 | 0,430+ 0,020 | 0,940 + 0,020 | 0,820 + 0,009 | 0,970 + 0,002
2 0,620 +0,020 | 0,950 + 0,010 - - 0,710 £ 0,003 | 0,960 + 0,020
4 0,520 + 0,010 | 0,960 + 0,008 | 0,590 + 0,010 | 0,930 + 0,003 | 0,800 + 0,010 | 0,970 £ 0,004

22,8
8 - - 0,450 + 0,006 | 0,920 + 0,06 - -
20 0,660 £ 0,010 | 0,960 + 0,005 | 0,510 + 0,007 | 0,930 + 0,007 | 0,900 + 0,005 | 0,980 + 0,009
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Porém, novamente, tal como observado durante a avaliagdo dos resultados de
tamanho e numero de bolhas em fungcdo da composi¢ao dos fluidos, correlagdes
entre densidade e composi¢cao sdo melhores observadas em baixas concentracoes
de polimero: na concentragdo de 5,7g/L e, em alguns casos, na concentragdo de
11,4g/L para fluidos contendo goma xantana. Assim, em fluidos produzidos com
5,7g/L de polimero, quanto maior a concentracdo de tensoativo tanto maior é a
quantidade de ar na forma de bolhas e, consequentemente, menor € a densidade. A
quantidade de ar na forma de bolhas leva em conta ndo s6 o tamanho médio da

bolha, mas também seu didmetro médio.

Para fluidos aphrons com concentracdo de PHPA de 11,4g/L e 22,8g/L n&o houve
variacéo significativa de densidade com o aumento da concentragdo dos trés tipos
de tensoativos utilizados. Para fluidos aphrons a base de goma xantana parece
haver concentragbes de tensoativo ideais que levam a obtengdo dos menores

valores de densidade.

Avaliando-se a influéncia do tipo de tensoativo, observa-se que os aphrons gerados
utilizando Blue Streak® e SDS apresentam valores de densidade menores que os
aphrons formados com Lio. Esse comportamento semelhante entre Blue Streak® e
SDS pode ser devido provavelmente ao fato de ambos apresentarem o mesmo

carater aniénico, quando comparado ao carater nao-idnico do L.

Os valores mais elevados de densidade obtidos pela presenca do Lio deve-se
provavelmente a mais alta solubilidade desse tensoativo no meio, promovida pela
estrutura desse copolimero formada por segmentos hidréfilos/lipofilos alternados, ou
pela estabilizacdo mais baixa promovida pelo mecanismo de impedimento espacial,
quando comparada a estabilizagdo promovida pela repulsdo eletrostatica gerada
pelos tensoativos ibnicos [90]. Em geral, o aumento da concentracdo desse

tensoativo leva ao aumento da densidade.

Nao foi possivel estabelecer uma relagdo entre a densidade e a quantidade de ar
presente nos aphrons, levando-se em conta para o calculo da quantidade de ar os

valores de numero de bolhas e seu respectivo didametro médio.

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



5.5.3 Avaliagéo do volume de ar incorporado nos fluidos
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Segundo a metodologia descrita no item 4.2.6.4, a determinagdo do percentual de

volume de ar incorporado nos fluidos segue o principio basico da compressibilidade,

no qual liquidos sdo incompressiveis e gases podem ser comprimidos.

A Tabela 10 mostra valores de volume de ar incorporado para cada tipo de fluido

aphrons preparado, variando-se o tipo e concentracdao de tensoativo, bem como o

tipo e concentragao de polimero.

Tabela 10: Valores do percentual de volume de ar comprimido nos fluidos aquosos

base aphrons

Conc. de

Conc. de

Volume de ar incorporado (%)

polimero | tensoativo Blue Streak® SDS Lo
@ | @0 Gona | pupa | Som | pupa | SoM | prpa
2 51,8 16,7 - - 16,1 10,0
4 54,8 16,7 50,0 16,7 40,0 13,8
> 8 - - 64,4 | 233 - -
20 64,5 23,3 63,3 13,3 16,1 7,1
2 41,9 9,7 - - 32,3 6,5
4 53,3 9,7 48,3 6,7 35,5 3,2
1 8 : - 50,0 6,7 - -
20 58,1 9,7 60,0 6,7 16,1 6,7
2 40,0 6,67 - - 32,3 *
4 75,0 16,7 27,6 6,7 22,3 *
22,8
8 - - 68,9 10,0 - -
20 36,7 17,2 50,0 6,7 10,0 *

* Nao houve compressao
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Os aphrons a base de goma xantana apresentaram volumes de ar incorporado
maiores que os produzidos com PHPA como esperado, visto que, como ja foi
mencionado para os resultados de densidade, os fluidos a base de goma xantana
apresentam facilidade de incorporacdo de ar. Isso indica uma formacao de aphrons
a base de PHPA com tamanhos de bolhas muito pequenos, o que pode ser
comprovado pelas analises de tamanho e distribuicdo de tamanho das microbolhas

nesses sistemas.

Aphrons produzidos com os tensoativos Blue Streak® e SDS apresentaram valores
de volume de ar incorporado semelhantes entre si e maiores que os dos aphrons
produzidos com L1o. Este resultado também esta coerente com os resultados obtidos
para densidade, isto €, os sistemas preparados com L1 possuem menor volume de

ar incorporado e maior densidade.

A fim de correlacionar todos os resultados de densidade com os de porcentagem de
volume de ar incorporado, ambos os resultados foram colocados em tabela (Anexo
II), sendo que os valores de densidade foram listados em ordem crescente. Com
raras excegdes, os valores apresentam uma estreita relacdo, isto €, valores de
densidade mais baixos correspondem a fluidos com maior porcentagem de ar
incorporado. Este comportamento, apesar de logico e esperado, evidencia a
confiabilidade do ensaio utilizado para determinagdo da porcentagem de volume de

ar incorporagao ao fluido.

A existéncia de correlacdo semelhante foi investigada para estes dois parametros
(densidade e porcentagem de ar incorporado) e o volume de ar que constitui os
aphrons, calculado a partir dos resultados de numero e de didametro meédio de
bolhas, obtidos por microscopia Optica. Poder-se-ia esperar que o produto do
diametro médio das bolhas e do numero de bolhas presentes no fluido fornecesse
informacdes sobre o volume de ar incorporado. Entretanto, nenhuma relacéo
confiavel foi obtida quando comparados os resultados dos 54 fluidos avaliados. Isto
pode ser explicado com base no fato da microscopia éptica isolar um Unico ponto do
fluido que, apesar de representativo em termos comparativos para tamanho e

distribuicado de tamanho das bolhas, ndo é representativo em termos quantitativos
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para calculo do volume de ar incorporado, levando-se em conta os valores de

numero de bolhas presentes na micrografia analisada.

A Figura 38 mostra as micrografias de dois fluidos aphrons de bases poliméricas
distintas APX5,7 B(2) e APP5,7 B(2), as quais sao representativas do aspecto das
bolhas formadas por fluidos contendo polimeros distintos. Por meio dessas
micrografias, pode-se observar uma mudanga nao muito nitida de indice de refragao
dentro da imagem da microbolha, ou seja, a presenga de uma linha transparente
envolvendo parte da microbolha. Possivelmente, essa linha pode estar indicando um
limite da camada protetora, o que pode evidenciar diferengas de espessura em
fluidos com bases poliméricas distintas. A camada viscosificada da microbolha é
mais estreita em fluidos contendo goma xantana do que naqueles que contém
PHPA, evidenciando uma incorporacdo de ar maior. Além disso, verifica-se que a
camada viscosificada em microbolhas de fluidos contendo PHPA é mais larga,
principalmente, quando sdo usados os tensoativos idnicos: Blue Streak® e SDS.
Sugere-se que esse comportamento pode ser devido a repulséo eletrostatica que as
moléculas desses tensoativos tendem a sofrer quando dispersas, principalmente, em
fluidos produzidos com PHPA. Este polimero apresenta cargas superficiais
negativas mais livres do que as cargas superficiais presentes nas cadeias laterais da
goma xantana (Figuras 18 e 19); essas cargas presentes na PHPA podem provocar
maior repulsdo eletrostatica com as moléculas de tensoativos também carregadas

negativamente, o que levaria a uma maior espessura na camada viscosificada.

(b)
Figura 38: Microscopia de (a) APX5,7 e (b) APP5,7 na concentragao fixa de

tensoativo Blue Streak® 2g/L

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



91

Essas diferencas observadas na espessura das camadas das bolhas também
podem ser as responsaveis pela dificuldade de relacionar, quantitativamente, os
dados de microscopia com aqueles obtidos para porcentagem de ar incorporado e
densidade. Porém, essa analise da espessura da camada viscosificada sé pode ser
confirmada por meio de outros ensaios como, por exemplo, a avaliagao dos aphrons
por SAXS [19].

Os baixos valores no percentual de volume de ar incorporado observados nos
aphrons a base de PHPA sao resultados da presencga de microbolhas com didmetro
meédio reduzido, como, por exemplo, nos aphrons do tipo APP11,4 com tensoativo
L1o. Esses resultados corroboram com os de densidade, os quais apresentam-se
com valores altos. Da mesma forma que pode ocorrer repulsado eletrostatica entre
tensoativos ibnicos e PHPA, levando a um aumento na espessura da camada
viscosificada, pode também estar ocorrendo um impedimento estérico provocado
entre as cadeias deste polimero e de Lip. Um exemplo nitido pode ser observado
nos aphrons produzidos com 22,8 g/L de PHPA, nos quais n&o foram obtidos valores

de percentual de ar incorporado, utilizando esta metodologia.

5.56.4 Comportamento reolégico dos fluidos aquosos base aphrons

Os parametros reolégicos possuem fundamental importancia durante a operacao de
perfuracéo, visto que utiliza fluidos que precisam exercer fung¢des variadas as quais
dependem do comportamento reoldgico. Os polimeros adicionados aos fluidos séo
0s principais responsaveis pelas suas caracteristicas reolégicas. No caso de fluidos
de perfuragdo aquosos base aphrons, além do polimero, a presenga de microbolhas
de ar pode influenciar sobremaneira a viscosidade dos fluidos. Desse modo, esta
Dissertacao buscou avaliar, de forma comparativa, o comportamento de escoamento

dos fluidos preparados.

Devido a dificuldade de determinacdo da viscosidade de fluidos espumantes,
caracteristico dos aphrons, foram realizados dois tipos de ensaios distintos para fins
de comparagdo dos resultados: (1) avaliagdo em redmetro de torque medindo a

viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento; (2) avaliagdo do tempo de
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escoamento que um determinado volume de fluido gasta para escoar através de um
tubo com dimensdes definidas. Estas duas diferentes formas de avaliacdo estao
apresentadas a seguir juntamente com os resultados obtidos para cada tipo de fluido
produzido, variando-se o tipo e a concentracido de polimero e de tensoativo, como é

o objetivo desta Dissertacéao.

5.5.4.1 Determinagao de viscosidade dos fluidos utilizando reémetro

Os fluidos viscosos podem ser caracterizados através da relacao entre a viscosidade
e a taxa de cisalhamento na chamada curva de viscosidade. Tais curvas foram
construidas tanto para os fluidos-base como para os fluidos aphrons com o objetivo
de avaliar seu comportamento reolégico e observar a influéncia da presenga de
microbolhas de ar no seu interior. As analises foram realizadas no reémetro AR-
2000 Instrumental, com geometria de placas paralelas e taxas de cisalhamento de
até 0,1 a 10 s com o tempo de corrida de 3 minutos. Essas condicdes foram
utilizadas a fim de minimizar a quebra das microbolhas pelo cisalhamento promovido
durante a analise. As Figuras 39 e 40 apresentam, respectivamente, as curvas de
viscosidade de fluidos-base contendo goma xantana e PHPA, nas concentragdes de
57,11,4e 22,8 g/L.

Para que os fluidos possam ser utilizados como fluidos de perfuracao, estes devem
apresentar baixa viscosidade em altas taxas de cisalhamento, podendo, assim, ser
bombeados para circulagdo na coluna de perfuracdo, e mais alta viscosidade em
mais baixas taxas de cisalhamento de modo a serem capazes de transportar, para
fora do poco, os cascalhos gerados durante a perfuragao, além de, sustenta-los em
casos de necessidade de parada de circulacdo do fluido. Esta ultima funcédo é
fundamental para evitar que os cascalhos precipitem no fundo do pog¢o provocando

seu entupimento ou prendendo a broca [39].

E relatado na literatura [47, 51, 52, 91] que as solugbes de goma xantana
apresentam comportamento pseudoplastico. Tal comportamento é atribuido a
estrutura de uma rede organizada formada por ligagdes de hidrogénio, resultando
em interagdes intermoleculares e entrelagcamentos, devido ao acréscimo efetivo nas

dimensdes da macromolécula e na massa molar. Essa estrutura contribui para alta
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viscosidade em baixas taxas de cisalhamento. O aumento da taxa de cisalhamento
faz com que ocorra a desagregacao dessa rede e o alinhamento das moléculas
individuais do biopolimero na direcdo da forca cisalhante, o que resulta em reducao
da viscosidade da solucao [47, 51, 52, 91].

Solucdes a base de PHPA também apresentam viscosidades relativamente altas a
baixas taxas de cisalhamento, ou seja, comportamento pseudoplastico [84-85].
PHPA é um dos polimeros mais utilizados na industria do petréleo, devido ao seu
alto poder viscosificante e sua capacidade de modificar a permeabilidade a agua das
rochas reservatério por meio de sua adsor¢cédo na superficie da formagao rochosa
[54, 92-95].

O comportamento pseudoplastico dos fluidos-base, contendo goma xantana e
PHPA, foi confirmado com os resultados de viscosidade versus taxa de

cisalhamento apresentados, respectivamente, nas Figuras 39 e 40.
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Figura 39: Variacdo da viscosidade em func¢ado da taxa de cisalhamento do fluido- a
base contendo goma xantana nas concentragdes 5,7; 11,4 e 22,8 g/L
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Figura 40: Variagao da viscosidade em fung¢éo da taxa de cisalhamento do fluido-

base contendo PHPA nas concentragées 5,7; 11,4 e 22,8 g/L

No caso da goma xantana, o comportamento pseudoplastico foi observado quando
utilizadas as maiores concentragdes de polimero na preparagao dos fluidos (11,4 e
22,8 g/L). Como esperado, a viscosidade aumentou com o aumento da
concentragcdo, sendo essa variagdo mais acentuada a taxas de cisalhamento mais
baixas, justamente devido ao comportamento pseudoplastico da solugdo. Com
relacdo a PHPA, a viscosidade dos fluidos também aumenta com o aumento da
concentracdo, porém somente sao obtidos valores de viscosidade mais elevados
para a concentragao de 22,8g/L de PHPA, quando o comportamento pseudoplastico
€ observado. Para ambos os fluidos, em concentragbes mais baixas, 5,7g/L para
goma xantana e 5,7 e 11,4 g/L para PHPA, o comportamento pseudoplastico é
menos expressivo, porém ocorre com variagdo de 5 Pa.s para goma xantana e, 5 e
10 Pa s, para PHPA, em baixas taxas de cisalhamento (0,1 a 3,0 s™). Comparando-
se os dois sistemas nas mesmas concentragdes, observa-se que os valores de

viscosidade obtidos utilizando-se a goma xantana como polimero viscosificante séo
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expressivamente maiores que aqueles obtidos para a PHPA. Este comportamento
reflete a contribuicdo da conformagao e associagao intermolecular que ocorre para a
goma xantana em soluc&o, visto que, mesmo com massa molar mais baixa (2 x 10°)
que a PHPA (1,0-1,2 x 10"), provocou um aumento mais acentuado na viscosidade

do sistema.

Com relagdo ao comportamento reoldgico dos fluidos aphrons, pode-se observar,
nas curvas mostradas no Anexo lll, que todos os fluidos apresentaram o mesmo

padrao de comportamento pseudoplastico.

No que diz respeito aos valores de viscosidade apresentados pelos fluidos aphrons,
alguns autores acreditam que estes podem conferir maior viscosidade ao fluido
quando comparados aos fluidos-base, contudo, algumas pesquisas revelaram que
as microbolhas nao afetam significativamente a viscosidade do meio, ficando esta

dependente da propria viscosidade da solugio polimérica [96].

Os resultados obtidos nesta Dissertagao permitem concluir que as duas afirmativas
estdo corretas, pois tal comportamento mostrou-se dependente da composigao do
fluido, isto é, do tipo e da concentragdo de polimero e de tensoativo utilizado para a

producao dos aphrons.

As Figuras 41 a 43 mostram graficos de variacao de viscosidade em fungao de taxa
de cisalhamento para aphrons produzidos com os dois tipos de polimero nas
concentragdes de 5,7; 11,4 e 22,8g/L, respectivamente, variando a concentragao do
tensoativo Blue Streak®. Em todos os graficos sdo mostradas as curvas dos
respectivos fluidos-base para fins de comparacdo. Uma vez que estdo sendo
comparados entre si os valores de viscosidade de aphrons produzidos a partir de um
mesmo fluido-base, as curvas relativas a um sistema com goma xantana foram
langadas no mesmo grafico que aquelas dos fluidos contendo PHPA, para a mesma

concentracao de polimero.
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Figura 41: Variacao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento dos fluidos-
base e do fluidos aphrons produzidos com 5,7 g/L de goma xantana ou PHPA em

diferentes concentracdes de Blue Streak®
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Figura 42: Variagcao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento dos fluidos-
base e dos fluidos aphrons produzidos com 11,4 g/L de goma xantana e PHPA em

diferentes concentracdes de Blue Streak®
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Figura 43: Variagcao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento dos fluidos-
base e dos fluidos aphrons produzidos com 22,8 g/L de goma xantana ou PHPA em

diferentes concentracdes de Blue Streak®

As curvas da Figura 41 mostram que, utilizando goma xantana, os aphrons
apresentam valores de viscosidade mais elevados que do respectivo fluido-base,
para todas as concentragcdes de tensoativo utilizadas. Em taxas de cisalhamentos
mais baixas € possivel observar uma ligeira dependéncia da viscosidade com a
concentracdo de tensoativo utilizada, tendo sido obtida viscosidade mais elevada
para a concentracdo intermediaria de tensoativo, indicando que pode haver uma
concentracdo 6tima de utilizagdo de tensoativos para a producdo de aphrons com
viscosidades controladas. Entretanto, para a maioria dos sistemas (Anexo lll), a
viscosidade foi maior com a maior concentracdo de tensoativo utilizada. Para
aphrons produzidos utilizando PHPA, incrementos na viscosidade em relagdo ao
fluido-base somente foram observados para concentragcdes mais elevadas de
tensoativo (4 e 20 g/L).

Essa influéncia na viscosidade parece estar associada a presenca das microbolhas.
Entretanto, ndo foi observada uma variagdo significativa da viscosidade para

sistemas contendo maior concentragdo dos polimeros (11,4 e 22,8 g/L), apesar de,
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em alguns casos, o percentual de volume de ar incorporado nestes sistemas ser
semelhante aqueles encontrados para os sistemas de concentragdo de polimero de
5,7 g/L. De um modo geral, este mesmo comportamento foi observado para os
demais sistemas preparados com demais tipos de tensoativos, isto &, a influéncia da
formagdo de aphrons sobre a viscosidade somente é significativa quando da

utilizagcao de concentragdes mais baixas de polimero (5,7 g/L).

Nenhuma correlagao consistente foi encontrada para variagao de viscosidade com o
didametro médio das microbolhas, considerando o conjunto de resultados
apresentados nas Figuras 41, 42 e 43; sistemas apresentado o mesmo diametro

médio de bolha n&o apresentaram a mesma influéncia sobre a viscosidade.

Em todos os casos em que a viscosidade varia com a formacao dos aphrons, tais
variagcbes somente sdo notadas de modo mais significativo a baixas taxas de
cisalhamento, uma vez que o alto cisalhamento deve provocar a quebra das
microbolhas, levando a viscosidade do fluido aphrons para valores préximos aos do

fluido-base correspondente.

Especificamente para fluidos a base de PHPA e Ly (Anexo lll), observa-se uma
reducdo da viscosidade com a producao de aphrons; essa redugao € maior quando
a concentracdo de tensoativo € maxima. Esse comportamento difere daqueles
apresentados pelos fluidos produzidos com SDS pelo fato de haver, quando da
utilizacdo de tensoativos n&o-ibnicos, um aumento na elasticidade da camada
protetora [12] e, possivelmente, ocorre uma orientagdo das microbolhas na direcao

do fluxo, em baixas concentragdes de PHPA (viscosidades mais baixas).

A fim de investigar as possiveis influéncias do tipo de tensoativo utilizado, foi
construido um grafico de viscosidade em fungdo da taxa de cisalhamento, reunindo
todas as curvas obtidas para os sistemas preparados com a menor concentracao de
polimero (5,7 g/L) e a maior concentragcao de cada um dos tensoativos, uma vez que
foi nessa concentragdao que a maioria dos sistemas sofreu maior influéncia nos

valores de viscosidade (Figura 44).
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Figura 44: Variagcao da viscosidade em fungao da taxa de cisalhamento dos fluidos-
base e dos aphrons produzidos com 5,7 g/L de goma xantana e PHPA utilizando a

mais alta concentracdo dos tensoativos Blue Streak® , SDS e Lo

Os aphrons produzidos com tensoativos aniénicos (Blue Streak® e SDS) apresentam
viscosidades maiores que aqueles produzidos com tensoativo nao-ibnico.Este
comportamento pode ser observado tanto para fluidos a base de goma xantana
quanto PHPA.

Os sistemas produzidos com L4o apresentaram valores de viscosidade menor e igual
aos dos fluidos-base correspondentes, sendo que os valores de percentagem de
volume de ar incorporado foram, em geral, menores que aqueles observados para
os sistemas preparados com Blue Streak® e SDS, os quais levaram a sistemas com
viscosidades mais elevadas. Deste modo, parece haver uma relacdo entre os
valores de viscosidade dos sistemas e o percentual de volume de ar incorporado, o

qual, por sua vez, apresenta uma relagao estreita com a densidade dos sistemas.
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5.5.4.2 Determinagao do tempo de escoamento em tubo

A Tabela 11 mostra os resultados de tempo de escoamento, em segundos, em tubo
de didmetro conhecido, para todos os tipos de fluidos produzidos. Comparando as
medidas de tempo de escoamento em tubo com medidas de viscosidade em
viscosimetro capilar, pode-se dizer que este tempo é diretamente proporcional a

viscosidade do sistema.

Tabela 11: Valores do tempo de escoamento dos fluidos aquosos base aphrons

Tempo de escoamento (segundos)

Fluidos Fluido Blue Streak © SDS L1o
base
[2] | [4 | [20] | [4 | [8 | [20] | [2] | [4] | [20]
APX 5,7 * 3 4 3 6 19 17 * * *

APX 11,4 66,2 130 346 546 283 626 1069 127 226 61

APX 22,8 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800 | >1800

APP 5’7 * * * * * * * * * *

APP 11,4 4 6 3 1 4 2 1 4 3 3

APP 22,8 423 255 320 132 406 184 193 608 643 643

* escoamento muito rapido

De um modo geral, os resultados apresentados mostram que os fluidos a base de
goma xantana apresentam tempo de escoamento mais elevado que aqueles a base
de PHPA, sendo concordantes com os resultados obtidos no redmetro. Nos fluidos a
base de PHPA, com concentragdo de 5,7g/L, o tempo de escoamento é muito baixo,
nao sendo possivel sua determinagéo. Por outro lado, para fluidos a base de goma

xantana, em que a concentragdo € muito alta (22,8g/L), obtiveram-se tempos
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maiores que 1.800 segundos para o inicio do escoamento. Para os demais fluidos
observa-se que, no geral, o tempo de escoamento aumenta com o aumento da
concentragdo do polimero viscosificante, como também pode ser observado nos

resultados obtidos em rebmetro.

A comparagao das viscosidades do sistema por meio da metodologia de tempo de
escoamento em tubo apresentou, como esperado, limitacbes com relacéo a faixa de
viscosidade que pode ser medida, em funcdo das grandes diferengas nesses valores
para os diversos sistemas. Viscosidades muito baixas apresentaram tempos de
escoamento incapazes de serem medidos, enquanto que viscosidades muito

elevadas tornaram a técnica nao adequada para uso.

Entretanto, para os sistemas nos quais foi possivel determinar o tempo de
escoamento, foi encontrada uma relagdo direta entre esses valores e as
viscosidades determinadas no redbmetro RS-600, o que remete a um elevado grau
de confiabilidade dos resultados obtidos em rebmetro, apesar do carater espumante

dos sistemas.

A Figura 45 exemplifica a comparagao dos resultados de reologia e tempo de
escoamento para o sistema a base de PHPA, a 22,8 g/L, com e sem a adi¢ao de
tensoativo Blue Streak®. A correlacdo pode ser mais bem visualizada a baixas taxas

de cisalhamento, como destacado na figura.
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Figura 45: Curvas de viscosidade dos fluidos APP 22,8 com Blue Streak® nas
concentragodes 2,0; 4,0 e 20,0 g/L. Os valores de tempo de escoamento encontram-

se ao lado da sigla referente ao fluido

5.5.5 Avaliagdo da estabilidade dos aphrons

Os aphrons sao estabilizados pelo controle: (a) da colisdo entre as microbolhas,
reduzindo a probabilidade de coalescéncia e, (b) das propriedades de suas
estruturas. A frequéncia de colisdo pode ser minimizada aumentando a viscosidade
do fluido [89].

Os aphrons tendem a apresentar uma elevada estabilidade quando comparados
com espumas convencionais, devido a sua estrutura formada por multiplas camadas
de tensoativo. Além de sua estrutura, varios fatores podem ser responsaveis pela
alta estabilidade dos aphrons como, por exemplo, as interagdes eletrostaticas
(quando usados tensoativos ibnicos), que contribuirdo para que grupos adjacentes
sofram repulsdo. Para aphrons formados com tensoativos n&o-ibnicos, tal

estabilidade pode ser proveniente de forcas estéricas [7].

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



103

A estabilidade dos fluidos aphrons foi avaliada nesta Dissertacdo de forma
qualitativa por meio da observacéo visual de imagens das microbolhas logo depois

da formacéao dos aphrons e apds uma e duas horas de repouso.

Em geral, quanto menor for a concentragdo de polimero menor sera a estabilidade
dos aphrons, ou seja, concentragbes muito altas de polimero reduzem a colis&o
entre as microbolhas presentes no fluido. Para aphrons produzidos com baixas
concentragbes de polimero foi observada a drenagem do fluido, ou seja, a
separacgao de fases, devido, provavelmente, a quebra das microbolhas causada pela
baixa viscosidade dos fluidos. Sendo assim, alguns fluidos apresentaram separagao
de fases em tempos menores que 1 h ndo sendo possivel observar as microbolhas
por analises microscépicas. Um exemplo desse comportamento € observado no
fluido APX5,7 L(1), para o qual nota-se que, apesar de uma elevada quantidade de
microbolhas formadas, apdés 1h foi observada uma redugao brusca do numero de
microbolhas. A Figura 46 mostra os fluidos a base de goma xantana utilizando o

copolimero Lo como tensoativo apds sua formagao e apos 1 h de repouso.

(a) (b)

Figura 46: Micrografias dos aphrons obtidos a base de goma xantana na
concentracao de 5,7 g/L, utilizando tensoativo Lo na concentragao de 2,0 g/L (a)
apos formado e (b) apdés 1 h

No geral, o mesmo comportamento foi observado para os demais fluidos quando

utilizada a mesma concentragdo de goma xantana, porém em menores proporgoes.
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Para os fluidos utilizando tanto Blue Streak® quanto SDS, foi observado que houve
nao apenas uma redugcdo no numero de microbolhas como também um visivel
aumento no tamanho das mesmas. As Figuras 47 e 48 mostram os aphrons a base
de goma xantana na concentragdo de 5,7 g/L utilizando, respectivamente, Blue
Streak® e SDS, na concentracio intermediaria. Esta mesma tendéncia foi observada

nos demais aphrons produzidos.

(a) (b)

Figura 47: Micrografias dos aphrons obtidos a base de goma xantana na
concentracéo de 5,7g/L utilizando tensoativo Blue Streak® na concentragao de 2,0

g/L (a) apos formado e (b) apos 2 h

Figura 48: Micrografias dos aphrons obtidos a base de goma xantana na

concentragao de 5,7g/L utilizando tensoativo SDS na concentragao de 2,0 g/L (a)
apos formado, (b) apds 1 h (c) apds 2 h
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Os aphrons produzidos com tensoativos idnicos, utilizando goma xantana,
apresentam estabilidades mais elevadas que os produzidos com tensoativo nao-
ibnico. Esse comportamento pode ser devido ndo s6 a baixa viscosidade do fluido
contendo 5,7 g/L de goma xantana, mas também a alta solubilidade desse

tensoativo no fluido.

Os fluidos com SDS (Figura 48) apresentam estabilidade relativamente mais alta
que os de Blue Streak® pois se nota, qualitativamente, um menor nimero de
microbolhas no fluido em duas horas apds sua formagao. Esse comportamento pode
ser devido a elevada coalescéncia entre as microbolhas. Este comportamento pode
ser associado a maior viscosidade dos fluidos aphrons proporcionada pela adicdo do
tensoativo SDS (Figura 44).

Como mencionado anteriormente, 0 aumento da concentragdao de polimero leva a
maior estabilidade provocada pela baixa colisdo sofrida pelas microbolhas, porém,
além de aumentar a estabilidade, tendem também, dependendo do tipo de
tensoativo utilizado, a dificultar a formacao das microbolhas além de formar aphrons
com tamanho menores. As Figuras 49 e 50 mostram as micrografias dos fluidos
APX11,4 B(4) e APX22,8 B(4), respectivamente, logo apos sua formacdo e apos

duas horas de repouso.

Figura 49: Micrografias do fluido-aphrons APX11,4 B(4) (a) apos formado e
(b) apds 2 h
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(a) (b)

Figura 50: Micrografia do fluido-aphrons APX22,8 B(2) (a) apés formado e
(b) apdés 2 h

Avaliando a influéncia da concentracado de tensoativo na estabilidade dos aphrons,
acredita-se que o aumento da concentragao de tensoativo aumenta a estabilidade
dos aphrons dependendo do tipo de tensoativo, isto €, provavelmente, devido a um
aumento das forgas repulsivas entre as moléculas de tensoativo presentes na
camada protetora ou na fase liquida da microbolha [3, 13,14], ou ainda esse
aumento pode ser atribuido ao aumento da elasticidade da camada protetora,
quando utilizados tensoativos nao-ibnicos, em altas concentragdes de tensoativo, o

que, consequentemente, retardara a coalescéncia [12].

Investigando a influéncia da concentragdo de tensoativo nos aphrons produzidos
nesta Dissertagao, nota-se que ndo ha influéncia da concentragdo de tensoativos
anidnicos sobre a estabilidade dos aphrons produzidos como mostram as Figuras 51
a 53.
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(a)

Figura 51: Micrografias do fluido-aphrons obtido a base de goma xantana na
concentragéo de 11,4 g/L utilizando tensoativo Blue Streak® na concentragéo de 2,0
g/L (a) apos formado, (b) apds 1h e (c) apds 2h

(a) (b) (c)

Figura 52: Micrografias do fluido-aphrons obtido & base de goma xantana nas
concentragdes 11,4 g/L utilizando tensoativo Blue Streak® na concentragao de 4,0

g/L (a) apos formado, (b) apds 1h e (c) apds 2h

(a) (b)

Figura 53: Micrografias do fluido-aphrons obtido a base de goma xantana na
concentragdo de 11,4g/L utilizando tensoativo Blue Streak®na concentragdo de

20,0g/L (a) apos formado, (b) apds 1h e (c) apds 2h
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Os tensoativos nao-idnicos, como ja foi visto, formam aphrons com menor numero
de microbolhas, dificultando a coalescéncia das microbolhas no meio, entretanto,
observa-se mais baixa estabilidade quando a concentracdo de tensoativo € maxima.

Como mostram as Figuras 54 e 55.

(a) (b)

Figura 54: Micrografias do fluido-aphrons obtido a base de goma xantana na
concentragao de 11,4g/L utilizando tensoativo Lo na concentragao de 4,0g/L (a)

apos formado e (b) apds 2h

(b)

Figura 55: Micrografias do fluido-aphrons obtido a base de goma xantana na
concentragéo de 11,4g/L utilizando tensoativo Lo na concentragao de 20,0g/L (a)

apos formado e (b) apés 2h
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Analisando os sistemas preparados com PHPA, os aphrons produzidos com Blue
Streak®, SDS e Lo apresentam estabilidades similares aqueles produzidos com
goma xantana, na concentragdo de 5,7g/L. Em contrapartida, quando utilizadas
concentragbes de 11,4g/L as estabilidades diferem sensivelmente, apresentando-se
bem mais baixas para os sistemas preparados com PHPA. As Figuras 56 e 57
exemplificam o comportamento observado, mostrando as micrografias dos fluidos
APP11,4 L(4) e APP11,4 L(20) logo apds sua formacado e apdés duas horas de

repouso.

(a) (b)

Figura 56: microscopias dos aphrons obtidos a base de PHPA nas concentragbes
11,49g/L utilizando tensoativo L1y na concentracéo de 4,0g/L em (a) apos formado e
(b) 2h

(a) (b)
Figura 57: microscopias dos aphrons obtidos a base de PHPA nas concentragbes
11,4g/L utilizando tensoativo Lo na concentragéo de 20,0g/L em (a) apds formado e
(b) 2h
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5.5.6 Avaliagdo do desempenho dos aphrons na reducgéo de filtrado

Devido ao elevado numero de sistemas preparados, inicialmente, foram escolhidos,
de modo aleatério, alguns desses sistemas para serem avaliados em ensaios de
desempenho. A Tabela 12 resume as caracteristicas dos aphrons usados no teste
de reducgao de filtrado, os quais sao sempre comparados aos desempenhos dos

fluidos-base correspondentes.

Tabela 12: Caracteristicas dos aphrons selecionados para os testes de desempenho

na reducao de filtrado

CARACTERISTICAS
Diametro Largura da faixa
Aphrons médio de de distribuicao Densidade \_/olume de ar
icrobolha do tamanho das R incorporado
micro bolhas (g/em?) (%)
(um) (um)
APX 5,7 L(4) 81 150 0,62 40,0
APX11,4 B(4) 105 306 0,48 53,3
APX 22,8 S(8) 113 390 0,45 68,9
APX 22,8 L(4) 96 410 0,80 22,3
APP 5,7 L(4) 62 160 0,85 13,8
APP 5,7 S(8) 85 250 0,78 23,3
APP 11,4 B(4) 70 200 0,90 9,7
APP 11,4 S(8) 75 240 0,95 6,7
APP 11,4 L(4) 57 110 0,95 3,2
APP 22,8 S(8) 117 220 0,92 10,0

As Figuras 58 a 60 mostram os resultados em termos de vazao normalizada em
funcdo do tempo, para os fluidos APX11,4 B(4); APX5,7 L(4); APX 22,8 S(8); APX
22,8 L(4) e para os fluidos-base correspondentes, quando da passagem por um

disco de ceramica de 10um, sob presséo de 100psi.
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Figura 58: Reducgéao de filtrado dos fluidos APX 5,7 e APX 5,7 L(4)
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Figura 59: Reducéo de filtrado dos fluidos APX 11,4 e APX11,4 B(4)
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Figura 60: Reduc&o de filtrado dos fluidos APX 22,8, APX22,8 L(4) e APX22,8 S(8)

Os sistemas APX5,7L(4) e APX11,4B(4) ndo apresentaram bom desempenho na
reducdo de filtrado, pelo contrario, a presenca de microbolhas nesses sistemas
promove vazdes de passagem pelo disco poroso maiores, em relagao ao fluido-base
correspondente. Além disso, todo o volume de fluido APX11,4B(4) passou pelo disco

de ceramica em apenas 23 segundos.

Por outro lado, os fluidos-aphrons com concentragdo mais elevada de goma xantana
(APX22,8 L(4) e APX22,8 S(8)) apresentaram melhor desempenho nos testes de
reducao de filtrado que o fluido-base correspondente, principalmente no inicio do
processo de filtracdo. Isso se deve, provavelmente, ao aumento de viscosidade
provocado pela alta concentragdo de polimero, que esta contribuindo para maior

estabilidade das microbolhas nos fluidos.

O fluido-aphrons APX 22,8 contendo 8 g/L de tensoativo SDS apresentou melhor
desempenho na reducado de filtrado que aquele contendo 4 g/L de tensoativo Lo,

visto que ocorreu entupimento em 53 segundos. Em contrapartida, o fluido-aphrons
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APX22,8L(4), apesar de ter apresentado uma menor vazao que o fluido-base
correspondente, nao promoveu o entupimento dos poros do disco de filtracdo, porém
apenas tornou o processo de filtragdo mais lento. Este fato parece estar relacionado
a grande diferenca dos valores de densidade e porcentagem de volume de ar
incorporado entre estes dois sistemas contendo alta concentragdo de goma xantana,
como pode ser observado na Tabela 12. Nao foi possivel identificar, neste caso,
nenhuma correlagdo entre as demais caracteristicas (didmetro e largura da faixa de

distribuicdo) e a eficiéncia na reducéo de filtrado.

Com o objetivo de avaliar a influéncia do tipo de polimero, foi testada a reducao de
filtrado dos fluidos-aphrons a base de PHPA. As Figuras 61 a 63 mostram os
resultados em termos de vazdo normalizada em funcdo do tempo, para os fluidos
APP5,7 L(4), APP5,7 S(8), APP11,4 S(8), APP11,4 L(4), APP22,8 S(8) e para os
fluidos-base correspondentes, quando da passagem pelo disco de cerdmica de

10um, sob pressao de 100psi.
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Figura 61: Reducao de filtrado dos fluidos APP 5,7, APP5,7 L(4) e APP5,7 S(8)
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Figura 62: Reduc&o de filtrado dos fluidos APP 11,4, APP11,4 B(4), APP11,4 S(8) e
APP1,4 L(4)
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Figura 63: Reducéo de filtrado dos fluidos APP 22,8 e APP22,8 S(8)
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Comparando-se os sistemas APP5,7 L(4) e APP5,7 S(8) (Figura 61) observa-se que
o primeiro apresentou bom desempenho na redugdo de filtrado, no inicio do
processo de filtracdo, entretanto o segundo apresentou melhor desempenho no
decorrer do processo, pois promoveu o entupimento dos poros do disco de ceramica
em apenas 31 segundos, portanto, a partir desse tempo apresentou 100% de
eficiéncia na reducao de filtrado. Com base em suas caracteristicas, parece que
existe uma certa influéncia do didmetro médio de bolhas sobre o seu desempenho,
ou seja, microbolhas com didmetro maior e faixa de distribuicdo de tamanho mais
larga apresentam maior facilidade de penetragcéo nos poros e, consequente, melhor
desempenho na reducgao de filtrado. Além disso, APP5,7 S(8) apresenta densidade
de 0,78g/cm?®, enquanto que APP5,7 L(4) apresenta densidade de 0,85g/cm?, fora da

faixa de densidade relatada para aphrons na literatura.

O sistema APP11,4 B(4) mostrou um comportamento semelhante ao seu fluido-base
(Figura 62). Pode-se observar, neste caso, que os aphrons produzidos com
tensoativos L1y e SDS foram ligeiramente mais eficientes, sendo que os fluido-
aphrons com SDS foram os que apresentaram maior eficiéncia como redutores de
filtrado, em tempos menores de anadlise, porém alcangcando a mesma vazao em
tempos superiores a ~80s. Dentre estes sistemas, assim como ocorreu nos sistemas
com menor concentracdo de PHPA, o que apresentou maior didmetro e faixa de
distribuicdo de tamanho mais larga foi o APP11,4 S(8), apresentando melhor

desempenho. Além disso, esse sistema apresentou uma elevada estabilidade.

Observando-se os sistemas contendo maior concentragdo de PHPA (Figura 63), o
fluido APP22,8 S(8) ndo apresentou bom desempenho, obtendo-se valores de vazéo
normalizada ainda maiores que os do fluido-base correspondente. Nesse caso,
apesar do didmetro médio de suas microbolhas ser o maior (117 um) de todos os
sistemas produzidos com este polimero, seu valor de densidade foi muito alto
(0,92g/cm?®), o que pode ter contribuido para sua baixa eficiéncia alcangada, como
ocorreu com APP5,7 L(4).

Ao contrario dos fluidos-aphrons contendo goma xantana, nos quais havia uma
grande influéncia da viscosidade sobre sua eficiéncia na redugao de filtrado, aqueles

produzidos com PHPA, mesmo utilizando a menor concentracdo de polimero
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(5,7g/L), geraram sistemas com uma determinada percentagem de reducao de
filtrado. Nota-se que os aphrons que apresentaram melhores desempenhos foram
aqueles produzidos utilizando o SDS como tensoativo, independente do tipo de
polimero utilizado. Porém, em aphrons produzidos com PHPA, quando utilizado o
Lo, foi observado elevada eficiéncia na reducgao de filtrado no inicio do processo de

filtracao.

Por esse motivo, foram selecionados os sistemas que apresentaram melhor
desempenho utilizando como polimero a goma xantana e o tensoativo SDS e
utilizando como polimero a PHPA tanto com o uso do tensoativo SDS quanto com o
tensoativo Lig. Nos sistemas APX22,8 S e APP5,7 L foram realizados testes de
reducao de filtrado em fungdo das 3 (trés) concentragdes de tensoativo utilizadas
previamente. A Tabela 13 mostra os resultados de porcentagem de eficiéncia na
reducdo de filtrado dos sistemas acima mencionados juntamente com suas
caracteristicas na tentativa de estabelecer alguma correlagdo entre esses
resultados. Os resultados de eficiéncia estdo apresentados em dois tempos
distintos, 15 e 60 segundos. Estes tempos estao relacionados ao inicio do teste de
reducao de filtrado e ao momento no qual as vazées normalizadas tendem a ser

constantes.

No estudo de variagdo de concentracdo realizado para os sistemas APX22,8 S
observa-se que existe uma concentracdo 6tima de tensoativo para formacado de
aphrons com bom desempenho na reducdo de filtrado. Pode-se afirmar que o
desempenho na reducao de filtrado esta associado a aphrons com diametro maiores
e larga distribuicdo de tamanho, além de valores de densidade mais baixos e

volumes de ar incorporados mais elevados.
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Tabela 13: Porcentagem de redugao de filtrado e caracteristicas dos fluidos APX
22,8, APX22,8 S, APP5,7 e APP5,7 L. Os fluidos-aphrons foram preparados nas 3
concentracdes de tensoativo,

] EFICIENCIA
CARACTERISTICAS
(%)

Aphrons Diametro | Distribuigao Volume de ar | Tempo (s)

Densidade
médio | de tamanho 3 incorporado
(g/cm”) 15 60
(um) (Hm) (%)

APX 22,8 - - - - - -
APX 22,8 S (4) 93 430 0,59 27,6 30,6 | 62,0
APX 22,8 S (8) 113 390 0,45 68,9 40,4 | 100
APX 22,8 S (20) 77 410 0,51 50,0 42,9 | 58,9

APP 57 - - - - - -

APP5,7 S(8) 85 250 0,78 23,3 @ 1100
APP 57 L (2) 81 120 0,90 10,0 045 | @
APP 57 L (4) 62 160 0,85 13,8 80,1 | 66,9
APP 5,7 L (20) 51 130 0,94 7.1 (@) ()

(a) A vazao normalizada do fluido-aphrons ficou acima da vazao de seu fluido-base gerando uma

eficiéncia negativa

(b) Em 22 segundos todo o fluido-aphrons ja havia passado pelo disco

Para os fluidos a base de PHPA, o mesmo comportamento foi observado, ou seja, 0

sistema APP5,7 S(8) apresentou melhor desempenho, devido ao fato de suas

microbolhas apresentarem maior diametro médio, mais larga distribuicdo de

tamanho, baixa densidade e elevado volume de ar incorporado. No entanto, para os

sistemas APP5,7 L, observou-se que o aumento da concentragao de tensoativo dos

aphrons de APP5,7 L(2) para o APP5,7 L(4) melhora significativamente o

desempenho como redutor de filtrado, porém com concentragdo muito alta, fluido

APPS,7 L(20), os aphrons apresentaram valores de vazdo massica normalizados

muito elevados, isto €, ndo funcionando como fluido redutor de filtrado. Apesar do

Jaciene Jesus Freitas Cardoso



118

APP5,7 L(4) apresentar mais baixa densidade que o fluido-aphrons APP5,7 S(8),
nao apresenta valores de diametro maiores nem tampouco faixa de distribuicdo de

tamanho mais larga, por isso ndo apresenta melhor eficiéncia na redugéo de filtrado.

Com relacdo ao desempenho na redugcao de filtrado, entre todos os aphrons
produzidos nesta Dissertacdo, pode-se estabelecer que o sistema APP5,7 S(8) e
APX22,8 S(8) foram os que apresentaram melhor desempenho, sendo que o ultimo
apresentou eficiéncia no decorrer de todo o processo de filtragdo (15s — 40,4% e 60s
— 100%) e pode ser indicado para testes em maior escala ou com o0 uso de
testemunhos de reservatérios reais. Este sistema apresenta como vantagem sua
densidade muito baixa (0,45g/cm®), apesar da alta concentragdo de polimero
(22,8g/L) e de tensoativo (8,0g/L).

Com relagdao a existéncia de uma possivel correlagdo entre o desempenho do
sistema na reducao de filtrado e as caracteristicas dos aphrons determinadas nesta
Dissertacdo, pode-se estabelecer que as metodologias, relativamente simples, de
avaliacdo de propriedades utilizadas nesta Dissertacdo para caracterizacdo dos
fluidos-aphrons podem ser utilizadas para prever seu desempenho. Entretanto, o
processo dinamico de interacdo do fluido com os poros da formagao rochosa deve
ser levado em consideracdo, realizando-se a avaliagdo de uma propriedade
dindmica do fluido, em relacdo a variagao de pressdao do meio na qual as bolhas

deslocam-se.
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6.CONCLUSOES

1.  Os valores de concentragdo micelar critica (CMC) para os tensoativos Blue
Streak”® e dodecil sulfato de sédio (SDS) foram determinados em 0,120 e 0,180 %p/v
(1,2 e 1,8 g/L), respectivamente, usando a técnica de tensdo superficial com o
método do anel. A CMC do tensoativo ndo-idnico Lip ndo foi possivel determinar,
sugerindo que, nas concentragdes analisadas ainda ndo houve completa saturagao

da superficie.

2. Em relacdo a densidade, os fluidos a base de goma xantana e PHPA
mostraram-se muito semelhantes. Por outro lado, os valores de viscosidade dos
fluidos preparados com goma xantana apresentaram-se maiores que aqueles a base
de PHPA.

3. Fluidos aphrons a base de goma xantana ou PHPA foram produzidos quando
da utilizacdo de tensoativos Blue Streak® ou SDS ou L. Entretanto, a utilizacdo do
tensoativo catibnico CTAB (Brometo de cetil trimetil amonio) gerou a formacgao de
um precipitado durante sua mistura com o fluido-base, ndo sendo possivel a
producdo de aphrons em nenhum dos dois sistemas utilizados (goma xantana ou
PHPA).

4. Correlagdes entre as propriedades dos aphrons (diametro médio das bolhas,
distribuicdo dos tamanhos de bolhas, numero de bolhas por unidade de area,
densidade e porcentagem de volume de ar incorporado) foram mais bem

observadas quando em concentragdes mais baixas de polimero (5,7g/L).

5. Foi estabelecida uma estreita correlagao entre a densidade e a porcentagem de
volume de ar incorporado nos fluidos, sustentando a confiabilidade da metodologia

de determinacao de volume de ar incorporado utilizada nesta Dissertagao.

6. A técnica de microscopia optica, apesar de nao ter permitido a caracterizagao
da estrutura dos aphrons (quanto a espessura dos filmes das bolhas, por exemplo),
forneceu dados de caracterizagdo como numero, tamanho e distribuicdo de tamanho

das microbolhas.
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7. O programa Size Meter 1.1 mostrou-se uma ferramenta util na caracterizagao
dos aphrons produzidos quanto ao numero, tamanho e distribuicdo de tamanho das

microbolhas, a partir das imagens fornecidas pela microscopia éptica.

8. Os aphrons produzidos com goma xantana apresentaram, em geral, didametros
médios acima de 100 um, enquanto que aqueles gerados com PHPA apresentaram
didametros médios de 75 um. Aphrons formados com PHPA apresentaram

distribuicao de tamanho mais estreita que aqueles produzidos com goma xantana.

9. A influéncia da concentragdo de polimero nos valores de tamanho de bolha
bem como a distribuicdo de tamanho de bolha estd associada ao tipo e
concentragao de tensoativo. Em geral, ha uma redugcédo do tamanho de bolha com o
aumento da concentracao de polimero devido ao impedimento fisico promovido pela

alta viscosidade dos fluidos.

10. Aphrons produzidos com tensoativo nao-idnico (Lio) geram microbolhas com
diametro menor e distribuicdo mais estreita que aqueles produzidos com tensoativos
aniénicos. Entre aphrons produzidos com os dois tipos de tensoativos aniénicos, os
valores de diametro e de faixa de distribuicdo de tamanho mostraram-se

semelhantes.

11. As medidas realizadas através da técnica de escoamento em tubo mostraram
uma relagao direta entre esses valores e as viscosidades determinadas no redbmetro
RS-600, o que remete a um elevado grau de confiabilidade dos resultados obtidos

em redmetro, apesar do carater espumante dos sistemas.

12. Os aphrons produzidos com elevadas concentragcdes de polimero e os que
apresentaram menor diametro apresentaram maior estabilidade visto que a razao de
colisao entre as microbolhas no fluido € menor. Em contrapartida, em concentragdes
mais baixas, os aphrons a base de goma xantana foram os que apresentaram maior

estabilidade.
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13. Aphrons que apresentaram melhores desempenhos foram aqueles produzidos
utilizando o SDS como tensoativo em uma concentragao 6tima, independente do tipo
de polimero utilizado. Porém, em aphrons produzidos com PHPA, quando utilizado o
Lo, foi observada elevada eficiéncia na reducgao de filtrado no inicio do processo de

filtragcao.

14. As relagdes entre as caracteristicas avaliadas foram mais bem observadas em
aphrons produzidos com concentragdo mais baixa de polimero (5,7 g/L). Com
relagdo a reducdo de filtrado, em disco de cerdmica com diametro de poros de
10um, nas condigdes realizadas nesta dissertagdo foi possivel concluir que fluidos
contendo SDS, em uma concentragao 6tima, mas independente do tipo de polimero
utilizado em sua preparacgao, apresentaram os melhores desempenhos e que este
fato esta relacionado a presengca de microbolhas com didmetro médios mais
elevados e distribuicdo de tamanhos mais larga, além de baixa densidade e elevado

teor de ar incorporado.

15. As metodologias, relativamente simples, de avaliagdo de propriedades
utilizadas nesta Dissertagdo para caracterizagao dos fluidos-aphrons podem ser

utilizadas para prever seu desempenho na reducao de filtrado.
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7. SUGESTOES

1. Avaliar a formagao de agregados do tensoativo L4y, em analisador de tamanho

de particula, a fim de determinar com mais precisdo a CMC desse sistema.

2. Avaliar a atividade superficial dos tensoativos solubilizados em solugdes

poliméricas de goma xantana e PHPA com concentragdes pré-determinadas.

3. Realizar testes de viscosidade em rebmetro com os aphrons em taxas de
cisalhamento mais baixas, a fim de verificar a influéncia das condigées onde existe

uma minimizag&do da quebra das microbolhas.

4. Avaliar um outro tensoativo catidnico para observar a influéncia deste na

producao de aphrons e, em seguida, nos testes de redugao de filtrado.

5. Avaliar a presenca de amido como agente redutor de filtrado, auxiliando na

atuacao das microbolhas de ar dos fluidos-aphrons.

6. Avaliar a influéncia da temperatura sobre a reducao de filtrado, principalmente

em condi¢des semelhantes as do po¢o em perfuracio.

7. Realizar testes de descompressao, nos quais observa-se 0 processo dinamico
dos aphrons em fluxo laminar e/ou turbulento, com objetivo de verificar a existéncia
de uma correlacdo entre o comportamento neste ensaio e o desempenho na

reducédo de filtrado.

8. Fazer testes de reducgao de filtrado dos aphrons apds 2 horas de preparo a fim

de comparar com a influéncia do tamanho das microbolhas.
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9 ANEXOS

ANEXO |

Neste anexo, estdo apresentadas as microscopias € 0s respectivos
graficos de distribuicdo de tamanho de microbolhas para cada tipo de
fluido produzido. Cada microscopia mostrada € um exemplo das trés
microscopias utilizadas na confecgdo do histograma. Em cada grafico,
os fluidos estdo nomeados com a simbologia ja adotada no corpo textual

da Dissertacgao.
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ANEXO Il

Neste anexo, estdo apresentados os resultados de densidade e a
porcentagem de volume de ar incorporado dos fluidos aphrons

produzidos, sendo que os valores de densidade estio listados em

ordem crescente.
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Fluidos aphrons

Densidade (g/cm°)

Volume de ar (%)

APX5,7 S(8) 0,39 64,4
APX5,7 B(20) 0,40 64,5
APX5,7 S(20) 0,40 63,3
APX11,4 S(20) 0,43 60,0
APX11,4 B(20) 0,45 58,1
APX22,8 S(8) 0,45 68,9
APX11,4 B(4) 0,48 53,3

APX5,7 S(4) 0,48 50,0
APX22,8 S(20) 0,51 50,0
APX22,8 B(4) 0,52 75,0
APX11,4 S(8) 0,53 50,0

APX5,7 B(2) 0,55 51,8
APX11,4 S(4) 0,55 483

APX5,7 B(4) 0,59 54,8
APX22,8 S(4) 0,59 27,6
APX11,4 B(2) 0,60 41,9
APX22,8 B(2) 0,62 40,0

APX5,7 L(4) 0,62 40,0
APX22,8 B(20) 0,66 36,7
APX11,4 L(4) 0,67 35,5
APX11,4 L(2) 0,70 32,3
APX22,8 L(2) 0,71 32,3

APP5,7 S(8) 0,78 233
APX22,8 L(4) 0,80 22,3
APX5,7 L(20) 0,81 16,1
APP5,7 B(20) 0,82 233
APX11,4 L(20) 0,82 16,1

APP5,7 B(4) 0,83 16,7

APP5,7 B(2) 0,84 16,7

APP5,7 S(4) 0,84 16,7

APP5,7 L(4) 0,85 13,8

APX5,7 L(2) 0,86 16,1
APP5,7 S(20) 0,88 13,3
APP11,4 B(2) 0,89 9,7
APP11,4 B(20) 0,89 9,7
APP11,4 B(4) 0,90 9,7
APX22,8 L(20) 0,90 10,0

APP5,7 L(2) 0,90 10,0
APP11,4 S(4) 0,91 6,7
APP22,8 S(8) 0,92 10,0
APP22,8 S(4) 0,93 6,7
APP22,8 S(20) 0,93 6,7
APP11,4 L(2) 0,93 6,5
APP11,4 S(20) 0,94 6,7
APP5.7 L(20) 0,94 7,1
APP22,8 B(2) 0,95 6,8
APP11,4 S(8) 0,95 6,7
APP11,4 L(4) 0,95 3,2
APP22,8 B(4) 0,96 16,7
APP22,8 B(20) 0,96 17,2
APP228 L(2) 0,96 -
APP11,4 L(20) 0,97 6,7
APP22,8 L(4) 0,97 *
APP22,8 L(20) 0,98 -
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ANEXO Il

Neste anexo, estdo apresentadas as curvas de viscosidade dos fluidos a
base de goma xantana e PHPA produzidos com os tensoativos Blue
streak®, SDS e Lso. Em cada grafico, os fluidos estdo nomeados com a

simbologia ja adotada no corpo textual da Dissertacao.
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Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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