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Estudo das propriedades surfactantes de liquidos idonicos com base
em acido hexandico visando a recuperacao avancada de petréleo

Abstract

Among Chemical Enhance Oil Recovery methods (QEOR), the use of surfactants is one of the most
efficient techniques. However, commercial surfactants are often expensive, which makes application
difficult. Therefore, lonic Liquids (IL’s) emerge as an alternative to commercial surfactants due to
their ability to reduce the surface and interfacial tension that is required for QEOR application. In this
work some IL’s based on ammonium and hexanoic acid were studied. The physicochemical
characteristics of the IL’s, as well as the superficial and interfacial tension, were evaluated in order to
verify their viability in oil recovery tests. The results showed that the studied IL’s are able to reduce
the surface tension of water even at low concentrations. Furthermore, it is possible to observe that the
different structures present in the ionic liquid cation directly influence its surfactant properties.

Introducao

Os Liquidos l6nicos (LI’s) sdo sais formados a partir de uma reagdo com acido-base,
organicos ou inorganicos, que se encontram em estado liquido em temperaturas menores que 283,15
K. Possuem baixa pressdo de vapor, alta estabilidade térmica, e sdo estaveis em altas salinidades. Os
Lliquidos 16nicos Proticos (LIP’s) sdo uma subclasse de LI’s formados a partir da doagdo de um
préton de um &cido forte para uma base forte (GREAVES, 2008). Os LIP’s possuem a capacidade de
formar ligagdes de hidrogénio e interagem fortemente com substéncias polares. A vantagem de se
utilizar um LIP’s € que geralmente possuem baixo custo e menor toxicidade, quando comparados com
os LI’s aproéticos. Além disso, seu processo de produgdo é mais simples.

Muitos estudos avaliam as propriedades dos LIP’s em fungdo da quantidade de carbono
presente no cation ou no anion. Chennuri e Gardas (2016) estudaram a influéncia do comprimento da
cadeia alquilica nas propriedades dos LIP’s. Foram utilizados no estudo LIP’s com mesmo cation, bis
(hidroxietil) aménio [BHEA], variando o anion em relacdo ao comprimento da cadeia alquilica. Os
resultados mostraram que a medida que se aumenta o comprimento da cadeia a massa especifica
diminui e a viscosidade aumenta. Pinto et al. (2015) também estudaram o efeito do comprimento da
cadeia do anion nas propriedades dos LIP’s, utilizando como cation o 2-hidroxietil aménio [2HEA].
Os resultados mostraram que tanto a massa especifica quanto a viscosidade dos LIP’s diminuiram com
0 aumento do comprimento da cadeia alquilica.

Trabalhos recentes reportam que os LI’s possuem caracteristicas que possibilitam a sua
aplicagdo em recuperagdo avancada de petrdleo (EOR). As vantagens de se utilizar LI’s para
recuperacao de petroleo é devido as suas propriedades como alta estabilidade térmica em uma ampla
faixa de temperatura, ndo inflamabilidade e solubilidade em muitos compostos organicos e
inorgénicos (BERA; BELHAJ, 2016).

Ensaios de laboratério mostraram que os liquidos i6nicos diminuem a tensdo interfacial
mesmo em altas temperaturas e salinidade. Heave et al. (2013a); Hezave et al. (2013b); Rodriguez-
Escontrela et al. (2015) e Dahbag, Alquraishi e Benzagouta (2015) encontraram que 0s LIPs sdo
eficientes para a diminuicdo da tensdo interfacial entre o petrdleo e a agua. Cao, Mohammed e
Babadagli (2016) estudaram a alteracdo da molhabilidade da rocha pela adig¢do de liquidos iénicos a
base de imidazol e tetrafluorborato. Os resultados mostraram que os LI’s mudaram a molhabilidade da
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rocha de molhével a 6leo para molhével a 4gua. Cao, Mohammed e Babadagli (2016) sugerem que a
escolha dos LI’s para esse fim seja feita baseada nas cargas da rocha reservatorio. Como os carbonatos
sdo carregados positivamente, é indicado utilizar LI’s cationicos para diminuir a adsor¢do do mesmo
na rocha. Entretanto, para arenitos, ¢ aconselhavel utilizar LI’s anionicos, uma vez que existem ions
negativos na superficie da rocha. Os LI's modificados pela adicdo de uma cadeia alquilica sdo
considerados para aplicacdo em EOR devido a sua capacidade de diminuir a tensdo interfacial e
capacidade de formar micelas. Sakthivel et al. (2016) concluiu que a medida que aumenta o
comprimento da cadeia alquilica de LI’s com base em alquil aménio, diminui a tensdo interfacial entre
o petrdleo e a agua, favorecendo assim a aplicagdo dos LI’s na EOR.

Para medir a Tensdo Interfacial (TIF) o LI deve ser sollvel em &gua, portanto é necessario
estudar o comportamento do sistema &gua, LI e petroleo na medicdo da TIF, sendo esse um dos
critérios de selecdo da escolha do LI para emprego na EOR. E importante também avaliar o
comportamento da TIF em diferentes concentragdes de sal, com intuito de determinar a salinidade
ideal do sistema (BERA; BELHAJ, 2016) e a Concentracdo Micelar Critica (CMC) do LI (HEZAVE
et al., 2013a).

Neste trabalho, alguns liquidos i6nicos proticos foram avaliados visando futura aplicagdo em
estudos de recuperacdo de petréleo: o hexanoato de 2hidroxietil aménio [2HEA][HX], Hexanoato de
etil amonio [EA][HX] e o Hexanoato de bis (hidroxietil) aménio [BHEA][HX]. Para tanto, analisou-se
algumas propriedades fisico-quimicas desses liquidos para realizacdo de um estudo comparativo entre
0S Mesmos.

Metodologia
Materiais

Os reagentes utilizados para a sintese dos liquidos i6nicos, com 0s seus respectivos grau de
pureza e fornecedor estdo listados na Tabela 1. Os reagentes ndo foram submetidos a nenhum processo
de purificacdo adicional

Tabela 1. Nome da substéncia, fornecedor, nimero de catdlogo e pureza em fracdo massica.

Substancia Fornecedor Numero CAS Pureza (m/m)
Acido hexandico Sigma-Aldrich 142-62-1 99,50%
Dietanolamina Sigma-Aldrich 111-42-2 99,00%
Etilamina Sigma-Aldrich 75-04-7 70% em agua
Monoetanolamina Vetec 141-43-5 99,00%

Concentragdo micelar critica

Como o intuito deste trabalho é avaliar propriedades de liquidos idnicos para serem
empregados em testes de recuperacao de petréleo, é importante avaliar a sua capacidade em diminuir a
tensdo superficial da agua, mesmo em baixas concentrag¢des. Portanto, foram realizados testes de
concentracdo micelar critica (CMC), que seria a minima concentracdo na qual uma solucdo de liquido
ibnico apresentaria menor tensdo superficial. Os testes foram relizados em um Tensiometro Kruss
modelo K20 uttiliando o método Du Nolly ring, cuja incerteza é de aproximadamente 0,1mN/m. A
concentracdo da solucdo de liquido ibnico em agua variou de 100 a 90.000 ppm em massa. Os testes
foram realizados na temperatura de 333,15 K pois é a temperatura em que a solucdo de liquido iénico
poderd ser futuramente empregada em testes de recuperacéo de petroleo.

Planejamento estatistico de experimentos
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Foi realizado um planejamento estatistico de experimentos visando determinar quais variaveis
exercem maior influéncia tenséo interfacial (CALADO; MONTGOMERY, 2003). Neste estudo as
variaveis estudadas (variaveis independentes) foram concentracdo de sal (NaCl) e concentracdo de
liquido i6nico em uma solucdo contendo agua deionizada. A variavel de resposta (variavel
dependente) foi a tenséo interfacial entre a 4gua e o dleo de soja. O interessante seria utilizar petréleo
nos experimentos de tensdo interfacial, porém as condigdes de operacdo do equipamento utilizando
para avaliar a tensdo ndo permitiram a utilizacdo do 6leo de forma a fornecer resultados confiaveis.
Utilizou-se um oOleo de soja com massa especifica 0,8939 g/cm® e viscosidade 15,41 cP. Os
experimentos foram realizados seguindo o Delineamento Composto Central Rotacional (DCCR) de 22
resultando em 4 ensaios do planejamento fatorial, mais 4 dos pontos axiais e foram realizadas trés
repeticdes no ponto central com intuito de estimar o erro experimental, totalizando 11 ensaios. A
Tabela 2 apresenta os valores de maximo e minimo além do ponto central utilizado para cada variavel
do planejamento.

Tabela 2. Valores das variaveis independentes do planejamento

Variavel codificada -1,41 -1 0 +1 1,41
LI (PPM) 100 14.620 50.050 85.470 100.00
NaCl (%) 0 1,47 5 8,35 10

Resultados e Discussao
Concentracdo micelar critica

As Figuras 1, 2 e 3 apresentam a concentracdo micelar critica de cada liquido idnico estudado.
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Figura 1. CMC do liquido iénico [EA][HX] a 60°C.
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Figura 2. CMC do liquido ionico [2HEA][HX] a 60°C.

Observa-se a partir das Figuras 1 e 2 que os liquidos [EA][HX] e [2HEA][HX] diminuiram a
tensdo superficial da agua pura. A CMC do [EA][HX] foi igual a 250 ppm quando a tensdo
correspondia a 47,8 mN/m, enquanto que o [2HEA][HX] apresentou a CMC em 200 ppm quando a
tensdo foi igual a 59 mN/m. A diferenca entre os dois liquidos apresentados nas figuras anteriores esta
na adicdo de uma hidroxila ao cation do [2HEA][HX]. Com os liquidos ibnicos se localizam
preferencialmente na superficie da solucdo (SAKTHIVEL et al., 2015), essa hidroxila ira fortalecer as
ligacBes de hidrogénio com as moléculas de agua, aumentando assim a tensdo superficial. Em vista
disso, mesmo na CMC a tensdo do [2HEA][HX] é maior que a do [EA][HX].
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Figura 3. CMC do liquido idnico [BHEA][HX] a 60°C.

A concentracdo micelar critica do [BHEA][Hx] foi igual a 100 ppm quando a tensdo
correspondeu a 58,3 mN/m. Nota-se que a tensdo desse liquido na CMC foi superior aos dos outros
dois liquidos estudados. Isso ocorre, pois o cation [BHEA]" possui dois grupos hidroxila em sua
estrutura, que fortalecem as ligacdes de hidrogénio da superficie aumentando a tensdo superficial da
solugdo em relagdo aos outros LI’s. Portanto, é possivel afirmar que a medida que se introduz um
grupo hidroxila na estrutura do cation dos LIP’s, a tensdo superficial aumenta.

Planejamento estatistico de experimentos
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Utilizou-se a técnica de planejamento de experimentos com intuito de avaliar a influéncia da
concentracdo de liquido i6nico e de sal (cloreto de sodio) na tensdo interfacial entre a solu¢do aquosa
de liquido idnico e sal e o 6leo de soja. em um intervalo de confianga de 90%. A andlise de variancia
possibilitou avaliar a consisténcia estatistica dos resultados e as superficies de respostas geradas
permitiram visualizar o efeito de cada variavel (concentracdo de LI e de NaCl) na varidvel de resposta
(tenséo interfacial).

As Tabelas 3, 4 e 5 apresentam a analise de variancia (ANOVA) e os valores do coeficiente de
regressdo (R?) para o planejamento dos liquidos [EA]J[HX],[2HEA][HX] e [BHEA][HX]
respectivamente.

Tabela 3. ANOVA para o liquido idnico [EA][HX].

Soma dos quadrades G.L.  Meédia dos quadrados Foe  p-valor

(L)LI (PPM) (L) 110,52 1 110,52 15478 0,00
(2) NaCl(%) (L) 12.44 1 12,44 1743 0,00
Residuo 5.71 8 0.71
Total SS 128,68 10

As variaveis significativas para o planejamento do [EA][Hx] foram concentracdo de LI e
concentracdo de sal, e o modelo gerado apresentou um R? igual a 0,96442, o que mostra que é
estatisticamente significativo. Além disso, o valor médio de Fcal foi maior que o valor de Ftab o que
mostra que 0 modelo é possui validade estatistica.

Para o liquido [2HEA][HX] as variaveis significativas foram concentracdo de LI, concentracéo
de sal e o efeito a interagdo entre essas duas variaveis. O coeficiente de regresséo para o0 modelo desse
liquido foi igual a 0,87883 e 0 valor da média de Fca > Fiap.

Tabela 4. ANOVA para o liquido i6nico [2ZHEA][HX].

Soma dos quadrados G.L. DMedia dos quadrados Iy — p-valor

(L)LI (PPM) (L) 37,01 1 37,01 4130 0,00
(2) NaCl(%) (L) 4.87 1 4,87 544 005
1L by 2L 3,61 1 3,61 403 008
Residuo 6.27 7 0,90
Total S8 51,76 10

% variagio explicada (R?) = 0,87883; Fup= Fy10.57= 3,07

Tabela 5. ANOVA para o liquido i6bnico[BHEA][HX].

Soma dos gquadrados G.L Média dos gquadrados  Eg p-valor

(JLIPEMHNL) 26,47 1 26,47 4827 0,00
LIPPA)(Q) 4,77 1 417 869 0,03
(2)NaCl%HL) 10,18 1 10,18 1857 0,01
NaCloa)iQ) 586 1 586 10,69 0,02
Residuo 329 6 053
Total 85 48,17 10

% variacio explicada (B*) = 0,93398; Egr= Fo1046=3.18
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As variaveis significativas para o [BHEA][Hx] foram concentracdo de LI, concentracdo de

NaCl e o efeito quadratico dessas duas variaveis. O valor de R2 e de Fcac mostram que o modelo é
estatisticamente significativo.

As Figuras 4, 5 e 6 mostram as superficies de resposta e curvas de nivel geradas para cada
liquido i6nico estudado.
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Figura 4: Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [EA][HX]

Observando-se a curva de nivel é possivel verificar que para solugo isenta de sal, a tenséo interfacial
diminui de 17 mN/m quando a concentracdo de LI foi de 14.624 ppm (valor codificado = -1) para 10
mN/m quando a concentragdo aumentou para 85.475 ppm (valor codificado = 1). Observa-se também,
que para uma mesma concentragdo de LI o aumento da concentracdo de NaCl diminui a tenséo
interfacial. Observa-se também que a medida que a concentracdo de NaCl aumenta a tensdo diminui
para 12 mN/m, na concentragdo de NaCl de 5% (valor codificado = 0) e depois para 9 mN/m para
concentragdo de 8,35% (valor codificado = 1). Portanto é possivel concluir que tanto a concentragdo
de

LI quanto a de sal influenciam na tenséo interfacial do [EA][HX]. Hezave et al. (2013a) mostrou que a
tensdo interfacial diminui com a adicdo de NaCl, pois em uma solucdo isenta de sal, pode ocorrer
repulséo entre os cétions do LI na interface entre 6leo e &gua. Em contrapartida, ao adicionar o NaCl

os fons do sal irdo neutralizar essas repulsdes, fazendo com que o LI possam se acomodar mais
facilmente na interface diminuindo a tenséo interfacial.
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Figura 5. Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o liquido iénico [2HEA][HX]
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A partir da Figura 5 é possivel concluir que a tensdo interfacial diminui com o aumento da
concentragdo de sal, exceto para concentra¢des baixissimas de LI (menor de 100 ppm). O aumento na
concentracdo de LI provoca uma diminuicdo da tensdo interfacial. Quando a concentragdo do LI é
50.050 (valor codificado = 0) a tensdo interfacial é igual a 12 mN/m, e diminui para 11 mN/m
aumentando a concentragdo. Diferentemente do [EA][HXx], a diminuicdo da tenséo interfacial ocorre
mais eficientemente em uma concentracdo de sal mais elevada. Isso ocorre devido ao fato do
[2HEA][HX] apresentar uma hidroxila em sua estrutura conferindo-lhe uma maior afinidade pela dgua.
Ao adicionar sal, a constante dielétrica da &gua aumenta, diminuindo a afinidade do LI com a agua o
que faz com que os ions do liquido i6nico tendam a migrar preferencialmente para interface do liquido
diminuindo a tensdo interfacial. Seguindo 0 mecanismo por Hezave et al. (2013a), Gou et al. (2015) e
Sakthivel et al., (2017) em solugbes isentas de sal, pode haver a repulsdo entre os ions de mesma
carga do liquido ibnico. Ou seja, 0s anions ou 0s cations do proéprio liquido se repelem. Quando isso
ocorre, 0 LI ndo é capaz de se distribuir eficientemente na interface do sistema, e consequentemente a
tensdo interfacial aumenta. Porém, nota-se que a medida que se adiciona sal a solugdo, mesmo para
altas concentragdes de LI, a tensdo interfacial diminui pois os ions do sal ajudam a estabilizar essas
repulsdes que ocorre na interface entre a solucgdo e 6leo.
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Figura 6: Superficie de resposta (a) e curva de nivel (b) para o [BHEA][HX].

A partir da Figura 6 é possivel observar um ponto de minima tenso interfacial devido ao efeito quadratico das
variaveis na resposta. A tensdo minima foi igual a 11 mN/m onde a concentracdo de LI é de aproximadamente
74.847,87 (valor codificado 0,8) e concentragdo de sal de 7,83% (valor codificado = 0,8). E possivel concluir
gue ambas as variaveis possui forte influéncia na tensdo interfacial. Comparando o resultado desse liquido com
0s outros avaliados anteriormente, observa-se que o [BHEA][HX] apresentou os valores de tenséo interfacial

mais altos, pois o cations desse liquido possui grupos hidroxila a mais que os outros, o que fortalece as ligagfes
de hidrogénio, aumentando a IFT em relagdo aos outros LI’s.

Conclusoes

A partir dos resultados obtidos é possivel concluir que os trés liquidos idnicos estudados sdo capazes
de diminuir a tensdo superficial e interfacial entre agua e 6leo, de formas diferentes de acordo com a
estrutura presente no cation. A medida que se adiciona um grupo hidroxila no cation do LIP a tens&o
superficial aumenta, pois esses grupos véo fortalecer as liga¢des de hidrogénio entre as moléculas de
agua localizadas na superficie do sistema. Sendo assim a TSF e a CMC aumentou na ordem de
[EA][HX] < [2HEA][HX] < [BHEA][HX]. A tensdo interfacial depende da concentracdo de liquido
ibnico e de sal. A adicdo de sal no sistema ajuda a diminuir a tenséo interfacial devido a estabilizacéo
entre os cations do liquido ibnico, localizados na interface do sistema. Os trés liquidos idnicos

estudados sdo potenciais substancias quimicas a serem empregados como alternativa a surfactantes
comerciais em estudos de recuperacdo de petroleo.
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