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(57) Resumo: FORMULACAO DE ESPUMA E SUA APLICACAO PARA BLOQUEIO TEMPORARIO
DE TUBULACAO. O presente relatério descritivo refere-se a uma patente de invencdo de uma
formulacdo de espuma e sua aplicacdo para bloqueio temporério de tubulacdo, na qual a espuma tem
estabilidade volumétrica e temporal, é preparada a partir de solu¢do de surfactante, co-surfactante,
substéncia alcalina e nanoparticulas de HDL, é capaz de ter sua viscosidade aumentada com o tempo
e se manter integra por 8 horas ou mais, mesmo sob diferenca de presséo de até 0,1 bar e temperatura
de 60°C e depois é capaz de se dispersar simplesmente com o uso de dgua ou mesmo o fluido
transportado na tubulacdo. A espuma reforgcada com nanoparticulas de HDL, objeto desta patente de
invencdo, pode ser aplicada em tubulagc8es que necessitem ser bloqueadas, quando em manutencao,
seja para evitar que respingos de solda ainda incandescentes entrem em contato com atmosfera
explosiva, seja para evitar a contaminacdo no interior da tubulacéo, entre outras aplica¢ces. O presente
invento pertence (mas ndo se limita) ao campo de bloqueios de tubulacdo com atmosfera explosiva,
podendo ser aplicado em sistemas que necessitem de bloqueio temporario, que pode ser facilmente
eliminado com o uso de agua ou outro (...).

(a) (b) (c)

- 3 Agua destilada + LGE + HDL
[ Agua destilada 852C ] [ etanol 1:1,5 (V/V)
l Agitagio
mec. 1 min
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“FORMULAGAO DE ESPUMA E SUA APLICAGAO PARA BLOQUEIO
TEMPORARIO DE TUBULAGAO”
CAMPO DA INVENCAO

[001] O presente relatério descritivo refere-se a uma patente de invengao

de uma formulacdo de espuma e sua aplicagao para bloqueio temporario de
tubulacdo. A espuma liquida, preparada a partir de solugao de surfactantes e
nanoparticulas, tem estabilidade volumétrica e temporal garantida por meio do
aumento da viscosidade e do mddulo elastico com o tempo. Essa transigao
liquido-gel permite manter a integridade fisica/dimensional da espuma por 8
horas ou mais, mesmo sob diferenca de pressao de até 0,1 bar e temperatura
de até 60°C. Apds o uso, a espuma pode ser eliminada facilmente por meio da
lavagem com agua ou dispersao no fluido de trabalho. A espuma reforcada
com nanoparticulas, objeto desta patente de invencgao, pode ser aplicada em
tubulacdes que necessitem ser bloqueadas, quando em manutencao a quente,
seja para evitar o fluxo de gases explosivos emanados da superficie das
paredes dos dutos, seja para evitar que respingos incandescentes de solda
entrem em contato com atmosfera explosiva existente nas linhas de transporte
de petrdleo e seus derivados, seja para evitar a contaminagdo da tubulagéo
com material indesejavel, particulas de poeira, entre outras. O presente invento
pertence (mas nao se limita) ao campo de bloqueios de tubulagdo com
atmosfera explosiva, podendo ser aplicado em sistemas que necessitem de um
bloqueio temporario que pode ser facilmente removido por lavagem com agua
(por exemplo) ou pelo proprio fluido transportado na tubulagao.
FUNDAMENTOS DA INVENCAO

[002] As tubulagdes de transporte de gas, petréleo e seus derivados, apos

terem a operacgao interrompida para manutengao eventual, serem esvaziadas e
lavadas, apresentam incrustagdes residuais do fluido transportado, que liberam
volateis inflamaveis. Esta situacédo se apresenta, sobretudo, quando da falta de
linhas de vapor para manutencédo que € o caso da maioria das plataformas de

petroleo. Estes volateis cumulativos podem alcancar limites de explosividade
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durante o trabalho de manutengao a quente, tal qual a atividade de soldagem
de topo visando a unido destas tubulagdes contaminadas.
[003] Desta forma, € necessario separar a atmosfera explosiva da parte
que sofrera a manutencdo, para evitar o risco de explosdo. Os dispositivos
disponiveis no mercado para estas finalidades sao baldes, discos ou outro
corpo inflavel, que obstruem por completo a tubulagédo e impedem o avanco
dos vapores inflamaveis na direcao da parte da tubulagdo que esta sofrendo
manutencao. Todavia, esta solugdo nao € aplicavel, quando a tubulagao é
desprovida de drenos ou respiradouros proximos ao ponto de intervengao, para
possibilitar a retirada destas barreiras fisicas ao final da manutengao,
dificultando o trabalho ou impondo uma etapa de desmontagem de uma parte
da tubulagao para a retirada do dispositivo mecanico de bloqueio.
[004] Estes fatores limitantes das tecnologias disponiveis para bloqueio de
tubulagdo de transporte de fluidos liquidos e gasosos justificam o
desenvolvimento de um novo conceito, objeto deste invento, que pode
contribuir para diminuir os custos associados ao tempo de reparo das
tubulagdes e equipamentos ligados a elas, o tempo de inatividade das linhas,
bem como aumentar a seguranga ocupacional e ambiental durante o periodo
de manutengdo. Esses aspectos foram os elementos motivadores para o
desenvolvimento de bloqueios fisico-quimicos que apresentam facil instalagao
e que apos utilizacdo ndo necessitam ser retirados, podendo ser eliminados
pelo fluido de lavagem ou de trabalho.

ESTADO DA TECNICA
[005] O artigo de Duan e colaboradores (Duan, X., Hou, J., Cheng, T., Li,

S. & Ma, Y. Evaluation of oil-tolerant foam for enhanced oil recovery:

Laboratory study of a system of oil-tolerant foaming agents. J. Pet. Sci.
Eng. 122, 428-438, 2014) relata o uso de espumas aquosas com alta
estabilidade volumétrica para aplicagao na recuperagao aprimorada de petroleo
em poc¢os maduros, porém o contato com as substancias componentes do

petréleo diminuem fortemente a estabilidade fisica destas espumas. As
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deficiéncias destas formulacdes tém sido parcialmente contornadas com a
aplicagao de outros componentes, tais quais particulas poliméricas ou
inorganicas. O artigo de Martinez e colaboradores (Martinez, A.C., Rio, E.,
Delon, G., Saint-Jalmes, A., Langevin, D., Binks, B.P. On the origin of the
remarkable stability of aqueous foams stabilised by nanoparticles: link
with microscopic surface properties. Soft Matter 4 (7), 1531-1535, 2008)
ensina que as particulas adicionadas na formulagdo da espuma tém como
funcdo se acumular na interface liquido-gas, de forma a aumentar a resisténcia
das lamelas a difusdo de gas, além de aumentar a sua rigidez, o que é
necessario no caso de injecdo de espuma em meio porosod. As particulas
diminuem a tensdo superficial e a pressado capilar, reduzindo a razao de
afinamento do filme e drenagem da lamela, além de aumentar a viscosidade
interfacial e evitar a coalescéncia das cavidades ou bolhas.

[006] Quando as particulas sédo totalmente hidrofdbicas, elas se agregam
dentro da solugado e tendem a desestabilizar a espuma, ndo servindo ao seu
propésito. O processo de adsorgdao de particulas na interface liquido-gas é
assegurado no caso particulas parcialmente hidrofébicas, como pode ser visto
no artigo de Lu e colaboradores (Lu, Y., Wang, T., Pang, M. & Tian, Z. J.
Preparation and High Temperature Resistance of a Novel Aqueous Foam
for Fire Extinguishing. Procedia Eng. 211, 514-520, 2018). As superficies
destas particulas, quando hidrofilicas, sdo funcionalizadas com moléculas
anfifilicas, de modo que a parte apolar destas moléculas fique exposta na
solugao, enquanto a parte polar se liga quimicamente a particula, tornando-a
hidrofébica. Por meio da variagdo e da razao particula/agente funcionalizante
se obtém particulas totalmente ou parcialmente hidrofébicas e esta graduagéao
possibilita o controle das caracteristicas das espumas obtidas. Nanoparticulas
de silica com superficie modificada por meio da reacdo dos silanois SiOH
(34%) com diclorodimetilsilano (65%) foram usadas na geragdo de espuma
com N2. Essas espumas apresentaram maior estabilidade do tamanho das

cavidades, que aumentaram 20% em 11 h, contra variagédo de 100% em 17 min
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das espumas obtidas com surfactante dodecil sulfato de sddio, SDS, de acordo
com o trabalho de Martinez e colaboradores.

[007] Outra maneira de modificar o balango hidrofilico/hidrofébico consiste
no uso de surfactantes ibnicos, com carga oposta a da superficie das
nanoparticulas. Neste caso a interacido eletrostatica promove o recobrimento
das nanoparticulas por uma camada de surfactante com a parte apolar voltada
para a solugdo, de acordo com o0 que € ensinado no artigo de Li e
colaboradores (Li, S., Li, Z. & Wang, P. Experimental Study of the Stabilization
of CO2 Foam by Sodium Dodecyl Sulfate and Hydrophobic Nanoparticles.
Ind. Eng. Chem. Res. 55, 1243-1253, 2016). Espumas de CO2 obtidas com
nanoparticulas de silica recobertas parcialmente com surfactante SDS tiveram
a estabilidade e as propriedades interfaciais ajustadas pela razéo
nanoparticula/surfactante (SiO2/SDS 6:1), atingindo um maximo de tempo de
meia vida (65 min) para concentragao de nanoparticulas de 1,0% (m/m), contra
um tempo de meia-vida de 5 min para amostras preparadas apenas com SDS.
[008] Espumas preparadas com mistura de surfactante catiénico (CTAB) e
silica apresentam hidrofobicidade modulada com a formagdo da monocamada
insaturada de moléculas de surfactante na superficie das nanoparticulas de
silica, com o angulo de contato variando de 130 a 148°, para concentragao de
CTAB entre 0,5x10* e 8,0x10* mol.L-'. A concentragdo de nanoparticulas (de
silica) moderadamente hidrofébicas, capazes de estabilizar espumas, varia de
0,75 e 2% (m/V).

[009] Yekeen e colaboradores (Yekeen, N. et al. Bulk and bubble-scale
experimental studies of influence of nanoparticles on foam stability.
Chinese J. Chem. Eng. 25, 347-357, 2017) apresentam a preparacao de
espumas com o uso de nanoparticulas de silica ou de alumina (Al203) e SDS,
com tempo de meia-vida maximo de 280 e 150 min (respectivamente) para
concentragao de surfactante de 0,3% (m/V) e de nanoparticulas de 1%(m/V)
contra meia vida de 60 min para espuma preparada apenas com SDS nas

mesmas concentragoes.
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[0010] A concentragdo de particulas em solugdes usadas na geragédo de
espumas varia entre 0,5 e 2 % (m/V). As particulas empregadas podem ter
formato esférico ou lamelar e ter dimensdes entre 12 nm e 770 nm.
Normalmente sdo empregadas particulas de silica, alumina, polimero ou latex e
sdo associadas a tensoativos idnicos tais quais dodecilsulfato de sédio (SDS),
quando estas apresentam carga superficial positiva ou brometo de
cetiltrimetilaménio (CTAB), quando apresentam carga superficial negativa, de
acordo com o que é ensinado no artigo de Hinnant e colaboradores (Hinnant,
K. M., Conroy, M. W. & Ananth, R. Influence of fuel on foam degradation for
fluorinated and fluorine-free foams. Colloids Surfaces A Physicochem. Eng.
Asp. 522, 1-17, 2017).

[0011] O uso de particulas na estabilizagdo de espumas permitiu alcancar
tempo de meia vida da espuma maximo de 4 h e 35 min. (para espumas feitas
com ar), quando se usou 1% (m/V) de particula de SiOz2 hidrofilica e 0,3% (m/V)
de surfactante SDS, como ensinado pelo artigo de Yekeen e colaboradores
(paragrafo 009).

[0012] No caso das espumas preparadas com 1% (m/m) de nanoparticulas
lamelares de oOxihidréxido de aluminio recobertas com surfactante SDS (Yang,
W., Wang, T., Fan, Z., Miao, Q., Deng, Z., & Zhu, Y., Foams Stabilized by in
Situ-Modified Nanoparticles and Anionic Surfactants for Enhanced Oil
Recovery. Energy and Fuels, 31(5), 4721-4730, 2017), verificou-se que a
perda de 50% do volume da espuma ocorre em 72 h, para solu¢ao contendo
0,15% (m/m) de SDS.

[0013] Nanoparticulas de laponita (Nao7[(SisMgssLio,4)O20(0OH)4]) em
formato de disco recobertas com surfactante CTAB, resultaram em espumas
com tempo de drenagem de até 1 h, quando a concentragdo de particulas
atingiu 2,0 % (m/m) e a razéo surfactante/laponita 1,75:1, como pode ser visto
no trabalho de Zhang e colaboradores (Zhang, S., Lan, Q., Liu, Q., Xu, J., &
Sun, D. Aqueous foams stabilized by Laponite and CTAB. Colloids and
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Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 317(1-3), 406413,
2008).

[0014] A adsorcdo de surfactante na superficie das nanoparticulas, de
modo a cobri-las parcialmente, favorece seu acumulo na interface liquido-gas
da espuma, bloqueando a difusdo do gas do interior das bolhas/cavidades e
minimizando o colapso destas, o que causa o aumento da estabilidade da
espuma. Apesar da eficiéncia desse mecanismo de estabilizagdo da espuma,
estas formulagdes ndo sao capazes de manter inalterado o volume de espuma
por varias horas. Desta maneira essas formulacbes nao satisfazem as
exigéncias necessarias a aplicagdo como bloqueadores de tubulagdo, onde
uma variagao dimensional de 1% do seu volume é suficiente para permitir a
passagem de gas, ou vapores, de um lado do tubo, para o outro.

[0015] Portanto, ndo se encontram produtos no mercado ou trabalhos no
estado da arte que relatam o desenvolvimento de espumas com resisténcia
mecanica e estabilidade volumétrica suficiente para bloquear tubulag¢des por
horas, com capacidade de evitar o contato de atmosfera explosiva gerada pelo
calor dissipado, durante um trabalho de soldagem, por exemplo. Desta
maneira, torna-se imperativo o desenvolvimento de um novo tipo de espuma
que seja estavel durante o tempo de intervencdo dos trabalhadores e que
atenda aos requisitos citados.

[0016] A eliminagdo do transporte de gases inflamaveis na tubulagédo em
manutencdo pela espuma-N2, capaz de evoluir de espuma-liquida para
espuma-gel, € um conceito simples e eficaz, que permite o trabalho a quente
em sistemas de transporte de hidrocarbonetos com a devida seguranga. Além
de economicamente viavel, a aplicacdo da espuma de bloqueio torna o
processo de reparo mais rapido, garantindo a seguranga dos operarios na
execucgao de trabalhos de manutencgédo de estruturas de gasodutos/oleodutos
com geometria complexa.

[0017] Buscou-se neste desenvolvimento de espumas com transicéo

liquidas-gel explorar o efeito memodria que permite regeneragcdo da estrutura
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lamelar das nanoparticulas dos hidréxidos duplos (HDL), pelo contato com
agua do HDL calcinado. Além disso, a superficie destas nanoparticulas foi
funcionalizada com as moléculas de surfactante de modo que a superficie se
tornasse parcialmente hidrofobica, favorecendo a acumulacdo das
nanoparticulas na interface liquido-gas e promovendo a estabilidade da
espuma.

[0018] Hidroxidos duplos lamelares tiveram seu desenvolvimento acelerado
nas ultimas décadas do século 20, quando se verificou que a combinagao de
dois ions metalicos (um divalente e um trivalente) e seus contra-ions formavam
estruturas lamelares (carregadas positivamente) compostas por hidroxidos dos
ions metalicos, intercaladas pelos contra-ions. Estas particulas tinham
dimensdes nanométricas, apresentavam grande area superficial e grande
capacidade de troca ibnica, o que atraiu o interesse de aplicacdo desses
materiais, como catalisadores, dispositivos de liberagdo controlada de
medicamentos e adsorventes para remediagao do meio ambiente.

[0019] Foram desenvolvidas diversas rotas de sintese de HDL baseadas,
principalmente, em reacdes de coprecipitacdo, que consistiam em misturar
solucdes de hidroxido ou de carbonato de sédio com solugdes salinas dos ions
metalicos.

[0020] A titulagdo com solucdo de hidréoxido de sodio também foi
empregada para a obtencdo de HDL, e o emprego de reagbes de
decomposicéo de uréia também foi proposto, para induzir o aumento gradativo
do pH das solugdes contendo sais de ions metalicos.

[0021] As rotas de obtencdo de HDL consistiam, em sua maioria, em
reacdes de hidrolise e condensacdo com a consequente formacao de
hidroxidos de ions metalicos di e trivalentes a partir de solugdo salina. Em
geral, as nanoparticulas de HDL obtidas por métodos de precipitacao
apresentam elevado estado de agregacao, causando dificuldades na dispersao

das particulas. Variacdes de tempo e da temperatura de envelhecimento foram

Peticao 870210092671, de 06/10/2021, pag. 27/45



8/18

bastante empregadas como parametros de controle das dimensbes e
geometria das particulas e dos agregados.

[0022] Tokudome e colaboradores (Tokudome, Y., Morimoto, T., Tarutani,
N.; Vaz, P. D., Nunes, C. D., Prevot, V.; Stenning, G. B. G., Takahashi, M.,
Layered Double Hydroxide Nanoclusters: Aqueous, Concentrated, Stable,
and Catalytically Active Colloids toward Green Chemistry. ACS Nano 10
(5), 5550-5559, 2016) propuseram uma rota fundamentada no processo sol-gel,
que permite controlar as reagcdes de formagao de sois e géis de HDL por meio
do emprego de acetilacetona (ACAC), agente complexante, para retardar a
hidrélise/condensacao e sua posterior precipitacdo na forma de sol de HDL.
Essa rota emprega o 6xido de propileno (PO) como agente sequestrante de
ions H*, o que propicia o aumento continuo do pH e a obtencdo de
nanoparticulas de dimensdes controladas e baixo nivel de agregagao.

[0023] Durante o desenvolvimento destas espumas, descobriu-se que a
adicdo das nanoparticulas de HDL na solugédo aquosa contendo surfactante
palmitato de amdnio, palmitato de sédio ou trietanolaménio ocasiona aumento
da viscosidade do mddulo elastico, transformando o liquido precursor da
espuma em solido (apds aproximadamente 1 h). Assim sendo, esta formulagéo
pode ser usada para preparar espumas liquidas que se transformam em
espumas solidas e se mostram muito interessantes para aplicagdo como
bloqueadores de tubulacao, entre outras.

[0024] Foi verificado durante o desenvolvimento desta formulagcdo de
espuma, objeto de pedido de protecdo deste invento, que o aumento da
viscosidade é ocasionado pela intercalagdo das moléculas de surfactante entre
as lamelas, tendo o surfactante carga oposta a da superficie das lamelas dos
hidroxidos duplos metalicos. Isto da origem a uma dupla camada de surfactante
na galeria interlamelar, em que a parte polar da molécula esta voltada para a
superficie da particula e a parte apolar voltada para a parte apolar da outra
molécula de surfactante, que esta aderida a superficie da lamela oposta. A

intercalagdo das moléculas de surfactante causa o aumento da distancia
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interlamelar, uma vez que o comprimento das moléculas de surfactante € muito
maior que o tamanho dos contra-ions presentes no HDL. Isto provoca um
aumento consideravel da fragdo em volume das particulas, aumentando a
viscosidade da solugao onde estas se encontram.

[0025] Este aumento da viscosidade da solugcdo precursora de espuma
com o tempo, quando da presenca de nanoparticulas ainda nao foi relatado no
estado da arte, tdo pouco é relatado o uso de nanoparticulas de HDL com este
proposito, demonstrando o carater inovador este invento.

BREVE DESCRICAO DA INVENCAO

[0026] Foram obtidas na presente invencdo espumas com base aquosa,

compostas por surfactante, co-surfactante e nanoparticulas de HDL, capazes
de aumentar a viscosidade com o tempo, tornando-se estruturalmente e
volumetricamente estaveis por periodos de tempo acima de 8 h, em
temperaturas de até 60°C e resistentes a diferencas de pressao de até 0,1 atm.
[0027] A espuma é obtida a partir da mistura a quente de surfactante e co-
surfactante com agua, depois é feita a conversao do surfactante e do co-
surfactante (quando acido) em sal, a partir de reagao do tipo acido-base, com o
uso de base forte (NaOH), ou fraca (NH4OH ou trietanolamina) ou uma mistura
delas ou similares. Apds resfriamento, a solugdo é misturada com a disperséo
de HDL em meio aquoso. Depois disso, € preparada a espuma, seja por
agitagéo ou por injegao de gas.

[0028] A espuma obtida pode ser aplicada em tubulagcdo, no momento da
sua geracao e atuar como bloqueio, evitando a passagem de vapor de
hidrocarbonetos, ou a entrada de sujidades na tubulagao, podendo o bloqueio
ser eliminado apds o uso, simplesmente pela passagem pelo sistema de agua
ou seu vapor ou até mesmo pela agao do fluido de trabalho (6leo).

BREVE DESCRICAO DAS FIGURAS

[0029] Para obter uma total e completa visualizagdo do objetivo desta

invengao, sao apresentadas as figuras nas quais se faz referéncias, conforme

segue.
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[0030] A figura 1 apresenta de forma esquematica a preparagdo do LGE
(liquido gerador de espuma) (a), a preparagao do HDL (b) e a preparacao de
espuma de LGE com HDL (c).

[0031] As figuras 2a e 2b apresentam a variacdo do volume da espuma e
de drenagem com o tempo, para as amostras preparadas com surfactante
palmitato de aménio, laurileterglicolato de amdnio etoxilado e nanoparticulas de
HDL (2a) e com surfactante SDS, laurileterglicolato de aménio etoxilado e
nanoparticulas de HDL (2b). Todos os componentes da amostra da figura 2b
estdo com a mesma concentragdo dos componentes da amostra da figura 2a.
[0032] A figura 3 apresenta a evolugao temporal do mdédulo elastico G’, do
modulo de perdas G” e da viscosidade para a amostra contendo surfactante
palmitato de amdnio, laurileterglicolato de amdnio etoxilado e nanoparticulas de
HDL.

[0033] A figura 4 apresenta os diagramas de SAXS da cinética de
intercalacdo do ion palmitato entre as lamelas do HDL (a) grafico em 3D (b)
grafico em 2D.

[0034] A figura 5 mostra a estabilidade estrutural e capacidade de bloqueio
da espuma preparada com a formulagdo contendo palmitato de
trietanolaménio, laurileterglicolato de trietanolaménio etoxilado mantida a 60 °C:
(a) apés a geracao da espuma, (b) apés 1 h.

[0035] Figura 6a, 6b e 6¢c apresenta em sequéncia a aplicagao do bloqueio
de espuma no tubo de ago, tendo um lado do tubo atmosfera explosiva gerada
com mistura de hidrocarbonetos volateis e o outro lado do tubo sendo isento de
hidrocarbonetos.

[0036] Figura 7 mostra o teste de inflamabilidade no lado do tubo sem
atmosfera explosiva.

[0037] Figura 8 apresenta a sequéncia do avangco da chama no teste de
inflamabilidade do lado do tubo contendo atmosfera explosiva. Exposi¢do a
chama (a), ocorréncia da explosao (b-c), término da explosao (d-e), espuma

apo6s explosdo (f). A sequéncia apresenta intervalo temporal de
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aproximadamente 0,2 s.
DESCRICAO DETALHADA DA INVENCAO

[0038] A seguir, serdao descritas as formas de realizagdo da espuma para

bloqueio temporario de tubos, para depois apresentar a rota de preparagao do
liquido gerador de espumas (LGE), do HDL e da geragédo de espuma, além de
sua aplicagao como bloqueio de tubulacado, sendo a formulagdo da espuma e
sua aplicagao como bloqueio temporario de tubos, objetos desta patente de
invencao. Ressalta-se que, no caso da formulagao da espuma, € proposta uma
rota de preparagcao do LGE, com formulacdes diferentes e depois, a rota de
formacao de espuma. As formulagdes resultam em espuma capaz de bloquear
a tubulacéo por tempos acima de 8 h, com resisténcia a diferenga de presséo
de até 0,1 bar.

Preparacdo do liquido gerador de espuma (LGE)

[0039] Em uma realizagédo, o método de preparacéo de liquido gerador de
espuma (LGE) consistiu nas seguintes etapas (Figura 1a):

a) Adicionar 7,9% (m/m) (0,26 mol) de acido palmitico, sob
agitacdo, em um recipiente contendo 86,4 % (864 mL) de agua
destilada a 85°C;

b) Agitar por 5 min, mantendo temperatura de 85°C;

c) Adicionar 0,8% (m/m) (0,01 mol) de co-surfactante &cido
laurileterglicdlico etoxilado (Laureth-11), agitar por 5 min.,
mantendo temperatura de 85°C;

d) Adicionar, sob agitacdo, 4,9 % (m/m) (0,27 mol) de base
trietanolamina, agitar por 15 min.

e) Aguardar resfriar e estocar em vaso de vidro fechado.

[0040] Em outra realizagdo, o método de preparagao de liquido gerador de
espuma (LGE) consistiu nas seguintes etapas:

a) Adicionar 7,9% (m/m) (0,26 mol) de acido palmitico, sob
agitacdo, em um recipiente contendo 86,4 % (864 mL) de agua
destilada a 85°C;
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b) Agitar por 5 min, mantendo temperatura em 85°C,;

c) Adicionar 0,8% (m/m) (0,01 mol) de co-surfactante acido
laurileterglicdlico etoxilado (Laureth-11), agitar por 5 min,
mantendo temperatura em 85°C;

d) Adicionar, sob agitacdo, 4,9 % (m/m) (0,06 mol) de base
hidroxido de aménio, agitar por 15 min.

e) Aguardar resfriar e estocar em vaso de vidro fechado.

[0041] Em outra realizagdo, o método de preparagao de liquido gerador de
espuma (LGE) consistiu nas seguintes etapas:

a) Adicionar 7,9% (m/m) (0,26 mol) de acido palmitico, sob
agitagdo, em um recipiente contendo 86,4 % (864 mL) de agua
destilada a 85°C;

b) Agitar por 5 min, mantendo temperatura em 85°C;

c) Adicionar 0,8% (m/m) (0,01 mol) de co-surfactante &acido
laurileterglicélico etoxilado (Laureth-11), agitar por 5 min,
mantendo temperatura em 85°C;

d) Adicionar, sob agitacdo, 4,9 % (m/m) (0,02 mol) de base
hidroxido de sddio, agitar por 15 min.

e) Aguardar resfriar até a temperatura ambiente e estocar em
frasco fechado.

[0042] Em outra realizagdo, o método de preparagao de liquido gerador de
espuma (LGE) consistiu nas seguintes etapas:

a) Adicionar 7,9% (m/m) (0,26 mol) de acido palmitico, sob
agitagdo, em um frasco contendo 86,4 % (864 mL) de agua
destilada a 85°C;

b) Agitar por 5 min, mantendo a temperatura em 85°C;

c) Adicionar 0,8% (m/m) (0,01 mol) de co-surfactante BRIJ-56,
agitar por 5 min., mantendo a temperatura em 85°C;

d) Adicionar, sob agitagdo, 4,9 % (m/m) (0,26 mol) de base

trietanolamina, agitar por 15 min.
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e) Aguardar resfriar e estocar em vaso de vidro fechado.

[0043] Em outra realizagdo o método de preparagao de LGE consistiu nas
seguintes etapas:

a) Adicionar 0,26 mol de acido graxo de soja, sob agitagao,

em um frasco contendo 845 mL de agua destilada a 85°C;

b) Agitar por 5 min mantendo temperatura em 85°C;

c) Adicionar 0,01 mol de co-surfactante BRIJ-56, agitar por 5

min, mantendo temperatura em 85°C;

d) Adicionar, sob agitag¢ao, 0,26 mol de trietanolamina, agitar

por 15 min.

e) Aguardar resfriar e estocar em vaso de vidro fechado.
[0044] Em outra realizacdo o método de preparacdo de LGE consistiu nas
seguintes etapas:

a) Adicionar 0,26 mol de acido graxo de soja, sob agitagao,

em um frasco contendo 845 mL de agua destilada a 85°C;

b) Agitar por 5 min mantendo temperatura em 85°C;

C) Adicionar 0,01 mol de co-surfactante BRIJ 56, agitar por 5

min, mantendo temperatura em 85°C,;

d) Adicionar, sob agitag¢ao, 0,03 mol de NH4OH e 0,23 mol de

trietanolamina, agitar por 15 min.

e) Aguardar resfriar e estocar em vaso de vidro fechado.
[0045] Podem ser adicionados outros acidos graxos no lugar do acido
palmitico, tais quais acidos linoleico, oleico ou estearico, ou uma mistura
desses (acido graxo destilado de soja) ou similares.
[0046] O co-surfactante Laureth-11 pode ser substituido por polietilenoglicol
hexadecil éter (BRIJ-58), polioxietileno (10)cetil éter (BRIJ-56), polioxietileno

(23)lauril éter (Laureth-23) ou uma mistura desses ou similares.
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[0047] Podem ser adicionadas outras bases no lugar da trietanolamina tais
quais hidroxidos de sodio, de amdnio ou similares, ou uma mistura dessas
bases.

Preparacado de sol de HDL

[0048] Em uma realizacdo, o método de preparagao de hidréxidos duplos
lamelares (HDL) consistiu nas seguintes etapas (Figura 1b):
a) Adicionar uma mistura de cloreto de zinco (342 mg, 2,5 mmol)
e cloreto de aluminio (302 mg, 1,25 mmol) em 2,5 mL de solugao
de agual/etanol na razao 1:1,5 (v/v) de forma a obter uma
concentragéo de cations igual a 1,0 mol.L".
b) Adicionar, 131 uL (1,25 mmol) de acetilacetona (acac) sob
agitagcao mecéanica e, em seguida;
c) 1,31 mL (18,75 mmol) de 6xido de propileno (PO), mantendo-se
a agitacao por mais 1 min.
d) Fechar O frasco reacional e manter a amostra por 72 h a 25 °C.
A suspensao concentrada de nanoparticulas contém
aproximadamente 10% (m/v) de HDL.
[0049] Em uma outra realizagdo, o método de preparagao de hidroxidos
duplos lamelares (HDL) consistiu nas seguintes etapas:
a) Adicionar uma mistura de nitrato de niquel (1,5 mmol), nitrato
de magnésio (1,0 mmol) e nitrato de aluminio (1,25 mmol) em 2,5
mL de solugao de agua/etanol na razédo 1:1,5 (v/v) de forma a
obter uma concentragéo de cations de 1,0 mol.L™".
b) Adicionar, 131 uL (1,25 mmol) de acetilacetona (acac) sob
agitagdo mecanica e, em seguida;
c) 1,31 mL (18,75 mmol) de 6xido de propileno (PO), mantendo-se
a agitagao por mais 1 min.
d) Fechar O frasco reacional e manter a amostra por 72 h a 25 °C.
A suspensao concentrada de nanoparticulas contém aproximadamente 10%
(m/v) de HDL.
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[0050] Podem ser empregados outros sais metalicos, tais quais nitratos de
zinco, de cobre, de estanho, ou cloretos destes metais, ou outros equivalentes.

Preparacdo de espuma com HDL

[0051] Em uma realizagdo, o método de preparagao de espuma contendo
HDL consiste nas seguintes etapas (Figura 1c):
a) Adicionar 83,8 mL de LGE em um frasco;
b) Adicionar, sob agitagdo magnética, 16,2 mL de suspensao de
HDL;
c) Agitar por mais 1 min;
d) Adicionar a mistura no sistema gerador de espuma. A mistura
resultante apresenta 1,5 % (m/m) de nanoparticulas.
[0052] Em outra realizacdo, foi preparada solugcdo de espuma com
concentragao de nanoparticulas de 0,5 %, de acordo com as seguintes etapas:
a) Adicionar 83,8 mL de LGE em um frasco;
b) Adicionar, sob agitagdo magnética, 10,8 mL de agua destilada;
c) Adicionar, sob agitagcdo magnética, 5,4 mL de suspenséao de
HDL;
d) Agitar por mais 1 min;
e) Adicionar a mistura no sistema gerador de espuma.

Composicoes da formulacido da espuma

[0053] A presente invencado € caracterizada por ser composta por um
surfactante ou uma mistura de surfactantes, um co-surfactante ou uma mistura
de co-surfactantes, uma base ou uma mistura de bases e nanoparticulas de
HDL (de carga superficial inversa a do ion do surfactante) responsaveis pelo
aumento programado da viscosidade e do mdédulo elastico da espuma liquida
inicial.

[0054] O invento consiste na formulacdo de uma espuma contendo acido
graxo preferencialmente em concentragido entre 0,09 e 0,54 mol.L-', mais
preferencialmente em concentracdo entre 0,15 e 0,40 mol.L-', mais

preferencialmente ainda em concentracdo entre 0,20 e 0,30 mol.L-'. A espuma
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também contém acido ou alcool de hidrocarboneto etoxilado preferencialmente
em concentragdo entre 0,001 e 0,060 mol.L-", mais preferencialmente em
concentragédo entre 0,005 e 0,020 mol.L"' e mais preferencialmente ainda em
concentracgédo entre 0,008 e 0,012 mol.L-'. A espuma ainda contém uma base
que atua como gerador do surfactante (e co-surfactante) ibnico, com intervalo
de concentracdo preferencialmente entre 0,009 e 0,84 mol.L"!, mais
preferencialmente entre 0,018 e 0,36 mol.L-!, mais preferencialmente ainda
entre 0,02 e 0,30 mol.L'. Finalmente, podem ser preparadas solugdes
precursoras de espuma com concentracdo de HDL variando preferencialmente
entre 0,5 e 3% (m/m), mais preferencialmente entre 1 e 2%, mais
preferencialmente ainda entre 1,25 e 1,75%.

[0055] O precursor do surfactante é da classe dos acidos graxos do tipo
CmHRCOOH, sendo 15< m <17 e 31 < n <33, tais quais o acido palmitico, acido
linoleico, acido oleico e &cido linolenico, ou uma mistura desses. O co-
surfactante € da classe dos alcodis ou acidos glicdlicos do tipo lauril éter
etoxilados ou uma mistura deles, do tipo R1CxHy(C2H40):R, sendo 12< x <16,
27<y <31, 10< z <21, R1 sendo H ou O e R2 a fungao alcool, acido carboxilico
ou éter (-CH20H, —-CH2COOH ou —OC2Hs), tais quais o Laureth-11, Brij-58, Brij-
56 ou o Laureth-23. O agente de ajuste de pH é da classe quimica das bases
(fortes ou fracas), tais quais o hidroxido de sodio, hidréxido de aménio ou
trietanolamina, ou uma mistura deles. As nanoparticulas sdo do tipo hidroxidos
duplos lamelares, neste caso, compostas por lamelas de uma mistura de
oxihidroxido de aluminio, 6xihidroxido de zinco. As nanoparticulas de HDL
também podem ser compostas por uma mistura de oxihidroxido de aluminio,
niquel e magnésio, ou quaisquer outras misturas formadoras de HDL, cuja
superficie apresente carga positiva, ou inversa a carga do ion do surfactante
em solugao.

Caracteristica da nova formulacido de espuma com HDL

[0056] O uso de acido graxo como surfactante tem fungdo importante no

abaixamento da tensdo superficial do liquido e consequente aumento do
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volume e da estabilidade da espuma, se comparado, por exemplo, com o
surfactante dodecilsulfato de sédio (SDS), como pode ser visto na figura 2, que
compara a estabilidade das espumas preparadas com SDS e acido palmitico.
Verifica-se maior estabilidade do volume da espuma com o tempo, bem como a
menor drenagem da fase liquida, para amostras cujas formulagdes se
diferenciam apenas pela natureza do surfactante.

[0057] O melhor desempenho da formulagdo contendo acido palmitico é
explicado pelo aumento gradual da viscosidade e do modulo elastico (Figura 3)
com o tempo, o que contribui para a maior estabilizacdo da espuma. A
viscosidade da amostra atinge um patamar apds 6 h aproximadamente.

[0058] A figura 4a e 4b apresenta os padrdes de difragcdo de raios-X
monitorados por SAXS (em 3D e 2D) para a formulacdo de espuma contendo
ion palmitato e HDL. Nota-se dois picos localizados em q(A")= 0,175 e 0,165
A" sendo que a intensidade do primeiro diminui com o tempo enquanto a do
segundo aumenta. A posigao do pico inicial € compativel com distancia entre
as lamelas de HDL intercalas com contra-ions (ClI ou NO3), ja os valores do
pico de intensidade crescente sdo compativeis com a distancia entre as
lamelas contendo uma dupla camada do ion palmitato intercalada. A evolugao
desse processo de troca ibnica tende assintoticamente a um equilibrio
estacionario apés 6 h, que €& muito proximo ao equilibrio atingido pela
viscosidade (Fig. 3). Assim sendo, o aumento de viscosidade é explicado pela
expansao do volume das particulas de HDL causado pela troca ibnica dos ions
ClI- e/ou NO3s~, presentes inicialmente, pelos ions do &cido graxo. Esta
substituigdo ndo ocorre com a formulagdao contendo o surfactante SDS. Este
comportamento especifico de estabilizacdo da espuma contendo HDL e
surfactante a base de acido graxo demonstra toda a atividade inventiva e
novidade deste invento, objeto desta patente.

Teste de estabilidade da espuma com HDL com a temperatura

[0059] Amostra de espuma preparada com acido palmitico, Laureth-11,

trietanolamina e 1,5 % de HDL foi aplicada em tubo de vidro termostatizado, o
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que permitiu avaliar a estabilidade da sua espuma em funcédo do tempo e da
temperatura. As imagens da Figura 5a e 5b ilustram a estabilidade da espuma
mantida a 60°C por 8 h demonstrando seu potencial como dispositivo de
bloqueio de tubulagao durante os trabalhos de manutencao a quente.

Teste de Capacidade de Bloqueio e Inflamabilidade

[0060] A espuma, objeto deste pedido de patente, foi aplicada na parte
central de um tubo de ag¢o de 1 m de comprimento e 4” de didmetro (figura 6a a
6¢), formando um bloco de 15 cm de comprimento (aproximadamente), tendo
um lado do tubo atmosfera inerte e do outro lado, foi induzida uma atmosfera
explosiva, com a aplicagao nas paredes do tubo, de uma mistura de gasolina e
diesel (proporgao 1:1). As extremidades do tubo foram seladas e depois de 1 h
os selos foram retirados e a extremidade de tubo (supostamente) inerte foi
exposta a chama (Fig. 7). Neste procedimento n&do foi observada qualquer
ocorréncia de incéndio ou explosdo. Depois a extremidade contaminada com a
atmosfera explosiva também foi exposta a chama, ocorrendo o incéndio da
atmosfera explosiva (Fig. 8a a 8f) sem propagacao da chama pelo bloco de
espuma, comprovando sua capacidade de bloqueio de atmosfera explosiva.
[0061] Uma vantagem desta espuma, objeto deste invento, € a sua
facilidade de aplicagdo, como pode ser visto na figura 6a a 6c¢.

[0062] Outra grande vantagem que esta espuma apresenta é a capacidade
de bloqueio e separagao entre atmosfera inerte (Fig. 7) e atmosfera explosiva
(Fig. 8), resisténcia a diferenca de pressdes de até 0,1 bar e resisténcia a
explosdes, como pode ser visto na figura 8a a 8f, na qual a espuma se mantém
intacta apos a explosao.

[0063] A abrangéncia desta patente de invengao n&o deve ser limitada as
aplicagdes descritas, mas sim, aos termos definidos nas reivindicagdes e seus

equivalentes.
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REIVINDICAGCOES

1. Formulacdo de espuma caracterizada pelo fato de ser composta por um

surfactante ou uma mistura de surfactantes, um co-surfactante ou uma mistura
de co-surfactantes, uma base ou uma mistura de bases e nanoparticulas de
HDL.

2. Formulacdo de espuma, de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizada

pelo fato de o surfactante ser da classe dos acidos graxos do tipo CmHRCOOH,
sendo 15< m <17 e 31 < n <33, tais quais o acido palmitico, acido estearico,
acido linoleico, acido oleico e acido linolénico, ou uma mistura desses ou outras
substancias equivalentes.

3. Formulagcédo de espuma, de acordo com as reivindicagbes 1 e 2

caracterizada pelo fato de o acido graxo ter concentragao preferencialmente

entre 0,09 e 0,54 mol.L", mais preferencialmente entre 0,15 e 0,40 mol.L",
mais preferencialmente ainda entre 0,20 e 0,30 mol.L-".

4. Formulacdo de espuma, de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizada

pelo fato de o co-surfactante ser da classe dos alcodis ou acidos glicélicos do
tipo lauril éter etoxilados do tipo R1CxHy(C2H40):R2, sendo 12< x <16, 27< vy
<31, 10< z <21, R1 sendo H ou O e R2 a fungao alcool, acido carboxilico ou
éter (-CH20H, -CH2COOH ou —OC2Hb5), tais quais o Laureth-11, Brij-58, Brij-56,
o Laureth-23, uma mistura deles ou similares.

5. Formulacdo de espuma, de acordo com as reivindicagbes 1 a 4

caracterizada pelo fato do co-surfactante acido ou alcool de hidrocarboneto

etoxilado ter concentragdo preferencialmente entre 0,001 e 0,060 mol.L!, mais
preferencialmente entre 0,005 e 0,020 mol.L-!, mais preferencialmente ainda
entre 0,008 e 0,012 mol.L™".

6. Formulacdo de espuma, de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizada

pelo fato de a base ser da classe quimica das bases fortes, moderadamente
fortes ou fracas, tais quais o hidroxido de sodio, hidroxido de aménio ou

trietanolamina, ou uma mistura deles ou similares.
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7. Formulagdo de espuma, de acordo com as reivindicacbes 1 a 6

caracterizada pelo fato da base ter concentracdo preferencialmente entre

0,009 e 0,84 mol.L", mais preferencialmente entre 0,018 e 0,36 mol.L-!, mais
preferencialmente ainda entre 0,02 e 0,30 mol.L"".

8. Formulacdo de espuma, de acordo com a reivindicacdo 1 caracterizada

pelo fato de as nanoparticulas serem da classe dos hidroxidos duplos
lamelares, podendo ser compostos por lamelas de uma mistura de oxihidroxido
de aluminio, éxihidroxido de zinco e seus contra-ions ou também podendo ser
compostas por uma mistura de oxihidréxido de aluminio, niquel e magnésio, ou
quaisquer outras misturas formadoras de HDL, cuja superficie das lamelas
apresente carga positiva.

9. Formulagdo de espuma, de acordo com as reivindicagbes 1 a 8

caracterizada pelo fato da concentragao de HDL variar, preferencialmente de

0,5 e 3% (m/m), mais preferencialmente entre 1 e 2%, mais preferencialmente
ainda entre 1,25 e 1,75%

10. Uso de espuma para bloqueio temporario de tubulagcdo caracterizado pelo

fato da espuma ter composicado de acordo com as reivindicacdes de 1 a 9.
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RESUMO
“FORMULACAO DE ESPUMA E SUA APLICAGAO PARA BLOQUEIO
TEMPORARIO DE TUBULAGAO”

O presente relatério descritivo refere-se a uma patente de invencéo de
uma formulagcdo de espuma e sua aplicagdo para bloqueio temporario de
tubulacdo, na qual a espuma tem estabilidade volumétrica e temporal, é
preparada a partir de solucdo de surfactante, co-surfactante, substancia
alcalina e nanoparticulas de HDL, é capaz de ter sua viscosidade aumentada
com o tempo e se manter integra por 8 horas ou mais, mesmo sob diferenca de
pressao de até 0,1 bar e temperatura de 60°C e depois é capaz de se dispersar
simplesmente com o uso de agua ou mesmo o fluido transportado na
tubulacdo. A espuma reforcada com nanoparticulas de HDL, objeto desta
patente de invencdo, pode ser aplicada em tubulagdes que necessitem ser
bloqueadas, quando em manutengao, seja para evitar que respingos de solda
ainda incandescentes entrem em contato com atmosfera explosiva, seja para
evitar a contaminagdo no interior da tubulagcédo, entre outras aplicagées. O
presente invento pertence (mas nao se limita) ao campo de bloqueios de
tubulacdo com atmosfera explosiva, podendo ser aplicado em sistemas que
necessitem de bloqueio temporario, que pode ser facilmente eliminado com o

uso de agua ou outro solvente.

Peticao 870210092671, de 06/10/2021, pag. 45/45



	Folha de Rosto
	Relatório Descritivo
	Reivindicações
	Desenhos
	Resumo

