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RESUMO 

 

Recuperação avançada de petróleo (EOR) com adição de surfactantes e polímeros, 

tem sido realizada para aumentar a eficiência de extração de petróleo. Porém, após 

permear todo o reservatório, estes produtos permanecem na água produzida e 

dificultam seu tratamento. Sendo a vazão de água muitas vezes superior a de 

petróleo e visto que o não cumprimento das normas de teor de óleo para descarte 

pode causar a parada de produção e contaminação do meio ambiente, torna-se 

fundamental o estudo dos sistemas contendo polímeros e surfactantes de EOR com 

floculantes. Desta forma, o objetivo desta Tese é a avaliação da eficiência de 

floculantes à base de sais de amônio quaternário no tratamento de água produzida, 

em presença ou não de fluidos contendo polímeros à base de poliacrilamida, 

degradados ou não, e surfactantes aniônicos, e da compatibilidade entre estes 

aditivos químicos. Os resultados de Jar tests mostraram que a alta salinidade 

prejudicou a atuação dos floculantes, mas os surfactantes aniônicos conseguiram 

aumentar a floculação em concentrações maiores do que 25 ppm. As combinações 

entre surfactantes e floculantes também aumentaram a eficiência de separação óleo-

água (O/A). Os polímeros de EOR podem atuar como fracos floculantes, 

dependendo de sua concentração e da massa molar, porém em altas concentrações 

dificultaram a separação O/A e torna negativa a eficiência dos sistemas, em conjunto 

com os surfactantes aniônicos. Apesar de baixa, foi possível obter eficiência positiva 

com dois floculantes poliméricos e sem a formação de depósitos orgânicos. Os 

testes de flotação mostraram que a turbulência diminuiu a eficiência dos produtos 

por quebrar os flocos, porém foi encontrado um sistema promissor para separação 

de O/A em presença de um polímero de EOR. Os testes de compatibilidade 

mostraram que muitos compostos precipitam ao serem misturados mesmo em água 

desmineralizada, porém não foram encontradas evidências de precipitação durante 

os ensaios de Jar tests. Os testes de compatibilidade também indicaram que existem 

diferenças nas estruturas formadas dependendo do floculante e surfactante e que 

pequenas diferenças na massa molar do floculante ou em sua estrutura podem ter 

grande impacto na modificação do potencial zeta do sistema. 

 

Palavras-chave: Recuperação avançada de peróleo. tratamento de água. emulsão 

óleo em água. HPAM. poli(AM-AMPS). floculantes à base de sais de amônio 

quaternário. 
 



 
 

ABSTRACT 

 

Enhanced oil recovery (EOR) with addition of chemicals such as surfactants and 

polymers has been performed to increase efficiency of oil extraction. However, after 

permeating the entire reservoir, these products remain in the produced water and 

make their treatment difficult, so that flocculants become ineffective or lose efficiency. 

Since a water flow often exceeds the oil flow and since the non-compliance of oil 

content for disposal can cause a production stoppage and contamination of the 

environment, it becomes fundamental to study the systems containing EOR polymers 

and surfactants with flocculants. Thus, the objective of this thesis is the evaluation of 

the efficiency of quaternary ammonium salt flocculants in the treatment of water 

produced, in the presence of fluids containing polyacrylamide-based polymers, 

degraded or not, and anionic surfactants, and the study of compatibility between 

these additives. The results of Jar tests showed that the high salinity impaired the 

performance of the flocculants, but the anionic surfactants were able to increase the 

flocculation in concentrations higher than 25 ppm. The combinations between 

surfactants and flocculants also increased the o/w separation  efficiency and there 

were large differences in efficiency values depending on the surfactant used, 

indicating a need to revise the depletion force calculation models. EOR polymers can 

act as weak flocculants depending on the concentration and the molar mass, but at 

high concentrations and in conjunction with the anionic surfactants makes the 

negative efficiency. Although low, it was possible to obtain positive efficiency with two 

polymeric flocculants and without sludge formation. But only with flocculants and 

EOR polymers, it was possible to obtain positive efficiency with two polymeric 

flocculants and without sludge formation. The flotation tests showed that the 

turbulence decreased the efficiency of the products by breaking the flakes, however 

a promising system was found to separate o/w in the presence of a polymer of EOR. 

Compatibility tests showed that many compounds precipitate when mixed even in 

demineralized water, but no evidence of precipitation was found during the Jar tests. 

The compatibility tests also indicate that there are differences in the structures 

formed depending on the flocculant and surfactant and those small differences in the 

molar mass of the flocculant or in its structure can have a great impact on the 

modification of the zeta potential. 

 

Keywords: Enhance oil recovery (EOR). water treatment. oil-in-water emulsion. 

HPAM. poly(AM-AMPS). quaternary ammonium salt flocculants. 
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INTRODUÇÃO 

 

Existem três tipos de métodos de recuperação de petróleo: recuperação primária, 

recuperação convencional (também conhecida como secundária) e recuperação 

avançada de petróleo. Na recuperação primária, a produção de petróleo ocorre por 

meio das energias naturais do reservatório e por métodos de elevação artificiais. 

Para minimizar os impactos negativos da dissipação de energia primária e aumentar 

a recuperação de petróleo nos reservatórios podem ser injetados fluidos, tais como 

água ou gás natural, com a finalidade de deslocar o óleo para fora dos poros da 

rocha, isto é, buscando-se um comportamento puramente mecânico, o qual é 

conhecido como recuperação secundária de petróleo (THOMAS, 2004). 

As recuperações primária e secundária resultam na produção de cerca de 50% do 

volume de óleo original contido no reservatório, sendo esta baixa eficiência devida a: 

i) elevadas tensões interfaciais entre o fluido injetado e o óleo (causando baixa 

eficiência de deslocamento) e, ii) alta viscosidade do óleo do reservatório (causando 

baixa eficiência de varrido) 1 (THOMAS, 2004; ; ELRAIES et al., 2010). 

A utilização de métodos de recuperação avançada de petróleo (Enhanced Oil 

Recovery – EOR) visa melhorar a eficiência de varrido e/ou deslocamento, a fim de 

aumentar a recuperação de petróleo. Dentre estes encontra-se o método químico 

(cEOR), o qual consiste na injeção de água contendo aditivos químicos e que é 

apontado como um dos métodos mais bem sucedidos para melhorar a recuperação 

de reservatórios empobrecidos e com baixa pressão (AUSTAD, MILTER, 2000).  

Estes fluidos podem conter polímeros (P), surfactantes (S) e álcalis (A) ou misturas 

destes componentes, sendo o mais eficaz os fluidos ASP. Apesar de mais eficaz, o 

mais utilizado destes fluidos contem somente polímeros, principalmente no Brasil. 

Os polímeros aumentam a viscosidade da água, o que permite que o fluido injetado 

no poço injetor tenha uma maior eficiência de varrido (SAMANTA et al., 2013). 

Dentre estes, polímeros à base de poliacrilamida têm sido bastante estudados, os 

quais compreendem as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) 

(copolímeros de poliacrilamida-poli(ácido acrílico)) (ZHAO et al.,2008); 

1 A viscosidade do fluido injetado (água) é muito menor do que a do fluido a ser deslocado (óleo), 

causando a ocorrência de caminhos preferenciais, não se propagando adequadamente no interior do 
reservatório.  
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poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas (ZHANG et al., 2013; ZHONG et al., 

2007; Dupuis et al., 2012) e terpolímeros (LIU et al., 2012; ZHANG et al., 2010) e 

copolímeros contendo acrilamidas e ácido 2-metil propano sulfónico (AMPS) (YE et 

al.,2013; PARKER, LEZZI, 1993; AGGOUR, 1994).  

Os fluidos aquosos aplicados em EOR eluem do poço produtor juntamente com o 

petróleo e o gás e são encaminhados para o tratamento primário, no qual estas três 

fases são separadas (NUNES, 2012). Dessa forma, os compostos utilizados no 

cEOR, como os polímeros, chegam até a estação de tratamento primário de petróleo 

e, devido à presença deles, têm sido observados muitos problemas. Falhas em 

equipamentos de aquecimento, diminuição da eficiência de hidrociclones e 

flotadores a gás são exemplos de problemas causados quando troca-se a injeção de 

água por injeção de fluidos contendo polímeros (DENG et al., 2002; DENG et al., 

2005; ZHENG et al., 2011). Esta redução de eficiência está relacionada com o 

aumento da viscosidade do fluido e com a incompatibilidade dos polímeros utilizados 

na cEOR com os floculantes, normalmente aplicados nos flotadores a gás (BARBU, 

SLAYER, WYLDE, 2013; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2012). Como exemplos 

destes tipos de floculantes podem ser citados: éteres alquílicos de amónio 

quaternário (HARRINGTON, JACOB, TUTEIN,1978), poliaminas, poliacrilatos e seus 

copolímeros (RAMESH, SIVAKUMAR, 1997) e terpolímero de acrilamida, cloreto de 

dialildimetilamónio, e N-vinil-2-pirrolidona (MAUCERI, 1977). 

Na literatura (DENG et al., 2005; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2012; HIRASAKI 

et al., 2010) são encontrados alguns estudos que visam a avaliação de floculantes 

mais eficientes no tratamento de água produzida usando cEOR. No entanto, alguns 

aspectos importantes não têm sido avaliados: a compatibilidade dos floculantes com 

os polímeros que podem ser injetados como fluidos cEOR; não são considerados 

que estes fluidos podem sofrer degradação quando eluem pelo reservatório de 

petróleo e, por fim, os testes de floculação têm sido feitos somente empregando-se 

poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) (copolímeros de poliacrilamida-

poli(ácido acrílico) como os polímeros usados em EOR. Não tendo sido feito testes 

com outros polímeros, mais resistentes à salinidade, temperatura e cisalhamento.  

A partir desta introdução é possível entender a importância do objetivo geral desta 

Tese, apresentado no Capítulo 2 em conjunto com os objetivos específicos. Já no 



27 
 

Capítulo 3 são detalhadamente apresentadas as inovações e a relevância deste 

trabalho. 

Para contextualizar a Tese, no Capítulo 4 é feita uma revisão bibliográfica, 

abordando tópicos de recuperação avançada de petróleo e de água produzida, seu 

tratamento e possíveis consequências de um tratamento ineficaz. 

Já no Capítulo 5 é apresentada toda metodologia. E no Capítulo 6 são apresentados 

todos os resultados e discussões. Este Capítulo é iniciado apresentando os 

resultados de caracterização dos produtos (6.1), da emulsão (6.2) e dos polímeros 

de EOR degradados de acordo com a metodologia desenvolvida (6.3). Segue-se 

apresentando os resultados de Jar Tests (6.4) e de Jar tests com ar dissolvido (6.5).  

Então os resultados dos testes de compatibilidade (6.6) realizados por turbidimetria 

(6.6.1) e por análises de potencial zeta (6.6.2) são apresentados. E para finalizar 

este capítulo, são discutidos os resultados dos testes de flotação (6.7). 

As conclusões estão escritas no Capítulo 7, seguido dos Capítulos onde são 

mostradas as sugestões para trabalhos posteriores (Capítulo 8), as referências 

bibliográficas (Capítulo 9) e as Figuras dos Anexos (Capítulo 9).  

 



28 
 

OBJETIVO GERAL 

 

O objetivo deste trabalho é a avaliação da eficiência de floculantes à base de sais de 

amônio quaternário no tratamento de água produzida, em presença ou não de 

fluidos contendo polímeros à base de poliacrilamida e surfactantes aniônicos, e da 

compatibilidade entre estes aditivos químicos.  

O presente trabalho também teve por objetivo desenvolver uma nova metodologia 

para simulação do cisalhamento dos polímeros à base de poliacrilamida e uma 

metodologia da avaliação da estabilidade da emulsão em presença de polímeros de 

EOR.  

 

2.1. OBJETIVOS ESPECÍFICOS 

Para que os objetivos gerais desta Tese fossem alcançados, foram previstas as 

seguintes etapas para sua realização. 

- Caracterizar as estruturas e composições dos aditivos químicos: brometo de trimetil 

octil amônio (BTOA), brometo de dodecil dimetil – 2-fenóxi etil amônio (BDFA), 

poli(acrilamida-co-cloreto de dialildimetilamónio) (PAM - co- DADMAC) , poli(cloreto 

de dialildimetilamónio) (PDADMAC), Dioctil Sulfosuccinato de Sódio (DSS) e dodecil 

bezeno sulfonato de sódio (SDBS) a fim de correlacioná-las com suas eficiências 

como floculantes. Esta caracterização será realizada por meio da técnica de 

ressonância magnética nuclear (RMN) e por reologia, no caso dos polímeros, e por 

espectrometria de infravermelho para os surfactantes aniônicos e floculantes 

catiônicos. 

- Desenvolver metodologia para simulação do cisalhamento sofrido pelos fluidos de 

EOR à base de poliacrilamida por meio de agitação em equipamento Ultraturrax a 

fim de utilizá-la no estudo da influência de degradação destes polímeros no 

tratamento da água oleosa; 
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- Caracterizar as estruturas, composições e massas molares dos polímeros que 

serão utilizados neste trabalho como fluidos de EOR: HPAM e poli(acrilamida-2-metil 

propano sulfonato) (poli(AM-AMPS)), antes e após a degradação.  Esta 

caracterização será realizada por meio das técnicas de RMN e reologia, a fim de 

avaliar a degradação sofrida por estes materiais; 

- Preparar e caracterizar emulsões sintéticas de óleo em água (O/A), para simulação 

da água produzida.  

- Estudar a separação das fases óleo/água das emulsões sintéticas por meio de Jar 

tests e por testes por flotação com ar dissolvido: Avaliar as eficiências dos polímeros 

de EOR à base de poliacrilamidas (antes e após seu cisalhamento) e, também, dos 

aditivos químicos à base de sais de amônio quaternários, em presença ou não dos 

fluidos de EOR à base de poliacrilamida (antes e após seu cisalhamento) e 

surfactantes aniônicos; 

- Avaliar a compatibilidade das moléculas floculantes à base de sais de amônio 

quaternário com os surfactantes aniônicos e com as poliacrilamidas modificadas, 

degradadas ou não, por meio de teste de compatibilidade desenvolvido. 
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RELEVÂNCIA E INOVAÇÃO 

Como comentado na introdução, desde que o cEOR começou a ser implementado, o 

tratamento da água produzida ficou comprometido. Descartar água fora dos padrões 

exigidos pode acarretar multa e até mesmo ser exigida a parada de produção, 

gerando prejuízos econômicos exorbitantes. 

Apesar de existir alguns artigos sobre floculantes que atuam em água provinda de 

cEOR, não foi encontrada na literatura trabalhos que comensurem o efeito da 

degradação do polímero de EOR na eficiência destes floculantes. E este estudo é de 

fundamental importância, uma vez que a degradação da poliacrilamida é inevitável 

ao passar pelo reservatório, apesar de indesejável.  

Por este motivo, esta Tese de Doutorado prevê um estudo da degradação de 

polímeros à base de poliacrilamida usados nos fluidos de cEOR  para poder avaliar 

como esta degradação influenciará no processo de separação de fases das 

emulsões óleo em água (águas produzidas).  

Na literatura (DENG et al., 2002b; HIRASAKI et al., 2010; NGUYEN, SADEGHI, 

2011; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2011; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 

2012) têm sido encontrados estudos empregando-se a poliacrilamida parcialmente 

hidrolisada (HPAM) como fluidos de cEOR. Nesta Tese de Doutorado, outro 

polímero foi estudado AM-AMPS, com o objetivo de avaliar um material que possui 

maior resistência à temperatura, cisalhamento e salinidade. 

Este mesmo polímero poli(AM-AMPS) e a HPAM não degradados também foram 

testados como floculantes em diferentes concentrações nas emulsões. Estes testes 

se justificam pelo fato de não terem sido encontrados estudos relacionados ao efeito 

dos polímeros do cEOR como floculantes em altas concentrações, apesar de 

polímeros com grupamentos aniônicos poderem ser aplicados na floculação de 

partículas sólidas contendo cargas negativas (RODRIGUES, 2010). 

Além do estudo realizado somente com os polímeros de cEOR, foram utilizados 

quatro floculantes em diferentes concentrações: BTOA, BDFA, PAM - co- DADMAC 

e PDADMAC: 
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- O aditivo BTOA foi escolhido, pois estudos anteriores (HIRASAKI et al., 2010; 

NGUYEN, SADEGHI, 2011; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2011; Nguyen, 

SADEGHI, HOUSTON, 2012) mostraram que este composto é eficiente para atuar 

como floculante em emulsões óleo em água provindas de cEOR. No entanto, este 

estudo foi realizado somente em presença da poliacrilamida parcialmente hidrolisada 

e sem considerar que esta pode vir a sofrer degradação durante a eluição em meio 

poroso;  

-Os polímeros PAM-co-DADMAC e PDADMAC foram escolhidos por se tratarem de 

poliacrilamidas catiônicas contendo dois grupamentos metilas, que podem causar 

um efeito estérico, evitando grande interação com os grupamentos aniônicos do 

polímero usado no cEOR, visando minimizar a incompatibilidade entre estes 

materiais (que poderia gerar baixa eficiência ou até mesmo a formação de 

precipitados).  

Assim, nesta Tese de Doutorado, foram testados três floculantes promissores e um 

com eficiência já comprovada. 

Também foram avaliados 2 surfactantes aniônicos (DSS e SDBS) nas emulsões O/A 

em presença ou não de polímeros de EOR e floculantes catiônicos. Este estudo é 

importante, pois esses surfactantes podem ser utilizados na EOR. Logo, avaliar a 

influência desses surfactantes isoladamente e a interação com outros componentes 

empregados tanto na EOR quanto no tratamento de água é fundamental. È 

importante ressaltar que foram avaliados sistemas promissores sem adição de 

polímero de EOR, mas contendo surfactantes aniônicos. 

Além disso, serão feitos testes de compatibilidade variando gradativamente a 

concentração dos floculantes e surfactantes com os polímeros de cEOR, 

degradados ou não, e com a água salina. Não foi encontrado na literatura testes de 

compatibilidade entre floculantes e estes polímeros em água salina. O que 

geralmente é realizado é o estudo da eficiência dos floculantes em emulsões 

contendo o polímero de cEOR, mais especificamente a HPAM. Desta forma fica 

mais difícil saber o motivo pelo qual o floculante não é eficiente, pois este pode estar 

reagindo com os sais da solução e/ou com os polímeros aniônicos usados em cEOR 

ou simplesmente não é eficaz para formar os flocos no sistema avaliado. Analisando 
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o motivo da eficácia/ineficácia dos floculantes é possível propor soluções 

potencialmente mais eficientes.  

REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

Como o foco desta Tese será em polímeros de cEOR e em floculantes, 

primeiramente serão apresentados os tipos de recuperação de petróleo, depois os 

principais polímeros utilizados como viscosificantes; em seguida, como é realizado o 

tratamento da água produzida e então, por fim, será dado foco no processo de 

floculação, mostrando como os polímeros podem atuar na floculação das gotas de 

óleo dispersas em emulsões óleo em água e evidenciando os polímeros que são 

utilizados e os que têm sido estudados, considerando a influência do cEOR. 

4.1. MÉTODOS DE RECUPERAÇÃO DE PETRÓLEO 

O petróleo é uma mistura natural de hidrocarbonetos, contendo também outros 

componentes como nitrogênio, oxigênio, enxofre e metais. Ele geralmente é 

encontrado acumulado nos poros de rochas, denominadas como reservatório 

(DONALDSON, CHILINGARIAN, YEN,1985). 

Existem diversos tipos de rochas reservatório e as principais são constituídas de 

arenitos e rochas carbonatadas. Os arenitos são formados principalmente de 

quartzo, podendo conter feldspato. As rochas carbonatadas são compostas 

principalmente de aragonita, calcita e dolomita. Em ambos os tipos de formações 

podem ser encontrados diferentes tipos de alumino-silicatos (DONALDSON, 

CHILINGARIAN, YEN,1985). 

Para extrair o petróleo das rochas, inicialmente utiliza-se a recuperação primária. 

Neste tipo de recuperação o fluido deve ser submetido naturalmente a uma certa 

pressão e conforme o petróleo é produzido, um outro fluido deve ocupar seu lugar 

no meio poroso para manter a pressão. Os principais mecanismos são: de gás em 

solução, de capa de gás, de influxo de água ou métodos combinados. Quando o 

poço não é surgente, ou seja, a energia não é suficientemente elevada para causar 

a elevação natural do petróleo, utiliza-se uma elevação artificial como gas-lift, 

bombeio centrífugo submerso, bombeio mecânico com hastes e bombeio por 

cavidades progressivas. (THOMAS et al., 2004). 
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Para aumentar a recuperação de petróleo, métodos convencionais de recuperação 

começaram a ser empregados, antigamente chamados de recuperação secundária. 

Esses métodos começaram a ser usados por acreditarem que as baixas 

recuperações do óleo estavam associadas a baixas pressões no reservatório. Então, 

a injeção de um fluido com a única finalidade de deslocar o óleo para fora dos poros 

da rocha começou a ser realizada, buscando um comportamento puramente 

mecânico. O fluido que tem sido mais utilizado é a água, mas também tem sido 

injetado um gás não miscível (THOMAS et al., 2004). A Figura 1 mostra um 

esquema de como podem ser posicionados poços injetores dos fluidos imiscíveis e 

de como o petróleo é empurrado no meio poroso.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 1.Esquema de injeção de água no reservatório de petróleo (BRESSAN, 2008) 

Apesar de serem métodos bem estabelecidos, não são muito eficazes. Por exemplo, 

com o uso da recuperação primária alcança-se somente cerca de 10 a 30% do 

potencial da reserva e mesmo utilizando um método de recuperação secundária, 

ainda existirá cerca de 50 a 55 % de petróleo para ser extraído (SANDREA, 

SANDREA, 2007; ELRAIES et al., 2010). 

Visando o aumento da recuperação de produção, sugiram os métodos especiais ou 

a recuperação avançada. Várias metodologias foram desenvolvidas como mostra a 

Figura 2, mas o método térmico, que consiste em aumentar a temperatura do óleo 

para aumentar sua mobilidade, é o processo de EOR mais comum (AWANG, IDRIS, 
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2007). Porém, ele só é interessante para reservatórios pequenos e estreitos devido à 

perda de calor (TANG et al., 2013). 

Adicionado a esta limitação dos métodos térmicos, pesquisadores apontam que o 

cEOR é um dos métodos mais bem sucedidos para melhorar a recuperação de 

reservatórios empobrecidos e com baixa pressão (AUSTAD, MILTER, 2000). 

Práticas em campo mostram que o cEOR pode aumentar cerca de 5 a 30% a 

recuperação de petróleo (HENTHORNE, HARTMAN, HAYDEN, 2011).  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 2. Métodos de recuperação de petróleo (modificada) (BARILLAS, 2005) 

A EOR está cada vez mais sendo utilizada, isto porque em alguns países como a 

Indonésia, a demanda de petróleo está aumentando enquanto a produção está 

diminuindo, devido às dificuldades de extração e de encontrar novos campos 

(ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012).  

Durante alguns anos a EOR não foi aplicada por aumentar os custos de produção, 

tornando o processo desvantajoso. Entretanto, com as previsões de oferta e 

demanda e o auxílio de novas tecnologias, a implementação de processos de EOR 

se tornou viável (GAO, SHARMA, 2012), e assim o cEOR começou a ser mais 

utilizada. 

O cEOR envolve majoritariamente 3 classes de substâncias e em 3 métodos. O 

primeiro somente com polímero; o segundo envolve surfactante e polímero e o 
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terceiro utiliza uma substância alcalina, surfactante e polímero (ASP) (ABIDIN, 

PUSPASARI, NUGROHO, 2012). 

No Brasil, a literatura ainda não aponta reservatórios sendo explorados com fluidos 

ASP, somente com injeção de polímeros e houve também uma iniciativa para injetar 

álcalis, mas não chegou a funcionar conforme a mostra a Tabela 1. 

Visto que para o cenário do Brasil a injeção de polímeros é a mais importante, as 

funções dos surfactantes e álcalis são abordadas brevemente.  

Tabela 1. Recuperação química no Brasil (SHECAIRA et al., 2002) 

 

 

 

 

 

 

4.1.1. Surfactantes: função e exemplos 

Os surfactantes, também chamados de tensoativos, são utilizados para diminuir a 

tensão interfacial entre a água e o óleo na EOR (DONALDSON et al., 1985). Essas 

moléculas são anfifílicas, ou seja, possuem um grupamento hidrofílico (denominado 

como cabeça) e um grupamento hidrofóbico (denominado como cauda).   

Em alguns casos, um cosurfactante também é utilizado para reduzir ainda mais a 

tensão interfacial (TIF) entre a água e o óleo (DONALDSON et al.,1985), quando a 

tensão interfacial utilizando somente surfactante ainda é muito alta. Geralmente são 

utilizados alcoóis de cadeia média (GRADZIELSKI, 1998). A necessidade de utilizar 

esse cosurfactante pode ser diminuída usando surfactantes com cadeias 

ramificadas, adicionando óxido de etileno e/ou óxido de propileno ou usando 

misturas de tensoativos com diferentes estruturas e tamanhos de cadeias 

hidrocarbônicas (HIRASAKI et al., 2011). 

Base Campo Método Histórico 

Recôncavo D. João Alcalino 
Planejado para 
começar em 86, 
mas não iniciado 

Recôncavo Buracica Polímero Iniciado em 1997 

Sergipe-Alagoas Carmópolis Polímero Iniciado em 1997 

Potiguar 
Canto 
Amaro 

Polímero Iniciado em 2001 

Potiguar Fz. Poçinho Polímero Iniciado em 2003 
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A presença de cargas (ou sua ausência) na cabeça do tensoativo define a sua 

classificação como: aniônicos, catiônicos, não iônicos ou anfóteros. 

Os surfactantes aniônicos (Tabela 2), que incluem os sabões, os compostos 

fosfatados, sulfonados e sulfatados e os amino-compostos, apresentam cargas 

negativas quando dissociados em água. Eles são os tensoativos mais utilizados na 

EOR devido à sua estabilidade, preço relativamente baixo e baixa adsorção em 

arenitos e argilas (LIU, 2008), porém são fortemente adsorvidos em carbonatos (LIU, 

2008; MAHESHWARI, 2011). 

Tabela 2. Exemplos de surfactantes aniônicos comerciais (modificada) (SHUTANG, QIANG, 2010) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Sais quaternários de amônio são os principais representantes dos tensoativos 

catiônicos. Por serem carregados positivamente, não são utilizados para arenitos, 

porém podem ser utilizados em carbonatos (LIU, 2008; MAHESHWARI, 2011). 

Os surfactantes não iônicos (Figura 3) não se dissociam. Compostos derivados da 

condensação de moléculas de óxido de etileno ou de óxido de propileno são 
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exemplos pertencentes a esse grupo. Como vantagens, eles são compatíveis 

quimicamente com a maioria dos outros tensoativos, suas propriedades são pouco 

afetadas pelo pH (CURBELO, 2006) e são mais tolerantes à alta salinidade, porém 

sua capacidade de reduzir a TIF é menor que os aniônicos e por isso utiliza-se 

muitas vezes uma mistura de ambos para aumentar a resistência à salinidade 

(SHENG, 2010). 

 

 

Figura 3. Alquilfenol etoxilado – exemplo de surfactante não iônico 

Os surfactantes anfóteros são os mais tolerantes à temperatura e salinidade, porém 

mais caros (SHENG, 2010). Eles podem se comportar como tensoativos catiônicos 

ou aniônicos dependendo do pH. N-alquilbetaínas (RN+ (CH3)2CH2COO-) são 

exemplos dessa classe (ROSEN, KUNJAPPU, 2012). 

Recentemente, a indústria descobriu a importância de uma nova classe de 

compostos para EOR. Os álcalis são compostos que podem aumentar a eficiência 

dos métodos de EOR de diversas formas, por exemplo, aumentando a eficácia dos 

surfactantes. 

4.1.2. Álcalis: função e exemplos 

Diversos são os materiais utilizados na injeção alcalina como carbonato de sódio, 

orto-silicato de sódio, hidróxido de sódio, tripolifosfato de sódio, metaborato de 

sódio, hidróxido de amônio e carbonato de amônio. A forma como esses compostos 

atuam é muito complexa e muitos mecanismos que envolvem formação de 

emulsões, inversão de molhabilidade e bloqueio de zonas de alta permeabilidade 

têm sido propostos (MCAULIFFE, 1973; JOHNSON, 1976; ARHUOMA et al., 2009). 

Essa diversidade de teorias está relacionada com as diferenças existentes entre 

óleos, reservatórios, condições de pH, salinidade e outros critérios (MCAULIFFE, 

1973; LIU, 2008). 

Um dos mecanismos mais abordados trata-se da redução da TIF entre a água e o 

óleo devido à reação dos compostos alcalinos com os ácidos presentes no petróleo, 
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como os ácidos naftênicos, gerando sabão (termo utilizado para diferenciar dos 

surfactantes injetados) que pode estabilizar as emulsões formadas. E essa ação 

acarreta em um aumento da eficiência de deslocamento. A eficiência de redução da 

TIF depende do pH da água, da concentração e do tipo de sal e ácidos orgânicos 

presentes em solução e no petróleo, respectivamente (COOKE, WILLIAMS, 

KOLODZIE., 1974). 

4.1.3. Polímeros: função e exemplos 

Apesar do aumento da produção de petróleo da recuperação primária para a 

secundária, a injeção de água ainda pode deixar mais de 50% de óleo residual nos 

reservatórios. Isto porque a água possui alta mobilidade, apresenta alta tensão 

interfacial com o óleo e em alguns casos baixa molhabilidade na rocha. Uma das 

formas de melhorar a eficiência da injeção de água é com a adição de polímeros. 

A função do polímero consiste basicamente em aumentar a viscosidade do fluido, 

que tem sua mobilidade diminuída, resultando no aumento da eficiência de varrido 

volumétrica (MAHESHWARI, 2011). A Figura 4 apresenta um esquema de como flui 

a água contendo ou não polímero.  

A eficiência de varrido volumétrica é o produto entre a eficiência de varrido horizontal 

pela eficiência de varrido vertical. Essas eficiências representam, em termos 

percentuais, a área em planta e a área da seção vertical do reservatório que foi 

invadido pelo fluido injetado, respectivamente. (SOUSA, 2005). 

O mecanismo de atuação dos polímeros ainda não está totalmente elucidado. 

Apesar de aumentar a eficiência de varrido, alguns autores consideram que a 

recuperação final alcançada é a mesma que o método com inundação de água, 

porém muito mais rápida (LITTMANN, 1988); já outros pesquisadores consideram 

que os polímeros são capazes de aumentar a recuperação de alguns tipos de óleos 

residuais (Figura 5) (ZHANG et al., 2008). 

De forma geral, o polímero deve ser um bom espessante, apresentando alta redução 

de mobilidade da água por custo unitário; possuir alta solubilidade em água; baixa 

retenção (20 μg/g de rocha); ter estabilidade química, biológica e ao cisalhamento e 

ser bem transportável no reservatório (SILIPRANDI, 2010). Existe uma grande faixa 
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de concentração de polímeros que pode ser utilizada, a qual varia entre 100 e 2500 

ppm (SHEHATA et al., 2012). 

 

 

 

 

 

 

Figura 4. Injeção de fluido sem polímero (a) e com polímero (b) 

 

Os polímeros utilizados normalmente são divididos em duas classes: biopolímeros 

ou sintéticos. A poliacrilamida (PAM) é um polímero sintético com caráter hidrofílico 

e foi o primeiro polímero a ser utilizado como agente espessante em soluções 

aquosas (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 5. Tipos de óleos residuais nos reservatórios (ZHANG et al.,2008) 

 

Apesar de ter sido o primeiro polímero a ser utilizado, a PAM é principalmente 

utilizada como um sistema modelo para modificações químicas. Uma das 
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modificações possíveis é feita por meio da hidrólise que produz a poliacrilamida 

parcialmente hidrolisada (HPAM) utilizada com graus de hidrólise tipicamente entre 

25 e 35%, apesar de ser possível chegar até 70% (WEVER, PICCHIONI, 

BROEKHUIS, 2011). 

Atualmente a HPAM (Figura 6) é o polímero mais utilizado em EOR. Entre as 

principais vantagens pode-se destacar o preço relativamente baixo, o bom 

desempenho como viscosificante e o grande conhecimento sobre suas 

características físico-químicas (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011; ABIDIN, 

PUSPASARI, NUGROHO, 2012). 

 

 

 

 

 

Figura 6. PAM e HPAM (SILIPRANDI, 2010) 

O bom desempenho como espessante é devido à presença das cargas aniônicas ao 

longo da cadeia polimérica que, devido à repulsão, faz com que aumente o raio de 

giro do polímero e aumente a viscosidade da solução (STOKES, 1996). Entretanto, o 

grau de hidrólise não pode ser muito elevado, pois o polímero se torna mais sensível 

à salinidade, já que os eletrólitos podem causar uma blindagem, tornando as 

ligações carbono-carbono mais livres, diminuindo o volume hidrodinâmico do 

polímero e sua eficácia (DONALDSON,1985). O mesmo efeito pode acontecer 

quando o grau de hidrólise é mais baixo, mas a salinidade é alta 

(DONALDSON,1985). Apesar de altas concentrações de íons serem prejudiciais 

para o desempenho desse polímero, fluidos de baixa salinidade são potencialmente 

danosos aos reservatórios e dessa forma limites de salinidade devem ser bem 

estabelecidos (DONALDSON,1985). A Figura 7 esquematiza as possíveis interações 

com os sais dependendo da concentração, de forma que o volume hidrodinâmico 
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pode ser afetado em baixas concentrações de sais ou mesmo causar a precipitação 

do polímero quando em altas concentrações de sais. 

 

  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7.Comportamento da HPAM em diferentes condições (modificada) (WEVER, PICCHIONI, 
BROEKHUIS, 2011) 

Além da baixa eficiência em meios de alta salinidade, a HPAM apresenta outras 

desvantagens como a tendência à degradação irreversível a altas taxas de 

cisalhamento (104 s-1) e sensibilidade a altas temperaturas (CORREIA, 2006; 

MAHESHWARI, 2011). 

Para minimizar as desvantagens constatadas na HPAM outros copolímeros têm sido 

sintetizados como as poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente (PMH) (FENG et 

al.,2013; LAI et al., 2012)  e copolímeros com acrilamidas e 2-metil propano 

sulfonato  (AMPS) (GOU et al., 2014). 

No caso das PMH, a polimerização é um fator muito importante que pode influenciar 

bastante na eficiência do polímero, pois menos de 1% mol/mol de grupos 

hidrofóbicos é capaz de aumentar a viscosidade através de interações intra- e/ou 

intermoleculares, como mostrado na Figura 8 (GUO et al., 2012; XIE, HOGEN-

ESCH, 1996; HILL, CANDAU, SELB, 1993).  
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Figura 8. Tipos de associação de grupos hidrofóbicos (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011) 

O aumento da concentração de sais nas soluções com PMH em presença de 

surfactantes gera o aumento da viscosidade, porém um acréscimo na concentração 

de sais pode causar uma redução da viscosidade em relação à solução do polímero 

em água (XIE, HOGEN-ESCH, 1996). Em contrapartida, Hill, Candau, Selb (1993) 

mostraram que apesar de se degradarem semelhantemente em relação ao 

percentual, após a degradação o PMH testado foi capaz de recuperar 50% da 

viscosidade devido às interações dos grupos hidrofóbicos, já a HPAM não foi capaz 

de recuperar a viscosidade.   

Além dos grupos hidrofóbicos, uma outra modificação tem sido muito realizada, 

trata-se da copolimerização da acrilamida com o AMPS e outros monômeros (Figura 

9). Diversos trabalhos (ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012; WANG et al., 2012; 

NOIK, AUDIBERT,  DELAPLACE, 1994) indicam que copolímeros contendo AMPS 

possuem maior estabilidade que a HPAM. 

 

 

 

  

Figura 9. Copolímeros (acrilamida (AM)- ácido acrílico (AA) – AMPS) (MA et al., 2013) 
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Em sua Tese de Doutorado, Rashidi (2010) realizou um extenso trabalho 

comparando diversos fatores entre a HPAM e copolímeros de acrilamida com AMPS. 

Dentre outras observações, ele constatou que: 

- o alto grau de sulfonação permite maior solubilidade em soluções salinas com 

Ca2+,  

- a 80°C e em soluções salinas com cátions divalentes, os copolímeros AM-AMPS 

com alto e baixo grau de sulfonação, podem precipitar com mais que o dobro do 

tempo necessário para a precipitação da HPAM, 

- A retenção nas rochas dos copolímeros AM-AMPS foi muito menor que a da HPAM 

e praticamente independente da temperatura. 

Apesar deste estudo ter sido realizado em 2010, já em 1994 Noik, Audibert e 

Delaplace publicaram um trabalho em que mostraram que poliacrilamidas sulfonadas 

já foram testadas em campo, a 90°C, e as principais diferenças foram o aumento da 

estabilidade térmica e resistência ao cisalhamento e baixo nível de adsorção.  

Entre os biopolímeros, um que é muito utilizado é a goma xantana (Figura 10), que 

pode ser produzida por bactérias do tipo Xanthomonas campestris (LITTMANN, 

1988; ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012). 

Apesar de possuir um caráter aniônico, como a poliacrilamida, seu comportamento 

em soluções salinas é bastante diferente. A goma xantana praticamente não 

apresenta variação no rendimento como viscosificante (LITTMANN, 1988; WEVER, 

PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011; ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012). Isso 

pode ser justificado pelos grupamentos laterais presentes em suas cadeias serem 

mais rígidos (LITTMANN, 1988). Além disso, já foi demonstrado que após a adição 

de sal, esse polímero passa por uma transição conformacional, de uma estrutura 

desordenada para uma estrutura mais ordenada e rígida (WEVER, PICCHIONI, 

BROEKHUIS, 2011). 

A sua estrutura mais rígida confere ao polímero alta resistência ao cisalhamento, 

principalmente em solução salina (até 5000 s-1) (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 

2011). A goma xantana também oferece maior resistência à temperatura e a perda 
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de viscosidade da solução ocorre acima de 100°C (WEVER, PICCHIONI, 

BROEKHUIS, 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 10. Estrutura química da goma xantana (ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012) 

Apesar dessas vantagens, poucos testes em larga escala foram realizados em 

campo. Isso porque a goma xantana também apresenta desvantagens como alto 

custo, susceptibilidade ao ataque de bactérias e a possibilidade de entupimento do 

poço (CHANG, 1978). 

Os polímeros aumentam a eficiência de varrido volumétrica, porém o fluido pode 

alcançar uma grande extensão do reservatório sem de fato retirar eficazmente o óleo 

de dentro dos poros. O que garante que o petróleo seja retirado é uma alta eficiência 

de deslocamento, que mede o quanto do óleo inicial foi retirado.  

Assim, para uma boa recuperação é necessário que estas duas eficiências sejam 

altas, pois caso a eficiência de varrido volumétrica seja baixa, caminhos 

preferenciais podem ser tomados e o fluido somente alcançará uma pequena parte 

da área. Por outro lado, se a eficiência de deslocamento for baixa, mesmo que o 

fluido alcance um grande volume, não retirará eficazmente o óleo dos poros 

(SOUZA, 2005). 

Uma forma de aumentar a eficiência de deslocamento é reduzindo a tensão 

interfacial (TIF) entre o fluido e o petróleo, o que pode ser feito com o uso de 
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surfactantes (fluidos SP) e álcalis (fluidos AP) ou mesmo com os três componentes 

juntos (fluidos ASP). 

4.2. ÁGUA PRODUZIDA 

Diversos são os aspectos que podem variar em águas produzidas. Neste tópico 

serão abordados os principais componentes da água produzida e uma possível rota 

de tratamento em plataforma offshore. 

4.2.1. Composição da água produzida 

Dentre os principais componentes da água produzida encontram-se a salinidade, 

óleo, sólidos, metais pesados, microorganismos e produtos químicos. Esses 

compostos bem como outas características serão abordados abaixo. 

4.2.1.1. Salinidade 

Um dos primeiros parâmetros a ser determinado para o estudo de emulsões óleo em 

água é a determinação dos sais e suas composições. Isto é uma tarefa importante, 

uma vez que a salinidade pode influenciar na diferença de potencial elétrico liquido 

entre a superfície da partícula dispersa (as gotículas de óleo) e o meio, dessa forma 

impactando na estabilidade da emulsão (MARINOVA et al.,1996). Para estudar este 

efeito, Marinova e colaboradores (1996) calcularam o potencial zeta de uma emulsão 

de xileno em água com pH 6 e variando a concentração de NaCl (Figura 11). Foi 

possível observar que o aumento da concentração de sais torna o potencial zeta 

mais próximo da nulidade. Este efeito deve-se à compressão da camada difusa do 

modelo de dupla camada difusa de Gouy-Chapman e Stern. 

Além disso, a salinidade está relacionada à corrosão de tubos (LIU, ZHANG, YUAN, 

2014) e precipitação de compostos como naftenos (SULAIMON, ARUMUGAM, 

ADEYEMI, 2015) e polímeros. Por exemplo, como já discutido anteriormente, a 

HPAM possui um bom desempenho como espessante devido à presença das cargas 

aniônicas ao longo da cadeia polimérica, mas é sensível à salinidade 

(DONALDSON,1985).  
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Figura 11. Avaliação do potencial zeta de uma emulsão de xileno em água (pH 6) com a variação da 
concentração de cloreto de sódio (modificada) (MARINOVA et al., 1996) 

O conteúdo da água de injeção pode estar intimamente ligado ao teor de sais da 

água produzida, porém é necessário avaliar se esta água terá interação com a água 

de formação, que possui os mesmos sais e outros em concentrações diferentes da 

água de injeção. Por exemplo, Di e outros pesquisadores (2001) fizeram testes para 

avaliar a composição de sais da água de injeção e da água produzida. Eles 

identificaram que a água de produção possuía um sal além dos encontrados na 

água de injeção, o carbonato de sódio. Além disso, a proporção dos outros sais 

mudou significativamente. 

A água salina pode vir de 3 fontes diferentes: da água contida acima ou abaixo da 

zona de petróleo, da zona que contém o petróleo e de fluidos de injeção 

(FAKHRU’L-RAZ et al., 2009). 

Na literatura existem diversas composições de águas salinas utilizadas para estudar 

algum comportamento da água produzida. A Tabela 3 mostra exemplos de 

composição de águas produzidas sintéticas de diversos artigos. 

Também existem alguns trabalhos que caracterizaram águas produzidas. Na Tabela 

4 estão expostos os elementos mais quantificados normalmente na literatura. Os 

dados são de dois campos do Catar (AHAN, 2014), de um campo de óleo da 

Pensilvânia (USEPA, 2000), da média de dois campos de óleo da Trakya, na Turquia 

(OZGUN et al., 2013), de um campo de óleo em Tuha, China (LIU, ZHANG,YUAN, 

2014) e de um campo onshore em Sergipe, Brasil (RIBEIRO, 2013). Nota-se a partir 
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da Tabela 4 que o teor de um determinado elemento pode variar significativamente 

de um poço para outro, mesmo comparando poços próximos, como é o caso dos 

dois poços do Catar (Figura 12). Nestes dois poços, as concentrações de cloreto e 

cálcio tem uma diferença maior que três vezes. Assim, torna-se clara a necessidade 

de adequação da escolha dos sais e suas concentrações de acordo com o campo 

de óleo que se deseja estudar. 

Tabela 3. Composição de sais de águas salinas produzidas sintéticas (AGUIAR, MANSUR, 2016) 

Autor               
Sal 

CaCl2. 
2 H2O 

MgCl2. 
6 H2O KCl NaCl Na2SO4 NaHCO3 Na2CO3 CaCl2 MgCl2 

 Argillier et al., 
2014 6.6 g/L 5.5 g/L 

3.0 
g/L 65 g/L 0.2 g/L - - - - 

 Argillier et al., 
2014 10.0 g/L 6.0 g/L 

0.6 
g/L 85 g/L 1.3 g/L - - - - 

 Deng et al., 
2002b - 

0.0355 
g/L - 

1.523 
g/L 

0.0105 
g/L 2.820 g/L 0.1687g/L 

0.0569 
g/L - 

 Di et al., 2001 - 
0.0007 

% - 
0.1995 

% 0.0001% 0.3024 % 0.0171 % 
0.0002 

% - 

 Wang et al., 
2011 - - - 

1600 
mg/L 40 mg/L 

2600 
mg/L 300 mg/L - 

40 
mg/L 

 Gao et al., 2011 - 
321 
mg/L - 

7208 
mg/L - 

1607 
mg/L - 

283 
mg/L - 

 Li et al., 2014 
   

1600 
mg/L 40 mg/L 

2600 
mg/L 300 mg/L 

40 
mg/L 

40 
mg/L 

 Guolin, Xiaoyu, 
Chunjie, 2008 

 

0.143 
g/L 

0.011 
g/L 1.9 g/L 0.062 g/L 1.544 g/L 

 

0,035 
g/L 

  

Tabela 4. Composição de águas produzidas 

  
Catar 1 

(a) 
Catar 2 

(a) 
EUA (b) Turquia (c ) China (d) Brasil (e) 

Fluoreto (ppm) 106 109,6 N/D N/D N/D 40 

Cloreto (ppm) 0,034 2,9 33,356 2 ± 0,68 60487 56330 

Brometo (ppm) 101300 229360 283 45 ± 15,6 N/D 1220 

Nitrato (ppm) < 0,001 < 0,001 N/D 1,28 ± 0,75 N/D 637 

Sulfato (ppm) 15,6 48 N/D 53 ± 7,8 171 831 

Sódio (ppm) 611,2 1860 13,417 7240 ± 500 * 34676 

Cálcio (ppm) 100,5 360,1 3,602 1545 ± 50 21403 2012 

Magnésio 
(ppm) 

34,15 56,82 670 128 ± 20 389 
1127 

Potássio (ppm) 21,25 60,82 N/D 125 ± 8,3 * 698 

Bário (ppm) 21,27 34,15 55,7 7,3 ± 1,55 N/D N/D 

   

 

(a) Ahan, 2014 
(b) USEPA, 2000 
(c) Ozgun et al., 2013 
(d) Liu, Zhang,Yuan, 2014 
(e) Ribeiro, 2013 
* Os valores de sódio e potássio foram reportados juntos: 14062 ppm 
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Figura 12. Localização dos campos de petróleo no Catar (AHAN, 2014) 

 

4.2.1.2. Concentração de óleo e tamanho da gota na água oleosa produzida 

O teor de óleo e o tamanho da gotícula de óleo na água produzida podem estar 

relacionados com o cisalhamento das fases óleo e água durante a produção de 

petróleo e o teor de emulsificantes naturais e sintéticos presentes na emulsão.  

Pata realizar um estudo sobre água oleosa é importante produzi-la com um 

determinado teor de óleo e distribuição de tamanho de gotas, de acordo com o 

processo de tratamento relacionado ao que se deseja estudar, já que o tratamento 

pode possuir limitações quanto ao teor de óleo e tamanho de gotas. Por exemplo, 

enquanto um hidrociclone possui capacidade de remover gotículas de 10-15 μm, 

uma flotação com gás induzido e adição de químicos pode remover gotículas na 

faixa de 3-5 μm (FRANKIEWICZ, 2001), porém sem químicos este tamanho é de 

cerca de 25 μm (DREWES et al., 2009). 

Na literatura, são encontrados diversos teores de óleo e tamanhos iniciais de gotas 

em água oleosa visando estudos relacionados ao seu tratamento, estando na faixa 

principalmente entre 2000 a 250 mg/L e 1 a 100 μm, respectivamente. 
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O tamanho da gota de óleo também pode variar dependendo se há utilização de 

técnicas avançadas de recuperação de petróleo. Por exemplo, se há injeção de 

água o tamanho da gota de óleo é de 34,5 μm, já com injeção de polímeros é em 

torno de 3 μm (NAJAMUDIN et al., 2014). 

4.2.1.3. Sólidos 

A água produzida normalmente contém sólidos finos que podem ajudar na 

estabilização de emulsões (YAN, MASLIYAH, 1993, GELOT, FRIESEN, HAMZA, 

1984).  Esses sólidos podem ser da formação como areia, argilas e carbonatos e de 

produtos de corrosão e inscrustação, bem como bactérias e asfaltenos (MOTTA et 

al., 2013).  

Esses sólidos precisam estar adsorvidos na interface da gota formando um ângulo 

menor que 90 °  (Figura 13) para dificultar a coalescência das gostas de óleo. 

 

 

 

 

Figura 13. Equilíbrio de partículas sólidas na interface de gotas de óleo (YAN, MASLIYAH, 1993 - 
modificada) 

Assim, determinar o teor de sólidos na água produzida é importante para avaliar a 

possível estabilização de emulsões e por ser um fator ambiental importante, já que a 

água precisa ter um teor menor que 1000 ppm para ser adequada para uso de 

animais silvestres (ALL, 2003).  

4.2.1.4. Metais pesados 

A água produzida contém os mesmos sais que a água do mar, porém em diferentes 

concentrações, que é dependente da área geográfica (GABARDO, 2007, EKINS, 

VANNER, FIREBRACE, 2005). A Tabela 5 mostra a composição de metais na água 

produzida no descarte de dois campos de petróleo. A literatura (EKINS, VANNER, 

FIREBRACE, 2005) mostra que a concentração desses metais pode ser bem maior 
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que a encontrada no mar. Por exemplo, a concentração de bário e zinco podem ser 

3 e 13 vezes maior que da água. 

Tabela 5. Concentração de descarte de metais pesados na água produzida (EKINS, VANNER, 
FIREBRACE, 2005) 

Metal 
Campo A 

(ppb) 
Campo B 

(ppb) 
Literatura 

Sr 3623,75 6535,2 20-100000 

B 379,68 1023,66 500-9500 

Fe 205,2 519,94 100-10000 

Li 108,55 281,46 300-5000 

Al 49,44 58,82 25-60 

Ba 21,27 34,15 70-100000 

Cu 13,23 24,46 N/D 

Pb 9,1 4,26 N/D 

Zn 3,98 9,06 10-35000 

Mn 3,84 3,77 1.27-6000 

Cr 3,57 7,64 N/D 

As 1,86 4,19 N/D 

Hg 1,5 1,4 < 1- 2 

Sb 0,11 0,01 N/D 

Ag 0,07 0,01 N/D 

Cd 0,03 0,04 N/D 

Be 0 0,01 N/D 

 

4.2.1.5. pH 

O pH é um parâmetro importante da água produzida.  O pH está relacionado à 

adsorção e dissorção de partículas na interface água-óleo (YAN, MASLIYAH, 1996); 

à solubilidade de ácidos e bases que irá influenciar a tensão interfacial água-óleo 

(TRAPNES, 2013); à fluorescência da água produzida (SHANG, DENG, 2011) e na 

escolha e concentração do coagulante (SATHTHASIVAM, LOGANATHA, SARP, 

2016).  

O pH das águas produzidas pode variar bastante, desde 5 a 8,7 (YEUNG et al., 

2011, MONDAL, WICKRAMASINGHE, 2008).  

Apesar de um pH maior que 11 e menor que 4,5 ser letal para o meio aquático 

(AHAN, 2014), a legislação brasileira permite despejo de água produzida com pH na 

faixa compreendida entre 5 e 9, valores próximos aos valores letais. 
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4.2.1.6. BTEX 

Apontados como os hidrocarbonetos mais abundantes na água produzida, benzeno, 

tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) podem alcançar concentrações altas como 600 

ppm (NEFF, LEE, DEBLOIS, 2011). Em geral não são apontados os efeitos deles na 

água produzida, pois volatizam e dispersam rapidamente no mar (BAKKE, 

KLUNGSØYR, SANNI, 2013). A Tabela 6 mostra a quantidade de BTEX em duas 

unidades de produção de petróleo no Rio de Janeiro (DUARTE et al., 2004, DOREA 

et al., 2007).  

Tabela 6. BTEX em água produzida de unidades do Rio de Janeiro (DUARTE et al., 2004) 

Amostra 
Benzeno 
(mol/l) 

Tolueno 
(mol/l) 

Etilbenzeno 
(mol/l) 

Xileno 
(mol/l) 

Unidade A 

PUA1* 1255,21 1377,55 576,72 3132,65 

PUA2 1855,64 2224,49 1220,97 5969,39 

PUA3 1504,23 1989,8 626,92 3397,59 

PUA4 1403,11 2204,08 530,47 2479,59 

Unidade B 

PUB1 283,91 87,04 16,77 67,35 

PUB2 533,06 276,73 62,16 248,98 

PUB3 446,21 212,24 27,22 129,08 

PUB4 620,02 278,57 44,83 180,61 
* PU são unidades de produção que foram retiradas com intervalos de 1 mês. 

 

4.2.1.7. Microorganismos 

Os microorganismos encontrados na água de produção dependem da formação 

geológica e das características físico-químicas da água e do petróleo. Eles são 

responsáveis por modificar as propriedades do óleo e podem continuar modificando 

dependendendo das condições. Seus nutrientes e os produtos metabolizados 

podem variar muito de espécie para espécie. Além disso, a presença de 

microorganimos está relacionada à produção de sulfeto de hidrogênio durante a 

produção e a biocorrosão de instalações (BERNARD, CONNAN, MAGOT, 1992). 

São encontradas na água produzida principalmente bactérias redutoras de sulfato, 

bactérias anaeróbicas e também podem ser encontradas bactérias fermentadoras 

(MOTTA et al., 2013; GRABOWSKI et al., 2005). 
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Tão importante quanto identificar as bactérias presentes é decodificar seu DNA para 

saber se essas bactérias se originam de espécies já conhecidas ou não. Dahle e 

pesquisadores (2008) mostraram que bactérias da água produzida do Mar do Norte 

são uma espécie única ou um novo gênero. Isso deve levantar a questão se pode 

ser prejudicial trazer à superfície esses seres. 

4.2.1.8. Produtos químicos 

Muitos produtos químicos são adicionados durante a produção de petróleo e o 

tratamento primário das correntes produzidas. Esses produtos melhoram a garantia 

de escoamento; desempenho de fluxo do reservatórioe controlam o nível de 

bactérias, espuma, corrosão e separação de fases, por exemplo. O quanto desses 

produtos é escoado junto com a água produzida varia, entre outras coisas, com a 

dosagem e a partição dos produtos entre a fase água e óleo (DAIGLE, 2012), mas a 

quantidade de toneladas descartada pode chegar até a 2846 toneladas por ano, 

como é o caso dos aditivos químicos utilizados para o tratamento de gás (NEFF, 

LEE, DEBLOIS, 2011). 

4.2.2. Tratamento da água produzida 

Conforme a injeção de fluidos é eficaz para aumentar a produção de petróleo, na 

saída do poço produtor desemboca água, petróleo e gás. Estas três correntes 

precisam ser separadas e tratadas para serem conduzidas para seus fins. A Figura 

14 mostra um diagrama de blocos da separação das correntes e seus possíveis fins. 

 

 

 

 

 

Figura 14. Esquema de separação e fins das correntes do poço de petróleo 
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Apesar de no esquema os blocos indicando o tratamento estarem isolados (Figura 

14), existem correntes que saem de um tratamento para o outro, como pode ser 

visto na Figura 15, a qual mostra o tratamento do óleo e da água produzida. É 

indicado que o óleo, depois de passar pelo manifold, segue para o separador 

trifásico, após para um separador bifásico, então para um pré-tratador eletrostático, 

em seguida para o tratador eletrostático e, por fim, ele segue para um segundo 

separador bifásico antes de ir para o tanque de armazenamento (NUNES, 2012). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 15. Processamento de óleo e água produzida em plataformas de 3a geração (NUNES, 2012)  

Já a corrente de água do separador trifásico segue para os hidrociclones. Nestes 

equipamentos, a água oleosa entra tangencialmente e, devido ao formato cônico e a 

força centrífuga, que consegue atingir 1000 vezes a força do campo gravitacional, a 

salmoura sai no sentido do menor diâmetro e a fase oleosa no sentido contrário.  Os 

hidrociclones trabalham na faixa de 2 a 6m3/h e por isto é necessária uma bateria de 

hidrociclones em paralelo. (NUNES, 2012). No esquema também é mostrado que a 

corrente de água do tratador eletrostático segue para uma bateria de hidrociclones 

que se junta à corrente de água dos outros hidrociclones para seguir para um 

flotador. Isto é necessário, pois os hidrociclones conseguem reduzir o teor de óleos e 

graxas (TOG) de 2000 ppm para 100 – 200 ppm, porém a Resolução Conama nº 

393 (BRASIL, 2007) estabelece que deve-se ter 29 mg (TOG) /L, para a média 

aritmética mensal e inferior a 42 mg (TOG) /L diariamente. Recentemente, foi 
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aprovada a Resolução Conama nº 430 (BRASIL, 2011) que estabelece diversos 

outros parâmetros como temperatura e teor de inorgânicos, tornando mais rígido os 

critérios para descarte. Também, existe legislação para estabelecer limites de TOG 

para a reinjeção de água (BRASIL, 2008), porém, muitas vezes, as empresas optam 

por estabelecer um tratamento mais rigoroso que a legislação exige para não 

comprometer o reservatório. 

4.3. INFLUÊNCIA DOS POLÍMEROS DE EOR NO TRATAMENTO DA ÁGUA 

PRODUZIDA 

A injeção de polímeros pode gerar uma água produzida pelo menos duas vezes 

mais viscosa do que a água produzida convencional (WALSH, HENTHORNE, 2012). 

Eles podem ser quantificados na água produzida, por exemplo, por titulação coloidal 

ou por espetroscopia na região do ultravioleta visível (UV-vis) (FANG et al., 2013; AL 

MOMANI, ÖRMECI, 2014) e possuem massas molares na faixa compreendida entre 

7 a 10 milhões de Dalton (AL KALBANI et al., 2014).  Estes polímeros podem 

modificar a eficiência de diversos processos de tratamento de água. A influência 

destes polímeros está relacionada ao seu tipo e a sua concentração. Por exemplo, 

em baixas concentrações a HPAM pode promover a coagulação e floculação das 

gotas de óleo, porém em altas concentrações pode dificultar estes mesmos 

processos (WALSH, HENTHORNE, 2012).  

Recentemente, foi estudado a influência de 3 diferentes polímeros na flotação de 

emulsões O/A com 200 ppm de óleo e 750 ppm de polímero (ARGILLIER et al., 

2014). Os polímeros utilizados foram a clássica série de poliacrilamidas parcialmente 

hidrolisadas de alta massa molar (HPAM), poliacrilamida sulfonada e a poliacrilamida 

hidrolisada e sulfonada. A concentração de óleo na célula de flotação em função do 

tempo revelou que há um grande aumento na estabilidade da emulsão quando esta 

contém polímeros. As três emulsões contendo polímeros tiveram concentração de 

óleo maior do que 80 ppm com 60 segundos de teste, enquanto que a emulsão sem 

polímeros alcançou concentração igual a zero. Um fator que pode ter prejudicado a 

flotação é a dificuldade de dispersão das bolhas de gás na presença de polímeros 

(WALSH, HENTHORNE, 2012). 

Porém, utilizando uma concentração de 200 e 400 ppm de HPAM, de massa molar 

de 3*106 Dalton e grau de hidrolise de 30%, em presença ou não de surfactante e 
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álcali, a emulsão ficou mais instável, ou seja, o polímero, apresentou um efeito de 

floculante (DI et al.,2001). Neste mesmo estudo, foi mostrado que polímeros podem 

adsorver na interface água-óleo e competir com surfactantes por este espaço. 

Em 2002, Deng e colaboradores mostraram que a poliacrilamida possui os dois 

efeitos, ou seja, facilita ou dificulta a floculação dependendo da concentração no 

meio (DENG, 2002b). Utilizando um teor de 2000 mg L-1, 1000 mg L-1 e 500 mg L-1 

de óleo, álcali e surfactante, respectivamente, o teor de óleo e a viscosidade da 

água oleosa foi avaliada com a variação da concentração da HPAM. Foi observado 

que em concentrações menores que 1000 mg L-1, o polímero favorecia a floculação; 

com concentração mínima de óleo de 400 mg L-1, e com concentração de 1200 mg 

L-1 a concentração de óleo aumentou. O polímero também não mostrou um efeito 

linear quando a água oleosa continha 800 mg L-1 de um álcali e com variação do 

surfactante. Utilizando 400 mg L-1 de HPAM foi observado o menor teor de óleo em 

todas as concentrações de surfactantes testadas (0 a 600 mg L-1) , seguido da 

concentração de 200 mg L-1 e 600 mg L-1 de polímero. Porém, é importante ressaltar 

que as concentrações de óleo utilizando 200 e 400 mg L-1 ficaram próximas e os 

experimentos não foram apresentados com os desvios (DENG, 2002b). 

Neste estudo também foi mostrado que a HPAM torna o potencial zeta mais negativo 

e aumenta a elasticidade interfacial, o que deveria tornar a coalescência das gotas 

de óleo mais difícil (DENG, 2002b). 

Em 2013, Ma, Gao e Yue realizaram o estudo da influência de um polímero na 

estabilidade de uma água oleosa provinda de Shengli Oil Production Plant (MA, 

GAO, YUE, 2013). Eles compararam as diferenças existentes usando uma corrente 

(A) com 40 mg/L de polímero e outra (B) que não continha este viscosificante. Eles 

mostraram que no primeiro dia não houve significativa diferença entre a eficiência de 

separação das duas correntes. Porém, com o passar dos dias, a separação da 

corrente B foi se tornando maior, alcançando aproximadamente 93 % de separação 

no quinto dia em relação ao primeiro, enquanto que a corrente A alcançou somente 

cerca de 62%. 

Os autores justificaram a pequena diferença no início pela flotação de grandes gotas 

de óleo. Como a diferença de viscosidade entre as duas correntes era pequena 
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(1,02 mPa s para amostra A e 0,84 mPa s para a amostra B), eles não consideraram 

a viscosidade com um fator importante para a diferença de separação nos dias 

seguintes. Porém, o tamanho das gotas foi considerado importante, já que no 

segundo dia de separação o tamanho das gotas para corrente A era em sua maioria 

menor que 10 μm, enquanto que para corrente B estava entre 10 μm a 100 μm. Os 

autores afirmaram que esta significativa diferença no tamanho não é encontrada no 

início da separação, ou seja, o viscosificante polimérico dificultou a coalescência das 

gotas resultando na diferença de tamanho já no segundo dia. Esta dificuldade das 

gotas coalescerem não deve estar relacionada à diferença de repulsão eletrostática, 

uma vez que o potencial zeta para amostra A foi de – 37,6 mV e para amostra B foi 

de – 37,9 mV, ou seja, valores bastante próximos. Assim, eles listaram outras 

possibilidades de influência negativa dos polímeros na coalescência das gostas: a 

diminuição da frequência de colisão das gotas devido ao aumento de viscosidade do 

meio; a formação de uma camada externa das gotas de óleo mais resistente e 

elástica devido à adsorção do polímero nas gotas de óleo e a atuação do polímero 

como uma barreira estérica, evitando assim a coalescência das gotas dispersas 

(MA, GAO, YUE, 2013). 

Os autores também avaliaram como a viscosidade influenciou na separação 

gravitacional em função do tamanho das gotas. Eles observaram que quanto mais 

viscosa é a água, maior será o tamanho de gota de óleo recolhido, ou seja, as gotas 

de óleo precisam ser maiores para conseguires alcançar a superfície (MA, GAO, 

YUE, 2013). Eles também avaliaram o aumento da temperatura na estabilidade da 

emulsão (23 e 55 °C). Apesar do aumento da temperatura gerar gotas de óleo 

maiores que 100 μm que não estavam presentes a 23 °C, gotas entre 1 a 10 μm 

continuaram predominando, provavelmente porque, apesar de aumentar o número 

de choques entre as gotas, eles não foram efetivos para causar a coalescência 

devido à presença do polímero (MA, GAO, YUE, 2013). 

Por fim, os autores estudaram o efeito de um eficiente floculante que modificou o 

potencial zeta de – 37.6 mV para – 33.7 mV, o que levou os autores a acreditarem 

que a estabilidade espacial, e não a eletrostática, é o principal fator para estabilidade 

de águas residuais contendo polímero (MA, GAO, YUE, 2013). 
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Em outro estudo, Deng e colaboradores (2005) testaram floculantes catiônicos na 

água oleosa contento álcali, surfactante e HPAM. Apesar de conseguir diminuir a 

concentração de óleo na água em determinadas concentrações, eles observaram a 

formação de sedimentos viscosos devido à reação dos floculantes catiônicos com a 

HPAM. Além disso, também houve a sorção das gotas de óleo nos sedimentos 

formados, levando-os a concluir que a floculação não é um bom método para o 

tratamento da água produzida from ASP flooding in Daqing oilfield. 

Zhao e outros pesquisadores (2008) pesquisaram a influência da HPAM quando se 

utiliza um típico floculante inorgânico o cloreto de polialumínio (PAC) e uma 

poliacrilamida catiônica em diferentes temperaturas. Foi observado que a eficiência 

do PAC aumentou com o aumento da temperatura. Já a eficiência da poliacrilamida 

catiônica diminuiu com o aumento da temperatura, provavelmente por aumentar a 

possibilidade de reação com a HPAM e diminuir a eficiência de floculação por 

pontes. Quando Zhao aumentou a concentração de HPAM de 100 ppm até 600 ppm 

a 37 °C, observou que o PAC em baixas concentrações teve a eficiência muito 

comprometida, a transmissão da luz passou de 90 para 55% aproximadamente. 

Enquanto que em altas dosagens essa diferença foi menor. Usando 850 ppm de 

PAC, a diferença de transmissão de luz com 100 e 600 ppm de HPAM foi de cerca 

de 10%. Já utilizando a poliacrilamida catiônica, a diferença entre as dosagens foi 

praticamente constante, indo de 70% para 40% de trasmissão de luz. 

Já em 2011, Gao e colaboradores testaram um floculante orgânico que não 

apresentou indicação de reação com a HPAM (GAO et al., 2011). Eles testaram a 

sua eficiência em Jar tests de um floculante à base de ditiocarbamato (DTC) em 

diferentes concentrações de HPAM (0 a 900 mg/L) com uma água oleosa de 250 a 

300 mg/L de óleo. Sem a adição de HPAM, 5 mg/L de floculante conseguiu reduzir o 

teor de óleo para 27 mg/L, porém com a adição da HPAM este teor ficou maior que 

80 mg/L. A diferença na concentração de óleo residual entre as águas oleosas, 

contendo ou não polímero, foi diminuindo até não haver mais diferença com 20 mg/L 

do floculante. Utilizando 30 mg/L de DTC, a concentração de óleo residual foi menor 

que 10 mg/L. Além de mostrar a possibilidade de um bom floculante para água 

oleosa contendo polímero, os autores mostraram que não houve diminuição da 

HPAM após a floculação, ou seja, não houve reação entre a HPAM e o DTC (GAO et 

al., 2011). 
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Zhang e colaboradores (2015), buscando a formação de flocos menos viscosos, 

testaram um polímero não iônico, a polietilenoimina polietoxilada (PEI), e 

compararam com uma poliacrilamida catiônica (PoAC) (ZHANG et al., 2015). Eles 

utilizaram uma água oleosa (de teor de óleo próximo a 5000 mg/L) provinda de um 

Campo offshore na China, contendo uma HPAM (280 mg/L). Eles avaliaram a 

influência da temperatura (30-60°C) desses dois floculantes (300 mg/L) e não 

observaram influência do efeito da PoAC na separação água/óleo, mas afetou 

bastante a eficiência da PEI que só conseguiu reduzir o teor de óleo 

significativamente em temperaturas maiores de 45 °C. A 60 °C testaram o efeito da 

dosagem dos floculantes e observaram que, em baixas concentrações, a eficiência 

da PoAC foi maior, alcançando 40 mg/L de óleo com uma dosagem de 200 mg/L de 

PoAC, enquanto que a PEI necessitou de 400 mg/L para alcançar o mesmo teor. 

Eles também mostraram que dependendo do floculante pode haver uma diferente 

rotação e tempo ótimos para flotação e que os flocos formados com o PEI foram 

menos viscosos. Eles sugeriramm que o mecanismo de floculação utilizando o PoAC 

é por meio de neutralização e formação de pontes, enquanto que usando o PEI seria 

por desemulsificação. Copolímeros contendo grupamentos de óxido de etileno e 

propileno podem ser utilizados como desemulsificantes de emulsões do tipo água 

em óleo e podem deslocar asfaltenos, surfactantes naturais (AGUIAR et al., 2013).   

No ano anterior, Duan e colaboradores (2014) testaram a eficiência na separação 

óleo-água contendo HPAM de vários produtos à base de polietilenoimina contendo 

vários teores de óxido de etileno e óxido de propileno em suas cadeias, tanto na 

forma de copolímeros diblocos quanto triblocos. Eles mostraram que a temperatura é 

um fator importante para todos os 6 produtos à base de polietilenoimina, que em sua 

maioria tem a eficiência aumentada com o aumento da temperatura (DUAN et al., 

2014). 

Descobrir novos floculantes não é uma tarefa fácil, já que existem diversos atributos 

que este produto deve possuir, tais como: boa e rápida eficiência; necessitar de 

baixas dosagens para não ocupar muito volume nas plataformas; não formar flocos 

muito viscosos ou muito pesados e ter baixo custo e uma larga faixa de 

concentração com o mesmo efeito, já que pode haver flutuações. Por exemplo, a 

Figura 16 mostra a foto da superfície de uma água oleosa após 30 minutos da 

aplicação de um polímero catiônico em diferentes concentrações. Pode-se observar 
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que a concentração afetou significativamente a formação dos flocos nestes casos, 

principalmente entre a concentração de 2,5 ppm em relação a 5,0 ppm. Este 

comportamento não é esperado de um bom floculante.  No entanto, em uma 

diferente faixa de concentração, o mesmo produto pode não variar muito sua forma 

de formação de flocos e então, atuar como um bom floculante (AGUIAR, MANSUR, 

2016). 

Figura 16. Foto da superfície de uma água oleosa após 30 minutos da aplicação de um polímero 
catiônico em diferentes concentrações: (A) 0 ppm (B) 2,5 ppm (C) 5,0 ppm (D) 7,5 ppm (E) 10 ppm 

(Aguiar, Mansur, 2016) 

Outro fator importante na estabilidade de água oleosa é a presença de partículas de 

rocha que devem ser também separadas da água principalmente se houver 

reinjeção. Pensando nisto, Li e colaboradores (2014) estudaram a influência da 

Laponita na estabilidade da água produzida contendo HPAM. Eles mostraram que a 

Laponita, em presença do polímero (100 a 600 mg/L), pode tornar o potencial zeta 

mais negativo e diminuir a tensão interfacial, tornando a emulsão mais estável. Os 

autores indicaram que deve haver um efeito sinérgico entre o polímero e a laponita 

para favorecer a estabilidade da emulsão. Este efeito é dependente da concentração 

da laponita, pois em maiores concentrações ela pode favorecer a floculação. Eles 

também mostraram, por meio de microscopia óptica, que a laponita pode promover a 

formação de agregados. Os autores poderiam ter deixado o efeito sinérgico mais 

claro se tivessem exposto no seu trabalho os testes feitos com a variação de 

laponita sem o polímero. 

Como já comentado os polímeros de EOR podem prejudicar a flotação e também 

podem prejudicar a eficiência da filtração por membranas e de hidrociclones 

(ARGILLIER et al., 2014; ZHENG et al., 2011; GUOLIN, XIAOYU, CHUNJIE, 2008). 

No caso das membranas, os polímeros podem afetar a permeabilidade e causar o 

aparecimento de sedimentos (GUOLIN, XIAOYU, CHUNJIE, 2008). Já nos 

hidrociclones, o aumento da viscosidade do meio, resulta na dimunuição do valor do 
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pico da velocidade tangencial do líquido, diminuindo a eficiência do equipamento 

(LIANCHENG et al., 2007; REN et al., 2012). Dessa forma, é importante o estudo de 

novas tecnologias para atender a demanda de tratamento desta água residual. 

Por exemplo, Liu e colaboradores (LIU et al., 2005) propuseram um novo tipo de 

hidrociclone com duplo-cone com ar aspergido e fizeram experimentos utilizando 

água contendo concentração de óleo e polímero entre 550 – 650 mg/L e 300 – 450 

mg/L, respectivamente, alcançando eficiência de até 90% na remoção de óleo. Já 

Wang e colaboradores (2014) propuseram uma membrana plana de fluoreto de 

polivinilideno. Segundo seus estudos, a técnica de ultrafiltração por membrana foi 

eficaz. E Deng e colaboradores (2002a) propuseram um novo separador de fóleo-

água de fluxo cruzado que conseguiu reduzir a concentração de óleo para valores 

abaixo de 100 mg/L partindo inicialmente de concentrações entre 870 a 2946 mg/L 

de óleo. Além disso, eles mostraram que a água produzida do campo de Daqing com 

utilização de injeção de água possui menor viscosidade e tamanho de gota 

aproximadamente 10 vezes maior que a água produzida de um poço com utilização 

de injeção de polímeros.  

Por fim, além das dificuldades encontradas no atual tratamento de água, a HPAM é 

potencialmente tóxica. Em altos níveis de HPAM (1mg/L) pode resultar mais baixa 

atividade microbiana e má decantabilidade (Luo et al., 2011). Já sua lenta e natural 

degradação gera monômeros tóxicos de acrilamida (Bao et al., 2010). Dessa forma, 

também é importante existir uma eficiente forma de retirar da fase aquosa a HPAM e 

destiná-la a um tratamento adequado. Vários estudos têm sido feitos nesta direção, 

tanto para retirar a HPAM da fase aquosa (LU, WEI, 2011; CAO et al., 2011; LIU et 

al., 2014), como para um descarte ambientalmente correto (BAO et al., 2010; 

YONGRUI et al., 2015). 

4.4. FLOCULANTES 

Floculante são substâncias usadas para formar flocos (Figura 17) com o óleo e 

facilitar o arraste pelas bolhas de gás. Frequentemente utilizados em flotadores, eles 

podem ser classificados quanto à origem em sintéticos e naturais, mas alguns 

pesquisadores classificam a parte os polímeros graftizados (LEE, ROBINSON, 

CHONG, 2014). Ainda podem ser classificados quanto a carga (não-iônicos, 
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catiônicos, aniônicos e anfóteros), massa molar e densidade de carga (LEE, 

ROBINSON, CHONG, 2014). Para a desestabilização de emulsões de óleo em 

água, os polímeros hidrossolúveis não iônicos e catiônicos são os mais utilizados 

(DA ROSA, 2002), sendo que o polímero hidrossolúvel catiônico mais usado no 

tratamento de águas é o poli(cloreto de dialil dimetil amônio)  (KIM, 2015). 

 

 

 

 

 

Figura 17.Floco de óleo aerado formado com poliacrilamida catiônica em um sistema de flotação (DA 
ROSA, RUBIO, 2005) 

Quanto ao mecanismo de atuação, existem basicamente três: o mecanismo de 

floculação por pontes, mecanismo por neutralização e floculação dual. 

No mecanismo por pontes, um polímero inicialmente se adsorve nas partículas e 

conforme o polímero vai se enlaçando e formando pontes é observado o processo 

de floculação, conforme mostra a Figura 18 (ILER, 1971). As pontes que se formam 

nas camadas que estão adsorvidas nas partículas também podem fazer ligações 

com outros polímeros de outros flocos, desde que a camada formada não seja muito 

fina. (FLEER, KOOPAL LYKLEMA, 1972). Este efeito foi observado por Nasser e 

James (2007) quando estudaram o efeito da carga do polímero na floculação de 

partículas negativas. Eles observaram que quando foram utilizados polímeros 

aniônicos, os flocos foram maiores do que quando foram utilizados os polímeros 

catiônicos; isto porque quando o polímero tem a carga inversa ao da partícula, a 

adsorção é forte e fica mais difícil de formar laços para fazer a ligação com 

polímeros adsorvidos em outras partículas. 

Já o mecanismo de neutralização ou adsorção patch é bastante diferente. Neste 

mecanismo não é esperado que os polímeros tenham forte interação entre eles. 

Neste caso, as partículas que se deseja flocular devem ter carga eletrônica oposta 
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ao do polímero, de forma que eles interajam, alterando a carga local da partícula, 

onde fica favorável para atrair outras partículas por atração eletrostática (Figura 19) 

(TRIPATHY, De, 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 18. Formação de pontes durante o mecanismo de floculação por pontes (ILER, 1971) 

  

 

 

 

 

Figura 19. Esquema do mecanismo de neutralização 

Rodrigues (2010) mostrou um esquema do mecanismo quando se adiciona 

policátions e então poliânions (Figura 20). Neste mecanismo primeiro formam-se 

flocos primários devido a adsorção dos policátions nas partículas negativas que 

sofrem uma neutralização de suas cargas. Após, ocorre a formação de flocos 

secundários devido a adição dos poliânions que são atraídos pelos policátions. 

No estudo de Hirasaki et al. (2010) foi observado que quando se adicionava um 

surfactante catiônico com um não iônico em uma emulsão O/A, a quantidade do 
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primeiro era significativamente diminuída para se ter o mesmo efeito. Dessa forma, 

um mecanismo semelhante ao proposto por Rodrigues (2010) pode ter ocorrido.     

Apesar dos mecanismos de floculação serem discutidos há muitos anos e o 

tratamento da água ser obrigatório, desde que a injeção de químicos começou a ser 

realizada, a indústria começou a ter algumas dificuldades no tratamento da água 

produzida (DENG et al., 2002; DENG et al., 2005; ZHENG et al., 2011). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 20. Mecanismo de floculação dual (RODRIGUES, 2010) 

4.5. IMPACTO DA ÁGUA OLEOSA NO MEIO AMBIENTE 

A corrente de água produzida na indústria de petróleo é a mais importante em 

termos de volume. Por exemplo, no Texas, o estado dos EUA que mais produz 

petróleo, a taxa água produzida/óleo é maior que 7 (GUERRA, DAHM, DUNDORF, 

2011). Observando-se a Figura 21, observa-se que a situação mundial não é muito 

diferente. Enquanto que nos últimos anos a produção de óleo tem se mantido 

aproximadamente constante, a produção de água tem aumentado, não só a 

produção onshore, mas também a offshore. Inclusive a produção de água offshore 

ultrapassou a produção de óleo em 2012. 

O ideal seria que todo esse volume fosse reutilizado na própria indústria petrolífera, 

o que poderia ocorrer em diversas operações como perfuração de poços, 
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fraturamento hidráulico, recuperação secundária e avançada de petróleo e 

manutenção de pressão por aquíferos. Isso é viável e acontecia, por exemplo, no 

Campo de água Grande na Bacia do Recôncavo, no Brasil (ANP, 2016). Neste 

campo, em 2002, eram mais de 8000 m3/dia de água tratados na própria estação e 

reinjetados (ANP, 2016). Já em 2005, com o aumento da produção de água para 

27000 m3/dia, parte da produção passou a ser escoada para a Companhia Vale do 

Rio Doce, que reusa a água em seus processos industriais (CAMPOS et al., 2005). 

 

 

 

 

 

 

Figura 21. Histórico da produção global de óleo e água (ZHENG et al.,2016)  

Fora da indústria de petróleo, a água produzida já foi utilizada para supressão de pó 

em operações de mineração de carvão e para combate a incêndio no Colorado, EUA 

(GUERRA, DAHM, DUNDORF, 2011). Com tratamento adequado, esse grande 

volume de água produzida pode ser usado em diversas outras operações como 

irrigação de platanções e por que não para ingestão humana.  

Porém, enquanto isto não acontece, é importante saber os impactos que a água 

produzida com o tratamento atual pode causar.  

Como já apresentado anteriormente, a água produzida contém sais inorgânicos. A 

salinidade pode variar desde valores abaixo dos exigidos para água potável (250 

mg/L) até muito maiores que o valor da salinidade do mar (35.000 mg/L) (MOTTA et 

al., 2013). O cloreto de sódio, que é o cátion encontrado em maior quantidade na 

água produzida, não gera preocupação quando descartado na água no mar, mas 

pode preocupar quando usada para irrigação ou descartada em água de rio 
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(GOMES, 2014).  No solo, pode competir com outros cátions na absosrção das 

raízes, gerando deficiência nas plantas; pode inibidir a infiltração de água no solo e 

ainda alcançar aquíferos, alterando suas qualidades (GOMES, 2014, GUERRA, 

DAHM, DUNDORF, 2011).   

Outra questão importante são os Naturally Occurring Radioactive Material (NORM), 

materiais radioativos que podem afetar os trabalhadores dos campos de exploração 

de petróleo e a vida marinha. Dentre os principais radionuclídeos estão os Rádio-

226, Rádio-228 e o gás Radônio-222 (PETTA, DA COSTA CAMPOS, 2013), que 

podem precipitar e depositar em equipamentos, linhas de produção e tanques de 

armazenamento (DOYI, DAMPARE, GLOVER, 2016).  Algumas das consequências 

desses compostos são o aumento de risco de câncer de pulmão pela inalação do 

gás radônio e aumento do risco de câncer pela penetração dos raios gama na pele 

(PETTA, DA COSTA CAMPOS, 2013).  

Apesar de normalmente não serem apontados como causadores de problemas 

devido à alta volatilidade, o BTEX pode causar danos a organismos próximos ao 

ponto de descarte da água produzida devido a exposição crônica (BAKKE, 

KLUNGSØYR, SANNI, 2013). Já os hidrocarbonetos aromáticos policíclicos são 

considerados os compostos mais tóxicos da água produzida e assim como 

alquilfenóis podem se acumular em animais aquáticos (BROOKS et al., 2011; 

SUNDT, BJÖRKBLOM, 2011) como mexilhão e bacalhau e causar diversos danos 

como defeitos na função cardíaca, modificação nos níveis hormonais, alteração no 

desenvolvimento dos testículos, redução de espermas maduros e até modificação do 

DNA (SUNDT, BJÖRKBLOM, 2011; AAS et al., 2000; INCARDONA, COLLIER, 

SCHOLZ, 2004; ARUKWE, KULLMAN, HINTON, 2001). 

Além disso, a HPAM injectada na EOR é potencialmente tóxica, em concentrações 

maiores que 1 ppm pode causar baixa atividade microbiológica e sua degradação 

gerar monômeros tóxicos (BAO et al., 2010; LUO et al., 2011). 

Todos esses impactos refletem a importância do tratamento da água produzida e a 

necessidade de melhorias para chegar ao impacto zero. 
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METODOLOGIA 

Neste item primeiramente serão mostradas as listas de reagentes e equipamentos, 

seguidas de um fluxograma dos experimentos para um rápido entedimento da 

sequencia de análises realizada nesta Tese, seguida da metodologia utilizada. 

5.1. MATERIAIS 

Os principais materiais utilizados nesta Tese encontram-se listados a seguir. Estes, 

em sua maioria, foram usados como recebidos, sendo citado o tipo de tratamento 

utilizado, quando necessário. 

- Amostra de Petróleo, doada pela Petrobras, °API 18 e teor de água de 0,37%;  

- Brometo de dodecil dimetil – 2-fenóxi etil amônio (BDFA) 97%, Sigma-Aldrich; 

- Brometo de trimetil octil amônio (TMOA) 98%, Sigma-Aldrich; 

- Poli(acrilamida-co-cloreto de dialildimetilamónio) (PAM-co-DADMAC), 10 wt. % in 

H2O, Sigma-Aldrich; 

 - Poli(cloreto de dialildimetilamónio) (PDADMAC), w <100.000, 35 wt. % in H2O , 

Sigma-Aldrich; 

- Poli(cloreto de dialildimetilamónio) (PDADMAC), w 200.000-350.000, 20 wt. % in 

H2O , Sigma-Aldrich; 

- Poli(cloreto de dialildimetilamónio) (PDADMAC),  w 400.000-500.000, 20 wt. % in 

H2O, Sigma-Aldrich; 

 - Cloreto de sódio, Vetec Química Fina, 99-100,5%; 

- Cloreto de cálcio, Vetec Química Fina, 99-105%;; 

- Cloreto de magnésio, Vetec Química Fina, 99-102%; 

- Cloreto de potássio, Vetec Química Fina, 99-102%; 

- Poli(acrilamida-co-ácido acrílico) (HPAM) ( w 17 a 22 x 106), SNF; 

- Poli(acrilamida-2-metil propano sulfonato) ( w 8 a 15 x 106)(AM-AMPS), SNF. 

- Floculante comercial amplamente utilizado na indústria (FC), doado pela Petrobras; 

- Dioctil sulfosuccinato de sódio (DSS), 96%, adiquirido da Acros Organics; 

- Dodecil benzeno sulfonato de sódio (SDBS) (technical grade), Sigma-Aldrich; 

- Tolueno P.A. ACS, proveniente da VETEC, posteriormente destilado e seco com 

sílica (Brasil); 

- Tolueno (T), >99,3%, Sigma-Aldrich (França); 

https://www.sigmaaldrich.com/
https://www.sigmaaldrich.com/
https://www.sigmaaldrich.com/
https://www.sigmaaldrich.com/
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- Hexadecano (H), Aldrich-Chemie, GC, >99% (França); 

- n-Hexano, 99%, VETEC. 

5.2. EQUIPAMENTOS 

- Analisador de tamanho de partícula Zetasizer Nano ZS, Malvern (França); 

- Balança digital Explorer OHAUS, precisão: 0,0001g (Brasil); 

- Mastersizer 2000, Malvern (Brasil); 

- Mastersizer 2000, Malvern (França); 

- Compressor de Ar Fargon Modelo OS SCS 5,5/270 (Brasil); 

- Equipamento de Jar Test, que consiste em um agitador automático para 6 jarros, 

com torneira para saída da emulsão em cada jarro - Jartest ECE compact laboratory 

mixer CLM6 (Brasil); 

- Espectrofotômetro de ultravioleta visível (UV-Vis Cary 50, de marca Varian), 

equipado com sistema de acoplamento de sonda externa, de 5 mm de caminho 

óptico, e com cubeta de quartzo com caminho óptico de 10 mm (Brasil). 

- Espectrômetro de ressonância magnética nuclear, RMN, VARIAN, modelo Mercury 

300 (Brasil); 

- Espectrômetro infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Varian 3100, 

modelo Excalibur Series; equipado com acessório de refletância total atenuada 

(ATR) (Brasil). 

- Homogeneizador ULTRA-TURRAX modelo T-50 basic, IKA WERKE (Brasil); 

- Homogeneizador ULTRA-TURRAX modelo T-25 basic, IKA Labortechnik (França); 

- Celular Motorola Novo moto G g3; 

- Placa de agitação, IKA (Brasil). 

- Vaso de Pressão em aço inox (construído neste projeto) (Brasil); 

-Turbidímetro (2100N-IS. Hach) (França); 

- Turbiscan (MA 2000; Formulaction Inc.) (França); 

 

5.3. FLUXOGRAMA DOS EXPERIMENTOS 

A Figura 22 apresenta o diagrama de blocos dos experimentos realizados para 

compreensão rápida e geral dos ensaios realizados nesta Tese.  
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Figura 22. Diagrama de blocos dos experimentos 

 

5.4. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS E PREPARO DAS SOLUÇÕES 

A caracterização foi realizada para determinar e confirmar a massa molar dos 

compostos poliméricos e confirmar a estrutura dos floculantes, surfactantes e 

polímeros de EOR adquiridos. 

5.4.1. Determinação das massas molares dos polímeros 

 

 As massas molares dos polímeros utilizados nesta Tese foram determinadas 

por dois métodos: análise reológica e por cromatografia de exclusão por tamanho.  

5.4.1.1. Determinação da massa molar por reologia 

A determinação das massas molares da HPAM e do poli(AM-AMPS) foi realizada por 

medidas reológicas. Para tanto, foram preparadas soluções-mãe (0,25% p/V) em 

solução 1 N de cloreto de sódio e, após 24 horas, foram feitas diluições (0,20, 0,15, 

0,10 e 0,05% p/V).  



69 
 

As análises reológicas foram obtidas a 25°C, utilizando o Reômetro Haake Mars III 

com o acessório de cone-placa C60, variando a taxa de cisalhamento de 1 a 400 s-1 

e de 400 a 1 s-1 (com ciclos de cisalhamento ascendente e descendente). 

A partir dos dados do reômetro, tensão de cisalhamento (ح) e taxa de cisalhamento 

( ), foi possível calcular a viscosidade absoluta (ɳ) através da Equação (1). Para 

calcular a viscosidade intrínseca, foram utilizadas as viscosidades absolutas das 

soluções obtidas após apresentarem comportamento pseudo-newtoniano (350 s-1). 

ɳ= (ح / )                                                                                                       Equação 1 

Para fluidos newtonianos, a viscosidade possui um valor constante independente da 

taxa de cisalhamento. Como os polímeros possuem em geral um comportamento 

pseudoplástico (HASENWINKEL, 2004), é necessário escolher a viscosidade 

aparente a taxas mais altas, chamada de viscosidade limitante a taxas de 

deformação infinitas (TONELI, MURR, PARK, 2005), onde o polímero terá um 

comportamento newtoniano. 

Para calcular a viscosidade intrínseca, primeiramente foram calculadas as 

viscosidades relativas, específicas e reduzidas. A fórmula e significado de cada uma 

dessas viscosidades estão apresentados na Tabela 7. 

Tabela 7. Significado das viscosidades calculadas (MICHEL, 2015) 

Nome  Fórumula Significado 

Viscosidade 
relativa 

ɳrel =(ɳ/ɳ0) 
Mede o quanto a viscosidade da solução é maior do 

que a viscosidade do solvente puro. 

Viscosidade 
específica 

ɳsp = ɳrel -1 
Indica o ganho de viscosidade causado pela presença do 

polímero. 

Viscosidade 
reduzida 

ɳred =(ɳsp/c) 
Indica a habilidade de uma ‘unidade de concentração’ 

do polímero em elevar a viscosidade. 

Viscosidade 
intríseca 

[ɳ] = |ɳred|c -   0 
Indica o ganho de viscosidade promovido por unidade 
de concentração do polímero, na situação onde não há 

interação com outras moléculas de polímero 

A viscosidade intríseca foi correlacionada com a massa molar por meio da Equação 

de Mark-Houwink-Sakurada (Equação 2) (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001).  

[] = K ( v)a    (Equação 2) 
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Os valores de K e a usados para HPAM foram 19,1x10-3 mL/g e 0,71 (Brandup, 

Immergut, 1989), respectivamente. Como não foram encontrados valores de K e a 

para o poli(AM-AMPS), também foram utilizados os mesmos valores que os para 

HPAM. 

 

5.4.1.2. Determinação da massa molar por cromatografia de exclusão por tamanho 

(SEC) 

As massas molares dos polímeros floculantes à base de PAM-co-DADMAC foram 

determinadas por SEC. Para isto, inicialmente a amostra de PAM-co-DADMAC foi 

liofilizada para então ser preparada uma solução (10 mg/mL) em 0,1M de NaNO3 e 

0,02% m/V de azida sódica. Três colunas de recheio misto SB-806, com limite de 

exclusão de 2x107, foram utilizadas. A temperatura da análise foi 40°C e a vazão foi 

0,8 mL/min, com volume total de 100 uL. Como padrão do equipamento foi utilizado 

o poli(óxido de etileno) ( w: 19.000).  Dois detectores foram utilizados: ultravioleta e 

espalhamento de luz.  

5.4.2. Caracterização das estruturas químicas da HPAM e do poli(AM-AMPS) 

por espectrometria de ressonância magnética nuclear de carbono-13 

Análises de ressonância magnética nuclear de carbono-13 (RMN-13C) foram 

realizadas com o intuito de determinar a composição de cada copolímero (AM-AA e 

AM-AMPS). Para isto, as soluções foram preparadas com concentração de 

aproximadamente 0,1% p/v do polímero em clorofórmio deuterado. Para as análises, 

foi utilizada uma frequência correspondente a 75MHz, tubos de 5mm e temperatura 

de 40ºC.  

5.4.3. Caracterização das estruturas químicas dos floculantes poliméricos por 

ressonância nuclear de hidrogênio 

Para averiguar o teor de grupamentos dos copolímeros (PAM - co- DADMAC) e 

confirmar as estruturas dos outros floculantes foram realizadas análises de 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio (RMN-1H). Para realizar as análises 

foram solubilizadas 15 mg das amostras em 0,8 mL de água deuterada. As análises 

foram realizadas a 30°C, com frequência de 300 MHz.   
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5.4.4. Caracterização da estrutura dos floculantes não poliméricos por 

FTIR/ATR 

Os floculantes não poliméricos (TMOA e BDFA) e os surfactantes aniônicos (SDBS e 

DSS) foram analisados pela técnica de espectroscopia na região do infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) com o acessório de refletância total atenuada. 

O espectro foi varrido de 4000 a 400 cm-1 com resolução de 4 cm-1 à temperatura 

ambiente, a fim de identificar os principais grupos presentes em suas cadeias. 

5.4.5.Preparo de soluções salinas contendo ou não polímeros e de soluções de 

floculantes 

Emulsões óleo em água (O/A) foram preparadas em laboratório a fim de simular as 

águas produzidas em campos de petróleo. Para tanto, todas as emulsões foram 

preparadas com sais encontrados nas águas produzidas: cloreto de sódio, cloreto de 

cálcio, cloreto de magnésio e cloreto de potássio.  

5.4.5.1. Preparo das águas salinas 

As concentrações dos sais para simular a água produzida foram fornecidas pela 

Petrobras e consiste das seguintes concentrações: 29,3 g/L, 0,43g/L, 0,71 g/L e 2,63 

g/L de NaCl, KCl, CaCl2 e MgCl2, respectivamente. O pH foi medido com fita de pH. 

Todas as soluções foram produzidas à temperaturatura ambiente (25°C). 

5.4.5.2. Preparo das águas salinas contendo polímeros de EOR 

Para preparar as soluções poliméricas, inicialmente os polímeros foram solubilizados 

em água destilada e deionizada. Após 24 horas, os sais monovalentes foram 

adicionados e por fim, no dia seguinte, os sais divalentes foram solubilizados nesta 

mistura.  A concentração inicial dos polímeros foi de 2000 ppm, sendo feitas 

diluições em água salina a partir desta solução mãe.  

5.4.5.3. Preparo das soluções de floculantes e surfactantes 

Para os produtos que foram fornecidos em pó, foram preparadas soluções em água 

destilada de 10% p/V para TMOA e BDFA e 1% p/V para SDBS e DSS. Já os 

produtos que foram comprados em soluções foram diluídos. Os polímeros de 
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PDADMAC foram diluídos para formar soluções de 10% p/V e o PAM-co- DADMAC, 

que foi fornecido na concentração de 10% p/V, foi diluído para 1,0 % p/V. 

5.5. PREPARO E CARACTERIZAÇÃO DAS EMULSÕES ÓLEO EM ÁGUA 

5.5.1. Preparo da emulsão 

Para preparar a emulsão O/A, 2,5 L de água salina foram colocados em um bécher 

de 5L e, utilizando uma seringa, 4 mL de petróleo foram injetados próximo à haste 

do Ultraturrax, em rotação de 4.000 rpm (Figura 23). O cisalhamento da dispersão 

A/O foi mantido por 30 segundos. Após este tempo, uma amostra de 20 mL foi 

retirada com uma pipeta para quantificação do teor de óleo, sendo o excesso de 

óleo na superfície da pipeta e do bécher retirado com o auxílio de papel toalha.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 23. Emulsão O/A sendo agitada por um UltraTurrax 

5.5.2. Extração de petróleo da água salina 

Baseado no procedimento experimental existente no laboratório, para realizar a 

extração de óleo da água salina foram utilizados 20 mL de emulsão O/A e 

adicionados 4 mL de solvente orgânico. Após agitar vigorosamente a mistura contida 

em uma proveta com tampa durante um minuto, 1 mL da fase orgânica foi retirado 

após a separação natural das fases e adicionado a um balão volumétrico de 5 mL. 
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Este balão foi avolumado com o solvente orgânico. Foram testados 2 solventes para 

realizar a extração: hexano e tolueno. A escolha foi realizada por critérios visuais. 

5.5.3. Determinação do comprimento de onda para as análises em 

equipamento de UV-vis 

Para determinar o teor de óleo incorporado na água, logo após o preparo da 

emulsão O/A, bem como após o ensaio em Jar Test, foi utilizado o espectrofotômetro 

de ultravioleta visível, equipado com sistema de acoplamento de sonda externa de 5 

mm de caminho óptico. Para associar a concentração de óleo à absorção é 

necessária a construção de uma curva de calibração.  

Para a obtenção desta curva foram feitas soluções de petróleo em solvente orgânico 

(tolueno), variando a concentração entre 0,07 a 0,0010 % m/V (700 ppm a 10 ppm). 

Estas foram analisadas utilizando-se diferentes comprimentos de onda (350, 400, 

500, 600, 700 e 850 nm) para determinar qual o melhor comprimento de onda, ou 

seja, aquele que gerou uma reta com o maior coeficiente de determinação (R²). 

5.5.4. Determinação do tamanho de gotas da emulsão O/A 

Para obter uma curva que correlacione o diâmetro das gotas de óleo (μm) presentes 

na emulsão O/A em função do volume total (%) foi utilizado o equipamento 

Mastersizer (Brasil). Para usar um pequeno volume da emulsão produzida, neste 

equipamento foi acoplado um acessório para utilização de amostras em pequenas 

quantidades. Desta forma, bastou inserir cerca de 20 mL da emulsão O/A produzida. 

As análises foram feitas logo após da obtenção da emulsão O/A. 

5.6. METODOLOGIA DE DEGRADAÇÃO DOS POLÍMEROS DE EOR   

Para degradar o polímero de EOR para posterior avaliação da influência desta 

degradação na água oleosa, foram utilizado 5 litros de solução de polímero (HPAM 

ou poli(AM-AMPS) na concentração de 2000 ppm. As soluções foram submetidas ao 

cisalhamento mecânico usando o homogeneizador UltraTurrax, à 10.000 rpm, por 

tempos de 5, 10 e 15 minutos. Em cada tempo (inclusive inicial) foram retirados 20 

mL da solução para análise da viscosidade intrínseca, usando o mesmo método 

mostrado no item 5.4.1.1. 
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5.7. JAR TESTS  

Para realizar cada batelada de Jar Test, sempre foi reservada uma jarra no 

equipamento (Figura 24) para servir de comparação, o branco. Nesta jarra foram 

sempre adicionados 400 mL de água salina (preparada como descrito no item 

5.3.5.1) seguidos de 400 mL de água oleosa (Figura 25). Nas outras jarras foram 

adicionados 400 mL de água salina ou 400 mL de solução polimérica (preparada 

como descrito no item 5.3.5.2), no caso de estar avaliando o sistema em presença 

de polímero de EOR e então 400 mL de emulsão O/A. Após, os sistemas foram 

agitados rapidamente a 200 rpm por 2 minutos, lentamente a 10 rpm por 10 minutos 

e deixados em repouso por 30 minutos para então retirar 20 mL de cada jarra.  

 

 

 

 

 

 

Figura 24. Equipamento de Jar test  

 

 

 

 

 

 

Figura 25. Esquema de preparação da jarra de análise do branco (400 mL de água salina mais 400 
mL de água oleosa) 

 



75 
 

Dependendo do conjunto dos produtos testados, a agitação rápida foi parada por 

poucos segundos para adição das substâncias. As situações estudadas foram: 

i) Avaliação somente com floculante catiônico ou surfactante aniônico ou 

polímero de EOR ou ensaio em branco: Os produtos foram inseridos antes 

do início da agitação rápida que seguiu sem interrupções; 

ii) Avaliação com dois produtos (surfactante+floculante): um dos produtos foi 

inserido na emulsão antes do início da agitação rápida que foi acionada 

por 30 segundos, para adição do segundo componente seguida de 

agitação rápida por mais 1,5 minutos (Figura 26 A); 

iii) Avaliação com dois produtos sendo um deles um polímero de EOR e o 

outro sendo floculante ou surfactante: o sistema contendo a emulsão e 

solução de polímero de EOR foi agitado por 30 segundos, quando a 

agitação foi interrompida para adição do segundo componente seguida de 

agitação rápida por mais 1,5 minutos (Figura 26 B); 

iv) Avaliação com 3 produtos (polímero de EOR + surfactante + floculante): o 

sistema contendo a emulsão e solução de polímero de EOR foi agitado por 

30 segundos, quando a agitação foi interrompida para adição do 

surfactante, que foi misturado por 30 segundos antes da adição do 

floculante, para então prosseguir por mais 1 minuto rapidamente. 

 

 

 

 

 

Figura 26. Esquema do procedimento de Jar test. As 6 jarras quando os testes não são feitos com 
polímeros de EOR (A) e quando é feito com polímero de EOR 
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As concentrações de floculantes testadas foram 6,5; 8,5; 12,5 e 15 ppm. As 

concentrações de surfactantes avaliadas foram 25; 50; 75 e 100 ppm e as de 

polímeros de EOR foram 10; 50; 100; 200; 400; 500 e 1000 ppm. 

Os resultados foram obtidos em duplicata e foram plotados em relação à eficiência, 

conforme a Equação 3, em que CB é a concentração da jarra em que não houve 

adição de aditivos (branco) e CJ é a concentração do jarro com o(s) produto(s) 

avaliado(s). 

Eficiência (%) = (1- CJ/CB)*100                                           Equação 3 

 

Dessa forma, se a eficiência for positiva significa que CJ<CB, ou seja, os produtos 

desestabilizaram mais as emulsões, atuando como um floculante. Caso contrário, 

estabilizaram mais a emulsão O/A preparada. 

Também foi realizado um teste em duplicata somente com a emulsão O/A para 

avaliação de sua estabilidade durante o tempo. Para isto, a água oleosa passou pelo 

mesmo processo de agitação rápida, lenta e repouso do Jar test que foi descrito. 

Porém, antes de iniciar a agitação rápida, bem como após em intervalos de 5 

minutos foram retiradas alíquotas de 10 mL para avaliar a concentração da emulsão 

ao longo do tempo de teste.  

5.8. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO 

Para realizar uma simulação mais próxima com o flotador e avaliar a influência das 

bolhas de ar presentes no meio, foram feitos Jar tests injetando água com ar 

dissolvido nas jarras. O tanque pressurizador foi desenvolvido em outro trabalho 

previamente (SANTOS, 2015). 

5.8.1. Pressurização da água 

Inicialmente, 3 L de água deionizada e destilada foram inseridos no vaso 

pressurizador. Então, o ar comprimido foi inserido até a pressão de 120 psi. A 

válvula de ar foi fechada e o vaso foi agitado manualmente e vigorosamente por 1 

minuto. A agitação foi dada como eficiente se após esta agitação for observada uma 
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queda de pressão de 10 psi. A válvula de ar então foi reaberta para estabilização da 

pressão a 120 psi. 

No caso da utilização da pressão a 60 psi, após o processo descrito acima, a válvula 

de ar foi fechada e a válvula de escape foi aberta até a pressão cair a 60 psi. A 

válvula de ar foi ajustada para nova pressão e aberta para manutenção da pressão 

durante a liberação de água no sistema. 

5.8.2. Determinação da pressão de pressurização da água 

Para determinar a pressão de pressurização (60 ou 120 psi) da água foram feitos Jar 

tests com o ar dissolvido utilizando 100 ppm de SDBS e 50 ppm de SDBS com 6,5 

ppm de PDADMAC com massa molar entre 400 e 500 mil, que desestabilizaram a 

emulsão nos Jar tests, porém não alcançaram 100% de eficiência. Baseado nos 

resultados de eficiência, foi definida a pressão para os testes seguintes.  

Para realizar estes testes, os tempos de agitação lenta e de repouso foram 

modificados. O tempo de agitação rápida e os intervalos para adição dos produtos 

se mantiveram iguais aos citados no item 5.6, para Jar tests. Após, foram feitos 

apenas 5 minutos de agitação lenta a 20 rpm e 5 minutos de repouso. Depois deste 

tempo, 200 mL de água pressurizada foram inseridos com uma mangueira no fundo 

da jarra e passados 7 minutos em repouso, 20 mL de amostra foram recolhidos. 

Para comparar a influência da água pressurizada nos flocos formados com DSS, 

também foi realizado o teste com 100 ppm de DSS na pressão escolhida (60 psi). 

5.8.3. Avaliação de sistemas promissores com polímeros de EOR 

Como os resultados do item 5.7.2 não foram promissores, foi escolhido apenas um 

sistema (com 75 ppm de DSS e 6,5 de TMOA) com 1000 ppm de poli(AM-AMPS) 

degradado ou não para avaliar se as bolhas poderiam tornar o floculante mais 

eficiente. A metodologia foi a mesma que a do item anterior com a pressão de 60 

psi.  
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5.9. COMPATIBILIDADE ENTRE OS MATERIAIS 

Os testes de compatibilidade foram realizados por turbidimetria e por determinação 

do potencial zeta das misturas entre surfactantes, floculantes e polímeros de EOR e 

ainda destes compostos com água salina. As metodologias estão descritas abaixo. 

5.9.1. Compatibilidade dos materiais por turbidimetria 

Para avaliar se há precipitação (compatibilidade) ao se misturar as diferentes 

soluções usadas nesta Tese, 50 mL de uma das soluções foram mantidos em 

agitação mecânica com auxílio de um agitador magnético e placa de agitação 

enquanto a outra solução foi inserida com uma seringa de 50 uL. Os sistemas foram 

agitados por no mínimo 5 minutos. Os seguintes casos foram estudados: 

i) Solução salina ou água desmineralizada com soluções de floculantes 

catiônicos, surfactantes ou HPAM (apenas em água desmineralizada); 

ii) Solução de surfactante (em água desmineralizada) com floculante; 

iii) 100 ppm de HPAM (em água desmineralizada) com floculante ou 

surfactante; 

iv) 100 ppm de HPAM (em água desmineralizada) com 50 ppm de SDBS 

com BDFA e PDADMAC. 

As concentrações de floculantes estudadas foram 2,5; 5; 7,5; 10; 50; 100 e 150 ppm, 

as de surfactantes foram 25, 50, 75 e 100 e as de HPAM foram 10, 50, 100, 200, 

400, 500 e 1000 ppm. 

A turbidez das misturas resultantes foi avaliada por meio do Turbidímetro (2100N-IS. 

Hach). 

5.9.2. Compatibilidade dos materiais por potencial zeta 

Para realizar os testes de compatibilidade por potencial zeta, o mesmo procedimento 

de mistura do item 5.8.1 foi adotado.  Porém os seguintes casos foram estudados: 
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i) Solução em água destilada e deionizada (todos os casos) com soluções 

de floculantes catiônicos, surfactantes ou poli(AM-AMPS); 

ii) Solução de surfactante com floculante; 

iii) 100 ppm de poli(AM-AMPS) com floculante ou surfactante; 

iv) 100 ppm de poli(AM-AMPS) com 50 ppm de surfactante com floculante. 

As concentrações de floculantes estudadas foram 2,5; 5; 10; 50; 100 e 150 ppm sem 

polímero de EOR e 6,5; 10; 15; 50; 100 e 150 ppm com poli(AM-AMPS), as de 

surfactantes foram 25, 50, 75 e 100 e a de poli(AM-AMPS) foi de 100 ppm. As 

análises foram feitas a 25 °C e em triplicata.  

5.10. TESTES DE FLOTAÇÃO COM EMULSÃO O/A USANDO ÓLEO MODELO 

Estes testes foram realizados para avaliar se uma uma emulsão O/A com diferentes 

propriedades de fase oleosa pode ter resultado similar à emulsão O/A produzida 

com petróleo.  

5.10.1. Preparo da emulsão O/A  

Para preparar a emulsão O/A, 500 µL de fase oleosa foram inseridos em 1 L de 

água salina aquecida a 30°C, próximo a haste do Ultraturrax com auxílio de uma 

seringa de 100 µL. A rotação do UltraTurrax foi mantida durante 8,5 minutos a 6000 

rpm e por mais 1,5 minuto a 9000 rpm.   

5.10.2. Escolha da fase oleosa pela estabilidade avaliada por Turbiscan  

Duas emulsões O/A foram preparadas conforme o item 5.9.1, uma com fase oleosa 

com 50%tolueno/50%hexadecano (50T/50H) e outra com 70%tolueno/ 

30%hexadecano (70T/70H). Para avaliar a estabilidade da emulsão, logo após o 

preparo da emulsão, 20 mL de cada emulsão foram postos no tubo de Turbiscan 

(Figura 27), que foi inserido no equipamento. As análises de perfil vertical de 

turbedimetria foram realizadas com intervalos de 2 minutos durante 20 minutos a 

30°C usando o equipamento TurbiscanMA 2000 (Formulaction Inc.).  
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A avaliação da estabilidade foi analisada pelas retas do índice de estabilidade do 

Turbiscan (TSI) relativas ao fundo do tubo (0-1mm) e ao meio do tubo (15-20mm), 

sendo que 20 mL de emulsão alcança uma altura de 40 mm do tubo. 

 

 

 

  

Figura 27. Tubo de Turbiscan 

TSI é um índice que leva em consideração a média de retrodifusão da análise de 

cada tempo (xi), a média de todos os valores de xi (xBS) e o número de análises (n) 

segundo a Equação 4 (KANG et al., 2011). Desta forma, quanto menor o valor de 

TSI, maior a estabilidade. 

                Equação 4                                                         

5.10.3. Determinação do tamanho de gota da emulsão O/A 

Após o preparo e retirada de 20 mL da emulsão O/A para o teste do item 5.9.2, a 

emulsão O/A restante foi avaliada usando o equipamento Mastersizer 2000 (Malvern 

Instruments Ltd. - França) para determinação do diâmetro das gotas em função do 

volume total.  

5.10.4. Obtenção da curva de correlação entre concentração e turbidez 

Para poder avaliar a estabilidade da emulsão em relação à concentração de óleo 

presente, foi construída uma curva correlacionando a concentração da emulsão O/A 

com a turbidez obtida pelo Turbidímetro à temperatura ambiente (25°C). Para isto, 

após a emulsão ser produzida, diluições com água salina foram feitas em balões 

volumétricos a fim de obter diferentes concentrações de óleo em água (250; 100; 50; 
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10; 5; 2,5 ppm). As emulsões também foram agitadas manualmente antes das 

análises. 

5.10.5. Testes de flotação 

 Para realizar os ensaios de flotação, 500 mL de emulsão O/A foram acrescentados 

em cada jarra do equipamento Flotatest e agitados por 2 minutos a 200 rpm, após a 

retirada de 25 mL e espera de 5 minutos em repouso, 300 mL de pagua 

pressurizada com ar a 4 bar foram inseridos. Após 10 minutos, outra amostra de 25 

mL foi retirada para determinação da concentração por turbidimetria. A metodologia 

da retirada de amostra é descrita no item 5.9.5.1. Nos resultados de flotação, a 

porcentagem de óleo residual é em relação ao teor de óleo ao final do teste 

comparado com o teor de óleo logo após 2 minutos de agitação rápida.  

Para realizar os testes com surfactantes (DSS e SDBS), a agitação rápida foi 

paralisada após 1 minuto para adição dos produtos, após a agitação rápida 

continuou e o procedimento foi idêntico. 

5.10.5.1. Determinação do volume descartado antes da retirada da amostra 

Foram avaliadas duas formas para extração da amostra ao final do teste. A primeira 

forma foi a retirada de 25 mL da emulsão O/A e a segunda foi retirar 25 mL da 

emulsão O/A após descartar 100 mL da emulsão O/A. Para comparar os resultados 

foram medidas a concentração de óleo por turbidimetria e a distribuição do tamanho 

de gotas por Masterziser, logo após a análise no turbidímetro. 
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6.  RESULTADOS 

6.1. CARACTERIZAÇÃO DOS MATERIAIS  

6.1.1. Determinação das massas molares dos polímeros  

A determinação das massas molares dos polímeros é muito importante, uma vez 

que esta propriedade está relacionada à viscosidade no meio e a resistência ao 

cisalhamento, à salinidade e à temperatura (AFOLABIM, 2015), fatores importantes 

na escolha dos polímeros de EOR. Em relação aos floculantes, a massa molar pode 

afetar a eficiência e o mecanismo do processo (NORELL, JOHANSSON, PERSSON, 

1999; NEGRO et al., 2005).  

O método por reologia foi escolhido para a determinação da massa molar 

viscosimétrica média dos polímeros de EOR por não possuir limite de faixa de 

valores (MICHEL, 2015) e por ser uma técnica simples e disponível em muitos 

centros de pesquisa, tornando fácil a comparação e discussão dos resultados. 

Também, devido às altas massas molares dos polímeros de EOR utilizados nesta 

Tese, não foi possível a determinação dessas massas por SEC, tendo em vista que 

o conjunto de colunas disponíveis não serem adequadas para a realização destas 

análises, 

A Figura 28 e 29 mostram os resultados fornecidos pelo reômetro para os polímeros 

poli(AM-AMPS) e HPAM respectivamente, ou seja, a variação da viscosidade 

aparente em função da taxa de cisalhamento da amostra. Em baixas taxas de 

cisalhamento é possível observar um decréscimo da viscosidade em função da taxa 

de cisalhamento. Já entre 300 a 400 s-1, a viscosidade praticamente não é alterada. 

Este comportamento reológico é típico de sistemas pseudoplásticos. 

As Figuras 30 e 31 mostram os gráficos obtidos no cálculo da viscosidade intríseca 

dos diferentes sistemas poliméricos. Os coeficientes de correlação obtidos foram 

maiores do que 0,88. 

Na Tabela 8 encontram-se os valores de viscosidade intríseca e de massas molares 

viscosimétricas médias calculados e aquelas fornecidas pelo fabricante (massa 

molar ponderal média). 
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Figura 28. Variação da viscosidade em função da taxa de cisalhamento da amostra de  
poli(AM-AMPS). Curvas ascendente e descendente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 29.Variação da viscosidade em função da taxa de cisalhamento da amostra da HPAM. Curva 
ascendente e descendente. 
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Figura 30. Viscosidade reduzida em função da concentração de poli(AM-AMPS) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 31. Viscosidade reduzida em função da concentração de HPAM 

 

Tabela 7. Valores de viscosidade intrínseca e de massa molar média ( ) obtidos para as amostras 

de poliacrilamida 

Copolímeros [] (mL/g) ( v) (Da) (a) ( w) (Da) (b) 

Poli(AM-AMPS)  1742,0 10 x 106 8 a 15 x 106 

HPAM  2721,0 18 x 106 17 a 22 x 106 

(a) Valores de massas molares viscosimétricas médias obtidas a partir dos valores de viscosidade 
intrínseca 

(b) Valores de massas molares ponderais médias fornecidas pelo fabricante.  
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Apesar dos parâmetros da equação de Mark-Houwink-Sakurada terem sido 

aproximados para os copolímeros, as massas molares calculadas permaneceram 

nas faixas fornecidas pelo fabricante.  

As massas molares do copolímero PAM-co-DADMAC foram determinadas por SEC. 

A massa molar numérica média foi de 1,2 milhões g/mol e a polidispersão foi 1,35. 

As massas molares dos polímeros PDADMAC não foram confirmadas por reologia 

nem por SEC, pois não há parâmetros da equação de Mark-Houwink-Sakurada para 

esses polímeros nestas faixas (<100.000 g/mol até 500.000 g/mol) de massa molar e 

as colunas utilizadas da SEC não foram adequadas para as análises destes 

polímeros. 

6.1.2. Caracterização da estrutura química dos polímeros por espectrometria 

de ressonância magnética nuclear  

As análises de ressonância magnética nuclear de carbono (RMN – 13C) foram feitas 

para as amostras de poli(AM-AMPS) e HPAM, com o intuito de calcular a 

porcentagem de cada mero presente nas cadeias dos copolímeros. As Figuras 32 e 

33 mostram os espectros dos dois polímeros, respectivamente. A Tabela 9 mostra 

os deslocamentos químicos e as atribuições de cada pico que foram utilizados para 

os cálculos da composição dos copolímeros, de acordo com a literatura (CANDAU, 

ZEKHNINI, HEATLEY, 1986; TRAVAS‐SEJDIC, EASTEAL, 2000; BRANHAM, 

SNOWDEN, MCCORMICK, 1996). 

Tabela 8. Assinalamento e grupamentos para 13C RMN (CANDAU, ZEKHNINI, HEATLEY, 1986; 
TRAVAS‐SEJDIC, EASTEAL, 2000; BRANHAM, SNOWDEN, MCCORMICK, 1996) 
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Figura 32. Espectro de RMN ¹³C do poli(AM-AMPS) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 33. Espectro de RMN ¹³C da HPAM 
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Para calcular as porcentagens dos grupamentos de cada polímero foram utilizadas 

as integrações dos picos 178, 182 e 185 ppm, correspondentes respectivamente às 

carbonilas dos grupamentos 2-metil propano sulfonato, acrilamida e ácido crílico. Foi 

calculado um teor de 25% de AMPS e 75% de AM para o poli(AM-AMPS) e um teor 

de 23% de AA e 77% de AM para HPAM. Os valores estão próximos aos fornecidos 

pelo fabricante (30 % de AMPS e 30% de AA, respectivamente) e dentro do erro 

relativo a técnica, que é de 4-6%. 

Já os floculantes catiônicos poliméricos tiveram suas estruturas confirmadas por 

ressonância magnética nuclear de hidrogênio. Na Figura 34 encontram as possíveis 

moléculas que podem ser encontradas nas soluções de PAM - co- DADMAC, ou 

seja, o próprio polímero e seus monômeros. Nesta Figura (31) estão assinalados os 

hidrogênios que podem aparecer no espectro de 1H RMN (ABDOLLAHI, 2013), eles 

estão representados no espectro de 1H RMN referentes ao copolímero (PAM - co- 

DADMAC), apresentado na Figura 35. Como pode ser observado na Figura 35, o 

espectro contém assinalamentos correspondentes aos monômeros dos polímeros, 

sendo assim ele não está totalmente purificado. 

Observando as Figuras 34 e 35 e comparando com os espectros dos polímeros de 

PDDADMAC w < 100.000, w 200.000 – 350.000 e w 400.000 – 500.000 (Figuras 

36, 37 e 38, respectivamente), nota-se que se trata do PDADMAC e que este não 

contém impurezas significativas. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 34. Moléculas que podem ser encontradas na solução de PAM - co- DADMAC (ABDOLLAHI, 
2013) 
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Figura 35. Espectro de RMN ¹H da PAM-co-DADMAC 

 

 

Figura 36. Espectro de RMN ¹H da PDADMAC w < 100.000 
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Figura 37. Espectro de RMN ¹H da PDADMAC w 200.000 – 350.000 

 

 

Figura 38. Espectro de RMN ¹H da PDADMAC w 400.000 – 500.000 
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6.1.3. Caracterização da estrutura dos floculantes não poliméricos por 

FTIR/ATR 

 

Com o intuito de identificar os principais grupamentos das amostras não poliméricas, 

ou seja, os floculantes DMFA e TMOA e os surfactantes não iônicos SDBS e DSS, 

foram feitas análises de FTIR/ATR. Não foi necessário nenhum tratamento para sua 

realização, pois as amostras estavam em estado de pó ou gel. 

Nas Figuras 39 e 40 encontram-se os espectros identificados do BDFA e do TMOA, 

respectivamente. No espectro do TMOA existe um pico localizado em 912 cm-1, este 

pico não foi identificado em muitos trabalhos, porém aparece nos espectros de 

TMOA publicados (TAFFAREL, RUBIO, 2010). Esta banda não pode ser 

correlacionada ao grupamento =C-H relacionado à matéria prima do TMOA (SMITH, 

BORLAND, SAUER, 1989), pois o espectro não apresenta o pico entre 1600 e 1680 

característicos do grupamento C=C (STUART, 2004). Porém, Schumaker e Garland 

(1970) identificaram este pico para amostras de NH4Br, sendo assim, este pico deve 

estar relacionado à ligação N-Br. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 39. Espectro de FTIR do BDFA  

 

 

 

 

 

 

http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Kim+R.+Smith%22
http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22James+E.+Borland%22
http://www.google.com/search?tbo=p&tbm=pts&hl=en&q=ininventor:%22Joe+D.+Sauer%22
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Figura 40. Espectro de FTIR do TMOA 

 

Nas Figuras 41 e 42 encontram-se os espectros do SDBS e DSS, respectivamente e 

na Tabela 10 estão as bandas e seus respectivos grupamentos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 41. Espectro de FTIR do SDBS 
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Figura 42. Espectro de FTIR do DSS 

 

Tabela 9. Bandas e grupamentos correspondentes do SDBS e DSS por FTIR (POTAPOVA et al., 
2014; MORAN et al., 1995) 

Banda Grupamento 

SDBS 

2926 e 2854 CH2 

2957 e 2870 CH3 

1600, 1495 e 1409 C=C (do benzeno) 

1470-1460 e 1378 CH2 e CH3 

1230-1120 e 1038 SO3 (ligado ao benzeno) 

1177, 1117 e 1010 CH (do benzeno) 

DSS 

626, 653 e 705 C=O e OC=O 

733, 773, 1340-1395, 
1416, 1465 CH2  

857 e 894 C-C 

983 e 1020 C-O 

1050, 1180-1280 SO3   

1150-1170 C-C(O)-O 

1723, 1735 e 3446 C=O    

2861, 2874, 2934 e 
2962 CH2 e CH3 
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6.2. CARACTERIZAÇÃO DA EMULSÃO ÓLEO EM ÁGUA E CRITÉRIOS PARA 

DETERMINAÇÃO DA CONCENTRAÇÃO DE ÓLEO NA EMULSÃO 

6.2.1. Critérios para determinação da concentração de óleo da emulsão O/A 

 

Para determinar a concentração da emulsão O/A dois parâmetros foram definidos: o 

solvente para realizar a extração e o comprimento de onda para realizar as leituras 

de concentração. 

Inicialmente foram testados dois solventes para realizar a extração: o tolueno por ser 

um solvente que solubiliza o petróleo e suas frações pesadas e o hexano que é um 

sovente orgânico menos tóxico que o tolueno e também pode solubilizar petróleos 

dependendo de sua composição. A Figura 43 mostra a fotos da fase oleosa após a 

extração de óleo da água e separação de fases. Foi observado que ocorre a 

precipitação de compostos pesados do petróleo quando a extração foi realizada com 

hexano e por isto o tolueno foi escolhido para ser o solvente para realizar as 

extrações. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Definido o solvente, foram feitas soluções com diferentes concentrações de petróleo 

em tolueno e construídas curvas que correlacionam concentração e absorvância em 

diferentes comprimentos de onda utilizando um espectrofotômetro de ultravioleta 

(Figura 44). E foi observado que com 400 nm foi encontrado o maior coeficiente de 

correlação (R2) e por isto este comprimento de onda foi escolhido para fazer a curva 

padrão (Figura 45). 

Figura 43. Extração de óleo com n-hexano (esquerda) e com 
tolueno (direita) 
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Figura 44. Curva padrão de petróleo em tolueno em diferentes comprimentos de onda 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 45. Curva padrão de petróleo em tolueno (400 nm) 

 

6.2.2. Caracterização e estabilidade da emulsão O/A 

 

Duas propriedades são muito importantes na emulsão O/A: o teor de óleo 

incorporado e o tamanho das gotas de óleo. Quanto ao teor de óleo é importante 

que não seja muito alto a ponto de causar uma rápida separação de fases do 

sistema. Por outro lado, não pode ser muito baixo, pois os floculantes podem se 

apresentar ineficazes e as diferenças de eficiência entre as concentrações e 

diversos floculantes podem ficar imperceptíveis.  

Quanto ao tamanho das gotas dispersas, se forem muito pequenas, a emulsão 

torna-se muito estável e os floculantes podem ficar menos eficazes. Se estiverem 

muito grandes, podem causar também uma rápida separação das fases. Na 

literatura, existem diferentes tamanhos observados para as gotas das emulsões O/A, 

próprias para este estudo; alguns autores indicam que são menores do que 30 μm 
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(SYLVESTER, BYESEDA,1980); outros autores afirmam que as emulsões provindas 

de poços com injeção de água possuem gotas de tamanho de cerca de 34,5 μm 

(SANTANDER, RODRIGUES, RUBIO, 2011). Em relação ao tratamento da emulsão 

O/A, outro autor indicou que o diâmetro de corte do flotador com gás induzido e 

injeção de floculantes é de 3-5 μm (FRANKIEWICZE, 2001); já outro autor indicou 

que um flotador com gás dissolvido remove gotas entre 10 a 20 μm (STEWART, 

ARNOLD, 2011). Como o foco desta Tese são os experimentos usando a técnica de 

Jar test, foi selecionada a faixa de tamanho de gotas maiores do que os 

apresentados em flotadores e com média de tamanho semelhante que ocorre nos 

poços com injeção de água.    

Para obter uma emulsão O/A dentro dos parâmetros desejados, a mistura óleo/água 

foi agitada por 30 segundos, à 4.000 rpm. A distribuição do tamanho de gotas pode 

ser observada na Figura 46. Foi considerada adequada esta faixa de distribuição de 

tamanho de gotas, com tamanhos médios de 26 μm. Trabalhos recentes que 

estudam a estabilidade ou tratamento da água produzida utilizaram uma emulsão 

O/A com distribuição de tamanho de gotas ou médias similares (REBELLO, SILVA, 

FONSECA, 2016; WESCHENFELDER, BORGE, CAMPOS, 2015; LIU et al., 2013). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 46. Distribuição do tamanho de gotas da água produzida  
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Para avaliar a estabilidade da emulsão ao longo do tempo foi desenvolvida uma 

metodologia de coleta de amostras em diferentes tempos do teste. Além de poder 

estudar a estabilidade, saber como a concentração de óleo varia ao longo do tempo 

durante a separação óleo/água é de fundamental importância já que esta informação 

é útil para determinar o tempo de residência da corrente nos equipamentos, para 

projeto de novos equipamentos e para determinação de um produto eficiente. A 

Figura 47 mostra a concentração de óleo ao longo do tempo na água oleosa. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 47. Avaliação da estabilidade da água oleosa ao longo do tempo em duplicata 

É possível observar na Figura 47 que a duplicata da medida teve um comportamento 

muito similar. Inicialmente, a concentração de óleo disperso foi de 350 ppm e foi 

caindo gradativamente os 27 minutos, quando passou a ficar praticamente constante 

(em torno de 100 ppm). Essa queda da concentração ao longo do tempo deve-se 

principalmente à rápida ascensão das gotas maiores, principalmente maiores do que 

30 μm. Pois, considerando que a viscosidade relativa do óleo em relação à água é 

0,9303, conforme relatório fornecido pela Petrobras, e usando a Equação de Stokes, 

essas gotas maiores após 25 minutos sobem aproximadamente 5,8 cm, o que 

ultrapassa a altura da torneira por onde são retiradas as amostras. 

 

6.3. METODOLOGIA DE DEGRADAÇÃO DOS POLÍMEROS DE EOR   

Do início da injeção de polímeros até o flotador para o tratamento de água oleosa, 

os polímeros podem ser degradados de diversas formas como degradação biológica, 

bombas, linhas de fluxo, bobinas, válvulas e permeando o meio rochoso (ZAITOUN 

et al., 2012). Essa degradação, que pode causar uma redução da viscosidade inicial 

maior do que 65% em alguns campos (WANG et al., 2006), varia em relação a 
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diversos parâmetros, por exemplo, a degradação pode ser maior para polímeros de 

mais alta massa molar e flexibilidade na cadeia e em soluções de maior 

concentração e salinidade (NOIK et al., 1995, MONSOUR et al., 2014, ZAITOUN et 

al., 2012).  

A intensidade do cisalhamento varia em diferentes partes do caminho percorrido 

pelos polímeros. Em linhas convencionais, o cisalhamento é na faixa de 100-500 s-1, 

para poços verticais está entre 5.000-15.000 s-1, já para válvulas choke e válvulas 

sob altas diferenças de pressão, o cisalhamento pode variar entre 50.000-100.000 s-

1 (AL HASHMI et al., 2013). 

Nesta Tese, os polímeros HPAM e poli(AM-AMPS) foram cisalhados utilizando um 

Ultra Turrax a 10.000 rpm por 15 minutos, mas amostras foram retiradas de 5 em 5 

minutos para acompanhar a degradação ocorrida. A Figura 48 mostra a redução da 

viscosidade das soluções de 2000 ppm de HPAM e poli(AM-AMPS) em relação ao 

tempo de cisalhamento no Ultra Turrax e as Figuras A1 e A2 (Anexo A) mostram os 

gráficos de viscosidade absoluta em função da taxa de cisalhamento da HPAM e do 

poli(AM-AMPS) em diferentes concentrações, respectivamente. As viscosidades 

foram selecionadas na taxa de 350 s-1, na qual o comportamento reológico dos 

sistemas analisados foi newtoniano. 

 

  

 

 

 

 

 

Figura 48. Influência do tempo de cisalhamento (10.000 rpm) na viscosidade da solução 2000 ppm de 

HPAM e POLI(AM-AMPS), obtidos no reômetro à taxa à 351 s-1 . 

Os valores em porcentagem indicam a redução da viscosidade em relação à 

viscosidade da solução original, ou seja, sem ser degradada. Pela Figura 48 
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observa-se que inicialmente, antes de iniciar a degradação, a viscosidade do HPAM 

( v 18 x106 Da) é maior do que a do poli(AM-AMPS) ( v 10 x106 Da). Porém, logo 

após os primeiros 5 minutos de degradação essa situação se inverte e as soluções 

degradadas de poli(AM-AMPS) passam a ter maior viscosidade do que as soluções 

degradadas de HPAM. 

Nos primeiros 5 minutos de degradação, a viscosidade do HPAM reduziu cerca de 

57%, bem maior em relação à redução observada para o copolímero poli(AM-AMPS) 

(19,1%), evidenciando a maior resistência à degradação do poli(AM-AMPS). Isto 

está de acordo com a literatura (RASHIDI, 2010) que indica que polímeros de maior 

massa molar e maior flexibilidade tendem a sofrer maior degradação.  

Porém, após os primeiros 5 minutos, a degradação do HPAM parece ter 

estabilizado, tendo diferença na viscosidade de apenas 3% entre os tempos 

seguintes enquanto que o poli(AM-AMPS) parece ter alcançado esta estabilização 

após os 10 minutos. 

Apesar da menor redução da viscosidade do poli(AM-AMPS) C3 (poli(AM-AMPS) 

após 15 minutos de cisalhamento), ao final do cisalhamento os polímeros 

degradados possuem viscosidades mais próximas do que os respectivos polímeros 

sem degradação.  

As viscosidades intrínsecas foram calculadas para cada copolímero em cada tempo 

de degradação e as Figuras A3 e A4 (Anexo A) mostram os gráficos da viscosidade 

reduzida pela concentração do poli(AM-AMPS) e da HPAM, respectivamente. Pode-

se observar pelas Tabelas 11 e 12 que a redução na viscosidade intrínseca em 

relação à inicial, de acordo com o tempo, é similar à redução da viscosidade da 

solução (Figura 48). Porém, ambas Tabelas indicam que a viscosidade intrínseca 

com 15 minutos de cisalhamento é maior do que a viscosidade intrínseca com 10 

minutos de cisalhamento. Como o coeficiente de correlação das retas que 

correlacionam a concentração com a viscosidade reduzida (reta utilizada para 

calcular a viscosidade intrínseca) para o tempo de 15 minutos é menor em relação 

às outras retas dos tempos anteriores, esse valor pode ser devido a um erro de 

diluição. 
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Tabela 10. Valores da viscosidade intrínseca, da redução relativa da viscosidade intrínseca e do 
coeficiente de correlação do poli(AM-AMPS) em diferentes tempos de cisalhamento 

Tempo 
(min) 

Viscosidade 
intríseca 
(mL/g) 

Redução 
(%) (a) 

R^2 (b) 

0 1313   0,9614 

5 1005 23 0,9995 

10 850 35 0,9894 

15 900 31 0,914 
(a) Valores de redução da viscosidade intrínseca em relação ao tempo zero. 

(b) Coeficiente de correlação das retas que correlacionam a concentração com a viscosidade 
reduzida 

 

Tabela 11. Valores da viscosidade intrínseca, da redução relativa da viscosidade intrínseca e do 
coeficiente de correlação do HPAM em diferentes tempos de cisalhamento 

Tempo 
(min) 

Viscosidade 
intríseca 
(mL/g) 

Redução 
(%)(a) 

R^2 (b) 

0 1660   0,9573 

5 683 59 0,8968 

10 518 69 0,8435 

15 563 66 0,9581 
(a) Valores de redução da viscosidade intrínseca em relação ao tempo zero. 

(b) Coeficiente de correlação das retas que correlacionam a concentração com a viscosidade 
reduzida 

 

Para saber qual o impacto na viscosidade dos polímeros degradados ou não em 

diferentes concentrações na água salina, foram feitas análises reológicas (os 

gráficos de viscosidade absoluta em função da taxa de cisalhamento encontram-se 

na Figura A5 - Anexo) para fins de comparação (Figura 49). Neste gráfico, foi 

chamada de C3 a amostra degradada no tempo de 15 minutos. 

É possível perceber, observando a Figura 49, que a HPAM, que possui maior massa 

molar (18x10-6), apresentou maior viscosidade desde a concentração de 100 ppm, 

seguido do copolímero poli(AM-AMPS), que somente apresentou viscosidade maior 

do que as soluções dos polímeros degradados a partir da concentração de 200 ppm. 

Desta forma, é possível perceber que mesmo a HPAM sendo mais sensível à 

salinidade do meio, este fator não foi o suficiente para tornar a viscosidade da HPAM 

menor do que a do poli (AM-AMPS). Já os polímeros degradados não seguem a 

mesma tendência que os polímeros não cisalhados. Até 200 ppm, eles apresentam 
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praticamente a mesma viscosidade e, em concentrações maiores, o copolímero 

poli(AM-AMPS) C3 apresentou maior viscosidade que a HPAM degradada, sendo a 

diferença mais significativa na concentração de 1000 ppm. Essa inversão era 

esperada, uma vez que, depois do cisalhamento, o poli(AM-AMPS) apresentou 

maior viscosidade intríseca do que a HPAM, ou seja, sofreu menor degradação. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 49. Viscosidade da solução polimérica em diferentes concentrações. C3 indica a amostra 
degradada no tempo de 15 minutos 

 

6.4. JAR TESTS 

Neste tópico serão apresentados e discutidos os resultados de Jar test com 

polímeros de EOR, surfactantes aniônicos e floculantes catiônicos isoladamente e 

em conjunto. 

6.4.1. Jar tests com floculantes catiônicos 

 

A Figura 50 mostra os resultados da eficiência dos produtos catiônicos selecionados 

para a floculação das gotas de óleo dispersas. Para fins de comparação, um 
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floculante comercial foi também utilizado nestes testes, o qual foi denominado como 

FC. 

Como pode ser observado, somente o floculante comercial (FC) obteve, em todas as 

concentrações, eficiência positiva, ou seja, apresentou uma concentração de óleo 

residual menor do que o teste em branco ao final do Jar test. O único polímero que 

teve eficiência positiva foi o PDADMAC, com massa molar menor do que cem mil, e 

mesmo assim somente nas concentrações de 6,5, 12, 100 e 150 ppm. O DBFA teve 

eficiência positiva com 12 e 15 ppm e o TMOA com 9, 15, 50 e 150 ppm.  

Apesar de a eficiência do FC ter sido menor do que 60%, isso não significa 

necessariamente que ele não seria eficiente se utilizado em um flotador industrial 

nas condições ideais. As bolhas de ar de um flotador usado no tratamento de água 

oleosa poderiam diminuir a densidade dos flocos formados, aumentando suas 

velocidades de ascensão, alcançando desta forma a concentração de óleo ideal 

para descarte no mar, segundo as normas brasileiras (menor do que 29 ppm) 

(BRASIL, 2007). Porém, uma eficiência de aproximadamente 50% não foi 

considerada boa para esta Tese, mesmo se tratando de um floculante comercial.  

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 50. Eficiência dos floculantes catiônicos na água oleosa 

 

É de conhecimento geral que petróleos e as águas produzidas (Tabela 3 – item 

4.3.1.1) possuem características diferentes, mesmo sendo extraídos do mesmo 

campo, mas em diferentes poços. Estas diferenças podem fazer com que um 



102 
 

floculante, que é eficaz em uma estação de tratamento, não tenha boa performance 

em outra estação. Algumas vezes um ajuste na concentração do produto pode 

resolver esta diferença, outras vezes é necessário modificá-lo. Somente este fato já 

poderia explicar o porquê destes floculantes não terem tido a eficiência esperada.  

Uma eficiência positiva era esperada, uma vez que a maioria das emulsões óleo em 

água possuem gotas de óleo carregadas negativamente (ZHAO et al., 2002). Desta 

forma, floculantes catiônicos podem atuar pelo mecanisco de neutralização e 

também por formação de pontes, caso sejam poliméricos. 

Zhao e colaboradores (2002) já haviam reportado a eficiência do PDADMAC (Figura 

B1) na remoção de óleo de uma água (pH de 7,6) provinda de uma refinaria (Jinan) 

utilizando Jar tests. Eles observaram que até 15 mg/L de PDADMAC há um rápido 

decréscimo do teor de óleo e depois um leve aumento da concentração de óleo, com 

maiores concentrações de polímero (até 30 mg/L). A explicação reportada para o 

aumento da concentração de óleo foi a reestabilização das gotas de óleo devido à 

alta carga catiônica do PDADMAC (ZHAO et al., 2002). 

Zhao e colacoradores (2002) também testaram (Figura B2) o copolímero PAM-co-

DADMAC ([ᶯ]=5,08 dL/g), 50% de AM). Foi reportado que o menor teor de óleo na 

ótima dosagem de PAM-co-DADMAC, comparado ao teor de óleo do PDADMAC, 

pode estar relacionado à maior massa molar do PAM-co-DADMAC e a não 

observação do aumento da concentração de óleo com o aumento da concentração 

de PAM-co-DADMAC pode estar relacionado com a menor caticionicidade dele. 

Outra possível justificativa para não obtenção da eficiência esperada pode ser a 

quantidade de floculante catiônico (FCat) adicionada. É possível que as dosagens 

ideais dos FCats sejam menores do que as testadas. Ainda, a alta salinidade da 

emulsão sintética, maior que 30.000 mg/L (ZANDONADE, SANJOMBI, 2015), pode 

contribuir para redução da quantidade necessária de Fcat, já que os sais podem 

reduzir a dupla camada difusa de Gouy-Chapman e de Stern, diminuindo as forças 

repulsivas (PINOTTI, BEVILACQUA, ZARITZKY, 2001).  

No trabalho de Venkataraman e colaboradores (2013), por exemplo, eles 

observaram o aumento do potencial zeta de -52,53 mV para -3,88 mV, devido à 

adição de 0,6 M de NaCl em uma emulsão óleo em água. Já em outro trabalho, o 

potencial zeta passou de -40 mV para -15 mV, mudando a concentração de cloreto 
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de cálcio de 1x10-5 mol/L para 1x10-3 mol/L (ELWORTHY, FLORENCE, ROGERS, 

1971). O potencial zeta pode até mudar de negativo para positivo, dependendo do 

tipo e teor de sais (RIOS, PAZOS, COCA, 1998). Apesar destas informações, não é 

possível prever a quantidade necessária para um bom desempenho baseado em 

trabalhos anteriores. Existem pesquisadores que testam floculantes a partir de 1 

ppm (MOUSA, HADI, 2016); outros iniciam o estudo da dosagem com concentração 

maior que 100 ppm, mesmo sendo o floculante um polímero (PDADMAC, Mw 

150.000 g/mol) (KARHU, LEIVISKA, TANSKANEN, 2014).  

Adicionando uma quantidade maior do que a necessária para causar a 

desestabilização via mecanismo patch, os floculantes podem causar a 

resstabilização por carregar positivamente as gotículas de óleo, como já foi 

mencionado, e ainda podem causar estabilização devido à saturação da superfície e 

impedimento estérico (SHARMA, DHULDHOYA, MERCHANT, 2006). 

Por fim, é possível que as gotículas de óleo dispersas na emulsão possuam uma 

baixa densidade de cargas negativas em sua superfície, uma vez que não foi 

possível analisar o potencial zeta da água produzida sintética.   

6.4.2. Jar tests com surfactantes aniônicos 

 

Surfactantes são muitas vezes empregados para atribuir estabilidade às emulsões. 

Isto possibilita, por exemplo, uma maior facilidade no transporte de óleos pesados 

(LIYANA et al., 2014). Utilizados para aumentar a recuperação de petróleo, 

surfactantes aniônicos também são apontados como um empecilho no tratamento de 

água produzida (DENG et al., 2002b).   

Em contrapartida, existem aplicações que adicionam surfactante aniônico para 

aumentar a eficiência de coagulantes e polímeros catiônicos (DANNER, 1992; 

DIXON, HA, 1994).  

Nesta Tese são apresentados os resultados da influência do SDBS e do DSS 

(Figura 51), surfactantes aniônicos, aplicados em diferentes concentrações (Figura 

52). Na Figura 52, pode ser observado que na concentração de 25 ppm, ambos 

surfactantes tiveram o efeito esperado, ou seja, estabilizaram a emulsão. A partir de 

50 ppm de surfactante o efeito foi o inverso, ou seja, eles favoreceram a quebra da 

emulsão. O DSS apresentou eficiência de quebra de 100% com 50 ppm e maior que 
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95% com 75 ppm, ou seja, alcançando concentrações menores do que as 

necessárias para descarte da água no mar (29 ppm). A eficiência de quebra diminuiu 

para cerca de 87% com 100 ppm de DSS. 

Já para o tensoativo SDBS foi observada uma crescente eficiência de quebra da 

emulsão a partir de 50 ppm até 100 ppm. Porém, não chegou a alcançar 80% de 

eficiência. 

Existem pelo menos 4 motivos pelos quais os surfactantes são capazes de 

estabilizar emulsões: (1) a parte apolar da cadeia pode adsorver nas superfícies das 

gotas de óleo e a parte polar fica voltada para o meio aquoso, provocando um efeito 

estérico que dificulta o choque entre as gotas de óleo; (2) a adsorção desses 

surfactantes aniônicos nas gotas de óleo diminui o potencial zeta delas, aumentando 

a repulsão eletrostática; (3) a tensão interfacial entre a água e o óleo é reduzida e 

(4) aumento da elasticidade interfacial (DENG et al., 2002ab). 

 

 

 

 

Figura 51. Estrutura do SDBS (A) e do DSS (B) 

 

Quando os surfactantes são adicionados no meio, eles tendem a migrar 

preferencialmente para interface óleo/água, ainda mais na presença de sais, que 

podem aumentar a atividade superficial dos surfactantes (TICHELKAMP et al., 

2015), levando à estabilização da emulsão, porém sempre há um equilíbrio entre os 

surfactantes dispersos no meio e os adsorvidos. Até o ponto em que há uma 

saturação da superfície das gotas de óleo e a concentração de surfactantes livres 

começa a aumentar consideravelmente. 
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Figura 52. Efeito do surfactante aniônico na emulsão O/A 

 

Eles passam a estar livres na emulsão para interagir com eles mesmos, pois apesar 

de em água eles terem uma concentração micelar crítica (CMC) maior que 500 ppm 

(WANG, 2007; IVANOVIĆ, KUBIČEK, 2014), com o aumento da concentração de 

sais, a CMC tende a zero. Este comportamento é indicado no estudo de Chatterjee e 

colaboradores (2001) para diferentes surfactantes com o aumento da concentração 

de cloreto de sódio (Figura B3) e o estudo de Dey e colaboradores (2010) (Figura 

B4).  

Desta forma, os surfactantes que não estão adsorvidos nas gotas de óleo devem 

causar a desestabilização da emulsão em forma, a pricípio, de micela. Esta 

desestabilização da emulsão por excesso de surfactante já foi reportada na literatura 

desde 1952. Apesar disso, somente trabalhos posteriores iniciaram uma discussão 

mais profunda. Em 1976, Vrij propôs um modelo para sistemas coloidais com 

polímeros que geravam uma força de depleção. Neste modelo, as gotas de óleo se 

comportam como esferas rígidas, que ao se aproximarem, impedem que partículas 

menores fiquem entre elas. Assim, a pressão osmótica (dada como gás ideal) 

causada pelas partículas menores provoca então a aproximação das partículas 

maiores. Alguns autores, inclusive Bibette, Roux e Pouligny (1992), indicaram que 

esse modelo também é apropriado com emulsões e micelas de surfactantes (Figura 

53).  
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Figura 53. Esquema representando a atração entre gotas de óleo causada pela força de depleção 

devido a ausência de micelas do espaço entre as gotas conforme o modelo de Vrij (1976) e adaptado 
posteriormente para sistemas com micelas 

 

Está claro, até mesmo pelos resultados desta Tese, que não somente a 

concentração do surfactante influencia na eficiência da floculação. Vrij (1976) propôs 

para o valor potencial de contato (u), que está relacionado com a eficiência de 

separação, a Equação 5. 

 Equação 5 

 

Em que nm é a concentração micelar, K é uma constante, T é a temperatura, r é a 

distância de separação das gotas a partir do centro delas e σ é a média aritimética 

entre o diâmetro das micelas e das gotas. Como o diâmetro da gota é muito maior 

do que o da micela, Bibette, Roux e Pouligny (1992) adaptaram a fórmula para a 

Equação 6.  

Equação 6 

Na Equação 6, σ’ representa o diâmetro da gota, σm é o diâmetro da micela e Фm é 

a fração volumétrica de micelas. Esta equação é simples e não considera casos 

comuns como micelas que não possuem forma esférica, como acontece com o 

SDBS e o DSS dependendo da salinidade, temperatura e concentração (CHENG, 

GULARI, 1982; DEY et al., 2010). 

No caso do SDBS, Cheng e Gulari (1982) indicaram que em alta concentração de 

cloreto de sódio esses surfactantes se aglomeram em forma cilíndrica (Figura 54), 

cujo comprimento aumenta 1,5 ångström para cada molécula de SDBS adicionada à 

micela, como mostra a Figura B5. 
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Figura 54. Exemplo de estrutura de micela em forma cilíndrica (LU, WANG, HUANG, 2014) 

 

Segundo os cálculos de Cheng e Gulari (1982), em um meio com 0,3 molar de 

cloreto de sódio e 0,01 mol/L de SDBS, o número de agregação é 683, o que 

significa um comprimento maior que 80 nm. 

Já o DSS, devido à dupla cadeia apolar, possui tendência a formar vesículas (Figura 

55) (RENONCOURT et al., 2007). Tanto a concentração crítica de vesícula, quanto 

sua forma dependem de vários fatores, como a natureza e concentração de sais, 

surfactante, o cisalhamento do meio e até o tempo (BERGENHOLTZ, WAGNER, 

1996; ZHAI et al., 2005). Dependendo do meio e da formação, as vesículas de DSS 

podem chegar a medir 10 µm (KUBATA, REHAGE, 2011). As formas diferentes 

desses surfactantes no meio podem explicar as diferenças das eficiências como 

floculantes (Figura 52) na emulsão óleo em água.   

 

 

 

 

 

 

Figura 55. Vesícula esférica de DSS (0,01M) em solução de cloreto de sódio (0,32 M) (A), modelo de 
vesícula esférica (B) e de micela (C) (ZHAI et al., 2005; ZHAO, LAPPALAINEN, 2012) 

 

O comportamento desses surfactantes aniônicos faz retornar à discussão dos 

surfactantes catiônicos, uma vez que a alta salinidade também faz a CMC deles 
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reduzir e eles podem formar micela em meio salino (LIU, WARR, 2012; 

THORSTEINSSON et al., 2005), porém não foram eficientes como floculantes, 

mesmo em concentrações similares a dos surfactantes aniônicos. Dessa forma, não 

demonstraram eficiência pelo mecanismo de depleção. Isto pode estar relacionado à 

ausência de contra-íons divalentes.  

Íons multivalentes são mais eficientes para blindar a repulsão entre os grupos 

polares das cabeças dos surfactantes (LIU, WARR, 2012), e quanto mais blindados, 

maior a chance de mudança para estruturas que suportam maior número de 

agregação, como estruturas do tipo elíptico achatado e cilíndrico (DEY et al., 2010). 

Porém, esta emuslão foi sintetizada apenas com sais de cloreto, ou seja, contra-íons 

monovalentes para surfactantes catiônicos. Além disso, Liu e Warr (2012) mostraram 

que, mesmo com adição de alguns contra-íons divalentes (1M), micelas de 

alquiltrimetil amônio não mudaram sua forma esférica. E como as micelas de BDFA 

possuem forma e tamanho similar às micelas de brometo de dodecil trimetil amônio 

(KHATUA, GUPTA, DEY, 2006) é provável que o comportamento seja similar em 

meio salino. Assim, TMOA e BDFA devem manter a forma de micela esférica na 

emulsão, o que leva a concluir que micelas de tamanhos maiores, como no caso do 

SDBS, e vesículas, como no caso de DSS, podem causar maior floculação do que 

as micelas esféricas. Ou devido as estruturas de DSS e SDBS serem grandes, 

podem estar atuando por um outro mecanismo diferente ou que apenas atue de 

forma sinérgica com o mecanismo de depleção, como a possibilidade de gotículas 

de óleo poderem ser transportadas por essas estruturas maiores, aumentando ainda 

mais seus volumes e favorecendo a ascenção de pequenas gotas de óleo (Figura 

56).  

Apesar de explicado o efeito de floculante dos surfactantes, ainda não está claro 

como o efeito de depleção diminui depois de uma certa concentração, no caso do 

DSS (Figura 52). Talvez, com o aumento da concentração, as vesículas estejam em 

demasiada concentração e de tamanhos maiores, de tal forma que a repulsão entre 

elas e as gotículas carregadas dificulte o efeito. 
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Figura 56. Esquema de uma emulsão óleo em água com as superfícies de gota de óleo saturadas 
com surfactantes e formação de vesícula preenchida com gotículas de óleo. 

 

6.4.3. Jar tests com surfactantes aniônicos e floculantes catiônicos 

 

Com o intuito de verificar se existe uma melhora no desempenho dos floculantes 

catiônicos, em conjunto com os surfactantes aniônicos, foram escolhidas as 3 

concentrações de surfactantes que tiveram efeito floculante para o SDBS (50, 75 e 

100 ppm), já que a eficiência foi crescente em relação à concentração. Já para o 

DSS foram escolhidas as concentrações de 50 e 75 ppm, pois a de 25 ppm teve 

efeito estabilizante e 100 ppm teve uma eficiência levemente menor que a 

concentração de 75 ppm.  

Quanto à concentração dos floculantes, foram escolhidas 6,5 e 15 ppm; a primeira 

concentração por ser a menor estudada nesta Tese e 15 ppm para avaliar se o 

aumento da concentração de floculantes poderia alterar os resultados.   

Com 6,5 ppm de floculantes catiônicos com SDBS nenhum sistema conseguiu 

alcançar 100% de eficiência (Figura 57). De forma geral, os floculantes catiônicos 

poliméricos apresentaram melhor eficiência que os não poliméricos. Com 

concentração de 6 ppm de FCat, a melhor concentração de SDBS foi de 75 e 50 

ppm para os floculantes polméricos e não poliméricos, respectivamente. 

Naturalmente é esperado que as moléculas simples e as poliméricas atuem de 

formas diferentes. Provavelmente, as moléculas simples atuaram neutralizando as 
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cargas dos surfactantes aniônicos, formando flocos pelo mecanismo patch. Dessa 

forma, com apenas 50 ppm de SDBS, as eficiências aumentaram em relação à 

eficiência do SDBS agindo sozinho (Figura 52), pois deve haver uma melhor razão 

molécula catiônica/SDBS mais eficiente com 50 ppm de SDBS do que com maiores 

concentrações do surfactante aniônico. Aumentando a quantidade de SDBS, 

aumentou a carga negativa na superfície das gotas de óleo, e 6,5 ppm de carga 

catiônica não conseguiu neutralizar e, ainda, pode ter ocorrido a aglomeração das 

micelas, diminuindo o efeito de depleção e, consequentemente, acarretando em 

menores eficiências do que 75 e 100 ppm de SDBS atuando isoladamente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 57. Eficiência de moléculas catiônicas (6,5 ppm) na presença de diferentes concentrações de 
SDBS 

No caso dos polímeros, além de poderem atuar por neutralização de cargas, gotas 

de óleo podem ser aderidas ao longo de suas moléculas e formar flocos mais 

eficientemente, gerando eficiências maiores do que os surfactantes agindo 

isoladamente.  

Os resultados para uma quantidade maior de surfactante (15 ppm) encontram-se na 

Figura 58. Nota-se que os polímeros PDADMAC apresentaram eficiências maiores 

do que 95%, o que significa concentração de óleo menor que 20 ppm, em conjunto 

com 75 e 100 ppm de SDBS. Estes resultados indicam que existe uma proporção 

ótima entre a concentração de SDBS e polímero catiônico à base de PDADMAC.  
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Quanto às moléculas simples, pode-se perceber que há uma inversão, e com 100 

ppm de SDBS passou ter a maior eficiência. Provavelmente, porque com 

concentrações menores de SDBS a quantidade de floculante foi maior que a 

necessária para neutralizar e começou a causar repulsão novamente. 

Na Figura 59 estão expostos os resultados dos floculantes catiônicos (6,5 e 15 ppm) 

na presença de 50 e 75 ppm de DSS. Os resultados são bastante diferentes dos 

obtidos com SDBS, pois enquanto que os melhores resultados com SDBS foram 

com os polímeros, usando o DSS os melhores resultados foram com o TMOA 

(Figura 60a), que foi o único que alcançou eficiência de separação óleo/água de 

100%. O BDFA (Figura 60b), que apresenta uma estrutura similar ao TMOA, foi pelo 

menos 40% pior em relação ao TMOA. Já o PDADMAC, com massa molar entre 

200.000 e 350.000 g/mol, também conseguiu (com 6 ppm na presença de 75 ppm 

de DSS) uma eficiência capaz de deixar a emulsão com menos de 29 ppm de óleo 

ao final do teste. Porém, o mesmo polímero com outras concentrações de produto e 

com diferentes faixas de massa molar, teve no máximo cerca de 70% de eficiência. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 58. Eficiência de moléculas catiônicas (15 ppm) na presença de diferentes concentrações de 
SDBS 

 

Já eram esperadas diferenças nos resultados do DSS e SDBS com os floculantes 

catiônicos, uma vez que eles possuem formas distintas no meio. A menor eficiência 
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com os polímeros pode ser somente uma questão de concentração. Talvez a melhor 

razão de concentração de polímero à base de PDADMAC/DSS seja maior ou menor 

que as testadas. Porém, em relação às moléculas simples, outros mecanismos, além 

da neutralização de cargas, podem estar ocorrendo. Quando floculantes catiônicos 

são adicionados a sistemas contendo vesículas com surfactantes aniônicos, eles 

podem ser dissolvidos ou vesículas cataniônicas podem ser formadas (LOPEZ et al., 

1998; CHEN et al., 2004). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 59. Eficiência de moléculas catiônicas (F*)(6,5 e15 ppm) na presença de 50 e 75 ppm de DSS 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 60. TMOA (a) e BDFA (b) 
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No caso do BDFA, com 6,5 ppm, poderia estar agindo por neutralização de cargas e 

interagindo com as vesículas, mas não ao ponto de dispersá-las. Porém, com o 

aumento da concentração (15 ppm) poderia causar o colapso das vesículas, 

diminuindo a eficiência da força de depleção (Figura 61). Já o TMOA, pode estar 

atuando por neutralização de cargas nas gotas de óleo, mas formando vesículas 

maiores ou com diferentes formatos, como acontece na mistura de DSS com tri- (N-

dodecil-dimetil-hidroxi-propilamônio), que chega a formar estruturas tubulares 

maiores que 10 µm (CHEN et al., 2004).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 61. Esquema da solubilização das vesículas de DSS (LOPEZ et al., 1998) - modificado 

 

6.4.3.1. Fotos dos Jar tests 

 

Com o intuito de mostrar que mesmo visualmente é possível identificar diferenças 

entre os produtos, mesmo aqueles em que há apenas variação de massa molar, 

foram feitas fotografias ao final dos Jar tests. A Figura 62 mostra o final de um teste 

sem qualquer adição de produto, apenas contendo água oleosa nos jarros. Já a 

Figura 63, mostra fotos ao final dos Jar Tests com 50 ppm de SDBS com 6,5 ou 15 

ppm de floculantes catiônicos. 
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Figura 62. Foto ao final do Jar test contento somente a água oleosa  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 63. Fotos ao final dos Jar Tests com 50 ppm de SDBS com 6,5 ou 15 ppm de floculantes 
catiônicos  
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É possível notar que a adição do surfactante aniônico com cada floculante catiônico 

modificou a forma como o óleo permaneceu na superfície. Enquanto que sem a 

adição de produtos o óleo parece formar uma superfície contínua, como acontece 

quando se mistura óleo de cozinha e água, ao se adicionar os outros produtos são 

formados flocos de diferentes formas e tamanhos para cada floculante e 

concentração. 

Nota-se que há bastante diferença entre a superfície formada em presença do 

PDADMAC de menor massa molar com aquela observada em presença deste 

polímero de maior massa molar. Com o PDADMAC de maior massa molar, os flocos 

parecem mais uniformes, enquanto que com o PDADMAC de menor massa molar, 

os flocos menores parecem fazer ligação entre os flocos maiores. Já os flocos 

formados em presença do PAM-co-DADMAC parecem diferentes de todos os outros, 

talvez porque o mecanismo também envolva formação de pontes. Já os flocos 

observados em presença de TMOA são mais parecidos com os de PDADMAC de 

menor massa molar, na concentração de 15 ppm.  

Já os flocos formados em presença de BDFA parecem ser mais condensados na 

concentração de 6,5 ppm, sem os flocos de ligação, como os com TMOA. E 

aumentendo a concentração de BDFA, os flocos parecem ser mais finos e em menor 

quantidade, com tendência a se aglomerar na parede.  

Através dessas fotos, é possível dizer que existem diferenças na interação do 

sistema (água oleosa com SDBS) e os floculantes. A diferença na estrutura pode 

levar à formação de flocos mais ou menos compactos; a diferença nas massas 

molares pode causar diferença no mecanismo de floculação ou no potencial zeta, 

que pode significar maior repulsão entre os flocos ou apenas menor atração. São 

diversas variáveis que são refletidas em poucas imagens.  

 

6.4.4. Jar tests em presença dos polímeros de EOR 

 

Antes de testar os floculantes na presença dos polímeros de EOR é necessário 

investigar os efeitos destes, primeiro para fins comparativos e também para observar 

as diferenças causadas pelas estruturas e concentrações dos polímeros. Na 

literatura existem estudos similares, por exemplo, Deng e colaboradores (2002b) 
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estudaram o efeito da HPAM em um meio contendo álkali e surfactante e 

observaram que a HPAM possui um efeito floculante em concentrações menores 

que 1000 ppm e dificulta a separação óleo-água em concentrações maiores. O efeito 

da HPAM na emulsão desta Tese foi similar, como pode ser visto na Figura 64. 

A Figura 64 mostra que até a concentração de 100 ppm, a HPAM teve efeito de 

floculante, ou seja, sua presença favoreu a desestabilização da emulsão O/A em 

relação ao teste em branco. A partir da concentração de 200 ppm, a HPAM dificultou 

a ascensão das gotas de óleo, aumentando a concentração de óleo em cerca de 

80% nas concentrações de 500 e 1000 ppm, em relação ao branco. O que pode 

explicar essa diferença de comportamento é o aumento da viscosidade, 1,52 cP na 

concentração de 200 ppm de HPAM, um pouco maior que a viscosidade com 100 

ppm de HPAM (1,25 cP) (Figura 49), uma possível saturação da superfície das 

gotículas de óleo pelos polímeros, acarretando em um impedimento estérico e as 

interações polímero-polímero com formação de redes, que podem diminuir a 

eficiência da formação de flocos.  

 

 

 

 

 

 

 

Figura 64.Efeito do HPAM na emulsão óleo em água 

 

Já o poli(AM-AMPS) praticamente não atuou como floculante (Figura 65). Isto pode 

estar relacionado com a maior rigidez da molécula, como sugerido nos testes de 

reologia (item 6.3) devido ao maior grupamento na cadeia lateral do copolímero, que 

pode dificultar a formação das pontes e, consequentemente, dificultando o 

crescimento dos flocos. Além disso, ele possui menor massa molar que a HPAM, o 
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que também o desfavorece em relação à formação de pontes, mas não impediria de 

fazê-lo, já que possui massa molar maior que 1 milhão (SHARMA, DHULDHOYA, 

MERCHANT, 2006). 

Também, foi observado que em altas concentrações de polímero, mesmo após a 

extração com tolueno, ainda existiam gotas de óleo na fase aquosa. Como é descrito 

na literatura, resinas poliméricas são amplamente estudadas para serem utilizadas 

no tratamento de água oleosa. Diversas são as estruturas utilizadas, como resinas à 

base de ésteres acrílicos (MEANS, BRADEN, 1992), resinas fenólicas (GALLUP, 

1997), resinas à base de poli(vinilpiridina) (DARLINGTON, YUCHS, 1999) e à base 

de divinilbenzeno e metacrilato de metila (QUEIROS et al., 2006). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 65. Efeito do poli(AM-AMPS) na emulsão óleo em água 

 

Estes polímeros, também com características aniônicas, foram bem-sucedidos na 

extração de óleo, podendo ser recuperadas, por exemplo, a coluna de resina à base 

de divinilbenzeno e metacrilato de metila com uma mistura de hexano e etanol 

(QUEIROS et al., 2006). Assim, da mesma forma que o petróleo é adsorvido pelos 

polímeros nas colunas com resinas, o óleo deve estar sendo adsorvido pelos 

polímeros de EOR e o tolueno não está sendo capaz de extrair totalmente o petróleo 

da água. Sendo assim, esses resultados refletem apenas em parte o quanto o 

polímero de EOR dificultou a ascensão das gotas de óleo. E como a HPAM possui 

grupamentos capazes de fazer uma ligação mais forte (ligações hidrogênio) com as 

gotículas de óleo do que os grupamentos do poli(AM-AMPS), é possível que reste 

mais óleo no meio aquoso após a extração quando em meio com HPAM do que com 
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poli(AM-AMPS). Desta forma, não é possível comparar quantitativamente os valores 

de eficiência encontrados para as concentrações maiores de polímeros (500 e 1000 

ppm).  

Uma vez que estes polímeros podem ser degradados conforme já foi discutido, a 

avaliação destes polímeros degradados na água oleosa torna-se também 

necessária. As Figuras 66 e 67 mostram a influência do poli(AM-AMPS) C3 e da 

HPAM C3, respectivamente, na emulsão óleo em água. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 66. Efeito do poli(AM-AMPS) e do poli(AM-AMPS) C3 na emulsão óleo em água 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 67. Efeito da HPAM e da HPAM C3 na emulsão óleo em água 

É possível observar nas Figuras 66 e 67 que a degradação do polímero modificou a 

intensidade e/ou a forma de atuação do polímero em relação ao não degradado. 

Em altas concentrações, a degradação do polímero teve o efeito esperado, 

prejudicando menos a ascensão das gotas de óleo. Isto era esperado, pois com a 
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degradação do polímero há uma redução na viscosidade da emulsão O/A, indicada 

como um dos fatores que prejudica a floculação. 

Observando a Figura 67, em menores concentrações, o polímero degradado teve 

um efeito mais fraco como floculante que o polímero não degradado. Isto pode ser 

explicado pela maior facilidade que o polímero de maior massa molar possui de agir 

pelo mecanismo de formação de pontes, de forma geral. Já o comportamento para a 

concentração de 200 ppm foi diferente entre o polímero degradado e não degradado 

para HPAM. Isto pode ser explicado devido à viscosidade: a água salina contendo o 

polímero degradado, na concentração de 200 ppm, possui uma viscosidade menor 

do que a água salina contendo 100 ppm de HPAM não degradada, que nesta 

concentração atuou como floculante. 

No entanto, o comportamento observado pelo poli(AM-AMPS) C3 foi o oposto ao do 

poli(AM-AMPS) em baixas concentrações (50, 100 e 200 ppm) (Figura 66). A 

degradação diminuiu a massa molar, mas não o suficiente para torná-la menor que 1 

milhão e, desta forma, o polímero ainda estaria na faixa em que é possível fazer 

pontes. Por outro lado, a menor massa molar pode ter dado maior flexibilidade à 

cadeia polimérica, favorecendo a interação com as gotas de óleo. Neste caso, a 

viscosidade não é um fator importante já que a viscosidade até 100 ppm 

praticamente é a mesma entre o poli(AM-AMPS) e o poli(AM-AMPS) C3. 

 

6.4.5. Jar tests com polímeros de EOR e surfactantes 

 

Foi observado que os surfactantes tiveram melhor desempenho como floculantes 

que as moléculas catiônicas. Por isso, foi iniciado os testes de polímeros de EOR em 

presença destas moléculas.  

Nas Figuras 68 e 69 são mostradas as eficiências dos surfactantes SDBS e DSS em 

conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou não, respectivamente. E nas 

Figuras 70 e 71 são mostrados os efeito na emulsão O/A do SDBS e DSS, em 

diferentes concentrações, na presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS). As 

concentrações de DSS escolhidas foram somente 50 e 75 ppm, já que com 25 ppm 

a emulsão ficou mais estabilizada e com 100 ppm foi menos eficiente que com 75 

ppm. 
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É possível perceber que, independente da concentração do surfactante ou de o 

polímero estar degradado ou não, as eficiências de separação de óleo da água 

foram negativas. Porém, o efeito de estabilidade proporcionado pela HPAM é pelo 

menos 50% maior quando ele não está degradado (Figuras 68 e 69). A diferença de 

efeito entre o poli(AM-AMPS) sem cisalhamento ou degradado não foi tão 

pronunciado quanto o apresentado pela HPAM, mas um comportamento similar 

também foi visto, ou seja, na maioria dos casos a estabilidade da emulsão O/A foi 

maior na presença do polímero não cisalhado (Figuras 70 e 71). A principal diferença 

entre a solução polimérica degradada ou não é a viscosidade, que chegou a reduzir 

cerca de 63% e 39% da viscosidade da solução salina após 15 minutos de 

cisalhamento para a HPAM e o poli(AM-AMPS), respectivamente (Figura 49).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 68. Influência do SDBS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou não 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 69. Influência do DSS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou não 
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Figura 70. Influência do SDBS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou não 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 71. Influência do DSS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou não 

 

Interações entre polímeros e surfactantes têm sido estudadas há décadas por 

estarem em formulações de produtos alimentares, farmacêuticos, de tintura e de 

produtos pessoais (PACIOS, LINDMAN, THURESSON, 2008; PÉRON et al., 2007). 

Em 1967, Jones estudando as interações entre dodecil sulfato de sódio (SDS) e 

poli(óxido de etileno) (PEO) determinou duas concentrações críticas. Dai e Tam 

(2005a) explicaram graficamente este conceito (Figura 72). 
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Figura 72. Possível mecanismo de interação entre SDS e PEO em solução aquosa (DAI, TAM, 
2005a) – (modificado) 

 

Observando a Figura 72, percebe-se que são 3 casos. O primeiro consiste no caso 

em que o surfactante está abaixo da concentração de agregação crítica (CAC), 

assim tanto os surfactantes quanto os polímeros encontram-se livres e isolados. 

Aumentando-se a concentração do surfactante, este passa a ser adsorvido pelo 

polímero (após a CAC), caracterizando o 2° caso. A partir da CAC, os surfactantes 

começam a ocupar os sítios dos polímeros. Aumentando ainda mais a concentração 

de surfactates, há um rearranjo no complexo surfactante-polímero, até que os sítios 

de interação se esgotam, chegando a concentração de saturação (C2), que pode ser 

estimada pela soma da concentração requerida para alcançar a concentração 

micelar crítica (CMC) mais a concentração necessária para saturar os sítios dos 

polímeros. Após a C2, exitem complexos surfactantes-polímeros e micelas de 

surfactantes livres (JONES, 1967; DAI, TAM; 2005a). 

Silva (2013) e Dai e Tam (2005a) estudaram a interação entre PEO (35.000 g/mol e 

200.000 g/mol) com SDS por espalhamento de luz dinâmico. Porém Silva (2013) não 

conseguiu identificar a C2 para o PEO de 35.000 g/mol e correlacionou este fato 

com o menor tamanho da cadeia. Assim, o polímero com menor cadeia pode ter um 

menor rearranjo entre as moléculas, de forma que isso também possa explicar a 

maior diferença no impacto entre o polímero degradado ou não. Mesmo que o PEO 

tenha características diferentes da HPAM, é possível que haja um mecanismo 

similar. 

É provável que as gotículas de óleo estejam dentro das micelas de surfactantes, 

mesmo que eles tenham sido adicionados após a emulsão já estar em contato com o 

polímero de EOR. Isto porque Péron e colaboradores (2007), ao realizarem análises 

de Gibbs na interface ar/água, mostraram que os surfactantes retiram praticamente 
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todo o polímero (independente da massa molar) da interface, mesmo abaixo do 

CAC. Além disso, a maior força iônica contribui tanto para maior adsorção quanto 

para deslocamento de polímero da interface (PÉRON et al., 2007). Outro estudo que 

aponta para esta hipótese é o de Nambam e Philip (2012). Através de medidas de 

potencial zeta, eles confirmaram a preferência dos surfactantes na interface 

óleo/água em relação ao polímero (NAMBAM, PHILIP, 2012). Talvez por este motivo 

não se veja precipitados causados pela interação sal-surfactante. 

Além disso, Nambam e Philip (2012) propuseram um esquema para demonstrar 

como os surfactantes com os polímeros poderiam atuar em conjunto com gotas de 

óleo na água (Figura 73).   

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 73. Representação esquemática do complexo formado entre polímeros e surfactantes na 
presença de emulsão: (a) polímeros cobrindo as gotas de óleo, (b) concentração de surfactante 

abaixo da CAC começa a alongar as cadeias dos polímeros devido a interação, (c) concentração de 
surfactante maior que a CAC, as micelas formam complexos com os polímeros, enquanto os 
surfactantes livres interagem com as gotas de óleo, (d) aumentando mais a concentração de 

surfactantes, esses adsorvem preferencialmente na interface das gotas de óleo, deslocando os 
polímeros, (e) em alta concentração de surfactante, o complexo surfactante-polímero captura muitas 

gotas de óleo formando grandes flocos (NAMBAM, PHILIP, 2012) 
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Diferente do que estes autores previram, o sistema polímero - surfactante estudado 

nesta Tese não causou a floculação. Isto pode ter ocorrido devido à viscosidade do 

sistema em presena do polímero de EOR estar dificultando a floculação, já que a 

HPAM tem massa molar (18.000.000 g/mol) muito maior do que o polímero estudado 

pelos autores (40.000 a 155.000 g/mol). A maior massa molar também deve 

requisitar mais surfactante para atingir a CAC, não sendo 100 ppm suficientes para 

ultrapassar este limite ou alcançar uma concentração consideravelmente maior que 

CAC para formar os complexos. Neste último caso, não é aconselhável o aumento 

da concentração do surfactante, uma vez que isto proporciona a formação de 

espuma que dificulta a extração do óleo da água. 

Devido às diferenças nas estruturas poliméricas, o modelo de Nambam e Philip 

(2012) (Figura 73) não se adequam ao estudado nesta Tese. Por isto, um diferente 

modelo de atuação é proposto conforme mostrado na Figura 74. 

Em baixa concentração de polímero de EOR, este atua como um fraco floculante via 

mecanismo por formação de pontes (Figura 74a). Porém, em altas concentrações 

(maior que 100 ppm) este efeito não é mais observado, ao contrário, observa-se 

uma maior estabilidade da emulsão. Neste caso, existe uma maior concentração de 

polímeros que, além de aumentar a viscosidade do meio, forma uma rede de 

polímeros em solução. Nesta rede de polímeros devem constar gotas de óleo 

floculadas (com polímero adsorvido em toda superfície), gotas adsorvidas ao 

polímero, porém não tendo sua superfície totalmente ocupada e ainda gotas que 

ainda se encontram livres na solução (Figura 74b). Adicionando surfactante iônico no 

meio, estes tendem a ocupar a superfície livre das gotas de óleo (Figura 74c). 

Mesmo interagindo com as gotas de óleo, os surfactantes ainda podem interagir com 

os polímeros. Adicionando ainda mais surfactantes, estes então começam a migrar 

para superfícies de gotas de óleo (Figura 74d) já ocupadas, deslocando os 

polímeros da interface como sugerido por Péron e colaboradores (2007). Porém, 

como ainda há interação surfactante-polímero, as gotas de óleo continuam presas 

nesta rede polimérica (estando estabilizadas). 
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Figura 74. Esquema de interação óleo-polímero-surfactante: (a) emulsão com baixa concentração de 
HPAM; (b) emulsão com alta concentração de HPAM; (c) Emulsão com alta concentração de HPAM e 

baixa concentração de surfactante; (d) Emulsão com alta concentração de HPAM e mais alta 
concentração de surfactante 

 

6.4.6. Jar tests com polímeros de EOR, floculantes e surfactantes 

 

Para realizar o teste de polímeros de EOR com os floculantes catiônicos 

selecionamos os 3 PDADMAC e o TMOA, pois foram os que deram melhores 

resultados com SDBS e DSS, respectivamente.  

Apesar de não terem tido bom desempenho na emulsão O/A, os floculantes 

poderiam atuar de forma mais eficientemente com os polímeros de EOR por um 

efeito sinérgico, como observado. Outra possibilidade seria não ter qualquer efeito 

como observado para os surfactantes aniônicos, ou ainda causar a precipitação do 

polímero de EOR, gerando borras, principalmente na haste da pá do equipamento 

de Jar test, como mostra a Figura 75. 

As Figuras 76 e 77 mostram os resultados de eficiência dos floculantes catiônicos 

em presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) antes e após a degradação sofrida 

por suas cadeias (C3), respectivamente. 
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Figura 75. Borra agarrada a haste de agitação do equipamento de Jar test 

 

Na Figura 76 é possível observar que o TMOA e o PDADMAC, com massa molar 

entre 400.00-500.000, apresentaram eficiências negativas em todas as 

concentrações avaliadas. Já os polímeros PDADMAC, com massas molares menor 

que 100.000 e entre 200.000 e 350.000, apresentaram eficiências positivas nas 

concentraçõesde 15 e 100 ppm. Ainda, não foi observado formação de borra em 

nenhum dos testes realizados. Pelos resultados dos testes é possível indicar que o 

PDADMAC, em determinadas concentrações e faixas de massas molares, pode 

atuar de forma sinérgica com o polímero de EOR, aumentando a eficiência de 

remoção de óleo, comparando com a eficiência dessas moléculas isoladamente.  

Ao contrário do esperado, com excessão do PDADMAC com massa molar entre 

200.000 e 350.000 na concentração de 100 ppm, todos outros sistemas apresentam 

eficiência negativa com poli(AM-AMPS) degradado (Figura 77). Porém, a diminuição 

da viscosidade, favoreceu o sistema com TMOA, que apresentou eficiências menos 

negativas. Já para os polímeros à base de PDADMAC este fator não foi suficiente 

para melhorar a eficiência na floculação das gotas de óleo dispersas. 

Provavelmente, a diminuição das cadeias do polímero aniônico causou uma 

diminuição da eficiência na formação de flocos. Para os PDADMACs de menores 

massas molares é possível verificar uma tendência de melhora na eficiência com o 

aumento da concentração, porém com o aumento da concentração de PDADMAC, 
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ao realizar a agitação para extração de óleo, forma-se uma espuma que dificulta ou 

inviabiliza a extração de óleo. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 76. Eficiência de diferentes floculantes na emulsão O/A na presença de 1000 ppm de poli(AM-
AMPS) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 77. Eficiência de diferentes floculantes na emulsão O/A na presença de 1000 ppm de poli(AM-
AMPS) degradado 

 

Os resultados dos testes com 6,5 ppm de PDADMAC com 50 ppm de SDBS e 1000 

ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou não encontram-se mostrados na Figura 78. É 

possível perceber que para o polímero não degradado, a adição do surfactante 
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praticamente não afetou os resultados. Porém, para o polímero degradado, a adição 

de SDBS tornou a eficiência menos negativa. Mais uma vez mostrando que as 

interações entre as partículas com o polímero degradado ou não são diferentes. É 

provável que, estando os polímeros degradados, as interações com os surfactantes 

aniônicos e gotículas de óleo antes da adição dos floculantes catiônicos sejam 

menos efetiva, deixando livres mais gotículas de óleo para formação de flocos. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 78. Eficiência de 6,5 ppm dos PDADMAC com diferentes massas molares em conjunto com 50 
ppm de SDBS na emulsão em presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou não 

 

Os resultados dos testes com 6,5 ppm de TMOA com 75 ppm de DSS e 1000 ppm 

de poli(AM-AMPS) degradado ou não encontram-se mostrados na Figura 79. A 

adição de 1000 ppm de polímero de EOR tornou a eficiência de 100% do sistema de 

6,5 ppm de TMOA com 75 ppm de DSS em negativa. É possível perceber, ao 

contrário do que inicialmente esperava-se, que o poli(AM-AMPS) degradado tornou a 

eficiência mais negativa do que o polímero antes da degradação sofrida. Como 

comentado anteriormente, é possível que algumas moléculas de poli(AM-AMPS) 

estejam interagindo para formar flocos maiores, enquanto que com o degradado isto 

não ocorre. Ou apenas ficam retidas mais gotas de óleo no sistema com o poli(AM-

AMPS) sem cisalhar após a extração. Apesar de ter uma eficiência negativa, é 

possível ver claramente na Figura 80 que há a formação de flocos, mas nem todos 

conseguem emergir.  
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Figura 79. Eficiência de 6,5 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na emulsão em 
presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou não 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 80. Foto da jarra com 6,3 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na emulsão em 
presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS)  

6.5. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO  

Para verificar se a adição de uma corrente com ar dissolvido pode promover a 

ascensão dos flocos formados de alguns sistemas realizados em Jar test, foram 

feitos testes com um sistema previamente desenvolvido com a adição de água com 

ar dissolvido (SANTOS, 2016).  

Em um sistema com água e ar, à medida que a pressão aumenta formam-se bolhas 

espontaneamente para minimizar a mudança de energia livre (EDZWALD, 1995). O 

tamanho do núcleo da bolha é proporcional à tensão superficial e a mudança de 

pressão (EDZWALD, 1995). Pode ser visto na Figura B6 que o tamanho do núcleo 
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não varia muito após 5 bar, o que leva a alguns autores sugerirem que a pressão 

ideal está entre 4 a 6 bar (EDZWALD, 1995, EDZWALD,2010). 

Santos (2016) realizou diversos testes para averiguar a quantidade de ar dissolvido 

em diferentes pressões e vazões. Na vazão de 3 L/min foram incorporados 164 e 82 

mL de ar/ L de água nas pressões de 120 e 60 psi, respectivamente. O que o levou 

a escolher a pressão de 120 psi para realizar os Jar tests de seu trabalho. 

Baseado nos resultados de Santos (2016) e na consideração que é recomendado 

uma pressão de 40 a 60 psi para sistemas de flotação com ar dissolvido (WANG et 

al., 2010), foram feitos testes com 120 e 60 psi. A Figura 81 mostra os resultados de 

dois sistemas que apresentaram eficiências maiores que 60%, porém menores que 

100%, pois caso houvesse repetição do resultado (100%), não seria possível indicar 

se houve melhora no tratamento da água oleosa. 

É possível notar na Figura 81 que independente da pressão, a eficiência diminui, 

tornando-se inclusive negativa no caso do sistema com 50 ppm de SDBS e 6,5 ppm 

de PDADMAC com massa molar entre 400.000 e 500.000 g/mol. Porém, as 

eficiências foram menores com pressão de 120 psi, provavelmente devido ao maior 

turbilhonamento gerado no meio, que causa maior quebra dos flocos, motivo pelo 

qual as eficiências foram piores. 

Para avaliar se os flocos com SDBS são tão afetados quanto os formados com DSS, 

também foi realizado o teste com 100 ppm de DSS e água pressurizada a 60 psi, 

que causa menor turbilhonamento. A Figura 82 mostra que a eficiência de floculação 

continua maior quando utilizando DSS, porém a eficiência com DSS é mais 

prejudicada com a turbulência do que a eficiência com SDBS em relação aos Jar 

tests. Isto pode indicar que os flocos gerados com DSS são mais frágeis do que os 

formados com SDBS. 

Apesar dos resultados preliminares, foi testado, utilizando a pressão de 60 psi, o 

sistema com 75 ppm de DSS com 6,5 de TMOA em presença de 1000 ppm de 

poli(AM-AMPS). Este sistema foi escolhido, pois foi possível notar, apesar de não ter 

boa eficiência, que foram gerados flocos (Figura 80) e em presença de polímero de 

EOR, o meio possui maior viscosidade o que deve reduzir o turbilhonamento e a 

princípio quebraria menos os flocos. No entanto, não foi o que ocorreu (Figura 83). 

Após a injeção da água pressurizada, os flocos foram quebrados, e os pedaços 
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foram novamente dispersos no meio, tendo o sistema uma média de eficiência 

negativa de -58,5% (±0,2%). Assim, conclui-se que este sistema de flotação não foi 

adequado para estes flocos. Talvez um sistema com que cause um fluxo 

unidirecional possa ser mais eficiente. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 81. Comparação dos Jar tests com ar dissolvido em diferentes pressões (60 e 120 psi) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 82. Eficiência de 100 ppm de DSS e SDBS nos Jar tests com adição de água pressurizada a 
60 psi 
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Figura 83. Foto das jarras com 6,5 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na emulsão em 
presença de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) após inserir a água pressurizada (A) e antes (B) 

 

6.6. TESTES DE COMPATIBILIDADE 

6.6.1. Testes de compatibilidade por turbidimetria 

 

Para realizar os testes de compatibilidade foi utilizado um turbidímetro. A 

turbedimetria é uma técnica bastante utilizada para análise de compatibilidade de 

susbtâncias, inclusive na área farmacêutica (GHAZI, HAMADA, NICOLAU, 2016), 

que exige bastante acurácia.  

Nesta Tese, esta técnica foi utilizada para realizar testes de compatibilidade dos 

componentes utilizados em água salina (a mesma dos Jar tests e testes de flotação) 

e em água desmineralizada para comparação. Os resultados dos floculantes 

catiônicos encontram-se mostrados na Figura 84. É possível perceber que a 

inclinação dos pontos mudou para todos os floculantes avaliados. Porém, isto não 

está relacionado com a concentração micelar crítica dos componentes, pois o BDFA 

e o TMOA possuem CMC maior que 700 ppm (ZIELIŃSKI et al., 1989; KHATUA, 

GUPTA, DEY, 2006). Esta mudança de inclinação pode estar relacionada a uma 

maior interação entre as partículas com o aumento da concentração. 
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Figura 84. Turbidimetria dos floculantes catiônicos em água salina (A e C) e em água desmineralizada 
(B e D) 

Comparando a turbidez entre as águas (Figura 84), percebe-se que a água salina 

possui valor mais alto que a água desmineralizada, ou seja, os sais já são capazes 

de aumentar a turbidez. Então, para comparar os resultados dos produtos entre 

água salina e água desmineralizada é levado em consideração a diferença entre o 

valor de turbidez do meio com e sem o floculante. Desta forma é notório perceber 

que os polímeros foram muito mais afetados pela salinidade do que o BDFA e 

TMOA, que praticamente não foram afetados. Provavelmente, os polímeros foram 

mais afetados devido à blindagem de suas cargas pelos íons cloreto, assim os raios 

de giro dos polímeros se modificam, afetando a turbidez. A massa molar também 

parece ser um fator importante na interação com os sais, uma vez que o polímero 

mais afetado foi o PAM-co-DADMAC seguido do PDADMAC de maior massa molar. 

A Figura 85 apresenta os resultados dos surfactantes aniônicos e da HPAM em água 

desmineralizada. Apesar de não ter sido avaliado a turbidimetria da HPAM e do 

poli(AMPS) em água salina, não foi vericado visualmente qualquer precipitação até 

2000 ppm de polímero utilizando a metodologia de solubilização desta Tese. 
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Figura 85. Turbidimetria dos surfactantes aniônicos (A) e da HPAM (B) em água desmineralizada 

 

Os resultados dos surfactantes aniônicos em água salina não foram apresentados 

porque, mesmo com a adição de 1 ppm, houve precipitação de sólidos brancos, 

indicando a incompatibilidade. Porém, não foi observada nenhuma formação de 

sólidos durantes os Jar tests com os surfactantes aniônicos. Talvez, porque os 

cátions divalentes já estivessem na interface óleo-água, solvatando as cargas 

aniônicas. Já em água desmineralizada, a maior turbidez do DSS em relação ao 

SDBS pode estar relacionada com sua maior massa molar.  

Já em relação a HPAM é possível perceber que também existe uma variação na 

inclinação, como para todas as susbstâncias avaliadas, porém existe uma boa 

linearidade entre a turbidez e a concentração, sendo a turbidez semelhante a dos 

polímeros catiônicos de maior massa molar, nas mesmas concentrações. 

Para evitar a interferência da influência dos sais, as análises de compatibilidade 

entre as substâncias foram feitas em água desmineralizada. A Figura 86 mostra os 

resultados dos PDADMAC com diferentes massas molares em presença de 50 ppm 

dos surfactantes aniônicos. Nota-se inicialmente que a Turbidez está muito maior do 

que a turbidez dos componentes avaliados isoladamente (Figuras 84 e 85), isto 

porque houve grande aumento da turbidez, perceptível visualmente (Figura 87), 

indicando a formação de complexos de maiores tamanhos.  Também é possível 

reparar que a turbidez do PDADMAC com massa molar menor que 100.000 com 

SDBS é bem maior do que com DSS, provavelmente porque as estruturas formadas 

são diferentes.  
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Figura 86. Turbidimetria do PDADMAC com diferentes massas molares com 50 ppm de SDBS (A) e 
DSS (B) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

É importante ressaltar que além da mudança de turbidez, foi observada precipitação 

a olho nú no sistema com PDADMAC de massa molar entre 500.000-400.000 e 

entre 200.000 e 350.000 com SDBS e apenas no sistema com PDADMAC de massa 

molar entre 500.000-400.000 com DSS. É possível que a precipitação retire do 

sistema de solução os complexos que causem a mudança de cor do meio e por isso 

o sistema de PDADMAC de menor massa molar com SDBS tenha maior turbidez do 

que em relação aos outros PDADMACs. Estas diferenças observadas pela 

turbidimetria indicam que há diferenças nas estruturas formadas entre os 

PDADMACS e os diferentes surfactantes aniônicos, o que deve impactar na 

eficiência de separação óleo-água, como foi observado nas Figuras 57, 58 e 59. 

Figura 87. Bécher com solução sem modificação de cor (A) e com modificação de turbidez (B) 

A                                   B 
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A Figura 88 mostra os resultados de compatibilidade entre os surfactantes aniônicos 

e o restante dos floculantes catiônicos. O BDFA que também apresentou formação 

de precipitados a olho nu e possui a mesma ordem de grandeza de turbidez que os 

PDADMACs com os surfactantes aniônicos. É possível que essa grande variação da 

turbidez (que causa uma mudança de cor) observada com os PDADMACs e BDFA 

seja promovida por minúsculos precipitados que ao serem dispersos pela agitação 

ficam impercepitíveis a visão. Também houve precipitação no sistema de surfactante 

aniônico com o PAM-co-DADMAC, porém não foi acompanhado de mudança de cor 

do meio, indicando uma diferente interação deles em comparação com os 

PDADMACs, provavelmente devido a parte de acrilamida. Já com o TMOA não foi 

observada precipitação, nem mudança de cor do meio; a estrutura formada entre 

este floculante e os surfactantes aniônicos deve ser diferenciada dentre as demais, o 

que pode explicar a maior eficiência do DSS com o TMOA. 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 88. Turbidimetria de 50 ppm de surfactantes aniônicos com BDFA (A), TMOA (B) e PAM-co-
DADMAC (C) 

 

Na Figura 89 encontram-se os resultados de compatibilidade entre 100 ppm de 

HPAM com os floculantes e surfactantes. Nestes sistemas só não houve 

precipitação por observação visual com os surfactantes aniônicos e com o PAM-co-

DADMAC, que possui parte de sua estrutura sem cargas catiônicas. Mesmo com 

precipitados, também houve mudança de coloração do meio nos sistemas com 

PDADMAC e BDFA, da mesma forma que ocorreu nos sistemas destes floculantes 

com os tensoativos aniônicos. Porém, o PAM-co-DADMAC obteve uma maior 

turbidez do que com os tensoativos aniônicos, indicando a formação de complexos 

maiores. E um comportamento peculiar foi observado no sistema com 100 ppm de 
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HPAM e BDFA. Com a adição de 2,5 ppm de BDFA ocorreu a precipitação 

observada visualmente, depois de adicionar mais floculante, aos 15 ppm de Fcat 

houve a mudança de coloração do meio, também caracterizado pelo maior aumento 

na turbidez, porém ainda com os precipitados no meio. Na maior concentração de 

BDFA, 150 ppm, não era mais possível enxergar precipitados no meio. Este 

comportamento de precipitação e ressolubilização entre polímero aniônico e 

tensoativo catiônico já foi observado anteriormente por Dai e Tam (2005b). E eles 

propuseram que, em baixas concentrações, há a precipitação devido às interações 

eletrostáticas, mas o aumento da concentração do tensoativo catiônico colabora 

para as interações hidrofóbicas entre os aditivos, o que leva a ressolubilização do 

polímero (Figura 90).  

Figura 89. Turbidimetria de 100 ppm de HPAM com floculantes catiônicos, SDBS e DSS em água 
desmineralizada 

 

Por fim, apenas para avaliar se há diferença no tamanho ou forma dos agregados, 

avaliados indiretamente pela turbidez, foram escolhidos 3 sistemas para avaliação 

do polímero de EOR (HPAM), do surfactante aniônico (SDBS) e do floculante 

catiônico (BDFA e PDADMAC com a maior e menor faixa de massa molar) em 

conjunto. A partir dos resultados mostrados na Figura 91 é possível afirmar que o 

sistema mais complexo causou um aumento da turbidez, talvez proporcionado pela 

maior quantidade de precipitados. E para os polímeros PDADMAC é possível 

observar que há um máximo na turbidez, onde a partir deste ponto há um 

decréscimo da turbidez, proporcionado pelo aumento da precipitação ou por um 

rearranjo das moléculas. 
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Figura 90. Relação entre raio hidrodinâmico e concentração de tensoativo catiônico com 0,1% p/V de 
polímero aniônico (DAÍ, TAM, 2005b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 91. Turbedimetria de 100 ppm de HPAM com floculantes catiônicos na ausência (A) e na 
presença de 50 ppm de SDBS 
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6.6.2. Testes de compatibilidade por potencial zeta 

 

O potencial zeta é um parâmetro que está intimamente relacionado com a 

estabilidade das emulsões. Em geral, quando as partículas de uma emulsão 

possuem potencial zeta igual a zero, elas tendem a se agregar, pois não existe 

qualquer carga que exerça repulsão entre elas. 

Este estudo de potencial zeta é apenas comparativo, para avaliar quais são os 

floculantes e surfactantes na presença ou ausência de poli(AM-AMPS) que 

modificam mais eficazmente o potencial zeta, pois esses testes são feitos em água 

deionizada e sem a presença das gotículas de óleo. A ausência do sal foi 

necessária, pois ele impedia a leitura do equipamento e a ausência das gotículas de 

petróleo é devido à impossibilidade de efetuar uma boa limpeza das células sem 

estragá-las, uma vez que para retirar o petróleo é necessário um solvente orgânico e 

isto danifica as células de plástico. É importante saber que devesse ter certa cautela 

ao dizer “potencial zeta do polímero”, já que a definição de potencial zeta é a 

diferença de potencial elétrico liquido entre a superfície da partícula dispersa e o 

meio (DYBAISKI, 1976) e o polímero não possui a superfície definida. Porém, muitos 

pesquisadores utilizam este termo (potencial zeta) para o fenômeno de mobilidade 

do polímero no meio, quando se aplica um campo elétrico. 

Neste estudo foram excluídas as análises cujo programa apontou qualquer tipo de 

erro, como aparecimento de bolhas, baixa ou alta concentração, alta dispersão etc. 

Isto incluiu todas as análises com produtos avaliados isoladamente nas 

concentrações testadas (até 150 ppm). 

Na Figura 92 são mostrados os resultados de potencial zeta dos PDADMACs em 

diferentes concentrações, com 50 ppm de DSS. É possível reparar que com apenas 

2,5 ppm, a maioria das partículas encontram-se com potencial zeta igual a zero, 

independente da massa molar, indicando que é possível que quantidades até 

menores que esta possam ter melhor eficiência de separação óleo/água em conjunto 

com DSS.  
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Figura 92. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentrações de PDADMAC com 
massa molar menor que 100.000 (superior), entre 200.000 e 350.000 (meio) e entre 400.000 e 

500.000 (inferior) 

A progressão para um potencial zeta mais positivo mostrou-se dependente da 

massa molar. Quanto maior a massa molar, mais cargas na cadeia e menor 

quantidade de polímero foi necessária para o distanciamento do pontencial zeta 

próximo de zero. Como as massas molares desses polímeros são menores que um 

milhão, o mecanismo principal deve ser o por neutralização de cargas, e como é 

possível reparar, tanto pelos Jar tests (Figura 59Figura 59), como pelos testes com 

potencial zeta, pequenas variações nesse parâmetro poderiam afetar o 

desempenho. 

 A Figura 93 mostra os resultados de 50 ppm de DSS com os outros floculantes 

catiônicos. É possível perceber que essas três moléculas (BDFA, TMOA e PAM-co-

DADMAC) possuem comportamentos diferentes que os dos PDADMACs. O BDFA 
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em baixas concentrações não modifica o potencial zeta significativamente (Figura 

93A), porém 50 partir de 50 ppm, o potencial zeta de todas as partículas já são 

positivas. Não está claro se o potencial zeta tornou-se positivo com menor 

concentração de BDFA do que de DSS, uma vez que não foram feitas 

concentrações entre 10 e 50 ppm. Então houve a precipitação de todo DSS antes 

que o potencial zeta ficasse positivo ou a partir de alguma concentração 

intermediária entre 10 e 50 ppm, o potencial zeta começou a aumentar até que 

permaneceu praticamente constante, mesmo com a adição de mais 50 ppm de 

BDFA. 

Já em presença do TMOA, não houve variação do potencial zeta das partículas, 

mesmo com a adição de 150 ppm (Figura 93B). Indicando que a interação com as 

moléculas de DSS é diferente d as interações que ocorrem entre os outros 

floculantes catiônicos e o DSS. 

Em presença do PAM-co-DADMAC, que possui uma massa molar muito maior (na 

faixa de 106 g/mol) que a dos outros floculantes, o potencial zeta de todas as 

partículas foi positivo com apenas 2,5 ppm e não foi modificado com concentrações 

mais altas (Figura 93C).  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 93. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentrações de BDFA (A), TMOA (B) e 
PAM-co-DADMAC (C) 
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A Figura 94 mostra os resultados de potencial zeta dos PDADMACs em diferentes 

concentrações, com 50 ppm de SDBS. E é possível reparar que é necessária uma 

maior quantidade de polímero para tornar o potencial zeta maior que zero em 

relação aos resultados com DSS (Figura 93). O que pode ter relação com os 

melhores resultados do SDBS com esses polímeros nas concentrações testadas nos 

ensaios em Jar test do que com DSS.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 94. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentrações de PDADMAC com 
massa molar menor que 100.000 (A), entre 200.000 e 350.000 (B) e entre 400.000 e 500.000 (C) 

A Figura 95 mostra os resultados de 50 ppm de SDBS com os outros floculantes 

catiônicos. Nota-se que o BDFA (Figura 95A), na concentração de 5 ppm, já é capaz 

de tornar o potencial zeta de parte das partículas igual a zero, ou seja, 

provavelmente a interação com SDBS ocorreu de forma diferente daquela observada 

em presença do DSS, pois com DSS inicialmente não há modificação do potencial 

zeta (Figura 93). 

Já o TMOA também pouco modificou o potencial com SDBS (Figura 95B). Porém, é 

possível perceber que há uma pequena variação. Para o copolímero PAM-co-

DADMAC (Figura 95C), em 2,5 ppm, com 50 ppm de SDBS, ainda podem ser 

observadas algumas partículas negativas, quantidade que diminui com o aumento 
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da concentração do polímero, até alcançar um máximo, igual ao observado com 

DSS (Figura 95C), indicando um comportamento similar independente do surfactante 

aniônico. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 95. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentrações de BDFA (A), TMOA (B) 
e PAM-co-DADMAC (C) 

As Figuras 99 e 100 mostram o potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com 

diferentes concentrações de SDBS (Figura 96A) e DSS (Figura 96B) e diferentes 

concentrações de PDADMAC e PAM-co-DADMAC na ausência ou em presença dos 

surfactantes aniônicos (Figura 97), respectivamente.   

O potencial zeta do poli(AM-AMPS) foi afetado pelos surfactantes aniônicos, 

principalmente pelo SDBS, porém tornando-o menos negativo (observar Figura 96). 

Isto deve ocorrer por 3 motivos: os surfactantes, ao se adsorverem nas cadeias de 

polímeros, aumentam a repulsão entre as cadeias, tornando o novelo aleatório 

maior, o que por sua vez diminui sua modibilidade; pode estar ocorrendo um 

processo de micelização do polímero em conjunto com o surfactante, em que com o 

rearranjo reduz a carga superficial total; e a adição dos surfactantes comprime a 

dupla camada elétrica das partículas. A proposta de micelização do polímero com 
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potencial zeta negativo com surfactante aniônico já foi proposto anteriormente (DAI, 

TAM, 2005b). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 96. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes concentrações de SDBS (A), 
DSS (B) 

Na Figura 97 pode ser visto o comportamento de dois polímeros de estruturas 

diferentes, o PAM-co-DADMAC e o PDADMAC com massa molar menor que cem 

mil, que foi escolhido para representar os PDADMACs, já que o comportamento 

entre eles é similar. Nota-se na Figura 97 que o comportamento dos dois polímeros 

(PDADMAC e PAM-co-DADMAC) é diferente. Enquanto que com o PDADMAC na 

concentração de 50 ppm ou maior consegue tornar o potencial zeta positivo, o PAM-

co-DADMAC torna o potencial zeta menos negativo apenas na ausência de 

surfactante aniônico. Por isto, na preseça de poli(AM-AMPS), o PAM-co-DADMAC 

deve ser um dos floculantes menos eficiente, pois além de não modificar 

significativamente o potencial zeta, ainda possui uma parte não iônica com grande 

potencial de interação com o poli(AM-AMPS), que pode dificultar a ascensão de 

flocos que podem ser formados. 

O PDADMAC em baixas concentrações, na ausência de surfactante negativo, não 

modificou o potencial zeta, provavelmente devido à precipitação de parte das 

moléculas (Figura 98). Porém, com 50 ppm de PDADMAC, todas as partículas já 

possuem potencial zeta positivo. Já em presença de SDBS e DSS as partículas 

ainda são todas negativas nesta concentração, apenas a partir de 100 ppm elas 

estão totalmente positivas. Porém, nota-se que com DSS e 50 ppm de polímero, as 
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partículas estão menos negativas que com 50 ppm de SDBS. Desta forma, pode-se 

concluir que o SDBS oferece maior resistência à mudança de potencial zeta que o 

DSS, assim como ocorre na ausência de poli(AM-AMPS) (Figuras 92 e 94). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 97. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes concentrações (ppm) de 
PDADMAC (< 100.000) (A, B e C) e PAM-co-DADMAC (D,E,F) na ausência e com surfactantes 

aniônicos 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 98. Foto da precipitação de poli(AM-AMPS) com PDADMAC 

E por fim, a Figura 99 mostra o potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com 

BDFA e TMOA em diferentes concentrações na ausência e na presença de SDBS 

ou DSS. Nota-se que o potencial zeta com BDFA e TMOA torna-se 
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progressivamente menos negativo na ausência de surfactante aniônico. Já na 

presença de SDBS e DSS, incialmente com a adição de BDFA, o potencial zeta 

torna-se mais negativo, para então a partir de 50 ppm começar a tornar o potencial 

zeta menos negativo. 

Isto deve acontecer pela interação do BDFA com algumas cargas negativas do 

conjunto surfactante-polímero, causando uma interação não cooperativa (Figura 90), 

tornando o raio hidrodinâmico menor, aumentando sua mobilidade e tornando o 

potencial zeta mais negativo. Porém, aumentando mais a concentração (Figura 100), 

deve haver um rearranjo das moléculas, deixando as cargas positivas mais expostas 

e um aumento do raio hidrodinâmico com uma ligação cooperativa, começando o 

potencial zeta a ficar menos negativo. Já com TMOA, o comportamento é similiar 

com a interação somente com os surfactantes, sem o poli(AM-AMPS) (Figuras 93 e 

95), ou seja, não há mudança significativa do potencial zeta, é possível então que a 

interação do TMOA ocorra com o surfactante aniônico e não com o poli(AM-AMPS). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 99. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes concentrações (ppm) de 
BDFA (A, B e C) e TMOA (D,E,F) na ausência e com surfactantes aniônicos 
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Figura 100. Foto da adição de BDFA ao sistema com 100 ppm de poli(AM-AMPS) e 50 ppm de SDBS 

antes (A) e após a agitação (B) 

 

6.7. TESTES DE FLOTAÇÃO 

Os testes de flotação foram realizados no Laboratório de engenharia de ciências 

biológicas e de procedimentos (LISBP/INSA-Toulouse). Devido a inviabilidade de 

transportar o petróleo do Brasil para França, para compor a fase oleosa da emulsão 

O/A foram escolhidos dois hidrocarbonetos, o hexadecano e o tolueno, para 

representar, respectivamente, os saturados e aromáticos do petróleo. Duas 

concentrações foram testadas 50T/50H e 70T/30H. Apesar da grande diferença no 

teor de tolueno, ambas concentrações representam petróleo parafínico seguindo a 

classificação de Tissot e Welte (1978), a mais aceita na literatura (Farah, 2013). 

Nesta classe estão inclusos os petróleos com densidade menor que 0,85 e teor de 

resinas e asfaltenos menor que 10% (Tissot, WELTE, 1978). Esse tipo de petróleo é 

encontrado no norte da África, Estados Unidos, Líbia, Indonésia central, Europa 

central e alguns óleos brasileiros como o baiano, Golfinho e alguns nordestinos 

(Farah, 2013).  
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A concentração escolhida foi aquela que proporcionou maior estabilidade da 

emulsão, segundo o índice de estabilidade do Turbiscan (TSI) do fundo (0-1 mm) 

(Figura 101) e do meio (15-20mm) do tubo do turbidímetro (Figura 102).  

Figura 101. TSI do fundo do tubo (0-1 mm) para as emulsões O/A com 50T/50H e 70T/30H na fase 
oleosa em duplicata 

 

Figura 102. TSI do meio do tubo (15-20 mm) para as emulsões O/A com 50T/50H e 70T/30H na fase 
oleosa em duplicata 

É possível perceber os valores de TSI para o fundo são bem maiores que os valores 

para o meio do tubo, indicando que a desestabilização no fundo do frasco de análise 

é maior. Além disso, praticamente não há diferença nos valores de TSI entre as 

amulsões O/A avaliadas no meio do tubo, somente no fundo. Isto indica que não há 

diferença significativa na coagulação das gotas de óleo ao variar o teor de tolueno. 

Existe apenas uma diferença na velocidade de ascensão das gotas devido à 

diferença de viscosidade.  

A Figura 103 correlaciona o tamanho de gota com o teor de hexadecano e 

velocidade de ascensão das gotas. Para exemplificar, gotas de 20 µm com 50% e 30 

% de hexadecano, depois de 10 minutos, percorrem 30 mm e 26 mm, 

respectivamente. Como no fundo apenas existe um fluxo de saída de gotas, o TSI se 

torna mais alto, pois a variação de retrodispersão é maior. Devido esta diferença, foi 

escolhida a emulsão com 70T/30H na fase oleosa para continuar os estudos. 
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Figura 103. Correlação entre velocidade das gotas, teor de hexadecano e tamanho das gotas 

 

Escolhida a fase oleosa, a equação de correlação da turbidez com a concentração 

de óleo na emulsão O/A foi determinada (Figura 104) e a curva apresentou 

coeficiente de correlação maior que 0,99, indicando boa linearidade.  

Após esta etapa, foram feitas análises para determinação da metodologia de 

extração da amostra no final dos testes de flotação. Este teste foi realizado, pois 

como existe a ascenção das gotas de óleo e como a extração da amostra é feita do 

fundo da jarra e não de uma certa altura acima do fundo da jarra como nos Jar tests, 

é possível que mesmo sem a adição de qualquer produto já houvesse uma 

considerável diminuição na concentração de óleo e, por isto, foi avaliada a 

concentração e distribuição de tamanho de gotas (Figura 105) de uma amostra da 

emulsão O/A após descatar ou não 100 mL de água oleosa ao final dos testes.   

É possível perceber que o intervalo de tamanho de partículas não varia em relação 

ao início da análise e depois sem descartar a emulsão O/A (Figura 105), ela é 

apenas deslocada para tamanho de gotas maiores. Já a distribuição de gotas de 

óleo da emulsão O/A recolhida após descartar 100 mL de emulsão O/A apresenta 



150 
 

gotas com maiores diâmetros, indicando que há coalescência das gotas. Já a 

diferença de concentração de óleo não foi muito grande, as porcentagens de óleo 

residual foi de 51 e 57% para as amostras retiradas sem e com descarte de emulsão 

O/A, respectivamente. A concentração de óleo relativa a 57% de óleo residual é de 

aproximadamente 183 ppm, próxima da concentração ao final dos Jar tests. Como é 

possível que com maiores concentrações de óleo haja maiores variações na 

concentração com a adição de produtos, foi escolhida a metodologia com o descarte 

de 100 mL de emulsão antes de recolher a amostra ao final de teste de flotação.  

 

 

 

 

 

Figura 104. Curva de correlação entre a turbidez e concentração de óleo na emulsão O/A (AGUIAR et 
al., 2016) 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 105.  Distribuição do tamanho das gotas de óleo da emulsão da amostra recolhida após 2 
minutos de agitação rápida (linha contínua), recolhida ao final do teste (linha pontilhada) e recolhida 

ao final do teste após descartar 100 mL de emulsão (linha com círculos) (AGUIAR et al., 2016) 

 

Após os testes preliminares, foram realizados os testes com os surfactantes 

aniônicos DSS e SDBS (Figura 106). É possível observar que o comportamente da 

emulsão O/A em presença de SDBS é similar ao comportamento observado nos Jar 

tests, ou seja, em baixas concentrações ele aumentou a estabilidade e conforme sua 

concentração foi aumentada ele deixou de estabilizar a emulsão O/A (50 ppm), 
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causando sua desestabilização (75 e 100 ppm). Já o DSS também apresentou um 

efeito significativo na estabilização da emulsão O/A com 25 ppm, deixando a 

emulsão com mais de 90% de óleo residual ao final do teste. Desta forma, assim 

como ocorreu no Jar test, o DSS causou uma maior estabilização da emulsão O/A 

do que com SDBS com 25 ppm de concentração (Figura 52). Com o aumento da 

concentração (50 ppm), o DSS também diminuiu o efeito da estabilização, como 

ocorreu com SDBS. Porém, aumentando a concentração o DSS, não foi constatado 

o mesmo efeito que o observado anteriormente, ou seja, não ocorreu o aumento da 

separação O/A. Como já discutido no tópico 6.5, os flocos formados com DSS 

podem ser mais frágeis do que os formados com SDBS. Além disso, está claro que a 

desestabilização causada pelos surfactantes nesta emulsão O/A é menor do que 

aquela causada na emulsão O/A produzida contendo como fase oleosa o petróleo. 

Isto deve estar relacionado principalmente com o tamanho das gotículas de óleo na 

emulsão, que nestes testes de flotação são menores (0,7 a 10 µm) do que as 

gotículas presentes nos Jar tests (0,7 a 110 µm).   Assim, as maiores gotas possuem 

maior velocidade de ascensão e a maior distribuição do tamanho de gotas também 

favorece o mecanismo de envelhecimento de Ostwald, em que as gotas maiores 

tendem a aumentar de volume devido à transferência de massa das gotas menores 

através da fase contínua (MCCLEMENTS, 2007). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 106. Influência da concentração de surfactante aniônico (DSS e SDBS) nos ensaios de 
flotação com emulsão O/A (AGUIAR et al., 2016) 
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CONCLUSÕES 

 

As emulsões sintéticas óleo em água produzidas apresentaram comportamento ideal 

para verificação do aumento ou redução de estabilidade com adição de produtos.  

O poli(AM-AMPS) apresentou maior resistência à degradação do que a HPAM, pois 

apresentou menor redução da viscosidade intrínseca após o cisalhamento com 

Ultraturrax.  

O polímeros de EOR (poli(AM-AMPS) e HPAM) podem aumentar a floculação em 

baixas concentrações e dificultam a separação O/A em altas concentrações, a 

intensidade desses comportamentos dependem da massa molar, composição do 

polímero e concentração.  

De modo geral, os floculantes catiônicos não tiveram a eficiência esperada quando 

testados isoladamente, obtendo baixa ou negativa eficiência. Isto pode estar 

relacionado principalmente com o teor de floculantes adicionados e com a alta 

salinidade do meio. Já os surfactantes aniônicos (SDBS e DSS) diminuíram a 

intabilidade da emulsão O/A em baixa concentração, mas aumentaram a floculação 

em concentrações maiores, chegando até a 100% de separação O/A. Este 

comportamento deve estar relacionado a força de depleção, que se mostrou 

dependente do tipo de surfactante e sua estrutura no meio. 

Já em conjunto, os resultados demonstraram que o tipo de floculante (polimérico ou 

não) mais eficiente depende do surfactante utilizado e que existe uma razão de 

concentração ideal para cada para floculante/surfactante.    

Em presença de 1000 ppm de polímeros poli(AM-AMPS) e HPAM, com exceção dos 

PDADMAC com os intervalos menores de massa molar, todas as combinações 

testadas apresentaram eficiências negativas. Esse efeito sinérgico entre o 

PDADMAC e o poli(AM-AMPS) demonstra que existe concentração, tipo e massa 

molar ideais para que ocorra a separação O/A. 

Apesar da eficiência negativa observada na emulsão com poli(AM-AMPS) após 

adicionar o surfactante e floculante, foi possível visualizar que existe grande 

potencial de utilização, pois houve a formação de flocos e não depósitos orgânicos 

(borras).  
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Os resultados indicaram que os flocos com DSS são mais frágeis do que os flocos 

formados com SDBS, o que também foi observado nos testes de flotação. Os testes 

de flotação também indicaram que mesmo com uma fase oleosa diferente e com 

menor tamanho de gota e distribuição de tamanho de gota de óleo mais estreita, o 

efeito de depleção com surfactante aniônico pode ocorrer, porém com menor 

intensidade. 

Os testes de compatibilidade por turbidimetria indicaram que os polímeros catiônicos 

de maior massa molar são mais afetados em presença de sais do que os de menor 

massa molar, ou do que os aditivos BDFA e TMOA. Mudanças na coloração das 

misturas e diferenças consideráveis na turbidez indicaram a formação de estruturas 

diferentes, dependendo do surfactante e floculante. 

Os testes de compatibilidade por potencial zeta sem gotas de petróleo mostraram 

que a progressão para um potencial zeta mais positivo é mais rápida quanto maior é 

a massa molar de PDADMAC. Enquanto que TMOA praticamente não afetou o 

potencial zeta em todos os casos, o SDBS mostrou ter mais impacto para 

manutenção de um zeta potencial negativo com o aumento da concentração de 

floculantes do que o DSS.  

O único floculante que tornou o potencial zeta positivo com poli(AM-AMPS) foi o 

PDADMAC. Tendo a adição de surfactante aniônico tornado necessário um teor 

maior de floculante para atingir um potencial zeta menos negativo em todos os 

casos.  

Precipitações ocorreram nas misturas entre surfactantes aniônicos e água salina, na 

mistura de surfactantes aniônicos e floculantes, polímero de EOR e floculantes e na 

mistura entre floculantes, polímeros de EOR e surfactantes. Porém, precipitações ou 

borras não foram observadas durante os Jar tests. 
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SUGESTÕES 

 

- Estudar o mecanismo da força de depleção em sistemas com micelas com formas 

diferentes da esférica e em sistemas com vesículas; 

- Estudar as estruturas formadas entre os surfactantes, polímeros provindos de 

poços de EOR com floculantes; 

- Estudar o efeito das bolhas nos sistemas estudado em um equipamento de 

flotação com fluxo de água pressurizada unidirecional; 

- Estudar o efeito de combinação de floculantes para fortalecimento dos flocos. 

- Estudar os mesmos sistemas em menores concentrações de polímeros de EOR, 

por exemplo 100 ppm. 

- Estudar a compatibilidade dos floculantes e surfactantes com os polímeros 

degradados. 
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ANEXO A: FIGURAS DA TESE 
 

Figura A1. Viscosidade pela taxa de cisalhamento da HPAM não cisalhada (A) e cisalhada por 5 
minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes concentrações 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Figura A2. Viscosidade pela taxa de cisalhamento do poli(AM-AMPS) não cisalhado (A) e cisalhado 
por 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes concentrações 
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Figura  A3. Viscosidade reduzida pela concentração para cálculo da viscosidade intríseca da HPAM 
em água salina sem cisalhar (A), depois de cisalhar 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura A4. Viscosidade reduzida pela concentração para cálculo da viscosidade intríseca do poli(AM-
AMPS) em água salina sem cisalhar (A), depois de cisalhar 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 

minutos (D). 
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Figura A5. Viscosidade pela taxa de cisalhamento dos polímeros em diferentes concentrações. (A) 
HPAM, (B) HPAM C3 (C) poli(AM-AMPS) e (D) poli(AM-AMPS) C3. 
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ANEXO B: FIGURAS DA LITERATURA 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B1. Remoção de óleo por PDADMAC [ᶯ] = 1,96 dL/g (ZHAO et al., 2002) – modificado 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B2. Remoção de óleo por PAM-co-DADMAC [ᶯ] = 5,08 dL/g (ZHAO et al., 2002) – modificado 
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Figura B3. Relação entre CMC e concentração de cloreto de sódio e entre entalpia de micelização e 
concentração de cloreto de sódio do dodecil sulfato de sódio (SDS), cloreto de cetilpiridinio (CPC) e 

dioctil sulfosuccinato de sódio (AOT) (Chatterjee et al., 2001) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 107B4. Relação entre CMC e concentração de cloreto de sódio em diferentes temperaturas 
(DEY et al., 2010) (modificado) 
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Figura B5. Número de agregação pelo comprimento de micela cilíndrica de SDBS (CHENG, GULARI, 
1982) 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura B6. Diâmetro crítico dos núcleos das bolhas de ar em água a 20°C em função da pressão 
(EDZWALD, 1995) 

 


