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RESUMO

Recuperacdo avancada de petroleo (EOR) com adi¢édo de surfactantes e polimeros,
tem sido realizada para aumentar a eficiéncia de extracdo de petréleo. Porém, apos
permear todo o reservatério, estes produtos permanecem na agua produzida e
dificultam seu tratamento. Sendo a vazdo de agua muitas vezes superior a de
petréleo e visto que o0 ndo cumprimento das normas de teor de 6leo para descarte
pode causar a parada de producédo e contaminacdo do meio ambiente, torna-se
fundamental o estudo dos sistemas contendo polimeros e surfactantes de EOR com
floculantes. Desta forma, o objetivo desta Tese é a avaliacdo da eficiéncia de
floculantes a base de sais de amonio quaternario no tratamento de agua produzida,
em presenca ou ndo de fluidos contendo polimeros a base de poliacrilamida,
degradados ou ndo, e surfactantes anidnicos, e da compatibilidade entre estes
aditivos quimicos. Os resultados de Jar tests mostraram que a alta salinidade
prejudicou a atuagdo dos floculantes, mas os surfactantes anidnicos conseguiram
aumentar a floculagdo em concentracées maiores do que 25 ppm. As combinacdes
entre surfactantes e floculantes também aumentaram a eficiéncia de separacao oOleo-
agua (O/A). Os polimeros de EOR podem atuar como fracos floculantes,
dependendo de sua concentracdo e da massa molar, porém em altas concentragdes
dificultaram a separag¢ao O/A e torna negativa a eficiéncia dos sistemas, em conjunto
com os surfactantes anidnicos. Apesar de baixa, foi possivel obter eficiéncia positiva
com dois floculantes poliméricos e sem a formacdo de depdsitos organicos. Os
testes de flotacdo mostraram que a turbuléncia diminuiu a eficiéncia dos produtos
por quebrar os flocos, porém foi encontrado um sistema promissor para separagao
de O/A em presenca de um polimero de EOR. Os testes de compatibilidade
mostraram que muitos compostos precipitam ao serem misturados mesmo em agua
desmineralizada, porém ndo foram encontradas evidéncias de precipitacdo durante
0s ensaios de Jar tests. Os testes de compatibilidade também indicaram que existem
diferencas nas estruturas formadas dependendo do floculante e surfactante e que
pequenas diferencas na massa molar do floculante ou em sua estrutura podem ter
grande impacto na modificacdo do potencial zeta do sistema.

Palavras-chave: Recuperacdo avancada de perdleo. tratamento de agua. emulséo
O0leo em agua. HPAM. poli(AM-AMPS). floculantes a base de sais de aménio
quaternario.



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 oll
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.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1.Esquema de injecdo de agua no reservatorio de petrdleo (BRESSAN, 2008)

.................................................................................................................................. 33
Figura 2. Métodos de recuperacao de petrdleo (modificada) (BARILLAS, 2005)...... 34
Figura 3. Alquilfenol etoxilado — exemplo de surfactante n&o iBNICO ...............ccccee..e. 37
Figura 4. Injecao de fluido sem polimero (a) e com polimero (b) ... 39
Figura 5. Tipos de 0Oleos residuais nos reservatorios (ZHANG et al.,2008)............... 39
Figura 6. PAM € HPAM (SILIPRANDI, 2010) ....uuuiiiieiiieieiiiiiiiee et e e e e e eeenees 40

Figura 7.Comportamento da HPAM em diferentes condicdes (modificada) (WEVER,
PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011)....uuuuuuuutuuuuuuuteeeirnennnnsnnnnnnnennnnnsssensnsesnessnnnennsnnnnnnnnne 41

Figura 8. Tipos de associacdo de grupos hidrofobicos (WEVER, PICCHIONI,
BROEKHUIS, 2011) ..uuiiiiiiieieeiiiiiiiiiiee e e e e e e e e ettt e e e e e e s e eaeeaaeessssnssssnnaeeeeeesesannns 42

Figura 9. Copolimeros (acrilamida (AM)- acido acrilico (AA) — AMPS) (MA et al.,

Figura 11. Avaliacdo do potencial zeta de uma emulsédo de xileno em agua (pH 6)
com a variacdo da concentracao de cloreto de sédio (modificada) (MARINOVA et al.,

L9 ..ottt ettt ettt ettt ettt et ettt 46
Figura 12. Localizag&o dos campos de petroleo no Catar (AHAN, 2014) ................. 48
Figura 13. Equilibrio de particulas solidas na interface de gotas de 6leo (YAN,
MASLIYAH, 1993 - MOIfICAAA)........uuiiieeeeiieieiiiiiie e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eeeanes 49
Figura 14. Esquema de separacao e fins das correntes do poco de petroleo........... 52

Figura 15. Processamento de 0Oleo e 4gua produzida em plataformas de 32 geragéo
(NUNES, 2012) ..ottt e e e e e e e e et n s e e e e e e e e e eesann e e e e eeeeeeennnnnnnes 53

Figura 16. Foto da superficie de uma agua oleosa ap6s 30 minutos da aplicacdo de
um polimero catiénico em diferentes concentrac¢des: (A) 0 ppm (B) 2,5 ppm (C) 5,0
ppm (D) 7,5 ppm (E) 10 ppm (Aguiar, Mansur, 2016) ...............eeuumemmmmmmmmmmmmmnnninininnnns 59

Figura 17.Floco de 6leo aerado formado com poliacrilamida catidbnica em um sistema
de flotagdo (DA ROSA, RUBIO, 2005) ......ccooeieieeeeeeeeeeeeeee e 61

Figura 18. Formacdo de pontes durante o mecanismo de floculagédo por pontes
T =3 e TSRS 62



Figura 19.
Figura 20.
Figura 21.
Figura 22.
Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Esquema do mecanismo de neutralizaGao...........cccccevvvvviiiiiiiiiiiiiiiiinnnnn. 62
Mecanismo de floculacdo dual (RODRIGUES, 2010) .........ccccceeveeeeeeennnns 63
Historico da producédo global de 6leo e dgua (ZHENG et al.,2016).......... 64
Diagrama de blocos dos exXperimentos ..............uvviiiieeeeeeveeiiiiiiieeeeeeeeeennns 68
Emulsdo O/A sendo agitada por um URraTurraX........ccccceeeeeeveeiiiiieniennnnn. 72
Equipamento de Jar teSt .........oovvviiiiiiiiiiiii 74

Esquema de preparacdo da jarra de analise do branco (400 mL de agua

salina mais 400 mL de agua oleosa)

Figura 26. Esquema do procedimento de Jar test. As 6 jarras quando os testes nao
sao feitos com polimeros de EOR (A) e quando é feito com polimero de EOR

Figura 27. Tubo de Turbiscan

Figura 28. Variacdo da viscosidade em funcdo da taxa de cisalhamento da amostra

Figura 29.Variacdo da viscosidade em funcgéo da taxa de cisalhamento da amostra
da HPAM. Curva ascendente € deSCendente...........cooevveeeeeeieeiieeeeeeeeeeeeeeeee e 83

Figura 30. Viscosidade reduzida em funcdo da concentracao de poli(AM-AMPS)....84

Figura 31. Viscosidade reduzida em fungéo da concentragdo de HPAM.................. 84
Figura 32. Espectro de RMN 13C do poli(AM-AMPS) .......ccoiiiiiiiiiiieeeieeeeee e, 86
Figura 33. Espectro de RMN 13C da HPAM.........coiiiiiiiiiieiiee e 86

Figura 34. Moléculas que podem ser encontradas na solucdo de PAM - co-

DADMAC (ABDOLLAHI, 2013) ...uiiiiiiiiiiiiiiiiiieiesiiensseinesaeneenesessesesessseesesseeseeeeenees 87
Figura 35. Espectro de RMN *H da PAM-CO-DADMAC ..........uuuuiiimiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiiinens 88
Figura 36. Espectro de RMN *H da PDADMAC Mw < 100.000..........ccccveevvieerinnnenne 88
Figura 37. Espectro de RMN H da PDADMAC Mw 200.000 — 350.000................... 89
Figura 38. Espectro de RMN H da PDADMAC Mw 400.000 — 500.000................... 89
Figura 39. Espectro de FTIR dO BDFA.......coooiiieie e e e e e eeaees 90
Figura 40. Espectro de FTIR dO TMOA ..o e e e e e eeanes 91
Figura 41. Espectro de FTIR dO SDBS ..........uuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeieieeeeeeeeeeennnees 91
Figura 42. Espectro de FTIR dO DSS......coo et 92



Figura 43. Extracao de 6leo com n-hexano (esquerda) e com tolueno (direita)........ 93

Figura 44. Curva padrdo de petréleo em tolueno em diferentes comprimentos de

(0] o T - SRR 94
Figura 45. Curva padrao de petréleo em tolueno (400 NM).....ccceeeevriiiiiiiiiiiieeeeeeeeeens 94
Figura 46. Distribuicdo do tamanho de gotas da agua produzida ............ccccceeeeeeeenns 95

Figura 47. Avaliacdo da estabilidade da agua oleosa ao longo do tempo em duplicata

Figura 48. Influéncia do tempo de cisalhamento (10.000 rpm) na viscosidade da
solucao 2000 ppm de HPAM e POLI(AM-AMPS), obtidos no rebmetro a taxa a 351 s

L e e ettt e e e e e e e e e e e e e —e e e —e e e e bre e e e e e e e aaaeeeareeeaaareas 97
Figura 49. Viscosidade da solucdo polimérica em diferentes concentracdes. C3
indica a amostra degradada no tempo de 15 MINULOS.........ccooeveeeeieiieiiiiiiiiieeeeeeeeeanns 100
Figura 50. Eficiéncia dos floculantes catidnicos na agua oleosa............cccccceeeeeennns 101
Figura 51. Estrutura do SDBS (A) € dODSS (B) .ooeeeeieeeiiiiiiiiiieee e 104
Figura 52. Efeito do surfactante aniénico na emuls@o O/A ..........cccccccvvieeieeeeeeeeeenn, 105

Figura 53. Esquema representando a atracéo entre gotas de 6leo causada pela forca
de deplecdo devido a auséncia de micelas do espago entre as gotas conforme o
modelo de Vrij (1976) e adaptado posteriormente para sistemas com micelas ...... 106

Figura 54. Exemplo de estrutura de micela em forma cilindrica (LU, WANG, HUANG,

Figura 55. Vesicula esférica de DSS (0,01M) em solucdo de cloreto de sodio (0,32
M) (A), modelo de vesicula esférica (B) e de micela (C) (ZHAI et al., 2005; ZHAO,
LAPPALAINEN, 2012)...ciiiiieeiiiiiiiieieee e e ettt e e e e e e e e a e e e e e e e e e s snsnnneeneeeeeeeeennes 107

Figura 56. Esquema de uma emulsédo 6leo em agua com as superficies de gota de
Oleo saturadas com surfactantes e formacédo de vesicula preenchida com goticulas
A BlEO. ... 109

Figura 57. Eficiéncia de moléculas catidnicas (6,5 ppm) na presenca de diferentes
CcoNCENtragies de SDBS ... 110

Figura 58. Eficiéncia de moléculas catiénicas (15 ppm) na presenca de diferentes
conCeNntracies de SDBS ... ———— 111

Figura 59. Eficiéncia de moléculas catidnicas (F*)(6,5 e1l5 ppm) na presenca de 50 e
TS PPM AE DSS .. e e e a 112

Figura 60. TMOA (@) € BDFA (D) ...uuuuiiiieieeieieeiie et e e e e e e e e e e eeenes 112


file:///C:/Users/Thiago/Downloads/Tese%20de%20doutorado.Janaina.%20final%20version.doc%23_Toc477305786

Figura 61. Esquema da solubilizagdo das vesiculas de DSS (LOPEZ et al., 1998) -
L0 T 1 o> o o 1SR 113

Figura 62. Foto ao final do Jar test contento somente a 4gua oleosa...................... 114

Figura 63. Fotos ao final dos Jar Tests com 50 ppm de SDBS com 6,5 ou 15 ppm de

flOCUIANTES CALIONICOS ....eeieiiiiiiiiiiiiiie ettt 114
Figura 64.Efeito do HPAM na emulséo 6leo em agua...........cccoeeeevviiiiiiiiiiieeeeeeeeenn, 116
Figura 65. Efeito do poli(AM-AMPS) na emulsdo 6leo em agua ..........ccceeeeeeeeeeennns 117
Figura 66. Efeito do poli(AM-AMPS) e do poli(AM-AMPS) C3 na emulséo 6leo em
=T |1 = LSRR 118
Figura 67. Efeito da HPAM e da HPAM C3 na emulséo 6leo em agua................... 118

Figura 68. Influéncia do SDBS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou
= o ST 120

Figura 69. Influéncia do DSS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou

Figura 70. Influéncia do SDBS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS)
(o [=To ] r=To F= To [0 o 10 1 o = o 10U PSP 121

Figura 71. Influéncia do DSS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS)
(o [=To ] r=To F= To [0 o 10 1 o = o 10U 121

Figura 72. Possivel mecanismo de interacdo entre SDS e PEO em solu¢do aquosa
(DAI, TAM, 2005a) — (MOdIfiICad) ........uuiiieiiiiiieeeeec e 122

Figura 73. Representacdo esquematica do complexo formado entre polimeros e
surfactantes na presenca de emulsdo: (a) polimeros cobrindo as gotas de 6leo, (b)
concentracdo de surfactante abaixo da CAC comeca a alongar as cadeias dos
polimeros devido a interacéo, (c) concentracdo de surfactante maior que a CAC, as
micelas formam complexos com os polimeros, enquanto os surfactantes livres
interagem com as gotas de 6leo, (d) aumentando mais a concentracdo de
surfactantes, esses adsorvem preferencialmente na interface das gotas de 0leo,
deslocando os polimeros, (e) em alta concentracdo de surfactante, o complexo
surfactante-polimero captura muitas gotas de 6leo formando grandes flocos
(NAMBAM, PHILIP, 2012) .....uuuuuuiitiiiiiinniunininnnnnnnnennensnnnesnnsesnessnnneessnennesnenennnennnn.. 123

Figura 74. Esquema de interacao 0leo-polimero-surfactante: (a) emulsdo com baixa
concentracdo de HPAM; (b) emulsdo com alta concentracdo de HPAM; (c) Emulsdo
com alta concentracdo de HPAM e baixa concentracdo de surfactante; (d) Emulsao
com alta concentragdo de HPAM e mais alta concentragéao de surfactante............ 125

Figura 75. Borra agarrada a haste de agitacdo do equipamento de Jar test........... 126



Figura 76. Eficiéncia de diferentes floculantes na emulsdo O/A na presenca de 1000
PPM A€ POLI(AM-AMPS) ... ittt nnnne 127

Figura 77. Eficiéncia de diferentes floculantes na emulsdo O/A na presenca de 1000
ppm de POli(AM-AMPS) degradado..............uuuuuuumiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiieeeeee e 127

Figura 78. Eficiéncia de 6,5 ppm dos PDADMAC com diferentes massas molares em
conjunto com 50 ppm de SDBS na emulsdo em presenga de 1000 ppm de poli(AM-
AMPS) degradado OU NE0 ........cceviiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeee ettt 128

Figura 79. Eficiéncia de 6,5 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na
emulsdo em presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou nao........... 129

Figura 80. Foto da jarra com 6,3 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na
emulsdo em presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS)........ccoevriiiiiiieeeeeeeeeiiiinnn 129

Figura 81. Comparacado dos Jar tests com ar dissolvido em diferentes pressoes (60 e
02 O 1 ) 131

Figura 82. Eficiéncia de 100 ppm de DSS e SDBS nos Jar tests com adicdo de agua
LTS U =T b= U= T G T O o 1 SR 131

Figura 83. Foto das jarras com 6,5 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS
na emulsdo em presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) ap0s inserir a agua
pressurizada (A) € anteS (B)....cocuuuiiiiiiii e 132

Figura 84. Turbidimetria dos floculantes catidnicos em agua salina (A e C) e em agua
desmineralizada (B € D) .....cceiiiiii e 133

Figura 85. Turbidimetria dos surfactantes aniénicos (A) e da HPAM (B) em agua
desSmMINEraliZada .........coooeeieee e 134

Figura 86. Turbidimetria do PDADMAC com diferentes massas molares com 50 ppm
dE SDBS (A) € DSS (B)...uuuteiiiiiiiieeeeeiiiiiiie et e ettt e e a e e e e 135

Figura 87. Bécher com solucdo sem modificacdo de cor (A) e com modificacdo de
1001 o]0 (=4 {2 ) IS 135

Figura 88. Turbidimetria de 50 ppm de surfactantes anidnicos com BDFA (A), TMOA
(B) € PAM-CO-DADMAC (C) ...oovvieeeeeeeeeeeeeeee ettt en et en e enneeeens 136

Figura 89. Turbidimetria de 100 ppm de HPAM com floculantes catidnicos, SDBS e
DSS em agua deSMINEraliZada ...........uuuuuuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeieeee e 137

Figura 90. Relagao entre raio hidrodindmico e concentracdo de tensoativo cationico
com 0,1% p/V de polimero anidnico (DAI, TAM, 2005D) ........ccccceeveereereeeeereceeerennne. 138

Figura 91. Turbedimetria de 100 ppm de HPAM com floculantes catibnicos na
auséncia (A) e na presenca de 50 ppm de SDBS........cccooviiiiiiiiiiiiiiiiin e 138


file:///C:/Users/Thiago/Downloads/Tese%20de%20doutorado.Janaina.%20final%20version.doc%23_Toc477305830
file:///C:/Users/Thiago/Downloads/Tese%20de%20doutorado.Janaina.%20final%20version.doc%23_Toc477305830

Figura 92. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentracdes de
PDADMAC com massa molar menor que 100.000 (superior), entre 200.000 e
350.000 (meio) e entre 400.000 e 500.000 (INfEIIOr) ....cceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 140

Figura 93. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentragdes de BDFA
(A), TMOA (B) € PAM-CO-DADMAC (C) ...ovoveeeieeeeeeeeeeeeee et eesees e, 141

Figura 94. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentracdes de
PDADMAC com massa molar menor que 100.000 (A), entre 200.000 e 350.000 (B) e
entre 400.000 € 500.000 (C) ..oooeeeeieiiieeeeeeeeee e 142

Figura 95. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentracdes de
BDFA (A), TMOA (B) € PAM-CO-DADMAC (C)....vcvvvvveereeeeeeeeeeeeeeeeee e 143

Figura 96. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes
concentracoes de SDBS (A), DSS (B) «evvuvrriiiiiiiiiiiiiiiiie e 144

Figura 97. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes
concentracbes (ppm) de PDADMAC (< 100.000) (A, B e C) e PAM-co-DADMAC
(D,E,F) na auséncia e com surfactantes anibniCosS ..........ccccevvuviieeriiiieeeeeiiiieeeeennen, 145

Figura 98. Foto da precipitacao de poli(AM-AMPS) com PDADMAC..............cccuu.. 145

Figura 99. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes
concentracbes (ppm) de BDFA (A, B e C) e TMOA (D,E,F) na auséncia e com
SUIACTANTES ANIONICOS . ....euuiiiiiee e et e e e e e e e e e e e e e e e e eeeannneeeeeeas 146

Figura 100. Foto da adicao de BDFA ao sistema com 100 ppm de poli(AM-AMPS) e
50 ppm de SDBS antes (A) € ap0s a agitaGao (B) .......coeeeeeeeiieeiieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 147

Figura 101. TSI do fundo do tubo (0-1 mm) para as emulsées O/A com 50T/50H e
70T/30H na fase oleosa em duplicata..........cocoevuuiiiiiiiiiiiiice e 148

Figura 102. TSI do meio do tubo (15-20 mm) para as emulsdes O/A com 50T/50H e
70T/30H na fase oleosa em duplicata.........ccooeeeeeiiiiiiiiiiiie e, 148

Figura 103. Correlacéo entre velocidade das gotas, teor de hexadecano e tamanho
(0 F= RS0 [0 = 1 PSS 149

Figura 104. Curva de correlacdo entre a turbidez e concentracdo de 6leo na emulséao
O/A (AGUIAR €t Al., 2016) ..vvveeieieeeeeiiiiiiiiiieee e e e e e e eesitieee e e e e e e e e eeeeeaee e e s e nnnnneeees 150

Figura 105. Distribuicdo do tamanho das gotas de 6leo da emulsdo da amostra
recolhida apds 2 minutos de agitacao rapida (linha continua), recolhida ao final do
teste (linha pontilhada) e recolhida ao final do teste ap6s descartar 100 mL de
emulsao (linha com circulos) (AGUIAR et al., 2016) .......cccceeevrvveiiiiiiiiieeeeeeeeeeiinn, 150

Figura 106. Influéncia da concentracéo de surfactante anionico (DSS e SDBS) nos
ensaios de flotacdo com emulsdo O/A (AGUIAR et al., 2016) .......cccoeeveeereeveennnnnnnn. 151



Figura Al. Viscosidade pela taxa de cisalhamento da HPAM néo cisalhada (A) e
cisalhada por 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes
(olo] plod=] o |1 f=Tol0 ]2 TP 187

Figura A2. Viscosidade pela taxa de cisalhamento do poli(AM-AMPS) nao cisalhado
(A) e cisalhado por 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes
(olo] plod=] 0|1 2= Yol 0] TP 187

Figura A3. Viscosidade reduzida pela concentracdo para calculo da viscosidade
intriseca da HPAM em agua salina sem cisalhar (A), depois de cisalhar 5 minutos
(B), 10 minutos (C) € 15 MINULOS (D). .....uuuuuuuuruiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinanensneennnnenneeeeenenne. 188

Figura A4. Viscosidade reduzida pela concentracdo para calculo da viscosidade
intriseca do poli(AM-AMPS) em &agua salina sem cisalhar (A), depois de cisalhar 5
minutos (B), 10 minutos (C) € 15 MINULOS (D). ...ccoeeeeiiiiiiiiiiiie e 188

Figura A5. Viscosidade pela taxa de cisalhamento dos polimeros em diferentes
concentragdes. (A) HPAM, (B) HPAM C3 (C) poli(AM-AMPS) e (D) poli(AM-AMPS)

Figura B1. Remocédo de 6leo por PDADMAC [n] = 1,96 dL/g (ZHAO et al., 2002) —
T 111 To¥= o o 1SR 190

Figura B2. Remocéo de 6leo por PAM-co-DADMAC [ = 5,08 dL/g (ZHAO et al.,
2002) — MOGITICAUOD ... 190

Figura B3. Relagéo entre CMC e concentracdo de cloreto de sddio e entre entalpia
de micelizacdo e concentracdo de cloreto de sédio do dodecil sulfato de sédio
(SDS), cloreto de cetilpiridinio (CPC) e dioctil sulfosuccinato de sodio (AOT)
(Chatterjee et al., 200L)......ccoiiiiiiiiiiie e e e e e e e e e e e e aaaaa 191

Figura B4. Relagdo entre CMC e concentragdo de cloreto de sodio em diferentes
temperaturas (DEY et al., 2010) (ModificCado) ..........ccevvviriiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee 191

Figura B5. Numero de agregacdo pelo comprimento de micela cilindrica de SDBS
(CHENG, GULARI, 1982).....cciiiiiiiiiiiee e eeeeeeetie s e e e e e e e eeeaeaan e e e e e e e e eeeaannsneseeeeeeeeennes 192

Figura B6. Diametro critico dos nucleos das bolhas de ar em agua a 20°C em funcéo
da pressao (EDZWALD, 1995) ... oot e e 192



LISTA DE TABELAS

Tabela 1. Recuperacédo quimica no Brasil (SHECAIRA et al., 2002) ..........cccceeennne... 35
Tabela 2. Exemplos de surfactantes aniénicos comerciais (modificada) (SHUTANG,
QIANG, 2000) i e 36
Tabela 3. Composicdo de sais de aguas salinas produzidas sintéticas (AGUIAR,
Y AN IS U 2 0 ) 47
Tabela 4. Composicao de aguas produzidas ...........ccceeeeeeeeiieiiiiiiiie e a7

Tabela 5. Concentracdo de descarte de metais pesados na agua produzida (EKINS,

VANNER, FIREBRACE, 2005)......cuuuiiiiiieeitiiieiiiiseeeeeeeeeeeaiasnseeeeeesesssssnsnnaaaeeseesnenns 50
Tabela 6. BTEX em agua produzida de unidades do Rio de Janeiro (DUARTE et al.,
200 e —— 51
Tabela 7.. Significado das viscosidades calculadas (MICHEL, 2015)...........ccc......... 69

Tabela 8. Valores de viscosidade intrinseca e de massa molar média (M) obtidos
para as amostras de poliacrilamida..............cccoiieiiiiiiiiiii s 84

Tabela 9. Assinalamento e grupamentos para *C RMN (CANDAU, ZEKHNINI,
HEATLEY, 1986; TRAVAS-SEJDIC, EASTEAL, 2000; BRANHAM, SNOWDEN,
MCCORMICK, 1996).....uuuiiiieeiiieiiiie e e et e e e e e e e e et s e e e e e e e e eeaaaa e aaaeeeaeennes 85

Tabela 10. Bandas e grupamentos correspondentes do SDBS e DSS por FTIR
(POTAPOVA et al., 2014; MORAN et al., 1995).......cuuiiiieeiiiiiiiiiiiieeeee e 92

Tabela 11. Valores da viscosidade intrinseca, da reducéo relativa da viscosidade
intrinseca e do coeficiente de correlacédo do poli(AM-AMPS) em diferentes tempos de
CISAINAMENTO ... 99

Tabela 12. Valores da viscosidade intrinseca, da reducéo relativa da viscosidade
intrinseca e do coeficiente de correlacdo do HPAM em diferentes tempos de
CISAINAMENTO ... 99



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

z - Tenséo de cisalhamento

o

Y - Taxa de cisalhamento

n - Viscosidade absoluta

AA — Acido acrilico

AM - Acrilamida

AMPS — Acido 2-metil propano sulfénico

ANP — Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
ASP — élcali, surfactante e polimero

BDFA - Brometo de dodecil dimetil — 2-fendxi etil aménio
BTEX - Benzeno, tolueno, etilbenzeno e xileno

BTOA - Brometo de trimetil octil amdnio

C2- Concentracgéo de saturagéo

C3 — Cisalhado por 15 minutos

CAC -Cconcentracdo de agregacao critica

CB - Concentragéo da jarra em que ndo houve adi¢cao de aditivos (branco)

cEOR — Método quimico de recuperacdo avancada de petroleo
CJ - Concentracéo do jarro com o(s) produto(s) avaliado(s)
CMC - Concentracao micelar critica

DSS - Dioctil Sulfosuccinato de Sodio

DTC - Ditiocarbamato

EOR — Enhanced oil recoveri

FC - Floculante comercial amplamente utilizado na industria

Fcat — Floculante catibnico

FTIR - Espectroscopia na regiao do infravermelho com transformada de Fourier

H - Hexadecano



HPAM — Poliacrilamida parcialmente hidrolisada

M - Massa molar média
M, — Massa molar viscosimétrica média
My — Massa molar ponderal média

NORM - Naturally Occurring Radioactive Material

O/A — 6leo em agua

PAC - Cloreto de polialuminio

PAM — poliacrilamida

PAM - co- DADMAC - Poli(acrilamida-co-cloreto de dialildimetilaménio
PDADMAC - Poli(cloreto de dialildimetilamonio

PEI - polietilenoimina polietoxilada

PEO - Poli(6xido de etileno)

PMH - poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente (PMH)
POAC - Poliacrilamida catibnica

Poli(AM-AMPS) - poli(acrilamida-2-metil propano sulfonato)
R? — Coeficiente de determinacéo

RMN - Ressonancia magnética nuclear

SDBS - Dodecil bezeno sulfonato de sodio

SDS - Dodecil sulfato de sadio (SDS)

SEC - Cromatografia de exclusdo por tamanho

T - Tolueno

TIF — Tensao interfacial

TOG - Teor de Oleos e graxas

TSI — Estabilidade do Turbiscan

xi - Média de retrodifusdo da analise de cada tempo em andlises de Turbiscan
xss - Média de todos os valores de Xi

n - Numero de andlises no Turbiscan



SUMARIO

1. INTRODUGAO ...ttt 25
2. OBJETIVO GERAL ..ot eaa s 28
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS .....oviiveieeceeeeeeee e 28
3. RELEVANCIA E INOVACAO ..ot 30
4, REVISAO BIBLIOGRAFICA ..., 32
4.1. METODOS DE RECUPERAGCAQ DE PETROLEO ......c.ccceeiiiieicicnenen, 32
4.1.1. Surfactantes: funcao € exXemploS .....coooiiiiiiiiiiiiiiii e 35
4.1.2.  Alcalis: fUNCAO € EXEMPIOS ...ocveieeeieeiee ettt 37
4.1.3. Polimeros: funcao € eXemploS........ooovuiiiiiiiii i 38
4.2. AGUA PRODUZIDA ...ttt 45
4.2.1. Composicao daagua produzida .......ccccceeeieeieeeiiiiiiiicie e 45
ot O RS ¥ 1 11 o = o [ 45
4.2.1.2. Concentracdo de 6leo e tamanho da gota na agua oleosa produzida ....... 48
4.2.1.3. SONAOS.....coeeeeeeeeeeeeeee e 49
4.2.1.4, MetaiS PESAUODS .....coiiiiiiiiiiii et 49
B.2.0.5. PHuooeoeeeeeeeeeeeee ettt 50
Nt T TR = O I = 51
4.2.1.7. MICrOOIQANISIMOS .....ceiiiiiiiiiiiiieiiee ettt ettt ettt 51
4.2.1.8. ProdutoS QUIMICOS.......cutiiiaaiiiiiitiieitee e e ettt e e e e e e e e e e e e e e s e nnnneeees 52
4.2.2. Tratamento da agua produzida .......cccccceveiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeee 52
4.3. INFLUENCIA DOS POLIMEROS DE EOR NO TRATAMENTO DA AGUA
o R T 1 4 | 5 P 54
4.4, FLOCULANTES ...t e e e e e e e e e e e e e e eeans 60
4.5. IMPACTO DA AGUA OLEOSA NO MEIO AMBIENTE.......ccovioiiiieeeeeeae. 63
5. METODOLOGIA ..o e e e e e e e e eeaas 66
5.1. MATERIAIS ..ot e e e e e e e s e eeeaaeas 66
5.2. EQUIPAMENTOS. ..ottt ettt e e e e e e s e e e e e e s 67
5.3. FLUXOGRAMA DOS EXPERIMENTOS .....cooiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 67
5.4. CARACTERIZAQAO DOS MATERIAIS E PREPARO DAS SOLUQC)ES ...68
5.4.1. Determinacdo das massas molares dos polimeros .........cccceecvvvveeeennn. 68
5.4.1.1. Determinacdo da massa molar por reologia............cccevveevvvviiieeeeeeeeeeeiiinnn, 68

5.4.1.2. Determinacdo da massa molar por cromatografia de exclusdo por tamanho
(SEC) 70



5.4.2.0. Caracterizacdo das estruturas quimicas da HPAM e do poli(AM-AMPS)

por espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono-13............. 70
5.4.3. Caracterizacdo das estruturas quimicas dos floculantes poliméricos por
ressonancia nuclear de hidrogeénio ..........cceiieiiiiiiiieiiiicc e, 70
5.4.4. Caracterizagdo da estrutura dos floculantes ndo poliméricos por
FTIRIATR ettt et e e e e e ettt et e e e e e e s s abb b e eeeeeeeeeesansssbanaeeeeeeeeennnns 71
5.4.5. Preparo de solugdes salinas contendo ou nédo polimeros e de solugdes
e FIOCUIANTES ... e s 71
5.4.5.1. Preparo das Aguas SaliNas ..........cccuieiiiiiiiiiiiiieeeee e 71
5.4.5.2. Preparo das aguas salinas contendo polimeros de EOR........................... 71
5.4.5.3. Preparo das solucdes de floculantes e surfactantes .............ccccceevvvvvvvvnnnnnn. 71
5.5. PREPARO E CARACTERIZACAO DAS EMULSOES OLEO EM AGUA.....72
5.5.1. Preparo da €mMUISA0 ........ccooiiiiiiiiiiii e 72
5.5.2. Extracdo de petroleo da agua salina ........ccccceeeeeieieiiiieiiciiiee e, 72
5.5.3. Determinacdo do comprimento de onda para as andlises em
eqUIPAMENTO A UV-VIS ..o e e e e e e e e e e e e 73
5.6. METODOLOGIA DE DEGRADAC}AO DOS POLIMEROS DE EOR............ 73
5.7. 0 o I S 1 N 74
5.8. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO .. oot 76
5.8.1. Pressurizagao da AQUAa.........cooeieiiiiii e 76
5.8.2. Determinacado da pressao de pressurizagao da agua ...........ccoeeeeeeeeennn. 77
5.8.3. Avaliacao de sistemas promissores com polimeros de EOR ............... 77
5.9. COMPATIBILIDADE ENTRE OS MATERIAIS ..., 78
5.9.1. Compatibilidade dos materiais por turbidimetria.............cccceeeeeeeeeeennnn. 78
5.9.2. Compatibilidade dos materiais por potencial zeta..............ccccoeeeeeeeeen. 78
5.10. TESTES DE FLOTACAO COM EMULSAO O/A USANDO OLEO
IMODELO. ... .ttt ceeeee ettt e e e et e et e e e e e e e e e s bbbt e e e e eeeeeesaannrrraaaaeeeeeeaann 79
5.10.1. Preparo daemuls8o O/A ... 79
5.10.2. Escolhada fase oleosa pela estabilidade avaliada por Turbiscan ...... 79
5.10.3. Determinacgado do tamanho de gotadaemuls@o O/A............ccceeeeeeeen. 80
5.10.4. Obtencéao da curva de correlacao entre concentragéao e turbidez....... 80
5.10.5. Testes de flotaGao .....ccoeveeeeee e 81
5.10.5.1. Determinacado do volume descartado antes da retirada da amostra. .......... 81
6. RESULTADOS . ...t e e e e e e e e eaaeaes 82

6.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS ......coviviieeeeeeeeeeeeee e 82



6.1.1. Determinacdo das massas molares dos polimeros .........ccccoeecvvvveeeennn. 82

6.1.2. Caracterizacdo da estrutura quimica dos polimeros por espectrometria

de ressonancia magneétiCa NUCIEAr...........cccovveeiiiiiiiiiicc e 85
6.1.3. Caracterizacdo da estrutura dos floculantes ndo poliméricos por
FTIRIATR ettt ettt e e e e e e ettt e e e e e e e e s s s bbb et eeeeeeeessasssbenaeeeeeeeennnnns 90
6.2. CARACTERIZACAO DA EMULSAO OLEO EM AGUA E CRITERIOS PARA
DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE OLEO NA EMULSAO.......ccccceeeeeeeen. 93
6.2.1. Critérios para determinacdo da concentracdo de Oleo da emulséao
@ R PERTSP 93
6.2.2. Caracterizacéo e estabilidade daemuls@o O/A ..........cccceeeeeiieeieiviiiinnnnnn. 94
6.3. METODOLOGIA DE DEGRADAC}AO DOS POLIMEROS DE EOR............ 96
6.4. B o I S 1 100
6.4.1. Jar tests com floculantes catidniCoOS.........cceeeeeeeiiiiii e, 100
6.4.2. Jar tests com surfactantes anidniCoS ........ccceeeeeeeieeieeeee e 103
6.4.3. Jar tests com surfactantes aniénicos e floculantes cationicos......... 109
6.4.3.1. FOLOS UOS JAI tESIS ..uuuuiiiii it e e e e e e e e e eeeanannnes 113
6.4.4. Jar tests em presenca dos polimeros de EOR ............ccoeeeeeeeeeeeeeeeee. 115
6.4.5. Jar tests com polimeros de EOR e surfactantes ...........cccccceeevvvvvvvnnnnnn. 119
6.4.6. Jar tests com polimeros de EOR, floculantes e surfactantes ............. 125
6.5. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO ....coceiieiiiiiiiiiiiieee e 129
6.6. TESTES DE COMPATIBILIDADE ......cooviiieiiiiiiiiiiiiee e e 132
6.6.1. Testes de compatibilidade por turbidimetria...........ccccooeeeiiin. 132
6.6.2. Testes de compatibilidade por potencial zeta.............cocoeeeeeeeeeeeene. 139
6.7. TESTES DE FLOTACAO ..., 147
7. CONCLUSOES ..ottt 152
8. SUGESTOES ...ttt 154
REFERENCIAS ...ttt ettt 155
ANEXO A: FIGURAS DA TESE ....oottiiiiiiie ettt 187

ANEXO B: FIGURAS DA LITERATURA ..o 190



25

INTRODUCAO

Existem trés tipos de métodos de recuperacdo de petréleo: recuperacdo primaria,
recuperacdo convencional (também conhecida como secundaria) e recuperacao
avancada de petroleo. Na recuperacao primaria, a producao de petroleo ocorre por
meio das energias naturais do reservatério e por métodos de elevacédo artificiais.
Para minimizar os impactos negativos da dissipacdo de energia priméria e aumentar
a recuperacédo de petréleo nos reservatorios podem ser injetados fluidos, tais como
agua ou gas natural, com a finalidade de deslocar o 6leo para fora dos poros da
rocha, isto é, buscando-se um comportamento puramente mecéanico, o qual é

conhecido como recupera¢do secundaria de petréleo (THOMAS, 2004).

As recuperacdes primaria e secundaria resultam na producédo de cerca de 50% do
volume de 6leo original contido no reservatoério, sendo esta baixa eficiéncia devida a:
i) elevadas tensdes interfaciais entre o fluido injetado e o 6leo (causando baixa
eficiéncia de deslocamento) e, ii) alta viscosidade do 6leo do reservatério (causando
baixa eficiéncia de varrido) * (THOMAS, 2004; ; ELRAIES et al., 2010).

A utilizacdo de métodos de recuperacdo avancada de petréleo (Enhanced Oil
Recovery — EOR) visa melhorar a eficiéncia de varrido e/ou deslocamento, a fim de
aumentar a recuperacdo de petroleo. Dentre estes encontra-se 0 método quimico
(CEOR), o qual consiste na injecdo de agua contendo aditivos quimicos e que é
apontado como um dos métodos mais bem sucedidos para melhorar a recuperacao

de reservatérios empobrecidos e com baixa pressdo (AUSTAD, MILTER, 2000).

Estes fluidos podem conter polimeros (P), surfactantes (S) e alcalis (A) ou misturas
destes componentes, sendo o0 mais eficaz os fluidos ASP. Apesar de mais eficaz, o
mais utilizado destes fluidos contem somente polimeros, principalmente no Brasil.
Os polimeros aumentam a viscosidade da agua, o que permite que o fluido injetado

no poco injetor tenha uma maior eficiéncia de varrido (SAMANTA et al., 2013).

Dentre estes, polimeros a base de poliacrilamida tém sido bastante estudados, os
quais compreendem as poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM)
(copolimeros de poliacrilamida-poli(acido  acrilico)) (ZHAO et al.,2008);

1 A viscosidade do fluido injetado (4gua) é muito menor do que a do fluido a ser deslocado (6leo),

causando a ocorréncia de caminhos preferenciais, ndo se propagando adequadamente no interior do
reservatério.
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poliacrilamidas hidrofobicamente modificadas (ZHANG et al., 2013; ZHONG et al.,
2007; Dupuis et al., 2012) e terpolimeros (LIU et al., 2012; ZHANG et al., 2010) e
copolimeros contendo acrilamidas e acido 2-metil propano sulfénico (AMPS) (YE et
al.,2013; PARKER, LEZZI, 1993; AGGOUR, 1994).

Os fluidos aquosos aplicados em EOR eluem do poco produtor juntamente com o
petréleo e o0 gas e sdo encaminhados para o tratamento primario, no qual estas trés
fases sé@o separadas (NUNES, 2012). Dessa forma, os compostos utilizados no
cEOR, como os polimeros, chegam até a estacao de tratamento primario de petréleo
e, devido a presenca deles, tém sido observados muitos problemas. Falhas em
equipamentos de aquecimento, diminuicdo da eficiéncia de hidrociclones e
flotadores a gas sao exemplos de problemas causados quando troca-se a injecdo de
agua por injecdo de fluidos contendo polimeros (DENG et al., 2002; DENG et al.,
2005; ZHENG et al., 2011). Esta reducdo de eficiéncia esta relacionada com o
aumento da viscosidade do fluido e com a incompatibilidade dos polimeros utilizados
na cEOR com os floculantes, normalmente aplicados nos flotadores a gas (BARBU,
SLAYER, WYLDE, 2013; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2012). Como exemplos
destes tipos de floculantes podem ser citados: éteres alquilicos de amodnio
quaternario (HARRINGTON, JACOB, TUTEIN,1978), poliaminas, poliacrilatos e seus
copolimeros (RAMESH, SIVAKUMAR, 1997) e terpolimero de acrilamida, cloreto de
dialildimetilamonio, e N-vinil-2-pirrolidona (MAUCERI, 1977).

Na literatura (DENG et al., 2005; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2012; HIRASAKI
et al., 2010) s&o encontrados alguns estudos que visam a avaliagdo de floculantes
mais eficientes no tratamento de agua produzida usando cEOR. No entanto, alguns
aspectos importantes néo tém sido avaliados: a compatibilidade dos floculantes com
os polimeros que podem ser injetados como fluidos cEOR; ndo sédo considerados
que estes fluidos podem sofrer degradacdo quando eluem pelo reservatério de
petréleo e, por fim, os testes de floculacdo tém sido feitos somente empregando-se
poliacrilamidas parcialmente hidrolisadas (HPAM) (copolimeros de poliacrilamida-
poli(acido acrilico) como os polimeros usados em EOR. Nao tendo sido feito testes

com outros polimeros, mais resistentes a salinidade, temperatura e cisalhamento.

A partir desta introducéo é possivel entender a importancia do objetivo geral desta

Tese, apresentado no Capitulo 2 em conjunto com o0s objetivos especificos. J& no
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Capitulo 3 sdo detalhadamente apresentadas as inovacdes e a relevancia deste

trabalho.

Para contextualizar a Tese, no Capitulo 4 é feita uma revisdo bibliogréfica,
abordando topicos de recuperacdo avancada de petréleo e de agua produzida, seu

tratamento e possiveis consequéncias de um tratamento ineficaz.

Ja no Capitulo 5 é apresentada toda metodologia. E no Capitulo 6 sdo apresentados
todos os resultados e discussdes. Este Capitulo € iniciado apresentando o0s
resultados de caracterizacdo dos produtos (6.1), da emulsdo (6.2) e dos polimeros
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).

Entdo os resultados dos testes de compatibilidade (6.6) realizados por turbidimetria
(6.6.1) e por analises de potencial zeta (6.6.2) sdo apresentados. E para finalizar
este capitulo, sao discutidos os resultados dos testes de flotacéo (6.7).

As conclusdes estdo escritas no Capitulo 7, seguido dos Capitulos onde sao
mostradas as sugestdes para trabalhos posteriores (Capitulo 8), as referéncias

bibliograficas (Capitulo 9) e as Figuras dos Anexos (Capitulo 9).
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OBJETIVO GERAL

O obijetivo deste trabalho é a avaliacdo da eficiéncia de floculantes a base de sais de
amonio quaternario no tratamento de agua produzida, em presenca ou nao de
fluidos contendo polimeros a base de poliacrilamida e surfactantes aniénicos, e da

compatibilidade entre estes aditivos quimicos.

O presente trabalho também teve por objetivo desenvolver uma nova metodologia
para simulacdo do cisalhamento dos polimeros a base de poliacrilamida e uma
metodologia da avaliacdo da estabilidade da emulsdo em presenca de polimeros de
EOR.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

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

seguintes etapas para sua realizacao.

- Caracterizar as estruturas e composi¢coes dos aditivos quimicos: brometo de trimetil
octil aménio (BTOA), brometo de dodecil dimetil — 2-fendxi etil aménio (BDFA),
poli(acrilamida-co-cloreto de dialildimetilamoénio) (PAM - co- DADMAC) , poli(cloreto
de dialildimetilaménio) (PDADMAC), Dioctil Sulfosuccinato de Sddio (DSS) e dodecil
bezeno sulfonato de sédio (SDBS) a fim de correlaciona-las com suas eficiéncias
como floculantes. Esta caracterizacdo sera realizada por meio da técnica de
ressonancia magnética nuclear (RMN) e por reologia, no caso dos polimeros, e por
espectrometria de infravermelho para os surfactantes anidnicos e floculantes

catiénicos.

- Desenvolver metodologia para simulagédo do cisalhamento sofrido pelos fluidos de
EOR a base de poliacrilamida por meio de agitacdo em equipamento Ultraturrax a
fim de utiliza-la no estudo da influéncia de degradacdo destes polimeros no

tratamento da agua oleosa;
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- Caracterizar as estruturas, composicées e massas molares dos polimeros que
serédo utilizados neste trabalho como fluidos de EOR: HPAM e poli(acrilamida-2-metil
propano sulfonato) (poli(AM-AMPS)), antes e ap6s a degradacao. Esta
caracterizacdo sera realizada por meio das técnicas de RMN e reologia, a fim de

avaliar a degradacéo sofrida por estes materiais;

- Preparar e caracterizar emulsdes sintéticas de 6leo em agua (O/A), para simulacao

da agua produzida.

- Estudar a separacao das fases Oleo/agua das emulsdes sintéticas por meio de Jar
tests e por testes por flotacdo com ar dissolvido: Avaliar as eficiéncias dos polimeros
de EOR a base de poliacrilamidas (antes e apés seu cisalhamento) e, também, dos
aditivos quimicos a base de sais de amonio quaternarios, em presenca ou nao dos
fluidos de EOR a base de poliacrilamida (antes e apds seu cisalhamento) e

surfactantes aniénicos;

- Avaliar a compatibilidade das moléculas floculantes a base de sais de aménio
guaternario com os surfactantes anibnicos e com as poliacrilamidas modificadas,

degradadas ou nao, por meio de teste de compatibilidade desenvolvido.



30

RELEVANCIA E INOVACAO

Como comentado na introducédo, desde que o cEOR comecou a ser implementado, o
tratamento da agua produzida ficou comprometido. Descartar agua fora dos padrdes
exigidos pode acarretar multa e até mesmo ser exigida a parada de producdo,

gerando prejuizos econdmicos exorbitantes.

Apesar de existir alguns artigos sobre floculantes que atuam em agua provinda de
CEOR, ndo foi encontrada na literatura trabalhos que comensurem o efeito da
degradacéo do polimero de EOR na eficiéncia destes floculantes. E este estudo é de
fundamental importancia, uma vez que a degradacdo da poliacrilamida € inevitavel

ao passar pelo reservatorio, apesar de indesejavel.

Por este motivo, esta Tese de Doutorado prevé um estudo da degradacdo de
polimeros a base de poliacrilamida usados nos fluidos de cEOR para poder avaliar
como esta degradacdo influenciara no processo de separacdo de fases das

emulsdes 6leo em agua (aguas produzidas).

Na literatura (DENG et al.,, 2002b; HIRASAKI et al., 2010; NGUYEN, SADEGHI,
2011; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON, 2011; NGUYEN, SADEGHI, HOUSTON,
2012) tém sido encontrados estudos empregando-se a poliacrilamida parcialmente
hidrolisada (HPAM) como fluidos de cEOR. Nesta Tese de Doutorado, outro
polimero foi estudado AM-AMPS, com o0 objetivo de avaliar um material que possui

maior resisténcia a temperatura, cisalhamento e salinidade.

Este mesmo polimero poli(AM-AMPS) e a HPAM nao degradados também foram
testados como floculantes em diferentes concentracdes nas emulsdes. Estes testes
se justificam pelo fato de nédo terem sido encontrados estudos relacionados ao efeito
dos polimeros do cEOR como floculantes em altas concentragbes, apesar de
polimeros com grupamentos aniénicos poderem ser aplicados na floculacdo de

particulas sélidas contendo cargas negativas (RODRIGUES, 2010).

Além do estudo realizado somente com os polimeros de cEOR, foram utilizados
quatro floculantes em diferentes concentracfes: 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 emulsfes 6leo em agua provindas de cEOR. No entanto, este
estudo foi realizado somente em presenca da poliacrilamida parcialmente hidrolisada
e sem considerar que esta pode vir a sofrer degradacao durante a eluicdo em meio

poroso;

-Os polimeros PAM-co-DADMAC e PDADMAC foram escolhidos por se tratarem de
poliacrilamidas catidnicas contendo dois grupamentos metilas, que podem causar
um efeito estérico, evitando grande interacdo com o0s grupamentos aniénicos do
polimero usado no cEOR, visando minimizar a incompatibilidade entre estes
materiais (que poderia gerar baixa eficiéncia ou até mesmo a formacdo de

precipitados).

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

com eficiéncia ja comprovada.

Também foram avaliados 2 surfactantes anidnicos (DSS e SDBS) nas emulsdes O/A
em presenca ou ndo de polimeros de EOR e floculantes catidnicos. Este estudo é
importante, pois esses surfactantes podem ser utilizados na EOR. Logo, avaliar a
influéncia desses surfactantes isoladamente e a interacdo com outros componentes
empregados tanto na EOR quanto no tratamento de agua é fundamental. E
importante ressaltar que foram avaliados sistemas promissores sem adicdo de

polimero de EOR, mas contendo surfactantes aniénicos.

Aléem disso, serdo feitos testes de compatibilidade variando gradativamente a
concentracdo dos floculantes e surfactantes com os polimeros de CcEOR,
degradados ou ndo, e com a agua salina. Nao foi encontrado na literatura testes de
compatibilidade entre floculantes e estes polimeros em &agua salina. O que
geralmente € realizado € o estudo da eficiéncia dos floculantes em emulsGes
contendo o polimero de cEOR, mais especificamente a HPAM. Desta forma fica
mais dificil saber o motivo pelo qual o floculante nao é eficiente, pois este pode estar
reagindo com os sais da solugdo e/ou com os polimeros anidnicos usados em cEOR

ou simplesmente nédo é eficaz para formar os flocos no sistema avaliado. Analisando
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o motivo da eficacia/ineficacia dos floculantes € possivel propor solucbes

potencialmente mais eficientes.

REVISAO BIBLIOGRAFICA

Como o foco desta Tese serd em polimeros de cEOR e em floculantes,
primeiramente serdo apresentados os tipos de recuperacao de petroleo, depois 0s
principais polimeros utilizados como viscosificantes; em seguida, como é realizado o
tratamento da agua produzida e entdo, por fim, serd dado foco no processo de
floculagdo, mostrando como os polimeros podem atuar na floculagdo das gotas de
Oleo dispersas em emulsGes 6leo em agua e evidenciando os polimeros que sao

utilizados e os que tém sido estudados, considerando a influéncia do cEOR.

4.1. METODOS DE RECUPERACAO DE PETROLEO

O petréleo é uma mistura natural de hidrocarbonetos, contendo também outros
componentes como nitrogénio, oxigénio, enxofre e metais. Ele geralmente é
encontrado acumulado nos poros de rochas, denominadas como reservatorio
(DONALDSON, CHILINGARIAN, YEN,1985).

Existem diversos tipos de rochas reservatorio e as principais sdo constituidas de
arenitos e rochas carbonatadas. Os arenitos sdo formados principalmente de
guartzo, podendo conter feldspato. As rochas carbonatadas sado compostas
principalmente de aragonita, calcita e dolomita. Em ambos os tipos de formagdes
podem ser encontrados diferentes tipos de alumino-silicatos (DONALDSON,
CHILINGARIAN, YEN,1985).

Para extrair o petroleo das rochas, inicialmente utiliza-se a recuperagao primaria.
Neste tipo de recuperacdo o fluido deve ser submetido naturalmente a uma certa
pressdo e conforme o petréleo é produzido, um outro fluido deve ocupar seu lugar
No meio poroso para manter a pressdo. Os principais mecanismos sdo: de gas em
solucéo, de capa de gas, de influxo de agua ou métodos combinados. Quando o
poco ndo é surgente, ou seja, a energia ndo é suficientemente elevada para causar
a elevacdo natural do petréleo, utiliza-se uma elevacao artificial como gas-lift,
bombeio centrifugo submerso, bombeio mecénico com hastes e bombeio por
cavidades progressivas. (THOMAS et al., 2004).
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Para aumentar a recuperacao de petréleo, métodos convencionais de recuperagao
comecgaram a ser empregados, antigamente chamados de recuperacdo secundaria.
Esses métodos comecaram a ser usados por acreditarem que as baixas
recuperacdes do Oleo estavam associadas a baixas pressdes no reservatorio. Entao,
a injecao de um fluido com a Unica finalidade de deslocar o 6leo para fora dos poros
da rocha comecou a ser realizada, buscando um comportamento puramente
mecénico. O fluido que tem sido mais utilizado € a 4gua, mas também tem sido
injetado um gas nao miscivel (THOMAS et al., 2004). A Figura 1 mostra um
esquema de como podem ser posicionados pocos injetores dos fluidos imisciveis e

de como o petréleo é empurrado no meio poroso.

Figura 1.Esquema de injecdo de agua no reservatério de petréleo (BRESSAN, 2008)

Apesar de serem métodos bem estabelecidos, ndo sdo muito eficazes. Por exemplo,
com o uso da recuperacdo primaria alcanca-se somente cerca de 10 a 30% do
potencial da reserva e mesmo utilizando um método de recuperacdo secundaria,
ainda existird cerca de 50 a 55 % de petréleo para ser extraido (SANDREA,
SANDREA, 2007; ELRAIES et al., 2010).

Visando o aumento da recuperacao de producao, sugiram 0os métodos especiais ou
a recuperacado avancada. Varias metodologias foram desenvolvidas como mostra a
Figura 2, mas o método térmico, que consiste em aumentar a temperatura do 6leo

para aumentar sua mobilidade, é o processo de EOR mais comum (AWANG, IDRIS,
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2007). Porém, ele sO € interessante para reservatorios pequenos e estreitos devido a
perda de calor (TANG et al., 2013).

Adicionado a esta limitacdo dos métodos térmicos, pesquisadores apontam que o
cEOR é um dos métodos mais bem sucedidos para melhorar a recuperacdo de
reservatérios empobrecidos e com baixa pressdo (AUSTAD, MILTER, 2000).
Praticas em campo mostram que o cEOR pode aumentar cerca de 5 a 30% a
recuperacédo de petréleo (HENTHORNE, HARTMAN, HAYDEN, 2011).

- ~ [Recuperagﬁo prim:iria] -

Fluxo natural Bombas

Lift artificial: ]

L Gas lift ete

Yo .,
. E[Métodos conrenc'lonais]
I (" Manutencio da pressio: ]

Injecio de agua agua, hidrocarbonetos,
¥

LE- Métodos especiais ]

| | |
‘ Misciveis ] ‘ Quimicos ] [ Outros ]

W injecio de gais

'Cn‘rmlnmst:ﬁul *Hidrocarbonetos *Alcalinos :I’E‘flilll:r-oorgams!nos
sInjecio ciclica -CO, «Polimeros etromagnetismo
de vapor =Nitrogénio *Polimeros

'[“! ecao de VApPOT  «Gis de exaustio microbiologicos

*Injecio de agua (flue gas) =Espuma

quente

*SAGD

Figura 2. Métodos de recuperacgédo de petrdleo (modificada) (BARILLAS, 2005)

A EOR esta cada vez mais sendo utilizada, isto porque em alguns paises como a
Indonésia, a demanda de petréleo esta aumentando enquanto a producdo esta
diminuindo, devido as dificuldades de extragdo e de encontrar novos campos
(ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012).

Durante alguns anos a EOR nao foi aplicada por aumentar os custos de producéo,
tornando o processo desvantajoso. Entretanto, com as previsdes de oferta e
demanda e o auxilio de novas tecnologias, a implementacdo de processos de EOR
se tornou viavel (GAO, SHARMA, 2012), e assim o cEOR comecou a ser mais

utilizada.

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

primeiro somente com polimero; o segundo envolve surfactante e polimero e o
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terceiro utiliza uma substancia alcalina, surfactante e polimero (ASP) (ABIDIN,
PUSPASARI, NUGROHO, 2012).

No Brasil, a literatura ainda ndo aponta reservatérios sendo explorados com fluidos
ASP, somente com injecdo de polimeros e houve também uma iniciativa para injetar

alcalis, mas ndo chegou a funcionar conforme a mostra a Tabela 1.

Visto que para o cenério do Brasil a injecdo de polimeros € a mais importante, as

funcBes dos surfactantes e alcalis sdo abordadas brevemente.

Tabela 1. Recuperacdo quimica no Brasil (SHECAIRA et al., 2002)

Base Campo Método Histdrico

Planejado para

Recdncavo D. Jodo Alcalino | comecar em 86,
mas nao iniciado
Recbncavo Buracica |Polimero | Iniciado em 1997
Sergipe-Alagoas | Carmodpolis | Polimero | Iniciado em 1997
Potiguar Canto Polimero | Iniciado em 2001

Amaro

Potiguar Fz. Poginho |Polimero | Iniciado em 2003

4.1.1. Surfactantes: funcéo e exemplos

Os surfactantes, também chamados de tensoativos, sdo utilizados para diminuir a
tensao interfacial entre a 4gua e o0 6leo na EOR (DONALDSON et al., 1985). Essas
moléculas sao anfifilicas, ou seja, possuem um grupamento hidrofilico (denominado
como cabeca) e um grupamento hidrofobico (denominado como cauda).

Em alguns casos, um cosurfactante também € utilizado para reduzir ainda mais a
tensao interfacial (TIF) entre a agua e o 6leo (DONALDSON et al.,1985), quando a
tenséo interfacial utilizando somente surfactante ainda € muito alta. Geralmente séo
utilizados alcoodis de cadeia média (GRADZIELSKI, 1998). A necessidade de utilizar
esse cosurfactante pode ser diminuida usando surfactantes com cadeias
ramificadas, adicionando Oxido de etileno e/ou Oxido de propileno ou usando
misturas de tensoativos com diferentes estruturas e tamanhos de cadeias
hidrocarbonicas (HIRASAKI et al., 2011).
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A presenca de cargas (ou sua auséncia) na cabeca do tensoativo define a sua

classificagdo como: anidnicos, catibnicos, ndo idnicos ou anféteros.

Os surfactantes anibnicos (Tabela 2), que incluem os sabdes, os compostos
fosfatados, sulfonados e sulfatados e os amino-compostos, apresentam cargas
negativas quando dissociados em agua. Eles sdo os tensoativos mais utilizados na
EOR devido a sua estabilidade, preco relativamente baixo e baixa adsor¢cdo em
arenitos e argilas (LIU, 2008), porém sao fortemente adsorvidos em carbonatos (LIU,
2008; MAHESHWARI, 2011).

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

:\:- ) -
° MNome MNome comercial Férmula molecular
1 Petréleo sulfonado | TRS-10.
TES-16,
PHH 76%
TRS-10-80,
TES-410 “
CHyw— —S0:Na
24%
2 : Petrost
Linear B?ISS P | ,
alquilbenzeno B-10 Sj CaHape1— __S0:Na
sulfonado :
ORS-41 20, MW=460
C18 nW=432
3 Ligno sulfonato L5-Na 5|D3:~::{
HO—)-CH.CH, CH,0H
|
(OCHy)1

Sais quaternarios de aménio sdo 0s principais representantes dos tensoativos
catibnicos. Por serem carregados positivamente, ndo sao utilizados para arenitos,
porém podem ser utilizados em carbonatos (LIU, 2008; MAHESHWARI, 2011).

Os surfactantes néo iénicos (Figura 3) ndo se dissociam. Compostos derivados da
condensacdo de moléculas de O6xido de etileno ou de 6xido de propileno sao
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exemplos pertencentes a esse grupo. Como vantagens, eles sao compativeis
guimicamente com a maioria dos outros tensoativos, suas propriedades sao pouco
afetadas pelo pH (CURBELO, 2006) e sdo mais tolerantes a alta salinidade, porém
sua capacidade de reduzir a TIF € menor que os anibnicos e por isso utiliza-se

muitas vezes uma mistura de ambos para aumentar a resisténcia a salinidade
(SHENG, 2010).

R O—fCH,CH,0+—H

Figura 3. Alquilfenol etoxilado — exemplo de surfactante néo idnico

Os surfactantes anféteros sao os mais tolerantes a temperatura e salinidade, porém
mais caros (SHENG, 2010). Eles podem se comportar como tensoativos catidnicos
ou anibnicos dependendo do pH. N-alquilbetainas (RN+ (CH3)2CH2COO-) séo
exemplos dessa classe (ROSEN, KUNJAPPU, 2012).

Recentemente, a industria descobriu a importancia de uma nova classe de
compostos para EOR. Os alcalis sdo compostos que podem aumentar a eficiéncia
dos métodos de EOR de diversas formas, por exemplo, aumentando a eficacia dos

surfactantes.

4.1.2. Alcalis: funcéo e exemplos

Diversos sdo os materiais utilizados na injecdo alcalina como carbonato de sodio,
orto-silicato de soddio, hidroxido de sodio, tripolifosfato de sodio, metaborato de
sédio, hidroxido de aménio e carbonato de amonio. A forma como esses compostos
atuam é muito complexa e muitos mecanismos que envolvem formacdo de
emulsdes, inversdo de molhabilidade e bloqueio de zonas de alta permeabilidade
tém sido propostos (MCAULIFFE, 1973; JOHNSON, 1976; ARHUOMA et al., 2009).
Essa diversidade de teorias estd relacionada com as diferencas existentes entre
Oleos, reservatorios, condicbes de pH, salinidade e outros critérios (MCAULIFFE,

1973; LIU, 2008).

Um dos mecanismos mais abordados trata-se da reducdo da TIF entre a 4gua e o

Oleo devido a reacdo dos compostos alcalinos com os acidos presentes no petroéleo,
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como os acidos nafténicos, gerando sabdo (termo utilizado para diferenciar dos
surfactantes injetados) que pode estabilizar as emulsdes formadas. E essa acéo
acarreta em um aumento da eficiéncia de deslocamento. A eficiéncia de reducéo da
TIF depende do pH da agua, da concentracédo e do tipo de sal e acidos organicos
presentes em solucdo e no petroleo, respectivamente (COOKE, WILLIAMS,
KOLODZIE., 1974).

4.1.3. Polimeros: funcao e exemplos

Apesar do aumento da producdo de petréleo da recuperacdo primaria para a
secundaria, a injecdo de agua ainda pode deixar mais de 50% de 6leo residual nos
reservatorios. Isto porque a agua possui alta mobilidade, apresenta alta tenséo
interfacial com o 6leo e em alguns casos baixa molhabilidade na rocha. Uma das

formas de melhorar a eficiéncia da injecdo de agua é com a adi¢do de polimeros.

A funcd@o do polimero consiste basicamente em aumentar a viscosidade do fluido,
que tem sua mobilidade diminuida, resultando no aumento da eficiéncia de varrido
volumétrica (MAHESHWARI, 2011). A Figura 4 apresenta um esquema de como flui

a agua contendo ou néo polimero.

A eficiéncia de varrido volumétrica é o produto entre a eficiéncia de varrido horizontal
pela eficiéncia de varrido vertical. Essas eficiéncias representam, em termos
percentuais, a area em planta e a area da secado vertical do reservatério que foi

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

O mecanismo de atuacdo dos polimeros ainda ndo esta totalmente elucidado.
Apesar de aumentar a eficiéncia de varrido, alguns autores consideram que a
recuperacado final alcancada € a mesma que o método com inundacdo de agua,
porém muito mais rapida (LITTMANN, 1988); ja outros pesquisadores consideram
que os polimeros sdo capazes de aumentar a recuperacao de alguns tipos de 6leos
residuais (Figura 5) (ZHANG et al., 2008).

De forma geral, o polimero deve ser um bom espessante, apresentando alta reducéo
de mobilidade da agua por custo unitario; possuir alta solubilidade em agua; baixa
retencao (20 ug/g de rocha); ter estabilidade quimica, biolégica e ao cisalhamento e

ser bem transportavel no reservatorio (SILIPRANDI, 2010). Existe uma grande faixa
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de concentracdo de polimeros que pode ser utilizada, a qual varia entre 100 e 2500
ppm (SHEHATA et al., 2012).

Poco injetor Poco injetor

(a)

(b)

Foco produtor

Poco produtor

Figura 4. Injecao de fluido sem polimero (a) e com polimero (b)

Os polimeros utilizados normalmente séo divididos em duas classes: biopolimeros
ou sintéticos. A poliacrilamida (PAM) é um polimero sintético com carater hidrofilico
e foi o primeiro polimero a ser utilizado como agente espessante em solucdes
aquosas (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011).
W

AWy

(a) Oleo residual em extremidades mortas (b) Niicleos de petréleo em gargantas

(dead ends)
...%

(c) Oleo nos cantos dns poros

(il gabglian in throats)

S
R

(d) Filme de dleo sobre a parede do poro

(ol at the comers)

(oil film on pore walls)

Figura 5. Tipos de 6leos residuais nos reservatorios (ZHANG et al.,2008)

Apesar de ter sido o primeiro polimero a ser utilizado, a PAM é principalmente
utiizada como um sistema modelo para modificacbes quimicas. Uma das
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modificacdes possiveis é feita por meio da hidrélise que produz a poliacrilamida
parcialmente hidrolisada (HPAM) utilizada com graus de hidrélise tipicamente entre
25 e 35%, apesar de ser possivel chegar até 70% (WEVER, PICCHIONI,
BROEKHUIS, 2011).

Atualmente a HPAM (Figura 6) € o polimero mais utilizado em EOR. Entre as
principais vantagens pode-se destacar o preco relativamente baixo, o bom
desempenho como viscosificante e o0 grande conhecimento sobre suas
caracteristicas fisico-quimicas (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011; ABIDIN,
PUSPASARI, NUGROHO, 2012).

Poliacrilamida Poliacrilamida parcialmente hidrolisada
e CHy = CH —] [— o, — cH —}—— cH,— H —le—
I I | |
C=0 C=0 C=0
| | | l
NH, 1. I K, | - 0.
K* or Nt
oy

Figura 6. PAM e HPAM (SILIPRANDI, 2010)

O bom desempenho como espessante é devido a presenca das cargas anionicas ao
longo da cadeia polimérica que, devido a repulsdo, faz com que aumente o raio de
giro do polimero e aumente a viscosidade da solucdo (STOKES, 1996). Entretanto, o
grau de hidrélise ndo pode ser muito elevado, pois o polimero se torna mais sensivel
a salinidade, j& que os eletrélitos podem causar uma blindagem, tornando as
ligagbes carbono-carbono mais livres, diminuindo o volume hidrodindmico do
polimero e sua eficacia (DONALDSON,1985). O mesmo efeito pode acontecer
gquando o grau de hidrélise €& mais baixo, mas a salinidade ¢€é alta
(DONALDSON,1985). Apesar de altas concentracdes de ions serem prejudiciais
para o desempenho desse polimero, fluidos de baixa salinidade sédo potencialmente
danosos aos reservatorios e dessa forma limites de salinidade devem ser bem
estabelecidos (DONALDSON,1985). A Figura 7 esquematiza as possiveis interacdes
com os sais dependendo da concentracdo, de forma que o volume hidrodinamico
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pode ser afetado em baixas concentracdes de sais ou mesmo causar a precipitacao

do polimero quando em altas concentracdes de sais.

Intracadeia

Baixa concentracdo
de Ca?* e — COCr

Média concentragéo de Ca?
e —CO0Or

Alta concentragdo de Ca?+
e — CO0O-

Largos agregados

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

Além da baixa eficiéncia em meios de alta salinidade, a HPAM apresenta outras
desvantagens como a tendéncia a degradacao irreversivel a altas taxas de
cisalhamento (104 s') e sensibilidade a altas temperaturas (CORREIA, 2006;
MAHESHWARI, 2011).

Para minimizar as desvantagens constatadas na HPAM outros copolimeros tém sido
sintetizados como as poliacrilamidas modificadas hidrofobicamente (PMH) (FENG et
al.,2013; LAl et al., 2012) e copolimeros com acrilamidas e 2-metil propano
sulfonato (AMPS) (GOU et al., 2014).

No caso das PMH, a polimerizagdo é um fator muito importante que pode influenciar
bastante na eficiéncia do polimero, pois menos de 1% mol/mol de grupos
hidrofobicos € capaz de aumentar a viscosidade através de interacdes 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 associacao de grupos hidrofébicos (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS, 2011)

O aumento da concentracdo de sais nas solu¢cdbes com PMH em presenca de
surfactantes gera o aumento da viscosidade, porém um acréscimo na concentracao
de sais pode causar uma reducédo da viscosidade em relacdo a solugdo do polimero
em agua (XIE, HOGEN-ESCH, 1996). Em contrapartida, Hill, Candau, Selb (1993)
mostraram que apesar de se degradarem semelhantemente em relacdo ao
percentual, apés a degradacdo o PMH testado foi capaz de recuperar 50% da
viscosidade devido as interacdes dos grupos hidrofobicos, j& a HPAM néo foi capaz

de recuperar a viscosidade.

Além dos grupos hidrofébicos, uma outra modificacdo tem sido muito realizada,
trata-se da copolimerizacdo da acrilamida com o AMPS e outros monémeros (Figura
9). Diversos trabalhos (ABIDIN, PUSPASARI, NUGROHO, 2012; WANG et al., 2012;
NOIK, AUDIBERT, DELAPLACE, 1994) indicam que copolimeros contendo AMPS

possuem maior estabilidade que a HPAM.

Hz H Hg H HZ H
e T}x{c T}y[c T}ZCHE :
S
:;1/C\NH2 u/\DH /\H 3 C/ H\DH

Figura 9. Copolimeros (acrilamida (AM)- &cido acrilico (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 copolimeros de acrilamida com AMPS.
Dentre outras observacgdes, ele constatou que:

- 0 alto grau de sulfonagdo permite maior solubilidade em solu¢cbes salinas com
Ca?*

- a 80°C e em solugdes salinas com cétions divalentes, os copolimeros AM-AMPS
com alto e baixo grau de sulfonacdo, podem precipitar com mais que o dobro do

tempo necessario para a precipitacdo da HPAM,

- A retencdo nas rochas dos copolimeros AM-AMPS foi muito menor que a da HPAM

e praticamente independente da temperatura.

Apesar deste estudo ter sido realizado em 2010, ja em 1994 Noik, Audibert e
Delaplace publicaram um trabalho em que mostraram que poliacrilamidas sulfonadas
ja foram testadas em campo, a 90°C, e as principais diferencas foram o aumento da

estabilidade térmica e resisténcia ao cisalhamento e baixo nivel de adsorcao.

Entre os biopolimeros, um que é muito utilizado € 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 carater aniénico, como a poliacrilamida, seu comportamento
em solucbes salinas é bastante diferente. A goma xantana praticamente nao
apresenta variacdo 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 rigidos (LITTMANN, 1988). Alem disso, ja foi demonstrado que apos a adigcéao
de sal, esse polimero passa por uma transicdo conformacional, de uma estrutura
desordenada para uma estrutura mais ordenada e rigida (WEVER, PICCHIONI,
BROEKHUIS, 2011).

A sua estrutura mais rigida confere ao polimero alta resisténcia ao cisalhamento,
principalmente em solugédo salina (até 5000 s') (WEVER, PICCHIONI, BROEKHUIS,

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

L \OH 7 A 7
(o}
O |
o
HO
COOM" M*=Na Kor'/,Ca COOMD
‘—oo 0]

FéH oH
OCH, 9§ OCH, o

HEC / J—0] CHy M‘Cooﬂc/b/};’_o}?.., i
C_KOH OH) 2N ?
H)C/ \ O H3'c M

Figura 10. Estrutura quimica 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
poco (CHANG, 1978).

Os polimeros aumentam a eficiéncia de varrido volumétrica, porém o fluido pode
alcancar uma grande extenséo do reservatorio sem de fato retirar eficazmente o 6leo
de dentro dos poros. O que garante que o petréleo seja retirado € uma alta eficiéncia

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

Assim, para uma boa recuperacdo € necessario que estas duas eficiéncias sejam
altas, pois caso a eficiéncia de varrido volumétrica seja baixa, caminhos
preferenciais podem ser tomados e o fluido somente alcancara uma pequena parte
da &rea. Por outro lado, se a eficiéncia de deslocamento for baixa, mesmo que o
fluido alcance um grande volume, ndo retirara eficazmente o Oleo dos poros
(SOUZA, 2005).

7

Uma forma de aumentar a eficiéncia de deslocamento é reduzindo a tensao

interfacial (TIF) entre o fluido e o petrdleo, o que pode ser feito com o uso de
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surfactantes (fluidos SP) e alcalis (fluidos AP) ou mesmo com o0s trés componentes
juntos (fluidos ASP).

4.2. AGUA PRODUZIDA

Diversos sdo 0s aspectos que podem variar em aguas produzidas. Neste topico
serdo abordados os principais componentes da agua produzida e uma possivel rota

de tratamento em plataforma offshore.

4.2.1. Composicado da dgua produzida

Dentre os principais componentes da agua produzida encontram-se a salinidade,
Oleo, sdlidos, metais pesados, microorganismos e produtos quimicos. Esses

compostos bem como outas caracteristicas serdo abordados abaixo.

4.2.1.1. Salinidade

Um dos primeiros parametros a ser determinado para o estudo de emulsdes 6leo em
agua é a determinacao dos sais e suas composicdes. Isto € uma tarefa importante,
uma vez que a salinidade pode influenciar na diferenca de potencial elétrico liquido
entre a superficie da particula dispersa (as goticulas de 6leo) e o meio, dessa forma
impactando na estabilidade da emulsdo (MARINOVA et al.,1996). Para estudar este
efeito, Marinova e colaboradores (1996) calcularam o potencial zeta de uma emulséo
de xileno em agua com pH 6 e variando a concentracdo de NaCl (Figura 11). Foi
possivel observar que o aumento da concentragdo de sais torna o potencial zeta
mais proximo da nulidade. Este efeito deve-se & compressdo da camada difusa do
modelo de dupla camada difusa de Gouy-Chapman e Stern.

Além disso, a salinidade esta relacionada a corroséo de tubos (LIU, ZHANG, YUAN,
2014) e precipitacdo de compostos como naftenos (SULAIMON, ARUMUGAM,
ADEYEMI, 2015) e polimeros. Por exemplo, como ja discutido anteriormente, a
HPAM possui um bom desempenho como espessante devido a presenca das cargas
anidbnicas ao longo da cadeia polimérica, mas é sensivel a salinidade
(DONALDSON,1985).
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Figura 11. Avaliacao do potencial zeta de uma emulsao de xileno em agua (pH 6) com a variacéo da
concentracédo de cloreto de sodio (modificada) (MARINOVA et al., 1996)

O conteudo da agua de injecdo pode estar intimamente ligado ao teor de sais da
agua produzida, porém € necessario avaliar se esta agua terd interacdo com a agua
de formag&o, que possui 0S mesmos sais e outros em concentragdes diferentes da
agua de injecdo. Por exemplo, Di e outros pesquisadores (2001) fizeram testes para
avaliar a composicdo de sais da agua de injecdo e da agua produzida. Eles
identificaram que a agua de producdo possuia um sal além dos encontrados na
agua de injecdo, o carbonato de sédio. Além disso, a propor¢cdo dos outros sais

mudou significativamente.

A agua salina pode vir de 3 fontes diferentes: da dgua contida acima ou abaixo da
zona de petrdleo, da zona que contém o petréleo e de fluidos de injecéo
(FAKHRU’L-RAZ et al., 2009).

Na literatura existem diversas composi¢cdes de aguas salinas utilizadas para estudar
algum comportamento da &agua produzida. A Tabela 3 mostra exemplos de

composicao de aguas produzidas sintéticas de diversos artigos.

Também existem alguns trabalhos que caracterizaram aguas produzidas. Na Tabela
4 estdo expostos os elementos mais quantificados normalmente na literatura. Os
dados sdo de dois campos do Catar (AHAN, 2014), de um campo de 6leo da
Pensilvania (USEPA, 2000), da média de dois campos de 6leo da Trakya, na Turquia
(OZGUN et al., 2013), de um campo de 6leo 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 poco para outro, mesmo comparando pog¢os préoximos, como é o caso dos

dois pocos do Catar (Figura 12). Nestes dois pogos, as concentracdes de cloreto e

calcio tem uma diferenca maior que trés vezes. Assim, torna-se clara a necessidade

de adequacéo da escolha dos sais e suas concentragdes de acordo com 0 campo

de 6leo que se deseja estudar.

Tabela 3. Composicao de sais de aguas salinas produzidas sintéticas (AGUIAR, MANSUR, 2016)

é‘tor CaClo. | MgCla.
a 2H20 | 6H20 | KCI | NaCl | Na2SOs4 | NaHCOs3 | Na2CO3 | CaClz | MgClz
Argillier et al, 3.0
2014 6.6g9/L | 55¢g/L | g/L | 65¢g/L | 0.2g/L - - -
Argillier et al., 0.6
2014 100g/L| 6.0g/L | g/L | 85¢g/L | 1.3g/L - - -
Deng et al., 0.0355 1.523 | 0.0105 0.0569
2002b - g/L g/L g/L 2.820 g/L |0.1687g/L| g/L
0.0007 0.1995 0.0002
Di et al., 2001 - % % 0.0001% | 0.3024 % | 0.0171 % % -
Wang et al, 1600 2600 40
2011 - - mg/L | 40 mg/L mg/L 300 mg/L - mg/L
321 7208 1607 283
Gao et al., 2011 - mg/L mg/L mg/L - mg/L -
1600 2600 40 40
Lietal, 2014 mg/L | 40 mg/L mg/L 300 mg/L | mg/L mg/L
Guolin, Xiaoyu, 0.143 |0.011 0,035
Chunijie, 2008 g/L g/L | 1.9g/L | 0.062 g/L | 1.544 g/L g/L
Tabela 4. Composicao de aguas produzidas
Ca(g")r 1 Ca?;‘)r 2| 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
Sadio (ppm) 611,2 1860 13,417 7240 = 500 * 34676
Célcio (ppm) 100,5 360,1 3,602 | 1545+50 | 21403 2012
('\ggﬂ:‘)es'o 3415 | 5682 | 670 | 128+20 | 389 1127
Potassio (ppm) 21,25 60,82 N/D 125+ 8,3 * 698
Bério (ppm) 21,27 34,15 55,7 7,3+1,55 N/D N/D

(a) Ahan, 2014
(b) USEPA, 2000

(c) Ozgun etal., 2013
(d) Liu, Zhang,Yuan, 2014

(e) Ribeiro, 2013

* Os valores de sodio e potassio foram reportados juntos: 14062 ppm
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Figura 12. Localizacdo dos campos de petroleo no Catar (AHAN, 2014)

4.2.1.2. Concentracdo de 6leo e tamanho da gota na dgua oleosa produzida

O teor de 6leo e o tamanho da goticula de éleo na agua produzida podem estar
relacionados com o cisalhamento das fases 6leo e agua durante a producdo de

petréleo e o teor de emulsificantes naturais e sintéticos presentes na emulséo.

Pata realizar um estudo sobre &gua oleosa é importante produzi-la com um
determinado teor de Oleo e distribuicdo de tamanho de gotas, de acordo com o
processo de tratamento relacionado ao que se deseja estudar, ja que o tratamento
pode possuir limitagdes quanto ao teor de 6leo e tamanho de gotas. Por exemplo,
enquanto um hidrociclone possui capacidade de remover goticulas de 10-15 um,
uma flotacdo com gas induzido e adicdo de quimicos pode remover goticulas na
faixa de 3-5 ym (FRANKIEWICZ, 2001), porém sem quimicos este tamanho é de
cerca de 25 ym (DREWES et al., 2009).

Na literatura, sdo encontrados diversos teores de 6leo e tamanhos iniciais de gotas
em agua oleosa visando estudos relacionados ao seu tratamento, estando na faixa

principalmente entre 2000 a 250 mg/L e 1 a 100 um, respectivamente.
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O tamanho da gota de 6leo também pode variar dependendo se ha utilizacdo de
técnicas avancadas de recuperacdo de petrdleo. Por exemplo, se h& injecdo de
agua o tamanho da gota de 6leo é de 34,5 ym, ja com injecdo de polimeros é em
torno de 3 um (NAJAMUDIN et al., 2014).

4.2.1.3. Solidos

A &gua produzida normalmente contém solidos finos que podem ajudar na
estabilizacdo de emulsbes (YAN, MASLIYAH, 1993, GELOT, FRIESEN, HAMZA,
1984). Esses solidos podem ser da formacdo como areia, argilas e carbonatos e de
produtos de corrosao e inscrustacdo, bem como bactérias e asfaltenos (MOTTA et
al., 2013).

Esses solidos precisam estar adsorvidos na interface da gota formando um angulo

menor que 90 ° (Figura 13) para dificultar a coalescéncia das gostas de 6leo.

6=00"° 6=00"°

Figura 13. Equilibrio de particulas sélidas na interface de gotas de 6leo (YAN, MASLIYAH, 1993 -
modificada)

Assim, determinar o teor de sdlidos na 4gua produzida € importante para avaliar a
possivel estabilizacdo de emulsdes e por ser um fator ambiental importante, ja que a
agua 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 4gua produzida contém os mesmos sais que a dgua do mar, porém em diferentes
concentracbes, que é dependente da area geografica (GABARDO, 2007, EKINS,
VANNER, FIREBRACE, 2005). A Tabela 5 mostra a composi¢cdo de metais na agua
produzida no descarte de dois campos de petréleo. A literatura (EKINS, VANNER,
FIREBRACE, 2005) mostra que a concentracdo desses metais pode ser bem maior
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gue a encontrada no mar. Por exemplo, a concentracdo de bario e zinco podem ser

3 e 13 vezes maior que da agua.

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

Campo A | Campo B .

Metal (pppb) (pppb) 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 parametro importante da agua produzida. O pH esta relacionado a
adsorcao e dissorcdo de particulas na interface agua-6leo (YAN, MASLIYAH, 1996);
a solubilidade de acidos e bases que ira influenciar a tenséo interfacial agua-o6leo
(TRAPNES, 2013); a fluorescéncia da agua produzida (SHANG, DENG, 2011) e na
escolha e concentracdo do coagulante (SATHTHASIVAM, LOGANATHA, SARP,
2016).

O pH das aguas 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 0 meio aquético
(AHAN, 2014), a legislacao brasileira permite despejo de agua produzida com pH na

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

Apontados como os hidrocarbonetos mais abundantes na agua produzida, benzeno,
tolueno, etilbenzeno e xileno (BTEX) podem alcancar concentragdes altas como 600
ppm (NEFF, LEE, DEBLOIS, 2011). Em geral ndo sao apontados os efeitos deles na
agua produzida, pois volatizam e dispersam rapidamente no mar (BAKKE,
KLUNGS@YR, SANNI, 2013). A Tabela 6 mostra a quantidade de BTEX em duas
unidades de producédo de petrdleo no Rio de Janeiro (DUARTE et al., 2004, DOREA
et al., 2007).

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

Benzeno |Tolueno |Etilbenzeno |Xileno
Amostra | (mol/l) | (mol/l) | (mol/l) (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 séo unidades de producéo que foram retiradas com intervalos de 1 més.

4.2.1.7. Microorganismos

Os microorganismos encontrados na agua de producdo dependem da formacao
geoldgica e das caracteristicas fisico-quimicas da agua e do petréleo. Eles sdo
responsaveis por modificar as propriedades do 6leo e podem continuar modificando
dependendendo das condi¢cdes. Seus nutrientes e o0s produtos metabolizados
podem variar muito de espécie para espécie. Além disso, a presenca de
microorganimos esta relacionada a producdo de sulfeto de hidrogénio durante a
producao e a biocorroséo de instalagbes (BERNARD, CONNAN, MAGOT, 1992).

S&do encontradas na agua produzida principalmente bactérias redutoras de sulfato,
bactérias anaerdbicas e também podem ser encontradas bactérias fermentadoras
(MOTTA et al., 2013; GRABOWSKI et al., 2005).
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Tao importante quanto identificar as bactérias presentes é decodificar seu DNA para
saber se essas bactérias se originam de espécies ja conhecidas ou ndo. Dahle e
pesquisadores (2008) mostraram que bactérias da agua produzida do Mar do Norte
Sa0 uma espécie Unica ou um novo género. Isso deve levantar a questao se pode

ser prejudicial trazer a superficie esses seres.

4.2.1.8. Produtos quimicos

Muitos produtos quimicos sdo adicionados durante a producdo de petréleo e o
tratamento primario das correntes produzidas. Esses produtos melhoram a garantia
de escoamento; desempenho de fluxo do reservatdrioe controlam o nivel de
bactérias, espuma, corrosdo e separacdo de fases, por exemplo. O quanto desses
produtos é escoado junto com a agua produzida varia, entre outras coisas, com a
dosagem e a particdo dos produtos entre a fase agua e oleo (DAIGLE, 2012), mas a
guantidade de toneladas descartada pode chegar até a 2846 toneladas por ano,
como é o caso dos aditivos quimicos utilizados para o tratamento de gas (NEFF,
LEE, DEBLOIS, 2011).

4.2.2. Tratamento da agua produzida

Conforme a injecdo de fluidos é eficaz para aumentar a producédo de petrdleo, na
saida do poco produtor desemboca agua, petréleo e gas. Estas trés correntes
precisam ser separadas e tratadas para serem conduzidas para seus fins. A Figura

14 mostra um diagrama de blocos da separagéo das correntes e seus possiveis fins.

== (Gas Lift
Gas
S I Tratamento do Gas = Exportacdo/queima
Corrente trifasica — Injecéo de gés
o]l
—En_p Tratamento do dleo =+ Armazenamento
Li—l == Exportacdo
Separador
trifasico
L Tratamento da dgua ==+ Reinjecdo
. ==} Descare
Agua

Figura 14. Esquema de separacao e fins das correntes do pogo de petréleo
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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 6leo e da agua produzida. E
indicado que o Oleo, depois de passar pelo manifold, segue para o separador
trifdsico, apos para um separador bifasico, entdo para um pré-tratador eletrostético,
em seguida para o tratador eletrostatico e, por fim, ele segue para um segundo
separador bifasico antes de ir para o tanque de armazenamento (NUNES, 2012).

2

Separadar
trifasico

Separador eletrpstatico

Flotador

o

Hidrogiclones

= Separador
- bifasico

Tanque

Figura 15. Processamento de Oleo e agua produzida em plataformas de 32 geracao (NUNES, 2012)

Ja a corrente de agua do separador trifasico segue para os hidrociclones. Nestes
equipamentos, a agua oleosa entra tangencialmente e, devido ao formato cénico e a
forca centrifuga, que consegue atingir 1000 vezes a forca do campo gravitacional, a
salmoura sai no sentido do menor didmetro e a fase oleosa no sentido contrario. Os
hidrociclones trabalham na faixa de 2 a 6m3/h e por isto é necesséaria uma bateria de
hidrociclones em paralelo. (NUNES, 2012). No esquema também é mostrado que a
corrente de agua do tratador eletrostatico segue para uma bateria de hidrociclones
que se junta a corrente de agua dos outros hidrociclones para seguir para um
flotador. Isto € necessario, pois os hidrociclones conseguem reduzir o teor de 6leos e
graxas (TOG) de 2000 ppm para 100 — 200 ppm, porém a Resolu¢cdo Conama n°
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 Resolugcdo Conama n° 430 (BRASIL, 2011) que estabelece diversos
outros parametros como temperatura e teor de inorganicos, tornando mais rigido os
critérios para descarte. Também, existe legislacdo para estabelecer limites de TOG
para a reinjecdo de agua (BRASIL, 2008), porém, muitas vezes, as empresas optam
por estabelecer um tratamento mais rigoroso que a legislacdo exige para nao

comprometer o reservatorio.

4.3. INFLUENCIA DOS POLIMEROS DE EOR NO TRATAMENTO DA AGUA
PRODUZIDA

A injecdo de polimeros pode gerar uma agua produzida pelo menos duas vezes
mais viscosa do que a agua produzida convencional (WALSH, HENTHORNE, 2012).
Eles podem ser quantificados na agua produzida, por exemplo, por titulacado coloidal
Ou por espetroscopia na regido do ultravioleta visivel (UV-vis) (FANG et al., 2013; AL
MOMANI, ORMECI, 2014) e possuem massas molares na faixa compreendida entre
7 a 10 milhdes de Dalton (AL KALBANI et al.,, 2014). Estes polimeros podem
modificar a eficiéncia de diversos processos de tratamento de &gua. A influéncia
destes polimeros esta relacionada ao seu tipo e a sua concentracdo. Por exemplo,
em baixas concentracbes a HPAM pode promover a coagulacdo e floculacdo das
gotas de Oleo, porém em altas concentracbes pode dificultar estes mesmos
processos (WALSH, HENTHORNE, 2012).

Recentemente, foi estudado a influéncia de 3 diferentes polimeros na flotacdo de
emulsdes O/A com 200 ppm de 6leo e 750 ppm de polimero (ARGILLIER et al.,
2014). Os polimeros utilizados foram a classica série de poliacrilamidas parcialmente
hidrolisadas de alta massa molar (HPAM), poliacrilamida sulfonada e a poliacrilamida
hidrolisada e sulfonada. A concentragdo de Oleo na célula de flotacdo em funcéo do
tempo revelou que ha um grande aumento na estabilidade da emulsdo quando esta
contém polimeros. As trés emulsdes contendo polimeros tiveram concentracédo de
6leo maior do que 80 ppm com 60 segundos de teste, enquanto que a emulsdo sem
polimeros alcangou concentragdo igual a zero. Um fator que pode ter prejudicado a
flotacdo é a dificuldade de dispersédo das bolhas de gas na presenca de polimeros
(WALSH, HENTHORNE, 2012).

Porém, utilizando uma concentracdo de 200 e 400 ppm de HPAM, de massa molar
de 3*10° Dalton e grau de hidrolise de 30%, em presenca ou ndo de surfactante e



55

alcali, a emulséo ficou mais instavel, ou seja, o polimero, apresentou um efeito de
floculante (DI et al.,2001). Neste mesmo estudo, foi mostrado que polimeros podem
adsorver na interface agua-6leo e competir com surfactantes por este espaco.

Em 2002, Deng e colaboradores mostraram que a poliacrilamida possui os dois
efeitos, ou seja, facilita ou dificulta a floculacdo dependendo da concentracdo no
meio (DENG, 2002b). Utilizando um teor de 2000 mg L, 1000 mg L e 500 mg L*
de Oleo, alcali e surfactante, respectivamente, o teor de 6leo e a viscosidade da
agua oleosa foi avaliada com a variagdo da concentracdo da HPAM. Foi observado
qgue em concentracdes menores que 1000 mg L™, o polimero favorecia a floculagéo;
com concentracdo minima de 6leo de 400 mg L, e com concentracdo de 1200 mg
L a concentracdo de 6leo aumentou. O polimero também ndo mostrou um efeito
linear quando a agua oleosa continha 800 mg L de um &lcali e com variagdo do
surfactante. Utilizando 400 mg L' de HPAM foi observado o menor teor de 6leo em
todas as concentracées de surfactantes testadas (0 a 600 mg L) , seguido da
concentragdo de 200 mg Lt e 600 mg L de polimero. Porém, é importante ressaltar
que as concentracdes de 6leo utilizando 200 e 400 mg L ficaram proximas e os
experimentos ndo 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 coalescéncia das gotas
de 6leo mais dificil (DENG, 2002b).

Em 2013, Ma, Gao e Yue realizaram o estudo da influéncia de um polimero na
estabilidade de uma agua oleosa provinda de Shengli Oil Production Plant (MA,
GAO, YUE, 2013). Eles compararam as diferencas existentes usando uma corrente
(A) com 40 mg/L de polimero e outra (B) que ndo continha este viscosificante. Eles
mostraram que no primeiro dia ndo houve significativa diferenca entre a eficiéncia de
separacdo das duas correntes. Porém, com o passar dos dias, a separacdo da
corrente B foi se tornando maior, alcangando aproximadamente 93 % de separacao
no quinto dia em relagdo ao primeiro, enquanto que a corrente A alcangou somente

cerca de 62%.

Os autores justificaram a pequena diferenca no inicio pela flotagdo de grandes gotas
de 6leo. Como a diferenca 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 ndo consideraram
a viscosidade com um fator importante para a diferenca de separacdo nos dias
seguintes. Porém, o tamanho das gotas foi considerado importante, jA que no
segundo dia de separacdo o tamanho das gotas para corrente A era em sua maioria
menor que 10 um, enquanto que para corrente B estava entre 10 um a 100 ym. Os
autores afirmaram que esta significativa diferenca no tamanho n&o é encontrada no
inicio da separacgédo, ou seja, o viscosificante polimérico dificultou a coalescéncia das
gotas resultando na diferenca de tamanho ja no segundo dia. Esta dificuldade das
gotas coalescerem néo deve estar relacionada a diferenca de repulséo eletrostatica,
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 proximos. Assim, eles listaram outras
possibilidades de influéncia negativa dos polimeros na coalescéncia das gostas: a
diminuicao da frequéncia de colisdo das gotas devido ao aumento de viscosidade do
meio; a formacdo de uma camada externa das gotas de 6leo mais resistente e
elastica devido a adsorcdo do polimero nas gotas de 6leo e a atuagédo do polimero
como uma barreira estérica, evitando assim a coalescéncia das gotas dispersas
(MA, GAO, YUE, 2013).

Os autores também avaliaram como a viscosidade influenciou na separacdo
gravitacional em fungéo do tamanho das gotas. Eles observaram que quanto mais
viscosa € a 4gua, maior serd o tamanho de gota de Oleo recolhido, ou seja, as gotas
de Oleo precisam ser maiores para conseguires alcancar a superficie (MA, GAO,
YUE, 2013). Eles também avaliaram o aumento da temperatura na estabilidade da
emulsdo (23 e 55 °C). Apesar do aumento da temperatura gerar gotas de 6leo
maiores que 100 um que ndo estavam presentes a 23 °C, gotas entre 1 a 10 ym
continuaram predominando, provavelmente porque, apesar de aumentar 0 numero
de choques entre as gotas, eles ndo foram efetivos para causar a coalescéncia
devido a presenca do polimero (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, o0 que levou os autores a acreditarem
gue a estabilidade espacial, e ndo a eletrostatica, € o principal fator para estabilidade
de &guas residuais contendo polimero (MA, GAO, YUE, 2013).
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Em outro estudo, Deng e colaboradores (2005) testaram floculantes catibnicos na
agua oleosa contento alcali, surfactante e HPAM. Apesar de conseguir diminuir a
concentracdo de 6leo na agua em determinadas concentracoes, eles observaram a
formacéo de sedimentos viscosos devido a reacdo dos floculantes catibnicos com a
HPAM. Além disso, também houve a sorcdo das gotas de 6leo nos sedimentos
formados, levando-os a concluir que a floculagdo ndo é um bom método para o

tratamento da agua produzida from ASP flooding in Daging oilfield.

Zhao e outros pesquisadores (2008) pesquisaram a influéncia da HPAM quando se
utiliza um tipico floculante inorganico o cloreto de polialuminio (PAC) e uma
poliacrilamida catibnica em diferentes temperaturas. Foi observado que a eficiéncia
do PAC aumentou com o aumento da temperatura. Ja a eficiéncia da poliacrilamida
catibnica diminuiu com o aumento da temperatura, provavelmente por aumentar a
possibilidade de reacdo com a HPAM e diminuir a eficiencia de floculacdo por
pontes. Quando Zhao aumentou a concentracdo de HPAM de 100 ppm até 600 ppm
a 37 °C, observou que o PAC em baixas concentracdes teve a eficiéncia muito
comprometida, a transmissao da luz passou de 90 para 55% aproximadamente.
Enquanto que em altas dosagens essa diferenca foi menor. Usando 850 ppm de
PAC, a diferenca de transmissao de luz com 100 e 600 ppm de HPAM foi de cerca
de 10%. Ja utilizando a poliacrilamida catidnica, a diferenca entre as dosagens foi

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

JA em 2011, Gao e colaboradores testaram um floculante orgéanico que nao
apresentou indicacao de reagcdo com a HPAM (GAO et al., 2011). Eles testaram a
sua eficiéncia em Jar tests de um floculante a base de ditiocarbamato (DTC) em
diferentes concentracdes de HPAM (0 a 900 mg/L) com uma agua oleosa de 250 a
300 mg/L de 6leo. Sem a adicdo de HPAM, 5 mg/L de floculante conseguiu reduzir o
teor de 6leo para 27 mg/L, porém com a adicdo da HPAM este teor ficou maior que
80 mg/L. A diferengca na concentracdo de Oleo residual entre as aguas oleosas,
contendo ou ndo polimero, foi diminuindo até ndo haver mais diferenca com 20 mg/L
do floculante. Utilizando 30 mg/L de DTC, a concentragdo de 0leo residual foi menor
gue 10 mg/L. Além de mostrar a possibilidade de um bom floculante para agua
oleosa contendo polimero, os autores mostraram que nao houve diminuicdo da
HPAM apos a floculacéo, ou seja, ndo houve reacéo entre a HPAM e o DTC (GAO et
al., 2011).



58

Zhang e colaboradores (2015), buscando a formacdo de flocos menos viscosos,
testaram um polimero ndo ibnico, a polietilenoimina polietoxilada (PEI), e
compararam com uma poliacrilamida catiénica (PoAC) (ZHANG et al., 2015). Eles
utilizaram uma agua oleosa (de teor de 6leo proximo a 5000 mg/L) provinda de um
Campo offshore na China, contendo uma HPAM (280 mg/L). Eles avaliaram a
influéncia da temperatura (30-60°C) desses dois floculantes (300 mg/L) e nao
observaram influéncia do efeito da PoAC na separacdo agua/dleo, mas afetou
bastante a eficiéncia da PElI que sO conseguiu reduzir o teor de Oleo
significativamente em temperaturas maiores de 45 °C. A 60 °C testaram o efeito da
dosagem dos floculantes e observaram que, em baixas concentracdes, a eficiéncia
da PoAC foi maior, alcangando 40 mg/L de 6leo com uma dosagem de 200 mg/L de
PoAC, enquanto que a PEI necessitou de 400 mg/L para alcancar o mesmo teor.
Eles também mostraram que dependendo do floculante pode haver uma diferente
rotacdo e tempo Otimos para flotacdo e que os flocos formados com o PEI foram
menos Vviscosos. Eles sugeriramm que o mecanismo de floculagéao utilizando o POAC
€ por meio de neutralizacéo e formacéo de pontes, enquanto que usando o PEI seria
por desemulsificacdo. Copolimeros contendo grupamentos de oOxido de etileno e
propileno podem ser utilizados como desemulsificantes de emulsées do tipo agua
em Oleo e podem deslocar asfaltenos, surfactantes naturais (AGUIAR et al., 2013).

No ano anterior, Duan e colaboradores (2014) testaram a eficiéncia na separagao
Oleo-agua contendo HPAM de varios produtos a base de polietilenoimina contendo
varios teores de Oxido de etileno e 6xido de propileno em suas cadeias, tanto na
forma de copolimeros diblocos quanto triblocos. Eles mostraram que a temperatura é
um fator importante para todos os 6 produtos a base de polietilenoimina, que em sua
maioria tem a eficiéncia aumentada com o aumento da temperatura (DUAN et al.,
2014).

Descobrir novos floculantes ndo é uma tarefa facil, ja que existem diversos atributos
que este produto deve possuir, tais como: boa e rapida eficiéncia; necessitar de
baixas dosagens para ndo ocupar muito volume nas plataformas; nédo formar flocos
muito viscosos ou muito pesados e ter baixo custo e uma larga faixa de
concentracdo com o mesmo efeito, ja que pode haver flutuacdes. Por exemplo, a
Figura 16 mostra a foto da superficie de uma agua oleosa apdés 30 minutos da

aplicacdo de um polimero catibnico em diferentes concentracdes. Pode-se observar
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gue a concentracdo afetou significativamente a formacédo dos flocos nestes casos,
principalmente entre a concentragcdo de 2,5 ppm em relagdo a 5,0 ppm. Este
comportamento ndo € esperado de um bom floculante. No entanto, em uma
diferente faixa de concentracdo, o mesmo produto pode néo variar muito sua forma
de formacéo de flocos e entédo, atuar como um bom floculante (AGUIAR, MANSUR,
2016).

A) B (€ (©O (E

- oy

Figura 16. Foto da superficie de uma agua oleosa apds 30 minutos da aplicacdo de um polimero
catibnico em diferentes concentragdes: (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 4gua oleosa é a presenca de particulas de
rocha que devem ser também separadas da agua principalmente se houver
reinjecdo. Pensando nisto, Li e colaboradores (2014) estudaram a influéncia da
Laponita na estabilidade da agua produzida contendo HPAM. Eles mostraram que a
Laponita, em presenca do polimero (100 a 600 mg/L), pode tornar o potencial zeta
mais negativo e diminuir a tensao interfacial, tornando a emulsédo mais estavel. Os
autores indicaram que deve haver um efeito sinérgico entre o polimero e a laponita
para favorecer a estabilidade da emulséo. Este efeito é dependente da concentragédo
da laponita, pois em maiores concentragdes ela pode favorecer a floculacéo. Eles
também mostraram, por meio de microscopia Optica, que a laponita pode promover a
formacdo de agregados. Os autores poderiam ter deixado o efeito sinérgico mais
claro se tivessem exposto no seu trabalho os testes feitos com a variagdo de

laponita sem o polimero.

Como ja comentado os polimeros de EOR podem prejudicar a flotacdo e também
podem prejudicar a eficiéncia da filtragdo por membranas e de hidrociclones
(ARGILLIER et al., 2014; ZHENG et al., 2011; GUOLIN, XIAOYU, CHUNJIE, 2008).
No caso das membranas, os polimeros podem afetar a permeabilidade e causar o
aparecimento de sedimentos (GUOLIN, XIAOYU, CHUNJIE, 2008). Ja nos

hidrociclones, o0 aumento da viscosidade do meio, resulta na dimunui¢do do valor do
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pico da velocidade tangencial do liquido, diminuindo a eficiéncia do equipamento
(LIANCHENG et al., 2007; REN et al., 2012). Dessa forma, € importante o estudo de
novas tecnologias para atender a demanda de tratamento desta agua 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
agua contendo concentracao de 6leo e polimero entre 550 — 650 mg/L e 300 — 450
mg/L, respectivamente, alcancando eficiéncia de até 90% na remocao de Oleo. Ja
Wang e colaboradores (2014) propuseram uma membrana plana de fluoreto de
polivinilideno. Segundo seus estudos, a técnica de ultrafiltragdo por membrana foi
eficaz. E Deng e colaboradores (2002a) propuseram um novo separador de foleo-
agua de fluxo cruzado que conseguiu reduzir a concentracdo de Oleo para valores
abaixo de 100 mg/L partindo inicialmente de concentracdes entre 870 a 2946 mg/L
de dleo. Além disso, eles mostraram que a agua produzida do campo de Daging com
utiizacdo de injecdo de agua possui menor viscosidade e tamanho de gota
aproximadamente 10 vezes maior que a agua produzida de um poc¢o com utilizacao

de injecao de polimeros.

Por fim, além das dificuldades encontradas no atual tratamento de agua, a HPAM é
potencialmente toxica. Em altos niveis de HPAM (1mg/L) pode resultar mais baixa
atividade microbiana e ma decantabilidade (Luo et al., 2011). Ja sua lenta e natural
degradacdo gera mondmeros toxicos de acrilamida (Bao et al., 2010). Dessa forma,
também é importante existir uma eficiente forma de retirar da fase aquosa a HPAM e
destina-la a um tratamento adequado. Vérios estudos tém sido feitos nesta direcao,
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 sdo substancias usadas para formar flocos (Figura 17) com o Oleo e
facilitar o arraste pelas bolhas de gas. Frequentemente utilizados em flotadores, eles
podem ser classificados quanto a origem em sintéticos e naturais, mas alguns
pesquisadores classificam a parte os polimeros graftizados (LEE, ROBINSON,
CHONG, 2014). Ainda podem ser classificados quanto a carga (n&o-idnicos,
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cationicos, anibnicos e anfoteros), massa molar e densidade de carga (LEE,
ROBINSON, CHONG, 2014). Para a desestabilizacdo de emulsdes de Oleo em
agua, os polimeros hidrossolUveis nédo ibnicos e catibnicos sdo os mais utilizados
(DA ROSA, 2002), sendo que o polimero hidrossolavel catibnico mais usado no

tratamento de aguas é o poli(cloreto de dialil dimetil aménio) (KIM, 2015).

5

Figura 17.Floco de 6leo aerado formado com poliacrilamida catidbnica em um sistema de flotacdo (DA
ROSA, RUBIO, 2005)

Quanto ao mecanismo de atuacdo, existem basicamente trés: o mecanismo de

floculagé@o por pontes, mecanismo por neutralizacdo e floculagéo dual.

No mecanismo por pontes, um polimero inicialmente se adsorve nas particulas e
conforme o polimero vai se enlagando e formando pontes € observado o processo
de floculagéo, conforme mostra a Figura 18 (ILER, 1971). As pontes que se formam
nas camadas que estdo adsorvidas nas particulas também podem fazer ligactes
com outros polimeros de outros flocos, desde que a camada formada ndo seja muito
fina. (FLEER, KOOPAL LYKLEMA, 1972). Este efeito foi observado por Nasser e
James (2007) quando estudaram o efeito da carga do polimero na floculacdo de
particulas negativas. Eles observaram que quando foram utilizados polimeros
anionicos, os flocos foram maiores do que quando foram utilizados os polimeros
catidnicos; isto porque quando o polimero tem a carga inversa ao da particula, a
adsorcdo é forte e fica mais dificil de formar lagcos para fazer a ligagdo com

polimeros adsorvidos em outras particulas.

J& o mecanismo de neutralizacdo ou adsorcdo patch é bastante diferente. Neste
mecanismo ndo é esperado que os polimeros tenham forte interacdo entre eles.

Neste caso, as particulas que se deseja flocular devem ter carga eletrbnica oposta
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ao do polimero, de forma que eles interajam, alterando a carga local da particula,
onde fica favoravel para atrair outras particulas por atracéo eletrostatica (Figura 19)
(TRIPATHY, De, 2006).

Figura 18. Formacao de pontes durante o mecanismo de floculagao por pontes (ILER, 1971)

Figura 19. Esquema do mecanismo de neutralizagdo

Rodrigues (2010) mostrou um esquema do mecanismo quando se adiciona
polications e entdo polianions (Figura 20). Neste mecanismo primeiro formam-se
flocos priméarios devido a adsorcdo dos polications nas particulas negativas que
sofrem uma neutralizacdo de suas cargas. ApdOs, ocorre a formacdo de flocos

secundarios devido a adi¢cdo dos polianions que sao atraidos pelos polications.

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

surfactante catibnico com um ndo iénico em uma emulsdo O/A, a quantidade do
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primeiro era significativamente diminuida para se ter o mesmo efeito. Dessa forma,

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

Apesar dos mecanismos de floculacdo serem discutidos hd muitos anos e o
tratamento da agua ser obrigatorio, desde que a injecdo de quimicos comegou a ser
realizada, a industria comecou a ter algumas dificuldades no tratamento da agua
produzida (DENG et al., 2002; DENG et al., 2005; ZHENG et al., 2011).
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Figura 20. Mecanismo de floculacdo dual (RODRIGUES, 2010)

4.5. IMPACTO DA AGUA OLEOSA NO MEIO AMBIENTE

A corrente de agua produzida na indastria de petroleo € a mais importante em
termos de volume. Por exemplo, no Texas, o estado dos EUA que mais produz
petréleo, a taxa agua produzida/éleo € maior que 7 (GUERRA, DAHM, DUNDORF,
2011). Observando-se a Figura 21, observa-se que a situacdo mundial ndo é muito
diferente. Enquanto que nos ultimos anos a producdo de 6leo tem se mantido
aproximadamente constante, a producdo de &agua tem aumentado, ndo s6 a
producdo onshore, mas também a offshore. Inclusive a producdo de agua offshore

ultrapassou a producéao de 6leo em 2012.

O ideal seria que todo esse volume fosse reutilizado na propria industria petrolifera,

0 que poderia ocorrer em diversas operacbes como perfuracdo de pocos,
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fraturamento hidraulico, recuperacdo secundaria e avancada de petréleo e
manutencdo de pressdo por aquiferos. Isso é vidvel e acontecia, por exemplo, no
Campo de agua Grande na Bacia do Rec6ncavo, no Brasil (ANP, 2016). Neste
campo, em 2002, eram mais de 8000 m3/dia de agua tratados na prépria estacéo e
reinjetados (ANP, 2016). J& em 2005, com o aumento da producdo de agua para
27000 m¥/dia, parte da producdo passou a ser escoada para a Companhia Vale do

Rio Doce, que reusa a agua em seus processos industriais (CAMPOS et al., 2005).
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Figura 21. Histérico da producéo global de 6leo e agua (ZHENG et al.,2016)

Fora da industria de petréleo, a agua produzida ja foi utilizada para supressao de p6
em operacOes de mineracdo de carvao e para combate a incéndio no Colorado, EUA
(GUERRA, DAHM, DUNDORF, 2011). Com tratamento adequado, esse grande
volume de agua produzida pode ser usado em diversas outras operacbes como

irrigacéo de platancdes e por que nao para ingestao humana.

Porém, enquanto isto ndo acontece, € importante saber os impactos que a agua

produzida com o tratamento atual pode causar.

Como ja apresentado anteriormente, a agua produzida contém sais inorganicos. A
salinidade pode variar desde valores abaixo dos exigidos para 4gua potavel (250
mg/L) até muito maiores que o valor da salinidade do mar (35.000 mg/L) (MOTTA et
al., 2013). O cloreto de sodio, que € o cation encontrado em maior quantidade na
agua produzida, ndo gera preocupacdo quando descartado na agua no mar, mas

pode preocupar quando usada para irrigagdo ou descartada em &gua de rio



65

(GOMES, 2014). No solo, pode competir com outros cétions na absosr¢cado das
raizes, gerando deficiéncia nas plantas; pode inibidir a infiltracdo de agua no solo e
ainda alcancar aquiferos, alterando suas qualidades (GOMES, 2014, GUERRA,
DAHM, DUNDORF, 2011).

Outra questao importante sdo os Naturally Occurring Radioactive Material (NORM),
materiais radioativos que podem afetar os trabalhadores dos campos de exploracéo
de petréleo e a vida marinha. Dentre os principais radionuclideos estdo os Radio-
226, Radio-228 e o gas Radbnio-222 (PETTA, DA COSTA CAMPOS, 2013), que
podem precipitar e depositar em equipamentos, linhas de producdo e tanques de
armazenamento (DOYI, DAMPARE, GLOVER, 2016). Algumas das consequéncias
desses compostos sdo o aumento de risco de cancer de pulméao pela inalacdo do
gas radbnio e aumento do risco de cancer pela penetracdo dos raios gama na pele
(PETTA, DA COSTA CAMPOS, 2013).

Apesar de normalmente ndo serem apontados como causadores de problemas
devido a alta volatilidade, o BTEX pode causar danos a organismos proximos ao
ponto de descarte da agua produzida devido a exposicdo crénica (BAKKE,
KLUNGS@YR, SANNI, 2013). Ja os hidrocarbonetos arométicos policiclicos séo
considerados 0s compostos mais téxicos da agua produzida e assim como
alquilfendis podem se acumular em animais aquaticos (BROOKS et al., 2011;
SUNDT, BJORKBLOM, 2011) como mexilhdo e bacalhau e causar diversos danos
como defeitos na funcéo cardiaca, modificacdo nos niveis hormonais, alteracdo no
desenvolvimento dos testiculos, reducdo de espermas maduros e até modificacao do
DNA (SUNDT, BJORKBLOM, 2011; AAS et al.,, 2000; INCARDONA, COLLIER,
SCHOLZ, 2004; ARUKWE, KULLMAN, HINTON, 2001).

Além disso, a HPAM injectada na EOR é potencialmente toxica, em concentracdes
maiores que 1 ppm pode causar baixa atividade microbiologica e sua degradacao
gerar mondmeros toxicos (BAO et al., 2010; LUO et al., 2011).

Todos esses impactos refletem a importancia do tratamento da agua produzida e a

necessidade de melhorias para chegar ao impacto zero.
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METODOLOGIA

Neste item primeiramente serdo mostradas as listas de reagentes e equipamentos,
seguidas de um fluxograma dos experimentos para um rapido entedimento da

sequencia de analises 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 necessério.

- Amostra de Petréleo, doada pela Petrobras, °API 18 e teor de agua de 0,37%;

- Brometo de dodecil dimetil — 2-fenoxi etil amoénio (BDFA) 97%, Sigma-Aldrich;

- Brometo de trimetil octil amonio (TMOA) 98%, Sigma-Aldrich;

- Poli(acrilamida-co-cloreto de dialildimetilaménio) (PAM-co-DADMAC), 10 wt. % in
H20, Sigma-Aldrich;

- Poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC), Mw <100.000, 35 wt. % in H20 ,
Sigma-Aldrich;

- Poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC), Mw 200.000-350.000, 20 wt. % in
H20 , Sigma-Aldrich;

- Poli(cloreto de dialildimetilaménio) (PDADMAC), Mw 400.000-500.000, 20 wt. % in
H20, Sigma-Aldrich;

- Cloreto de sodio, Vetec Quimica Fina, 99-100,5%;

- Cloreto de calcio, Vetec Quimica Fina, 99-105%;;

- Cloreto de magnésio, Vetec Quimica Fina, 99-102%;

- Cloreto de potéassio, Vetec Quimica Fina, 99-102%;

- Poli(acrilamida-co-acido acrilico) (HPAM) (Mw 17 a 22 x 10°), SNF;

- Poli(acrilamida-2-metil propano sulfonato) (Mw 8 a 15 x 108)(AM-AMPS), SNF.

- Floculante comercial amplamente utilizado na industria (FC), doado pela Petrobras;
- Dioctil sulfosuccinato de sddio (DSS), 96%, adiquirido da Acros Organics;

- Dodecil benzeno sulfonato de sddio (SDBS) (technical grade), Sigma-Aldrich;

- Tolueno P.A. ACS, proveniente da VETEC, posteriormente destilado e seco com
silica (Brasil);

- Tolueno (T), >99,3%, Sigma-Aldrich (Franca);
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- Hexadecano (H), Aldrich-Chemie, GC, >99% (Franca);
- n-Hexano, 99%, VETEC.

5.2. EQUIPAMENTOS

- Analisador de tamanho de particula Zetasizer Nano ZS, Malvern (Franca);

- Balanca digital Explorer OHAUS, precisdo: 0,0001g (Brasil);

- Mastersizer 2000, Malvern (Brasil);

- Mastersizer 2000, Malvern (Franca);

- Compressor de Ar Fargon Modelo OS SCS 5,5/270 (Brasil);

- Equipamento de Jar Test, que consiste em um agitador automatico para 6 jarros,
com torneira para saida da emulsdo em cada jarro - Jartest ECE compact laboratory
mixer CLM6 (Brasil);

- Espectrofotbmetro de ultravioleta visivel (UV-Vis Cary 50, de marca Varian),
equipado com sistema de acoplamento de sonda externa, de 5 mm de caminho
Optico, e com cubeta de quartzo com caminho 6ptico de 10 mm (Brasil).

- Espectrometro de ressonéancia magnética nuclear, RMN, VARIAN, modelo Mercury
300 (Brasil);

- Espectrbmetro infravermelho com transformada de Fourier, FTIR, Varian 3100,
modelo Excalibur Series; equipado com acessoério de refletancia total atenuada
(ATR) (Brasil).

- Homogeneizador ULTRA-TURRAX modelo T-50 basic, IKA WERKE (Brasil);

- Homogeneizador ULTRA-TURRAX modelo T-25 basic, IKA Labortechnik (Franga);

- Celular Motorola Novo moto G g3;

- Placa de agitacao, IKA (Brasil).

- Vaso de Pressédo em aco inox (construido neste projeto) (Brasil);

-Turbidimetro (2100N-IS. Hach) (Franca);

- Turbiscan (MA 2000; Formulaction Inc.) (Franga);

5.3. FLUXOGRAMA DOS EXPERIMENTOS

A Figura 22 apresenta o diagrama de blocos dos experimentos realizados para

compreensao rapida e geral dos ensaios realizados nesta Tese.
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Figura 22. Diagrama de blocos dos experimentos

5.4. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E PREPARO DAS SOLUCOES

A caracterizacao foi realizada para determinar e confirmar a massa molar dos
compostos poliméricos e confirmar a estrutura dos floculantes, surfactantes e

polimeros de EOR adquiridos.

5.4.1. Determinagao das massas molares dos polimeros

As massas molares dos polimeros utilizados nesta Tese foram determinadas

por dois métodos: andlise reoldgica e por cromatografia de exclusdo por tamanho.
5.4.1.1. Determinacdo da massa molar por reologia

A determinagao das massas molares da HPAM e do poli(AM-AMPS) foi realizada por
medidas reoldgicas. Para tanto, foram preparadas solu¢cdes-mae (0,25% p/V) em

solucéo 1 N de cloreto de sédio e, apos 24 horas, foram feitas diluicées (0,20, 0,15,

0,10 e 0,05% p/V).
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As analises reoldgicas foram obtidas a 25°C, utilizando o Redmetro Haake Mars IlI
com o acessorio de cone-placa C60, variando a taxa de cisalhamento de 1 a 400 s
e de 400 a 1 s (com ciclos de cisalhamento ascendente e descendente).

A partir dos dados do redbmetro, tensao de cisalhamento (-) e taxa de cisalhamento

(Y), foi possivel calcular a viscosidade absoluta (n) através da Equacao (1). Para
calcular a viscosidade intrinseca, foram utilizadas as viscosidades absolutas das

solucdes obtidas apds apresentarem comportamento pseudo-newtoniano (350 s).

n=(/ \?) Equacéo 1

Para fluidos newtonianos, a viscosidade possui um valor constante independente da
taxa de cisalhamento. Como os polimeros possuem em geral um comportamento
pseudoplastico (HASENWINKEL, 2004), € necessario escolher a viscosidade
aparente a taxas mais altas, chamada de viscosidade limitante a taxas de
deformacédo infinitas (TONELI, MURR, PARK, 2005), onde o polimero tera um

comportamento newtoniano.

Para calcular a viscosidade intrinseca, primeiramente foram calculadas as
viscosidades relativas, especificas e reduzidas. A formula e significado de cada uma
dessas viscosidades estdo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7. Significado das viscosidades calculadas (MICHEL, 2015)

Nome Férumula Significado
Viscosidade ~(n/no) Mede o quanto a viscosidade da solucdo é maior do
relativa et ={V o que a viscosidade do solvente puro.
Viscosidade Y Indica o ganho de viscosidade causado pela presenca do
especifica Mo = el polimero.
Viscosidade =(Neo/C) Indica a habilidade de uma ‘unidade de concentragdo’
reduzida red ={Msp do polimero em elevar a viscosidade.
. . Indica o ganho de viscosidade promovido por unidade
Viscosidade ~ , . ~ .
intriseca [n] = |Nred|c- o | de concentragdo do polimero, na situacdo onde ndo ha

interacdo com outras moléculas de polimero

A viscosidade intriseca foi correlacionada com a massa molar por meio da Equacéo
de Mark-Houwink-Sakurada (Equacéo 2) (LUCAS, SOARES, MONTEIRO, 2001).

[n]= K (My)? (Equagcso 2)
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Os valores de K e a usados para HPAM foram 19,1x103 mL/g e 0,71 (Brandup,
Immergut, 1989), respectivamente. Como ndo foram encontrados valores de K e a
para o poli(AM-AMPS), também foram utilizados os mesmos valores que 0s para
HPAM.

5.4.1.2. Determinacdo da massa molar por cromatografia de exclusao por tamanho
(SEC)

As massas molares dos polimeros floculantes a base de PAM-co-DADMAC foram
determinadas por SEC. Para isto, inicialmente a amostra de PAM-co-DADMAC foi
liofilizada para entdo ser preparada uma solucédo (10 mg/mL) em 0,1M de NaNOs e
0,02% m/V de azida sodica. Trés colunas de recheio misto SB-806, com limite de
exclusdo de 2x107, foram utilizadas. A temperatura da andlise foi 40°C e a vazéao foi
0,8 mL/min, com volume total de 100 uL. Como padrdo do equipamento foi utilizado

o poli(6xido de etileno) (Mw: 19.000). Dois detectores foram utilizados: ultravioleta e

espalhamento de luz.

5.4.2. Caracterizacdo das estruturas quimicas da HPAM e do poli(AM-AMPS)
por espectrometria de ressonancia magnética nuclear de carbono-13

Andlises de ressonancia magnética nuclear de carbono-13 (RMN-'3C) foram
realizadas com o intuito de determinar a composi¢éo de cada copolimero (AM-AA e
AM-AMPS). Para isto, as solucbes foram preparadas com concentracdo de
aproximadamente 0,1% p/v do polimero em cloroférmio deuterado. Para as andlises,
foi utilizada uma frequéncia correspondente a 75MHz, tubos de 5mm e temperatura
de 40°C.

5.4.3. Caracterizagdo das estruturas quimicas dos floculantes poliméricos por
ressonancia nuclear de hidrogénio

Para averiguar o teor de grupamentos dos copolimeros (PAM - co- DADMAC) e
confirmar as estruturas dos outros floculantes foram realizadas analises de
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio (RMN-'H). Para realizar as analises
foram solubilizadas 15 mg das amostras em 0,8 mL de agua deuterada. As analises

foram realizadas a 30°C, com frequéncia de 300 MHz.
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5.4.4. Caracterizagcdo da estrutura dos floculantes nao poliméricos por
FTIR/ATR

Os floculantes ndo poliméricos (TMOA e BDFA) e os surfactantes aniénicos (SDBS e
DSS) foram analisados pela técnica de espectroscopia na regido do infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) com o acessério de refletancia total atenuada.
O espectro foi varrido de 4000 a 400 cm™* com resolucédo de 4 cm™ a temperatura

ambiente, a fim de identificar os principais grupos presentes em suas cadeias.

5.4.5.Preparo de solucdes salinas contendo ou ndo polimeros e de solucfes de
floculantes

Emulsbes 6leo em 4gua (O/A) foram preparadas em laboratorio a fim de simular as
aguas produzidas em campos de petréleo. Para tanto, todas as emulsdes foram
preparadas com sais encontrados nas aguas produzidas: cloreto de sodio, cloreto de

calcio, cloreto de magnésio e cloreto de potassio.

5.4.5.1. Preparo das aguas salinas

As concentracfes dos sais para simular a dgua produzida foram fornecidas pela
Petrobras e consiste das seguintes concentracdes: 29,3 g/L, 0,43g/L, 0,71 g/L e 2,63
g/L de NaCl, KCI, CaClz e MgClz, respectivamente. O pH foi medido com fita de pH.

Todas as solug¢des foram produzidas a temperaturatura ambiente (25°C).

5.4.5.2. Preparo das aguas salinas contendo polimeros de EOR

Para preparar as soluc¢des poliméricas, inicialmente os polimeros foram solubilizados
em agua destilada e deionizada. Apdés 24 horas, os sais monovalentes foram
adicionados e por fim, no dia seguinte, os sais divalentes foram solubilizados nesta
mistura. A concentracao inicial dos polimeros foi de 2000 ppm, sendo feitas

diluicbes em agua salina a partir desta solugdo mae.

5.4.5.3. Preparo das solucdes de floculantes e surfactantes

Para os produtos que foram fornecidos em p6, foram preparadas solu¢cdes em agua
destilada de 10% p/V para TMOA e BDFA e 1% p/V para SDBS e DSS. Ja os
produtos que foram comprados em solucbes foram diluidos. Os polimeros de
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PDADMAC foram diluidos para formar solu¢cfes de 10% p/V e o PAM-co- DADMAC,

que foi fornecido na concentracéo de 10% p/V, foi diluido para 1,0 % p/V.

5.5. PREPARO E CARACTERIZACAO DAS EMULSOES OLEO EM AGUA
5.5.1. Preparo da emulséo

Para preparar a emulsao O/A, 2,5 L de agua salina foram colocados em um bécher
de 5L e, utilizando uma seringa, 4 mL de petréleo foram injetados proximo a haste
do Ultraturrax, em rotacdo de 4.000 rpm (Figura 23). O cisalhamento da disperséo
A/O foi mantido por 30 segundos. Apds este tempo, uma amostra de 20 mL foi
retirada com uma pipeta para quantificacdo do teor de 6leo, sendo o excesso de

6leo na superficie da pipeta e do bécher retirado com o auxilio de papel toalha.

Figura 23. Emulséo O/A sendo agitada por um UltraTurrax

5.5.2. Extracdo de petréleo da agua salina

Baseado no procedimento experimental existente no laboratério, para realizar a
extracdo de Oleo da éagua salina foram utilizados 20 mL de emulsdo O/A e
adicionados 4 mL de solvente organico. Apos agitar vigorosamente a mistura contida
em uma proveta com tampa durante um minuto, 1 mL da fase orgéanica foi retirado

apos a separacao natural das fases e adicionado a um baldo volumétrico de 5 mL.
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Este baldo foi avolumado com o solvente orgéanico. Foram testados 2 solventes para

realizar a extragéo: hexano e tolueno. A escolha foi realizada por critérios visuais.

5.5.3. Determinacdo do comprimento de onda para as andalises em
equipamento de UV-vis

Para determinar o teor de Oleo incorporado na agua, logo apdés o preparo da
emulsdo O/A, bem como ap0s o ensaio em Jar Test, foi utilizado o espectrofotbmetro
de ultravioleta visivel, equipado com sistema de acoplamento de sonda externa de 5
mm de caminho O6ptico. Para associar a concentracdo de Oleo a absorcdo é

necessaria a construcao de uma curva de calibracao.

Para a obtencdo desta curva foram feitas solucdes de petréleo em solvente organico
(tolueno), variando a concentracéo 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 determinacao (R?).
5.5.4. Determinagao do tamanho de gotas da emulsdo O/A

Para obter uma curva que correlacione o diametro das gotas de 6leo (um) presentes
na emulsdo O/A em funcdo do volume total (%) foi utilizado o equipamento
Mastersizer (Brasil). Para usar um pequeno volume da emulsdo produzida, neste
equipamento foi acoplado um acessorio para utilizacdo de amostras em pequenas
guantidades. Desta forma, bastou inserir cerca de 20 mL da emulsédo O/A produzida.

As andlises foram feitas logo apds da obten¢édo da emulsao O/A.

5.6. METODOLOGIA DE DEGRADACAO DOS POLIMEROS DE EOR

Para degradar o polimero de EOR para posterior avaliacdo da influéncia desta
degradacéo na agua oleosa, foram utilizado 5 litros de solucéo de polimero (HPAM
ou poli(AM-AMPS) na concentragédo de 2000 ppm. As solugdes foram submetidas ao
cisalhamento mecénico usando o homogeneizador UltraTurrax, a 10.000 rpm, por
tempos de 5, 10 e 15 minutos. Em cada tempo (inclusive inicial) foram retirados 20
mL da solucdo para andlise da viscosidade intrinseca, 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 comparacdo, o branco. Nesta jarra foram
sempre adicionados 400 mL de agua salina (preparada como descrito no item
5.3.5.1) seguidos de 400 mL de &gua oleosa (Figura 25). Nas outras jarras foram
adicionados 400 mL de agua salina ou 400 mL de solucdo polimérica (preparada
como descrito no item 5.3.5.2), no caso de estar avaliando o sistema em presenca
de polimero de EOR e entdo 400 mL de emulsdo O/A. Apos, 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 entéo retirar 20 mL de cada jarra.

Figura 24. Equipamento de Jar test

ATA

Figura 25. Esquema de preparacéo da jarra de andalise do branco (400 mL de agua salina mais 400
mL de agua oleosa)
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Dependendo do conjunto dos produtos testados, a agitacdo rapida foi parada por
poucos segundos para adi¢cdo das substancias. As situacdes estudadas foram:

)] Avaliacdo somente com floculante catibnico ou surfactante aniénico ou
polimero de EOR ou ensaio em branco: Os produtos foram inseridos antes
do inicio da agitacdo rapida que seguiu sem interrupcdes;

1)) Avaliacdo com dois produtos (surfactante+floculante): um dos produtos foi
inserido na emuls@o antes do inicio da agitacdo rapida que foi acionada
por 30 segundos, para adicdo do segundo componente seguida de

agitacao rapida por mais 1,5 minutos (Figura 26 A);

iii)  Avaliacdo com dois produtos sendo um deles um polimero de EOR e o
outro sendo floculante ou surfactante: o sistema contendo a emulséao e
solucdo de polimero de EOR foi agitado por 30 segundos, quando a
agitacao foi interrompida para adicdo do segundo componente seguida de

agitacao rapida por mais 1,5 minutos (Figura 26 B);

iv)  Avaliagdo com 3 produtos (polimero de EOR + surfactante + floculante): o
sistema contendo a emulsao e solucéo de polimero de EOR foi agitado por
30 segundos, quando a agitacdo foi interrompida para adicdo do
surfactante, que foi misturado por 30 segundos antes da adicdo do

floculante, para entdo prosseguir por mais 1 minuto rapidamente.

400rpl  delagua | olecsh . 400 mlL. de fgua foleosd
400 fnlL Zzuzsgling e | 400 AL des ucEa | palimgrics
- 2minutosde - 2 minutosde
zgitacio zgitacio
répida, répidsa,
4 10 minutosde - 10 minutosde
zgitacdo lents, zgitacio lants,
4 30 minutosds |- 20 minutosde
(A) : repouso. (B) repousa.

Figura 26. Esquema do procedimento de Jar test. As 6 jarras quando os testes ndo séo feitos com
polimeros de EOR (A) e quando é feito com polimero de EOR
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As concentracbes de floculantes testadas foram 6,5; 8,5; 12,5 e 15 ppm. As
concentracbes de surfactantes avaliadas foram 25; 50; 75 e 100 ppm e as de
polimeros de EOR foram 10; 50; 100; 200; 400; 500 e 1000 ppm.

Os resultados foram obtidos em duplicata e foram plotados em relacao a eficiéncia,
conforme a Equacédo 3, em que CB € a concentracdo da jarra em que ndo houve
adicdo de aditivos (branco) e CJ é a concentracdo do jarro com o(s) produto(s)

avaliado(s).

Eficiéncia (%) = (1- CJ/CB)*100 Equacéo 3

Dessa forma, se a eficiéncia for positiva significa que CJ<CB, ou seja, 0s produtos
desestabilizaram mais as emulsdes, atuando como um floculante. Caso contrario,

estabilizaram mais a emulsao O/A preparada.

Também foi realizado um teste em duplicata somente com a emulsdo O/A para
avaliacdo de sua estabilidade durante o tempo. Para isto, a agua oleosa passou pelo
mesmo processo de agitacdo rapida, lenta e repouso do Jar test que foi descrito.
Porém, antes de iniciar a agitacdo rapida, bem como apdés em intervalos de 5
minutos foram retiradas aliquotas de 10 mL para avaliar a concentracdo da emulséo

ao longo do tempo de teste.

5.8. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO

Para realizar uma simulagdo mais proxima com o flotador e avaliar a influéncia das
bolhas de ar presentes no meio, foram feitos Jar tests injetando agua com ar
dissolvido nas jarras. O tanque pressurizador foi desenvolvido em outro trabalho
previamente (SANTOS, 2015).

5.8.1. Pressurizacao da adgua

Inicialmente, 3 L de agua deionizada e destilada foram inseridos no vaso
pressurizador. Entdo, o ar comprimido foi inserido até a pressdo de 120 psi. A
valvula de ar foi fechada e o vaso foi agitado manualmente e vigorosamente por 1

minuto. A agitacao foi dada como eficiente se apos esta agitacdo for observada uma
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gueda de pressao de 10 psi. A valvula de ar entdo foi reaberta para estabilizacdo da

presséo a 120 psi.

No caso da utilizacdo da presséo a 60 psi, apds o processo descrito acima, a valvula
de ar foi fechada e a vélvula de escape foi aberta até a pressao cair a 60 psi. A
valvula de ar foi ajustada para nova pressao e aberta para manutencao da pressao

durante a liberacdo de agua no sistema.

5.8.2. Determinacédo da pressédo de pressurizacdo da agua

Para determinar a presséo de pressurizacao (60 ou 120 psi) da agua 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
emulsdo nos Jar tests, porém ndo alcancaram 100% de eficiéncia. Baseado nos

resultados de eficiéncia, foi definida a presséo para os testes seguintes.

Para realizar estes testes, os tempos de agitacdo lenta e de repouso foram
modificados. O tempo de agitacdo rapida e os intervalos para adigdo dos produtos
se mantiveram iguais aos citados no item 5.6, para Jar tests. Apds, foram feitos
apenas 5 minutos de agitacdo lenta a 20 rpm e 5 minutos de repouso. Depois deste
tempo, 200 mL de agua 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 influéncia da agua pressurizada nos flocos formados com DSS,

também foi realizado o teste com 100 ppm de DSS na pressao escolhida (60 psi).

5.8.3. Avaliacado de sistemas promissores com polimeros de EOR

Como os resultados do item 5.7.2 n&o 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 nado para avaliar se as bolhas poderiam tornar o floculante mais

eficiente. A metodologia foi a mesma que a do item anterior com a pressao de 60

psi.
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5.9. COMPATIBILIDADE ENTRE OS MATERIAIS

Os testes de compatibilidade foram realizados por turbidimetria e por determinacéo
do potencial zeta das misturas entre surfactantes, floculantes e polimeros de EOR e

ainda destes compostos com 4gua salina. As metodologias estao descritas abaixo.

5.9.1. Compatibilidade dos materiais por turbidimetria

Para avaliar se ha precipitacdo (compatibilidade) ao se misturar as diferentes
solucbes usadas nesta Tese, 50 mL de uma das solu¢des foram mantidos em
agitacdo mecanica com auxilio de um agitador magnético e placa de agitacao
enquanto a outra solucao foi inserida com uma seringa de 50 uL. Os sistemas foram

agitados por no minimo 5 minutos. Os seguintes casos foram estudados:

)] Solugcdo salina ou 4gua desmineralizada com solugdes de floculantes
catibnicos, surfactantes ou HPAM (apenas em agua desmineralizada);

1)) Solucdo de surfactante (em agua desmineralizada) com floculante;
1)) 100 ppm de HPAM (em &gua desmineralizada) com floculante ou
surfactante;

V) 100 ppm de HPAM (em &agua desmineralizada) com 50 ppm de SDBS
com BDFA e PDADMAC.

As concentragdes 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 Turbidimetro (2100N-IS.
Hach).

5.9.2. Compatibilidade dos materiais por potencial zeta

Para realizar os testes de compatibilidade por potencial zeta, 0 mesmo procedimento

de mistura do item 5.8.1 foi adotado. Porém os seguintes casos foram estudados:
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)] Solucdo em agua destilada e deionizada (todos os casos) com solucdes

de floculantes catidnicos, surfactantes ou poli(AM-AMPS);
1)) Solugéo de surfactante com floculante;
iii) 100 ppm de poli(AM-AMPS) com floculante ou surfactante;

V) 100 ppm de poli(AM-AMPS) com 50 ppm de surfactante com floculante.

As concentracfes de floculantes estudadas foram 2,5; 5; 10; 50; 100 e 150 ppm sem
polimero 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
analises foram feitas a 25 °C e em triplicata.

5.10. TESTES DE FLOTACAO COM EMULSAO O/A USANDO OLEO MODELO

Estes testes foram realizados para avaliar se uma uma emulsdo O/A com diferentes
propriedades de fase oleosa pode ter resultado similar & emulsdo O/A produzida
com petréleo.

5.10.1. Preparo da emulsé&o O/A

Para preparar a emulsdo O/A, 500 uL de fase oleosa foram inseridos em 1 L de
agua salina aquecida a 30°C, proximo a haste do Ultraturrax com auxilio de uma
seringa de 100 pL. A rotagédo 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 emulsdes 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 emulsédo, logo apés o
preparo da emulsdo, 20 mL de cada emulsédo foram postos no tubo de Turbiscan
(Figura 27), que foi inserido no equipamento. As andlises 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 avaliacdo da estabilidade foi analisada pelas retas do indice de estabilidade do
Turbiscan (TSI) relativas ao fundo do tubo (0-1mm) e ao meio do tubo (15-20mm),
sendo que 20 mL de emulsao alcanca uma altura de 40 mm do tubo.

Figura 27. Tubo de Turbiscan

TSI é um indice que leva em consideracdo a média de retrodifusdo da analise de
cada tempo (xi), a média de todos os valores de Xi (xss) € 0 nhumero de analises (n)
segundo a Equacgédo 4 (KANG et al., 2011). Desta forma, quanto menor o valor de
TSI, maior a estabilidade.

/ E ! (x; —-’CBS:’2
i=1%"1
ISl = \vl'll P—

Equacéo 4

5.10.3. Determinacéo do tamanho de gota da emulsdo O/A

Apoés o preparo e retirada de 20 mL da emulsdo O/A para o teste do item 5.9.2, a
emulsdo O/A restante foi avaliada usando o equipamento Mastersizer 2000 (Malvern
Instruments Ltd. - Franca) para determinacdo do diametro das gotas em funcéo do

volume total.

5.10.4. Obtencao da curva de correlacdo entre concentragédo e turbidez

Para poder avaliar a estabilidade da emulsdo em relacdo a concentracdo de Oleo
presente, foi construida uma curva correlacionando a concentragdo da emulsdo O/A
com a turbidez obtida pelo Turbidimetro a temperatura ambiente (25°C). Para isto,
apos a emulsédo ser produzida, diluicbes com agua salina foram feitas em balbes

volumétricos a fim de obter diferentes concentracfes de 6leo em agua (250; 100; 50;
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10; 5; 2,5 ppm). As emulsdes também foram agitadas manualmente antes das

analises.

5.10.5. Testes de flotacao

Para realizar os ensaios de flotacdo, 500 mL de emulsdo O/A foram acrescentados
em cada jarra do equipamento Flotatest e agitados por 2 minutos a 200 rpm, apoés a
retrada de 25 mL e espera de 5 minutos em repouso, 300 mL de pagua
pressurizada com ar a 4 bar foram inseridos. Apés 10 minutos, outra amostra de 25
mL foi retirada para determinacdo da concentracdo por turbidimetria. A metodologia
da retirada de amostra é descrita no item 5.9.5.1. Nos resultados de flotacédo, a
porcentagem de 6leo residual € em relagcdo ao teor de 6leo ao final do teste
comparado com o teor de 6leo logo ap6s 2 minutos de agitagdo rapida.

Para realizar os testes com surfactantes (DSS e SDBS), a agitacdo rapida foi
paralisada ap6s 1 minuto para adicdo dos produtos, apdés a agitacdo répida

continuou e o procedimento foi idéntico.

5.10.5.1. Determinagéo do volume descartado antes da retirada da amostra

Foram avaliadas duas formas para extragcdo da amostra ao final do teste. A primeira
forma foi a retirada de 25 mL da emulsdo O/A e a segunda foi retirar 25 mL da
emulsdo O/A apo6s descartar 100 mL da emulsdo O/A. Para comparar os resultados
foram medidas a concentracdo de Oleo por turbidimetria e a distribuicdo do tamanho

de gotas por Masterziser, logo apds a andlise no turbidimetro.
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6. RESULTADOS
6.1. CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS
6.1.1. Determinacédo das massas molares dos polimeros

A determinacdo das massas molares dos polimeros é muito importante, uma vez
que esta propriedade esta relacionada a viscosidade no meio e a resisténcia ao
cisalhamento, a salinidade e a temperatura (AFOLABIM, 2015), fatores importantes
na escolha dos polimeros de EOR. Em relacdo aos floculantes, a massa molar pode
afetar a eficiéncia e o mecanismo do processo (NORELL, JOHANSSON, PERSSON,
1999; NEGRO et al., 2005).

O método por reologia foi escolhido para a determinacdo da massa molar
viscosimétrica média dos polimeros de EOR por ndo possuir limite de faixa de
valores (MICHEL, 2015) e por ser uma técnica simples e disponivel em muitos
centros de pesquisa, tornando facil a comparacdo e discussdo dos resultados.
Também, devido as altas massas molares dos polimeros de EOR utilizados nesta
Tese, ndo foi possivel a determinacdo dessas massas por SEC, tendo em vista que
0 conjunto de colunas disponiveis ndo serem adequadas para a realizacado destas

analises,

A Figura 28 e 29 mostram os resultados fornecidos pelo reémetro para os polimeros
poli(AM-AMPS) e HPAM respectivamente, ou seja, a variagdo da viscosidade
aparente em funcdo da taxa de cisalhamento da amostra. Em baixas taxas de
cisalhamento é possivel observar um decréscimo da viscosidade em funcéo da taxa
de cisalhamento. Ja entre 300 a 400 s, a viscosidade praticamente néo é alterada.

Este comportamento reoldgico é tipico de sistemas pseudoplasticos.

As Figuras 30 e 31 mostram os gréaficos obtidos no calculo da viscosidade intriseca
dos diferentes sistemas poliméricos. Os coeficientes de correlagdo obtidos foram

maiores do que 0,88.

Na Tabela 8 encontram-se os valores de viscosidade intriseca e de massas molares
viscosimétricas médias calculados e aquelas fornecidas pelo fabricante (massa

molar ponderal média).
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Figura 28. Variacéo da viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento da amostra de
poli(AM-AMPS). Curvas ascendente e descendente.
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Figura 29.Variagdo da viscosidade em fun¢éo da taxa de cisalhamento da amostra da HPAM. Curva
ascendente e descendente.
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Figura 30. Viscosidade reduzida em funcéo da concentracéo de poli(AM-AMPS)
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Figura 31. Viscosidade reduzida em funcao da concentragdo de HPAM

Tabela 7. Valores de viscosidade intrinseca e de massa molar média (M) obtidos para as amostras
de poliacrilamida

Copolimeros [m] (mL/g) | (Mv)(Da)®@ | (Mw) (Da) ®
Poli(AM-AMPS) |  1742,0 10 x 106 8a 15 x 10°
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

intrinseca

(b) Valores de massas molares ponderais médias fornecidas pelo fabricante.
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Apesar dos parametros da equacdo de Mark-Houwink-Sakurada terem sido
aproximados para os copolimeros, as massas molares calculadas permaneceram

nas faixas fornecidas pelo fabricante.

As massas molares do copolimero PAM-co-DADMAC foram determinadas por SEC.
A massa molar numérica média foi de 1,2 milhdes g/mol e a polidispersédo foi 1,35.
As massas molares dos polimeros PDADMAC né&o foram confirmadas por reologia
nem por SEC, pois ndo ha parametros da equacao de Mark-Houwink-Sakurada para
esses polimeros nestas faixas (<100.000 g/mol até 500.000 g/mol) de massa molar e
as colunas utilizadas da SEC ndo foram adequadas para as analises destes

polimeros.

6.1.2. Caracterizacao da estrutura quimica dos polimeros por espectrometria
de ressonancia magnética nuclear

As andlises de ressonancia magnética nuclear de carbono (RMN - 3C) 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 copolimeros. As Figuras 32 e
33 mostram os espectros dos dois polimeros, respectivamente. A Tabela 9 mostra
os deslocamentos quimicos e as atribuicdes de cada pico que foram utilizados para
os calculos da composicao dos copolimeros, de acordo com a literatura (CANDAU,
ZEKHNINI, HEATLEY, 1986; TRAVAS-SEJDIC, EASTEAL, 2000; BRANHAM,
SNOWDEN, MCCORMICK, 1996).

Tabela 8. Assinalamento e grupamentos para **C RMN (CANDAU, ZEKHNINI, HEATLEY, 1986;
TRAVAS-SEJDIC, EASTEAL, 2000; BRANHAM, SNOWDEN, MCCORMICK, 1996)

Assinalamento, ppm Grupamento
13C-NMR
29.2 —CH, (AMPS)

32.98-38.7 —CHs— (AM + AMPS)
44.4-46.12 —CH— (AM + AMPS)

55.1 |
—C— (AMPS)
60.1-60.6 — CH,— SO5 (AMPS)
178.5-178.6 C—O0 (AMPS)
182.2 C—0 (AMn)

185.8 C=0 (AA)
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Para calcular as porcentagens dos grupamentos de cada polimero foram utilizadas
as integracoes dos picos 178, 182 e 185 ppm, correspondentes respectivamente as
carbonilas dos grupamentos 2-metil propano sulfonato, acrilamida e acido crilico. 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 estdo proximos aos fornecidos
pelo fabricante (30 % de AMPS e 30% de AA, respectivamente) e dentro do erro
relativo a técnica, que € de 4-6%.

Ja os floculantes catibnicos poliméricos tiveram suas estruturas confirmadas por
ressonancia magnética nuclear de hidrogénio. Na Figura 34 encontram as possiveis
moléculas que podem ser encontradas nas solucdes de PAM - co- DADMAC, ou
seja, 0 proprio polimero e seus mondémeros. Nesta Figura (31) estdo assinalados os
hidrogénios que podem aparecer no espectro de *H RMN (ABDOLLAHI, 2013), eles
estdo representados no espectro de '*H RMN referentes ao copolimero (PAM - co-
DADMAC), apresentado na Figura 35. Como pode ser observado na Figura 35, o
espectro contém assinalamentos correspondentes aos monémeros dos polimeros,

sendo assim ele n&o estéa totalmente purificado.

Observando as Figuras 34 e 35 e comparando com os espectros dos polimeros de
PDDADMAC Mw < 100.000, Mw 200.000 — 350.000 e Mw 400.000 — 500.000 (Figuras

36, 37 e 38, respectivamente), nota-se que se trata do PDADMAC e que este nao

contém impurezas significativas.
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Figura 34. Moléculas que podem ser encontradas na solugcédo de PAM - co- DADMAC (ABDOLLAHI,
2013)
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Figura 36. Espectro de RMN *H da PDADMAC Mw < 100.000
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6.1.3. Caracterizacdo da estrutura dos floculantes ndo poliméricos por
FTIR/ATR

Com o intuito de identificar os principais grupamentos das amostras ndo poliméricas,
ou seja, os floculantes DMFA e TMOA e os surfactantes néo idnicos SDBS e DSS,
foram feitas analises de FTIR/ATR. Nao foi necessario nenhum tratamento para sua

realizacdo, pois as amostras estavam em estado de p6 ou gel.

Nas Figuras 39 e 40 encontram-se 0s espectros identificados do BDFA e do TMOA,
respectivamente. No espectro do TMOA existe um pico localizado em 912 cm™, este
pico nao foi identificado em muitos trabalhos, porém aparece nos espectros de
TMOA publicados (TAFFAREL, RUBIO, 2010). Esta banda n&o pode ser
correlacionada ao grupamento =C-H relacionado a matéria prima do TMOA (SMITH,
BORLAND, SAUER, 1989), pois 0 espectro ndo apresenta o pico entre 1600 e 1680
caracteristicos 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 a ligacdo N-Br.
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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

91

0

A Fa— AL |

=
| o
I 95 2
w
, N 3
N-CH, T~ ren CH, < | o
‘ 3 2 | CH, 8
L ] ‘ too 2
\ -0
' E;

> CH “CH N

: ’ y NBr
(CH3),N*
85
3600 2600 cnr? 1600 600

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 estdo as bandas e seus respectivos grupamentos.
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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 CH,

2957 e 2870 CH3

1600, 1495 e 1409 C=C (do benzeno)

1470-1460 e 1378 CHze CHs

1230-1120 e 1038

SOs (ligado ao benzeno)

1177,1117 e 1010

CH (do benzeno)

SS

626, 653 e 705 C=0 e 0C=0
733, 773, 1340-1395,

1416, 1465 CH,

857 e 894 c-C

983 e 1020 c-0

1050, 1180-1280 505
1150-1170 C-C(0)-0
1723, 1735 e 3446 c=0

2861, 2874, 2934 e
2962

CH; e CHs
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6.2. CARACTERIZACAO DA EMULSAO OLEO EM AGUA E CRITERIOS PARA
DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE OLEO NA EMULSAO

6.2.1. Critérios para determinacdo da concentracdo de 6leo da emulsao O/A

Para determinar a concentracdo da emulsdo O/A dois parametros foram definidos: o
solvente para realizar a extracdo e o comprimento de onda para realizar as leituras

de concentragéo.

Inicialmente foram testados dois solventes para realizar a extracdo: o tolueno por ser
um solvente que solubiliza o petréleo e suas fracdes pesadas e o hexano que € um
sovente organico menos toxico que o tolueno e também pode solubilizar petréleos
dependendo de sua composic¢do. A Figura 43 mostra a fotos da fase oleosa apos a
extracdo de Oleo da &gua e separacdo de fases. Foi observado que ocorre a
precipitacdo de compostos pesados do petréleo quando a extracédo foi realizada com
hexano e por isto o tolueno foi escolhido para ser o solvente para realizar as

extragoes.

Figura 43. Extracao de 6leo com n-hexano (esquerda) e com
tolueno (direita)

Definido o solvente, foram feitas solugBes com diferentes concentracdes de petroleo
em tolueno e construidas curvas que correlacionam concentracdo e absorvancia em
diferentes comprimentos de onda utilizando um espectrofotbmetro de ultravioleta
(Figura 44). E foi observado que com 400 nm foi encontrado o maior coeficiente de
correlacdo (R?) e por isto este comprimento de onda foi escolhido para fazer a curva

padréo (Figura 45).
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Figura 44. Curva padréo de petréleo em tolueno em diferentes comprimentos de onda
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Figura 45. Curva padréo de petréleo em tolueno (400 nm)

6.2.2. Caracterizagéo e estabilidade da emuls&o O/A

Duas propriedades s&o muito importantes na emulsdo O/A: o teor de Oleo
incorporado e o tamanho das gotas de 6leo. Quanto ao teor de 6leo é importante
que ndo seja muito alto a ponto de causar uma répida separacdo de fases do
sistema. Por outro lado, ndo pode ser muito baixo, pois os floculantes podem se
apresentar ineficazes e as diferencas de eficiéncia entre as concentracdes e

diversos floculantes podem ficar imperceptiveis.

Quanto ao tamanho das gotas dispersas, se forem muito pequenas, a emulsdo
torna-se muito estavel e os floculantes podem ficar menos eficazes. Se estiverem
muito grandes, podem causar também uma répida separacdo das fases. Na
literatura, existem diferentes tamanhos observados para as gotas das emulsées O/A,

proprias para este estudo; alguns autores indicam que sdo menores do que 30 ym
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(SYLVESTER, BYESEDA,1980); outros autores afirmam que as emulsdes provindas
de pocos com injecdo de 4gua possuem gotas de tamanho de cerca de 34,5 pym
(SANTANDER, RODRIGUES, RUBIO, 2011). Em relac&o ao tratamento da emulsao
O/A, outro autor indicou que o diametro de corte do flotador com gas induzido e
injecdo de floculantes é de 3-5 ym (FRANKIEWICZE, 2001); ja outro autor indicou
que um flotador com gés dissolvido remove gotas entre 10 a 20 ym (STEWART,
ARNOLD, 2011). Como o foco desta Tese sédo o0s experimentos usando a técnica de
Jar test, foi selecionada a faixa de tamanho de gotas maiores do que o0s
apresentados em flotadores e com média de tamanho semelhante que ocorre nos

pocos com injecdo de agua.

Para obter uma emulsdo O/A dentro dos parametros desejados, a mistura 6leo/agua
foi agitada por 30 segundos, a 4.000 rpm. A distribuicdo do tamanho de gotas pode
ser observada na Figura 46. Foi considerada adequada esta faixa de distribuicéo de
tamanho de gotas, com tamanhos médios de 26 um. Trabalhos recentes que
estudam a estabilidade ou tratamento da &gua produzida utilizaram uma emulséo
O/A com distribuicdo de tamanho de gotas ou médias similares (REBELLO, SILVA,
FONSECA, 2016; WESCHENFELDER, BORGE, CAMPOS, 2015; LIU et al., 2013).

P

10

_________________________________________________________

Volume (%)

H T | . . . . . . H H
01 10 100 100.0 1000.0

Diametro (pm)

Figura 46. Distribuicdo do tamanho de gotas da agua produzida
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Para avaliar a estabilidade da emulsdo 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 concentracdo de 6leo varia ao longo do tempo
durante a separacao oleo/agua € de fundamental importancia ja que esta informacao
€ til para determinar o tempo de residéncia da corrente nos equipamentos, para
projeto de novos equipamentos e para determinacdo de um produto eficiente. A
Figura 47 mostra a concentracao de 6leo ao longo do tempo na dgua oleosa.

400
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Figura 47. Avaliacao da estabilidade da agua oleosa ao longo do tempo em duplicata

E possivel observar na Figura 47 que a duplicata da medida teve um comportamento
muito similar. Inicialmente, a concentracdo de Oleo 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 concentracdo ao longo do tempo deve-se
principalmente a rapida ascenséo das gotas maiores, principalmente maiores do que
30 um. Pois, considerando que a viscosidade relativa do 6leo em relacdo a agua é
0,9303, conforme relatério fornecido pela Petrobras, e usando a Equacao de Stokes,
essas gotas maiores ap0s 25 minutos sobem aproximadamente 5,8 cm, o que

ultrapassa a altura da torneira por onde séo retiradas as amostras.

6.3. METODOLOGIA DE DEGRADACAO DOS POLIMEROS DE EOR

Do inicio da injecdo de polimeros até o flotador para o tratamento de agua oleosa,
os polimeros podem ser degradados de diversas formas como degradacao biolégica,
bombas, linhas de fluxo, bobinas, valvulas e permeando o meio rochoso (ZAITOUN
et al., 2012). Essa degradacao, que pode causar uma reducdo da viscosidade inicial

maior do que 65% em alguns campos (WANG et al., 2006), varia em relagdo a
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diversos parametros, por exemplo, a degradacdo pode ser maior para polimeros de
mais alta massa molar e flexibilidade na cadeia e em solugcbes de maior
concentracéo 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 polimeros. Em linhas convencionais, o cisalhamento é na faixa de 100-500 s,
para pocos verticais esta entre 5.000-15.000 s, ja para véalvulas choke e valvulas
sob altas diferencas de pressao, o cisalhamento pode variar entre 50.000-100.000 s
1 (AL HASHMI et al., 2013).

Nesta Tese, os polimeros 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 degradacéo ocorrida. A Figura 48 mostra a reducéo da
viscosidade das solugbes de 2000 ppm de HPAM e poli(AM-AMPS) em relacéo ao
tempo de cisalhamento no Ultra Turrax e as Figuras Al e A2 (Anexo A) mostram o0s
gréaficos de viscosidade absoluta em funcédo da taxa de cisalhamento da HPAM e do
poli(AM-AMPS) em diferentes concentracdes, respectivamente. As viscosidades
foram selecionadas na taxa de 350 s, na qual o comportamento reolégico dos

sistemas analisados foi newtoniano.

sHPAN  e®polilAM-AMPS)

o 19.1%
. *331% e 301%
! 56,6% ? 59.5% * 626%

Viscosidade imPas)

0 5 10 15 20

Tempo (min)

Figura 48. Influéncia do tempo de cisalhamento (10.000 rpm) na viscosidade da solu¢do 2000 ppm de
HPAM e POLI(AM-AMPS), obtidos no redbmetro a taxa a 351 s .

Os valores em porcentagem indicam a redugcdo da viscosidade em relacdo a
viscosidade da solucao original, ou seja, sem ser degradada. Pela Figura 48
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observa-se que inicialmente, antes de iniciar a degradacéo, a viscosidade do HPAM
(Mv 18 x108 Da) é maior do que a do poli(AM-AMPS) (Mv 10 x108 Da). Porém, logo
apos os primeiros 5 minutos de degradacdo essa situacdo se inverte e as solucées
degradadas de poli(AM-AMPS) passam a ter maior viscosidade do que as solugdes
degradadas de HPAM.

Nos primeiros 5 minutos de degradacéo, a viscosidade do HPAM reduziu cerca de
57%, bem maior em relacdo a reducdo observada para o copolimero poli(AM-AMPS)
(19,1%), evidenciando a maior resisténcia a degradacdo do poli(AM-AMPS). Isto
esta de acordo com a literatura (RASHIDI, 2010) que indica que polimeros de maior

massa molar e maior flexibilidade tendem a sofrer maior degradacgéao.

Porém, apdés os primeiros 5 minutos, a degradacdo do HPAM parece ter
estabilizado, tendo diferenca na viscosidade de apenas 3% entre 0s tempos
seguintes enquanto que o poli(AM-AMPS) parece ter alcancado esta estabilizacéo

apos os 10 minutos.

Apesar da menor reducédo da viscosidade do poli(AM-AMPS) C3 (poli(AM-AMPS)
apos 15 minutos de cisalhamento), ao final do cisalhamento os polimeros
degradados possuem viscosidades mais proximas do que 0s respectivos polimeros

sem degradacéo.

As viscosidades intrinsecas foram calculadas para cada copolimero em cada tempo
de degradacao e as Figuras A3 e A4 (Anexo A) mostram os gréaficos da viscosidade
reduzida pela concentragao do poli(AM-AMPS) e da HPAM, respectivamente. Pode-
se observar pelas Tabelas 11 e 12 que a reducdo na viscosidade intrinseca em
relacdo a inicial, de acordo com o tempo, é similar a reducéo da viscosidade da
solucéo (Figura 48). Porém, ambas Tabelas indicam que a viscosidade intrinseca
com 15 minutos de cisalhamento é maior do que a viscosidade intrinseca com 10
minutos de cisalhamento. Como o0 coeficiente de correlagdo das retas que
correlacionam a concentragdo com a viscosidade reduzida (reta utilizada para
calcular a viscosidade intrinseca) para o tempo de 15 minutos € menor em relacao
as outras retas dos tempos anteriores, esse valor pode ser devido a um erro de

diluicdo.
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Tabela 10. Valores da viscosidade intrinseca, da reducao relativa da viscosidade intrinseca e do
coeficiente de correlacédo do poli(AM-AMPS) em diferentes tempos de cisalhamento

Tempo V|§cq5|dade Reducao
(min) intriseca (%) (a) R"2 (b)
(mL/g)
0 1313 0,9614
5 1005 23 0,9995
10 850 35 0,9894
15 900 31 0,914
€) Valores de reduc¢éo da viscosidade intrinseca em rela¢@o ao tempo zero.

(b) Coeficiente de correlacdo das retas que correlacionam a concentracdo com a viscosidade

reduzida

Tabela 11. Valores da viscosidade intrinseca, da reducéo relativa da viscosidade intrinseca e do
coeficiente de correlagdo do HPAM em diferentes tempos de cisalhamento

Tempo Vl_sc95|dade Reducgéo
(min) intriseca (%)(a) R"2 (b)
(mL/g)
0 1660 0,9573
5 683 59 0,8968
10 518 69 0,8435
15 563 66 0,9581
@) Valores de reducéo da viscosidade intrinseca em relacdo ao tempo zero.
(b) Coeficiente de correlacdo das retas que correlacionam a concentracdo com a viscosidade

reduzida

Para saber qual o impacto na viscosidade dos polimeros degradados ou ndo em
diferentes concentracbes na agua salina, foram feitas analises reologicas (os
gréficos de viscosidade absoluta em funcéo da taxa de cisalhamento encontram-se
na Figura A5 - Anexo) para fins de comparagdo (Figura 49). Neste gréafico, foi

chamada de C3 a amostra degradada no tempo de 15 minutos.

E possivel perceber, observando a Figura 49, que a HPAM, que possui maior massa
molar (18x10°%), apresentou maior viscosidade desde a concentracdo de 100 ppm,
seguido do copolimero poli(AM-AMPS), que somente apresentou viscosidade maior
do que as solu¢des dos polimeros degradados a partir da concentracao de 200 ppm.
Desta forma, € possivel perceber que mesmo a HPAM sendo mais sensivel a
salinidade do meio, este fator ndo foi o suficiente para tornar a viscosidade da HPAM
menor do que a do poli (AM-AMPS). Ja os polimeros degradados ndo seguem a

mesma tendéncia que os polimeros ndo cisalhados. Até 200 ppm, eles apresentam
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praticamente a mesma viscosidade e, em concentragcdes maiores, o copolimero
poli(AM-AMPS) C3 apresentou maior viscosidade que a HPAM degradada, sendo a
diferenca mais significativa na concentracdo de 1000 ppm. Essa inversdo era
esperada, uma vez que, depois do cisalhamento, o poli(AM-AMPS) apresentou

maior viscosidade intriseca do que a HPAM, ou seja, sofreu menor degradacao.

Viscosidade (mPas)
.
°

0 200 400 600 ]300 1000 1200

Concentragao (ppm)

HPAM @ poli{AM-AMPS) HPAMC3 e poli(AM-AMPS) C3

Figura 49. Viscosidade da solugéo polimérica em diferentes concentragdes. C3 indica a amostra
degradada no tempo de 15 minutos

6.4. JAR TESTS

Neste tépico serdo apresentados e discutidos os resultados de Jar test com
polimeros de EOR, surfactantes anionicos e floculantes catidnicos isoladamente e

em conjunto.

6.4.1. Jar tests com floculantes catibnicos

A Figura 50 mostra os resultados da eficiéncia dos produtos catidnicos selecionados

para a floculacdo das gotas de Oleo dispersas. Para fins de comparagdo, 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
concentracdes, eficiéncia positiva, ou seja, apresentou uma concentracdo de 6leo
residual menor do que o teste em branco ao final do Jar test. O Unico polimero que
teve eficiéncia positiva foi o PDADMAC, com massa molar menor do que cem mil, e
mesmo assim somente nas concentragdes de 6,5, 12, 100 e 150 ppm. O DBFA teve
eficiéncia positiva com 12 e 15 ppm e o TMOA com 9, 15, 50 e 150 ppm.

Apesar de a eficiéncia do FC ter sido menor do que 60%, isso nao significa
necessariamente que ele ndo seria eficiente se utilizado em um flotador industrial
nas condicdes ideais. As bolhas de ar de um flotador usado no tratamento de agua
oleosa poderiam diminuir a densidade dos flocos formados, aumentando suas
velocidades de ascensdo, alcancando desta forma a concentracdo de Oleo ideal
para descarte no mar, segundo as normas brasileiras (menor do que 29 ppm)
(BRASIL, 2007). Porém, uma eficiencia de aproximadamente 50% nao foi

considerada boa para esta Tese, mesmo se tratando de um floculante comercial.
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Figura 50. Eficiéncia dos floculantes catibnicos na agua oleosa

E de conhecimento geral que petrdleos e as aguas produzidas (Tabela 3 — item
4.3.1.1) possuem caracteristicas diferentes, mesmo sendo extraidos do mesmo

campo, mas em diferentes pocos. Estas diferengcas podem fazer com que um
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floculante, que é eficaz em uma estacéo de tratamento, ndo tenha boa performance
em outra estacdo. Algumas vezes um ajuste na concentracdo do produto pode
resolver esta diferenca, outras vezes € necessario modifica-lo. Somente este fato ja

poderia explicar o porqué destes floculantes ndo terem tido a eficiéncia esperada.

Uma eficiéncia positiva era esperada, uma vez que a maioria das emulsdes 6leo em
agua possuem gotas de Oleo carregadas negativamente (ZHAO et al., 2002). Desta
forma, floculantes catibnicos podem atuar pelo mecanisco de neutralizacdo e

também por formacado de pontes, caso sejam poliméricos.

Zhao e colaboradores (2002) ja haviam reportado a eficiéncia do PDADMAC (Figura
B1) na remocao de 6leo de uma agua (pH de 7,6) provinda de uma refinaria (Jinan)
utilizando Jar tests. Eles observaram que até 15 mg/L de PDADMAC ha um rapido
decréscimo do teor de 6leo e depois um leve aumento da concentracéo de 6leo, com
maiores concentracdes de polimero (até 30 mg/L). A explicacdo reportada para o
aumento da concentracao de 6leo foi a reestabilizacdo das gotas de 6leo devido a
alta carga cationica do PDADMAC (ZHAO et al., 2002).

Zhao e colacoradores (2002) também testaram (Figura B2) o copolimero PAM-co-
DADMAC (["]=5,08 dL/g), 50% de AM). Foi reportado que o menor teor de 6leo na
Otima dosagem de PAM-co-DADMAC, comparado ao teor de 6leo do PDADMAC,
pode estar relacionado a maior massa molar do PAM-co-DADMAC e a nao
observacdo do aumento da concentracdo de 6leo com o aumento da concentracao

de PAM-co-DADMAC pode estar relacionado com a menor caticionicidade dele.

Outra possivel justificativa para ndo obtencdo da eficiéncia esperada pode ser a
quantidade de floculante catidnico (FCat) adicionada. E possivel que as dosagens
ideais dos FCats sejam menores do que as testadas. Ainda, a alta salinidade da
emulsao sintética, maior que 30.000 mg/L (ZANDONADE, SANJOMBI, 2015), pode
contribuir para reducdo da quantidade necessaria de Fcat, jA que os sais podem
reduzir a dupla camada difusa de Gouy-Chapman e de Stern, diminuindo as forgas
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 a
adicao de 0,6 M de NaCl em uma emulsédo 6leo em agua. Ja em outro trabalho, o

potencial zeta passou de -40 mV para -15 mV, mudando a concentracéo de cloreto
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de célcio de 1x10° mol/L para 1x10 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 informacdes, nao é
possivel prever a quantidade necessaria 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 concentragao
maior que 100 ppm, mesmo sendo o floculante um polimero (PDADMAC, Mw
150.000 g/mol) (KARHU, LEIVISKA, TANSKANEN, 2014).

Adicionando uma quantidade maior do que a necessaria para causar a
desestabilizagdo via mecanismo patch, os floculantes podem causar a
resstabilizagcdo por carregar positivamente as goticulas de O6leo, como j4 foi
mencionado, e ainda podem causar estabilizacdo devido a saturacdo da superficie e
impedimento estérico (SHARMA, DHULDHOYA, MERCHANT, 2006).

Por fim, é possivel que as goticulas de 6leo dispersas na emulsdo possuam uma
baixa densidade de cargas negativas em sua superficie, uma vez que nédo foi

possivel analisar o potencial zeta da 4gua produzida sintética.

6.4.2. Jar tests com surfactantes aniénicos

Surfactantes sdo muitas vezes empregados para atribuir estabilidade as emulsées.
Isto possibilita, por exemplo, uma maior facilidade no transporte de 6leos pesados
(LIYANA et al.,, 2014). Utilizados para aumentar a recuperacdo de petréleo,
surfactantes anidnicos também sdo apontados como um empecilho no tratamento de
agua produzida (DENG et al., 2002b).

Em contrapartida, existem aplicacdes que adicionam surfactante anidénico para
aumentar a eficiéncia de coagulantes e polimeros catidbnicos (DANNER, 1992;
DIXON, HA, 1994).

Nesta Tese sdo apresentados os resultados da influéncia do SDBS e do DSS
(Figura 51), surfactantes aniénicos, aplicados em diferentes concentracdes (Figura
52). Na Figura 52, pode ser observado que na concentracdo de 25 ppm, ambos
surfactantes tiveram o efeito esperado, ou seja, estabilizaram a emulséo. A partir de
50 ppm de surfactante o efeito foi o inverso, ou seja, eles favoreceram a quebra da
emulsdo. O DSS apresentou eficiéncia de quebra de 100% com 50 ppm e maior que
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95% com 75 ppm, ou seja, alcancando concentracdes menores do que as
necessarias para descarte da agua no mar (29 ppm). A eficiéncia de quebra diminuiu
para cerca de 87% com 100 ppm de DSS.

Ja para o tensoativo SDBS foi observada uma crescente eficiéncia de quebra da
emulsdo a partir de 50 ppm até 100 ppm. Porém, ndo chegou a alcancar 80% de

eficiéncia.

Existem pelo menos 4 motivos pelos quais os surfactantes sdo capazes de
estabilizar emulsfes: (1) a parte apolar da cadeia pode adsorver nas superficies das
gotas de 6leo e a parte polar fica voltada para o meio aquoso, provocando um efeito
estérico que dificulta o choque entre as gotas de dleo; (2) a adsor¢cdo desses
surfactantes aniénicos nas gotas de 6leo diminui o potencial zeta delas, aumentando
a repulsado eletrostatica; (3) a tenséo interfacial entre a agua e o Oleo € reduzida e
(4) aumento da elasticidade interfacial (DENG et al., 2002ab).
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Figura 51. Estrutura do SDBS (A) e do DSS (B)

Quando os surfactantes sdo adicionados no meio, eles tendem a migrar
preferencialmente para interface oOleo/agua, ainda mais na presenca de sais, que
podem aumentar a atividade superficial dos surfactantes (TICHELKAMP et al.,
2015), levando a estabilizacdo da emulséo, porém sempre ha um equilibrio entre os
surfactantes dispersos no meio e os adsorvidos. Até o ponto em que ha uma
saturacao da superficie das gotas de Oleo e a concentracdo de surfactantes livres

comeca a aumentar consideravelmente.



105

220 P 50 75 100

Eficiéncia (%)
(=]

Concentracdo (ppm)

SDBS mDSS

Figura 52. Efeito do surfactante aniénico na emulséo O/A

Eles passam a estar livres na emulsdo para interagir com eles mesmos, pois apesar
de em agua eles terem uma concentracdo micelar critica (CMC) maior que 500 ppm
(WANG, 2007; IVANOVIC, KUBICEK, 2014), com o aumento da concentragéo 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 concentracao
de cloreto de sédio (Figura B3) e o estudo de Dey e colaboradores (2010) (Figura
B4).

Desta forma, os surfactantes que ndo estdo adsorvidos nas gotas de 6leo devem
causar a desestabilizacdo da emulsdo em forma, a pricipio, de micela. Esta
desestabilizacdo da emulsdo por excesso de surfactante ja foi reportada na literatura
desde 1952. Apesar disso, somente trabalhos posteriores iniciaram uma discussao
mais profunda. Em 1976, Vrij propds um modelo para sistemas coloidais com
polimeros que geravam uma forca de deplecdo. Neste modelo, as gotas de dleo se
comportam como esferas rigidas, que ao se aproximarem, impedem que particulas
menores figuem entre elas. Assim, a pressdo osmotica (dada como gas ideal)
causada pelas particulas menores provoca entdo a aproximacdo das particulas
maiores. Alguns autores, inclusive Bibette, Roux e Pouligny (1992), indicaram que
esse modelo também é apropriado com emulsdes e micelas de surfactantes (Figura
53).
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Figura 53. Esquema representando a atracdo entre gotas de 6leo causada pela forca de deplecéo
devido a auséncia de micelas do espaco entre as gotas conforme o0 modelo de Vrij (1976) e adaptado
posteriormente para sistemas com micelas

Esta claro, até mesmo pelos resultados desta Tese, que ndo somente a
concentracdo do surfactante influencia na eficiéncia da floculag¢éo. Vrij (1976) prop6s
para o valor potencial de contato (u), que estd relacionado com a eficiéncia de

separacao, a Equacao 5.

4x 3 r 1 sry2
ﬂ[r]=m?nkaa'3 (1— kT (-)

Equacéo 5

Em que nm € a concentracdo micelar, K é uma constante, T € a temperatura, r € a
distancia de separacdo das gotas a partir do centro delas e o € a média aritimética
entre o didmetro das micelas e das gotas. Como o didametro da gota € muito maior
do que o da micela, Bibette, Roux e Pouligny (1992) adaptaram a formula para a
Equacéao 6.

w(o) = —%kTrI-m LA

Tm Equacéo 6

Na Equacdo 6, o’ representa o diametro da gota, om € 0 didmetro da micela e ®m é
a fracdo volumétrica de micelas. Esta equacgédo € simples e ndo considera casos
comuns como micelas que ndo possuem forma esférica, como acontece com o
SDBS e o DSS dependendo da salinidade, temperatura e concentracdo (CHENG,
GULARI, 1982; DEY et al., 2010).

No caso do SDBS, Cheng e Gulari (1982) indicaram que em alta concentracdo de
cloreto de sodio esses surfactantes se aglomeram em forma cilindrica (Figura 54),
cujo comprimento aumenta 1,5 angstréom para cada molécula de SDBS adicionada a

micela, como mostra a Figura B5.
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Figura 54. Exemplo de estrutura de micela em forma cilindrica (LU, WANG, HUANG, 2014)

Segundo os calculos de Cheng e Gulari (1982), em um meio com 0,3 molar de
cloreto de sédio e 0,01 mol/L de SDBS, o numero de agregacao é 683, o que

significa um comprimento maior que 80 nm.

Ja o DSS, devido a dupla cadeia apolar, possui tendéncia a formar vesiculas (Figura
55) (RENONCOURT et al., 2007). Tanto a concentracao critica de vesicula, quanto
sua forma dependem de varios fatores, como a natureza e concentracdo de sais,
surfactante, o cisalhamento do meio e até o tempo (BERGENHOLTZ, WAGNER,
1996; ZHAI et al., 2005). Dependendo do meio e da formacéo, as vesiculas de DSS
podem chegar a medir 10 um (KUBATA, REHAGE, 2011). As formas diferentes
desses surfactantes no meio podem explicar as diferencas das eficiéncias como

floculantes (Figura 52) na emulséo 6leo em agua.
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Figura 55. Vesicula esférica de DSS (0,01M) em solucéo de cloreto de soédio (0,32 M) (A), modelo de
vesicula esférica (B) e de micela (C) (ZHAI et al., 2005; ZHAO, LAPPALAINEN, 2012)

O comportamento desses surfactantes anidnicos faz retornar a discussdao dos

surfactantes catibnicos, uma vez que a alta salinidade também faz a CMC deles



108

reduzir e eles podem formar micela em meio salino (LIU, WARR, 2012,
THORSTEINSSON et al.,, 2005), porém ndo foram eficientes como floculantes,
mesmo em concentracdes similares a dos surfactantes anionicos. Dessa forma, nao
demonstraram eficiéncia pelo mecanismo de deplecéo. Isto pode estar relacionado a

auséncia de contra-ions divalentes.

fons multivalentes sdo mais eficientes para blindar a repulsdo entre os grupos
polares das cabegas dos surfactantes (LIU, WARR, 2012), e quanto mais blindados,
maior a chance de mudanca para estruturas que suportam maior numero de
agregacado, como estruturas do tipo eliptico achatado e cilindrico (DEY et al., 2010).
Porém, esta emuslao foi sintetizada apenas com sais de cloreto, ou seja, contra-ions
monovalentes para surfactantes catiénicos. Além disso, Liu e Warr (2012) mostraram
que, mesmo com adicdo de alguns contra-ions divalentes (1M), micelas de
alquiltrimetil aménio ndo mudaram sua forma esférica. E como as micelas de BDFA
possuem forma e tamanho similar as micelas de brometo de dodecil trimetil aménio
(KHATUA, GUPTA, DEY, 2006) € provavel que o comportamento seja similar em
meio salino. Assim, TMOA e BDFA devem manter a forma de micela esférica na
emulsao, o que leva a concluir gue micelas de tamanhos maiores, como no caso do
SDBS, e vesiculas, como no caso de DSS, podem causar maior floculacdo 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 deplecédo, como a possibilidade de goticulas
de 6leo poderem ser transportadas por essas estruturas maiores, aumentando ainda
mais seus volumes e favorecendo a ascen¢do de pequenas gotas de Oleo (Figura
56).

Apesar de explicado o efeito de floculante dos surfactantes, ainda ndo esta claro
como o efeito de deplecdo diminui depois de uma certa concentragdo, no caso do
DSS (Figura 52). Talvez, com o0 aumento da concentracao, as vesiculas estejam em
demasiada concentracdo e de tamanhos maiores, de tal forma que a repulséo entre

elas e as goticulas carregadas dificulte o efeito.
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Figura 56. Esquema de uma emulséo 6leo em agua com as superficies de gota de éleo saturadas
com surfactantes e formacéo de vesicula preenchida com goticulas de 6leo.

6.4.3. Jar tests com surfactantes anidnicos e floculantes catibnicos

Com o intuito de verificar se existe uma melhora no desempenho dos floculantes
catidbnicos, em conjunto com os surfactantes anidnicos, foram escolhidas as 3
concentracdes de surfactantes que tiveram efeito floculante para o SDBS (50, 75 e
100 ppm), ja que a eficiéncia foi crescente em relacdo a concentragdo. Ja para o
DSS foram escolhidas as concentracfes de 50 e 75 ppm, pois a de 25 ppm teve
efeito estabilizante e 100 ppm teve uma eficiéncia levemente menor que a

concentragdo de 75 ppm.

Quanto a concentragdo dos floculantes, foram escolhidas 6,5 e 15 ppm; a primeira
concentracdo por ser a menor estudada nesta Tese e 15 ppm para avaliar se o

aumento da concentracao de floculantes poderia alterar os resultados.

Com 6,5 ppm de floculantes catidnicos com SDBS nenhum sistema conseguiu
alcancar 100% de eficiéncia (Figura 57). De forma geral, os floculantes catiénicos
poliméricos apresentaram melhor eficiéncia que o0s ndo poliméricos. Com
concentracdo de 6 ppm de FCat, a melhor concentracdo de SDBS foi de 75 e 50

ppm para os floculantes polméricos e nao poliméricos, respectivamente.

7

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 anionicos, formando flocos pelo mecanismo patch. Dessa
forma, com apenas 50 ppm de SDBS, as eficiéncias aumentaram em relacdo a
eficiéncia do SDBS agindo sozinho (Figura 52), pois deve haver uma melhor razao
molécula catidnica/SDBS mais eficiente com 50 ppm de SDBS do que com maiores
concentracbes do surfactante anidnico. Aumentando a quantidade de SDBS,
aumentou a carga negativa na superficie das gotas de o6leo, e 6,5 ppm de carga
cationica ndo conseguiu neutralizar e, ainda, pode ter ocorrido a aglomeracao das
micelas, diminuindo o efeito de deplecdo e, consequentemente, acarretando em

menores eficiéncias do que 75 e 100 ppm de SDBS atuando isoladamente.
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Figura 57. Eficiéncia de moléculas catibnicas (6,5 ppm) na presenca de diferentes concentraces de
SDBS

No caso dos polimeros, além de poderem atuar por neutralizacdo de cargas, gotas
de oOleo podem ser aderidas ao longo de suas moléculas e formar flocos mais
eficientemente, gerando eficiéncias 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 polimeros PDADMAC apresentaram eficiéncias maiores
do que 95%, o que significa concentracdo de 6leo menor que 20 ppm, em conjunto
com 75 e 100 ppm de SDBS. Estes resultados indicam que existe uma propor¢ao
Otima entre a concentracdo de SDBS e polimero catiénico a base de PDADMAC.
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Quanto as moléculas simples, pode-se perceber que ha uma inversao, e com 100
ppm de SDBS passou ter a maior eficiencia. Provavelmente, porque com
concentracbes menores de SDBS a quantidade de floculante foi maior que a

necessaria para neutralizar e comecou a causar repulsdo novamente.

Na Figura 59 estdo expostos os resultados dos floculantes catiénicos (6,5 e 15 ppm)
na presenca de 50 e 75 ppm de DSS. Os resultados sdo bastante diferentes dos
obtidos com SDBS, pois enquanto que os melhores resultados com SDBS foram
com os polimeros, usando o DSS os melhores resultados foram com o TMOA
(Figura 60a), que foi o unico que alcancou eficiéncia de separacao oleo/agua de
100%. O BDFA (Figura 60b), que apresenta uma estrutura similar ao TMOA, foi pelo
menos 40% pior em relacdo ao TMOA. Ja o PDADMAC, com massa molar entre
200.000 e 350.000 g/mol, também conseguiu (com 6 ppm na presenca de 75 ppm
de DSS) uma eficiéncia capaz de deixar a emulsdo com menos de 29 ppm de 6leo
ao final do teste. Porém, o mesmo polimero com outras concentracdes de produto e

com diferentes faixas de massa molar, teve no maximo cerca de 70% de eficiéncia.
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Figura 58. Eficiéncia de moléculas catidnicas (15 ppm) na presenca de diferentes concentragdes de
SDBS

Ja eram esperadas diferencas nos resultados do DSS e SDBS com os floculantes

cationicos, uma vez que eles possuem formas distintas no meio. A menor eficiéncia
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com os polimeros pode ser somente uma questdo de concentracdo. Talvez a melhor

razdo de concentragdo de polimero a base de PDADMAC/DSS seja maior ou menor

que as testadas. Porém, em relacao as moléculas simples, outros mecanismos, além

da neutralizacdo de cargas, podem estar ocorrendo. Quando floculantes catiénicos

sdo adicionados a sistemas contendo vesiculas com surfactantes anidnicos, eles

podem ser dissolvidos ou vesiculas cataniénicas podem ser formadas (LOPEZ et al.,
1998; CHEN et al., 2004).
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Figura 59. Eficiéncia de moléculas catidnicas (F*)(6,5 e15 ppm) na presenca de 50 e 75 ppm de DSS
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Figura 60. TMOA (a) e BDFA (b)
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No caso do BDFA, com 6,5 ppm, poderia estar agindo por neutralizacao de cargas e
interagindo com as vesiculas, mas ndo ao ponto de dispersa-las. Porém, com o
aumento da concentracdo (15 ppm) poderia causar o colapso das vesiculas,
diminuindo a eficiéncia da forca de deplecdo (Figura 61). Ja o TMOA, pode estar
atuando por neutralizacdo de cargas nas gotas de 6leo, mas formando vesiculas
maiores ou com diferentes formatos, como acontece na mistura de DSS com tri- (N-
dodecil-dimetil-hidroxi-propilamonio), que chega a formar estruturas tubulares
maiores que 10 um (CHEN et al., 2004).

Vesicula de DSS Vesicula de D55
com BDFA

Micelas mistas de
DSS e BDFA

Inicio da solubilizag&o

Figura 61. Esquema da solubiliza¢édo das vesiculas de DSS (LOPEZ et al., 1998) - modificado

6.4.3.1. Fotos dos Jar tests

Com o intuito de mostrar que mesmo visualmente é possivel identificar diferencas
entre os produtos, mesmo aqueles em que ha apenas variagdo de massa molar,
foram feitas fotografias ao final dos Jar tests. A Figura 62 mostra o final de um teste
sem qualquer adicdo de produto, apenas contendo agua oleosa nos jarros. Ja a
Figura 63, mostra fotos ao final dos Jar Tests com 50 ppm de SDBS com 6,5 ou 15

ppm de floculantes catinicos.
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Figura 63. Fotos ao final dos Jar Tests com 50 ppm de SDBS com 6,5 ou 15 ppm de floculantes
catidnicos
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E possivel notar que a adi¢do do surfactante aniénico com cada floculante catiénico
modificou a forma como o 6leo permaneceu na superficie. Enquanto que sem a
adicdo de produtos o 6leo parece formar uma superficie continua, como acontece
guando se mistura 6leo de cozinha e agua, ao se adicionar os outros produtos sao
formados flocos de diferentes formas e tamanhos para cada floculante e

concentragao.

Nota-se que h& bastante diferenca entre a superficie formada em presenca do
PDADMAC de menor massa molar com aquela observada em presenca deste
polimero 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 ligacdo entre os flocos maiores. Ja os flocos
formados em presenca do PAM-co-DADMAC parecem diferentes de todos o0s outros,
talvez porque o mecanismo também envolva formacdo de pontes. Ja os flocos
observados em presenca de TMOA s&o mais parecidos com os de PDADMAC de

menor massa molar, na concentragéo de 15 ppm.

Ja os flocos formados em presenca de BDFA parecem ser mais condensados na
concentracdo de 6,5 ppm, sem os flocos de ligacdo, como os com TMOA. E
aumentendo a concentracdo de BDFA, os flocos parecem ser mais finos e em menor

guantidade, com tendéncia a se aglomerar na parede.

Através dessas fotos, é possivel dizer que existem diferencas na interacdo do
sistema (agua oleosa com SDBS) e os floculantes. A diferenca na estrutura pode
levar a formacdo de flocos mais ou menos compactos; a diferengca nas massas
molares pode causar diferenca no mecanismo de floculagdo ou no potencial zeta,
gue pode significar maior repulsdo entre os flocos ou apenas menor atracdo. Sao

diversas variaveis que séo refletidas em poucas imagens.

6.4.4. Jar tests em presenca dos polimeros de EOR

Antes de testar os floculantes na presenca dos polimeros de EOR é necessario
investigar os efeitos destes, primeiro para fins comparativos e também para observar
as diferencas causadas pelas estruturas e concentracdes dos polimeros. Na
literatura existem estudos similares, por exemplo, Deng e colaboradores (2002b)
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estudaram o efeito da HPAM em um meio contendo &lkali e surfactante e
observaram que a HPAM possui um efeito floculante em concentracées menores
que 1000 ppm e dificulta a separacao 6leo-agua em concentracdes maiores. O efeito

da HPAM na emulsao desta Tese foi similar, como pode ser visto na Figura 64.

A Figura 64 mostra que até a concentracdo de 100 ppm, a HPAM teve efeito de
floculante, ou seja, sua presenca favoreu a desestabilizacdo da emulsdo O/A em
relacéo ao teste em branco. A partir da concentracdo de 200 ppm, a HPAM dificultou
a ascensdo das gotas de 6leo, aumentando a concentracdo de 6leo em cerca de
80% nas concentracdes de 500 e 1000 ppm, em relacdo ao branco. O que pode
explicar essa diferenca de comportamento é o aumento da viscosidade, 1,52 cP na
concentracdo de 200 ppm de HPAM, um pouco maior que a viscosidade com 100
ppm de HPAM (1,25 cP) (Figura 49), uma possivel saturacdo da superficie das
goticulas de Oleo pelos polimeros, acarretando em um impedimento estérico e as
interacBes polimero-polimero com formacdo de redes, que podem diminuir a

eficiéncia da formacéao de flocos.
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Figura 64.Efeito do HPAM na emulséo 6leo em agua

Ja o poli(AM-AMPS) praticamente nao 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 copolimero, que
pode dificultar a formacdo das pontes e, consequentemente, dificultando o

crescimento dos flocos. Além disso, ele possui menor massa molar que a HPAM, o
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gue também o desfavorece em relacdo a formacao de pontes, mas nao impediria de

fazé-lo, ja que possui massa molar maior que 1 milhdo (SHARMA, DHULDHOYA,
MERCHANT, 2006).

Também, foi observado que em altas concentracdes de polimero, mesmo apos a
extracdo com tolueno, ainda existiam gotas de Oleo na fase aquosa. Como é descrito
na literatura, resinas poliméricas sdo amplamente estudadas para serem utilizadas
no tratamento de dgua oleosa. Diversas séo as estruturas utilizadas, como resinas a
base de ésteres acrilicos (MEANS, BRADEN, 1992), resinas fendlicas (GALLUP,
1997), resinas a base de poli(vinilpiridina) (DARLINGTON, YUCHS, 1999) e a base
de divinilbenzeno e metacrilato de metila (QUEIROS et al., 2006).

100

50

0 ==
7T 2 B

-50

Eficiéncia (%)

-100

-150

-200

Concentracao de polimeros (ppm)

Figura 65. Efeito do poli(AM-AMPS) na emuls&o 6leo em agua

Estes polimeros, também com caracteristicas anidnicas, foram bem-sucedidos na
extracdo de 6leo, podendo ser recuperadas, por exemplo, a coluna de resina a base
de divinilbenzeno e metacrilato de metila com uma mistura de hexano e etanol
(QUEIROS et al., 2006). Assim, da mesma forma que o petrdleo é adsorvido pelos
polimeros nas colunas com resinas, o Oleo deve estar sendo adsorvido pelos
polimeros de EOR e o tolueno néo esta sendo capaz de extrair totalmente o petroleo
da agua. Sendo assim, esses resultados refletem apenas em parte o quanto o
polimero de EOR dificultou a ascensdo das gotas de 6leo. E como a HPAM possui
grupamentos capazes de fazer uma ligagdo mais forte (ligacdes hidrogénio) com as
goticulas de 6leo do que os grupamentos do poli(AM-AMPS), é possivel que reste

mais 0leo no meio aquoso apos a extracdo quando em meio com HPAM do que com
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poli(AM-AMPS). Desta forma, ndo é possivel comparar quantitativamente os valores

de eficiéncia encontrados para as concentracfes maiores de polimeros (500 e 1000
ppm).

Uma vez que estes polimeros podem ser degradados conforme ja foi discutido, a
avaliacdo destes polimeros degradados na agua oleosa torna-se também
necessaria. As Figuras 66 e 67 mostram a influéncia do poli(AM-AMPS) C3 e da

HPAM C3, respectivamente, na emulsdo 6leo em agua.
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Figura 66. Efeito do poli(AM-AMPS) e do poli(AM-AMPS) C3 na emulsédo 6leo em agua
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Figura 67. Efeito da HPAM e da HPAM C3 na emulsdo 6leo em agua

E possivel observar nas Figuras 66 e 67 que a degradacéo do polimero modificou a

intensidade e/ou a forma de atuagéo do polimero em relagdo ao nao degradado.

Em altas concentracdes, a degradacdo do polimero teve o efeito esperado,

prejudicando menos a ascensdo das gotas de Oleo. Isto era esperado, pois com a
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degradacédo do polimero ha uma reducao na viscosidade da emulsdo O/A, indicada

como um dos fatores que prejudica a floculacé&o.

Observando a Figura 67, em menores concentracdes, o polimero degradado teve
um efeito mais fraco como floculante que o polimero ndo degradado. Isto pode ser
explicado pela maior facilidade que o polimero de maior massa molar possui de agir
pelo mecanismo de formacédo de pontes, de forma geral. Ja o comportamento para a
concentracdo de 200 ppm foi diferente entre o polimero degradado e ndo degradado
para HPAM. Isto pode ser explicado devido a viscosidade: a 4gua salina contendo o
polimero degradado, na concentracdo de 200 ppm, possui uma viscosidade menor
do que a agua salina contendo 100 ppm de HPAM ndo degradada, que nesta

concentracdo atuou como floculante.

No entanto, o comportamento observado pelo poli(AM-AMPS) C3 foi o oposto ao do
poli(AM-AMPS) em baixas concentracdes (50, 100 e 200 ppm) (Figura 66). A
degradacdo diminuiu a massa molar, mas nédo o suficiente para torna-la menor que 1
milhdo e, desta forma, o polimero ainda estaria na faixa em que € possivel fazer
pontes. Por outro lado, a menor massa molar pode ter dado maior flexibilidade a
cadeia polimérica, favorecendo a interagdo com as gotas de Oleo. Neste caso, a
viscosidade ndo é um fator importante jA 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 polimeros de EOR e surfactantes

Foi observado que os surfactantes tiveram melhor desempenho como floculantes
gue as moléculas catidnicas. Por isso, foi iniciado os testes de polimeros de EOR em

presenca destas moléculas.

Nas Figuras 68 e 69 sdo mostradas as eficiéncias dos surfactantes SDBS e DSS em
conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou nao, respectivamente. E nas
Figuras 70 e 71 sdo mostrados os efeito na emulsdo O/A do SDBS e DSS, em
diferentes concentracbes, na presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS). As
concentracdes de DSS escolhidas foram somente 50 e 75 ppm, ja que com 25 ppm

a emulsado ficou mais estabilizada e com 100 ppm foi menos eficiente que com 75
ppm.
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E possivel perceber que, independente da concentracdo do surfactante ou de o
polimero estar degradado ou ndo, as eficiéncias de separagdo de Oleo da agua
foram negativas. Porém, o efeito de estabilidade proporcionado pela HPAM é pelo
menos 50% maior quando ele ndo esta degradado (Figuras 68 e 69). A diferenca de
efeito entre o poli(AM-AMPS) sem cisalhamento ou degradado nao foi téo
pronunciado quanto o apresentado pela HPAM, mas um comportamento similar
também foi visto, ou seja, na maioria dos casos a estabilidade da emulsdo O/A foi
maior na presenca do polimero néo cisalhado (Figuras 70 e 71). A principal diferenca
entre a solucéo polimérica degradada ou ndo é a viscosidade, que chegou a reduzir
cerca de 63% e 39% da viscosidade da solucdo salina apdés 15 minutos de
cisalhamento para a HPAM e o poli(AM-AMPS), respectivamente (Figura 49).
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Figura 68. Influéncia do SDBS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou néo
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Figura 69. Influéncia do DSS em conjunto com 1000 ppm de HPAM degradado ou ndo
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Figura 70. Influéncia do SDBS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou ndo
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Figura 71. Influéncia do DSS em conjunto com 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou nédo

InteracGes entre polimeros e surfactantes tém sido estudadas ha décadas por

estarem em formulacdes de produtos alimentares, farmacéuticos, de tintura e de

produtos pessoais (PACIOS, LINDMAN, THURESSON, 2008; PERON et al.,

2007).

Em 1967, Jones estudando as interacOes entre dodecil sulfato de sodio (SDS) e

poli(éxido de etileno) (PEO) determinou duas concentracdes criticas. Dai e Tam

(2005a) explicaram graficamente este conceito (Figura 72).
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[SDS] = CAC [SDS] ~ CAC [SD5] ~ Cy

[SDs]

Figura 72. Possivel mecanismo de interacao entre SDS e PEO em solucéo aquosa (DAI, TAM,
2005a) — (modificado)

Observando a Figura 72, percebe-se que sdo 3 casos. O primeiro consiste no caso
em que o surfactante estd abaixo da concentracdo de agregacdo critica (CAC),
assim tanto os surfactantes quanto os polimeros encontram-se livres e isolados.
Aumentando-se a concentracdo do surfactante, este passa a ser adsorvido pelo
polimero (apds a CAC), caracterizando o 2° caso. A partir da CAC, os surfactantes
comecam a ocupar os sitios dos polimeros. Aumentando ainda mais a concentracao
de surfactates, ha um rearranjo no complexo surfactante-polimero, até que os sitios
de interacdo se esgotam, chegando a concentracéo de saturacao (C2), que pode ser
estimada pela soma da concentracdo requerida para alcancar a concentracao
micelar critica (CMC) mais a concentracdo necessaria para saturar os sitios dos
polimeros. Apés a C2, exitem complexos surfactantes-polimeros e micelas de
surfactantes livres (JONES, 1967; DAI, TAM; 2005a).

Silva (2013) e Dai e Tam (2005a) estudaram a interacao entre PEO (35.000 g/mol e
200.000 g/mol) com SDS por espalhamento de luz dinamico. Porém Silva (2013) ndo
conseguiu identificar a C2 para o PEO de 35.000 g/mol e correlacionou este fato
com o menor tamanho da cadeia. Assim, o polimero com menor cadeia pode ter um
menor rearranjo entre as moléculas, de forma que isso também possa explicar a
maior diferenca no impacto entre o polimero degradado ou ndo. Mesmo que o PEO
tenha caracteristicas diferentes da HPAM, é possivel que haja um mecanismo

similar.

E provavel que as goticulas de dleo estejam dentro das micelas de surfactantes,
mesmo que eles tenham sido adicionados apés a emulséo j4 estar em contato com o
polimero de EOR. Isto porque Péron e colaboradores (2007), ao realizarem analises

de Gibbs na interface ar/agua, mostraram que os surfactantes retiram praticamente



123

todo o polimero (independente da massa molar) da interface, mesmo abaixo do
CAC. Além disso, a maior for¢a i6nica contribui tanto para maior adsor¢do quanto
para deslocamento de polimero da interface (PERON et al., 2007). Outro estudo que
aponta para esta hipétese € o de Nambam e Philip (2012). Através de medidas de
potencial zeta, eles confirmaram a preferéncia dos surfactantes na interface
Oleo/agua em relacéo ao polimero (NAMBAM, PHILIP, 2012). Talvez por este motivo

nao se veja precipitados causados pela interacéo sal-surfactante.

Além disso, Nambam e Philip (2012) propuseram um esquema para demonstrar
como os surfactantes com os polimeros poderiam atuar em conjunto com gotas de

6leo na agua (Figura 73).
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(f)
o Gota de oleo

~e Surfactante
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Figura 73. Representacao esquematica do complexo formado entre polimeros e surfactantes na
presenca de emulsao: (a) polimeros cobrindo as gotas de 6leo, (b) concentracdo de surfactante
abaixo da CAC comeca a alongar as cadeias dos polimeros devido a interacéo, (c) concentracédo de
surfactante maior que a CAC, as micelas formam complexos com os polimeros, enquanto os
surfactantes livres interagem com as gotas de 6leo, (d) aumentando mais a concentracao de
surfactantes, esses adsorvem preferencialmente na interface das gotas de 6leo, deslocando os
polimeros, (e) em alta concentracdo de surfactante, o complexo surfactante-polimero captura muitas
gotas de 6leo formando grandes flocos (NAMBAM, PHILIP, 2012)
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Diferente do que estes autores previram, o sistema polimero - surfactante estudado
nesta Tese ndo causou a floculagéo. Isto pode ter ocorrido devido a viscosidade do
sistema em presena do polimero de EOR estar dificultando a floculagéo, ja que a
HPAM tem massa molar (18.000.000 g/mol) muito maior do que o polimero estudado
pelos autores (40.000 a 155.000 g/mol). A maior massa molar também deve
requisitar mais surfactante para atingir a CAC, ndo sendo 100 ppm suficientes para
ultrapassar este limite ou alcancar uma concentracado consideravelmente maior que
CAC para formar os complexos. Neste ultimo caso, ndo é aconselhavel o aumento
da concentracdo do surfactante, uma vez que isto proporciona a formacdo de

espuma que dificulta a extracdo do 6leo da agua.

Devido as diferencas nas estruturas poliméricas, o0 modelo de Nambam e Philip
(2012) (Figura 73) n&do se adequam ao estudado nesta Tese. Por isto, um diferente

modelo de atuacéo é proposto conforme mostrado na Figura 74.

Em baixa concentracdo de polimero de EOR, este atua como um fraco floculante via
mecanismo por formacdo de pontes (Figura 74a). Porém, em altas concentracfes
(maior que 100 ppm) este efeito ndo € mais observado, ao contrario, observa-se
uma maior estabilidade da emulsdo. Neste caso, existe uma maior concentracao de
polimeros que, além de aumentar a viscosidade do meio, forma uma rede de
polimeros em solucdo. Nesta rede de polimeros devem constar gotas de Oleo
floculadas (com polimero adsorvido em toda superficie), gotas adsorvidas ao
polimero, porém ndo tendo sua superficie totalmente ocupada e ainda gotas que
ainda se encontram livres na solucéo (Figura 74b). Adicionando surfactante idnico no
meio, estes tendem a ocupar a superficie livre das gotas de oOleo (Figura 74c).
Mesmo interagindo com as gotas de 6leo, os surfactantes ainda podem interagir com
os polimeros. Adicionando ainda mais surfactantes, estes entdo comegam a migrar
para superficies de gotas de Oleo (Figura 74d) ja ocupadas, deslocando os
polimeros da interface como sugerido por Péron e colaboradores (2007). Porém,
como ainda ha interagdo surfactante-polimero, as gotas de 6leo continuam presas

nesta rede polimérica (estando estabilizadas).
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Figura 74. Esquema de interagdo 6leo-polimero-surfactante: (a) emulsdo com baixa concentracéo de
HPAM; (b) emulsdo com alta concentracdo de HPAM; (c) Emulsdo com alta concentracdo de HPAM e
baixa concentracéo de surfactante; (d) Emulsdo com alta concentracdo de HPAM e mais alta
concentracdo de surfactante

6.4.6. Jar tests com polimeros de EOR, floculantes e surfactantes

Para realizar o teste de polimeros de EOR com os floculantes catibnicos
selecionamos os 3 PDADMAC e o TMOA, pois foram os que deram melhores

resultados com SDBS e DSS, respectivamente.

Apesar de ndo terem tido bom desempenho na emulsdo O/A, os floculantes
poderiam atuar de forma mais eficientemente com os polimeros de EOR por um
efeito sinérgico, como observado. Outra possibilidade seria nao ter qualquer efeito
como observado para os surfactantes anidnicos, ou ainda causar a precipitacdo do
polimero de EOR, gerando borras, principalmente na haste da pa do equipamento

de Jar test, como mostra a Figura 75.

As Figuras 76 e 77 mostram os resultados de eficiéncia dos floculantes catiGnicos
em presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) antes e apés a degradacao sofrida

por suas cadeias (C3), respectivamente.
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Figura 75. Borra agarrada a haste de agitacdo do equipamento de Jar test

Na Figura 76 € possivel observar que o TMOA e o PDADMAC, com massa molar
entre 400.00-500.000, apresentaram eficiéncias negativas em todas as
concentracfes avaliadas. Ja os polimeros PDADMAC, com massas molares menor
que 100.000 e entre 200.000 e 350.000, apresentaram eficiéncias positivas nas
concentracbesde 15 e 100 ppm. Ainda, ndo foi observado formacéao de borra em
nenhum dos testes realizados. Pelos resultados dos testes € possivel indicar que o
PDADMAC, em determinadas concentracdes e faixas de massas molares, pode
atuar de forma sinérgica com o polimero de EOR, aumentando a eficiéncia de

remocao de 6leo, comparando com a eficiéncia dessas moléculas isoladamente.

Ao contrario do esperado, com excessao do PDADMAC com massa molar entre
200.000 e 350.000 na concentracao de 100 ppm, todos outros sistemas apresentam
eficiéncia negativa com poli(AM-AMPS) degradado (Figura 77). Porém, a diminuicao
da viscosidade, favoreceu o sistema com TMOA, que apresentou eficiéncias menos
negativas. Ja para os polimeros a base de PDADMAC este fator ndo foi suficiente
para melhorar a eficiéncia na floculacdo das gotas de Oleo dispersas.
Provavelmente, a diminuicdo das cadeias do polimero anibnico causou uma
diminuicdo da eficiéncia na formagao de flocos. Para os PDADMACs de menores
massas molares é possivel verificar uma tendéncia de melhora na eficiéncia com o

aumento da concentracdo, porém com o aumento da concentracdo de PDADMAC,
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ao realizar a agitacdo para extracdo de 6leo, forma-se uma espuma que dificulta ou
inviabiliza a extracéo de 0leo.

100

2

©

g W63 ppm
‘@ B 15ppm

= 100 ppm
e

w

-200

Floculante

Figura 76. Eficiéncia de diferentes floculantes na emulsao O/A na presenca de 1000 ppm de poli(AM-
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Figura 77. Eficiéncia de diferentes floculantes na emulsdo O/A na presenca 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 n&o encontram-se mostrados na Figura 78. E

possivel perceber que para o polimero ndo degradado, a adicdo do surfactante
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praticamente ndo afetou os resultados. Porém, para o polimero degradado, a adi¢éo
de SDBS tornou a eficiéncia menos negativa. Mais uma vez mostrando que as
interacBes entre as particulas com o polimero degradado ou nédo sdo diferentes. E
provavel que, estando os polimeros degradados, as interacfes com o0s surfactantes
aniénicos e goticulas de Oleo antes da adi¢cdo dos floculantes catibnicos sejam

menos efetiva, deixando livres mais goticulas de 6leo para formacgéo de flocos.
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Figura 78. Eficiéncia de 6,5 ppm dos PDADMAC com diferentes massas molares em conjunto com 50
ppm de SDBS na emulsédo em presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou néo

Os resultados dos testes com 6,5 ppm de TMOA com 75 ppm de DSS e 1000 ppm
de poli(AM-AMPS) degradado ou ndo encontram-se mostrados na Figura 79. A
adicdo de 1000 ppm de polimero de EOR tornou a eficiéncia de 100% do sistema de
6,5 ppm de TMOA com 75 ppm de DSS em negativa. E possivel perceber, ao
contrario do que inicialmente esperava-se, que o poli(AM-AMPS) degradado tornou a
eficiéncia mais negativa do que o polimero antes da degradacdo sofrida. Como
comentado anteriormente, € possivel que algumas moléculas de poli(AM-AMPS)
estejam interagindo para formar flocos maiores, enquanto que com o degradado isto
nao ocorre. Ou apenas ficam retidas mais gotas de 6leo no sistema com o poli(AM-
AMPS) sem cisalhar ap0s a extracdo. Apesar de ter uma eficiéncia negativa, €
possivel ver claramente na Figura 80 que ha a formacéo de flocos, mas nem todos

conseguem emergir.
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Figura 79. Eficiéncia de 6,5 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na emulsdo em
presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) degradado ou nédo

Figura 80. Foto da jarra com 6,3 ppm de TMOA em conjunto com 75 ppm de DSS na emulséo em
presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS)

6.5. JAR TESTS COM AR DISSOLVIDO

Para verificar se a adicdo de uma corrente com ar dissolvido pode promover a
ascensao dos flocos formados de alguns sistemas realizados em Jar test, foram
feitos testes com um sistema previamente desenvolvido com a adi¢do de agua com
ar dissolvido (SANTOS, 2016).

Em um sistema com agua e ar, a medida que a pressao aumenta formam-se bolhas
espontaneamente para minimizar a mudanca de energia livre (EDZWALD, 1995). O
tamanho do nucleo da bolha é proporcional a tensdo superficial e a mudanca de
pressao (EDZWALD, 1995). Pode ser visto na Figura B6 que o tamanho do nucleo
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nao varia muito apds 5 bar, o que leva a alguns autores sugerirem que a pressao
ideal esté entre 4 a 6 bar (EDZWALD, 1995, EDZWALD,2010).

Santos (2016) realizou diversos testes para averiguar a quantidade de ar dissolvido
em diferentes pressdes e vazdes. Na vazao de 3 L/min foram incorporados 164 e 82
mL de ar/ L de agua nas pressdes de 120 e 60 psi, respectivamente. O que o levou

a escolher a pressao de 120 psi para realizar os Jar tests de seu trabalho.

Baseado nos resultados de Santos (2016) e na consideracdo que é recomendado
uma presséao de 40 a 60 psi para sistemas de flotacdo 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 eficiéncias maiores que 60%, porém menores que
100%, pois caso houvesse repeticdo do resultado (100%), ndo seria possivel indicar

se houve melhora no tratamento da dgua oleosa.

E possivel notar na Figura 81 que independente da pressdo, a eficiéncia 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
eficiéncias foram menores com pressao de 120 psi, provavelmente devido ao maior
turbilhonamento gerado no meio, que causa maior quebra dos flocos, motivo pelo

qual as eficiéncias foram piores.

Para avaliar se os flocos com SDBS séo tao afetados quanto os formados com DSS,
também foi realizado o teste com 100 ppm de DSS e agua pressurizada a 60 psi,
gue causa menor turbilhonamento. A Figura 82 mostra que a eficiéncia de floculacao
continua maior quando utilizando DSS, porém a eficiéncia com DSS é mais
prejudicada com a turbuléncia do que a eficiéncia com SDBS em relagdo aos Jar
tests. Isto pode indicar que os flocos gerados com DSS sao mais frageis do que os

formados com SDBS.

Apesar dos resultados preliminares, foi testado, utilizando a pressédo de 60 psi, 0
sistema com 75 ppm de DSS com 6,5 de TMOA em presenca de 1000 ppm de
poli(AM-AMPS). Este sistema foi escolhido, pois foi possivel notar, apesar de nao ter
boa eficiéncia, que foram gerados flocos (Figura 80) e em presenca de polimero de
EOR, o meio possui maior viscosidade o que deve reduzir o turbilhonamento e a
principio quebraria menos os flocos. No entanto, ndo foi o que ocorreu (Figura 83).

Apés a injecdo da agua pressurizada, os flocos foram quebrados, e os pedacos
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foram novamente dispersos no meio, tendo o sistema uma média de eficiéncia
negativa de -58,5% (+0,2%). Assim, conclui-se que este sistema de flotagdo nao foi
adequado para estes flocos. Talvez um sistema com que cause um fluxo

unidirecional possa ser mais eficiente.
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Figura 81. Comparacéo dos Jar tests com ar dissolvido em diferentes pressfes (60 e 120 psi)
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Figura 82. Eficiéncia de 100 ppm de DSS e SDBS nos Jar tests com adicdo de agua 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 emulsdo em
presenca de 1000 ppm de poli(AM-AMPS) apds inserir a agua 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 turbidimetro. A
turbedimetria € uma técnica bastante utilizada para andlise de compatibilidade de
sushtancias, inclusive na area farmacéutica (GHAZI, HAMADA, NICOLAU, 2016),
que exige bastante acuracia.

Nesta Tese, esta técnica foi utilizada para realizar testes de compatibilidade dos
componentes utilizados em agua salina (a mesma dos Jar tests e testes de flotacdo)
e em agua desmineralizada para comparacdo. Os resultados dos floculantes
catibnicos encontram-se mostrados na Figura 84. E possivel perceber que a
inclinacdo dos pontos mudou para todos os floculantes avaliados. Porém, isto ndo
esta relacionado com a concentracdo micelar critica dos componentes, pois o BDFA
e 0 TMOA possuem CMC maior que 700 ppm (ZIELINSKI et al., 1989; KHATUA,
GUPTA, DEY, 2006). Esta mudanca de inclinagdo pode estar relacionada a uma

maior interacdo entre as particulas com o aumento da concentragao.
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Figura 84. Turbidimetria dos floculantes catibnicos em 4gua salina (A e C) e em agua desmineralizada
(BeD)

Comparando a turbidez entre as aguas (Figura 84), percebe-se que a agua salina
possui valor mais alto que a agua desmineralizada, ou seja, 0s sais ja sdo capazes
de aumentar a turbidez. Entdo, para comparar os resultados dos produtos entre
agua salina e agua desmineralizada € levado em consideracéo a diferenca entre o
valor de turbidez do meio com e sem o floculante. Desta forma é notorio perceber
gue os polimeros foram muito mais afetados pela salinidade do que o BDFA e
TMOA, que praticamente ndo foram afetados. Provavelmente, os polimeros foram
mais afetados devido a blindagem de suas cargas pelos ions cloreto, assim o0s raios
de giro dos polimeros se modificam, afetando a turbidez. A massa molar também
parece ser um fator importante na interacdo com 0s sais, uma vez que o polimero
mais afetado foi o PAM-co-DADMAC seguido do PDADMAC de maior massa molar.

A Figura 85 apresenta os resultados dos surfactantes anidénicos e da HPAM em agua
desmineralizada. Apesar de nao ter sido avaliado a turbidimetria da HPAM e do
poli(AMPS) em agua salina, ndo foi vericado visualmente qualquer precipitacdo até

2000 ppm de polimero utilizando a metodologia de solubilizacdo desta Tese.
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Figura 85. Turbidimetria dos surfactantes aniénicos (A) e da HPAM (B) em agua desmineralizada

Os resultados dos surfactantes anibnicos em agua salina ndo foram apresentados
porque, mesmo com a adicdo de 1 ppm, houve precipitacdo de sélidos brancos,
indicando a incompatibilidade. Porém, ndo foi observada nenhuma formagéo de
sélidos durantes os Jar tests com os surfactantes anibnicos. Talvez, porque 0s
cations divalentes ja estivessem na interface 6leo-agua, solvatando as cargas
anidnicas. Ja em agua desmineralizada, a maior turbidez do DSS em relagdo ao

SDBS pode estar relacionada com sua maior massa molar.

Ja em relacdo a HPAM ¢é possivel perceber que também existe uma variagcdo na
inclinacdo, como para todas as susbstancias avaliadas, porém existe uma boa
linearidade entre a turbidez e a concentracdo, sendo a turbidez semelhante a dos

polimeros catidnicos de maior massa molar, nas mesmas concentracoes.

Para evitar a interferéncia da influéncia dos sais, as andlises de compatibilidade
entre as substancias foram feitas em agua desmineralizada. A Figura 86 mostra os
resultados dos PDADMAC com diferentes massas molares em presenca de 50 ppm
dos surfactantes anidnicos. Nota-se inicialmente que a Turbidez esta muito maior do
gue a turbidez dos componentes avaliados isoladamente (Figuras 84 e 85), isto
porque houve grande aumento da turbidez, perceptivel visualmente (Figura 87),
indicando a formacédo de complexos de maiores tamanhos. Também é possivel
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
séo diferentes.
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Figura 86. Turbidimetria do PDADMAC com diferentes massas molares com 50 ppm de SDBS (A) e
DSS (B)

Figura 87. Bécher com solugcdo sem modificacdo de cor (A) e com modificacdo de turbidez (B)

E importante ressaltar que além da mudanca de turbidez, foi observada precipitacio
a olho nd 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. E possivel que a precipitacdo retire do
sistema de solucdo os complexos que causem a mudanca de cor do meio e por isso
o sistema de PDADMAC de menor massa molar com SDBS tenha maior turbidez do
que em relacdo aos outros PDADMACs. Estas diferencas observadas pela
turbidimetria indicam que ha diferencas nas estruturas formadas entre os
PDADMACS e os diferentes surfactantes anionicos, o que deve impactar na

eficiéncia de separagéo 6leo-agua, como foi observado nas Figuras 57, 58 e 59.
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A Figura 88 mostra os resultados de compatibilidade entre os surfactantes aniénicos
e o restante dos floculantes catiénicos. O BDFA que também apresentou formacao
de precipitados a olho nu e possui a mesma ordem de grandeza de turbidez que os
PDADMACSs com os surfactantes anidnicos. E possivel que essa grande varia¢éo da
turbidez (que causa uma mudanca de cor) observada com os PDADMACs e BDFA
seja promovida por minusculos precipitados que ao serem dispersos pela agitacao
ficam impercepitiveis a visdo. Também houve precipitacdo no sistema de surfactante
aniénico com o PAM-co-DADMAC, porém nédo foi acompanhado de mudanca de cor
do meio, indicando uma diferente interacdo deles em comparacdo com oS
PDADMACS, provavelmente devido a parte de acrilamida. Ja com o TMOA néo foi
observada precipitacdo, nem mudanca de cor do meio; a estrutura formada entre
este floculante e os surfactantes anionicos deve ser diferenciada dentre as demais, 0

gue pode explicar a maior eficiéncia do DSS com o TMOA.
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Figura 88. Turbidimetria de 50 ppm de surfactantes aniénicos 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 s6 ndo houve
precipitagdo por observacgéo visual com os surfactantes aniénicos e com o PAM-co-
DADMAC, que possui parte de sua estrutura sem cargas catibnicas. Mesmo com
precipitados, também houve mudanca de coloragdo do meio nos sistemas com
PDADMAC e BDFA, da mesma forma que ocorreu nos sistemas destes floculantes
com os tensoativos anibnicos. Porém, o PAM-co-DADMAC obteve uma maior
turbidez do que com os tensoativos anionicos, indicando a formacgéo de complexos

maiores. E um comportamento peculiar foi observado no sistema com 100 ppm de
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HPAM e BDFA. Com a adicdo de 2,5 ppm de BDFA ocorreu a precipitacdo
observada visualmente, depois de adicionar mais floculante, aos 15 ppm de Fcat
houve a mudanca de coloracdo do meio, também caracterizado pelo maior aumento
na turbidez, porém ainda com os precipitados no meio. Na maior concentracédo de
BDFA, 150 ppm, ndo era mais possivel enxergar precipitados no meio. Este
comportamento de precipitacdo e ressolubilizacdo entre polimero anibnico e
tensoativo catidnico j& foi observado anteriormente por Dai e Tam (2005b). E eles
propuseram que, em baixas concentracdes, ha a precipitacdo devido as interacdes
eletrostaticas, mas o aumento da concentracdo do tensoativo catibnico colabora
para as interacfes hidrofobicas entre os aditivos, o que leva a ressolubilizagdo do

polimero (Figura 90).
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Figura 89. Turbidimetria de 100 ppm de HPAM com floculantes catidnicos, SDBS e DSS em agua
desmineralizada

Por fim, apenas para avaliar se h& diferenca no tamanho ou forma dos agregados,
avaliados indiretamente pela turbidez, foram escolhidos 3 sistemas para avaliacao
do polimero de EOR (HPAM), do surfactante aniénico (SDBS) e do floculante
cationico (BDFA e PDADMAC com a maior e menor faixa de massa molar) em
conjunto. A partir dos resultados mostrados na Figura 91 é possivel afirmar que o
sistema mais complexo causou um aumento da turbidez, talvez proporcionado pela
maior quantidade de precipitados. E para os polimeros PDADMAC é possivel
observar que ha um maximo na turbidez, onde a partir deste ponto ha um
decréscimo da turbidez, proporcionado pelo aumento da precipitagcdo ou por um

rearranjo das moléculas.
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6.6.2. Testes de compatibilidade por potencial zeta

O potencial zeta é um parametro que esta intimamente relacionado com a
estabilidade das emuls6es. Em geral, quando as particulas de uma emulsao
possuem potencial zeta igual a zero, elas tendem a se agregar, pois nao existe

qualquer carga que exerca repulsédo entre elas.

Este estudo de potencial zeta é apenas comparativo, para avaliar quais sdo 0s
floculantes e surfactantes na presenca ou auséncia de poli(AM-AMPS) que
modificam mais eficazmente o potencial zeta, pois esses testes sao feitos em agua
deionizada e sem a presenca das goticulas de Oleo. A auséncia do sal foi
necessaria, pois ele impedia a leitura do equipamento e a auséncia das goticulas de
petréleo € devido a impossibilidade de efetuar uma boa limpeza das células sem
estraga-las, uma vez que para retirar o petréleo € necessario um solvente organico e
isto danifica as células de plastico. E importante saber que devesse ter certa cautela
ao dizer “potencial zeta do polimero”, ja que a definicdo de potencial zeta é a
diferenca de potencial elétrico liquido entre a superficie da particula dispersa e o
meio (DYBAISKI, 1976) e o polimero ndo possui a superficie definida. Porém, muitos
pesquisadores utilizam este termo (potencial zeta) para o fendbmeno de mobilidade

do polimero no meio, quando se aplica um campo elétrico.

Neste estudo foram excluidas as analises cujo programa apontou qualquer tipo de
erro, como aparecimento de bolhas, baixa ou alta concentracéo, alta disperséo etc.
Isto incluiu todas as analises com produtos avaliados isoladamente nas

concentracgOes testadas (até 150 ppm).

Na Figura 92 sdo mostrados os resultados de potencial zeta dos PDADMACs em
diferentes concentra¢es, com 50 ppm de DSS. E possivel reparar que com apenas
2,5 ppm, a maioria das particulas encontram-se com potencial zeta igual a zero,
independente da massa molar, indicando que € possivel que quantidades até
menores que esta possam ter melhor eficiéncia de separacdo 6leo/agua em conjunto
com DSS.
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Figura 92. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentra¢cdes 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 progressdo 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 polimero foi necesséaria para o distanciamento do pontencial zeta
proximo de zero. Como as massas molares desses polimeros sdo menores que um
milhdo, o mecanismo principal deve ser o por neutralizacdo de cargas, e como é
possivel reparar, tanto pelos Jar tests (Figura 59Figura 59), como pelos testes com
potencial

zeta, pequenas variagdes nesse parametro poderiam afetar o

desempenho.

A Figura 93 mostra os resultados de 50 ppm de DSS com os outros floculantes
cationicos. E possivel perceber que essas trés moléculas (BDFA, TMOA e PAM-co-
DADMAC) possuem comportamentos diferentes que os dos PDADMACs. O BDFA
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em baixas concentracdes ndo modifica o potencial zeta significativamente (Figura
93A), porém 50 partir de 50 ppm, o potencial zeta de todas as particulas ja sao
positivas. Nao estd claro se o potencial zeta tornou-se positivo com menor
concentracdo de BDFA do que de DSS, uma vez que nao foram feitas
concentracdes entre 10 e 50 ppm. Entdo houve a precipitacdo de todo DSS antes
que o potencial zeta ficasse positivo ou a partir de alguma concentracéo
intermediaria entre 10 e 50 ppm, o potencial zeta comegcou a aumentar até que
permaneceu praticamente constante, mesmo com a adicdo de mais 50 ppm de
BDFA.

J4 em presenca do TMOA, ndo houve variacdo do potencial zeta das particulas,
mesmo com a adicdo de 150 ppm (Figura 93B). Indicando que a interagdo com as

moléculas de DSS ¢é diferente d as interacdes que ocorrem entre 0S outros

floculantes catibnicos e o DSS.

Em presenca do PAM-co-DADMAC, que possui uma massa molar muito maior (na
faixa de 10° g/mol) que a dos outros floculantes, o potencial zeta de todas as
particulas foi positivo com apenas 2,5 ppm e néo foi modificado com concentragfes

mais altas (Figura 93C).

ELU g UEh S T T TTorormooeccssmssescmes
400000

3000001 - - -3

Tokal Courls

2000007 - - -2

100000

. . : : — i : : : o i :L. : A

-
M 40 S0 &0 TFO B0 SO0 100

5 ppm
— 10 ppm
— 50 ppm

100 ppm

150 ppm

L

2000007

Total Counts

100000 ¢

o

-100 100 200

— 5 ppm

— 10 ppm
50 ppm
100 ppm

150 ppm

ADOQOO T - v emmeeees

Total Counls

o

=100 o 100 200

C
Potencial zeta (mV)

Figura 93. Potencial zeta de 50 ppm de DSS com diferentes concentracdes 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
concentragcbes, com 50 ppm de SDBS. E é possivel reparar que € necessaria uma
maior quantidade de polimero para tornar o potencial zeta maior que zero em
relacdo aos resultados com DSS (Figura 93). O que pode ter relacdo com o0s
melhores resultados do SDBS com esses polimeros nas concentracfes testadas nos

ensaios em Jar test do que com DSS.
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Figura 94. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentracdes 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
cationicos. Nota-se que o BDFA (Figura 95A), na concentracdo de 5 ppm, ja € capaz
de tornar o potencial zeta de parte das particulas igual a zero, ou seja,
provavelmente a interacdo com SDBS ocorreu de forma diferente daquela observada
em presenca do DSS, pois com DSS inicialmente ndo ha modificacdo do potencial
zeta (Figura 93).

Ja o TMOA também pouco modificou o potencial com SDBS (Figura 95B). Porém, é
possivel perceber que ha uma pequena variagdo. Para o copolimero PAM-co-
DADMAC (Figura 95C), em 2,5 ppm, com 50 ppm de SDBS, ainda podem ser

observadas algumas particulas negativas, quantidade que diminui com o aumento
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da concentracdo do polimero, até alcancar um maximo, igual ao observado com
DSS (Figura 95C), indicando um comportamento similar independente do surfactante

anidnico.
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Figura 95. Potencial zeta de 50 ppm de SDBS com diferentes concentracdes 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 concentracées de SDBS (Figura 96A) e DSS (Figura 96B) e diferentes
concentracbes de PDADMAC e PAM-co-DADMAC na auséncia ou em presenca dos

surfactantes anidnicos (Figura 97), respectivamente.

O potencial zeta do poli(AM-AMPS) foi afetado pelos surfactantes aniénicos,
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
polimeros, aumentam a repulsdo entre as cadeias, tornando o novelo aleatério
maior, 0 que por sua vez diminui sua modibilidade; pode estar ocorrendo um
processo de micelizacdo do polimero em conjunto com o surfactante, em que com o
rearranjo reduz a carga superficial total; e a adicdo dos surfactantes comprime a
dupla camada elétrica das particulas. A proposta de micelizacdo do polimero com
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potencial zeta negativo com surfactante aniénico ja foi proposto anteriormente (DAI,
TAM, 2005b).
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Figura 96. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes concentracfes de SDBS (A),
DSS (B)

Na Figura 97 pode ser visto o comportamento de dois polimeros de estruturas
diferentes, o PAM-co-DADMAC e o PDADMAC com massa molar menor que cem
mil, que foi escolhido para representar os PDADMACS, jA que o comportamento
entre eles € similar. Nota-se na Figura 97 que o comportamento dos dois polimeros
(PDADMAC e PAM-co-DADMAC) é diferente. Enquanto que com o PDADMAC na
concentracdo de 50 ppm ou maior consegue tornar o potencial zeta positivo, 0 PAM-
co-DADMAC torna o potencial zeta menos negativo apenas na auséncia de
surfactante anionico. Por isto, na presec¢a de poli(AM-AMPS), o PAM-co-DADMAC
deve ser um dos floculantes menos eficiente, pois além de n&o modificar
significativamente o potencial zeta, ainda possui uma parte ndo ibnica com grande
potencial de interacdo com o poli(AM-AMPS), que pode dificultar a ascenséo de

flocos que podem ser formados.

O PDADMAC em baixas concentragfes, na auséncia de surfactante negativo, ndo
modificou o potencial zeta, provavelmente devido a precipitacdo de parte das
moléculas (Figura 98). Porém, com 50 ppm de PDADMAC, todas as particulas ja
possuem potencial zeta positivo. JA em presenca de SDBS e DSS as particulas
ainda sdo todas negativas nesta concentracdo, apenas a partir de 100 ppm elas
estdo totalmente positivas. Porém, nota-se que com DSS e 50 ppm de polimero, as
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particulas estdo menos negativas que com 50 ppm de SDBS. Desta forma, pode-se
concluir que o SDBS oferece maior resisténcia a mudanca de potencial zeta que o

DSS, assim como ocorre na auséncia de poli(AM-AMPS) (Figuras 92 e 94).
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Figura 98. Foto da precipitacdo 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 concentragcdes na auséncia e na presenca de SDBS

ou DSS. Nota-se que o potencial zeta com BDFA e TMOA torna-se
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progressivamente menos negativo na auséncia de surfactante anibnico. Ja na
presenca de SDBS e DSS, incialmente com a adicdo de BDFA, o potencial zeta
torna-se mais negativo, para entdo a partir de 50 ppm comecar a tornar o potencial

zeta menos negativo.

Isto deve acontecer pela interacdo do BDFA com algumas cargas negativas do
conjunto surfactante-polimero, causando uma interacao ndo cooperativa (Figura 90),
tornando o raio hidrodindmico menor, aumentando sua mobilidade e tornando o
potencial zeta mais negativo. Porém, aumentando mais a concentracéo (Figura 100),
deve haver um rearranjo das moléculas, deixando as cargas positivas mais expostas
e um aumento do raio hidrodindmico com uma ligacdo cooperativa, comecando o
potencial zeta a ficar menos negativo. J& com TMOA, o comportamento é similiar
com a interagcdo somente com os surfactantes, sem o poli(AM-AMPS) (Figuras 93 e
95), ou seja, ndo ha mudanca significativa do potencial zeta, € possivel entdo que a

interacdo do TMOA ocorra com o surfactante aniénico e ndo com o poli(AM-AMPS).
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Figura 99. Potencial zeta de 100 ppm de poli(AM-AMPS) com diferentes concentragfes (ppm) de
BDFA (A, B e C) e TMOA (D,E,F) na auséncia e com surfactantes anidnicos
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Figura 100. Foto da adicdo de BDFA ao sistema com 100 ppm de poli(AM-AMPS) e 50 ppm de SDBS
antes (A) e ap0s a agitacéo (B)

6.7. TESTES DE FLOTACAO

Os testes de flotacdo foram realizados no Laboratério de engenharia de ciéncias
biolégicas e de procedimentos (LISBP/INSA-Toulouse). Devido a inviabilidade de
transportar o petréleo do Brasil para Franca, para compor a fase oleosa da emulséo
O/A foram escolhidos dois hidrocarbonetos, o hexadecano e o tolueno, para
representar, respectivamente, os saturados e aromaticos do petroleo. Duas
concentracoes foram testadas 50T/50H e 70T/30H. Apesar da grande diferenca no
teor de tolueno, ambas concentracdes representam petréleo parafinico seguindo a
classificacdo de Tissot e Welte (1978), a mais aceita na literatura (Farah, 2013).
Nesta classe estédo inclusos os petréleos com densidade menor que 0,85 e teor de
resinas e asfaltenos menor que 10% (Tissot, WELTE, 1978). Esse tipo de petrdleo é
encontrado no norte da Africa, Estados Unidos, Libia, Indonésia central, Europa
central e alguns o6leos brasileiros como o baiano, Golfinho e alguns nordestinos
(Farah, 2013).
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A concentracdo escolhida foi aquela que proporcionou maior estabilidade da
emulsdo, segundo o indice de estabilidade do Turbiscan (TSI) do fundo (0-1 mm)
(Figura 101) e do meio (15-20mm) do tubo do turbidimetro (Figura 102).
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Figura 101. TSI do fundo do tubo (0-1 mm) para as emulsdes O/A com 50T/50H e 70T/30H na fase
oleosa em duplicata
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Figura 102. TSI do meio do tubo (15-20 mm) para as emulsdes O/A com 50T/50H e 70T/30H na fase
oleosa em duplicata

E possivel perceber os valores de TSI para o fundo sdo bem maiores que os valores
para o meio do tubo, indicando que a desestabilizacdo no fundo do frasco de anélise
€@ maior. Além disso, praticamente ndo ha diferengca nos valores de TSI entre as
amulsdes O/A avaliadas no meio do tubo, somente no fundo. Isto indica que ndo ha
diferenca significativa na coagulagéo das gotas de 6leo ao variar o teor de tolueno.
Existe apenas uma diferenca na velocidade de ascensdo das gotas devido a

diferenca de viscosidade.

A Figura 103 correlaciona o tamanho de gota com o teor de hexadecano e
velocidade de ascenséo das gotas. Para exemplificar, gotas de 20 um 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 saida de gotas, o TSI se
torna mais alto, pois a variacao de retrodisperséao € maior. Devido esta diferenca, foi

escolhida a emulsdo com 70T/30H na fase oleosa para continuar os estudos.
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Velocidade da gota

Figura 103. Correlagéo entre velocidade das gotas, teor de hexadecano e tamanho das gotas

Escolhida a fase oleosa, a equacao de correlacdo da turbidez com a concentragao
de Oleo na emulsdo O/A foi determinada (Figura 104) e a curva apresentou

coeficiente de correlacdo maior que 0,99, indicando boa linearidade.

Apés esta etapa, foram feitas andlises para determinacdo da metodologia de
extragdo da amostra no final dos testes de flotagdo. Este teste foi realizado, pois
como existe a ascencédo das gotas de 6leo e como a extracdo da amostra é feita do
fundo da jarra e ndo de uma certa altura acima do fundo da jarra como nos Jar tests,
€ possivel que mesmo sem a adicdo de qualquer produto ja houvesse uma
consideravel diminuicdo na concentracdo de O6leo e, por isto, foi avaliada a
concentracéo e distribuicdo de tamanho de gotas (Figura 105) de uma amostra da

emulsdo O/A ap0s descatar ou ndo 100 mL de agua oleosa ao final dos testes.

E possivel perceber que o intervalo de tamanho de particulas n&o varia em relagéo
ao inicio da analise e depois sem descartar a emulsdo O/A (Figura 105), ela é
apenas deslocada para tamanho de gotas maiores. J4 a distribuicdo de gotas de

0leo da emulsdo O/A recolhida apds descartar 100 mL de emulsdo O/A apresenta
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gotas com maiores diametros, indicando que ha coalescéncia das gotas. Ja a
diferenca de concentracdo de 6leo ndo foi muito grande, as porcentagens de 6leo
residual foi de 51 e 57% para as amostras retiradas sem e com descarte de emulsao
O/A, respectivamente. A concentracdo de 6leo relativa a 57% de 6leo residual € de
aproximadamente 183 ppm, proxima da concentragéo ao final dos Jar tests. Como é
possivel que com maiores concentracbes de O6leo haja maiores variacbes na
concentracdo com a adi¢ao de produtos, foi escolhida a metodologia com o descarte

de 100 mL de emulséo antes de recolher a amostra ao final de teste de flotacao.
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Figura 104. Curva de correlacéo entre a turbidez e concentracdo de 6leo na emulsao O/A (AGUIAR et
al., 2016)
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Figura 105. Distribuicdo do tamanho das gotas de 6leo da emulséo da amostra recolhida apos 2
minutos de agitacéo rapida (linha continua), recolhida ao final do teste (linha pontilhada) e recolhida
ao final do teste apds descartar 100 mL de emulséo (linha com circulos) (AGUIAR et al., 2016)

Apb6s os testes preliminares, foram realizados os testes com o0s surfactantes
aniénicos DSS e SDBS (Figura 106). E possivel observar que o comportamente da
emulsdo O/A em presenca de SDBS é similar ao comportamento observado nos Jar
tests, ou seja, em baixas concentracdes ele aumentou a estabilidade e conforme sua

concentracdo foi aumentada ele deixou de estabilizar a emulsdo O/A (50 ppm),
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causando sua desestabilizacdo (75 e 100 ppm). J&4 o DSS também apresentou um
efeito significativo na estabilizacdo da emulsdo O/A com 25 ppm, deixando a
emulsdo com mais de 90% de O6leo residual ao final do teste. Desta forma, assim
como ocorreu no Jar test, o DSS causou uma maior estabilizacdo da emulsdo O/A
do que com SDBS com 25 ppm de concentracdo (Figura 52). Com o aumento da
concentragdo (50 ppm), o DSS também diminuiu o efeito da estabilizacdo, como
ocorreu com SDBS. Porém, aumentando a concentracdo o DSS, néo foi constatado
0 mesmo efeito que o observado anteriormente, ou seja, ndo ocorreu 0 aumento da
separacdo O/A. Como ja discutido no topico 6.5, os flocos formados com DSS
podem ser mais frageis do que os formados com SDBS. Além disso, esté claro que a
desestabilizacdo causada pelos surfactantes nesta emulsdo O/A é menor do que
aguela causada na emulsdo O/A produzida contendo como fase oleosa o petroleo.
Isto deve estar relacionado principalmente com o tamanho das goticulas de 6leo na
emulsdo, que nestes testes de flotagdo sdao menores (0,7 a 10 pm) do que as
goticulas presentes nos Jar tests (0,7 a 110 um). Assim, as maiores gotas possuem
maior velocidade de ascenséo e a maior distribuicdo do tamanho de gotas também
favorece o mecanismo de envelhecimento de Ostwald, em que as gotas maiores
tendem a aumentar de volume devido a transferéncia de massa das gotas menores
através da fase continua (MCCLEMENTS, 2007).
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Figura 106. Influéncia da concentracdo de surfactante aniénico (DSS e SDBS) nos ensaios de
flotacdo com emuls&o O/A (AGUIAR et al., 2016)
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CONCLUSOES

As emulsdes sintéticas 6leo em agua produzidas apresentaram comportamento ideal

para verificagdo do aumento ou reducao de estabilidade com adi¢cao de produtos.

O poli(AM-AMPS) apresentou maior resisténcia a degradacéo do que a HPAM, pois
apresentou menor reducdo da viscosidade intrinseca apés o cisalhamento com

Ultraturrax.

O polimeros de EOR (poli(AM-AMPS) e HPAM) podem aumentar a floculagdo em
baixas concentracdes e dificultam a separacdo O/A em altas concentracdes, a
intensidade desses comportamentos dependem da massa molar, composi¢cdo do

polimero e concentragéo.

De modo geral, os floculantes catidnicos néo tiveram a eficiéncia esperada quando
testados isoladamente, obtendo baixa ou negativa eficiéncia. Isto pode estar
relacionado principalmente com o teor de floculantes adicionados e com a alta
salinidade do meio. J& os surfactantes anibnicos (SDBS e DSS) diminuiram a
intabilidade da emulsdo O/A em baixa concentragdo, mas aumentaram a floculacao
em concentracbes maiores, chegando até a 100% de separacdo O/A. Este
comportamento deve estar relacionado a forca de deplecdo, que se mostrou

dependente do tipo de surfactante e sua estrutura no meio.

Ja em conjunto, os resultados demonstraram que o tipo de floculante (polimérico ou
nao) mais eficiente depende do surfactante utilizado e que existe uma razdo de

concentracéo ideal para cada para floculante/surfactante.

Em presenca de 1000 ppm de polimeros poli(AM-AMPS) e HPAM, com exce¢éo dos
PDADMAC com os intervalos menores de massa molar, todas as combinacdes
testadas apresentaram eficiéncias negativas. Esse efeito sinérgico entre o
PDADMAC e o poli(AM-AMPS) demonstra que existe concentracdo, tipo e massa

molar ideais para que ocorra a separacao O/A.

Apesar da eficiéncia negativa observada na emulsdo com poli(AM-AMPS) apés
adicionar o surfactante e floculante, foi possivel visualizar que existe grande
potencial de utilizacdo, pois houve a formacao de flocos e ndo depdsitos organicos

(borras).
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Os resultados indicaram que os flocos com DSS sao mais frageis do que os flocos
formados com SDBS, o que também foi observado nos testes de flotacdo. Os testes
de flotacdo também indicaram que mesmo com uma fase oleosa diferente e com
menor tamanho de gota e distribuicdo de tamanho de gota de 6leo mais estreita, 0
efeito de deplecdo com surfactante anidnico pode ocorrer, porém com menor

intensidade.

Os testes de compatibilidade por turbidimetria indicaram que os polimeros catidénicos
de maior massa molar sdo mais afetados em presenca de sais do que os de menor
massa molar, ou do que os aditivos BDFA e TMOA. Mudancas na coloracdo das
misturas e diferencas consideraveis na turbidez indicaram a formacéo de estruturas

diferentes, dependendo do surfactante e floculante.

Os testes de compatibilidade por potencial zeta sem gotas de petréleo mostraram
que a progressao para um potencial zeta mais positivo é mais rapida quanto maior é
a massa molar de PDADMAC. Enquanto que TMOA praticamente ndo afetou o
potencial zeta em todos os casos, o SDBS mostrou ter mais impacto para
manutencdo de um zeta potencial negativo com o aumento da concentracdo de

floculantes do que o DSS.

O unico floculante que tornou o potencial zeta positivo com poli(AM-AMPS) foi o
PDADMAC. Tendo a adicdo de surfactante anidnico tornado necessario um teor
maior de floculante para atingir um potencial zeta menos negativo em todos 0s

casos.

Precipitacfes ocorreram nas misturas entre surfactantes aniénicos e agua salina, na
mistura de surfactantes anibénicos e floculantes, polimero de EOR e floculantes e na
mistura entre floculantes, polimeros de EOR e surfactantes. Porém, precipitacdes ou

borras ndo foram observadas durante os Jar tests.
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SUGESTOES

- Estudar o mecanismo da forca de deplecdo em sistemas com micelas com formas
diferentes da esférica e em sistemas com vesiculas;

- Estudar as estruturas formadas entre os surfactantes, polimeros provindos de
pocos de EOR com floculantes;

- Estudar o efeito das bolhas nos sistemas estudado em um equipamento de
flotacdo com fluxo de dgua pressurizada unidirecional;

- Estudar o efeito de combinacéao de floculantes para fortalecimento dos flocos.

- Estudar os mesmos sistemas em menores concentracfes de polimeros de EOR,
por exemplo 100 ppm.

- Estudar a compatibilidade dos floculantes e surfactantes com os polimeros
degradados.
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Figura Al. Viscosidade pela taxa de cisalhamento da HPAM nao cisalhada (A) e cisalhada por 5
minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes concentracdes
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Figura A2. Viscosidade pela taxa de cisalhamento do poli(AM-AMPS) néo cisalhado (A) e cisalhado
por 5 minutos (B), 10 minutos (C) e 15 minutos (D) em diferentes concentracdes
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ANEXO B: FIGURAS DA LITERATURA
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Figura B5. Numero de agregacao pelo comprimento de micela cilindrica de SDBS (CHENG, GULARI,

1982)
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