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RESUMO

Com o objetivo de aumentar a recuperacdo dos fluidos presentes nos reservatérios de
petrdleo, a industria petrolifera aplica vdrias técnicas, dentre elas a inje¢do de 4gua do mar em
campos de exploragdo maritima, que objetiva o controle da queda de pressdo no reservatorio
durante a producdo. Essa técnica proporciona uma mistura da dgua injetada (dgua do mar) e
da 4gua presente inicialmente no reservatdrio, dgua conata. A mistura das dguas pode
acarretar na formacdo de compostos insoldveis, gerando incrustacdes que danificam os
reservatorios, tubulacdes e equipamentos, proporcionando grandes prejuizos para as empresas
petroliferas. Para prevenir a formagdo de depdsitos insoliveis, emprega-se, dentre outras, a
técnica squeeze de inibidor de incrustacdo, na qual o anti-incrustante fica retido na formagao
rochosa e preveni a formagdo de precipitados. Dessa forma, com o objetivo de estudar a
interacdo entre o inibidor e a rocha, realizou-se experimentos em batelada empregando dois
minerais presentes na rocha reservatério arenitica Berea, a Mica Biotita e o Quartzo, e como
inibidor, o &cido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP). Os ensaios de retencdo de inibidor
estudaram a influéncia da temperatura, do pH e da concentragdo do inibidor. Os experimentos
também avaliaram a possibilidade da obten¢do da curva de retencdo de uma mistura de dois
minerais a partir das suas curvas individuais. A técnica de Espectroscopia de Emissdo Otica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES) foi utilizada para a determinacdo da
concentracdo de inibidor nas soluc¢des analisadas. Os resultados mostraram que a reten¢dao do
ATMP na rocha Mica Biotita a 25 °C € controlada pela adsorcdo e a 70 °C pela precipitacao.
Na temperatura de 25 °C, os maiores valores de retencdao foram obtidos no pH 4. A 70 °C a
maior retengdo foi alcancada no pH 7. Constatou-se que predigdo de curvas de retencao
multicomponentes através de curvas monocomponentes apresenta limitacdes quando ocorre

retencao pelo fendmeno da precipitacao.

Palavras-chave: tratamento squeeze, acido nitrilotrismetilfosfonico, batelada, Mica Biotita,

Quartzo.



ABSTRACT

In order to increase the recovery of fluids present in oil reservoirs, the oil industry applies
several techniques, including the seawater injection in offshore exploration fields, to control
the pressure drop in the reservoir during production. This technique provides a mixture of
injected water (seawater) and water initially present in the reservoir, connate water. The
mixture of water may result in formation of insoluble compounds, causing damage to the
reservoir, pipes and equipment, bringing losses to oil companies. To prevent the formation of
insoluble deposits, the most technic used is the squeeze, which the scale inhibitor is retained
in the rock formation and prevents the formation of precipitates. Thus, in order to study the
interaction between the inhibitor and the rock bath experiments were carried out using two
minerals present in sandstone reservoir rock Berea, biotite and quartz, and
nitrilotrismetylenephosphonic acid (NTMP) as inhibitor. Inhibitor retention tests studied the
influence of temperature, pH and inhibitor concentration. The experiments also evaluated the
possibility of obtaining a retention curve of a mixture of two minerals from their individual
curves. The technique Optical Emission Spectroscopy Inductively Coupled Plasma (ICP-
OES) was used to determine the concentration of inhibitor in analyzed solutions. The results
showed that the retention of NTMP in the rock biotite at 25 °C is controlled by adsorption and
at 70 ° C by precipitation. At 25 °C, high retention values were obtained at pH 4. At 70 ° C
the better retention was achieved at pH 7. It was found that prediction of multicomponent
retention curves using monocomponent curves presents limitations when retention occurs by

precipitation phenomenon.

Keywords: squeeze treatment, nitrilotrismetylenephosphonic acid, bath, biotite, quartz.
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Capitulo 1 — INTRODUCAO Freitas, I. S.

1 INTRODUCAO

Os reservatorios de petréleo apresentam uma determinada quantidade de energia,
denominada de energia primdria. A quantidade de energia primdria depende diretamente da
natureza ¢ do volume dos fluidos encontrados no reservatério, além da pressdo e da
temperatura atuante na acumulacdo de hidrocarbonetos. No decorrer da vida produtiva do
reservatdrio, a energia natural vai sendo dissipada pela descompressdao dos fluidos e pelas
resisténcias encontradas pelos petréleo no fluxo até o pogo de produgdao. A diminui¢ao da
energia primdria reflete principalmente na queda de pressio do reservatorio, e

consequentemente na queda de produtividade dos fluidos desejados (ROSA et al., 2006).

Para atenuar a queda de produtividade, varios métodos de recuperacdo tem sido
utilizados com o objetivo de proporcionar um maior volume de produ¢cdo economicamente
vidvel nos pocos de exploracdo de petréleo. Dentre os métodos de recuperacdo, a injecao de
agua € bastante utilizada em todo o mundo, sendo que a prépria d4gua do mar é quase sempre

utilizada em aplicacOes maritimas (ROSA et al., 2006).

Apesar de muito utilizada, a injecdo de dgua do mar pode causar a formacdo de
compostos insoluveis devido a incompatibilidade dos ions presentes na 4gua do mar e na dgua
do reservatdrio (dgua conata) a partir do momento em que essas dguas se misturam. O
acimulo desses precipitados gera as incrustacdes que podem causar obstrucdes nas
tubulagdes, depdsitos nos equipamentos e a diminui¢do da permeabilidade do reservatodrio,
proporcionando perda de producdo e gastos com intervencdes no pogo produtor de petréleo

(BOIM, 2003; SORBIE e MACKAY, 2000).

Uma saida para a prevengdo da formacao de incrustagdes € a injecao de inibidores de
incrustacao através dos pogos produtores. Essa aplicacdo costuma ser feita através do método

squeeze de inibidor de incrustacio (BELLARBY, 2009).

Diversas pesquisas tem sido realizadas para estudar as varidveis que interferem na
eficiéncia do tratamento citado anteriormente. O presente trabalho teve como principal

objetivo analisar o comportamento da interagdo entre o inibidor de incrustacdo e a argila

Universidade Federal do Ceara 1



Capitulo 1 — INTRODUCAO Freitas, I. S.

mineral Mica Biotita em um sistema em batelada, variando a concentragcao de anti-incrustante,

a temperatura e o pH de operagao.

Um outro objetivo, ndo menos importante, foi analisar a possibilidade de predi¢do de
uma curva de retencdo de inibidor em um sistema com a mistura de dois constituintes da
rocha reservatdrio arenitica Berea, a Mica Biotita e o Quartzo, através das curvas individuais
de cada um desses minerais. Esse método de predicdo de curvas multicomponentes foi
estudado por Gdanski e Funkhouser (2005) com o objetivo de tentar prever a eficiéncia do
tratamento squeeze a partir da composi¢cdo mineraldgica da rocha reservatério do campo
petrolifero, tendo em vista que essas rochas sdo sedimentares e variam suas composi¢oes de

acordo com o seu processo de formagao.

Para o desenvolvimento dessa pesquisa foram propostas as seguintes etapas:

1) Obtencdo das curvas de retencdo para a Mica Biotita quando exposta ao &cido
nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) em um banho termostatico com controle de agitacdo
a25e 70 °C, durante 48 h, para os valores de pH de 7, 4 e 2;

2) Obtencgdo das curvas de retencdo para a mistura em proporcdes iguais de Mica Biotita
e Quartzo exposta durante 48 h ao ATMP no mesmo sistema de banho finito a 25 e

70 °C parao pH 7.

Universidade Federal do Ceara 2



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, I. S.

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Incrustacoes

Reservatdrios de petrdleo ao longo de suas vidas produtivas podem requerer um
conjunto de processos que possibilitem um aumento no percentual de hidrocarbonetos
produzidos do total presente na reserva. Esses processos, denominados métodos de
recuperagdo, atuam na modificacdo de caracteristicas que contribuem para a retengdo de

hidrocarbonetos (THOMAS, 2001).

Ha dois grupos gerais de técnicas utilizadas para aumentar a quantidade de 6leo
produzida de um reservatorio. O primeiro grupo, conhecido como métodos convencionais de
recuperac¢do secunddria, baseia-se na injecao de fluidos no reservatdrio, 4gua ou gas imiscivel,
de forma a suplementar a energia natural do reservatério (energia primdria). E o segundo
grupo, os métodos especiais de recuperacdao secunddria, concentra as técnicas que atuam na
reducdo das resisténcias viscosas e/ou capilares. A injecao de gdas miscivel, injecdo de vapor,
injecdo de polimeros e a combustio in sifu sdo exemplos desse ultimo grupo (ROSA et al.,

2006).

Dentre os métodos convencionais de recuperacdo secunddria, a inje¢do de dgua é
uma das mais usadas na industria do petréleo. Na exploragdo maritima, a d4gua do proprio
oceano € quase sempre utilizada para injecdo, desta forma ocorre uma mistura entre a dgua
injetada e a dgua natural do reservatério (dgua conata). Dependendo das condi¢des
termodindmicas atuantes no momento da mistura da 4gua conata (geralmente rica em Ca’*,
Ba’* e Sr**) e da dgua do mar (rica em SO4%) pode ocorrer a deposicdo de compostos
insoldveis como o sulfato de cdlcio (CaSO4), o sulfato de bario (BaSO4) e o sulfato de

estroncio (SrSO4) (BOIM, 2003).

A drea de mistura das dguas e o fendmeno de deposicao de compostos que tende a
ocorrer sdo ilustrados na Figura 1. Um esquema de injecdo de fluido para aumentar a

recuperacao de hidrocarbonetos de um reservatério € mostrado na Figura 2.

Universidade Federal do Ceara 3



Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, I. S.

Figura 1 — Esquema da precipitag@o de sais na area de mistura.

Poco Produtor Poco de Injecio

Zona de
Mistura

Area de Mistura

Fonte: Veloso (2012).

Figura 2 — Pocos injetores e produtores.

injecao produgao injegao
|
§

1 -t

P4

Fonte: Rosa (2006).

A formacdo de precipitados ndo se dd apenas pela mistura da dgua conata e da
dgua de injecdo, a propria variacdo de pressdo, pH e temperatura ao longo da produgdo do
petréleo pode ocasionar a deposi¢do de carbonato de calcio (BARAKA-LOKMANE e
SORBIE, 2010; ANDREI e GAGLIARDI, 2004).

A aglomeracdo dos depdsitos formados gera um problema recorrente na
exploragdo das reservas de petrdleo, a formagdo de incrustacdes. Elas podem ocorrer nos
vazios da matriz rochosa préximos ao poco, diminuindo a porosidade e a permeabilidade da

formacdo, e nas linhas de producao, causando obstru¢des totais ou formando uma camada de
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, L. S.

precipitados ao longo das tubulagdes, como pode ser visualizado na Figura 3 (BARAKA-

LOKMANE e SORBIE, 2010; ANDREI e GAGLIARDI, 2004).

Figura 3 — Obstrugdo parcial causada pela deposicéo de precipitados em uma tubulacio de producio de petréleo.

Incrustacao .. -

Fonte: Teixeira (2007).

Segundo Bader (2006), as incrusta¢des sdo aglomerados duros que se aderem
facilmente a superficies, s@o praticamente insoliveis em 4cidos minerais e outros solventes e

sdo dificilmente removidas por via mecanica.

Essas aglomeragdes de precipitados podem causar grandes perdas financeiras para
as empresas de petroleo por proporcionarem grandes impactos na produtividade dos pocos. O

esquema mostrado na Figura 4 ilustra os principais pontos onde incrustacdes podem ser

encontras.
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, L. S.

Figura 4 — Principais locais de aglomeracao de precipitados.
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Fonte: Villela (2004).

2.1.1 Incrustagdo carbondtica (carbonato de cdlcio)

Carbonato de calcio, CaCOs, é uma das incrustacOes mais comuns de serem
encontradas em pogos de producdo de petréleo e equipamentos de superficie. Elas podem
dificultar ou impedir a producdo dos fluidos através do bloqueio de tubulacdes e linhas de
fluxo e da incrustacdo de equipamentos (ZHANG et al., 2001). A figura a seguir mostra uma

tubulagao incrustrada com CaCOs3.

Figura 5 — Tubulagdo com carbonato de célcio depositado.

Fonte: Gentil (2003) apud Lima (2010).
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, I. S.

De acordo com Almeida Neto (2012), o surgimento de incrustagdes carbondticas
tende a ocorrer quando a dgua de formacgdo ou a 4gua proveniente de um aquifero encontra-se
submetida a uma pressao abaixo da pressao de ponto de bolha, proporcionando a liberacdo do

diéxido de carbono dissolvido. A liberacdo de CO; é regida pela reacdo a seguir:

(HCO3)%) + Hbg) © HyC040aq) & €Oz (aq) + Ho00) > €Ozt + H,0 Eq. (1)

A saida do CO; da fase liquida proporciona um aumento da basicidade da
salmoura, esse aumento do pH diminui a solubilidade dos fons de célcio, induzindo a

precipitacao do carbonato de célcio. Esse efeito do pH € visto na equagao 2.

2.1.2 Incrustagao por sulfatos

As incrustacdes por sulfato ocorrem devido a mistura da dgua conata, geralmente
rica em fons cdlcio, bario e estroncio, com a dgua injetada. A dgua presente no reservatorio
inicialmente, 4dgua conata, encontra-se em equilibrio com a formacdo rochosa e os
hidrocarbonetos. Com a inje¢do de d4gua do mar (rica em fons SO4>") ocorre um desequilibrio
do sistema e a tendéncia da formacdo de precipitados (SORBIE E MACKAY, 2000). As
equacdes 3, 4 e 5 mostram as reagdes quimicas que formam as incrustacoes desse grupo € a
Figura 6 mostra um acumulo de precipitados de sulfato de bario em uma coluna de produgao

de um poco de exploracdo de petréleo.

Bafyy) + SO4fny = BaSOu( | Eq. (3)
CaZy) + 50400, = CaSO4(S)l Eq. (4)
Sty + 50420 = 5S04} Eq. (5)
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Capitulo 2 — REVISAO BIBLIOGAFICA Freitas, L. S.

Figura 6 — Coluna de producio parcialmente obstruida por sulfato de bario.

Fonte: Moreira (2006).

2.2 Tratamentos de prevencao de incrustacoes

A avaliacdo e prevencdo de futuros problemas causados por incrustagoes

costumam ser feitas ainda na fase inicial de desenvolvimento de um campo petrolifero.

Apesar de ndo ser a técnica utilizada na maioria dos campos de exploracdo de
petrdleo, pelo alto custo de investimento e operacdo, a dessulfatacdo da dgua do mar € uma
técnica que minimiza a formacdo de precipitados (BOIM, 2003). O processo utilizado nessas
plantas, que diminuem a concentracdo de fons sulfato da dgua marinha, utiliza membranas
com nanofiltros que retiram os fons sulfato (VASCONCELOS e LIGORIO, 2009). A Figura 7

mostra uma planta de nanofiltracao.

Figura 7 — Planta de nanofiltracdo para dessulfatacdo da 4gua do mar.

Fonte: Daher (2003).
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Além do alto custo econdmico, a dessulfatacdo da dgua injetada (d4gua do mar)
apresenta outra desvantagem, ela ndo previne a formacgdo de incrustagdes carbondticas, pois
essas incrustagdes sdo geradas pela diminui¢do gradual da pressdo do reservatdrio e ndo pela
incompatibilidade entre as dguas de injecdo e dgua conata (DYER e GRAHAM, 2002). Diante
do exposto, a técnica de squeeze ¢ uma das mais comuns e mais eficientes técnicas para

prevenir a formagdo de precipitados inorganicos (BARAKA-LOKMANE e SORBIE, 2010).

A técnica de squeeze baseia-se na injecdo de um inibidor de incrustagdo,
geralmente até 3 m do raio do pogo perfurado. A fase de injecdo do inibidor costuma ser
precedida por uma etapa conhecida como preflush na qual a formacdo recebe a injecdao de
uma soluc@o diluida de inibidor com o objetivo de melhorar o processo de retengcdo desse
produto quimico na rocha reservatdrio. Apds a etapa de inje¢do do inibidor, bombeia-se dgua
ou outros fluidos a base de 6leo, nitrogénio ou gds para que esses fluidos desloquem o
inibidor para distancias mais afastadas do raio do pogo. Durante a injecdo e deslocamento do
inibidor, ele vai adsorvendo e precipitando sobre a rocha reservatorio. Apds esse
procedimento, costuma-se deixar o po¢o fechado (sem produgdo) para que haja um maior
tempo de interacdo entre a formagdo rochosa e o agente quimico injetado. Esse intervalo,
chamado de shut-in, pode durar desde poucas horas, até alguns dias, dependendo do projeto
de squeeze. Com a retomada de producdo, apds o fim do shut-in, a concentragdo de inibidor
nos fluidos produzidos é monitorada para que seja possivel a determinacdo do momento

adequado para a repeticdo do tratamento (BELLARBY, 2009).

A duracdo do real efeito proporcionado pelo tratamento squeeze pode variar de
alguns dias até mais de um ano. Essa vida util € influenciada pelos equipamentos instalados
para controlar a producdo dos fluidos petroliferos (projeto de completacdo do poco) e das
caracteristicas da rocha reservatério (BELLARBY, 2009). A Figura 8 apresenta um esquema

do tratamento squeeze.
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Figura 8 — Esquema ilustrativo do tratamento squeeze.
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Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie (2010).

Vérios autores tem estudado as varidveis que interferem no processo de retencao do
anti-incrustante em diversas rochas comuns em reservatérios de petréleo. Por exemplo, Baraka-
Lokmane e Sorbie (2010) analisaram o efeito do pH e da concentracao de inibidor na retencao
desse agente em uma rocha carbondtica e Ochi e Vernoux (1998) estudaram os efeitos do
fluxo de injecdo de inibidor e da salinidade dos fluidos na eficiéncia do tratamento squeeze
em uma rocha arenitica. J4 na pesquisa desenvolvida por Gdanski e Funkhouser (2005)
avaliou-se o efeito da constituicdo mineraldgica da formacao rochosa no processo de retencgao,
estudando os minerais constituintes em separado e tentando prever, através das retencdes

individuais dos microconstituintes, a retencao da rocha composta.

O foco do presente trabalho é contribuir para o melhor entendimento no que diz
respeito a interagdo existente entre o inibidor e a rocha, analisando a retencdo de um dos
microconstituintes da rocha reservatério arenitica Berea, a Mica Biotita. Outra contribui¢cdo

proposta € a verificacdo da possibilidade de prever uma curva de retencdo da mistura em

propor¢des iguais de Mica Biotita e Quartzo através das curvas individuais desses minerais.
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2.3 Inibidores de incrustacao

Os inibidores de incrustagdao sao substancias quimicas que atuam com o objetivo
de inibir a deposicdo de compostos insoliveis (NEVILLE e MORIZOT, 2000). Segundo
Ketrane et al. (2009), geralmente os inibidores mais utilizados na industria sdo oriundos de

trés grupos quimicos: polifosfatos, polifosfonatos e dcidos policarboxilicos.

A eficiéncia dos anti-incrustantes estd relacionada com as condi¢des de pressao,
temperatura e composicdo quimica da &4gua conata (TOMSON et al., 2003, apud
BELLARBY, 2009). Pritchard et al. (1990) apud Bellarby (2009), afirma que a eficiéncia em
questdo também € influenciada pela natureza da formagdo rochosa na qual o inibidor €

aplicado.

Os fosfatos foram os antecessores dos inibidores usados atualmente, eles
mostravam uma eficiéncia mesmo em concentragdes abaixo de 20 ppm em vérios projetos de

inibicao de incrustacdo (BELLARBY, 2009).

O 4cido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) e os demais inibidores que fazem parte
do grupo dos fosfonatos sdo anti-incrustantes que preservam a acao de inibicdo mesmo em

concentracdes de poucos ppm (TOMSON et al., 1995).

A acdo do inibidor varia de acordo com o estdgio de formacdo da incrustacgdo,
podendo atuar tanto no impedindo do crescimento dos cristais, quanto evitando a formagdo

dos primeiros ndcleos (ROSA, 2007).

O processo de inibi¢do durante a fase de nucleacdo ocorre com uma adsor¢ao do
anti-incrustante que provoca a dissolucdo dos nticleos embriondrios que se desenvolveriam

em precipitados (COWAN e WEINTRITT, 1976, apud ROSA, 2007).

A outra acdo do inibidor citada anteriormente, o impedimento do crescimento dos
cristais, consiste na adsor¢cdo do inibidor sobre a superficie ativa do cristal de precipitado,
acarretando na deformacao do mesmo. A aproximacao entre o inibidor e a superficie do cristal
ocorre devido a interacdo eletrostatica dos grupos funcionais anidnicos do anti-incrustante

com o cristal. (COWAN e WEINTRITT, 1976, apud ROSA, 2007).
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As figuras 9 e 10 mostram exemplos de inibidores de incrustacdo usados na

industria do petréleo.

Figura 9 — Acido nitrilotrismetilfosfonico.
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Fonte: Adaptado de Watanabe (2014).

Figura 10 — Inibidores de incrustagéo.
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Fonte: Adaptado de Dyer e Graham (2003).

2.4 Fundamentos de Adsorcao

A adsor¢do é o fendmeno no qual as moléculas de um fluido concentram-se de
forma espontinea numa superficie sélida. O material que € adsorvido € denominado de
adsorbato e o sélido no qual o material adsorve é chamado de adsorvente. A transferéncia de
massa espontanea da fase fluida para a superficie do material sélido ocorre devido a

existéncia de forgas de atragc@o na superficie do adsorvente (RUTHVEN, 1984).
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A adsorc¢do € influenciada pela temperatura, pH do meio e estrutura molecular ou
natureza do material que serd adsorvido. Outro fator que influi no processo de adsorcdo € o
tamanho molecular do adsorbato, pois moléculas menores tendem a ter a difusdo interna no

adsorvente facilitada (RUTHVEN, 1984).

O fendmeno em discussdo pode ser classificado de acordo com a natureza da
interacdo existente entre o adsorbato e o adsorvente. Quando a interagdo € decorrente de
forcas fracas, como as for¢as de van der Walls, a adsor¢do € classificada como fisissor¢ao
(adsorcdo fisica). Nesse tipo de adsor¢do as moléculas adsorvidas ndo sofrem alteragdes
quimicas e podem ser recuperadas por dessorcdo, caracterizando o processo como reversivel

(RUTHVEN, 1984).

Quando as moléculas do adsorbato interagem com a superficie do adsorvente
através de ligagdes quimicas, o processo é chamado de quimissor¢ao ou adsorcao quimica. A
interacdo adsorbato e adsorvente € muito mais forte nesse tipo de adsor¢do e o processo €

irreversivel (RUTHVEN, 1984).

Uma maneira bastante utilizada para apresentar os dados de equilibrio de adsor¢do
€ expressando a quantidade de adsorbato retido como fun¢do da concentragdao da fase fluida
do sistema. O grafico resultante dessa relacdo é conhecido como isoterma de adsor¢do

(DO, 1998).
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3 MATERIAIS E METODOLOGIAS

3.1 Materiais

As rochas utilizadas nos ensaios de retenc¢do de inibidor, Mica Biotita e Quartzo,
foram obtidas da colecdo didatica da Washington School Collection — EUA. Inicialmente as
rochas foram desagregadas com um pistilo e almofariz. Em seguida, foi realizado um
peneiramento para que fosse obtido o didmetro médio utilizado para os ensaios. Utilizou-se
peneiras com abertura de 150 e 300 um para a obtencao das particulas com didmetro médio de
225 um. A Figura 11 mostra a Mica Biotita utilizada antes da fragmentacdo e a Figura 12

apresenta a rocha apds o processo de maceracgao.

Figura 11 — Rocha Mica Biotita ndo desagregada.

Figura 12 — Mica Biotita desagregada.
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O inibidor de incrustacdo utilizado no estudo realizado foi o 4cido
nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) adquirido da Sigma-Aldrich (EUA). A estrutura quimica do
inibidor € apresentada na Figura 13. O cloreto de sddio empregado no preparo das solucdes
foi adquirido da Vetec Quimica Fina Ltda. (Brasil). A 4gua utilizada para a preparacdo das

solu¢des era ultrapura Mili-Q (Millipore, EUA).

Figura 13 — Estrutura quimica do 4cido nitrilotrismetilfénico.
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Para a andlise das amostras no Espectrometro de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES), utilizou-se gds Argdnio da White Martins Praxair Inc.
(Brasil), uma solugdo padrao de fosforo em meio aquoso de 1000 mg/L e uma solucdo padrao
multielementar de calcio, magnésio e sddio em meio aquoso de 1000 mg/L, ambas da SpecSol

(Brasil).
3.2 Metodologia
3.2.1 Ensaios em Batelada

Os ensaios de adsorcdo/precipitacdo foram realizados em um banho termostéitico
que permite o controle da agitacdo linear horizontal (QUIMIS, modelo Q226M?2). A Figura 14

apresenta um desenho esquemadtico do equipamento citado anteriormente.
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Figura 14 — Esquema ilustrativo de um banho termostatico.
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Fonte: Veloso (2012).

Apo6s o processo de fragmentacdo da rocha e da separacdo por diferenca
granulométrica, a rocha ja estd preparada para ser utilizada nos experimentos. Os diversos
pontos experimentais levantados foram obtidos com a coloca¢do de 12 mL de solugdo de
inibidor, com concentra¢gdo definida, em contato com 0,24 g do material fragmentado em um
erlenmeyer de 125 mL. Para os ensaios realizados com a mistura de Mica Biotita e Quartzo,
0,12 g de cada mineral foi misturado e posto em contato com 12 mL das solucdes de ATMP.
As solugdes do dcido nitrilotrismetilfosfonico foram preparadas em solu¢ao de NaCl 1M em
diferentes concentragdes, variando na faixa de 0,01 a 10 mmol/L. Em todos os ensaios o

tempo de contato foi de 48 h.

As solucdes de ATMP em meio salino (NaCl 1M) sempre tinham seus valores de
pH ajustados para o valor de andlise do experimento. Aliquotas de cada solu¢do de inibidor
eram retiradas e diluidas em 4gua deionizada para andlise da concentracdo de fdsforo e

magnésio no ICP-OES.

Apo6s o tempo de contato, 48 h, aliquotas do material sobrenadante do sistema
rocha/inibidor foram coletadas e centrifugadas em uma microcentrifuga refrigerada
(CIENTEC, modelo CT-15000R) por 20 min a 10000 rpm, com o objetivo de separar
qualquer fragmento de rocha da solu¢do de inibidor. Em seguida, a parte liquida do material
centrifugado € diluida em dgua deionizada para a andlise posterior da concentragdo de fésforo

e magnésio.

A quantidade de inibidor retido foi encontrado utilizando um balanco de massa

simples. A Equacdo 6 apresenta a férmula oriunda do balango, sendo q a quantidade de
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inibidor retido por grama de rocha fragmentada (mg/g), Vsol 0 volume de solucdo de anti-
incrustante, em litros, colocada em contato, Co a concentracao inicial de inibidor na solugao
antes do contato (ppm), Ceq a concentracdo de inibidor na solu¢do sobrenadante do sistema
rocha/inibidor apds o tempo de contato (ppm) e mret a massa de rocha fragmentada, em

gramas, colocada em contato com a solucdo de anti-incrustante.

— Vsol (CO_Ceq)

Myet

Eq. (6)

Depois da obtencdo da quantidade de ATMP retido apds o contato, obtém-se as

curvas de retencdo (CeqX q).

3.2.2 Espectrometro de Emissio Otica com Plasma Indutivamente Acoplado

Além da capacidade do Espectrometro de Emissio Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) determinar a concentracdo de varios elementos quimicos,
esse tipo de espectrOmetro apresenta uma boa sensibilidade também para baixas

concentracdes (NOLTE, 2003, apud PETRY, 2005).

Segundo Vinadé e Vinadé (2005), a técnica analitica em discussdo baseia-se na
excitacdo dos dtomos de solucdes liquidas utilizando uma fonte de plasma. Os atomos
ionizados liberam uma radiacdo eletromagnética, e pelo comprimento de onda dessa radiacdo

€ possivel a detec¢do da concentracdo do elemento pelo equipamento.

As concentracdes de fosforo nas solugdes inicias de ATMP e nas solugdes apds o
tempo de contato foram encontradas através da utilizagdo de um espectrometro de emissao
Otica com plasma indutivamente acoplado da Thermo Scientific iICAP 6000 SERIES. As
concentracdes de magnésio apOs o tempo de contato de 48 h também foram determinadas pela

utilizacdo do ICP-OES.

Sempre antes de iniciar a andlise propriamente dita fez-se necessdrio, para a
garantia de uma anélise precisa, a obtencdo de uma curva de calibragdo de fésforo de 0 a 50
ppm, em andlises de concentracdo de fosforo, e uma de magnésio de 0 a 20 ppm, para as
andlises de determinacdo das concentracdes de magnésio. A Figura 15 ilustra esse

equipamento de andlise.
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Figura 15 — ICP-OES da Thermo Scientific iCAP 6000.

Fonte: Veloso (2012).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Mica Biotita

As curvas de retengdo de inibidor para a Mica Biotita foram obtidas por meio de
ensaios em batelada com tempo de contato de 48h. Utilizou-se trés valores de pH distintos, 2,

4 e 7, nas temperaturas de 25 e 70 °C.

4.1.1 Influéncia da temperatura

Nos trés valores de pH analisados, a elevacdo da temperatura proporcionou um
aumento na quantidade de inibidor de incrustagdo retido na rocha Mica Biotita. As Figuras 16,

17 e 18 mostram as curvas de reten¢do obtidas.

Figura 16 — Ensaio em batelada do ATMP na Mica Biotita no pH 7 a (H) 25°C e (#) 70 °C.
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Figura 17 — Ensaio em batelada do ATMP na Mica Biotita no pH 4 a (m) 25°C e (#) 70 °C.
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Figura 18 — Ensaio em batelada do ATMP na Mica Biotita no pH 2 a (m) 25°C e (¢) 70 °C.
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Supde-se que quando a rocha Mica Biotita € colocada em contato com a solucdo
de inibidor a 25 °C, o fendmeno de reten¢do predominante é a adsorcdo, devido aos baixos
valores de retenc¢do encontrados. Os resultados obtidos se aproximaram dos estudos realizados
por Gdanski e Funkhouser (2005), que trabalharam com clorita, argila mineral com estrutura

semelhante a da Mica Biotita.

Elevadas concentragcdo de ATMP na solugdo, mesmo em baixas temperaturas,

promovem a ocorréncia de um processo de lixiviagdo da regido central da estrutura da Mica
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Biotita, proporcionando a transferéncia dos citions Mg?* e Fe?* para a solugdo. Um processo

de lixiviacdo semelhante foi observado por Kan et al. (2005) para estudos com calcita.

Em temperaturas mais elevadas, essa liberacdo de cédtions € mais acentuada como
foi observado pela anélise da concentragdo de magnésio nas amostras apds o tempo de contato

dos ensaios conduzidos a pH 7, em ambas as temperaturas (Tabela 1).

Tabela 1 — Comparativo das concentragdes de Magnésio.

Concentragdo de magnésio (ppm)

Conc. de ATMP Ensaio Mica Biotita Ensaio Mica Biotita
(mmol/L) pH7e25°C pH7¢e70°C
0,05 2,70 4,39
0,47 3,14 5,51
0,95 3,90 6,02
2,95 4,52 6,33
4,85 5,03 8,19
7,40 4,88 8,13
9,84 5,10 7,46

Os cations podem reagir com o inibidor de incrusta¢do e formar complexos. Em
temperaturas mais elevadas a solubilidade dos complexos de Ferro e Magnésio com o inibidor
diminui, aumentando a tendéncia a precipitacdo desses. Isso explica o fato de que a 70 °C a
retencdo de anti-incrustante aumenta, quando comparado ao resultado a 25 °C. Assim, pode-se
concluir que a contribui¢do do mecanismo precipitagao é predominante quando a temperatura

aumenta.

Além disso, observa-se, com os resultados apresentados na Tabela 1, que mesmo
com a ocorréncia da precipitacdo de complexos a 70 °C, as concentragdes de magnésio
permanecem maiores que as concentragdes equivalentes no ensaio com a menor temperatura,

comprovando a influéncia da temperatura no processo de liberagao de cétions.
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4.1.2 Influéncia do pH

Para uma melhor visualizacdo da influéncia do pH na retencdo de inibidor, os

dados obtidos nos ensaios foram separados por temperatura trabalhada, como ilustrados nas

Figuras 19 e 20.

Figura 19 — Ensaio em batelada do ATMP na Mica Biotitaa 25 °Ce (m) pH7, (¢) pH4 e (A) pH 2.
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Figura 20 — Ensaio em batelada do ATMP na Mica Biotitaa 70 °C e (m) pH 7, (¢) pH4 e (A) pH 2.
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Observa-se que os maiores valores de retengdo foram no pH 4 a 25 °C quando
comparados com os ensaios a pH 2 e pH 7. Para os experimentos realizados a 70 °C percebe-

se uma diminui¢do da retengdo com o aumento da acidez.
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A 25 °C, como discutido anteriormente, o fendmeno de retencdo dominante é a
adsor¢do. A medida que o valor do pH diminui, a superficie da rocha fica mais carregada
positivamente. No meio mais 4cido, as moléculas do inibidor ficam menos protonadas,
apresentando menos sitios negativos para interagir com a rocha. Aparentemente, existe um
equilibrio entre essas duas varidveis no pH 4, resultando em valores maximos de retencdo de

ATMP.

Para a temperatura mais elevada, 70 °C, a precipitacio domina o processo de
retencdo de inibidor. Como a solubilidade dos complexos supracitados aumentam com a
diminui¢cdo do pH, ocorre um decrescimento da retengdo. Isso explica a obteng¢do dos maiores

valores de retencio no pH 7.

4.2 Predicao da curva de retencao multicomponente

Para a anélise da possibilidade de predi¢do de uma curva de retencdo de inibidor
multicomponente através de curvas de retencdo monocomponentes, realizou-se ensaios com

pH 7,225 e 70 °C, com a mistura de Mica Biotita e Quartzo em proporc¢des iguais (50%).

As curvas monocomponentes de Quartzo mostradas nas Figuras 21 e 22 foram
obtidas por Bezerra (2015). Nesse estudo, a autora percebeu que o fendmeno de retencdo
predominante no Quartzo, para 25 e 70 °C, é a adsor¢do. Ela sugere que com o aumento da
temperatura ocorre um aumento na adsorcdo do inibidor na rocha, indicando que a
temperatura ajuda no mecanismo de difusdo do inibidor pela solu¢do aquosa até chegar a
superficie do Quartzo. A elevacdo da temperatura possivelmente auxilia, também, no
deslocamento da molécula do ATMP na superficie da rocha, possibilitando que ela alcance o

sitio de adsor¢@o mais favoravel.
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Figura 21 — Ensaio em batelada do ATMP no Quartzo pH 7 a 25 °C (¢), na Mica Biotita pH 7 a 25 °C (m) e
curva multicomponente esperada para a mistura Quartzo-Mica Biotita pH 7 a 25 °C (A).
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Figura 22 — Ensaio em batelada do ATMP no Quartzo pH 7 a 70 °C (#), na Mica Biotita pH 7 a 70 °C (W) e
curva multicomponente esperada para a mistura Quartzo-Mica Biotita pH 7 a 70 °C (A).
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Percebe-se que os patamares de retencdo de ATMP alcangcados para a Mica
Biotita sdo maiores em ambas as temperaturas. A diferenca € maior na temperatura de 70 °C,
indicando que o mecanismo de retencdo dominante para a temperatura mais alta é diferente

para as rochas trabalhadas.

Ao realizar os ensaios em batelada com a mistura Mica Biotita — Quartzo, obteve-

se os dados ilustrados na Figura 23.
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Figura 23 — Ensaio em batelada do ATMP na mistura (Quartzo e Mica Biotita) pH 7 a 25 °C (#) e 70 °C (m).
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Nota-se que quando o fendmeno de retencdo dominante € a adsor¢do € possivel
encontrar uma predi¢do da curva de retengdo multicomponente a partir das curvas de retencdo
monocomponentes, pois os valores obtidos no ensaio com a mistura estdo entre as curvas
individuais. No entanto, percebe-se que quando ocorre precipitacdo, nao € possivel fazer a
predicdo da curva, a ndo ser que tenha-se um conhecimento detalhado das espécies de
complexos que estdo presentes e suas respectivas solubilidades. Portanto, o método de
predicdo de curvas de retencdo multicomponentes através de curvas de retengdo
monocomponentes desenvolvido pelos autores Gdanski e Funkhouser (2005) possui aplicacao

limitada.
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5 CONCLUSOES

Foi estudada a retengdo do é&cido nitrilotrismetilfosfonico em um mineral
constituinte da rocha arenitica Berea, a Mica Biotita. Avaliou-se a influéncia da temperatura,

pH e concentragdo de ATMP através de ensaios em batelada.

Observou-se que a 25 °C o mecanismo de retencdo dominante do ATMP na Mica
Biotita é a adsorcdo. Ja a 70 °C, os resultados mostraram que a precipitacdo governa a

reten¢do do inibidor utilizado.

Através da andlise da influéncia do pH na retenc¢do do anti-incrustante, observou-
se que os maiores valores de retencdo foram obtidos no pH 4 a 25 °C. Para os experimentos

realizados a 70 °C percebeu-se uma diminui¢do da retencdo com o aumento da acidez.

Avaliou-se também o método de predicdlo de curvas de retencdo
multicomponentes através de curvas de retengdo monocomponentes desenvolvido pelos
autores Gdanski e Funkhouser (2005). Constatou-se, através dos resultados obtidos com a
mistura Mica Biotita-Quartzo, que o método em discussdo pode ser aplicado quando o
mecanismo de reten¢do predominante for a adsor¢do. Quando a reten¢do do inibidor for
governada pela precipitacdo, a aplicacdo da metodologia requer um conhecimento detalhado

das espécies de complexos que podem ser formados e suas respectivas solubilidades.
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