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RESUMO

Incrustacfes causam grandes problemas operacionais na industria do petrleo e ocorrem em
algum momento na vida produtiva dos pocos, devido principalmente ao uso frequente do
mecanismo de injecdo de agua do mar para manutencdo da pressdo do reservatorio e
recuperacdo do 6leo. A formacdo e deposicao de sélidos inorganicos insollveis sdo ocasionadas
pela incompatibilidade salina entre a 4&gua de formacdo e a agua de injecdo (4gua do mar) ou
por alteracOes nas condi¢des do sistema de fluxo do reservatério e de producéo. Para prevenir
a formacdo desses depdsitos de incrustacdo, utiliza-se a técnica squeeze de inibidor de
incrustacao, que consiste na retencdo de um inibidor na formagéo rochosa, por mecanismos de
adsorcdo ou precipitacdo, evitando a formacdo de precipitados. Com o objetivo de estudar o
comportamento da interacdo entre o inibidor de incrustacdo e a formacgéo rochosa, realizou-se
ensaios em batelada com o Feldspato e o Quartzo, minerais constituintes da rocha arenitica
Berea, e como inibidor o &cido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP). Os ensaios em batelada foram
realizados em solugdes de ATMP em NaCl 1M e em salmoura sintética nas temperaturas de 25
e 70°C, pH 4 e 7, com tempo de contato de 48 horas. Nestes ensaios, foram verificadas a
influéncia da temperatura, pH e concentracdo do inibidor. No ensaio com a mistura de dois
minerais se avaliou a possibilidade da obtencdo da curva de retencdo para a mistura a partir das
curvas individuais dos minerais. As amostras foram centrifugadas e a concentracdo final do
ATMP foi analisada pela técnica de espectrometria de emissao 6tica com plasma indutivamente
acoplado (ICP-OES). Os resultados mostraram que a maior retencéo de inibidor ATMP ocorreu
em solucdo salina de salmoura sintética a pH 4 e 70 °C, controlado pelo mecanismo de
precipitacdo. Observou-se a formacéo de precipitados em pH 7 antes do tempo de contato com
a rocha devido a formacdo dos complexos cation-ATMP. Em solucdo salina de NaCl 1M, a
precipitacdo € o mecanismo de retencdo predominante em pH 4, ja com a elevacdo do pH a
retencdo diminui devido uma maior repulsdo eletrostatica. Em todos os casos, a elevacdo de
temperatura de 25 °C para 70 °C promoveu uma maior retencdo de inibidor. Constatou-se que
0 método de predicdo da curva de retencdo para uma mistura de adsorventes a partir das curvas

individuais ndo foi valido para a mistura de minerais Feldspato e Quartzo.

Palavras-chave: Tratamento squeeze. Acido nitrilotrismetilfosfonico. Batelada. Feldspato.

Quartzo.



ABSTRACT

Incrustations cause many operational problems in petroleum industry that occur in some
moment of wells productive life, most frequently because of seawater injection for pressure
maintenance and oil recovery. The formation and deposition of insoluble inorganic solids occur
because of the difference of salinity between formation water and injection water (seawater) or
because of changes in flow system conditions of reservoir and production. The squeeze technic
is used to prevent scale formation, which consists in inhibitor retention by the formation rock
through adsorption and precipitation, which avoid precipitate formation. Studying the
interaction between the incrustation inhibitor and the rock formation, it has been performed
batch tests with Feldspar and Quartz, that occur on sandstone Berea, and
nitrilotrismethylenephosphonic acid (NTMP) as inhibitor. The batch tests have been performed
in NTPM solutions with NaCl 1M and in artificial brine on temperatures of 25 and 70°C, pH 4
e 7, with contact time of 48 hours. In these tests, the influence of temperature, pH and inhibitor
concentration were verified. Testing the mixture between two minerals, it was concluded that
was possible to obtain the retention curve of mixture from the minerals individual curves. The
samples were centrifuged and the NTPM final concentration was analyzed by the technique of
optical emission spectroscopy inductively coupled plasma (ICP-OES). The results have shown
that the biggest NTPM inhibitor occurs in saline solution of artificial brine at pH 4 and 70°C,
controlled by precipitation method. It was observed the precipitate formation on pH 7 before
the contact time with the rock, because of the formation of the complex cation-NTPM. In saline
solution of NaCl 1M, the precipitation is the dominant method in pH 4, the adsorption of
inhibitor decreases as pH increases due to increased level of electrostatic repulsion. In all the
cases, the temperature increment of 25°C for 70°C promoted bigger inhibitor retention. It was
verified that the method of prediction of the retention curve for a mixture of adsorbents from

the individual curves was not valid for the mixture of minerals Feldspar and Quartz.

Keywords: Squeeze treatment. Nitrilotrismethylenephosphonic acid. Batch. Feldspar. Quartz.
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1 INTRODUCAO

Muitos reservatorios ndo possuem energia suficiente para deslocar os fluidos
presentes - Oleo, 4gua e gas - em taxas desejaveis até a superficie. A injecdo de dgua do mar é
utilizada para manter a pressao nos reservatdrios de campos petroliferos (ALEMI et al., 2011;
BADER, 2007; BINMERDHAH, YASSIN e MUHEREI, 2010). E 0 método convencional de

recuperacdo secundaria mais presente no mundo (ROSA et al., 2006).

Em campos offshore, € comum a injecdo da propria agua do mar. Isto é devido a
sua grande abundéancia e certa compatibilidade com a agua de formacdo (BADER, 2006, 2007).
A injecdo de &gua potavel possui um elevado custo e poderia danificar o reservatorio por
incompatibilidade salina, tanto em campos onshore e offshore. Outra opcéo seria a reutilizagdo
da &gua produzida, porem devido ao seu teor de 0leo, teor de particulas e temperatura poderia
reduzir a injetividade (BADER, 2006). A escolha da agua que sera injetada deve se basear no
minimo de dano ao reservatorio e aos equipamento de injecéo e producgédo (BOIM, 2003).

A agua da formacéo (agua conata ou de aquifero) e a agua de injecao (agua do mar)
possuem composicdes idnicas diferentes, que podem resultar na precipitacdo e posterior
deposicdo de soélidos inorganicos, ocasionando danos a formacdo e entupimento dos
equipamentos de producdo (BELLARBY, 2009; SORBIE e MACKAY, 2000).

Devido a sua dureza e baixa solubilidade, as técnicas disponiveis para a remocao e
prevencdo das incrustacdes sao limitadas (MOGHADASI et al., 2004). Uma forma de prevenir
a formacdo de incrustacdes nos pocos de petrdleo € através do método squeeze de inibidor de
incrustacdo, no qual o inibidor de incrustacdo € injetado através dos pocos produtores
(BELLARBY, 2009).

O método squeeze de inibidor de incrustacdo é um dos métodos mais comuns e
eficazes para prevenir a formacéo de incrustac6es por sulfato e carbonato em poc¢os produtores
de petréleo. Porém, os mecanismos que controlam a retencdo de inibidor na formacéo ainda
ndo sdo totalmente compreendidos (SORBIE et al., 1993). A interacdo entre o inibidor e a
formacdo rochosa pode determinar a eficacia do tratamento anti-incrustante. Dessa forma, a

natureza do material rochoso tem grande importancia no mecanismo de retencéo do inibidor.
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A rocha arenitica Berea é amplamente utilizada na industria de petroleo como
material de teste padréo, e tem como composi¢do mineraldgica tipica: quartzo, feldspato, mica,
caulim, dolomita e clorita (SHAW, CHURCHER e HAWKINS, 1991). Trabalhos envolvendo
a analise individual dos minerais mica e quartzo ja foram realizados por Freitas (2016) e Veloso
et al. (2016), respectivamente.

Diante do exposto, o presente trabalho tem como objetivo analisar o
comportamento da interacdo entre o inibidor de incrustacdo (ATMP) e o mineral Feldspato,
constituinte da rocha arenitica Berea, em um sistema em batelada, variando pardmetros como
concentracdo de inibidor, pH e temperatura de operacdo. Em um segundo momento, foi
analisada a viabilidade da predicdo de uma curva de retengéo de inibidor em um sistema com a
mistura de dois minerais constituintes da rocha arenitica Berea, Feldspato e Quartzo, através

das suas curvas individuais.

Para atingir os objetivos do presente trabalho, foram propostas as seguintes

etapas:

a) obtencdo de curvas de retencdo para o Feldspato quando exposto a solucées de
acido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) em NaCl 1M e em salmoura sintética, em

um banho termostatico com controle de agitacéo, variando temperatura e pH;

b) obtencao das curvas de retencdo para a mistura em proporg¢des iguais em massa
de Feldspato e Quartzo quando expostos a solugdes de é&cido
nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) em NaCl 1M, em um banho termostatico com

controle de agitacdo, temperatura e pH.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Incrustacoes

Incrustacdo é um conjunto de depdsitos cristalinos inorganicos que desenvolvem
como resultado da precipitacdo de solidos a partir da mistura da agua de formacéo e da dgua de
injecdo ou de alteracBes nas condicbes presentes no sistema de fluxo do reservatério e de
producéo, tais como composicéo idnica, pressao, pH e temperatura (ANDREI e GAGLIARDI,
2004; BARAKA-LOKMANE e SORBIE, 2010). Portanto, ha dois tipos de incrustagdes, que se

diferenciam quanto ao seu mecanismo de formacdo (BOIM, 2003).

A 4gua do mar possui uma alta concentragdo de ions sulfato (S04%), enquanto a
agua de formagdo € rica em ions de calcio (Ca?"), bario (Ba®") e estroncio (Sr?*). A mistura
dessas dguas quimicamente incompativeis podem originar a precipitacdo de sulfato de célcio
(CaS0y), sulfato de bario (BaSO.) e sulfato de estroncio (SrSO4) (BINMERDHAH, YASSIN
e MUHEREI, 2010; SORBIE E MACKAY, 2000). Na Figura 1 ¢ ilustrado o0 mecanismo de
precipitacdo do sulfato de bario (BaSO4), a partir da zona de mistura entre a dgua de injecéo e

a agua de formacéo.

Figura 1- Precipitacdo do sulfato de bario na zona de mistura entre aguas de injecéo e formacao

Poco injetor

ZONA DE MISTURA

Area de Mistura

Fonte: Adaptado de Bedrikovetsky et al. (2009).

A formac&o do carbonato de calcio (CaCO3) difere completamente do mecanismo
citado anteriormente, pois esta associada a variacdes de pressao, temperatura, pH, composicédo
da &gua e didxido de carbono (BELLARBY, 2009; BOIM, 2003; DYER e GRAHAM, 2003).
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Na Tabela 1 séo listadas as incrustagGes mais recorrentes em campos petroliferos e as principais

variaveis que afetam a sua solubilidade.

Tabela 1- Tipos de incrusta¢bes mais comuns em campos petroliferos
Nome Férmula quimica Variaveis primarias

Carbonato de calcio CaCOs Pressdo parcial de COg,
temperatura, total de sais
dissolvidos e pH

Gipsita CaS04.2H,0 Temperatura, total de sais
Anidrita CaSO0q dissolvidos e pressao
Sulfato de bario BaSO, Temperatura, pressao

Sulfato de estroncio SrSO4 Temperatura, total de sais

dissolvidos e pressao

Carbonato de ferro FeCO3 Corrosao, gases dissolvidos e
Sulfeto de ferro FeS pH
Hidrdxido de ferro Fe(OH)2

Fonte: Adaptado de Moghadasi et al. (2004).

Os depositos de incrustacdes provocam danos a formacéo perto do poco, quando se
desenvolvem nos poros, reduzindo a porosidade e permeabilidade da formaco. E um problema
recorrente nos campos petroliferos, pois costumam causar obstru¢des nos pogos, nas linhas e
equipamentos de producdo, como pode ser visto na Figura 2. As incrustagcdes mais comuns sao
o carbonato de célcio (CaCO3) e o sulfato de bario (BaSOs4) (BARAKA-LOKMANE e
SORBIE, 2010; MOGHADASI et al., 2004).

Figura 2- Obstrucao parcial em uma tubulacdo de producao de petroleo causada pela deposicédo
de precipitados

Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie (2010).
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As incrustacOes sdo esperadas em algum momento na vida produtiva dos pocos de
petréleo, devido ao uso frequente do mecanismo de inje¢do de 4gua do mar para a recuperacéo
do 6leo e manutencdo da pressdo do reservatorio (BOIM, 2003; MOGHADASI et al., 2004).

2.1.1 Incrustacao por carbonato de calcio

Incrustacdo por carbonato de célcio é bastante comum em pocos de producgéo de
petréleo e equipamentos de superficie. A sua formacdo pode impedir a producdo dos fluidos,
através de bloqueios em linhas de fluxo e tubulacbes, e ocultar a presenca de corrosdes
(ZHANG et al., 2001). A precipitacdo de carbonato de célcio decorre do desequilibrio
termodindmico entre o dioxido de carbono (CO3) e o bicarbonato (HCO3z"), conforme a reagao

abaixo:

Ca2*(ag) + 2HCO37(ag) <> CaCO3 (9] + CO2 (g1 + H20¢) 1)

Com a deplecdo natural durante a producéo de 0leo, a presséo cai abaixo do ponto
de bolha, ocasionando a liberacdo de dioxido de carbono (CO2) da solugdo. Seguindo o
principio de Le Chatelier, o equilibrio da reacdo acima sera deslocado para a direita,
favorecendo a precipitagdo de carbonato de célcio (CaCOs) (BOIM, 2003). Porém, a formacao
do precipitado é desfavorecida quando ha um elevado teor de sais no meio, gerando um aumento
da solubilidade do carbonato de célcio (BELLARBY, 2009).

Observa-se que com 0 aumento de temperatura ha liberacéo de diéxido de carbono
(CO2) da solugdo, favorecendo o aumento do pH e a reducdo da solubilidade do carbonato de
calcio em solucdo (BOIM, 2003). A reacdo abaixo mostra a dependéncia do pH para a

precipitacdo do carbonato de célcio:
Ca?*(ag) + HCO37(ag) + OH™ <> CaCO3 ()] + H20) (2
2.1.2 Incrustacg6es por sulfato de bario

Incrustacdes por carbonato estdo associadas com variacdes de pressdo e pH no

fluido produzido, enquanto incrustacGes por sulfato ocorrem devido & mistura de &guas

incompativeis, &gua de formacao e d4gua do mar (agua de injecdo) (MOGHADASI et al., 2004).



13

A agua de formagcdo (rica em cations Ba%*, Ca%*, Sr?*) e a agua de injecdo (rica em jons SO4?)
quando submetidas a condic¢es termodinamicas adequadas, faz com que sejam depositados
compostos insoltveis, como o sulfato de bario (BaSOs), sulfato de calcio (CaSOa) e sulfato de

estroncio (SrSO.) (BOIM, 2003). As reacOes abaixo mostram esse mecanismo de precipitacao:

Ba®*(ag) + S04 (ag) <> BaSOus) | ©)
Ca?* (ag) + SO4%(ag) <> CaSOa ) | (4)
Sr?*(ag) + SO4%(ag) <> SrSOa s | (5)

A solubilidade do sulfato de bario (BaSO4) aumenta quando ha aumento de
temperatura, aumento de pressédo do sistema e elevado teor de sais no meio, reduzindo a
tendéncia & formacao de precipitados. Porém, o aumento da concentragdo dos ions Ba?* e SO4>
tornam o sulfato de bario menos solivel no meio (BINMERDHAH, YASSIN e MUHEREI,
2010; XIAOYAN et al., 2009).

2.2 Técnicas de prevencao de incrustacao

Incrustacbes por sulfato sdo aglomerados duros que se aderem facilmente a
superficies, sdo de dificil remog@o mecanica e praticamente insollveis em acidos minerais e outros
solventes (BADER, 2006, 2007). A dessulfatacdo da agua de injecdo (agua do mar) antes de ser
injetada no pocgo consiste na remocao dos ions sulfato, evitando a formacéo de incrustacdes
(DYER e GRAHAM, 2002, 2003). Porém, devido ao seu alto custo de investimento e operacédo

esse tipo de tratamento ndo faz parte da maioria dos sistemas de injecdo (BOIM, 2003).

A dessulfatacdo da agua injetada (agua do mar) ndo previne a formacdo de
incrustacdes carbonaticas, uma vez que esta ndo é decorrente da incompatibilidade entre as
aguas de formacao e injecdo (DYER e GRAHAM, 2002). A solucdo mais eficiente para tratar
a formacdo de precipitados inorganicos é a técnica de squeeze (BARAKA-LOKMANE e
SORBIE, 2010).

A técnica de squeeze consiste na injecdo de um inibidor de incrustagdo na formagéo

rochosa, que pode ser adsorvido ou precipitado na superficie como um complexo. Quando a
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producédo é retomada, o inibidor retorna a unidade de producdo de petrdleo juntamente com a
agua de formac&o/injecdo, prevenindo a formacdo de incrustacdo. O squeeze de precipitacdo e
0 squeeze de adsorcdo se diferenciam pelo mecanismo de retengdo do inibidor na formacéo
rochosa, mas ambos tem como objetivo a maxima retencdo do inibidor (ANDREI e
GAGLIARDI, 2004; BARAKA-LOKMANE e SORBIE, 2010).

No squeeze de adsorc¢éo, o inibidor é adsorvido no substrato da rocha por processos
fisico-quimicos e liberado por dessorcdo. Ja no squeeze de precipitacdo, o inibidor precipita
geralmente na forma de um complexo de calcio, e é liberado para 0 meio por dissolucéo
(ANDREI e GAGLIARDI, 2004). O squeeze de precipitacdo é utilizado com menor frequéncia
devido a precipitacdo de inibidor, que blogueia e danifica a formacdo na regido préxima ao
poco. Porem, esse squeeze é mais eficaz que o squeeze de adsorcao no controle da formacdo de
incrustacdes (TANTAYAKOM, FOGLER e CHAVADEJ, 2005).

Segundo Baraka-Lokmane e Sorbie (2010), normalmente sdo empregadas cinco
etapas para a aplicacéo da técnica de squeeze em campos de producédo. A primeira etapa € a pré-
injecdo (preflush), na qual a superficie da formacdo € preparada para receber o tratamento
squeeze. Uma solucdo diluida de inibidor com algum sufactante em agua de injecéo € injetada

no pogo, evitando a adsor¢édo do inibidor no poco e esfriando a formacéo.

A segunda etapa é a injecdo de inibidor (inhibitor injection), em que o inibidor
dissolvido em agua de injecdo é injetado em uma regido préxima ao poco, geralmente até 3
metros do raio do poco perfurado. A terceira etapa € o overflush, onde mais agua de injecéo é

utilizada para deslocar o inibidor até a distancia desejada para realizar o tratamento.

A quarta etapa é o shut-in, no qual o poco é fechado por um periodo de tempo (6 a
24 horas), a fim de que o inibidor possa interagir com a formacao rochosa. Nessa etapa ndo ha
producdo de petroleo. A Ultima etapa é a retomada de producdo (back production), em que o
poco volta a produzir e o inibidor é esperado na superficie em uma concentracdo acima da
concentracdo minima de inibidor, de forma a evitar a formacdo de incrustacdo durante um

periodo de tempo. As etapas citadas sdo ilustradas na Figura 3.
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Figura 3-Tratamento squeeze
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Inhibitor
injection
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Sea Water Overflush
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Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie (2010).

2.3 Inibidores de incrustacao

Inibidores de incrustacdo sdo aditivos quimicos que controlam o crescimento dos
cristais de incrustacdo e enfraquecem sua adesdo a superficie da formacdo. O mecanismo de
inibicdo envolve processos fisicos como adsorcdo, nucleacdo e crescimento de cristais.
Geralmente, a adsorcdo de inibidor na superficie do cristal de precipitado bloqueia os sitios
ativos de crescimento do mesmo. Apos a adsorc¢do, o inibidor pode retardar a germinacéo ou a
taxa de crescimento do cristal, deformando-o, resultando em uma estrutura fragil que nao adere
bem a superficie. Os inibidores mais utilizados sdo derivados trés grupos quimicos:

polifosfatos, polifosfonatos e acidos policarboxilicos (KETRANE et al., 2009).

A eficécia dos inibidores é dependente da pressao, temperatura, composicdo da
agua de formacdo e da natureza da formacdo rochosa (BELLARBY, 2009). Os inibidores do
grupo dos fosfonatos, como o &cido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP), preservam a acdo de
inibicdo mesmo em concentragdes de poucos ppm (TOMSON et al., 1995). Na Figura 4 é

ilustrado alguns tipos de inibidores de incrustagao.
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Figura 4- Estruturas quimicas de inibidores de incrustacdo
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Fonte: Adaptado de Dyer e Graham (2003).

2.4 Fundamentos de adsorcéo

A adsorcdo é um fenémeno espontaneo, no qual as moléculas de um fluido
(adsorbato) se concentram sobre uma superficie solida (adsorvente), sem a ocorréncia de reacéo
quimica. Esse processo € resultado de forcas ndo balanceadas na superficie do adsorvente, que
atraem as moléculas do fluido e as mantém em contato com o s6lido por um determinado tempo.
Esse tempo de residéncia é funcao direta da energia de adsorcao, que determina a forca com a
qual uma molécula é adsorvida em relacdo a outras moléculas no campo de forcas
(CAVALCANTE JR., 1998).

As forcas de adsorcdo entre o adsorbato e o adsorvente podem ser de natureza
dispersiva-repulsiva (van der Waals), eletrostaticas ou de interacdo sorbato-sorbato. As forcas
tipo van der Waals estdo sempre presentes, enquanto as outras dependerdo do sistema
adsorvente/adsorbato (CAVALCANTE JR., 1998).

Quando a interacdo entre o solido e a molécula adsorvida € decorrente de forcas
fracas, predominantemente as forcas de van der Waals, a adsorc¢éo € classificada como adsorcéo

fisica (fisissor¢cdo). Nesse tipo de adsorc¢do, ndo ha reagdo quimica, normalmente ha deposicado
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de mais de uma camada de adsorbato sobre a superficie adsorvente e as moléculas adsorvidas
podem ser recuperadas por dessor¢do, caracterizando a reversibilidade do sistema
(RUTHVEN,1984).

A quimissorcdo € um processo irreversivel, onde h& reagdo quimica com
transferéncia de elétrons entre o adsorvente e a molécula adsorvida, formando uma ligacéo
quimica. Além do exposto, a fase adsorvida é distribuida em monocamada sobre a superficie
do adsorvente. A maioria dos processos de separacdo por adsor¢do sdo do tipo fisissorcao
(RUTHVEN,1984).

A adsorcdo é influenciada pela temperatura, pH do meio e estrutura molecular ou
natureza do material que sera adsorvido. O diametro molecular do adsorbato afeta a adsorcéo,
pois moleculares menores tém uma difusdo interna no adsorvente facilitada (RUTHVEN,1984).

A partir de isotermas € possivel representar os dados de equilibrio de adsorcéo,
relacionando a quantidade de adsorbato retida no sélido com sua concentracdo na fase fluida
do sistema (DO,1998), caracterizando o perfil do processo de adsorcdo. Alguns metodos
experimentais sdo utilizados para obtencdo de isotermas de equilibrio de adsorcao, neste

trabalho sera dado énfase ao método do banho finito, utilizado para a realizacdo dos ensaios.

2.4.1 Método do Banho Finito

Uma solucdo liquida com massa e composi¢do conhecidas, contendo o componente
a ser adsorvido, é posta em contato com uma massa conhecida de solido (adsorvente). O ensaio
ocorre em recipiente fechado, com controle de temperatura e sob agitacdo. A queda na
concentracdo de adsorbato na fase fluida, ao longo do tempo, indica a quantidade que esta sendo
adsorvida no solido. A partir de um balanco de massa simples entre a condicao inicial e a final
é possivel determinar a quantidade adsorvida pelo material adsorvente. Este método € limitado

a sistemas com baixas concentracdes de adsorbato na fase liquida (CAVALCANTE JR., 1998).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para a realizacdo dos ensaios de retencao de inibidor em formacao rochosa foram
utilizadas duas rochas, Feldspato e Quartzo, ambas obtidas da colecdo didatica da Washington
School Collection — EUA. As rochas foram desagregadas em particulas com didmetro
compreendido entre os mesh de 100 e de 50 de peneiras padronizadas, seguindo a classificagao
Tyler. Para confirmar o tamanho das particulas desagregadas foi realizado um ensaio no
Analisador de Tamanho de Particula por Difracdo a Laser. A Figura 5 mostra o Feldspato antes

e depois da desagregacéo.

Figura 5- Feldspato antes e depois da desagregacao

Fonte: Préprio autor.

O inibidor de incrustacdo utilizado nos ensaios foi o &cido
nitrilotrismetilfosfénico (ATMP) da Sigma-Aldrich (EUA). Na Figura 6 é ilustrada a estrutura
molecular do ATMP. A &gua utilizada para o preparo das solucBes foi a ultrapura Mili-Q
(Millipore, EUA). Para o preparo da solucéo de inibidor em NaCl 1 M foi utilizado cloreto de
sodio (NaCl) da Vetec Quimica fina Ltda. (Brasil). A composi¢do quimica da salmoura sintética

utilizada como solugéo de inibidor é descrita na Tabela 2.
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Figura 6- Estrutura molecular do &cido nitrilotrismetilfosfénico (ATMP)
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Fonte: Freitas (2016).

Tabela 2— Composi¢do quimica utilizada para o preparo de 5 L de solucdo de salmoura sintética

fons Sal utilizado Concentracgéo de sal (g/L)
Na*
NaCl 80,06
Cl
Mg?*
MgCl2.6H20 6,18
Cl
K+
KCI 1,25
Cl
Ba
BaCl,.2H20 0,40
Cl
Sr*
SrCl2.6H20 1,39
CI
Ca?
- CaClz.2H:0 7,33

Fonte: Proprio autor.

Para a analise das amostras no Espectrdometro de Emissdo Otica com Plasma
Indutivamente Acoplado (ICP-OES) foi utilizado gas argbnio da White Martins Praxair Inc

(Brasil) e uma solucdo padrédo de fésforo em meio aquoso de 1000 mg/L da SpecSol (Brasil).
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3.2 Métodos
3.2.1 Analisador de Tamanho de Particula por Difracdo a Laser

A técnica de difracdo a laser € uma técnica bastante utilizada para caracterizagdo
de distribuicdo de particulas, devido a sua facilidade de operacdo e amplitude de leitura. A
difracdo a laser mede as distribui¢es de tamanho das particulas através da medicao da variacéo
angular na intensidade da luz difundida & medida que se emite um feixe de raios laser em
direcdo as particulas dispersas da amostra. O angulo de difracdo de um feixe luminoso é
inversamente proporcional ao tamanho da particula (COUTO et al., 2009, apud PRADO, 2011).
O equipamento utilizado para a analise foi o Analisador de Tamanho de Particula a Laser
Mastersizer 2000MU da Malvern, ilustrado na Figura 7.

Figura 7- Analisador de Tamanho de Particula a Laser

— P —

Fonte: Proprio autor.

A amostra de Feldspato apds ser desagregada e peneirada foi adicionada a unidade
de dispersdo a imido — Hydro 2000MU, em um béquer com dgua destilada até atingir os valores
de obscurecimento de laser especificados pelo equipamento. Foi utilizada uma velocidade de
rotacdo de 1700 rpm e tempo de ultrassom de 2 minutos. A partir das curvas de distribuicdo de
tamanho de particula foram obtidos os parametros d(0,1), d(0,5) e d(0,9), que representam 0s

didmetros abaixo do qual estdo respectivamente 10%, 50% e 90% do volume acumulado das
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particulas da amostra. O pardmetro d(0,5) é considerado o diametro médio das particulas da

amostra (um).

3.2.2 Isotermas de Adsorcao de Nitrogénio a 77K

Um método bastante utilizado para a determinacdo da area especifica de um solido,
baseia-se na determinacdo da quantidade necessaria de um gas para recobrir com uma
monocamada a superficie de um adsorvente. O método consiste na exposicdo do sélido a um
gas em um sistema fechado a temperatura constante, o sélido passa adsorver o gas, ocorrendo
assim uma queda da pressdo do gas e um aumento na massa do sélido. A quantidade de gas
adsorvida é funcdo da interacdo entre 0 gas e o sélido, portanto dependente da natureza das
espécies envolvidas. Com a equacgédo de BET é possivel relacionar os valores obtidos a partir

das isotermas de adsorcdo com a area especifica do solido (TEIXEIRA et al., 2001).

A adsorcdo do gas nitrogénio (N2) a 77K foi utilizada para determinar a area
especifica do Feldspato, a partir da determinagdo do volume de gas nitrogénio adsorvido para

formar uma monocamada na superficie do solido.

3.2.3 Fluorescéncia de Raios X

A analise por fluorescéncia de raios X permite identificar os elementos quimicos
presentes em uma amostra e sua concentragdo, através da medida das intensidades dos raios X
caracteristicos emitidos pelos elementos presentes na amostra. Essa analise consiste de trés
fases: excitacdo dos elementos que constituem a amostra, dispersdo dos raios X caracteristicos
emitidos pela amostra e deteccdo desses raios X. Os raios X sdo emitidos por uma fonte de
radiacdo de elevada energia que excitam os elementos quimicos componentes da amostra, estes
por sua vez emitem linhas espectrais com energias caracteristicas do elemento e cujas
intensidades estdo relacionadas com a concentracdo do elemento na amostra (NASCIMENTO
FILHO,1999). Com essa analise foi possivel identificar a composi¢do quimica do Feldspato

utilizado nos experimentos.
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3.2.4 Ensaio em Batelada

Os ensaios para avaliagdo do mecanismo de retengédo do inibidor na rocha foram
realizados em um banho termostatico com controle de agitacdo (QUIMIS, modelo Q226 M2).
Na Figura 8 é mostrado o esquema do sistema, no qual é feito o contato entre o adsorvente e 0
adsorbato.

Figura 8- Esquema de um ensaio em batelada em banho termostatico

o

i lr

A

Fonte: Veloso (2012).

As rochas foram desagregadas e peneiradas, a fim de separar as particulas por
tamanho granulométrico. Foram preparadas solu¢des de NaCl 1M ou de salmoura sintética. As
solugbes com o inibidor foram feitas em diferentes concentragdes de &cido
nitrilotrismetilfosfénico (0,01; 0,05; 0,1; 0,5; 1,0; 2,0; 3,0; 5,0; 7,0 e 10,0 mmol/L), tanto em
solucédo de NaCl 1M como em solucéo de salmoura sintética. Apos o preparo das solu¢ées com
as variadas concentrac@es de inibidor em meio salino, foi realizado o ajuste de pH destas para

o valor do referido ensaio (pH 4 ou 7).

Para as diferentes condicGes de operacdo, colocou-se em contato 12 mL de solucao
de inibidor, com concentracdo definida, com 0,24 g de rocha desagregada em um erlenmeyer
de 125 mL. Essa relacéo de solido/liquido foi baseada em Kan et al. (2005), que utilizou 0,02
g de solido para 1,0 mL de liquido em ensaios em batelada com calcita e ATMP. Nos ensaios
realizados com a mistura de Feldspato e Quartzo, utilizou-se 0,12 g de cada mineral em contato
com 12 mL das solucdes de ATMP. Os ensaios foram realizados em banho termostatico com

controle de agitacdo a 25 e 70 °C com o tempo de contato de 48 horas.
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Antes das solugdes de inibidor entrarem em contato com a rocha, aliquotas de cada
solucdo foram retiradas e diluidas em agua deionizada para posterior anélise da concentragédo
de fosforo no ICP-OES. Apds as 48 horas de ensaio, foram coletadas aliquotas do material
sobrenadante das amostras e encaminhadas para centrifugagdo em uma microcentrifuga
refrigerada (CIENTEC, modelo CT-15000R) por 10 minutos a 15000 rpm. Em seguida, a parte
liquida do material centrifugado foi diluido em agua deionizada e armazenado para posterior
analise da concentracdo de fosforo.

Através de um balan¢o de massa é possivel determinar a quantidade de inibidor

retido, conforme a equacao 6:

_ VSol(CO —Ceq)
N Myret (6)

Em que g é a quantidade de inibidor retido por grama de rocha desagregada
(mg/g), Vs 0 volume de solucdo de inibidor colocada em contato com o adsorvente (L), Co a
concentracdo inicial de inibidor na solucdo antes do contato com a rocha (ppm), Ceq
concentracdo de inibidor na solucdo sobrenadante apds o tempo de contato da rocha com a
solucéo de inibidor (ppm) e mret massa de rocha desagregada em contato com a solucéo de
inibidor (g).

Com a obtencdo da quantidade de inibidor retido no adsorvente e da sua
concentracdo na fase fluida ap6s o tempo de contato, obtém-se as curvas de retencéo do inibidor
(ATMP) no Feldspato (Ceq versus q).

3.2.5 Espectrometro de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

O inibidor de incrustacdo, acido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP), tem fosforo
em sua composicdo, que permite determinar sua concentracdo nos ensaios em batelada. Uma
técnica bastante utilizada para determinacéo de fosforo é a Espectrometria de Emissdo Otica
com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES), embora também seja extensivamente
empregada para determinacdo de metais (SAKPOTA et al., 2005, apud SANTOS, 2008).
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Essa técnica consiste na quantificacdo de elementos a partir da excitacdo de seus
atomos ou ions utilizando uma fonte de energia, plasma induzido de argbnio. A intensidade da
emissdo de radiacdo eletromagnética pelo elemento de interesse, gerada a partir da excitacdo de
atomos ou ions, € medido como uma caracteristica do comprimento de onda especifico, e o
resultado é comparado com a intensidade de emissdo de uma série de padrbes. Essa técnica
também permite a determinacdo sequencial ou simultanea de diversos elementos com baixos
limites de deteccdo (SANTOS, 2008).

Um Espectrometro de Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acoplado
(ICP-OES) da Thermo Scientific iCAP 6000 SERIES, conforme ilustrado na Figura 9, foi
utilizado para a determinagdo das concentracGes de fosforo nas solucdes de inibidor ATMP

antes do tempo de contato e apos.

Figura 9- Espectrometro de Emigs@Q‘Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (ICP-OES)

Fonte: Veloso (2012).

Antes de ser iniciada as analises no equipamento ICP-OES é necessario obter uma
curva de calibracdo de fosforo, para que seja possivel fazer a leitura da concentragdo desse
elemento nas amostras. Para isso sdo utilizadas solugdes padrdes de fosforo em meio aquoso
nas concentragdes de 0 a 50 ppm. Esse procedimento deve ser repetido antes de cada anélise e
todas as amostras devem ser diluidas antes da analise, para que ndo excedam o valor maximo

da curva de calibracéo.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Didametro médio de particulas

A partir da técnica de difracdo a laser foi possivel determinar o didmetro médio
das particulas de Feldspato pelo Analisador de Tamanho de Particula por Difracdo a Laser. Os
parametros d(0,1), d(0,5) e d(0,9) foram obtidos das curvas de distribuicdo de tamanho de
particulas, conforme ilustrado na Figura 10. A partir de uma média aritmética de valores do
parametro d(0,5) extraido de varias curvas de distribuicdo de tamanho de particulas, obteve-se
0 didmetro médio de 265,21 um para as particulas de Feldspato, em que 50% do volume
acumulado das particulas da amostra possuem diametro abaixo desse valor. Os diametros
obtidos através de media aritmética para os parametros d(0,1), d(0,5) e d(0,9) séo ilustrados na
Figura 11.

Figura 10- Distribui¢do do tamanho de particula para a amostra de Feldspato

d(0.1):  148.012 um d(0.5): 265118  um d(0.9): 420623 um
Particle Size Distributi
16
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—Feldspato 150 300 Stephanie - Average, terca-feira, 13 de setembro de 2016 14:52:19

Fonte: Proprio autor.
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Figura 11- Tamanhos d(0,1), d(0,5) e d(0,9) para a amostra de Feldspato
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Fonte: Préprio autor.

4.2 Area superficial especifica do Feldspato

A area superficial especifica do Feldspato foi estimado pela equagdo de BET,
através de isotermas de adsorgdo do gas nitrogénio (N2) a 77K. O resultado obtido para area
superficial especifica do Feldspato foi de 0,23 m?/g, considerado um baixo valor de érea

superficial, o qual ird causar baixos valores de retencéo de inibidor no Feldspato.

4.3 Fluorescéncia de Raios X

A composicdo quimica do Feldspato foi obtida pela analise por Fluorescéncia de
Raios X (FRX). Na Tabela 3 € descrita a composicdo do Feldspato utilizado nos ensaios em
batelada. Observou-se a partir dos dados obtidos que ha maiores propor¢es em massa dos

elementos quimicos: silicio e aluminio.



Tabela 3— Composigédo do Feldspato

Composto | % em massa | Elemento | % em massa

SiO; 71,37 Si 33,37
Al>O3 16,61 Al 8,79
K20 7,05 K 5,85
Na,O 2,4 Na 1,78
CaO 1,33 Ca 0,953
MgO 0,3 Mg 0,181
Outros 0,94 @) 48,21
Outros 0,866

Fonte: Préprio autor.

4.4 Ensaios em batelada

27

Foram realizados ensaios em batelada a fim de se obter curvas de retengdo do

inibidor ATMP no mineral Feldspato com tempo de contato de 48 horas. Os ensaios ocorreram

no pH 4 e 7, nas temperaturas de 25 e 70 °C, e em solucdes salinas distintas de NaCl 1M e

salmoura sintética.

4.4.1 Solucéo salina de NaCl 1M

Em solucéo salina de NaCl 1M no pH 4 e 7, observa-se que ha uma maior retencao

de inibidor ATMP na superficie da rocha Feldspato com a elevacdo de temperatura. As curvas

de retencdo obtidas sdo mostradas nas Figuras 12 e 13.
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Figura 12- Curva de retencédo obtida em ensaio em batelada com ATMP e Feldspato em pH 4 a
25 °C (#) €70 °C (m) em solucdo salina de NaCl 1M
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Figura 13-Curva de retencédo obtida em ensaio em batelada com ATMP e Feldspato em pH 7 a
25 °C (#) e 70 °C (m) em solucéo salina de NaCl 1M
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Em pH mais baixo ha uma maior adsor¢do devido ao aumento das interacfes atraves
de ligacdes de hidrogénio. Segundo Gdanski e Funkhouser (2005), em valores de baixo pH
ocorre a lixiviacdo de parte do aluminio da estrutura da albita (mineral pertencente a familia do
feldspato). O aluminio possui uma alta afinidade com os compostos de fosforo, formando um
complexo de fosfonato de aluminio, que precipita na superficie da albita, reduzindo a

concentracdo do inibidor de incrustacdo em solucdo. Mecanismo semelhante ao descrito
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provavelmente ocorreu com o Feldspato em pH 4 e 70 °C, e na Tabela 4 s&o mostrados indicios

de aluminio nas amostras analisadas.

Tabela 4-Concentragao de aluminio obtida em solucédo salina de NaCl 1M em pH 4 e 70 °C

Concentracéo de Concentracéo de
ATMP (mmol/L) aluminio no Ceq (ppm)
0 0,05
0,5 0,39
1,0 0,56
3,0 0,80
7,0 0,82
10,0 0,82

Foi realizada a andlise da concentracdo de aluminio presente na solucéo
sobrenadante ap6s o tempo de contato de 48 horas do Feldspato com a solucdo de inibidor
ATMP em pH 4 e 70 °C (Ceq). O equipamento ICP-OES detectou concentracdes de aluminio
inferiores a 1 ppm ap0s o periodo de contato, mostrando que ocorreu a lixiviacdo de aluminio
do Feldspato para a solugdo nas amostras analisadas. A quantidade de aluminio lixiviada pode
ter sido maior que a mostrada na Tabela 4, pois provavelmente parte dos cations AP lixiviados
ja se encontravam precipitados na forma de complexos com o ATMP, aumentando assim a

quantidade retida de inibidor por precipitacdo a 70 °C.

Dessa forma, pode-se dizer que a retencao de inibidor obtida no pH 4 a 70 °C ocorre
devido a formacdo e precipitacdo do complexo Al-ATMP, conforme descrito por Gdanski e
Funkhouser (2005). Observa-se através dos resultados que uma fracdo do aluminio lixiviado

ficou na solucdo sobrenadante apds o tempo de contato.

Na temperatura de 25 °C em pH 7, a adsor¢do € o mecanismo predominante em
baixas concentracdes de inibidor, devido aos baixos valores de retencdo nessa condicao.
Gdanski e Funkhouser (2005) obtiveram resultados semelhante com a albita, mineral
pertencente a familia do feldspato, em solu¢éo salina de NaCl a 29 °C e pH 7,5, como pode ser

visto na Figura 14.
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Figura 14-Curva de adsorcdo obtida por Gdanski e Funkhouser (2005) a 29 °C e pH 7,5 em
solucgéo salina de NaCl (@) em comparagédo a curva obtida com Feldspato a 25 °C e pH 7 em
solugéo salina de NaCl (o)
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Observa-se que com a elevacdo do pH ha uma reducédo da adsorc¢éo de inibidor, isso
ocorre devido a um aumento no nimero de cargas negativas na superficie da rocha e nas

moléculas de inibidor, resultando em uma maior repulséo eletrostatica, diminuindo a adsorcao.

A guantidade retida de inibidor ATMP aumenta com a elevagdo da temperatura nas
duas faixas de pH avaliadas, devido a lixiviacdo do céation AI** para a solucdo. Além disso, a
solubilidade do complexo Al-ATMP formado diminui com o0 aumento da temperatura tendendo

a precipitar na superficie da rocha, aumentando a quantidade retida de inibidor.

4.4.2 Solucéo salina de salmoura sintética

Em solucdo salina de salmoura sintética no pH 4, observa-se que ha um aumento
significativo de retencdo de inibidor ATMP na superficie da rocha Feldspato com a elevacgéo

de temperatura. A curva de retencdo obtida € mostrada na Figura 15.
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Figura 15-Curva de retencédo obtida em ensaio em batelada com ATMP e Feldspato em pH 4 a
25 °C (#) e 70 °C (m) em solugdo salina de salmoura sintética
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Devido a adicdo de sais ao preparo da solucdo salina de salmoura sintética pode
ocorrer a formacgéo e precipitacdo de complexos entre o inibidor de incrustacdo e os cations
presentes em solucdo, adicionando outro fenémeno ao mecanismo de adsor¢do. Ha um aumento
significativo na retencdo de inibidor que pode ser resultado da combinacdo dos seguintes
fatores:

a) presenca em solucio de AP, lixiviado da superficie do feldspato;

b) presenca em solucdo de Ca?*, proveniente da salmoura sintética;

c) elevacdo de temperatura.

Com a elevacdo de temperatura hd uma reducédo da solubilidade dos complexos de

aluminio e calcio com o inibidor ATMP, aumentando a precipitacdo desses.

N&o foram realizados ensaios em solucdo salina de salmoura sintética para as
concentracgdes 2,0; 3,0; 5,0 e 10,0 mmol/L de inibidor ATMP no pH 7, pois ao realizar o ajuste
de pH dessas soluc@es, observou-se a precipitacdo do inibidor na solucdo salina de salmoura
sintética antes do tempo de contato com a rocha, caracterizando uma incompatibilidade entre a
salmoura sintética e o inibidor nessas concentracdes. A precipitacdo ocorreu devido a formacéo
de complexos entre os cations presentes na salmoura (Ca?*, Mg?*, Sr**, K* e Ba?") e o inibidor,

conforme ilustrado na Figura 16.
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Figura 16-Incompatibilidade entre a salmoura sintética e o inibidor em algumas concentragdes

de ATMP em solucdo no pH 7

Fonte: Préprio autor.

De acordo com Jordan et al. (1994), em concentracdes de inibidor e pH mais

elevados ha a formacdo de um complexo de calcio e inibidor fosfonato de baixa solubilidade

(Ca-ATMP). Esse mecanismo explica a formacao de precipitado em solucéo salina de salmoura

sintética nas concentracdes 2,0; 3,0; 5,0 e 10,0 mmol/L de inibidor ATMP no pH 7 antes do

tempo de contato com a rocha desagregada e também a maior quantidade retida de inibidor em

salmoura sintética quando comparado com os valores obtidos em solucdo salina de NaCl 1M.

Na Tabela 5 é realizada uma comparacéo entre a quantidade de inibidor retida em pH 4 e 7, nas

temperaturas de 25 °C e 70 °C para a concentracdo tedrica inicial de 0,1 mmol/L de ATMP em

solucéo.

Tabela 5- Quantidade retida de inibidor na concentracdo teorica de 0,1 mmol/L de ATMP em

solucdo salina de salmoura sintética

q (mg/g)

Temperatura (°C) pH Ceq (mmol/L)
4 0,06
25
7 0,07
4 0,06
70
7 0,07

0,13
0,57
0,22
0,59
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Em baixa concentragdo de inibidor em solugédo (0,1 mmol/L), o mecanismo
predominante de retencdo é a adsorcao, pois ndo h4 um aumento significativo na quantidade
adsorvida de inibidor com a elevacdo de temperatura como ocorre em concentragdes maiores.
O aumento da quantidade retida de inibidor com a elevacdo do pH nesta concentragéo, ocorre
devido a reducdo da solubilidade dos complexos cations-ATMP em solugéo.

4.5 Predicéo da curva de retencdo de inibidor para uma mistura de adsorventes

As formacGes areniticas possuem uma composicdo mineraldgica variada, como a
rocha arenitica Berea, que tem em sua matriz 0s minerais: quartzo, feldspato, mica, caulim,
dolomita e clorita. No intuito de melhorar as condicbes de aplicacdo de inibidores de
incrustacdo no tratamento squeeze, Gdanski e Funkhouser (2005) afirmam que é possivel
predizer uma curva de retencdo de inibidor para uma mistura de adsorventes com base nas
curvas de retengdo individuais dos constituintes mineralogicos da formacdo a partir de um

simulador.

Realizou-se um ensaio em batelada a fim de se obter a curva de retencéo de inibidor
para a mistura em proporcdes iguais em massa de Feldspato e Quartzo, quando expostos a
solugdes de acido nitrilotrismetilfosfonico (ATMP) em NaCl 1M. O ensaio ocorreu em pH 4 a
70 °C com tempo de contato de 48 horas. A curva de retencdo de ATMP obtida para a mistura
é comparada com as curvas de retencdo individuais de Feldspato e Quartzo, conforme ilustrado
na Figura 17. A curva de retencdo de ATMP no mineral Quartzo foi obtida de Veloso et al.
(2016), observa-se que nas mesmas condi¢cdes o Quartzo possui uma maior capacidade de

retencdo de inibidor ATMP quando comparado ao Feldspato e a mistura dos dois minerais.
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Figura 17-Curvas de retencdo de ATMP em pH 4 a 70 °C em solug&o salina de NaCl 1M para
0 Feldspato (m) e Quartzo (¢). Curva de retengdo de ATMP obtida para a mistura de Feldspato
e Quartzo () em ensaio em batelada
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Ao comparar a curva de retencdo de inibidor obtida a partir da mistura de
adsorventes com as curvas individuais dos minerais, observa-se que a quantidade retida de
inibidor com mistura é inferior ao obtido com as curvas individuais. A predi¢do da curva de
retencdo para a mistura de adsorventes a partir das curvas individuais foi realizada a partir de
uma media aritmética entre os valores correspondentes de Feldspato e Quartzo, como pode ser
visto na Figura 18.

Figura 18-Curva de retencdo de ATMP obtida para a mistura de Feldspato e Quartzo ( ) em
ensaio em batelada. Curva de retencéo prevista para a mistura (----)

5

s ==
—_—— -
4 - —
3,5 _
— 3 yd
X /
g 25 /
T 2 /
15
1
0,5 /
I
0
0 1 2 3 4 5

Ceq (mmol/L)



35

Comparando a curva de retengdo prevista para a mistura de adsorventes com a
obtida a partir de ensaio em batelada, constata-se que a predi¢cdo de curvas de retencdo de
inibidor para mistura de adsorventes a partir das curvas individuais provavelmente nao é
aplicada para a mistura de Feldspato e Quartzo no pH 4 a 70 °C em solucéo salina de NaCl 1M.
Isso provavelmente ocorre porque as curvas de retencdo de inibidor ATMP englobam
mecanismos de retencdo distintos, como adsorc¢do e precipitagdo do complexo Al-ATMP. Além
disso, ndo foi possivel realizar a repeticdo do ensaio em batelada para a obtencdo da curva de
retencdo para a mistura de adsorventes por questdo de tempo e falta de insumos, o qual seria

necessario para confirmar o resultado obtido.
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5 CONCLUSOES

Esse trabalho foi realizado no intuito de simular uma etapa da técnica squeeze de
inibidor de incrustacdo (shut-in), na qual o pogo é fechado por um periodo de tempo para que
0 inibidor possa interagir com a formag&o rochosa. A partir de ensaios em batelada se avaliou
0s mecanismos de retencao de acido nitrilotrismetilfosfénico (ATMP) em mineral constituinte
da rocha arenitica Berea, o Feldspato, variando parametros como temperatura, pH e

concentracédo de inibidor.

Através da técnica de isotermas de adsorcao do gas nitrogénio (N2) a 77K, obteve-
se uma baixa area superficial especifica para o Feldspato, que contribuiu significativamente
para 0s baixos valores de retencdo de inibidor apresentados. Pela técnica de Fluorescéncia de
Raios X (FRX), observou-se a composi¢do quimica do Feldspato utilizado nos ensaios em
batelada, o qual apresenta em maiores proporcdes os elementos silicio (Si) e aluminio (Al), em

massa.

A partir de ensaios em batelada, observou-se que na solugdo salina de salmoura
sintética ha uma maior retencdo de inibidor ATMP quando comparada com a de NaCl 1M,
devido a existéncia de outros cations em solucdo que formam complexos com o inibidor e
precipitam. Percebeu-se uma maior retencdo de inibidor ao elevar a temperatura de 25 °C para
70 °C em ambos os tipos de solucdo salina, evidenciando a influéncia da temperatura na

precipitacéo.

A precipitacdo é o mecanismo de retencdo predominante em solucdo de NaCl 1M
no pH 4, devido a formacdo e precipitacdo do complexo AlI-ATMP na superficie do Feldspato.
Ocorre uma maior repulsdo eletrostatica entre as moléculas de inibidor e a superficie da rocha

com a elevacdo do pH reduzindo a retencao de inibidor.

Em concentracGes mais elevadas de inibidor ATMP em solucgéo salina de salmoura
sintética no pH 7, ocorre a precipitacdo dos complexos formados entres os cations presentes na
solucdo e o inibidor (cation-ATMP) antes do contato com a rocha desagregada, que poderia
causar danos a formacdo pelo blogueio de seus poros (reducdo da permeabilidade). Nas baixas

concentracdes de inibidor em solucéo ha o predominio do mecanismo de adsorgé&o.
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O método de predicao da curva de retencdo para uma mistura de adsorventes a partir
das curvas de retencdo individuais, proposto por Gdanski e Funkhouser (2005), provavelmente
ndo é aplicavel para a mistura de minerais Feldspato e Quartzo, pois os valores de retencdo de
inibidor obtidos para a mistura através de ensaio em batelada foram inferiores ao previsto com

as curvas individuais.

A partir dos resultados apresentados nesse trabalho, constatou-se que o melhor
cenario de retencdo de inibidor ATMP ocorreu em solucdo salina de salmoura sintética no pH
4 e 70 °C, devido ao predominio do mecanismo de precipitacdo, que foi decorrente da formacéo
e deposicdo dos complexos cations-ATMP, podendo ser um importante mecanismo para a

retencdo de inibidor no meio poroso.
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