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RESUMO

Na vida produtiva de um poco de petréleo, € comum haver a deplegdo da pressdo natural do
reservatorio antes mesmo que este nao tenha mais hidrocarbonetos a serem extraidos. De forma
a amenizar essa tendéncia decrescente de producdo, faz-se o uso de métodos secundarios de
recuperacdo, como é o caso da injecdo de agua dentro do reservatério. Em zonas offshore,
principalmente, é corriqueiro o uso da prépria agua do mar como fluido de injecdo. Entretanto,
0 método apresenta pontos positivos, como a economia em logistica, bem como pontos
negativos, como a precipitacdo indesejada de sais, denominada de incrustacao, ocasionada pelo
encontro da agua do mar com a dgua de formacdo. Tais incrustacdes podem danificar a zona de
producdo proxima ao pogo, chegando até a obstruir linhas de producéo. Para combater esse
fendmeno, utiliza-se a técnica de squeeze de inibidor, onde ha a injecdo de um anti-incrustante
dentro do reservatorio com o intuito de frear o fenbmeno de incrustacdo, seja agindo por
mecanismos de precipitacao ou de adsorcdo. O presente trabalho almeja a obtencéo visual clara
dos dois mecanismos atuantes utilizando como base de comparagéo curvas de retencdo obtidas
em estudos realizados por outros autores. Ainda, de forma a verificar a viabilidade da técnica
de espectrofotometria UV-Visivel na aferi¢do indireta da concentracao de inibidor apds o tempo
de equilibrio, realizou-se ensaios em batelada com o anti-incrustante sem a presenca de
qualquer tipo de rocha. Os ensaios foram realizados variando-se a concentracdo do inibidor,
acido nitrilotrismetilfosfénico (NTMP), em uma solugdo salina de NaCl 1M, sob duas
temperaturas distintas, 25 e 70 °C, e sob dois pH’s, 4 ¢ 7. Adotou-se tempo de equlibrio de 48
horas. Finalmente, tentou-se também a obtencdo da mesma isoterma de precipitacdo, porém via
revisdo bibliografica. Contudo, esta mostrou-se insuficiente para trazer com mais detalhes uma
representacdo grafica clara dos dois mecanismos separados e a obtencdo de uma isoterma pura
de precipitacdo, visto que sob a maior parte das condi¢des normais de campo ha a presenca
simultanea dos dois mecanismos, sendo estes ainda dependentes de outras variaveis ndo
consideradas neste trabalho, como a composicao da rocha a qual o inibidor ira reagir. Percebeu-
se também que a técnica de espectrofotometria UV-Visivel ndo apresenta sensibilidade
suficiente para identificar o NTMP nas condicGes estudadas. O resultado negativo dos dois

métodos propostos de analise inviabilizou a comparacao dos resultados obtidos pelos mesmos.

Palavras-chave:  Tratamento squeeze. Inibidor. Acido nitrilotrismetilfosfonico.
Espectrofotometria.



ABSTRACT

In the production life of a petroleum well, depletion of the reservoir’s natural pressure is
something common to happen even before the point of having no hydrocarbons left to extract
has been reached. As a way to reduce this decreasing production tendency, secondary recovery
methods are used, such as waterflooding, one of the most applied techniques. In offshore zones,
mainly, it is nothing uncommon to see seawater been used as injection fluid. However, as there
are advantages in this technique, such as the reduction of logistic costs, there are disadvantages,
such as salt precipitations, commonly known as incrustations, caused when the seawater gets
in contact with formation water. These incrustations may cause damage to the formation near
the wellbore or even block production lines. To combat this phenomenon, the inhibitor squeeze
technique is requested. In this procedure, inhibitor is injected in the reservoir hoping to stop the
occurrence of incrustations, acting either by precipitation or adsorption mechanism. This work
aims to obtain clear visualization of both mechanisms separately, using as base of comparison
previous retentions curves obtained by other authors. Additionally, in order to verify the ability
of the UV-Visible Spectrophotometer technique in indirect tracking of inhibitor concentration
after equilibrium period, batch tests using the inhibitor were conducted without the presence of
any kind of rock. The experiments were performed varying the inhibitor,
aminotrismethylenephosphonic acid (NTMP), concentration in a 1M solution of NaCl, under
two different temperatures, 25 and 70 °C, and two pHSs, 4 and 7. It was assumed 48 hours as the
equilibrium time. Finally, the achievement of the same precipitation isotherm was tried through
literature review. However, the review showed to be insufficient to bring with more detail a
clear visualization of the separated mechanisms and thus the precipitation isotherm, since under
the most field operation conditions there is the presence of both phenomenon, being them also
dependent of other variables not considered in this work, such as rock formation composition
in which the anti-scale is put to act on. It was also noticed that the UV-Visible
Spectrophotometer technique presents not enough sensitivity to detect the presence of NTMP
in the studied conditions. The negative results of both analytical methods proposed led to an

incapacity of comparison between them.

Keywords: Squeeze job. Inhibitor. Aminotrismethylenephosphonic acid. Spectrophotometry.



LISTA DE FIGURAS

Figural - Formagio de sulfato de bario nas proximidades do pogo ap6s o
deslocamento da agua de formagdo promovido pela dgua de injegéo............
Figura2 - Formagdo de incrustagdo no interior de uma linha ndo especificada.............
Figura3 - Zona de mistura formada no encontro do 4gua de inje¢do ¢ a dgua de
FOIMAGAO. ...ttt e ettt e e et e e e et e e e e eeaaeeeeeans
Figura4 — Severa incrustagio no gravel packing................ccceeveeeeeeeereeeveeerereerenenennns
Figura5 — Esquema de Um SGUEEZE jOD..............cceueueeeveeereiieiseeeeieeieeieesese e,
Figura 6 — Acido nitrilotriSmetilfosTONICO. . .......v.eveveieeeeeeeeeeeeeeeee e
Figura7 — Outros inibidores de inCruStagao...........cooevvereereeveeeeerieeeeeeeeeeeeee e
Figura8 — Tipos de isotermas de adSOTGAO. ..........eurvruiriviririreiiiiiiieeeee s
Figura9 — Molécula da fase ativa do inibidor NTMP............ccccoevivviiiiiiiiiieeeeeeeenas
Figura 10 — Espectrofotdmetro UV-VISIVEL........cccoeiuiuiiurieieieieieieieieieieeeieie e
Figura 11 — Lista de pardmetros experimentais dos oito grupos de estudo.............cc........
Figura 12 — Lista dos resultados experimentais obtidos dos oitro grupos de estudo.........

Figura 13 — Concentragdo de NTMP na fase fluida versus concentragio de NTMP na
£aSE SOIIAA. ...t
Figura 14 — Gréfico da isoterma de adsor¢do para fosfonatos em calcita com
concentracao final de NTMP = 0-0,008 mmol/L............ccccceevvieeiieeniiieeineens
Figura 15 — Dados do logaritimo negativo do produto idnico do inibidor versus sua
concentragdo na fase solida para os experimentos II-VIII (0-5 Na/NTMP)...
Figura 16 — Resumo de observagdes a respeito das reagdes do inibidor NTMP em
10Chas CaArbONALICAS. ... .cveiiiiiiciiiieeieee s
Figura 17 — Tabela comparativa do platd observado nas isotermas de adsorgédo em
dIferentes SIStEMAS. ....cueirueriiriieteeiere ettt
Figura 18 — Curva de retengdo do NTMP no Feldspato em pH 4 a (») 25°C e () 70°C...
Figura 19 — Curva de retengdo do NTMP no Feldspato em pH 7 a (m) 25°C ¢ (@) 70°C...
Figura 20 — Curva de retengdo do NTMP na Mica Biotita em pH 4 a () 25°C ¢ (o)

33

45



LISTA DE GRAFICOS

Grafico 1 — Varredura Altas Concentragdes (600 @ 750 NM).........ccoevereevereeerereerereeereeeenne. 38
Grafico 2 — Varredura Altas Concentragdes (750 @ 900 NM).........ccoevevieveveeereeerereeeereneenne, 39
Grafico 3 — Varredura Médias Concentragdes (600 @ 750 Nm)..........c.ccveveeveeereereeveneeeenenens 40
Grafico 4 — Varredura Médias Concentragdes (750 @ 900 nm)..........c.coveveeveeereerecvenrereenenens 40
Grafico 5 — Varredura Baixas Concentragdes (600 a 750 0M).........coovevereeeeeveneeeereeeneenene 41

Grafico 6 — Varredura Baixas Concentragdes (750 @ 900 nm).........covvvereiereeriereeereennen, 41



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 — Composi¢do quimica de uma amostra tipica de agua de formagéo e dgua do
TTIAL. ..ttt ettt ettt st b e et h et e s h b e a e e s a e et h e e e ae 18
Tabela 2 — Tipos de incrustagdes mais comuns em campos petrOliferos............c..oevneen... 19

Tabela 3 — Solubilidade dos sais inorganicos de principal ocorréncia na industria do

0118 €0) ST TSRS 22
Tabela 4 — Inibidores de incrustagdo e suas caracteristicas gerais............cooeevvvevevereennnnen. 28
Tabela 5 — Tabela de preparo das solugdes de inibidor puro...........ocoevveveririririririnineninenen. 35

Tabela 6 — Classificagdo e equivaléncia das concentragdes analisadas...............ceveeennnen. 37



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

NTMP  Acido nitrilotrismetilfosfonico

UV-Vis  Ultravioleta visivel



2.1
2.11
2.1.2
2.2
2.2.1
2.2.2
2.3
2.4
24.1
2.4.2
2.4.3
2.5

3.1

3.11

3.12

3.2

3.2.1

3.2.2

4.1

4.2

SUMARIO

INTRODUGAO. ...ttt sa s 16
REVISAO BIBLIOGRAFICA. ...t 18
1 [od U Y £= ol L= RSP PRUSOPRURN 18
Incrustacgdes por Sulfato de BAri0.........cccccveciieiicci e, 21
IncrustacOes por Carbonato de CAICIO..........cccoovviiiiiiiiiice e 22
MEtodos ANti-INCrUSTAGOES. ......c.cceriieiiirierieicsie e 24
MéEtodos de ErradiCagao...........coveueiieiieie i 24
Métodos de Controle € PreveNGaO. .........cccvevveieiee i 25
INIbIdOres de INCrUSTAGAD. .........coviviiiiiieee e 26
Fundamentos da AdSOIGAO..........cccueiiiiiiiere e 29
Isoterma de LangMUIT........cc.ooveiioiiiic et 30
1SOtermMa de TOth........covoiieee e 31
Isoterma de FreundliCh...........cccoooiiii i 32
Método do Banho Finit0..........cccccviviiiiciiccccc e 32
MATERIAIS E METODOLOGIA.......co ittt 33
IMIBEETTAIS. ... vttt sttt besneeneeneas 33
INIDIAOr de INCIUSLAGAO. .......ccui i 33
Solucdes Salinas e INSUMOoS emM Geral..........cccooviiiiiiieien e 33
1V [=] oo (o] (oo - VSRS 34
Ensaios Estaticos para Obtencéo da Curva de Precipitacdo Pura do

NTIMP e e e e e e e e e e e e et e e e e e nreeeeennees 34
Espectrofotdmetro UV-VISIiVEL. ... 36
RESULTADOS E DISCUSSOES.........cooviieeieeeeieesesesesessse oo 38
Teste de Aplicabilidade do Método de Espectrofotometria UV-Visivel na
Detectagao dO NTIMP.......ociiiiiec e 38
Obtencéo das Curvas de Precipitacdo Pura do Inibidor NTMP Segundo
ReVisao BIbHOgrafica...........cccvoviiiiiiicee e 42
CONCLUSOES......comieiiie et 50

REFERENCIAS. ... e e ee oo e ee e e e s s e e e aees e e s aren e 51



1 INTRODUCAO

Na industria do petréleo é bastante comum a presenca do termo “Fator de
Recuperagdo”. Segundo Thomas (2001), este termo faz jus a fracdo que relaciona o volume
recuperavel de 6leo de um reservatorio com o volume total inicialmente presente na formacéo.
Apesar de possuir uma simples explicacao, o calculo deste fator leva em consideracdo varios
aspectos complexos e previsdes futuras de comportamento, que sdo concluidas atraves de dados
técnicos obtidos de porosidade e permeabilidade da formacdo, saturacdes iniciais dos diversos
fluidos presentes, viscosidade e densidade do 6leo.

Por consequéncia, a estimativa final deste numero esta diretamente atrelada a
viabilidade econdmica da producédo, sendo este o critério que, de forma resumida, o define.
Entretanto, ao longo dos anos, no decorrer da producéo do pogo e com as constantes variagoes
das condicBes de mercado, o que uma vez pudera ter sido invidvel economicamente deixa de
ser, e abre espaco para investimentos em métodos de recuperagdo secundaria. Em tais métodos,
busca-se incrementar o fator de recuperacdo da jazida até atingir o novo limiar de viabilidade
economica.

Os métodos mais comuns de recuperacdo secundaria fazem uso da injecdo de
fluidos (gases ou agua) na formacdo, buscando deslocar o 6leo remanescente até o poco
produtor, além de manter elevada a pressdo do reservatério. No caso da injecdo de agua, e
principalmente em pocos offshore, € comum o uso da prépria 4gua do mar. Segundo Bader
(2007) as principais razbes para tal escolha baseiam-se na abundancia oportuna do fluido, o
baixo custo de operacdo, e a sua compatibilidade toleravel, na maioria das vezes, com a 4gua ja
presente no reservatorio, chamada de agua de formacao.

A compatibilidade entre os fluidos em questdo leva em conta os sais dissolvidos
nos mesmos. De acordo com Reis et al. (2011), a agua de formacdo apresenta maiores
concentragdes de metais alcalinos (bario, estroncio e calcio). Este perfil é consequéncia da
exposicdo prolongada aos minerais componentes da rocha reservatério. Ja a &gua de injecdo, no
caso do uso da propria agua do mar, leva consigo sais caracteristicos do mar da regido. Com a
mistura dos dois fluidos durante a recuperacdo secundaria, pode haver a ocorréncia de uma
supersaturacao dos sais dissolvidos, criando um cenario propicio & nucleagéo e ao crescimento
de particulas indesejaveis que podem vir a se aglomerar em pontos criticos que
comprometeriam o desempenho dos equipamentos, podendo entdo vir a causar uma diminuicao
da producéo e ate danos a formacdo (BELLARBY, 2009).
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A formacdo de inscrustacbes ¢ um fendmeno a ser combatido constatemente
durante a vida produtiva do poco. Para isso, utilizam-se técnicas preventivas, como é o caso do
squeeze de inibidor de incrustacdo. Nesta manobra, e com o intuito de reduzir a nucleacgdo e o
crescimento de particulas indesejaveis, o inibidor é injetado no reservatorio, deslocando-se até
a formacdo, agindo entdo na superficie rochosa através dos fenémenos de precipitacdo e
adsorcdo (SORBIE et al., 2009). Entretanto, ainda que seja nitida a existéncia de uma relacao
direta entre a eficiéncia do inibidor e sua interagdo com a rocha da formacdo, o completo
entendimento do fendmeno dominante (precipitagdo ou adsorcdo) da acdo do inibidor ainda
carece de conclusGes mais precisas, sendo muitas vezes utilizadas para dimensionamento de
projetos apenas curvas de retencdo: curvas simplificadoras que representam apenas a
quantidade decrescente de inibidor variando com o tempo, ndo sendo possivel a distin¢do de
cada etapa.

Assim, o presente estudo tem como intuito esclarecer a atuacdo de cada fenémeno,
separando graficamente a parcela representativa da adsorcédo e da precipitacdo. Para isso serdo
utilizados dados de curvas de retengéo obtidas de trabalhos anteriores. A visualizagdo separada
dos mecanismos atuantes sera obtida através de uma compensacao realizada das curvas de
retencdo ja existentes e uma curva de precipitacao pura a ser gerada.

Pretende-se obter a curva de precipitacdo pura de duas formas: atraves de
referéncias na literatura de estudos feitos com inibidores semelhantes, sendo este o0 objetivo
principal do trabalho, e através de um teste de viabilidade da técnica de espectrofotometria UV-
Visivel em quantificar indiretamente o inibidor em questéo rastreando o fésforo presente como
parametro de sinalizacdo, sendo este ultimo em forma de objetivo secundario.

A curva resultante desta compensacdo devera se assemelhar, de forma satisfatoria,

a uma isoterma de adsorcao.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Incrustacoes

Durante a vida produtiva de um campo petrolifero ndo é dificil se deparar com
situacBes onde a pressdo do reservatdrio atingiu niveis baixos o suficiente para que nédo haja
energia que eleve o fluido até a superficie, antes mesmo de se produzir todo o hidrocarboneto
economicamente vidvel. Nesses casos, faz-se uso das técnicas de recuperacdo secundaria, onde
o termo “secundaria” faz jus a uma segunda “tentativa” de se extrair mais produto da
subsuperficie (THOMAS et al., 2001).

A recuperacao secundaria abrange os métodos de manutencéo de pressao referentes
a injecdo de agua ou gas na subsuperficie. Em pogos offshore, devido & economia em logistica
e a compatibilidade toleravel dos fluidos, € comum o uso da propria agua do mar como fluido
de injecdo (BADER, 2007). Ainda assim, durante o contato entre os dois fluidos, &gua do mar
e 4gua de formacdo, é comum a ocorréncia de incrustacdes. Tal fenbmeno acontece quando
ambos os fluidos possuem ions dissolvidos que, em contato uns com 0s outros, podem vir a
formar sais inorganicos de baixa solubilidade. A formacdo da algumas incrustacfes é funcéo
ainda de outros fatores, como varia¢c6es de pressdo, pH e temperatura (BARAKA-LOKMANE;
SORBIE, 2010).

Ambos os fluidos em questdo possuem composi¢cOes diferentes com relagcdo aos
ions dissolvidos. A agua de formacdo carrega consigo ions caracteristicos da rocha a qual ela
esteve em contato durante os anos. Reis et al. (2011) mostram na tabela 1 que ha uma
predominancia de fons de calcio (Ca?*) e ions de estréncio (Sr?*) na agua de formagcéo, e uma

predominancia de fons sulfato (SO*) na 4gua de injecao.

Tabela 1 — Composicéo quimica de uma amostra tipica de agua de formacéo e 4gua do

malr.
. AGUA DE ]
IONS FORMACAO (mg/L) AGUA DO MAR (mg/L)
SODIO 31 11
POTASSIO 654 460
MAGNESIO 379 1368
BARIO 269 -
ESTRONCIO 771 -
SULFATO - 2960
CLORETO 60 20
CALCIO 5038 428
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Fonte: Adaptado de Reis et al. (2011).

De acordo com o0 exposto na tabela 1, é de se esperar entdo a precipitacdo de sais
como o sulfato de calcio ou anidrita (CaSOas), sulfato de bario ou barita (BaSQOas) e sulfato de
estroncio ou celestita (SrSO4). A figura 1 ilustra o0 mecanismo de formacéao do sulfato de bario,

por exemplo.

Figura 1 — Formacdo de sulfato de bario nas proximidades do po¢o ap6s o
deslocamento da agua de formacdo promovido pela agua de injecao.

—— —
oil oil <—€
SDf’ water water Sﬂf'
Ba™ =
AN 2%, Y
R m’en s r., ‘e R
: BaS0O A BaS Dn, &

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

Outro sal comumente formando € o carbonato de célcio (CaCOs). Entretanto, além
dos fatores citados ja anteriormente, a formacéao desse tipo de incrustacdo depende também da
concentracdo de didxido de carbono dissolvido na agua (DYER; GRAHAM, 2003).

Moghadasi et al. (2004) reuniram em seus trabalhos informacdes que explicam de
forma mais profunda os fenémenos envolvidos na formacdo de cada incrustagédo. A tabela 2, de
sua autoria, sumariza os tipos de incrustagdes comumente encontrados na industria do petroleo,

além de atribuir os fatores mais expressivos na ocorréncia de cada uma.

Tabela 2 — Tipos de incrustagbes mais comuns em campos petroliferos.

NOME FORMULA FATORES
QUIMICA
CARBONATO DE CALCIO
(CALCITA) 3 peratura, <
dissolvidos
SULFATO DE CALCIO (GIPSITA) CaS04.2H,0 Temperatura, pressao, sais
totais dissolvidos
SULFATO DE BARIO (BARITA) BaSOs R
A totais dissolvidos
SULFATO DE ESTRONCIO SO Temperatura, pressao, sais
(CELESTITA) 4 totais dissolvidos

Fonte: Adaptado de Moghadasi et al. (2004).
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A ocorréncia dessas incrustacfes, seja por carbonato de célcio (CaCOs) ou por
sulfato de bario (BaSO4), podem trazer danos a formagéo proxima ao pogo, reduzindo valores
de permeabilidade e porosidade, ndo mencionando sua ocorréncia dentro das linhas de
producdo, o que causa obstrucdo parcial das tubulagdes e consequente reducdo da capacidade
de fluxo, como ¢ ilustrado na figura 2.(BARAKA-LOKMANE; SORBIE, 2010).

Figura 2 — Formagdo de incrustagdo no interior de uma linha néo
especificada.

Fonte: Baraka-Lokmane e Sorb Ol).

No que diz respeito ao mecanismo de formacdo de incrustacGes, Oliveira (1997)
apud Arai e Duarte (2010) realizou estudos no qual concluiu a necessidade da ocorréncia
simultanea de trés fatores para que se dé inicio a formacao de cristais de incrustacdo. Sao 0s
fatores: supersaturagdo, nucleacéo e tempo de contato.

A supersaturacdo, com indice de saturagdo maior que zero, é a causa primaria da
formacéo de incrustacgéo sendo fatores como presséo, temperatura, pH, etc., consideradas causas
secundarias, pois sdo parametros que influenciam na solubilidade do composto. Ja a nucleagéo
é definida como a etapa inicial de um processo de precipitagdo. Sendo assim, existem dois tipos
de nucleacdo quando avaliados seus diferentes comportamentos durante a formacdo: nucleagéo
homogénea e nucleacdo heterogénea. A diferenca entre os dois tipos de nucleacdo baseia-se na
presenca ou ndo de corpos estranhos (particulas em suspensdo, microorganismos, etc.) que
possam facilitar a precipitacdo, uma vez que estes diminuem a energia necessaria para a
formacdo da superficie inicial para o crescimento da incrustacdo. Uma vez iniciada a nucleacéo,
deve existir um tempo minimo de contato entre os nucleos formados e a solucéo para que o
fendmeno dé continuidade e os cristais ja nucleados venham a crescer e desencadear uma

incrustacao.
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Adiante, serdo abordados dois tipos de incrustacdo acerca dos mecanismos e

reacGes quimicas que governam suas ocorréncias.

2.1.1 Incrustacao por Sulfato de Bério

Como ja dito anteriormente, a formacdo de incrustacBes por sulfato estd mais
atrelada a incompatibilidade entre a 4gua de formacdo e a 4gua de injecdo, as quais sdo ricas
em ions Ba?*, Ca?*, Sr?* e SO*, tendo assim maior frequéncia de surgimento na chamada zona
de mistura dos dois fluidos. A figura 3 esquematiza a precipitacdo do sulfato de bario em um

canal de fluxo.

Figura 3 — Zona de mistura formada no encontro do &gua de injecdo e a
agua de formacéo.

ZONA
DE MISTURA

Fonte: Boim (2003).

A solucdo contendo esses ions, quando sob condicdes termodinamicas favoraveis,
esta propensa a formacédo de sais de bario, calcio e estroncio, como é mostrado nas equacdes 1,
2e3.

Ba®*(aq) + SOs%(aq) <> BaSOa(s) | (1)
Ca%*(aq) + SO4*(aq) <> CaSOa4(s) | )
Sr?*(aq) + SO4%(aq) <> SrSOa(s) | (3)

Segundo Boim (2003), dentre as incrustacbes por sulfato citadas acima, a
incrustacdo por sulfato de béario é considerada a mais problematica, devido a maior

probabilidade de formacéo de cristais ser deste tipo, uma vez que € o sal de menor solubilidade
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dentre os outros apresentados, como é mostrado na tabela 3, adaptada de um estudo realizado
por Reis et al. (2011).

Tabela 3 — Solubilidade dos sais inorganicos de principal ocorréncia na industria do

petréleo.
PRECIPITADO | SOLUBILIDADE (mg/l) EM H20 A 25° C
BaSO, 2
CaCOs 53
SrS0; 114
CaS0, 2000

Fonte: Adaptado de Reis et al. (2011).

Dyer e Graham (2003) ainda detectaram em seus estudos o efeito da temperatura e
da pressdo sobre a ocorréncia desse tipo de incrustacdo. Notaram que hd um decréscimo na
tendéncia de formacdo de sulfatos de bario a medida que se tem um aumento gradativo da
temperatura e da pressdo, uma vez que a solubilidade desse sal em solugdo também aumenta.
Binmerdhah, Yassin e Muherei (2010) concluiram também que ha dano a formacéo, ocasionado
por um declinio de 5% a 19% do valor da permeabilidade inicial, valor esse que varia de acordo
com alguns fatores como: temperatura inicial, proprio valor inicial de permeabilidade, variacdo

de presséo e tempo de inje¢éo do fluido.

2.1.2 Incrustacdo por Carbonato de Calcio

Assim como as incrustacGes por sulfato de bario, a incrustacdo por carbonato de
calcio € uma preocupacéo constante na industria do petréleo. Este tipo de incrustacdo se forma
quando, em ambiente aquoso favoravel, o cation bivalente de célcio (Ca?*) liga-se ibnicamente
com o &nion carbonato (CO®*). A ocorréncia deste tipo de incrustaco é ainda mais facilitada
por ambos os fluidos, de formacdo e de injecdo, possuirem didxido de carbono dissolvido
(CO2), o qual participa na formacao do anion em questéo (REIS et al., 2011).

Este cenario é intensificado ainda mais ao longo da vida produtiva do reservatério,
uma vez que durante a producdo ha um decréscimo da pressao que, ao atingir o valor do ponto
de bolha especifico do CO, dara inicio ao aumento da concentracdo desse gas em solucdo. O
aumento dessa concentracdo deslocard, seguindo o principio de Le Chatelier, o equilibrio das
reacbes 4, 5 e 6, de forma que favoreca a formacdo do carbonato de calcio, ou seja, da
incrustacdo (BOIM, 2003). A equacéo 6 demonstra ainda a influéncia do pH na ocorréncia deste
fendmeno, evidenciando que um meio béasico favoreceria a formacéo do carbonato de calcio.
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CO2(aq) + H0 « H2COs(aq) (4)

H2COs(aq) <> 2H"(aq) + COs*(aq) ()

Ca*(aq) + COs%(aq) « 2H*(aqg) + CaCOs(s) | (6)

Faz-se necessario chamar a atencdo para o aparecimento deste tipo de incrustacao
ndo somente nas regides proximas do poco, como também dentro das linhas de producdo e
equipamentos de superficie, visto que o mecanismo governador do fenémeno € a queda de
pressao e esta diminui a medida que o fluido é produzido. Ademais, além dos fatores presséo e
pH, Dyer e Graham (2002) concluiram em seus estudos que a temperatura também tem papel
importante na formacéo desse tipo de incrustacdo, de forma que seu aumento contribui para a
precipitacdo do indesejado CaCOs.

Em resumo, considerando os dois tipos de incrustagdes citados acima, tem-se como
alguns dos locais mais propicios a ocorréncia desse fendmeno:

e Formacdo rochosa do reservatorio;

Canhoneados;

Coluna de produgéo;

Gravel packing;

Alguns equipamentos de superficie;
A figura 4 mostra um equipamento de superficie que sofreu acimulo de incrustacao.
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2.2 Métodos Anti-Incrustacoes

Os meétodos discutidos nesta secdo visam prevenir, controlar, ou erradicar a

formacdo de incrustacdes.

2.2.1 Métodos de Erradicagdo

No que diz respeito a erradicacdo de uma incrustacdo ja existente, pode-se
classificar o método corretivo em quimico ou mecénico. O método de remocdo quimica, por
ser geralmente o de menor custo (ARAI; DUARTE, 2010), compde a linha de frente de métodos
a serem utilizados, especialmente quando métodos mecéanicos sdo ineficazes ou custosos
demais para serem postos em pratica. Um exemplo no qual a remoc¢do quimica é vantajosa
acontece na remoc¢do de incrustagdes carbonaticas através de uso de acido cloridrico em
solucdo, o qual dissolve facilmente a incrustacdo por esta ter alta solubilidade no &cido citado,

como mostra a equacao 7.

CaCO; + 2HCl o CaCl, + CO, + H,0 (7)

Um fator levado bastante em consideracdo no que tange tratamentos quimicos é a
razdo area de superficie por volume da incrustacdo, ou razao de area por massa. A importancia
desse parametro de desincrustacdo reside no conhecido fato de que uma reacdo qumica é
favorecida quando hd uma maior area de contato entre os reagentes. Sendo assim, incrustacdes
em linhas de producéo tendem a ser um problema para tratamentos quimicos, visto que tém-se
um grande volume de incrustacdo, dependendo do comprimento formado na linha, em relacéo
a uma pequena &rea de superficie formada pelo didmetro interno da incrustacdo, que é
necessariamente menor que o da linha.

A respeito da remog&o mecanica, esta, no entanto, é utilizada quando o volume de
incrustacao é grande demais e se tornaria demasiadamente demorado o tratamento por agentes
quimicos. Porém, assim como toda tomada de decisdo, a escolha do método mecanico deve ser
analisada caso por caso, observando a eficiéncia que o método obteria em detrimento de algum
dano que pudesse vir a ser causado na coluna de producéo e no trabalho de cimentagéo do pogo,
levando em questéo as situacbes em que a incrustacao ocorre no po¢o. Um método de remocéo

mecanica bastante utilizado € o string shot, que baseia-se na detonacao de explosivos em linha,
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uma vez que nessa configuracdo a energia da explosdo é direcionada, evitando danos
indesejaveis a outras areas. Em outros casos, quando ha uma camada espessa de incrustacao,
podem ser utilizadas técnicas de perfuracdo de rochas, brocas de impacto e até martelos de
percussao, onde este Gltimo gera intensas ondas de choque capazes de remover o material

depositado.

2.2.2 Métodos de Controle e Prevencao

Dentre os métodos de controle e prevencdo de incrustacdo pode-se citar a injecao
continua de inibidor, a dessulfatacdo da agua do mar, o squeeze de inibidor, a reinjecdo de agua
produzida, e até a injecdo da agua do préprio aquifero, no caso deste se fazer presente. A escolha
de qual método acima a ser utilizado leva sempre em conta a relacdo custo versus beneficio,
independente de ser uma técnica preventiva ou corretiva.

Das técnicas mencionadas acima, a manobra de dessulfatacdo da agua de injecao
vem ganhando espago consideravelmente a cada dia. Tal manobra utiliza plantas de superficie
equipadas com nanofiltros capazes de retirar os ions sulfatos da dgua do mar, diminuindo
fortemente as chances de se haver as incrustagcdes por sulfato mencionadas na sec¢éo anterior
deste trabalho (BaSOa4, CaSOs, SrSOs) (VASCONCELOS e LIGORIO, 2009). Contudo, 0
procedimento apresenta como desvantagem a necessidade de espago direcionado a
equipamentos dessanilizadores.

Entretanto, o método mais utilizado ainda € o de squeeze de inibidor, sendo as
incrustacdes por sulfato de bario e sulfato de estrdncio os principais alvos (JORDAN et al.,
1994). Segundo Baraka-Lokmane e Sorbie (2010), o método pode ser dividido em cinco
principais etapas: preflush, injecéo de inibidor, overflush, shut-in time e retomada de produgéo.

A etapa de preflush é caracterizada pela injecdo no poco de uma solucéo de inibidor
e compostos surfactantes diluida geralmente na propria &gua do mar. O intuito desta etapa €
basicamente preparar a superficie da formacéo para as quantidades maiores de inibidor que
Virdo nas etapas seguintes.

A segunda etapa consiste na injecdo de quantidades consideraveis de inibidor no
sistema. A injecéo é feita em uma regido proxima ao poco, alcancando até trés metros do raio
do poco perfurado.

A terceira etapa é chamada de overflush. Nesse passo, mais fluido de injecéo é

direcionado com o intuito de empurrar o inibidor da fase anterior até os limites planejados. A
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acdo do inibidor através da precipitacdo e da adsor¢édo € continua durante todo o processo de
deslocamento citado anteriormente.

A quarta etapa recebe o nome de shut-in time por fazer referéncia ao tempo em que
0 sistema poco-reservatorio € deixado em repouso, ou seja, suspendem-se as atividades de
producdo e injecdo. Com esse tempo, que pode variar de horas a dias, dependendo da
complexidade do projeto, almeja-se que o inibidor tenha condicdes suficientes para reagir
completamente com a formacéo, garantindo assim uma maior eficiéncia da atividade.

A quinta e Ultima etapa é marcada pela retomada da producéo. Esta etapa marca
tambem o inicio do monitoramento do squeeze job realizado. Tal monitoramento baseia-se na
medicdo da concentracdo de inibidor presente nos fluidos que sobem pela linha de producdo. A
tendéncia é que esta concentracdo diminua ao longo do tempo. Entretanto, € necessario estar
alerta para garantir que a concentracdo nao caia abaixo da CMI (concentragdo minima
inibitdria). Outra forma de monitoramento do tratamento se da através da detectacdo dos ions
formadores de incrustacao presentes nos fluidos produzidos.

A figura 5 resume as etapas da técnica de squeeze de inibidor citada nos paragrafos

acima.

Figura 5 — Esquema de um squeeze job.
Preflush &
Inhibitor
injection

: ‘\ /’ ’\\

Sea Water Overflush

Shut in
Back production

Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie (2010).

2.3 Inibidores de incrustacéo
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Inibidores de incrustacdo sdo compostos quimicos sintetizados e utilizados com o
intuito de erradicar ou controlar a formacéo de depositos indesejaveis que possam atrapalhar a
producdo do petroleo (NEVILLE; MORIZOT, 2000). Tais aditivos quimicos podem agir tanto
impedindo a nucleagdo de novos cristais de incrustagdo quanto freando o crescimento dos
cristais ja existentes (ROSA, 2007).

A respeito da nucleacdo, 0 mecanismo atuante é baseado na adsorcéo do inibidor
nos nucleos embrionérios ativos do cristal em crescimento (COWAN; WEINTRITT, 1976,
apud FREITAS, 2016). Tal deslocamento torna gradativamente positiva a energia livre de
nucleacdo (AG), o que desfavorece o alcance do raio critico (raio minimo para estabilizar a
formacdo do cristal). Apos ser impedido de se formar, o ndcleo é entdo dissociado e o inibidor
retorna para a solugdo, criando um cenario de reaproveitamento da mesma molécula.
Consequéncia dessa dindmica traduz-se na possibilidade de se usar concentragbes sub-
estequiomeétricas de inibidor (GRAHAM; JORDAM, 1995).

A outra linha de acdo do inibor ja mencionada consiste em frear o crescimento dos
cristais ja formados. Tal mecanismo baseia-se na adsor¢cdo do inibidor sobre a superficie do
cristal, especificamente nos sitios ativos, precipitando e deformando a geometria do arranjo
cristalino (ROSA, 2007).

Segundo Arai e Duarte (2010), inibidores de massa molecular mais baixa sdo mais
eficientes no impedimento da nucleagéo dos cristais, devido sua maior facilidade de adsorver
na estrutura dos nucleos. J& inibidores de maior massa molecular tornam-se mais eficientes na
interrupcao do crescimento de cristais ja existentes, uma vez que este tipo de inibidor consegue
recobrir uma area maior de sitios de crescimento na superficie do cristal.

De acordo com Ketrane et al. (2009), os inibidores mais utilizados s&o oriundos de
quatro diferentes grupos: polifosfatos inorganicos, fosfatos de ésteres organicos, fosfonatos
organicos e polimeros organicos.

As figuras 6 e 7 mostram exemplos de diferentes tipos de inibidores de incrustacao

utilizados na inddstria do petroleo.

Figura 6 — Acido nitrilotrismetilfosfonico.

O
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Fonte: Adaptado de Watanabe (2014).

Figura 7 — Outros inibidores de incrustacéo.
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Acido Metilfosfonico - DETPMP
Fonte: Adaptado de Dyer e Graham (2003).

A eficiéncia desses compostos quimicos sintetizados estd diretamente atrelada as
variacOes termodindmicas do meio de atuacdo, tais como pressao, temperatura e composicdo
quimica da &gua de formacdo (TOMSON et al., 1995). Ndo somente os fatores acima citados,

mas também a composi¢do mineraldgica influencia no desempenho do inibidor utilizado

(BELLARBY, 2009).

A tabela 4, retirada de um trabalho realizado por Arai e Duarte (2010), evidencia

de forma resumida a variacdo do desempenho de cada inibidor de acordo com as condi¢fes

impostas.

Tabela 4 — Inibidores de incrustacdo e suas caracteristicas gerais.

ESTABILIDADE | ESTABILIDADE

TIPO ) ) DETECCAO
HIDROLITICA TERMICA
POLIFOSFONATOS
R Baixa Baixa Boa
INORGANICOS
ESTERES DE FOSFATOS
R Boa Média Boa
ORGANICOS
FOSFONATOS ORGANICOS Excelente Boa Muito Boa
POLIMEROS ORGANICOS Excelente Excelente Dificil

Fonte: Arai e Duarte (2010).
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2.4 Fundamentos da Adsorc¢ao

O processo espontaneo no qual a superficie de um sélido (adsorvente) é revestida
por moléculas de um fluido (adsorbato) é chamado de adsor¢do. O driving force desse
fendmeno € o resultado do ndo balanceamento de forcas de interacdo entre as moléculas de
superficie do adsorvente e as moléculas do adsorbato. Quando a forga resultante € atrativa, as
moléculas do fluido irdo recobrir a superficie solida por um determinado tempo, também
chamado de tempo de residéncia. Tal tempo é diretamente proporcional a energia envolvida na
atracdo, ou energia de adsorcéo, a qual compara a forca com que uma molécula é adsorvida em
relacdo a outras moléculas quando estas estdo presentes no mesmo campo de forca
(CAVALCANTE JR., 1998). Um estudo feito por Ruthven (1984) constatou a dependéncia
desse fenémeno de fatores como temperatura, pH, meio e estrutura molecular ou natureza do
material que € adsorvido.

As forgas entre adsorbato e adsorvente podem ser de vérias naturezas. Quando se
tem uma adsorcdo onde predominantemente encontram-se forgas fracas de interagdo, como as
de van der Waals, o processo recebe a subdenominacéo de fisissorcéo, ou adsorcao fisica. Nesse
tipo de adsorcdo, ndo ha reacdo quimica, possibilitando a reversibilidade do fenémeno através
de uma dessor¢do (RUTHVEN, 1984).

Entretanto, quando ha algum tipo de interacdo através de ligacfes quimicas ou
transferéncia de elétrons entre o adsorbato e o adsorvente o processo recebe o nome de
quimissorcao, ou adsorcao quimica. Nesse tipo de adsorcao, em que as forcas de interacdo sdo
muito maiores, a presenca de reacdo quimica denuncia a irreversibilidade do processo
(RUTHVEN, 1984).

O método mais disseminado no que diz respeito a representacdo do desempenho de
uma adsorgdo é o método por anélise de isotermas (DO, 1998). As linhas de isotermas sao linhas
obtidas quando se avalia ponto a ponto a quantidade de adsorbato na fase fluida e sua quantidade
retida no adsorvente, de forma que o perfil da linha pode sinalizar uma boa adsor¢éo ou néo.

A figura 8 ilustra as diferentes configura¢Ges de um processo de adsor¢ao em linhas

isotermas.
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Figura 8 — Tipos de isotermas de adsorcao.

Irreversivel
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Favoraveal
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Deasfavordyal

Conec. na fase fluida
Fonte: Luna (2007).

Como se pode observar, um aspecto convexo da linha sinaliza um bom desempenho
do processo, uma vez que corresponde a situacdes onde é possivel obter grandes quantidades
adsorvidas no sélido mesmo com baixas concentrac6es na fase fluida. De forma oposta, uma
curva de aspecto concavo sinaliza uma ma situacdo, em que se torna necessario grandes
concentragdes na fase fluida para se elevar pouco a quantidade no adsorvente (LUNA, 2007).
Contudo, existem processos nos quais € possivel a obtencdo de elevadas quantidades adsorvidas
independentemente da concentracdo do soluto na fase fluida (KNAEBEL, 1999).

Muitos modelos matematicos foram desenvolvidos para correlacionar as
concentracfes no equilibrio e encontram-se atualmente disponiveis na literatura para base.
Pode-se citar, como uma das mais utilizadas, 0 modelo de Langmuir, capaz de representar com

boa confiabilidade o comportamento da adsor¢do de monocomponentes (DO, 1998).

2.4.1 Isoterma de Langmuir

As isotermas de Langmuir foram desenvolvidas inicialmente para representar a
quimissorcdo de gases e vapores em solidos. Entretanto, apesar das vérias simplificacGes
adotadas para se finalizar o modelo, este ainda é bastante difundido no que diz respeito a
adsorcdo de liquidos em solidos, sendo também muito utilizado para a predicdo do

comportamento de uma fisissor¢cdo em solidos microporosos, apesar desta Ultima aplicagédo
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estar sujeita a discrepancia de resultados principalmente ocasionada pela heterogeneidade da
superficie solida (TALU; MYERS, 1988, apud LUNA, 2007).

As simplificagbes assumidas no modelo de Langmuir séo as seguintes:

e Todos os sitios possuem 0 mesmo nivel energético, ou mesmo grau de atividade;

e O numero de sitios disponiveis do adsorvente é conhecido;

e A adsorcdo em um sitio ndo interfere na atuagéo dos sitios vizinhos;

e A adsorcéo é limitada a uma monocamada, visto que considera-se que o sitio so
podera ser ocupado por uma molécula do adsorbato.

A equacdo 8 é utilizada para a predigdo de comportamento quando se trabalha com
adsorcdo em fase liquida.

q bC,

dm o 1+bC,

(8)

Em que g é a quantidade adsorvida no equilibrio, qm a capacidade maxima de
adsorcao, Ceq a concentracdo na fase liquida ndo adsorvida e em equilibrio, e b a constante da
isoterma.

Ambos os parametros gm e b sdo constantes e apresentam significado fisico. A
constante gm tem relacdo com o numero total de sitios disponiveis no adsorvente, enquanto b
representa a relacdo entre sorcao e dessorcao, indicando afinidade ou ndo do adsorbato com o
adsorvente. Nota-se que quanto maiores forem estas duas constantes, mais favoravel sera o

processo de adsorgéo.
2.4.2 Isoterma de Toth

Outra isoterma bastante utilizada é a isoterma de Toth. Esta correlagdo possui a
vantagem de apresentar bons resultados para baixas e altas pressoes, diferentemente do modelo
proposto por Freundlich (TERZYK et al., 2003).

Abaixo esta representa a equacdo de Toth.

qa _ bCeq 9)

Im [1+(bCeq)n]1/n
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Em que g é a quantidade adsorvida no equilibrio, qm a capacidade maxima de
adsorcdo e Ceq a concentragéo na fase liquida ndo adsorvida e em equilibrio, b e n séo constantes
da equacdo. A constante n caracteriza a heterogeneidade do sistema, ou o seu “grau de
afastamento” da idealidade. Pode-se notar que quando n assume o valor de um, tem-se 0 modelo

de Langmuir.
2.4.3 Isoterma de Freundlich

A equacdao de Freundlich, diferentemente da de Langmuir, considera uma
distribuicdo logaritimica dos sitios ativos do adsorvente, além de adimitir a formacdo de
multicamadas (SHEINDORF; REBHUN, 1980).

q=KeCo)" (10)

2.5 Método do Banho Finito

O método do banho finito consiste em um experimento em batelada realizado com
0 intuito de se quantificar a adsorcdo em um sistema. O ensaio se da quando o componente a
ser adsorvido é posto em contato com uma massa conhecida de adsorvente, sempre em um
ambiente fechado com controle de temperatura e agitacdo. Analisa-se entdo a variacdo da
concentracdo do adsorbato na fase fluida. Uma queda nesta concentracéo indicara, apés calculos
simples, a quantidade que esta sendo adsorvida no solido. Contudo, Cavalcante Jr. (1998) alerta
para a aplicabilidade do experimento ser valida apenas em concentracfes baixas de adsorbato
na fase liquida.
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3 MATERIAIS E METODOLOGIA

O presente estudo faz uso de resultados ja obtidos previamente em outros trabalhos.
Souza (2017) e Freitas (2016) avaliaram os mecanismos de adsorgéo e precipitacdo do inibidor
NTMP em incrustacfes de rochas areniticas através de ensaios estaticos. Serdo usados como
base nesse trabalho curvas de retencao obtidas em ensaios estaticos para o Feldspato, Quartzo,
Caulim e Mica Biotita na presenga do NTMP em solucéo salina de NaCl.

O estudo pretende entdo gerar perfis de precipitagdo do inibidor NTMP puro em
solucdo e estudar a participacdo do perfil gerado na composicdo das curvas de retencdo acima
mencionadas, tendo como intuito isolar graficamente o mecanismo de adsor¢édo nas curvas de
retencdo do trabalho anterior e analisar sua proximidade comportamental com modelos de

adsorcéo presentes na literatura.
3.1 Materiais
3.1.1 Inibidor de Incrustacao

O inibidor de incrustacdo utilizado nos ensaios para obtencdo das curvas de
precipitacdo foi o acido nitrilotrismetilfosfonico (NTMP), produzido pela Sigma-Aldrich
(EUA). O inibidor em questdo apresenta massa molar igual a 299,05 g/mol e pureza maior que

97%. A figura 9 ilustra a estrutura molecular do NTMP.

Figura 9 — Molécula da fase ativa do inibidor NTMP.

HO— \
0
Fonte: Adaptado de Chemical Book.

3.1.2 Solugdes Salinas e Insumos em Geral
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Foi utilizado cloreto de sodio (pureza > 99%), fornecido pela Vetec, para a
formulacéo das solucdes salinas que compdem os experimentos. A formulagéo esta descrita na
tabela abaixo. Para ajuste de pH foram utilizados hidroxido de sédio (NaOH) e &cido cloridrico
(HCI).

3.2 Metodologia

3.2.1 Ensaios Estaticos para Obtencdo da Curva de Precipitagdo Pura do NTMP

Os ensaios em batelada foram realizados em um banho termostatizado com
agitacdo. As solugdes foram preparadas nas concentragdes de 0,01; 0,05; 0,1; 1,0; 2,0; 3,0; 7,0;
10,0 mmol/L do inibidor NTMP em solugéo salina de NaCl 1M. Os valores de pH das solucdes
trabalhados foram 4 e 7, e esses foram ajustados com solucdes de NaOH e HCI.

Kan, Fu e Tomson (2005) utilizaram a proporc¢éo de 0,02g de rocha/ImL de liquido
(0,249 de rocha para 12 mL de solucdo de inibidor) em testes em batelada utilizando um inibidor
NTMP em matriz carbonética objetivando distinguir a etapa de precipitacdo e a etapa de
adsor¢do de um inibidor de incrustacdo em uma rocha testemunho. Entretanto, para este
trabalho, ndo ha necessidade da adi¢do de material rochoso, sendo esta relacdo ndo incorporada
no desenvolver dos experimentos.

Como foram analisadas solugdes com oito concentracdes diferentes de inibidor, sob
dois pH’s e duas temperaturas tambem distintas (25° e 70°C), tornou-se necessario o preparo de
32 solucdes.

Para facilitar o processo de preparo das amostras, estas, antes de terem suas
temperaturas ¢ pH’s modificados, foram obtidas a partir de 143,5 mL de uma solucdo inicial de
10 mmol/L de inibidor. Destes 143,5 mL, 50 mL foram separados com o intuito de se utilizar
48 mL (12 mL para cada combinagdo de temperatura e pH). Dos 93,5 mL restantes da
concentragdo de 10 mmol/L, diluiu-se com solucdo de NaCl 1M até a concentracdo de 7mmol/L
de NTMP.

Esse processo foi repetido inUmeras vezes até a obtencdo da ultima solu¢do com
concentracdo de 0,01 mmol/L. A tabela 5 ilustra o célculo que foi utilizado repetidamente para

a obtencéo de todas as solugdes.
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Tabela 5 — Tabela de preparo das solucGes de inibidor puro.

ETAPAS DA DILUICAO VALORES
12 CONCENTRACAO DE NTMP (mmol/L) 10
VOLUME ANTES DA COLETA (mL) 1435
VOLUME DA COLETA (mL) 50
VOLUME POSTERIOR A COLETA (mL) 93,5
22 CONCENTRAGAO DE NTMP (mmol/L) 7
VOLUME DE SOLUCAO 1M DE N?CI A SER ADICIONADO PARA A 1007
DILUICAO (mL)
VOLUME FINAL DA SOLUGAO COM CONCENTRACAO DE 7 13357

mmol/L (mL)

Fonte: Proprio autor (2018).

Apos o preparo das oito solu¢des com 48 mL de volume, cada solugéo foi dividida
em quatro solucGes iguais de mesma concentracdo mas com 12 mL de volume.

As solugbes foram mantidas sob agitacdo no banho termostatizado por 48h e, apds
o periodo de equilibrio, estas tiveram suas concentracdes de inibidor analisadas pela técnica de
espectrometria no ultravioleta visivel.

Para cada concentracdo, objetiva-se determinar a quantidade de inibidor que
precipitou passado o periodo de equilibrio. Essa quantidade precipitada q” (mg/g) pode ser
obtida através da Equacdo 11, na qual C (mmol/L) é a concentracdo de inibidor, sendo Co a
concentragdo inicial e Ceq a concentracdo final em equilibrio, Vso (L) 0 volume da solucéo
utilizada no ensaio e mr (g) a massa de uma rocha suposta que atuaria como adsorvente do
inibidor em um cenério ficticio onde haveria a garantia da ndo existéncia do fenémeno de
precipitacdo, somente adsorcao.

Os valores de Ceq podem ser obtidos através de curvas de calibracdo realizadas

durante a etapa do metodo analitico.

;_ (Co—Ceq)XVsor

— (11)

Com a obtencédo da quantidade de NTMP precipitada e sua concentracdo na fase
fluida em equilibrio, espera-se gerar as curvas de precipitagdo do inibidor em solucdo salina de
NaCl 1M.
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3.2.2 Espectrofotometro UV-Visivel

O anti-incrustante utilizado neste trabalho apresenta o elemento fosforo em sua
estrutura quimica. Uma técnica que pode ser utilizada para determinacdo de fosforados é a
Espectroscopia no Ultravioleta Visivel (UV-Vis).

A técnica em questdo consegue quantificar a presenca de alguns grupos quimicos
através da absorbéncia da amostra, calculada como sendo uma fungdo da variacdo da
intensidade de luz ocasionada quando o feixe, sob uma faixa programada de comprimento de
onda, atravessa a solucdo que esta sendo analisada.

O comprimento de onda A na qual ocorre maxima absorbancia é chamado de Amax.
Este valor é fixado e, apds as calibragcdes devidas, um grafico de absorbancia por concentracéo
de elemento quimico na solucdo pode ser gerado.

Os perfis coletados devem ser entdo comparados com padrdes pré definidos a fim
de se testar a eficiéncia analitica do equipamento em detectar o fosforo presente no inibidor.

A figura 10 ilustra o equipamento utilizado para as analises das amostras.

Figura 10 — Espectrofotdmetro UV-Visivel.

Fonte: Proprio autor (2018).

Inicialmente, fez-se necessario o preparo de uma curva de calibracdo que pudesse
correlacionar a absorbancia das amostras com a concentracdo de inibidor presente inicialmente.
Apesar de outros autores (PRADHAN; POKHREL, 2013) sugerirem o uso de 840
nm como comprimento de onda para analise, todas as amostras, por terem concentragdes muito
superiores as recomendadas (0,1 a 10ppm) foram submetidas a varreduras cobrindo uma faixa
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que vai do 600 nm ao 900 nm com o intuito de se definir o melhor comprimento de onda para
estas novas concentracdes.

A fim de se facilitar a visualizagdo, os resultados foram deixados a mostra em seis
graficos separados. Os graficos 1 e 2 abordam o comportamento das cinco maiores
concentracdes analisadas, faixa deliberadamente denominada de “alta concentracdo”. Os
graficos 3 e 4 abordam as faixas de “média concentragdo”. Os dois ultimos graficos, 5 ¢ 6,
ilustram o comportamento das “baixas concentra¢des” (0 a 15ppm).

Para facilitar a identificacdo das amostras de concentracbes equivalentes, é

apresentada também a tabela abaixo.

Tabela 6 — Classificacao e equivaléncia das concentrac6es analisadas.

CONCENTRACAO
Faixa mmol/L ppm
10 2818
7 1978
ALTAS CONCENTRACOES 5 1413
3 848
2 565
1 283
MEDIAS CONCENTRACOES 0,5 141
0,1 28
BAIXAS CONCENTRACOES 0.05 1
0,01 3

Fonte: Proprio autor (2018).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Teste de Aplicabilidade do Método de Espectrofotometria na Detectacdo do NTMP

Os gréaficos 1, 2 e 3 ilustram os valores de absorbancia obtidos quando feita a

varredura dos padrdes que seriam utilizados para o preparo da curva de calibragéo.

Gréafico 1 — Varredura Altas Concentracdes (600 a 750 nm).

Grafico de Varredura

0.07
0.065
0.06

0.055

ABSORBANCIA

o

0.045

0.04
660 680

COMPRIMENTO DE ONDA (NM)

—— 2818 ppm 1978 ppm 1413 ppm 848 ppm 565 ppm 0 ppm

Fonte: Proprio autor (2018).
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Gréafico 2 — Varredura Altas Concentracdes (750 a 900 nm).

Grafico de Varredura
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0.055

ABSORBANCIA
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810 830

COMPRIMENTO DE ONDA (NM)

1978 ppm 1413 ppm 848 ppm 565 ppm 0ppm

Fonte: Proprio autor (2018).

Percebe-se que para a maioria dos comprimentos de onda avaliados, a curva de 0
ppm encontra-se acima das outras curvas, sinalizando uma provavel ndo confiabilidade do

método para concentrac¢des altas (maiores que 500 ppm).
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ABSORBAMNCIA

ABSORBANCIA

Grafico 3 — Varredura Médias Concentracdes (600 a 750 nm).

Grafico de Varredura
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283 ppm 141ppm ——28ppm 0 ppm
Fonte: Proprio autor (2018).
Gréfico 4 — Varredura Médias Concentracoes (750 a 900 nm).

Grafico de Varredura
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Fonte: Proprio autor (2018).

Observa-se nos gréaficos 3 e 4 (médias concentra¢des) comportamento semelhante

aos graficos de altas concentragdes: a curva de O ppm sobrepde-se as outras na maior parte dos

comprimentos de onda estudados
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ABSORBANCIA
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Gréafico 5 — Varredura Baixas Concentracfes (600 a 750 nm).
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Fonte: Proprio autor (2018).

Gréfico 6 — Varredura Baixas Concentragdes (750 a 900 nm).
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Fonte: Proprio autor (2018).

Mesmo com o trabalho de Pradhan e Pokhrel (2013) tendo sugerido aplicabilidade

do método para o comprimento de onda de 840 nm em baixas concentracfes, os graficos 5 e 6
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mostram o contrario quando busca-se rastrear o fésforo do NTMP: a curva de O ppm continua
a exercer soberania sobre as outras na maior parte da faixa analisada, incluindo-se o valor
sugerido de 840 nm.

Pradhan e Pokhrel (2013) obtiveram éxito com o método pois analisaram solugdes
em que o fosforo estava presente na forma de ion e podia, portanto, reagir com o sal molibdato
de aménio em ambiente &cido, formando um composto posteriormente reduzido a
fosfomolibdénio. Este ultimo, um complexo de cor azulada, é capaz de absorver luz em certos
comprimentos de onda, o que possibilita seu rastreamento e quantificagdo indireta da
concentracdo de fésforo na solugéo.

Outro fator contribuinte deste resultado negativo baseia-se no fato de estarem sendo
analisadas altas concentragdes. Isto é confirmado atraves da lei de Beer-Lambert (equagéo 12),
a qual so apresenta linearidade mediante baixas concentragdes (até 10 ppm).

A= eXcXL (12)

Em que A representa a absorbancia, € (m2.mol™) uma constante conhecida como
absorbitividade molar (a qual varia de elemento para elemento), ¢ (mol.m) a concentragio da
substéancia, e L (m) a largura da cubeta utilizada que, para estas andlises, era feita de vidro.

Em altas concentracdes ha o que se chama de desvio da lei de Beer-Lambert. Neste
caso, o elevado grau de soluto promove variacao do indice de refracdo da solucédo, que por vez
varia 0 parametro de absorbitividade molar (€), o que deixa de atribuir carater linear a lei
supracitada.

Portanto, pode-se dizer que o resultado da inviabilidade de se obter uma curva de
calibracdo deste método na quantificacdo do NTMP em uma solugéo salina reside no fato de o
fésforo deste inibidor ndo estar na forma ionizada na solucéo, bem como terem sido analisadas
concentragdes de inibidor n&o suficientemente diluidas, tornando a técnica de
espectrofotometria UV-Visivel ndo adequada para quantificagdo do NTMP precipitado nesses

Casos.

4.2 Obtencdo das Curvas de Precipitacdo Pura do Inibidor NTMP Segundo Revisao

Bibliogréafica
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Kan, Fu e Tomson (2005) observaram o comportamento do inibidor NTMP na
presenca de rochas carbonaticas. O estudo foi realizado variando-se a concentracdo do inibidor
de 0,001 a 0,1M em solucdo salina de NaCl 1M. Foram adicionados também de 0 a 5 de NaOH
por mol equivalente de fosfonato.

Nas figuras 11 e 12 estdo ilustradas, respectivamente, as condicdes iniciais

estipuladas e finais obtidas para cada grupo de estudo (I ao VIII).

Figura 11 — Lista de parametros experimentais dos oito grupos de estudos.

Exp. group Number of Calcite TNTMP;; (mbM) NaOH (mM)

No. experiments

I 8 4¢ fabeled 0 0

I 8 14¢ fabeled 0.013-12.5 0.0

I 7 14 labeled 0.013-12.7 0.013-12.8

v 8 14¢ fabeled 0.013-25.3 0.025-49.2

v 9 14 1abeled 0.013-25.3 0.038-75.7

VI 9 4¢ labeled 0.012-253 0.049-100.9

VI 9 14¢ fabeled 0.013-25.1 0.065-125.3

VI 32 12C (reagent gr) 8.54 x 1074-1019 2.25 x 10754101

Fonte: Adaptado de Kan, Fu e Tomson (2005).

Figura 12 — Lista dos resultados experimentais obtidos dos oitro grupos de

estudo.
Exp. Total carbonate Total calcium Total NTMP
group concentration concentration concentration
No. (TCO3) (TCa) (TNTMPg,,)

(mMI) {mMI) (mMI)

I 0.55-5.69 0.48-0.55 0.0
I 0.50-23.1 0.47-7.21 0.054-3.45
III 0.53-22.9 0.47-5.23 0.0024—-3.94
v 0.53-23.1 0.52—4.59 0.0030-9.27
Y 0.52-19.7 0.54—4.07 0.0018-12.1
VI 0.51-29.5 0.32-0.73 0.0014-11.7
VI 0.55-5.69 0.50-1.89 0.0027-19.4
VIII - 0.60—68.3 2.21 x 107°-901

Fonte: Adaptado de Kan, Fu e Tomson (2005).

A figura 13 demonstra o comportamento das amostras observado apds o tempo de
equilibrio de 48 horas, onde a concentracdo de inibidor na fase solida e calculada como sendo

a variagdo da concentracéo final e inicial de cada grupo.
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Figura 13 — Concentracdo de NTMP na fase fluida versus concentracédo de
NTMP na fase solida.
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Fonte: Kan, Fu e Tomson (2005).

Na figura 13, nota-se que o autor dividiu o gréfico obtido em trés regibes, dentre as
quais, especialmente na regido I, observou-se um comportamento tipico de adsor¢édo pura, 0
qual pdde ser representato por uma isoterma de Langmuir. Tal consideracdo pode ser assumida
devido ao fato de a concentracdo de NTMP na fase solida ter aumentado menos que uma ordem
de grandeza, enquanto que sua concentracdo na fase fluida aumentou mais que trés ordens.

Ja na regido I, a concentracdo de NTMP na fase solida variou entre 0,6 e 26
umol/m? enquanto sua concentragdo na fase fluida permaneceu praticamente constante (0,1 a
0,2 mmol/L), indicando que ha uma predominancia do mecanismo de precipitacdo nestas
condicdes.

Por fim, na regido Ill, percebe-se um comportamento mais linear, visto que o
aumento da concentracdo de NTMP na fase fluida € seguido de um aumento proporcional da
sua concentracdo na fase solida, indicando uma reacéo do inibidor com a superficie da rocha.

Observa-se tambeém, entretanto, que para os experimentos I1-VII os resultados
aparentam terem atingido um platd, sendo possivel apenas a anélise da curva de adsor¢céo em
baixas concentracdes de NTMP (experimento VIII). A figura 14 ilustra os dados obtidos para
0 experimento VIII com maior clareza, tornando evidente a possibilidade do uso de uma

isoterma de Langmuir neste caso.

44



Figura 14 — Gréafico da isoterma de adsorcdo para fosfonatos em calcita
com concentracao final de NTMP = 0-0,008 mmol/L.
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Fonte: Adaptado de Kan, Fu e Tomson (2005).

Kan, Fu e Tomson (2005) calculam ainda o produto idnico de cada grupo estudo,
valor esse diretamente ligado a constante de solubilidade do inibidor (quanto maior o produto
ibnico maior a solubilidade do soluto em solugdo). A figura 15 ilustra 0 comportamento
observado quando plota-se o logaritimo negativo do produto iénico (pIP) do NTMP, na base

dez, pela concentracdo do inibidor na fase solida, também em escala logaritimica.

Figura 15 — Dados do logaritimo negativo do produto iénico do inibidor
versus sua concentracdo na fase sélida para os experimentos I-VIII (0-5

Na/NTMP).
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Fonte: Kan, Fu e Tomson (2005).
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Através da figura 15, observa-se um decréscimo gradativo do produto i6nico a
medida que aumenta-se a concentracao de inibidor na fase solida, etapa representada no grafico
pela regido 1.

Na regido 2, atinge-se um limite de solubilidade para o inibidor (pIP = 24,11),
regido corresponde ao crescimento de cristais observado previamente também na figura 13.

Por dltimo, na regido 3, observa-se que para 0s experimentos mais basicos (4-5
Na/NTMP), had uma continuidade no fenémeno de precipitacdo até concentracbes em torno de
1000 pmol/m?, enquanto que para as solugdes mais acidas (0-3 Na/NTMP) o produto i6nico
decresce gradativamente.

Através do estudo realizado por Kan, Fu e Tomson (2005) € plausivel a afirmacao
de que em baixas concentracdes 0 mecanismo que governa a ac¢do do inibidor é a adsorcao,
assim como em concentragdes mais elevadas o mecanismo de precipitagdo torna-se mais
expressivo gradativamente. Comportamento semelhante é observado no gréafico exposto na

figura 16.

Figura 16 — Resumo de observacdes a respeito das reagcdes do inibidor
NTMP em rochas carbonaticas.
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Fonte: Amjad (2016).

O gréfico exposto por Amjad (2016) esta em concordancia com o que é proposto
por Kan, Fu e Tomson (2005): ha uma predominancia do fendmeno adsortivo em baixas
concentragdes (abaixo de 0,1 mmol/L, aproximadamente) e um predominancia da precipitagdo

em a medida que se aumenta a concentragao.
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Em uma tentativa de se estimar a quantidade presente, em mg de inibidor por g de

rocha, utilizou-se a figura 17.

Figura 17 — Tabela comparativa do platd observado nas isotermas de
adsorcdo em diferentes sistemas.

Adsorbent Adsorbate Ca pH Range of solution Solid phase® Ref
(SSA) concentration phase® concentration at concentration at plateau

(mM) platean (umol B/L) (umol P_,-'1113)
Calcite Orthophosphate 1 74 1.59-25 0.5 [19]
(0.5m’/g)
Calcite Orthophosphate 0.6 9.0 6-10 1.24 [38]
(037 m?/g)
Calcite Orthophosphate 0.7 739 167 0.15 [21]
(22m?/g)
Calcite Ethylenediamine-N , N, N’ N'-tetrakis 1 and 5 9.0 4-400 0.45 [36]
(0.14m?/g) (methylenephosphonic acid)
Calcite NTMP 0.6 9.0 3-204 0.66 This study
(0.45m?/g)
Goethite NTMP 1 1.2 15-36 3.33 [13]
(47.6 m?/g)

Fonte: Adaptado de Kan, Fu e Tomson (2005).

Observando-se a sexta coluna (concentracdo da fase solida no platd), tem-se o valor
de 0,66 umol P/m2. Sabendo-se que hé trés mols de fosforo para cada mol de inibidor NTMP e
que 1 g de calcita possui 0,45 m? é possivel chegar, apos os devidos calculos de conversio de
unidade, a relacdo de que para cada grama de rocha ha aproximadamente 0,03 mg de NTMP no
platd da adsorcao.

E possivel também o célculo do intervalo de inibidor em solugdo no qual é
observada a adsor¢do maxima, valores estes representados na coluna cinco e correspondentes a
0,001-0,02 mmol NTMPI/L.

Pode-se concluir entdo que acima de 0,03 mg de NTMP/g rocha, e em um intervalo
entre 0,001 e 0,02 mmol NTMP/L, o mecanismo de precipitacdo comeca a atuar no sistema. A
ndo exatidao do ponto de transicao entre os fendmenos € decorrente da dependéncia do sistema
das condi¢oes estipuladas de trabalho (pH, temperatura de equilibrio, etc.).

Entretanto, ndo se pode deixar de notar os baixos valores destes parametros,
indicando que, em situacGes de campo, é pouco expressiva a etapa em que se tem a acdo de um
inibidor puramente por adsorc¢do, ndo sendo possivel a distingdo destas etapas utilizando dados
de campo, onde as concentragdes trabalhadas sdo muito superiores as calculadas no paragrafo
acima.

Exemplo disso séo os graficos de retencdo do NTMP obtidos por Souza (2017) e

Freitas (2016) ao testarem a agdo do inibidor em solucédo salina de NaCl 1M, variando sua
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concentracdo, pH, temperatura de equilibrio, e material rochoso presente (mica biotita e
feldspato).

Figura 18 — Curva de retencdo do NTMP no Feldspato em pH 4 a (=) 25°C
e (8) 70°C.
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Fonte: Adaptado de Souza (2017).

Figura 19 — Curva de retencdo do NTMP no Feldspato em pH 7 a (=) 25°C

e (8) 70°C.
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Fonte: Adaptado de Souza (2017).

48



Figura 20 — Curva de retencdo do NTMP na Mica Biotita em pH 4 a (=)

25°C e (o) 70°C.
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Fonte: Adaptado de Freitas (2016).

Figura 21 — Curva de retencdo do NTMP na Mica Biotita em pH 7 a (=)
25°C e (®) 70°C.
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Fonte: Adaptado de Freitas (2016).
Percebe-se que o parametro “q” varia entre proximo de zero até valores acima de
70 mg de NTMP/g rocha, dependendo da rocha. Assim como a concentragéo de inibidor em
solucéo no equilibrio atinge valores proximos de 7 mmol NTMP/L em alguns casos.
Desta forma, em decorréncia dos baixos valores encontrados (0,03 mg de NTMP/g
rocha e 0,001-0,02 mmol NTMP/L) percebe-se a incapacidade nestes casos em se separar de

forma visualmente significativa as etapas de precipitacao e adsorgéo.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como intuito simular uma etapa componente da técnica de
squeeze de inibidor de incrustacdo chamada de shut-in time, no qual o pogo é mantido fechado
apos a injecdo do inibidor de forma que o anti-incrustante possa agir adequadamente na
formacdo rochosa. A etapa citada foi simulada atraves de ensaios em batelada buscando-se
visualizar, através da técnica de Espectrofotometria UV-Visivel, a acdo individual das etapas
de adsorcao e precipitacdo do inibidor acido nitrilotrismetilfosfénico (NTMP). Objetivou-se
também esta visualizacdo através de uma revisdo bibliografica feita em estudos semelhantes
realizados com o mesmo inibidor.

Constatou-se que a técnica de Espectrofotometria UV-Visivel ndo tem
sensibilidade suficiente para tornar possivel a identificacdo do inibidor em meio salino nas
condicdes estudadas, uma vez que o fosforo do anti-incrustante ndo se encontra ionizado, além
do agravante de estarem sendo analisadas concentracbes muito superiores as recomendadas
para a técnica.

Conclui-se também, através da revisao bibliografica, que em condicles reais de
campo, os parametros “q” e “Ceq” apresentam valores muito superiores aos encontrados na
literatura, tornando inexpressiva a mudanca visual que seria causada nos graficos de retencéo
obtidos por Souza (2017) e Freitas (2016), evidenciando também que durante a maior parte das
condicOes de operacdo ha uma presenca de ambos os fendmenos, existindo uma fase pura de
adsorcdo somente em concentracdes de NTMP muito baixas.

Por fim, de forma resumida, devido ao resultado negativo em ambos os métodos
com proposta inicial de evidenciar com clareza os fenémenos governantes da agéo do inibidor,

néo foi possivel a obtengéo das curvas puras de precipitacao e adsorcao.
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