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RESUMO

A injecdo de agua do mar em pocos de petréleo pasaperacdo do Oleo € o
mecanismo mais empregado nas unidades de prodtg@ietanto esse método provoca
a formacgéo de incrustagéo, devido a incompatildkdsalina com a agua de formacao
do poco. A deposicao de sais reduza produtivid@adepdcos e causa entupimento das
linhas de producédo, aumentando, assim, 0s custost@nutencdes corretivas. A fim
de reduzir esses danos utiliza-se a técsugeeezele injecdo de inibidor de incrustacéao,
na qual o anti-incrustante € adsorvido na superfiei formagédo rochosa evitando a
formacao dos cristais. Com isso, a fim de compreendmecanismo de retengcéo do
inibidor na rocha realizou-se estudos de adsorngéateio fixo utilizando uma rocha do
tipo arenitica desagregada, com diametro médio atdcpla igual 605 um, e um
inibidor de incrustagcado comercial. Foram levantaaosotermas de adsor¢cao/dessorgéo
de N, e ensaios de DRX para caracterizar a rocha bem @nsaios de FTIR para
determinacdo de uma possivel composicédo do inibdsrensaios de adsorcao foram
realizados nas temperaturas de 30, 50 e 80°C, avarda de 0,1 mL/min e variou-se a
concentracdo de alimentacdo do inibidor de 1 a @imin Utilizou-se a técnica de
Espectroscopia de Emissdo Otica com Plasma Induginte Acoplado (ICP-OES) para
determinar a concentracao de inibidor no efluerdenstruir as curvas deeakthrough

e as isotermas. Além disso, foi realizado simulagéosistema para estimativa de
parametros de transferéncia de massa. O leitoaiapresentou porosidade de 57% e
dispersdo axial de 0,178 &min. A rocha é constituida por 6xido de silicicag
particulas apresentaram porosidade de 0,68% e gI@#6 de massa especifica. O
inibidor apresentou foésforo na sua composicdo se&sde monitorado pelo ICP para
determinacdo da concentracdo de inibidor na sabddeitb. Com as isotermas de
adsorcao, observou-se que a capacidade maximavadseariou de 3 a 28 mg/g. O
modelo matematico proposto para simular o sista@i@alhado se ajustou bem aos
dados experimentais e foi possivel estimar algan&npetros de transferéncia de massa
como coeficiente global de transferéncia de massa tw@rtuosidade médias das
particulas adsorventes. Observou-se pelos dadaoshjue o inibidor é adsorvido na

superficie do solido, pois a particula apresentoxdoporosidade e tortuosidade.

PALAVRAS-CHAVES: adsorcao, inibidor de incrustacao, leito fixo.



ABSTRACT

Seawater injection in oilfield is technique useddoover petroleum in production units.
However, this method induces scale formation bexafermations water is
incompatible with injection water. The salt depasitreduces oilfield production and
induces blocking of production lines, increasingtsowith corrective maintenance. To
reduce theses damages was used the squeeze techmigere a scale inhibitor is
adsorbed in rock surface to avoid crystals fornmatid/ith that, to understand the
mechanism of inhibitor retention in the rock waslimed studies in bed fixed with
particles of sandstone rock, with 605 um mediunmeizr, and a scale inhibitor
commercial. Isotherms of Jddsorption/desorption and XDR analyses were railiae
characterization of rock and FTIR analyses to deitez of composition inhibitor. Tests
adsorption were realize at 303, 323 and 353 K, ¥t of 0.1 mL/min and at inhibitor
concentration 1 to 10 mg/mL. Optical Emission Spsttopy Inductively Coupled
Plasma (ICP-OES) was used to determinate inhilsbocentration in the effluent and
build isotherms and breakthrough curves. Furtheemsimulations of the system were
realized to estimate mass transfer parameters.b&deshowed of 57% porosity and
axial dispersion of 0.178 c#min. The rock is constituted to silicon oxide gratticles
showed of 0.68% porosity and density of 2.66 §/cFhe inhibitor has phosphorus in its
composition and this was monitored by ICP to deieenthe inhibitor concentration at
the bed outlet. With adsorption isotherms obsemadimum capacity adsorbed was 3
to 28 mg/g. The mathematical model proposed to Isited this system had a good
adjusted and was possible estimated some paranwéterass transfer as global mass
transfer coefficient of mass transfer and tortyosftadsorbents. It was observed from
the data obtained that the inhibitor is adsorbethersolid surface, because the particle

had low porosity and tortuosity.

KEYWORDS: adsorption, scale inhibitor, bed fixed.
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Introducao 1

1. INTRODUCAO

O método de recuperagdo de petrdleo mais utilizade unidades
produtoras é a injecdo de agua do mar no poco. iBgsgio de agua auxilia no

deslocamento dos fluidos presentes no poco — &p@ e gas — até a superficie.

A 4gua do mar é rica em fons sulfato {5 a 4gua de formacdo contém
altas concentracdes de ions calcio, magnésio, negréentre outros, que ao se
misturarem ocorre formacédo de sais de sulfato inetd, que se depositam formando
incrustacdes (BEDRIKOVETSKYt al, 2009). Aléem dos sais de sulfato € também

encontrado sais de carbonato que sé&o formados|peta de pressao no pogo.

Os depositos de incrustacfes sdo, geralmentes,dguase insollveis em
acidos minerais e em outros solventes, aderentadifieeis de ser removidos
mecanicamente (BADER, 2006). Esses depdsitos painencontrados cabeca do
poco, proximo a formacgdo rochosa e nas linhas ddugéo (Figura 1.1) reduzindo a
produtividade dos pocos (KUMAR, VISHWANATHAM e KUND, 2010).

Figura 1.1 — Obstrucao parcial de uma tubulacguraducao oriunda da deposicéo de

incrustacéo. Fonte: Baraka-Lokmane e Sorbie (2010).

Umas das técnicas mais empregadas para minimgafeitos causados
pela deposi¢cédo de sal nos pocgos de petrolesqueezeale inibidor de incrustacdo, no
qual o inibidor é injetado no poco a fim de impealfiormacédo dos cristais (ANDREI e
GAGLIARDI, 2004).

Universidade Federal do Ceara VELOSO, C. B.



Introducao 2

A metodologiasqueeze classificada pelo mecanismo de interacdo entre o
inibidor e a formacao rochosa.9Queezale precipitacdo é o método no qual o inibidor
precipita proximo a formacéo rochosa, sgoeezele adsor¢cdo o método em que o anti-
incrustante € adsorvido na superficie da rocha (RORI e LOCKHART, 1996).

Alguns autores citam que squeezede precipitacdo € mais eficiente na
prevencdo de formacdo de incrustacdo qegueezale adsorcao, entretanto, por esta
propenso a deposicéo de particulado, ndo € uma opgéio conveniente. Logo, faz-se,
preferencialmente, uso da técnicasdpeezale adsor¢cdo nas operagdes de prevencao
de formacéo de incrustacdo (TANTAYAKO®t al, 2005).

E sugerido por Baraka-Lokmane e Sorbie (2010) guaedsorcdo é o
principal mecanismo de retencado de inibidor deustacdo em rochas reservatoérios de
natureza arenitica. Entretanto, ndo se tem muitasmacdes na parte fenomenologica
do processo, restringindo melhorias na técriqaeezede inibidor de incrustacao

utilizada industrialmente.

Diante do exposto, o principal objetivo deste thabaé investigar o
comportamento da interacdo entre inibidor de inag#® e rocha testemunho do tipo
arenito em um sistema de leito fixo, variando aceotracdo de anti-incrustante e a
temperatura de operacao, a fim de avaliar a infi@étlessas varidveis na capacidade de

adsorcao.
Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

- Caracterizacdo do inibidor de incrustacdo e atha a fim de melhor

compreender as possiveis interacdes entre esses;
- Obtencéo de dados de adsorcao em sistemaaéxeit
- Obtencao das isotermas de adsorcao em diferem@®raturas;

- Modelagem do sistema para estimativa de parame transferéncia de

massa.

Universidade Federal do Ceara VELOSO, C. B.



Reviséo Bibliografica 3

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A formacéo de incrustacfes em poco de petréleovpada e influenciada
por diferentes fatores que estdo discutidos nest@os bem como as técnicas utilizadas
para minimizar seus efeitos nas unidades produttegmetroleo. Nesta secao ainda, sao
apresentados os fundamentos de adsorcao, proeessteihcdo entre rocha e inibidor
abordado nesse estudo, e também os conceitos @eajrequilibrio e métodos para
levantamento de dados.

2.1. Incrustagdes

Muitos reservatorios ndo possuem pressao suficigata elevar o petréleo
até a superficie, necessitando de tecnologias muegvam esse deslocamento, como,
por exemplo,gas lift bombeio mecéanico e injecdo de agua (ALEdMIlal, 2011).A
injecdo de agua no poco é uma das técnicas mhrsddis, na qual,em pocoffshore
aproveita-se a propria 4gua do mar (BINMERDHAH, YAS e MUHEREI, 2010;
BADER, 2007; BADER, 2006; BOIM, 2003; SORBIE e MAGK, 2000).

Nos reservatérios, além do 6leo e do gas, ha tardgua denominada
conata ou de formacdo, e aquiferos, que ficam @i ao poco (SORBIE e
MACKAY, 2000; ATKINSON e MECIK, 1997). Ao injetar gua do mar no
reservatorio, através do poco injetor, a misturi@aeea agua de formacdo e a agua de
injecdo é inevitavel (BOIM, 2003).

A &gua do mar contém concentracdes significatieaons sulfato (S§) e
quando se mistura com a agua de formac&o, quencdotés de estroncio (8), bario
(Ba®") e magnésio (M), dentre outros, forma deposicdo de sais de sulléa Figura
2.1 é ilustrado como ocorre a mistura entre assagadormacao e injecado e a zona na
qual a incrustacdo de sulfato € precipitada (SENMUIRUGAN et al, 2010;
BEDRIKOVETSKY et al, 2009a; YUAN, TODD e SORBIE, 1994).
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Figura 2.1 Precipitacdo de sulfato de bario na zona de mistaifarmacao rochos
durante a injecdo de agua do nFonte: Adaptado de Bedrikovetsgtal. (2009b).

Pago Produtor Poco de Injecio
Ill I I - ZLona de
I L Mistura

E" Ba®
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J. :BaS0,

Area de Mistura

Os sais de sulfa sais s&o comumente encontrados nos pogos de pe
assim como o carbonato de calcio (ZHAlet al,, 2001), que & formadc devido ao
decaimento da pressao Ireservatoriodurante a producdo de petrol(DYER e
GRAHAM, 2003; DYER eGRAHAM, 2002). Outrogipos de incrustacdes podem
encontrados em reservatd, como sulfeto ferroso (FeS) e hidréxido ferr(Fe(OH))
(MOGHADASI et al, 2004). Ni Tabela 2.1 élustrado algumas dessas incrustaco

0s principais fatores que influencia na sua forroz

Tabela 2.1 Tipos de incrusta¢cdes mais comuns encontradas eongadroliferos.
Fonte: Moghadast al. (2004).

Incrustagao Variaveis primaria

Carbonato de Calcio (Ca() Presséo parcial do GQtemperatura e total ¢

sais dissolvido

Sulfato de Calcio (CaS)p Temperatura e total de sais dissol
Sulfato de Bario (BaS£) Temperatura e pressao
Sulfato de Estréncio (Sr<s) Total de sais dissolvido

Carbonato Ferroso (Fe()
Sulfeto Ferroso (FeS) Corroséo, gases dissolvidos e
Hidréxido FerrosqFe(OH?)

Essas incrustacbes podem se dept nas linhas do po¢co proximo a

formacdo.Essa deposicdo provoperda de produtividade em poc¢os mais madi
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limitando a troca térmica e, as vezes, desativaodapletamente a estrutura produtora
(KUMAR, VISHWANATHAM e KUNDU, 2010; MARTINOD et al, 2008 ANDREI
e GAGLIARDI, 2004).

2.1.1. Fatores que afetam a formacé&o de incrustag;6e

Durante o processo de producdo do petréleo, aldatwes podem
intensificar a formagao de incrustacoes como teatpex, salinidade e presséo, como
exposto na Tabela 2.1 supracitada (SENTHILMURUGG&ROSH e SANKER, 2011,
BASSIONI, 2010; XIAOYANet al, 2009).

2.1.1.1. Temperatura

Alguns estudos mostram que 0 crescente aumententj@eratura provoca
aumento da tendéncia a formacéo de incrustaca@rtéermto, enquanto constatou-se
que o efeito é contrario para as incrustacbes HatsUKIRBOGA e ONER, 2012;
BINMERDHAH, YASSIN e MUHEREI, 2010; GARCIAet al, 2006;DYER e
GRAHAM, 2002).

Para as incrustacdes de carbonato o aumento deersmma reduz a
quantidade de dioxido de carbono dissolvido no reeimmentando, assim, a tendéncia a
formacao do cristal. Isso ocorre porque a formatgicarbonato é representada pela
reacdo de equilibrio da Equacao 2.1 (XIAOY Adal, 2009).

Ca™ (ag) + 2HCQy ) ~ CaCQy ¢ +H,0) +COyy, (2.1)

Isso se da devido ao fato do aumento da temperauraentar a
solubilidade do sal de sulfato no meio. Binmerdhalassin e Muherei (2010)
observaram que entre 40 e 90°C a solubilidade Hatsuwle bario aumentou de 800
para proximo de 1800 ppm em uma solucéo contendd 2@m de bario.
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2.1.1.2. Salinidade

Quando a concentracdo de ions da agua € muitodaleaaformacdo de
carbonatos e sulfatos é afetada. O elevado tesaideno meio aumenta a solubilidade

dos carbonatos e sulfatos, reduzindo a tendéndarah@cao de precipitados.

Lin e Singer (2009) expuseram que fons magnésis f\resentes no meio
inibiram a precipitacdo de carbonato de calcioeFs®cesso de inibicdo se deu pelo
fato do ion magnésio ter sido incorporado ao catmyrmodificando a morfologia do

cristal e consequentemente o crescimento do mesmo.

Para os sais de sulfato quando aumenta a cong@&mtde outros ions,
exceto C&', B&*, SF* e SQ*, torna o sal de sulfato mais solGvel no meio. Essa
ocorréncia reduz a tendéncia do meio a formacadeg@sitos, pois pode ocorrer a
formacdo de compostos que limitam a solubilidades deais de sulfato
(BINMERDHAH, YASSIN e MUHEREI, 2010; XIAOYANet al, 2009).

Isso pode ser confirmado com os estudos de Birlmahkrdrassin e Muherei
(2010). Foi observado, a 90°C, que a solubilidadesulfato de bario aumenta de
aproximadamente 250 ppm para 1800 ppm, quando eeetacdo de bario na agua
aumenta de 250ppm para 2200 ppm.

2.1.1.3. Pressao

Ao diminuir a concentracao de dioxido de carboaoneio, o equilibrio de
formacdo de carbonato de calcio (Equacao 2.1) baek para formacédo do sélido
aumentando sua concentragdo (STAMATAKIS, STUBOS &JLMER, 2011;
XIAOYAN et al, 2009).

Essa quantidade de @@issolvida no meio € influenciada pela pressédo do
poco. Quando a pressdo do poco € menor que o geritolha do C@ o gas ¢€ liberado
do meio aquoso, afetando o equilibrio da reacdoumeatando a formacdo de
incrustacéo (BOIM, 2003).
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2.2. Técnicas preventivas de formacao de incrustaga

Alguns tratamentos quimicos podem ser aplicadosa p@mocdo e
prevencdo da formacdo de incrustacfes. A acdoatlntento quimico é baseada na
adicdo de acidos fortes, que baixam o pH do meegentes quelantes, que formam
complexos com fons €a evitando assim a formac&o de incrustacéo de oatboEsse
€ um meétodo que requer elevados investimentos e padsar danos a formacéao
(KETRANE et al, 2009).

Os sais de sulfato sdo formados pela incompat#tiédentre a agua de
injecdo e a agua produzida. Com o intuito de redaziendéncia a formacdo de
incrustagdes de sulfato, se utiliza plantas deulfasacdo onde a agua de injecao (agua
do mar) € tratada antes de ser injetada no poca reamocao de ions sulfatos (DYER e
GRAHAM, 2003; DYER e GRAHAM, 2002).

As unidades de dessulfatacdo utilizam a técnicanawofiltracdo com
membranas. Os ions sulfato sdo excluidos pelo tamnanpor repulsdo eletrostatica
devido sua dupla carga elétrica. Algumas unidadessinose reversa sao capazes de
produzir agua do mar para injecdo no poco e agupalipara consumo humano
(BADER, 2007).

As unidades de remocao de sulfato podem nédo rensfgentemente os
ions sulfato possibilitando a formacéo de incri&a@ssim, alguns autores expdem a
necessidade da utilizagcdo de inibidores de ingréstam tratamentos complementares
como osqueezeIYER e GRAHAM, 2003; DYER e GRAHAM, 2002)

Sabendo que as incrustacbes de carbonato ndo sgmadas da
incompatibilidade entre as aguas de formacdo e;dpnjeo uso de unidades de
dessulfatacdo ndo seria a aplicacdo mais adeguaga, a tecnologia mais apropriada
para tal aplicacdo seria a técnica stpueeze hoje muito utilizada nas unidades
produtoras de petroleo (DYER e GRAHAM, 2002).

O squeezed a injecao sob pressdo de um inibidor de inagéestaentro da
formacdo rochosa. O inibidor € adsorvido ou préaim na superficie da formacgéo
como um complexo e retorna a unidade de produc@etéleo juntamente com a agua
Universidade FederaldoCeara =~  VELOSO, C.B.
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de formacaol/injecéo, prevenindo a formacao de stagdo (ANDREI e GAGLIARDI,
2004).

Existem dois tipos principais de tecnolog&pieezeque sao classificadas
pelo mecanismo de retencdo do inibidor na rochexvasorio: osqueezale adsorcao e
0 squeezeale precipitacdo. No primeiro processo o inibid@déorvido no substrato da
rocha por meio de processos fisico-quimicos eegddo por dessorcdo. No segundo, o
inibidor de incrustacao precipita, geralmente nanbbde um complexo de calcio, e €
liberado para o meio através de dissolucdo (RABAI®OLOCKHART, 1996).

Estudos mostram que sgueezede precipitacdo é mais eficaz que o de
adsorcao, entretanto o primeiro mecanismo de teat@re menos usual por provocar a
formacdo de precipitados do inibidor que bloqueiandanificam o reservatorio
(TANTAYAKOM et al, 2005). Além disso, squeeza&le adsorcdo € mais utilizado em
formacOes arenosas, porém esse mecanismo de retguogie ndo atender as
necessidades dos reservatorios carbonaticos, pséstpo de rocha é muito reativa,
havendo a possibilidade de ocorrer reacéo entntbwor e a formacdo provocando a
precipitacdo de célcio na forma de um sal poucavsbl(BARAKA-LOKMANE e
SORBIE, 2010).

Para realizacdo da operacdgueezenas unidades produtoras de petréleo
tém-se uma estratégia de injecdo do inibidor noopapmo descrita por Baraka-
Lokmane e Sorbie (2010).

A primeira etapa é a pré-injecapréflus) onde a rocha € preparada para
receber o tratamento. Nessa fase, o inibidor dakije juntamente com a agua de
injecdo, em uma solucdo muito diluida, e geralmeot@ um surfactante. Além de

preparar a rocha, o pré-tratamento evita a adsalgdubidor no poco produtor.

A injecdo do inibidor é feita em duas etapas: nengira, o inibidor é
injetado em uma regido proxima ao pogmipitor injection) e na segunda, a substancia
inibidora é deslocada para o ponto em que se desajaar o tratamentmyerflush. O
deslocamento noverflushé auxiliado pela injecdo de mais agua de formacdao.
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Com o deslocamento do inibidor, o poco é fechada pae haja interacdo
entre a rocha e o inibidor por um tempo determin&dsa fase € denominada parada

(shut in. Nesse periodo ndo pode haver producéo de petréle

Apo6s o periodo de parada, a producdo € retomaatzk (productioh e o
inibidor € esperado na superficie. Durante esseepsm, a concentracdo do inibidor é
acompanhada para verificagcdo da eficiéncia donextéo squeeze O esquema da

Figura 2.2 ilustra as etapas discutidas.
Figura 2.2 — Etapas dmueezeFonte: Adaptado de Baraka-Lokmane e Sorbie(2010).

Pré-Tratamento e
Injecio do Inibidor

Volta da producio

A

H
Tl e ikt o T e b

Os testes desqueeze em laboratério, sdo simulados em sistema
denominadoscoreflood ou testes de escoamento em meios porosos. Nessies t
estuda-se a interacdo entre o inibidor e a rodswdanos que essa técnica pode causar a
rocha reservatorio (ROCH#t al, 2004).

A Figura 2.3 ilustra 0 esquema de um sistema dai@sm meios porosos
em que a rocha testemunho do reservatorio ficaraud nocore holdere é submetida

a condicdes de pressdo e temperatura semelhamtespaco. O fluido, contendo o
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inibidor de incrustagéo, €, entdo, bombeado pasistema para percolar a rocha,
previamente saturada com agua de formacao. Essaadmermite que a rocha interaja

com o inibidor e que se determine a permeabilidzdecha.

Figura 2.3 — Sistem@oreflood Fonte: Adaptado de Rockaal (2004).

Transdutor de Pressio

Estufa

Fracides

Os danos a rocha sédo avaliados pela variacdo deegbilidade da
formacdo rochosa ap6s o tratamento e esse parameirfoco de alguns trabalhos
cientificos, pois a reducdo da permeabilidade dahaa@iminui a produtividade do pogo
(OCHI e VERNOUX, 1998).

Baraka-Lokmane e Sorbie (2010) realizaram ensaaos@floodem rochas
carbonaticas e observaram que a permeabilidadecd@Es em todos 0s ensaios
aumentou, resultado da diminuicdo do pH da solugdnjecdo. Na Tabela 2.2 séo

expostos os valores das permeabilidades antesseoa@nsaiosqueeze

Tabela 2.2 — Permeabilidade de rochas carbonditas e depois do tratamento
squeezeFonte: Adaptado de Baraka-Lokmane e Sorbie (2010)

Permeabilidade (mD)

Pré-tratamento Pos-tratamento Aumento (%)

596 718 20
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Tabela 2.2 — Permeabilidade de rochas carbonditas e depois do tratamento
squeezeFonte: Adaptado de Baraka-Lokmane e Sorbie (2@1.)

Permeabilidade (mD)

Pré-tratamento Pos-tratamento Aumento (%)
606 909 50
602 992 65
609 960 58
600 975 63

Ochi e Vernoux (1998) observaram que as permeal#isl das rochas
areniticas diminuiram ap6s os ensaboseflood. Os estudos avaliaram a influéncia
quimica, variando a salinidade da agua de injdgdim, como a interferéncia das forgas
hidrodinamicas do fluido, trabalhando com mudangaselocidade de escoamento do
fluido pelo core Foi concluido que ambos os fatores atuam comaotosezs de
permeabilidade, porém independentemente. Verifssoque, mesmo nao havendo uma
dependéncia entre os parametros, os fatores quEns80 mais severos que 0S

parametros hidrodinamicos.
2.3. Inibidores de Incrustagao

Inibidores sé&o produtos quimicos que inibem o amesato das incrustacdes
e reduzem a sua aderéncia a formacdo. Os inibidtreéscrustacdo mais utilizados
industrialmente sdo, geralmente, compostos dersvade trés grupos quimicos:
polifosfatos, polifosfonatos e &cidos policarbadé (KETRANE et al, 2009).

Algumas das estruturas quimicas desses composéasilestradas na Figura 2.4.

O mecanismo que envolve a inibicdo de incrustagg@ralmente, é a
adsorcao do inibidor na superficie do sal, bloqdeam sitios ativos de crescimento de
cristal. ApGs essa etapa, os inibidores podemdatar germinacdo do cristal ou a taxa
de crescimento, deformando os cristais, resultamdaima estrutura fragil que ndo se
adere bem a superficie (SHENal, 2012; KETRANEet al, 2009).
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Figura 2.4 — Estrutura quimica de alguns tiposwdedores de incrustacdo. Fonte:
Adaptado ddyer e Graham (2003).
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O mecanismo que envolve a inibicdo de incrustaggralmente, é a
adsorcao do inibidor na superficie do sal, bloqdeam sitios ativos de crescimento de
cristal. ApGs essa etapa, os inibidores podemdatar germinacdo do cristal ou a taxa
de crescimento, deformando os cristais, resultamdaima estrutura fragil que ndo se
adere bem a superficie (SHENal, 2012; KETRANEet al, 2009).

Lin e Singer (2005) estudaram de acéo dos inibgdarbase de fosfato na
prevencdo de deposicdo de incrustacdo de carboeatlcio e observaram que o

inibidor foi adsorvido na superficie do cristal sk impedindo o seu crescimento.
2.4. Fundamentos de Adsorcao

Como mencionado anteriormente, uns dos principaecamsmos de
retencdo do inibidor na rocha é a adsorcdo. Adeoécadm processo no qual ocorre
transferéncia de massa (adsorbato) de uma fada fhaira uma fase solida (adsorvente),
sem ocorréncia de reacao quimica (CAVALCANTE JR98).

A adsorcédo depende da existéncia de um camporga fa superficie do
sélido, que reduz o potencial energético do adsorl#es forcas entre o adsorbato e o
sélido podem ser de natureza dispersiva — repulgarader Waals), eletrostaticas ou de
interacdo sorbato — sorbato. Na adsorcao fisissgbr¢cdo) as forga predominantes sao,
basicamente, as de van der Waals e as forca edaslvina adsorcdo quimica

(quimissorcéo) sao mais fortes e envolvem transteaé&e elétrons (RUTHVEN, 2008;
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CAVALCANTE JR., 1998). Na Tabela 2.3 estdo resumiditras caracteristicas dos

dois tipos de adsorcéo.

Tabela 2.3 — Caracteristicas de Adsorcao FisicaimiQa. Fonte: Ruthven (2008),
Cavalcante Jr. (1998) e Ruthven (1984).

Adsorcao Fisica Adsorcao Quimica
Baixo calor de adsorcéo Alto calor de adsorcao
N&o especifica Altamente especifica
Mono ou multicamada Somente monocamada

Significante somente em temperaturag?ossivel sob grande faixa de

relativamente baixas temperatura

Réapida, ndo ativada e reversivel Ativada, podender denta e
irreversivel

Sem dissociacao das espécies adsorvidas Poderaties@ciacéo

A forma mais utilizada para representar os dagosqdilibrio de adsorcéo é
na forma de isotermas, que relacionam a quantidadedsorbato retida no sélido com
sua concentracdo na fase fluida do sistema (DO8)19@ forma que o perfil dessas

caracteriza o processo de adsorcao.

Na Figura 2.5 séo ilustradas isotermas convexdavamrdveis nas quais em
baixas concentracdes de soluto na fase fluida éiy@sobter elevadas quantidades
adsorvidas no solido. A isoterma cOncava ou desfaed é resultado de baixas
guantidades de adsorbato retida na fase solida megperando com elevadas
concentragcbes na fase fluida. HA processos em gueossegue obter elevadas
quantidades adsorvidas, independente da concemttlacsoluto na fase fluida (LUNA,
2007; KNAEBEL, 1999).

Universidade Federal do Ceara VELOSO, C. B.



Reviséo Bibliografica 14

Figura 2.5 — Tipos de Isotermas de Adsor¢ao. Fdwotea, 2007.
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Além de classificar o processo, o perfil das isoss pode também
caracterizar o tipo de material adsorvente do msxePara tal, faz-se um processo em
gue um gas, com propriedades conhecidas, geralmigrgénio, figue em contato com
0 material adsorvente sob pressdo, obtendo-se&, entSoterma de adsorcédo especifica

para o solido.

Segundo Braunauer, Deming, Deming e Teller (BDDUjpa das
classificagcbes mais utilizadas, pode-se relacionperfil da isoterma com o tamanho
dos poros existentes no material (THOMAS e CRITTEND 1998). A Figura 2.6

ilustra os cinco perfis de isotermas usados paa @sterminacao.
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Figura 2.6 — Tipos de Isotermas. Fonte: Adaptadohaenas e Crittenden (1998).

Quantidade Adsorvida (q)

Pressio ——a»

Na Figura 2.6, a isoterma do tipo | caracterizads8l microporosos, com
diametro de poro menor que 2nm, nos quais a ads@edimita a uma camada. As
isotermas do tipo Il e IV sao tipicas de sélidossone macroporosos, nos quais ha
recobrimento da superficie do material que, com esmin da pressao, ocorre
condensacao no poro. Nas isotermas do tipo llIné¥ se observa saturacdo, sugerindo
que a adsorcao ocorre em camadas sucessivas aangedich pressdo aumenta. Esse
comportamento dificulta o célculo da area supetffi@ porosidade da particula
(THOMAS e CRITTENDEN, 1998; RUTHVEN, 1984).

2.4.1. Equilibrio de Adsorc¢éo

A fim de representar os dados de equilibrio deorgde, faz-se uso de
modelos que auxiliam no tratamento dos dados, s@odsivel estimar capacidade
méxima de adsor¢do. Esses modelos representarma fa qual o adsorbato interage
com os sitios de adsorcdo e podem ser correlagdpsieas ou ndo (LUNA, 2007;
CAVALCANTE JR., 1998; RUTHVEN, 1984).
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2.4.1.1. Lei de Henry

O modelo descrito por Henry refere-se a processssquais opera-se a
baixas concentracbes de soluto, quando nao héagatrentre as moléculas do
adsorbato e quando ndo ocorre cobertura complstaitios de adsorcdo (RUTHVEN,
1984).

A relacédo entre a quantidade adsorvida na fag#astdm a concentracéo na
fase fluida referente é representada pela Equa¢goeth queq* € a quantidade

adsorvidaK constante de Henry@ concentracao do soluto na fase fluida.
q* =K xC (22)

A constante de Henry deve obedecer a relacdo melof (Equacao 2.3)
em queAU° é variacdo de energia interna entre os estadasvidiss e fluidos da
molécula do adsorbato (CAVALCANTE JR., 1998; RUTHVEL984).

dinK _AU°
dT  RT?

(2.3)

2.4.1.2. Isoterma de Langmuir

O modelo mais simples que representa o fenOmenaddercdo em
monocamada € o modelo de Langmuir. Nele sdo asaamadjumas hipoteses
(CAVALCANTE JR., 1998; DO, 1998; RUTHVEN, 1984).

O material adsorvente possui um numero definidaities disponiveis

para o processo de adsorcao;

Todos os sitios possuem o0 mesmo nivel energético;

O processo de adsor¢cdo em um sitio ndo influerscsdtios vizinhos;

A adsorcao é limitada a uma Unica camada, pois skitasé pode ser

ocupado por uma unica molécula.

A Equacéao 2.4 representa a isoterma de adsorcéandgnuir em processos

que ocorrem em fase liquida.
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blC

‘=g, 00— 2.4
q =4d, 1+bIT,, (2.4)

em queqg* é a quantidade adsorvida, capacidade maxima de adsorcay
concentracdo na fase liquida ndo adsorvida emilegoik b constante da isoterma de

Langmuir.

A constanté representa a razao entre as taxas de adsor¢&sa o, em
que altos valores indicam forte afinidade do adsorlcom os sitios do solido. O
parametroq, representa o numero total de sitios disponiveisdlmo absorvente
(RUTHVEN, 1984).

Luna (2007) cita que o modelo de Langmuir € mutitzado nos estudos
de adsorcao devido a sua simplicidade e convemiérideterminacdo da capacidade
de adsorcéo. Misak (1993) afirma que o modelo dst@jde Langmuir passou a ser
muito utilizado para ajustar dados experimentaiprdeessos em que ocorram reagdes

de troca ibnica.
2.4.1.3. Isoterma de Toth

O modelo de isoterma de Toth descreve satisfateniée alguns sistemas
com cobertura submonocamada e abrange amplosdingtig@resséo (TERZYKt al,
2003). A Equacao 2.5 representa a isoterma de Toth.

g =q D e,
" e TF

(2.5)

em queqg* é a quantidade adsorvida, capacidade maxima de adsorcaty,
concentracdo na fase liquida ndo adsorvida emiledgojlb e n sdo constantes da
equacgao.

Observa-se que ao manter= 1 a Equacédo 2.5 se reduz a isoterma de
Langmuir. A constanten caracteriza a heterogeneidade do sistema e quaiat®
afastado da unidade mais o sistema é heterogéRZ({K et al, 2003; DO, 1998).
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Esse terceiro parametro faz com que a equacgao tte descreva bem dados de
equilibrio de adsor¢cdo (RUTHVEN, 2008; DO, 1998).

2.4.2. Métodos Experimentais para Obtencéo de Isots de Equilibrio de Adsorcao

Alguns métodos séao utilizados para determinacagdades de equilibrio de
adsorcao. Dentre os mais utilizados estdo ensaidsaeho finito e ensaios em colunas

de leito fixo.
2.4.2.1. Método do Banho Finito

Nesse método o material adsorvente € mantido ewatcocom a solucao,
contendo o soluto a ser adsorvido, com massa e agd® conhecidas. Ambos s&o
mantidos em um recipiente fechado, sob agitacdoerapdratura controladas
(CAVALCANTE JR., 1998). Na Figura 2.7 € ilustradm ulos possiveis sistemas que
permitem o contato do adsorvente com o adsorbatframwos do tipo erlenmeyer por
tempo determinado sob controle de temperatura.

Figura 2.7 — Esquema de um sistema de banho finito.
@

= = = = e py
— 1 — —

(oVovoy oy oy(oy

A concentracdo do soluto na solucgéo, inicialmeleterminada, é verificada
ao longo do tempo do ensaio, e quando se obsequada dessa tem-se o indicio da
ocorréncia de adsorcao. Considerando que o sdlistanea apenas o soluto de interesse,
com um balanco de massa simples é possivel detrmiquantidade adsorvida pelo
material adsorvente. Cavalcante Jr. (1998) refaiga esse método é limitado a
sistemas com baixas concentracdes de soluto nalifpsda, reduzindo a aplicacéo

dessa técnica em processos industriais.
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2.4.2.2. Leito Fixo

Segundo Thomas e ittenden (1998) o método leito fixo € um processo
estacionario, no qual a adsor¢cédo ocorre em uma @®nensferéncia de massa qui
move através do leito, variando com o tempo. Eséwdo € muito aplicado pa

processos de separacédo de um detedo componente e purificagao de efluen

No método leito fixo o material adsorvente fica agstado (fas
estacionaria) pelo qual escoa o fluicfase movel contendo o contaminante ou
molécula que se deseja separar. Na Figl8 € mostrado um esque de um sistema
em leito fixo em escala laboratorial, no qual étado amostras ao longo do tempc

final da coluna.

Figura 28 — Esquema de um sistema em leito fixo.
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Essas amostras, ao serem analisadas, ddo comasteesg® curvas
breakthrough (Figura 2.9 que relacionam o equilibrio de adsorcdo do solux
adsorvente em com a concentracdo do adsorbataido fleentrada (CAVALCANTE

JR., 1998).
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Figura2.9 — Curva d@®reakthroughtipica.
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No inicio do experimen em leito fixg o leito adsorve rapidamente
adsorbato e o fluidsai di coluna praticamente isento de soluto. Essa etafd
representada pelo pontq Ga Figura 2.9. No ponto,Cparte do leito ja esta satura
entretanto o mesmo ainda é capaz de reter grarateidade do soluto, tendo, ent:

concentracdo praticamente nula na sz

A medida que o tempo avanca, 0 leito comeca a s mais e a
concentracdo de adsorbato na saida da coluna au(pento (). A partir desse pont:
breakpoinf a zona de transfercia de massa atinge o final da coluna, ent
concentracdo deoluta na saida da coluna e igual a concentragentrada (ponto ),

e € nesse momento que se diz que o leitccompletamente saturado.

O perfil da curva debreakthroughdepende das dimensdes do leito,
didmetro da particula adsorvente, da velocidade edeoamento do fluido, ¢
concentracdo inicial do adsorbato, da taxa de ramodentre outros fatores
(RODRIGUES e TONDEUR, 198:
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2.4.3. Hidrodinamica de Leito Fixo

A operacdo de colunas de leito fixo requer a detexcdo de alguns
parametros hidrodinamicos do leito para compreengfuncionamento do sistema,
que juntamente com dados de equilibrio de adsoggdiantem o bom desempenho
global do processo. Dentre 0os parametros mais taues estdo perda de carga e

dispersao axial, discutidos a seguir.
2.4.3.1. Perda de Carga

A configuracdo do leito fixo fornece uma resisténao escoamento do
fluido e alguns fatores como tamanho da partictlala velocidade do fluido e as
dimensdes do leito, influenciam na perda de caogsisiema.

A forma apresentada por Ruthven (1984) para reptas perda de carga

(AP) de colunas com recheio de comprimentsta expressa na Equagéao 2.6.

AP =p, [ﬂev)ZEE L ][r (2.6)

2[R,

em queps € a densidade do fluidey velocidade superficial do fluiddR, raio da
particula adsorventefeo fator de ficcdo que pode ser obtido pela cagéelade Ergun

expressa pela Equagéao 2.7.

‘= (1—31 Eﬁlsom— £) .\ 175} 2.7)

£ Re

em gues € a porosidade do leito adsorvente e Re 0 nuneeRegnolds.

A perda de carga do leito pode influenciar na m¢#e dos dados
experimentais e gerar dados inconsistentes comuibitetp do sistema. Geralmente,

quando se obtém valore muito baixo esse parameteglégenciado.
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2.4.3.2. Disperséao Axial

Esse parametro representa o fendbmeno de dispeosisidb ao entrar na
coluna e se deparar com a configuracdo das pagi@mpacotadas. Para sistemas
gasosos considera-se atribuicdo na disperséo @idifusdo molecular e da mistura
turbulenta decorrido da separacdo e recombinacaffudo em torno das particulas

sélidas do leito, e para tal determinacao, utiéiealgumas correlacoes.

Em sistemas liquidos, Ruthven (1984) consideraaqddusdo molecular é
desprezivel quando comparada a dispersdo por miidoulenta. Logo a dispersao
axial Dax) € dada pela Equacéo 2.8, a qual se vale do daladimero de Peclet igual a

2, aplicavel para uma ampla faixa de nimero de &dgn

2[v, [R
Pe=— =" (2.8)

ax
em guevs € a velocidade de escoamento do fluRlpraio da particula adsorvente.

Esse parametro é quase sempre considerado emaidéeleito fixo, pois a
distribuicdo e recombinacdo das moléculas do fla@aoluna proporcionam diferentes

interacOes dessas com as particulas sélidas adsesve
2.4.2. Cinética de Adsorcao

A transferéncia de massa de um adsorbato desde 8dala do sistema até
o sitio de adsorcdo pode governar o fenbmeno der@ds ja que ha barreiras que
podem impedir o escoamento das moléculas de adsorBmsas barreiras séo

denominadas resisténcias e sdo determinadas pétecaido processo.

A maioria dos adsorventes comerciais (carbonosdds, zedlitas, aluminas
dentre outros) consiste em um conjunto de pequesidiulas microporosas, as quais

se encontram em forma gellets macroporosos (RUTHVEN, 1984).

As particulas adsorventes podem oferecer dois tip@sresisténcia a

transferéncia de massa: resisténcia a difusdciigtlina ou difusdo nos macroporos e
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a resisténcia a difuséo intracristalina ou difusdosuperficie dos macropor(regiao
dos microporos). Ha também, a possibilidade de wves&téncia associada corr
transporte através do filnliquido laminar externo a particula adsorverRUTHVEN,
1984). Na Figura 2.10&squematizac as resisténcias anteriormente apresent:

A cinética de adsorcéo de um adsorbato, em um adderperoso, pode s
estudada considerando um sistema de resisténtiassderéncia de massa em < e
determinadas por correlacbes matemé.

Figura 2.10 -Representacédo das resisténcias a trancia de massa. Fonte: Lavi
(2003).
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1. Materiais

Os ensaios de adsorcao foram realizados utilizana® rocha testemunho
de um poco de petréleo do tipo arenitica forneqidto Centro de Pesquisas e
Desenvolvimento Leopoldo Américo Miguez de MelldEfMPES/Petrobras). A rocha,
ilustrada na Figura 3.1, foi desagregada em p#ascom diametro médio de 605um.

Figura 3.1 — Rocha arenitica desagregada.

O inibidor de incrustacdo empregado nos experingeritd o0 produto
comercial também fornecido pelo CENPES, cujas pedpdes estdo descritas na
Tabela 3.1. Para o preparo das solucdes e elug@oldna apos os ensaios utilizou-se
agua deionizada com condutividade média variantte b4 a 1,0LS.

Tabela 3.1 — Propriedades fisico-quimicas do inibite incrustacao. Fonte: Dados
fornecidos pelo CENPES

Propriedade Valor
Matéria Ativa Acido fosfonico aminometileno
Percentual de Matéria Ativa(%) 17
pH (25°C) 4,75
Densidade a 25°C (g/mL) 1,0935
Viscosidade a 25°C (cP) 4,4801
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Para analise das amostras apdés os ensaios defixeitautilizou-se gas
Argonio, adquirido da White Martins Praxair Inc.réBil) e solucédo padréo de fosforo
em meio aquoso de 1000 mg/L da SpecSol. Além dipata determinacdo da
densidade aparente do material, utilizou-se gasoHémbém adquirido da White

Martins Praxair Inc. (Brasil).
3.2. Métodos

3.2.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transfmda de Fourier (sigla em
inglés FTIR)

A fim de compreender melhor os tipos de interacétieea rocha e o
inibidor foram estudados a composicdo e estrutoragéimica do inibidor de
incrustacdo atraves da técnica de espectroscoprdrdeermelho com transformada de

Fourier (FTIR) descrita a seguir.

Essa técnica se vale da radiacdo infravermelhddamsobre a amostra
aumentando a vibracéo das ligacdes covalentes @htilomos e grupos funcionais dos

compostos organicos.

Os grupos funcionais organicos possuem atomosarecamjos especificos
que absorvem a radiacdo infravermelha de formareditéada. As vibracdes
ocasionadas por essa absorcdo sdo, entdo, ese@éia cada atomo de cada grupo
organico, gerando diferentes frequéncias, tornaadsim, possivel a identificacdo de
cada grupo funcional (SOLOMOS e FRYHLE, 2001).

Para determinar os possiveis grupos funcionastestes no inibidor de
incrustacédo utilizou-se o equipamento BIORAD FXQ@FIR (Figura 3.2), equipado
com um detector DTG8oolede beam splitterde KBr. A faixa de varredura usada na
analise foi de 400 a 4000 difiaixa denominada infravermelho médio), com resiug
espectral de 8,0 chn As amostras foram analisadas em uma célula de &®8do um

caminho 6tico fixo de 2,0 mm.
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Figura 3.2 — Espectrometro BIORAD FX-3000 FTIR.

3.2.2. Propriedade das Particulas da Rocha Aremitic

Foram realizadas andlises para determinacdo daigade, area superficial,
distribuicdo e volume de poros, massa especificgotido e identificacdo dos possiveis
compostos que constituem a estrutura da rocha.

3.2.2.1. Isotermas de Adsorcao/Dessorcao de Nitnoge 77K

A adsorcdo e dessorcdo do gés aN77K foi utilizada para determinar
propriedades texturais da rocha desagregada.

Essa técnica permite o contato do material conogémio em um sistema
hermeticamente fechado e controlado. Essas cordip@&mitem que o sélido
adsorvente comece a adsorver as moléculas do gaslsércdo € identificada pela

gueda progressiva na presséao do sistema, enquargssa do sélido aumenta.

Sabendo as propriedades da molécula do gas, caisegdeterminar a
guantidade de nitrogénio adsorvida pelo solido @n co sistema existente no
equipamento, é possivel determinar as propriedddsesmateriais, como porosidade,
area superficial, distribuicdo de tamanho de poroleme de poro.

O ensaio foi realizado no equipamento Autosorb (@achrome, EUA) do
Laboratorio de Sélidos Porosos do Instituto deckigiplicada (INFAP — CONICET)
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daUniversidad Nacional de San Luiargentina) utilizando os parametros de ensaio da
Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros utilizados na analise slergéib e dessorcéo de nitrogénio.

Variaveis Valores
Temperatura d®utgas 150°C
Temperatura do Banho 76,81 °C
Tempo deDutgas 18h
Tempo de Equilibrio 3h
Tempo de Andlise 1025 min

3.2.2.2. Massa Especifica e Porosidade da Particula

A densidade aparente do material foi determinada@oida com gas Hélio
em uma balanca de suspensdo magnética de marcéhBubgBochum, Alemanha).
Em uma corrida experimental com a presenca da rdesagregada, a variacdo de
massa registrada pela balanga), expressa pela Equacdo 3.1, é o produto entre a
massa especifica do ggg € o volume total do sistema, composto pelo volaos
componentes da balanca que sustentam a amdgtra @ volume do sélido), ja que
ndo ha adsorgéo de gas no solido.

Am=-p[(V, +V.) (3.1)

A inclinacdo da reta obtida representa a sovfa {s), que subtraindo do
volume caracteristico da balanca, obtém-se o vokspecifico do sélido. Calculando a
razdo da massa utilizada no ensaio e do volumeifispeobtém a massa especifica ou

densidade aparente da rocha.

Sabendo o valor do volume de soélidos do mater@diepse determinar a
porosidade da particukg que é determinada pela razdo entre volume pokg3a (o
volume total (Equagéo 3.2). O volume total € a s@mte o volume do solido e o
volume de poroso, obtido pela andlise de adsoreésddcdo de Na 77K.
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VP
£, :V Ry, (3.2)
p s

3.2.2.3. Difracao de Raios-X (DRX)

A técnica de difracdo de raios-X empregada pararoh@tar as fases
cristalinas, provenientes de compostos organicogaganicos, existentes no solido
foi realizada pelo Laboratorio de Raios-X do Degaento de Fisica da UFC no
equipamento Panalytica Xpert Pro MPD operando &/49K0mA, utilizando tubo de
Cobalto.

Baraka-Lokmanet al(2009) utilizaram a técnica de DRX para caracteriza
diferentes rochas testemunhos do tipo arenitommafido que a técnica € capaz de

distinguir os minerais uns dos outros com basestratara cristalina.

3.2.3. Espectrometro de Emissdo Otica com Plasmdutivamente Acoplado (sigla
inglesa ICP-OES)

O inibidor em estudo apresenta fésforo na faseaativque permite
determinar sua concentracdo ao longo dos testekeiwnfixo. Rochaet al. (1998)
afirmaram que a técnica de espectrometria de emissd plasma indutivamente
acoplado apresenta boa sensibilidade e eficiéncaiti@a para determinacdo de

fosforo.

Essa técnica consiste na ionizacdo de atomosamil@ fonte de plasma. O
plasma, definido como fluxo gasoso altamente enadg, é constituido de vapores do
gas argobnio altamente ionizado, gerado pela ac@ondeampo elétrico. A fonte plasma
€ capaz de provocar a excitacdo dos atomos quersmnaidiacido eletromagnética com
comprimento de onda especifico permitindo sua date@nalitica pelo equipamento
(VINADE e VINADE, 2005). A elevada temperatura, afstidade e ambiente
quimicamente inerte tornam a técnica ICP precisen meterminacdo de metais
(HARRIS, 2008).
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O efluente da coluna foi analisado pelo equipamedtdgpectrometro de
Emissdo Otica com Plasma Indutivamente Acopladgla(singlesa ICP-OES) da
Thermo Scientific iCAP 6000 SERIES ilustrado nauf&g3.3.

Figura 3.3 — ICP-OES da Thermo Scientific ICAP 6@HRIES.

Foi feita uma curva de calibracdo no equipament® I forma a
guantificar a concentracdo em mg/L de fésforo namsdras utilizando solucdes
padrdes de fésforo em meio aguoso nas concentrded@s 10 mg/L. As condi¢des de
calibracdo e analise estdo descritas na Tabela BB Apéndice 1 estd apresentado a

curva de calibracdo utilizada neste trabalho.

Tabela 3.3 — Par@metros empregados no equipan@Rt®ES da Thermo Scientific
iICAP 6000 SERIES para determinagéo de fésforo.

Parametro Valor
Comprimento de Onda (nm) 213,618
Tipo de Nebulizador V-Groove (Babington)
Potencia do Plasma (W) 1150
Vazao do Gas Nebulizador (L/min) 2,45
Vazao do Gas Auxiliar (L/min) 0,5
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Vale salientar que o equipamento exige que anteada analise seja feita
uma recalibracdo e que todas as amostras forafdablantes de serem analisadas, para
nao excederem o valor maximo da curva de calibracédo

3.2.4. Experimentos em Leito Fixo

Os testes de avaliacdo da interacdo rocha-initfadam analisados através
de experimentos em leito fixo utilizando uma colaeaaco, com didmetro interno de
0,46 cm e 25 cm de comprimento. A coluna foi aaigla um sistema de bombeamento
da ProStar 210 da Varian, com limite de precisdedne 90%.

Para manter a temperatura controlada, a colur@focada em um forno da
Eldex Laboratories CH-150, com limite de precisé®dd 150°C + 0,1°C. Na Figura 3.4
€ mostrado o sistema utilizado para realizacaedsaios.

Figura 3.4 — Sistema de adsorgéo em leito fixazatlo para realizacdo dos ensaios.

3.2.4.1. Caracterizacao do Leito

O leito empacotado foi caracterizado a fim de olpmpriedades que

servirdo para tratamento dos dados cinéticos, sepaoosidade a mais importante.
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3.2.4.1.1. Densidade de Empacotamento

Para obtencdo da porosidade do leito € necesshtéar previamente a
densidade de empacotamentg) ¢lo leito determinada pela Equacéo 3.3, na quat sl

massa de adsorvente empacotada e Volume do leito, determinado pelas dimensdes

da coluna.

M,

=—Lt 33
Pe v, (3.3)

3.2.4.1.2. Porosidade do Leito

Com a densidade de empacotamento e a densida@ai@pdo materiapg),
obtida pela andlise termogravimétrica na balancaudpensdo magnética consegue-se

obter a fracdo de vazios na coluna, ou seja, ssp@de do leitos] pela Equacéo 3.4.

£=1- [&j (3.4)
Pa

3.2.4.1.3. Disperséo Axial

A dispersdo axial do leitoDg,) foi estimada pelo numero de Peclet
(Equagéo 3.5), em qug é a velocidade média do fluidD, diametro da particula &

porosidade do leito.

v, [D,
Pe= p (3.5

Para determinacéo do valor do numero de Peclétzoutise uma correlacao
com o numero de Reynolds (Equacéo 3.6) para sistdmascoamento de liquidos em
meios porosos (NEVES, 1995).

£[Pe= 02+ 0011Re**® (3.6)

O numero de Reynolds é dado pela Equacdo 3.7, abpgle ¢ séo
densidade e viscosidade do liquido.
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D_[v.I
Re:pﬂ_&pl (3.7)

Esse método de estimativa da dispersao axial élsante aos utilizados

por Lunaet al(2011) e Luna (2007), que trabalharam com sisteseaselhantes ao

utilizado nesse trabalho.
3.2.4.2. Ensaios em Leito Fixo e Tratamento doso®ad

As solucdes do inibidor de incrustacéo utilizadas ensaios de adsorcao e
dessorcdo foram preparadas em agua deionizada éebdas para a coluna,

previamente estabilizada com agua deionizada.

A vazado de operacédo trabalhada foi de 0,1 mL/mas eoncentracdes de
inibidor de incrustacao injetadas na coluna forarid2, 3, 5e 10mg/mL. Os ensaios
foram realizados nas temperaturas de 30, 50 e 80¢Cyariacao de = 0,1°C.

O efluente da coluna analisado pela técnica dedispeetria de Emissao
Otica com Plasma Indutivamente Acoplado (sigla egiés ICP-OES) possibilitou a
construcdo de curvas teeakthroughgque relacionam a concentracdo do adsorbato na
saida da coluna ao longo do tempo, como € mostradeigura 3.5, servindo como

parametro no balanco de massa discutido a seguir.

Figura 3.5 — Curva dereakthrough.
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Vale salientar que a técnica de ICP-OES estimanaertdracdo de fésforo

presente na amostra e partir dai se determinaczotyacéo de inibidor.

Para determinar a quantidade adsorvida na rocliacese um balanco de
massa na coluna, considerando que o fluxo é digtldb igualmente na secédo

transversal.

E ilustrado na Figura 3.6 0 processo de transféxéte massa ao longo da
coluna na qual a solucdo entra com vazédo Q (mL/micyncentracdo de soluto inicial
Co (mg/mL) e sai na mesma vazdo com uma concentr@cémg/mL) diferente da
inicial antes da saturacao do leito, pois parteufietida na superficie do soélido e entre

as particulas adsorventes.

Figura 3.6 — Esquema de uma operacao em leito fixo.

Q. Co ) oc
Entrada } Saida

-

Essa quantidade de adsorbato retida na coluna @mileada acumulo e
expressa pela Equagcdo 3.8, na qual & M_ sdo volume e massa do leito
respectivamenteg porosidade do leito @ quantidade adsorvida na fase sélida. O
primeiro termo da Equacédo 3.8 € a quantidade dérmatetida na fase fluida e o

segundo termo é a quantidade retida na fase sélida.
Acumulo=V, [£[C,+M @ (3.8)

O balanco integral de massa na coluna na formgraiteesulta na Equacao
3.9, que relaciona a diferenca da quantidade dérimata entrada e na saida com o

acumulado intra e entre particulas.

t t
[Qre dt-[QrTdt=V, Z(C,+M, & (3.9)
0

0
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Tendo sua forma condensada dada pela Equacao 3.10.

-~ Colof(1-C |4 -
q —ML{QJ;(l Cojdt vL.g} (3.10)

O termo da integral da Equacédo 3.10 € obtido paEloulo da area acima da
curva debreakthroughe, assim, obtém-se a capacidade de adsajcdmara cada
concentracdo em equilibrio no sistema, sendo palsaiconstrucdo das isotermas de

adsorgéo.

Os pontos experimentais das isotermas foram tratgoklos modelos
matematicos de Langmuir (Equacédo 3.11) e Toth (E&mu&.12), que possibilitaram a
estimativa dos parametros de capacidade maximadsierg@o @), afinidade entre

adsorbato e adsorvents) € heterogeneidade da superficie do séjio (

— Gb[(l:ieq 3.11
q _qm 1+b|:q:eq ( . )
O Ceq (3.12)

T e

Foi comparado os valores experimentais com os lealos pelas equacdes
dos modelos através de célculo do desvio percemédio absoluto () expresso
pela Equacéo 3.13 (BERBER-MENDO#A al, 2006), na qualee d. Séo a capacidade

adsorvida experimental e calculada, respectivameh® numero de experimentos.

%D = Z[@}x%}% (3.13)

3.2.5. Modelagem e Estimativa de Parametros de Bfaréncia de Massa

Com intuito de simular os dados de dinamica de rgdso utilizou-se
equacOes de balanco de massa partindo de um valiemeontrole da coluna de
espessuraz como ilustrado na Figura 3.7, pelo qual o addorlescoa atravessando
uma secao transversal de area A.
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Figura 3.7 — Volume de controle da coluna.

Area = A

z + Az

As principais consideracdes para este procedinferam:

» O processo de adsorcao é isotéermico;

» Velocidade de escoamento do fluido é constante;

» Gradiente de concentracédo na direcao radial é elgspt;

» Coeficiente de dispersdo axiél,() € constante para todo o comprimento
da coluna;

* Ha um equilibrio instantaneo para cada particulaadisto adsorvida com

a fase fluida.

Ruthven (1984) descreveu um modelo de transfer&eimassa em leito
fixo, representado pela Equacéo 3.14, no qualicgla@ transferéncia de massa na fase
liquida com a diferenca de massa acumulada nesfdisia, em que C é a concentracao
do soluto na fase liquidajconcentracdo média do soluto na fase séligalensidade

aparente da particula sélida,a velocidade média do fluido®,x dispersdo axial do
leito

_ - 2
a_C+ a(l g)a_q+vsa_C—Daa_C:
ot £ ot 0z * 022

0 (3.14)

Na Equacédo 3.14 o primeiro e 0 segundo termo reptas o acumulo de

massa na fase fluida e no soélido respectivamentder€eiro e o quarto termo
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representam o fluxo massico combinado que atravessduna por convecgado e por

difusédo respectivamente.

Para correlacionar o acumulo de massa na partsmulgale da Equacéo
Linear Driving Force (LDF)que relaciona a taxa de transferéncia de massaremg
de coeficiente de transferéncia de massa efevadomo representado na Equacao
3.15 (RUTHVEN, 1984).

5y - 619

O coeficiente de transferéncia de massa efetkig € o inverso da
resisténcia global que o adsorbato tem que verarer gair da fase liquida para a fase
sélida. Esse parametro engloba a resisténcia nme fé a interna da particula, que

abrange a resistancia na superficie do macro exaaroporo.

Com o valor estimado de Kutilizou-se a Equacéo 3.16 para determinar o
valor da difusdo efetiva no poro. A Equacao 3.18ciena a resisténcia global com a
difusdo efetiva no poro (), em que [ € o diametro da particula. Essa relagéo e
oriunda do numero de Sherwood quando o fluido esti@gnado ao redor da particula,
devido ao baixo valor de velocidade. Nesse casmumero de Sherwood foi

considerado igual a 2.

D
K, :2GD—‘” (3.16)

p

Além da difusividade efetiva, calculou-se a difus@mecular do inibidor de
incrustacdo, outro fator difusivo importante. Egseametro pode ser estimado pela
correlacdo de Wilke e Chang (Equacdo 3.17) na lylMI é a massa molecular do
solvente, ¢ parametro de associacdo do solverfietemperatura em Kelvingg
viscosidade do solventd/s volume de molecular no ponto de ebulicio do soluto
determinado pelo método de Le Bas (WEL8tyal, 2000).

(MM )% [T
He Vg

D,, = 748[10° x (3.17)
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Com esses dois parametros foi possivel determifi@ior de tortuosidade

que remete a distancia percorrida pelo soluto tevior da particula (Equacao 3.18).

D
o 3.18
5 (3.18)

ef

Para representar os dados de equilibrio do procdsssistema @ )

utilizou-se a equacao da isoterma de Langmuir (E&u&.11), por representar bem os
dados experimentais e ser mais simples para a ag®ia| pois apresentar poucos

parametros.

As condic¢des inicias (Equacdes 3.19 e 3.20) e dwow (Equacdes 3.21 e
3.22) utilizadas para resolver as equacdes do mcéet

Condicdes Iniciais:

t=0, C(z)=0 (3.19)

t=0 oz)=0 (3.20)

oC u
z=0, —~=—-—|(CF-C 3.21
0z £Dax( € e) ( )
z=1, a—C =0 (3.22)
0z

O pacote computacional utilizado para simular ocesso e estimar
parametros foi d3eneral Process Modelling SimulatiggPROMS) que resolveu o
sistema de equacOes diferenciais descritas anmtesmge. O pacote computacional
utiliza o método de colocacéo ortogonal em elensefititos (OCFEM), com 6 secles

e 3 pontos de colocacao.
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A estimativa do coeficiente de transferéncia de smasfetiva K.) foi
realizada pelo método de estimativeterocedasticsemelhante ao utilizado por Luna

(2007). No Apéndice 2 esta apresentado o codigtefatilizado neste trabalho.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Espectroscopia de Infravermelho com Transforn@a de Fourier (FTIR)

E mostrado na Figura 4.1 o espectro de transmiadoi inibidor de
incrustacéo na regiao do infravermelho.

Figura 4.1 — Espectro de transmitancia na regidofdavermelho do inibidor de

incrustacéao.
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Observou-se que a banda de absor¢do compreentdi@aos numeros de
onda de 3450 e 3250 Eroaracteriza ligacdes de amina priméria alifaticdafnda de
absorcdo entre 1750 e 1600 tmepresenta fosfato acido. As bandas compreendidas
entre 1250 e 1000 chreferem-se aos alcodis primario, secundario éérévcsaturados
do solvente do produto. Na Tabela 4.1 s&o apredamtas principais bandas de
absorcgéo referentes ao inibidor, conforme mostpmidarbosa (2007).
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Tabela 4.1 — Bandas de Absorcéo na regido do erfnaaiho.

Faixa de Absorc&o (¢ Atribuicéo
3450 — 3250 Estiramento simétrico da ligagcdo N-H
1750 — 1600 Deformacéo angular no plano da lig&ib
1250 — 1000 Estiramento das ligagdes C-O

Pode-se observar com base no exposto a preserigarmdes de fosforo na
estrutura quimica do inibidor, sendo esse o compostnitorado pela andlise de ICP

para determinac&o da concentracdo do inibidor xygsrenentos em leito fixo.

4.2. Isotermas de Adsorcéo/Dessorcéo de Nitrogérao/ 7K

O perfil das isotermas de adsorgédo e dessorc@drdgénio, mostradas na
Figura 4.2, seguindo a classificacdo de BDDT, renaetima isoterma do tipo Ill que

dificulta a determinacao da porosidade da particula

Figura 4.2 — Isotermas de adsorgéo e dessorcairogémio a 77K da rocha

desagregada.
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Na Tabela 4.2 sdo mostrados os valores obtidos rda guperficial
especifica da particula rochosa estimados pelacaqude BET, volume poroso e

porosidade da particula, sendo essa ultima pramedalculada pela Equacéo 3.2.

Tabela 4.2 — Propriedades texturais das particaascha.

Propriedade Resultado
Area Superficial Especifica (i) 0,51
Volume Poroso (crig) 3,08x10°
Porosidade da Particula 0,0068

E observado que o material apresenta baixa p@asjdconfirmando a
resposta do perfil da isoterma de adsor¢cdo/dessod&m disso, a baixa porosidade do
sélido resulta em um baixo valor de volume totapdeos (volume poroso), sugerindo

que o processo de adsorcao ocorra basicamentpaedisie da particula sdlida.

Na literatura a porosidade das rochas arenitiadam entre 1 e 20% como
observado por Flesch e Wilson (1974). Baraka-Lolenain al. (2009) analisaram
diferentes amostras de rochas areniticas e obaervague a porosidade dessas estava
compreendida entre 20 e 23%. Entretanto, esseallicabanalisam amostras dere
nas quais a porosidade é oriunda da acomodacabratdpsentos de 6xido de silicio
durante a formacdo das rocha geradora e resewvatfegi petrdleo. Logo, a
desfragmentacdo doore e a selecdo granulométrica culminaram na obtemigio

particulas sélidas pouco porosas.

Na Figura 4.3 é exporto a distribuicdo de tamadboporo seguindo o
método de BJH. Observa-se que, mesmo com o baikomeode poros e baixa
porosidade, as particulas da rocha apresentarardiametro de médio de poros de
aproximadamente 200A, que est4 compreendido na tixmacroporos (diametro de
poro maior que 50 A). Entretanto, ndo se pode afirque esses espacos vazios s&o
realmente poros. Eles podem ser fissuras que féoamadas nas particulas devido ao
processo de fragmentacao que a rocha testemuntea 066 poderdo ser confirmados

com outras técnicas de caracterizagéo.
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Figura 4.3 — Distribuicdo de tamanho de poro sefguonmétodo de BJH.
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4.3. Massa Especifica

Os dados obtidos pelo ensaio na balanca de suspems@nética
possibilitaram a construcéo do grafico da Figudadéa variacdo de massa registrada no

instrumento pela densidade do gas.

Figura 4.4 — Variacdo de massa registrada no expato.
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A reta da Equacdo 4.1 representa 0s pontos exgeialm mostrados pelo
grafico da Figura 4.4.

y=-1032x+ 210" (4.1)

A inclinacdo da reta da Equacéo 4.1 determinacgsematorio Y + Vs é
igual a 1,03 crh Sabendo que o volume dos componentes da balaecsugtentam a
amostra { é 0,58 cm, o volume do sélido Y& 0,45 crii A massa de sélido utilizada

no ensaio foi 1,20 g, logo, a densidade aparente massa especifica da rocha é 2,66

g/cnt.
4.4. Difracdo de Raios-X (DRX)

No difratograma obtido pela analise de DRX da aofigura 4.5) observa-

se picos caracteristicos do mineral quartzo em masochosas, identificados por Q.

Figura 4.5 — Difratograma da rocha.
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Verifica-se que ha outros minerais presentes nharoque ndo Sao muito

significativos (<10%), logo podemos considerar guecha utilizada nesse estudo € um
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material mineral de quartzo, cuja formula molec@asiQ (dioxido de silicio). Foi
observado por Flesch e Wilson (1974) que rochastaras sao compostas basicamente
por 55 a 77% de quartzo na sua estrutura, apreskEn&inda fracbes de feldspato e

argilas.
4.5. Experimentos em Leito Fixo
4.5.1. Densidade de Empacotamento

A coluna foi empacotada com 4,87 g da rocha degaga de maneira
uniforme para evitar formacdo de caminho prefesnoo leito. As dimensdes da
coluna utilizada, 0,46 cm de diametro e 25 cm damonento, determinam que o
volume do leito é 4,16 ciDai a densidade de empacotamento é 1,16°g/cm

4.5.2. Porosidade do Leito

Sabendo a densidade aparente da rocha obtidéoamimte e a densidade

de empacotamento obtém-se que a porosidade d& IBit&o pela Equacéo 3.4.
4.5.3. Disperséo Axial

O calculo da dispersao axial iniciou-se pelo daldo nimero de Reynolds
utilizando as propriedades da agua para as tempasatabalhadas de 30, 50 e 80°C. E
mostrado na Tabela 4.3 os valores da densidadeso®suilade da agua em cada

temperatura.

Tabela 4.3 — Propriedades da agua nas temperéataipathadas.

Temperatura
Propriedade 30°C 50°C 80°C
Densidade (g/cr) 0,996 0,988 0,972

Viscosidade (kg/m.s) 8,00.10 546.10" 3,52.1¢°

Os valores de Reynolds calculados com diametroors&particula igual a

0,06 cm, velocidade de escoamento igual a 0,60Pncmeé porosidade igual a 57%
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estdo expressos na Tabela 4.4 juntamente com oro@®declet, obtido pela Equacéo
3.5, e a dispersao axial estimada.

Tabela 4.4 — Valores obtidos dos niumeros de RegreReclet e dispersdo axial do

leito.
Temperatura
Propriedade 30°C 50°C 80°C
Reynolds (adimensional) 0,133 0,193 0,294
Peclet (adimensional) 0,358 0,36 0,36
Disperséo Axial (cnf/mim) 0,178 0,177 0,177

A média da dispersédo axial € 0,178 com desviogmade 0,0006. Logo por
ndo apresentar diferenga significativa entre o®real deD,y calculados, o valor
utilizado foi 0,178 crfimin.

4 .5.4. Ensaios em Leito Fixo e Tratamento dos Dados

Os dados obtidos pelos ensaios em leito fixoipitisEram a construcao das
curvas debreakthroughpara cada concentracdo de entrada em cada tenpe@dm o
tratamento dos dados dessas, as isotermas dedualparg o inibidor foram construidas
como ilustrado na Figura 4.6.
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Figura 4.6 — Isotermas de adsorcéo para o inilddoncrustacéo nas temperaturas de
(o) 30°C, @A) 50°C e () 80°C. Ajustes das isotermas pelos modelos-del@angmuir e

(—) Toth.
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As curvas ajustadas tiveram suas capacidadesnragxide adsorcao
estimadas para cada sistema, seguindo as equagdesgmuir e Toth. Os valores dos

parametros estdo descritos na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Parametros das equacgfes de Langmaihgara as temperaturas
trabalhadas para as isotermas do inibidor.

Temperatura
30°C 50°C 80°C
Parametro Langmuir Toth Langmuir  Toth Langmuir  Toth
gm (Ma/qQ) 28,13 64,73 3,13 2,56 6,18 4,16
b (mL/mg) 0,032 26,13 0,84 29,12 0,13 20,54
n - 0,75 - 4,01 - 1,73
R? 0,96 0,96 0,96 0,99 0,98 0,98
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Entre as temperaturas de 30 e 50°C, observoues@ gapacidade maxima
de adsorgcao diminui de 28 mg/g para 3mg/g. Iss@ ged resultado das interacdes de
van der Waals entre inibidor e a rocha serem preduoites frente as interacdes
eletrostaticas. O aumento da temperatura aumengéagdo das moléculas de inibidor,
aumentando, assim, a entropia do sistema, podeddair as interagcdes entre sélido e
inibidor e, consequentemente, a quantidade adsorvid

Ao analisar o fenbmeno que ocorre quando a teatyp@r aumenta de 50
para 80°C, observou-se um aumento na capacidaddstecao de 3,0 para 6,2 mg/g.
Isso pode ser decorréncia de modificacdes eletimatana superficie da rocha.

Foi atestado que a rocha em estudo € constibssiaamente por éxido de
silicio e 0 aumento da temperatura dos ensaios f@derovocado modificacdo nas
cargas da superficie da rocha. Isso, provavelmpatk ter intensificando as interacdes
eletrostaticas entre as moléculas de inibidor echa, aumentando a quantidade de

inibidor adsorvida.

Esse fendbmeno de modificacdo eletrostatica narBoje de materiais de
silica foi observado por Waseerhal(2011) que mostraram a adsorcédo de Cd (Il) em
SiO,. Foi verificado que a adsor¢cédo do metal aumentav8,033 para 0,043 mmol/g
guando a temperatura variava de 15 para 45°C emriexgntos em banho finito e a

justificativa dos autores foi a alteracéo eletriistiada superficie do material.

Observa-se que os valores de capacidade adsoolitidos sdo bem
superiores. No trabalho de Baraka-Lokmane e S¢20i#0), que realizaram ensaios em
coreflood em rochas carbonaticas (Cagf,(Qpara uma concentracdo de 5000 ppm de
inibidor, a adsor¢cao aumentou de 0,075 para 0,@80 quando o pH do meio diminuiu

de 4 para 2.

Nesse mesmo trabalho, para um mesmo valor de pidmgeratura,
observou-se que o aumento da concentracdo de dnibliel 5000 para 10000 ppm
resultou em um aumento na quantidade adsorvidaopsigmificativo de 0,073 para
0,075 mg/g. Logo, pode-se supor que nesse tralmaiiweu modificacdo eletrostatica

da superficie da rocha quando o houve alteracgrao sistema.
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Foi avaliado também o perfil da dessorgéo do leitpalgumas condicdes,
mostrado nas Figuras 4.7 a 4.10. Observou-se aqueeagm rapido decaimento seguido

por um declinio moderado em todos 0s ensaios.

O rapido decaimento pode ser explicado pelodatomoléculas de inibidor
estarem fracamente ligadas a superficie da roamargcdo de van der Waals).
Entretanto, o declinio moderado na concentracae ped resultante da liberacdo das
moléculas ligadas mais fortemente a rocha (inteagletrostaticas), mostrando que
provavelmente possam ocorrer esses dois tipos tlra@gdo entre as espécies
envolvidas. Baraka-Lokmane e Sorbie (2010) em sstiglos necessitaram de grandes

volumes de diluentes para dessorver as rochasgsrestidos.

O mesmo comportamento da dessorcdo é observado dierentes
concentracdes iniciais e temperaturas, mostrandoogprocesso de dessor¢cao nao é

muito influenciado por essas variaveis.

Figura 4.7 —¢) Adsorcao ex) dessorcao do inibidor (G 0,05 mg/mL a 30°C).
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Figura 4.8 —¢) Adsorcao ex) dessorcao do inibidor (G 0,095 mg/mL a 30°C).
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Figura 4.9 —¢) Adsorcédo ex) dessorcao do inibidor (G 0,16 mg/mL a 30°C).
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Figura 4.10 —¢) Adsorcao ex) dessorcéao do inibidor ¢G 0,7 mg/mL a 80°C).
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Foi calculado o desvio percentual médio abso(dimbela 4.6) entre os

valores experimentais e os calculados seguindaiadag 3.13.

Tabela 4.6 — Valores dos desvios percentuais méthesiutos entre os pontos
experimentais e os estimados pelos modelos de Liangnioth.

% D
Langmuir Toth
30°C 32 25
50°C 7,6 0,85
80°C 7,08 5,9

Observou-se que a 30°C os valores dos desviosnaiito elevados,
mostrando uma grande diferenca entre o0s pontosriey@eais e as correlacdes
utilizadas, resultado do perfil linear da isoterquee se ajustaria melhor ao modelo de
Henry. Nas outras temperaturas observou desviag &t 1% mostrando que o0s

modelos propostos ajustaram bem os dados expediment
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4.5.5. Modelagem e Estimativa de Parametros de Bfaréncia de Massa

Utilizando o modelo discutido anteriormente, foraonstruidas curvas de
breakthroughpara cada concentracéo inicial do inibidor de ist@géo nas temperaturas
trabalhadas. Observou-se que o modelo sugeridospatdar a adsor¢cdo nesse tipo de
sistema se ajustou muito bem aos dados experimertaio é mostrado nas Figuras
4.11a4.13.

Figura 4.11 — Comparacao entre as curvasreéakthroughexperimentais e simuladas a
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Figura 4.12 — Comparacao entre as curvdsréakthroughexperimentais e simuladas a

50°C.
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Figura 4.13 — Comparacao entre as curvasréakthroughexperimentais e simuladas a

80°C.
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E resumido na Tabela 4.7 os valores obtidos dep#ta as simulagdes
anteriormente apresentadas. Com os valores doceveé de transferéncia de massa
global calculou-se os valores de difusividade efetio poro ([ através da equacao
3.17. Desse valor de difusividade, calculou-sertudsidade da particula adsorvente.

Todas as propriedades supracitadas estdo expesiabala 4.7.

Tabela 4.7 — Valores de_Kestimados, de difusividade efetiva no poro, didusa

molecular e tortuosidade da particula adsorvente.

Temperatura Concentragao KL L EEf _ ?m _ T
(mg/mL) (min™)  (cm“min)  (cm/min)

1,09 0,314 0,0094 4,31x10°
2,19 0,32 0,0096 4,23xT0
30°C 3,28 0,52 0,0156  4,06x10" 2,60xT0
5,46 0,42 0,0126 3,22xt0
10,37 0,235 0,0071 5,76x10

1,09 0,22 0,0066 9,61x10°

2,09 0,3 0,009 7,04x10
50°C 3,09 0,15 0,0045  6,34x10" 1,41x10
5,46 0,35 0,0105 6,04xT0
10,94 0,321 0,0096 6,58x10

1,09 0,44 0,0132 8,11x10°
2,09 0,63 0,0189 5,63xT0
80°C 3,28 0,88 0,0264 1,07x10° 4,05xT0
5,28 0,305 0,0092 1,17x10
11,60 0,497  0,0149 7,18x10

Observa-se, pelos dados apresentados, que ossvalereortuosidade da
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molecular, s&0 baixossgic = 6,64x10%). Isso significa que a molécula do inibidor
percorre pequenas distancias no interior dos pouofissuras, por encontrar grande

resisténcia a transferéncia de massa, resultadpalm®s poros presentes na particula.

Ao se deparar com uma resisténcia a transfer@éiecraassa no poro muito
alta (baixa difusividade efetiva nos porog)Da molécula do inibidor de incrustacao
fica restringida a superficie da rocha, e nessaalgoms sistemas, pode-se encontrar a

resisténcia no filme fluido.

Essa resisténcia no filme fluido, entretanto, poser contornada
aumentando a vazao do sistema, que tornard o mai® torbulento facilitando a

transferéncia de massa pela camada limite ao dedparticula.

Nas operacdesqueezenas quais apos a injecao do inibidor, o poco fica
fechado sem passagem de fluxo, o inibidor provasetensera transferido por difusdo
molecular e ter4 que romper o filme fluido que évww@ rocha. Logo, ao abrir o poco
para producao, o inibidor néo tera sido adsorvaootcha, ndo podendo, assim, agir na
prevencdo de formacdo de incrustacdo. Nesse cas@naira mais adequada para
contornar essa resisténcia seria aumentar o tera@hud in do poco para tornar a

operacao mais eficiente.
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5. CONCLUSAO

Nesse trabalho foi estudada a adsorcéo do inilsidancrustagdao na rocha
testemunho do tipo arenito. Foram avaliadas asiénflias da temperatura e da
concentracdo do inibidor na adsorcdo por meio daies em leito fixo. Conseguiu-se
obter resultados relevantes que contribuiram pa&@rgpreensdo dos possiveis tipos de
interac&o entre o inibidor e a rocha e que podseé@plicados na operacégueezele
inibidor de incrustagao.

Na caracterizacdo quimica do inibidor observoupsta técnica de FTIR,
gue o inibidor possui o fésforo na estrutura organsendo esse o componente medido
pelo ICP-OES para determinacao da concentracéniloidar ao longo dos ensaios de

adsorcao em leito fixo.

Pela técnica de DRX, realizada para caracterizactaa, observou-se que a
rocha é constituida de diéxido de silicio (8iCAs caracteristicas texturais da rocha,
determinadas pelas isotermas de adsorcao/dessbecBly mostraram que os baixos
valores de area superficial, volume poroso e pdaols das particulas contribuiram para
as peguenas quantidades adsorvidas de inibidodlin observadas, de 3a 28 mg/g
seguindo a equacdo de Langmuir.

Verificou-se pelos estudos realizados que poder@ctanto interacdes de
van der Waals como interagfes eletrostaticas, acepso de adsorcdo do inibidor na
rocha. As interacdes eletrostéticas entre soélidoleto, mais fortes que interagfes de
van der Waals, podem ter contribuido para dificdédae romper as ligacbes entre

inibidor e rocha, mostrado nos ensaios de dessorcéo

As equacOes de Langmuir e Toth utilizadas parsstajuos pontos
experimentais das isotermas apresentaram bonesjpata as temperaturas de 50 e
80°C (R>0,96), nas quais os desvios ndo excederam 7%.9thameao foi observado
para temperatura de 30°C, cujos desvios percentoassios absolutos estdo

compreendidos entre 25 e 32%.
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O modelo matematico proposto para simular os dadpgrimentais foi
satisfatorio e se ajustou bem aos dados, bem comstimativa do coeficiente de
transferéncia de massa. Com os resultados (debkdos na estimativa foi possivel
determinar a tortuosidade média das particulas,@&69, que pode justificar a baixa
difusividade nos poucos poros existentes na péatadsorvente. Com disso, pode-se
dizer que o inibidor de incrustacdo é adsorvidcsmperficie externa da particula do

soélido.
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APENDICE 1

Figura A1.1 — Curva de calibracdo do fosforo no-[QES utilizada para determinar a
concentracdo de fosforo das amostras.
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APENDICE 2

Cadigo-fonte utilizado para modelagem e estimaties parametros de

transferéncia de massa.

Os parametros das equacdes foram definidos no ddda nimeros reais.
Os dominios de distribuicdo foram definidos paibzat&o das variaveis distribuidas
ao longo de sua dimensé&o. As variaveis C e g s@&pdaoncentracdo e representam
respectivamente, a concentracao na fase fluidafaseasodlida. O quadro A2.1 mostra a

sintaxe utilizada para declaracdo das variavesdoesso.

Quadro A2.1 — Declaragao de Variaveis.

PARAMETER
# Parametros do Leito Fixo
L AS REAL # Comprinte do Leito [cm]
u AS REAL # Velocidade de Emm@nto [cm/s]
F AS REAL # VazaoAlanentacdo [cm3/min]
D AS REAL # Diametta Coluna [cm]
A AS REAL # Area dacgdo [cm?]
epsilonE  AS REAL # Porosidadel@ito
Dax AS REAL # Dispersao Axial
Da AS REAL # Densidafiparente [g/cm3]
Cef AS REAL # ConcentracadAtianentacao
# Isoterma de Langmuir
gm AS REAL
b AS REAL

DISTRIBUTION_DOMAIN
Axial AS (0:L)

VARIABLE
C AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao
Q AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao
Qe AS DISTRIBUTION (Axial) OF Concentracao
Cb AS Concentracao
KI  AS ST
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As equacdes e as condi¢cbes de contorno foram dasena programacgao,
conforme descricdo nos Quadros A2.2e A2.3.

Quadro A2.2 — Equacoes.

EQUATION

# Balanco para a fase fluida
FOR z := 0|+ TO L|- DO

$C(2)+ ((1-epsilonE)/(epsilonE)) * $Q(zpa =

(Dax) * PARTIAL (C(z), Axial, Axial) - (u/psilonE)*PARTIAL (C(z), Axial);
END

# Balanco para a particula
FORz:=0TOLDO

$Q(z) = KI * (Qe(2) - Q(2));
END

FORz:=0TOLDO
Qe(z) = (gm * b * C(z))/ (1 + b *C(2));
END
Cb =C(L);

Quadro A2.3 — Condi¢des de Contorno.

BOUNDARY

# Condicao de Entrada
PARTIAL (C(0), Axial) = u/(Dax*epsilonE)*(C(0%ef);

# Condicéo de Saida
PARTIAL(C(L), Axial) = 0;

Para estimacdo do Kutilizou-se a sintaxe do Quadro A2.4 com base nos
pontos experimentais obtidos no ensaios em ledto fi
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Quadro A2.4 — Estimativa dfy.

EXPERIMENTS
Expl

ESTIMATE
Coluna.Kl
0.01: 1.0E-20: 10000.0

MEASUREMENT_GROUP
HETEROSCEDASTIC (0.1: 1.0E-9: 3.0; 0.3:010)
SENSOR

Coluna.Cb

Os parametros de entrada utilizados na simulagén esompreendidos no

Quadro A2.5. Para cada isoterma os valores dose#i@sgn, e b variam.

Quadro A2.5 — Parametros de Entrada.

UNIT
Coluna AS Adsorcao

SET
WITHIN Coluna DO
Axial := [OCFEM,3,6];
# Processo
L:=25; #cm
D:=0.46; #cm
F:=0.1; #cm3/min
cef:=0.526197; #mg/mL
# Leito
epsilonE:=0.57;
Da:=2.66;
# Isoterma
gm := 5.43068
b :=0.13706;
# Transf. de Massa
Dax:=0.178;
A:=3.1416 * (D"2)/4;
u:=F/(A);
END
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Quadro A2.5 — Parametros de Entrada (cont.).

ASSIGN
WITHIN Coluna DO
KL:=0.237221;
END
INITIAL
WITHIN Coluna DO
FOR z:=0|+ TO L|-D
C(2)=0;
END
FOR z:=0 TO L DO
Q(2)=0;
END
END
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