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Resumo: A aplicagdo de inibidores é a técnica mais difundida para reduzir os danos
envolvendo a formacdo de incrustacdo durante a extracdo de petréleo. Devido as complexas
interagBes entre a solugdo salina e os inibidores, métodos empiricos sdo utilizados na sua
selecdo. Os mais usados na industria do petroleo séo: o estatico, padronizado na Norma
TMO0374- 2007 da Associacdo Nacional de Engenheiros de Corrosdo ou NACE (National
Association of Corrosion Engineers), e um dinamico, conhecido por teste do blogueio do tubo
ou TBT (tube blocking test). O NACE né&o correlaciona com o desempenho real obtido em
campo, enquanto o TBT possibilita reproduzir condi¢cdes de operacdo mais proximas. Neste
estudo, os dois métodos sdo testados para um anti-incrustante a base de acidos fosfénicos, o
acido aminotrismetilenofosfénico (conhecido como tris), na determinacdo da concentracdo
minima de inibidor (CMI). Avaliamos a capacidade de discriminar o inibidor. Concluimos
gue os métodos estudados apresentaram resultados semelhantes quanto ao valor da eficiéncia
de inibicdo do anti-incrustante em estudo, apontando um bom potencial no processo de evitar
a formacao de incrustacdes. Dessa forma, o método estatico NACE indicou uma concentracao
minima de inibidor entre 2 e 3 ppm. No método dindmico TBT, o valor da concentracdo
minima de inibidor foi entre 3 e 5 ppm.

Palavras-chave: Inibidores, incrustagdo, eficiéncia de inibig&o.

1. Introducéo

O processo de extracdo do petréleo no segmento offshore vem trazendo prejuizos e
danos ao meio ambiente, assim como beneficios para a sociedade (REIS et al., 2011). Tais
problemas, denominado incrustacdes, consistem em subprodutos indesejaveis formados a
partir da precipitacdo de sais encontrados nas aguas de formacdo ou de injecdo. Essa
incrustacdo ocasiona o aumento das perdas de carga ao longo da linha de extracdo do 6leo e a
diminuicdo da vazdo do 6leo produzido no poco (ANDREI e GAGLIARDI, 2004).

Ha diversas técnicas e testes na literatura utilizados no processo de controle e predicéo
das incrustacdes no sistema petrolifero. Dos testes mais utilizados na industria do petrdleo,
dois sd&0 mais usados: o teste da Norma TMO0374-2007 da Associagdo Nacional de
Engenheiros de Corroséo ou NACE (National Association of Corrosion Engineers) e o teste
do bloqueio do tubo capilar ou tube blocking test (TBT), sendo o primeiro estatico e o Gltimo
dindmico. Como um Unico método n&o é suficiente
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para avaliar a gama de mecanismo que ocorre durante a agdo do anti-incrustante, recomenda-
se avaliar o inibidor sob diversas condicdes.

Portanto, o presente trabalho tem como objetivo avaliar a eficiéncia do inibidor
fosfonatado, o &cido aminotrismetilenofosfénico (abreviado para tris), determinando-se a
concentracdo minima de inibidor (CMI) por meio de dois métodos, comparando-se 0
desempenho do anti-incrustante no teste estatico (NACE) com o dindmico (TBT).

2. Metodologia
2.1. Teste Estatico de Eficiéncia a partir do Teste NACE

Avaliou-se a eficiéncia de inibicdo conforme a norma NACE TMO0374-2007 para o
teste de precipitacdo de carbonato de calcio (CaCQOg). Para estes ensaios, foram preparadas
aguas sintéticas (produzida e de injecdo) e foi possivel estimar a concentracdo minima de
inibidor (CMI) do anti-incrustante. Os fatores considerados neste teste foram: as composicoes
salinas das aguas de mistura e a temperatura constante de 71°C.

Para a realizacdo deste ensaio, foram preparadas duas aguas de mistura com base na
Norma NACE TMO0374: uma denominada &gua produzida (CaCl,.2H,O, MgCl,.6H,0 e
NaCl) e, outra, &gua de injecdo (NaHCO3; e NaCl). As composi¢des das aguas sintéticas sdo
mostradas a sequir.

Tabela 1. Agua produzida Tabela 2. Agua de injecdo
lons - g/L fons g/L
Naz 12,982 Na© 12,982
Ca™ 3,306 HCO; 5,346
Mg® 0,939

Fonte: Norma NACE, 2007

Logo apds, os sais de cada agua preparada foram dissolvidos na ordem mostrada
anteriormente em dois béqueres de 1 litro (separadamente) e agitadas com auxilio de um
agitador mecanico por 24 horas. Em seguida, as solu¢fes foram filtradas em membrana de
acetato de celulose e saturadas com gas CO, a uma taxa de, aproximadamente, 82 mL/min
durante 1 hora e 32 minutos, para cada litro de solugéo.

Paralelamente, foram preparadas duas solu¢bes do inibidor de incrustacdo acido

aminotrismetilenofosfonico (tris): 1% e 0,1% (m/m).
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Os brancos, antes do ensaio, foram obtidos a partir da solu¢do contendo o CaCl,.2H,0
(4gua produzida). O valor de Ca** livre obtido na analise elementar foi dividido por 2 para
fins de calculo da eficiéncia. Além disto, foram separados 5 frascos de 125 mL e em cada um
foram adicionados os volumes de inibidor de incrustacéo, de tal modo a se obter valores de 1
a 20 mg/L em 100 mL de mistura (50 mL de cada solu¢do). Também foi separado 1 frasco
para receber as dguas de mistura (50 mL de cada solugdo), mas sem adicdo de inibidor, para
servirem como brancos apds o ensaio.

Logo apos, todos os 6 frascos com as misturas e adicdo de inibidor foram tampados
imediatamente e colocados em um banho termostatico com controle de agitacdo (QUIMIS,
modelo Q226M2), imersos 75% do seu comprimento numa temperatura controlada a 71°C +
1°C durante 24 horas.

Apds as 24 horas, os frascos foram esfriados até 25 °C por um tempo nao superior a 2
horas (sem qualquer agitacdo) e, em seguida, foram abertos e retiradas aliquotas de 1 mL de
cada solucéo, evitando a transferéncia dos cristais de carbonato de célcio, preservadas com
HCI (pH < 2), diluidas e enviadas para a analise em um ICP-OES de Ca?* livre nas solucdes.

Estes ensaios foram realizados novamente, no qual a diferenca no calculo de eficiéncia
entre os dois ensaios (para cada inibidor) ndo poderia ultrapassar 5% para que o resultado
pudesse ser considerado valido e eficaz.

Por fim, para a determinagdo da eficiéncia do inibidor, foi empregada a Equacéo 1
abaixo.

_— C,-C
Inibicdo (%) = Ca —Cb *100 (1)

c b

em que C, (Mg/L) representa a concentragdo de Ca®* da mistura apds a precipitacdo; Cp
(mg/L) é a concentracdo de Ca®* no branco apés precipitacdo; C. (mg/L), a concentracéo de

Ca®* no branco antes da precipitagao.

2.2. Teste Dinamico de Eficiéncia a partir do Método TBT

A técnica experimental fundamental para estudo de inibicdo em altas temperaturas sera
baseada numa adaptagdo do método de precipitacdo dinamica capilar. O teste dindmico do
blogueio do tubo ou tube blocking test (TBT), realizado no Laboratorio de Prevencédo e
Controle de Incrustacdo da Universidade Tiradentes (UNIT), localizada em Aracaju-SE, é
usado para avaliar a eficacia de inibidores quimicos
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para evitar a formacéo e deposicdo de incrustagdes, como o carbonato de célcio (CaCOg).

O objetivo deste método € a determinagdo da concentragdo minima de inibidor (CMI)
necessaria para impedir a formacao de incrustacdo e a realizacdo de testes comparativos com
uso de diferentes inibidores nas mesmas condicGes. Neste estudo, o inibidor de incrustacao
utilizado para avaliacdo também sera o &cido aminotrismetilenofosfonico (tris).

Neste método, a pressao diferencial, através de um tubo de aco fino, é monitorizada
como uma funcdo do tempo e ajustada a fim de reproduzir condicdes reais de campo,
enguanto que os dois componentes da salmoura séo injetados na entrada do tubo. Ele consiste,
inicialmente, em injetar duas salmouras incompativeis por meio de tubulacbes separadas até
um ponto de mistura. Antes de ocorrer a mistura, as solu¢es de anion e cation sdo aquecidas
no forno até a temperatura desejada. Caso as condicdes sejam favoraveis, ocorre a
precipitacdo e ha a deposicdo de solido em algum ponto da bobina. O diferencial da presséo
indica que ocorreu incrustacdo na parede do tubo capilar.

A eficiéncia do inibidor é medida comparando o tempo necessario para bloquear o
tubo na presenca de inibidor para o tempo necessario para bloguear o tubo sem inibidor, ou
seja, 0 tempo em branco. Apoés o teste, uma solucdo &cida e/ou basica é bombeada pelo tubo a
fim de realizar a limpeza de toda unidade.

O procedimento experimental é realizado com uma presséo e temperatura controladas
no dispositivo capilar, com uma temperatura de 100 °C e pressao de 80 bar e o fluxo do fluido
¢ ajustado por meio de duas bombas, sendo uma para a solucdo 1 e outra para a 2
(KELLAND, 2011). As composicOes das salmouras utilizadas sdo mostradas logo adiante. A
taxa total de injeco é de 10 mL/min. E utilizado um tubo capilar com comprimento de 1 m e
um didmetro de 0,25 mm.

O tempo de precipitacdo é determinado, inicialmente, para a mistura de agua sem
inibidor (ensaio em branco) e, em seguida, quantidades crescentes do inibidor (1, 3 e 5 mg/L)
sdo adicionadas a salmoura 2. A velocidade de injecdo € mantida até que ocorra um aumento
consideravel de pressdo no tubo. Ap6s cada corrida, o tubo é limpo com solucdo de HCI 2 M
durante um periodo total de limpeza de, aproximadamente, 40 minutos.

As composicdes das salmouras utilizadas no ensaio experimental foram preparadas

com base no artigo de Kelland e sdo mostradas a seguir.

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



by

CONEPETRO

cc NACIONAL DE

DE

PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

Tabela 3. Salmoura 1

lons
Na*
M 92+
C a.2+
K*
Sr2t

Ba®*

3. Resultados e Discussao

g/L
49,594
4,432
7,484
2,078
0,882
1,014

Fonte: Kelland, 2011

Tabela 4. Salmoura 2

fons g/L
Na® 49,594
HCO; 2,752

O resultado da eficiéncia e desempenho do inibidor tris, numa temperatura de 71 °C,

segundo o teste NACE, realizado em batelada é mostrado logo abaixo.

Nas tabelas a seguir, C, (mg/L) representa a concentragdo de Ca®* da mistura ap6s a

precipitacéo; C, (mg/L) é a concentracdo de Ca’* no branco ap6s precipitacdo; C. (mg/L), a

concentracdo de Ca®* no branco antes da precipitagdo. Para os ensaios realizados com a

presenca do inibidor penta, nas condi¢Ges citadas, pode-se obter os resultados que sao

mostrados nas tabelas abaixo.

Tabela 5. Resultado das andlises de calcio das amostras do primeiro ensaio sem a presenga do inibidor tris

Ca (ICP) (ppm)

Diluicdo Ca (real) (ppm)

Cc
Cb

8,96
11,14

200
100

1792,07
1114,10

Fonte: Autor

As andlises de C, e C. (agua de injecdo e agua produzida, respectivamente) sao

fundamentais para obtencdo dos resultados finais, ja que servirdo como base de calculo para a

determinacéo da eficiéncia nas diferentes concentrag¢6es do inibidor.

Tabela 6. Resultado das andlises de calcio das amostras do primeiro ensaio com a presenga de diferentes

concentragdes de tris

Tris (ppm) Ca (ICP) (ppm) Diluicdo Ca (real) (ppm) Eficiéncia (%)
1 13,11 100 1310,95 29,03
3 14,94 100 1494,20 56,06
5 15,32 100 1532,24 61,67
10 15,33 100 1532,46 61,71
20 16,06 100 1605,89 72,54

Fonte: Autor
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Repetiu-se 0 procedimento para haver a comprovacgdo destes resultados obtidos
inicialmente. Estes resultados sdo mostrados nas Tabelas 7 e 8.

Tabela 7. Resultado das andlises de célcio das amostras do segundo ensaio sem a presenga do inibidor tris

Ca (ICP) (ppm) Diluicdo Ca (real) (ppm)
Cc 8,28 200 1655,98
Cb 9,85 100 984,65

Fonte: Autor

Tabela 8. Resultado das andlises de calcio das amostras do segundo ensaio com a presenca de diferentes

concentragdes de tris

Tris (ppm) Ca (ICP) (ppm) Diluico Ca (real) (ppm) Eficiéncia (%)

1 11,82 100 1181,90 29,38
3 13,42 100 1341,92 53,22
5 13,67 100 1367,46 57,02
10 14,19 100 1418,94 64,69
20 15,05 100 1504,85 77,49

Fonte: Autor

Com as eficiéncias obtidas a partir da realizacdo dos dois ensaios, pode-se determinar
uma média destes valores. Os resultados das diferencas das eficiéncias do penta precisam ser
inferiores a 5% e sdo mostrados na Tabela 9, assim como o resultado das médias das
eficiéncias.

Tabela 9. Resultado das andlises de calcio das amostras do segundo ensaio sem a presenca do inibidor tris

Tris (ppm) Média das eficiéncias do tris (%) Diferenca nas eficiéncias < 5%

1 29,21 0,35
3 54,64 2,85
5 59,35 4,65
10 63,20 2,98
20 75,01 4,95

Fonte: Autor
O tris apresentou uma eficiéncia media de, aproximadamente, 75% numa concentragao
de 20 mg/L de inibidor, o que nos leva a dizer que 0 mesmo apresentou um bom desempenho
nos ensaios realizados e no processo de evitar a formacdo de incrustagfes. O inibidor
apresentou um crescimento da eficiéncia com o aumento de sua concentragdo, obtendo o valor
méaximo de eficiéncia com uma concentracdo de 20 ppm. Em relagdo a concentracdo minima

de inibidor (CMI) para realizar o processo de inibi¢ao de incrustacoes, verificou-se que para o
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inibidor tris, o valor esta entre 2 e 3 ppm, adotando-se a eficiéncia acima de 50% como
pardmetro para a obtencdo da CMI atraves deste método.

No método TBT foi possivel incorporar variaveis mais proximas as condi¢cdes do
reservatorio e considerar fatores essenciais no processo de precipitacdo do carbonato de
calcio, como as variacGes de pressdo e a influéncia da temperatura. Além destes, a percepcao
da importancia dos parametros e ligacdo entre os mesmos na formacgédo da incrustacdo foram
perceptiveis, como a composicdo das solu¢bes, comprimento e didmetro do capilar, por
exemplo.

O ensaio TBT foi realizado numa temperatura de 100 °C e 80 bar com um capilar com
comprimento de 1 m e 0,25 mm de didmetro e vazdo total de 10 ml/min (Figura 1).

Figura 1. Desempenho do inibidor tris segundo 0 método TBT

Diferencial de pressdo {Bar)

80 100 120 140 160 180

Tempo (minutos)
—&— Brancc Tris 1L ppm =—Tris 3 ppm —t—Tris 5 ppm

Fonte: Autor

Através da figura 1, pode-se visualizar que, aumentando-se a concentracdo do inibidor,
ocorre 0 aumento do tempo necessario para obstruir o capilar, 0 que nos leva a relacionar o
desempenho da inibigdo com a concentracdo presente de anti-incrustante.

De acordo com Bazin et al. (2005), a concentragdo minima de inibidor (CMI) para um
dado antiincrustante deve ser avaliada em um tempo de blogueio correspondente a 5 vezes o
tempo de bloqueio do branco. Dessa forma, fato de aumentar a concentracdo e verificar um
aumento da eficiéncia ou, como neste caso, 0 aumento do tempo de bloqueio do capilar, se da
pela propria funcdo do anti-incrustante de inibir a formag&o do cristal de carbonato de célcio.

Com isso, 0 CMI deste inibidor esta entre 3 e 5 ppm.

4. Conclusodes
A previsdo da concentracdo minima de inibidor (CMI) para o anti-incrustante em
estudo (&cido aminotrismetilenofosfonico) apresentou

(83) 3322.3222
contato@conepetro.com.br

www.conepetro.com.br



Iy
CONEPETRO

cc NACIONAL DE DE
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS
V WORKSHOP DE ENGENHARIA DE PETROLEO

resultados similares utilizando os testes NACE e TBT, mostrando que 0 mesmo possui um
bom potencial no processo de evitar a formacdo de incrustacbes. Mesmo apresentando
procedimentos bem distintos, os fendmenos de nucleacdo e crescimento do cristal, centrais na

inibicdo da precipitacdo, estdo sendo adequadamente avaliados pelas duas técnicas.
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