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RESUMO

A principal fonte de energia na atualidade ainda é o petréleo, diante disso essa
industria gigantesca cada vez mais investe em descobrir novas tecnologias, que
aprimore a producido e diminua os seus custos. Um dos principais problemas que
elevam demasiadamente os custos de extragao € a incrustagao inorganica. Uma das
suas principais causas é a uniao de aguas incompativeis, que sao a agua de injegao
rica em sulfato (SO42) em contato com agua de formagéo rica em carbonato (CO32).
Este trabalho aborda as principais incrustacdes da industria do petréleo: Carbonato
de Calcio, sulfato de bario, sulfato de estréncio, sulfato de calcio, bem como seus
principais parametros fisico-quimicos que levam a sua formacdo. O meio de
prevengdo € menos custoso do que trata-las, isso é feito mediante a injecdo de
inibidores de incrustagao, os quais sdo compostos quimicos, que basicamente inibem
a nucleagdo ou impedem/dificultam o crescimento do grédo. Um exemplo dos dois
principais sao: acido fosfinopolicarboxilico (PPCA) e o} acido
dietilenotriaminopentametilenofosénico (DETPMP). Tudo isso demonstrado por meio
de uma profunda reviséo de literatura. A eficiéncia de atuacgéo, alguns problemas e
inovagdes tecnoldgicas relacionadas aos inibidores quimicos, sdo demostradas por
meio de estudos de casos. Estes abordando a atuagdo do PPCA. Uma comparagao
de eficiéncia entre os inibidores EDTMP, DETPMP, PVS e PPCA. Os impactos que
produtos quimicos usados na recuperagao avangada de 6leo (RAO) podem afetar na
atuacao dos inibidores. Uma abordagem sobre inibidores “verdes”, focado na atuagéo
da Carboximetilquitosana (CMQ). Bem como uma inovagao tecnoldgica de como

estender a atuagdo DETPMP em tratamentos de squeeze.

Palavras-chaves: incrutagdo inorgéanica, carbonato de calcio, inibidores de

incrustacao.



ABSTRACT

The main source of energy today is still oil, in view of which this gigantic industry
increasingly invests in discovering new technologies, which improves production and
reduces its costs. One of the main problems that raise extraction costs too much is
inorganic scale. One of its main causes is the union of incompatible waters, which are
injection water rich in sulfate (SO42) in contact with water with a rich formation in
carbonate (CO32). This work addresses the main incrustations of the oil industry:
calcium carbonate, barium sulfate, strontium sulfate, calcium sulfate, as well as its
main physical-chemical parameters that lead to its formation. The means of prevention
is less expensive than treating them, this is done through the injection of scale
inhibitors, which are chemical compounds, which basically inhibit nucleation or
prevent/hinder the growth of the grain. An example of the two main ones is:
phosphinopolicarboxylic acid (PPCA) and diethylenetriaminepentamethylenephosonic
acid (DETPMP). All of this has been demonstrated through a thorough literature
review. The efficiency of action, some problems and technological innovations related
to chemical inhibitors, are demonstrated through case studies. These addressing the
performance of the PPCA. An efficiency comparison between EDTMP, DETPMP, PVS
and PPCA inhibitors. The impacts that chemicals used in enhanced oil recovery (EOR)
can affect in the performance of inhibitors. An approach on “green” inhibitors, focused
on the performance of Carboxymethyl chitosan (CMQ). As well as a technological

innovation on how to extend DETPMP performance in squeeze treatments.

Key-words: inorganic scale, calcium carbonate, scale inhibitors.
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1. INTRODUGAO

A utilizagdo do petréleo pela humanidade remonta da época da antiguidade,
com os fenicios, egipcios e romanos. Os quais usavam para calefacéo,
embalsamamentos, construcdo de moradias, pavimentacdo de estradas ou mesmo
para fins bélicos. Nessa época, o petréleo era coletado por meio de exsudagdes, muito
comum naquela regido, que atualmente compreende o Oriente Médio (THOMAS,
2001).

S6 na segunda metade do século XIX, com o inicio da exploracdo desse
recurso pelos EUA que se inicia a industria petrolifera que conhecemos hoje. Nessa
mesma época, com o0 advento do motor a combustéo de liquidos, que passou a usar
destilados de petréleo, substituindo outras matrizes energéticas, passando a agregar
valor nesse mineral, a exploragao passou a ser mais eficiente e intensificada. Pogos
de petroleo comegaram a se multiplicar nos EUA e ocorreu descoberta em outras parte

do mundo como Oriente Médio.

A industria do petrdleo é gigantesca, a sua exploragao envolve muitas etapas
operacionais e, cada etapa tem suas especificidades, que podem acarretar
negativamente na producéo, essas mesmas vem sendo superadas ou amenizadas o
maximo possivel ao longo do tempo com o alto investimento em tecnologia, que essa
industria emprega para cada vez mais intensificar a eficiéncia na extragdo. Um desses

grandes problema que existe na etapa de exploracao € a incrustacao. (VIANA, 2018).

A incrustacédo pode afetar todas as etapas da extracao, desde o reservatorio
até a estagdo de tratamento, podendo acarretar em: redugdo da produgdo de
petréleo/gas; reducdo da capacidade de carregamento das tubulacbes afetadas,
impedindo o funcionamento dos trocadores de calor; aumento dos procedimentos de

seguranca e custos operacionais.

Questdes para manter um 6timo escoamento, como causado pela incrustacao,
€ um assunto muito debatido, quando se trata de todas as etapas das fronteiras

exploratérias do Brasil — a producdo a partir de reservatérios profundos e ultra

18



profundos (COSMO, 2013). Na Figura 1 pode-se observar um esquema de fronteira

exploratéria no Brasil.

Figura 1 - Esquema da fronteira exploratéria atual de petréleo e gas do Brasil.

Fonte: Petrobras (2008).

Dados relatam que por ano a industria do petroleo gasta para prevenir ou
combater a incrustagao cerca de 1,4 bilhdes de dblares. Apenas na América do Norte
e do Sul, sdo proximos de 600 milhdes. Além disso, também existe a perda financeira
com o declinio na producgao, estima-se que a exploracdo do Mar do norte tem perda
de 28% por ano por causa da incrustagao. (FRENIER e ZIAUDDIN, 2008).

A precipitagédo de sais geralmente ocorre com o desequilibrio fisico/quimico da
agua de formagao(conata) ou com a unido de aguas incompativeis. Essa aguas
incompativeis sdo a agua de formagao e agua de injegao, as duas supersaturadas,

que quando interagem precipitam os sais causando incrustagdes inorgéanicas.

A forma mais eficiente e econémica para combater a deposi¢ao inorganica é
inibindo a sua formagao por meio de inibidores de incrustagao. Na industria quimica
ha diversos tipos de substéncias que agem inibindo a nucleagdo ou bloqueando o

crescimento dos cristais.
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Para ser um bom inibidor de incrustagdo € essencial que a substéncia seja
hidrofilica, e que seja polar, possuindo estruturas que possam se ligar a grupos
catidnicos. Exemplos desses grupos sao: acidos carboxilicos, sulfénicos ou fosfénicos
e, hidroxilas e aminas (grupos que tem pares de elétrons livres). O balango entre esses
grupos facilita o sequestro de cation metalico, isso diminui a sua concentragdo e
consequentemente, impedindo a sua deposi¢ao. Dentre os inibidores comerciais mais
comum na industria do petroleo destacam-se: O acido fosfinopolicarboxilico (PPCA) e
o acido dietilenotriaminopentametilenofosfénico (DETPMP) (REIS et al.,, 2011)
(BINMERDHAH, 2012).

Um dos métodos usados na industria para avaliar a formacgao de incrustagdes
€ o Teste Dindmico de Bloqueio de Tubos (TBT), o qual faz essa avaliagdo por meio
do diferencial de pressdo de um fluxo continuo supersaturado em tubos capilares.
(SANTOS et al, 2017).

Esse trabalho tem por objetivo fazer um levantamento literario sobre as
principais incrustagdes inorganicas no mundo do petroleo, destacando a de carbonato
de calcio, bem como seus meio quimicos de inibigdo. Explorando os principais
inibidores quimicos usados na industria, sua forma de atuagado, sua eficiéncia e

novidades que existem no meio.

2. INCRUSTAGOES INORGANICAS

Quando o reservatoria tem elevada pressao causando a elevagao do petroleo
de forma natural, dizemos que estamos lidando com um pogo surgente, com a
producdo do mesmo no decorrer do tempo, ele perde essa alta pressao e,
consequentemente, declina na produgao, necessitando de método de recuperacao
secundaria para voltar a aumentar a sua producao. Nesse método, se faz a injecao
no reservatério de um fluido (gas ou agua), devolvendo a presséo, promovendo o
aumento na vazao do pogo (THOMAS, 2001).

Existem diversos métodos de recuperacéao, ao escolher deve-se levar em conta
a viabilidade técnica e econdmica, além das caracteristicas fisicas do meio poroso e
dos fluidos in situ (CASTANEIRA, 2008). Uma dessas técnicas € a injecéo de agua,
essa pode ser de origem subterrdnea, com pogos construidos para essa finalidade,

pode ser de lagos ou rios proximos ao reservatorio, agua produzida pela propria
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producdo do poco ou a agua do mar (SILVA, 2012). E natural a escolha por 4gua para
o0 método de recuperagao, pois 0 mesmo possui 0 menor custo operacional em

comparagdo com outros métodos de recuperagéo avancada (CASTANEIRA, 2008).

A agua de formacao foi confinada no reservatorio no momento da deposi¢cao
das rochas sedimentares junto com as rochas que armazenam o 6leo. Ela reflete as
caracteristicas quimicas dos diversos minerais que compde o reservatorio, pois
absorveu estes minerais que foram lentamente dissolvidos ao longo do tempo, diante
disso, as principais concentragdo encontradas sido de metais alcalinos e alcalinos
terrosos, como bario(Ba*?), estroncio(Sr*?) e célcio(Ca*?), além de possuir alta
salinidade, acima de 30.000 ml/L (ZANDONADE; SANJOMBI, 2015) (REIS et al.,
2011).

Durante o tempo de confinamento, esta agua alcangou o equilibrio com relagéo
a estes minerais dissolvidos (o conceito de equilibrio significa que por tempo suficiente
as condicbes foram constantes, dessa forma, tudo tende a ficar num estado
balanceado). Quando ha a alteragéo do equlibrio fisico (pressao, temperatura), ou até
mesmo alguma mudanga quimica, 0 que ocorre com o0 inicio da exploragdo, o
equilibrio é deslocado e os minerais dissolvidos podem precipitar. (AFFONSO;
ANDRADE, 2017).

A agua de injegdo, como proprio nome ja diz, € injetada no reservatério para
manter a pressao hidrostatica no local e com isso promover o aumento do fator de
recuperacdo. Essa agua €, principalmente, em pogos offshore oriunda do mar, a
mesma é rica em sulfatos (SOs2 ) e Carbonatos (CO3%*). A principal causa de
incrustagcado nesses pogos € pela unido dessas aguas ditas incompativeis, essa uniao
precipita: BaSO4, SrSO4, CaS04 e CaCOs3 (SENTHILMURUGAN et al., 2010) (KODEL
etal., 2012) (OLAJIRE, 2015). Vemos na Figura 2 a seguir um esquema do que ocorre

com a injegcao de agua e sua incompatibilidade com a agua de formacéo.
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Figura 2 - Precipitacdo de sulfato de bario na zona de mistura na formagéo rochosa durante a injecao

Tabela 1 - Composigédo quimica de uma amostra tipica de agua de formagéo e agua do mar.

de agua do mar.

Poco de Injecio

Zona de
Mistura

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

lons

Agua de Formagéo, mg/L | Agua do Mar, mg/L
Saédio 31 11
Potassio 654 460
Magnésio 379 1368
Bario 269 -
Estréncio 771 -
Sulfato - 2960
Cloreto 60 20
Calcio 5038 428

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

A deposicdo de sais inorganicos sO ocorrera em salmouras de baixa

solubilidade para uma determinada espécie de sal, por essa razao € de fundamental

importancia conhecer a solubilidade do sal para conhecer seu potencial de incrustacao

(ARAI, 2010). O BaSO4 € um exemplo de incrustagao (Figura 3) de baixa solubilidade,

apresentando maior resisténcia a remocgao quimica e mecanica, o que acarreta perda
significativa na producgao. (RIGOBELLO, 2013).
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Figura 3 - Exemplo de incrustagado por Sulfato de Bario.

Fonte: Bellarby(2009).

As deposicées de CaCOs (Figura 4), tem a solubilidade influenciada pelas
variacbes de pressao, temperatura e pH. Ele é resultado da formacado do cation
bivalente do calcio com o anion carbonato, essa ligagao idnica é altamente estavel,
formando um sal concentrado e alto potencial incrustante. Tanta a agua de formagéao
como a de injecao possuem CO2 dissolvidos. No processo de extracdo ha alteragéo

de pressao e pH, acarretando a precipitacdo deste sal nas tubulagdes.

Figura 4 - Exemplo de incrustagéo por Carbonato e Sulfato de Bario (BaCOs e BaSOa).

Fonte: Cowan; Weintritt, (1976).

Nas Tabela 2 e 3 a seguir, vemos a solubilidade dos principais sais causadores
de incrustagcdo na industria do petréleo e temos de forma resumida as principais
variaveis que afetam a solubilidade das incrustacdes de ocorréncia mais comum na

industria do petrdleo, respectivamente (REIS et al., 2011).
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Tabela 2 - Solubilidade dos sais inorganicos de principal ocorréncia na industria do petréleo.

Precipitado Solubilidade(mg/L) em H20, a 25°C
Sulfato de Bario (BaSOa4) 2
Carbonato de Calcio (CaCOa3) 53
Sulfato de Estréncio (SrSO4) 114
Sulfato de Calcio (CaSOa4) 200

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

Tabela 3 - Tipos de incrustagbes mais comum em campos petroliferos e variaveis primarias.

Nome

Féormula Quimica

Variaveis Primarias

Carbonato de Calcio(Calcita).

CaCOs

Pressao Parcial de CO2,
Temperatura, Total de

sais dissolvidos, pH.

Sulfato de Calcio:

Gipsita(mais comum).

CaS04.2H20

Temperatura, Total de

Hemidrato. CaS04.1/2 H20 sais dissolvidos, Pressao.
Anidrato. CaSO0Og4

Sulfato de Bario BaSOq4 Temperatura, Pressao
Sulfato de Estréncio SrSO4 Total de sais dissolvidos
Compostos de Ferro:

Carbonato Ferroso. FeCOs Corroséao, gases

Sulfeto Ferroso. FeS dissolvidos, pH.
Hidréxido Ferroso(ll). Fe(OH)2

Hidroxido Ferroso(lll). Fe(OH)s

Fonte: Moghadasi et al., (2006)
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2.1. Mecanismo de Formacao de Incrustagao

Faz-se necessario entender o mecanismo que leva a incrustagao: nucleacao,
crescimento de grao, a agregacgao, transporte e deposigdes dos seus aglomerados. A
Figura 5 a seguir demonstra as principais etapas que levam a incrustagédo de calcita
em um duto (COSMOS, 2013).

Figura 5 - Principais fendmenos envolvidos na incrustagao de calcita em um duto.

ions dissolvidos | nucleagao crescimento aglomeragao incrustacao
e -J’ g '%' r
r
r—r ’
—
- 3 = .
ions h'vres »* p=f

cristal de calcita

Fonte: Cosmos (2013)

Um dos principais fatores determinantes pra haver incrustagao € a saturacao,
essa por sua vez pode ser alcangada por meio da solubilidade ou pelo indice de
saturacéo do meio (REBESCHINI, 2010).

A solubilidade € uma parametro que dimensiona a quantidade de soluto que
pode estar dissolvido em uma solvente sem que haja precipitado, sob condi¢cdes
fisico-quimicas (pressdo, temperatura, pH, etc.), essas condigbes alteram a
solubilidade. Diante disso, o fator de solubilidade diz que quanto maior for a
solubilidade de uma substancia, maior € a capacidade dessa substancia ser dissolvida
em uma solucao sem que haja precipitacdo (CASTRO, 2015).

A solubilizacdo pode ser dividida em duas etapas as quais sao: a separacao
dos ions do reticulo cristalino, e a posterior solvatacdo desses ions livre
separadamente. O processo de solvatagao se caracteriza pela ligacdo das moléculas

de agua a esses ions livre que foram separados do reticulo cristalino (ARAI, 2010).
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De acordo com Rigobello (2013), fazendo um balango de energia se consegue
mensurar a capacidade de solubilidade do sal em agua, basta quantificar a energia
final e inicial do sistema. A baixa solubilidade de um sal pode ser entendida como um
resultado de uma baixa energia liberada no processo de solvatagao e uma alta energia

reticular para quebra de ligagdes.

O Kbps € a constante termodinamica de solubilidade, pode ser vista na equagao
1 a seguir, onde xp e xarepresentam as atividades dos cations b e a respectivamente
(RIGOBELLO, 2013). Como ja foi dito anteriormente o Kps vai depender de todos os

parametros fisico-quimicos como, temperatura, pressao, pH e salinidade.

Kps = [Xb] - [Xa] (equacéo 1)

A diferenca entre a concentragao do sal dissolvido em uma solugdo aquosa e
aquela que estaria presente no equilibrio é o indice de Saturac&o(IS) de um composto.
E uma medida termodindmica da forca determinante da precipitacdo. Este indice
também é afetado pela mudanca de temperatura, pH, presséo e composi¢gao da agua

que comumente ocorre no decorrer da producao do 6leo (CASTRO 2015).

S=1 [Me].[An] 202
~ 199 kps(T.P,SD) (equagao2)

Onde:

Me = atividade quimica do cation.
An = atividade quimica do anion.

Kps = produto de solubilidade do composto.
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Quando o /S<0, é a condi¢ao de subsaturagao, na qual podera haver dissolugao
e a precipitagdo € improvavel; ja 1S=0, a solugao esta em equilibrio é saturada, néo
ha precipitacdo, mas qualquer mudanga no estado de equilibrio pode provocar
precipitagéo; ja 1S>0, indica uma supersaturagéo ou condi¢cdo de incrustacdo, nessa
condigdo a precipitagdo podera ocorrer (CASTRO, 2015) (RIGOBELLO, 2013).

Uma solugdo supersaturada nao significa necessariamente que nela ja se
encontra precipitado, indica na verdade, que as chances dela sofrer o fenbmeno da
precipitagdo sdo muito altas. Na Figura 6 a seguir pode-se observar a existéncia de 2
tipos de supersaturagao (DAHER, 2003).

Figura 6 - curva de solubilidade e supersolubilidade.

Curva de \'llp\‘l\Ulllb]lltld(lc

Concentracio

Curvg de Solubilidade
/

2

Temperatura

Fonte: Daher (2003).

Regido 1 em azul € estavel, subsaturada, nao podendo haver precipitagdo, com
valores de /S<0; na regidao azul da curva de solubilidade, € uma regido estavel,
encontra-se em equilibrio, com valores de IS=0; na regido 2 apresenta supersaturagao
metaestavel, onde a possibilidade de ocorrer precipitacdo € baixissima; por fim, a
regidao 3 € outra de supersaturagao, instavel e com alta probabilidade de ocorrer
precipitagdo com 1S>1 (DAHER, 2003) (OLIVEIRA, 2017).

Diante disso, alguns pesquisadores vieram a desenvolver modelos empiricos

ou semi-empiricos, para poder estimar o indice de saturacdo por meio das
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caracteristicas do sistema aquoso ou das condi¢gdes operacionais de um processo
para facilitar o entendimento e buscar solugéo para o problema (OLIVEIRA, 2017).
Como pioneiro nesse tipo de pesquisa, pode destacar-se Langelier (1936), cuja sua

classificagao é utilizada até hoje, mostrada a seguir na Tabela 4.

Tabela 4 - Classificagdo proposta por Langelier (1936) para o indice de saturagao.

IS Tendéncia para depositar

3,0 Extremamente severa

2,0 Muito severa

1,0 Severa

0,5 Moderada

0,2 Leve

0,0 Agua estavel, sem tendéncia de formar ou dissolver incrustagao
-0,2 Sem incrustacao, muito leve tendéncia de dissolver incrustagao
-0,5 Sem incrustagao, leve tendéncia de dissolver incrustacao
-1,0 Sem incrustacdo, moderada tendéncia de dissolver incrustagao
-2,0 Sem incrustagao, forte tendéncia de dissolver incrustagao
-3,0 Sem incrustacao, muito forte tendéncia de dissolver incrustacao

Fonte: Adaptada de COSMO, 2013 apud LANGELIER (1936)

Para Santana e Manzela (2016) incrustagao se caracteriza por um processo
complexo de deposi¢cdo. Em geral, as aguas naturais possuem impurezas dissolvidas,
estas nas formas de ions. A combinacdo desses ions formam compostos que
possuem baixa solubilidade em agua. Quando a agua se torna incapaz de dissolver
esse ions, pois o seu fator de solubilidade foi excedido, temos uma solugao
supersaturada com precipitado sélido(sais).

Para que aconteca a cristalizacdo, € necessaria que trés fatores ocorram
simultaneamente: a supersaturagao, a nucleagao e tempo de contato para que ocorra
o crescimento do cristal e adesdo do mesmo a superficie (FINK, 2011) (CASTRO,
2015). Temos na Figura 7 a seguir um esquema do processo de incrustagdo e os

parametros que devem ser considerados.
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Figura 7 - Mecanismos de formacéao de incrustacao e variaveis influentes.

Supersaturagao Tempo
pH

Pressao

Temperatura

B Tamanho da particula
Nucleagao Agitagio

Crescimento dos cristais
Temperatura

Velocidade de fluxo
Composigao

= Superficie
Incrustagao (Scale)

Fonte: Adaptada de Dabher, et al. (2003).

A supersaturacio da solucao

A precipitacdo de sais incrustantes ocorre quando a solugdo contém
concentracdes maiores de sais dissolvidos, do que no seu estado de equilibrio.
Ocorrendo sob influéncia da mudanca de temperatura da agua, alteragédo de pH,
alteracdo da pressdo, mudanga na agitagdo, mistura de diferentes tipos de agua,
evaporagao e mudanga na concentragdao do soluto (AFFONSO, ANDRADE, 2013)
(CASTRO, 2015).

Nucleacio e desenvolvimento dos cristais

A nucleagdo pode ser homogénea ou heterogénea. Na homogénea, nao
necessita da ocorréncia de um componente estranho, é resultado da interagéo entre
ions. Esses ions encontram-se livres e se movem para zonas de outros ions, estes

sdo carregados eletricamente, consequentemente atraidos pela carga oposta, se
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ligam formando aglomerados, esses aglomerados continuam a se formar até se
romperem. Caso eles cresgam consideravelmente, eles se tornam estaveis e, ao invés
de quebrarem, eles se tornam um cristais. Uma vez que a nucleagdo chegou a
cristalizagao (Figura 8) ela ira continuar a cristalizagédo, reduzindo a supersaturagao
do sistema. (AFFONSO, ANDRADE, 2013) (CASTRO, 2015).

Figura 8 - Processos de Nucleagao das Incrustagdes.

Nucleacao Homogénea

“ Supersaturagéo
. . Pares de lons

. Aglomerado de atomos

Estabilidade transitéria \

= Cristais
Imperfeitos

. Ba® Crescimento em locais =
- de imperfeicao do cristal
. SO¢*

Fonte: Adaptada de Crabtree, et al. (1999).

A nucleagdo heterogénea ocorre quando ha a existéncia de um corpo
estranho, como uma particula em suspensao, grao de areia, microrganismos e dentre
outros, esses corpos diminuem a energia necessaria para desencadear o inicio da
incrustacéo (RIBEIRO, 2013). A nucleacédo heterogénea é mais provavel de ocorrer
(CRABTREE et al., 1999).

Existem superficies que sdo mais susceptiveis a nucleagdo em detrimento de
outras. Tais superficies sdo chamadas de sitio de nucleacao, elas podem ser: defeitos
nas superficies (rugosidade, corrosao e avarias); incrustagdes preexistentes;
descontinuidades do material (juntas e costuras em tubulagées, perfuragdes e fendas
em liners, canhoneados, dentre outros); telas; gravel pack; valvulas e chokes; dentre
outras (COSMO, 2013).
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Aderéncia da incrustacdo

A aderéncia da incrustacio esta relacionada ao crescimento de cristal em uma
determinada superficie. Na superficie metalica, a formagdo da incrustagido é
influenciada pela morfologia, hidrodinamica e tamanhos dos cristais formados,

caracteristicas fisicas das superficies e propriedades mecanicas da incrustacao
(LABILLE, et al., 2002).

A forma cristalina que o solido adota, causa variagdao na taxa de precipitacéo
da formacao de uma incrustagcdo. Também € muito importante levar em consideracéo
que a deposicdo da incrustacdo varia com o tempo. Existe continuamente um

processo de dissolugdo e re-precipitacdo na superficie, tornando uma deposi¢cao
gradual mais dificil de acontecer (AFFONSO, ANDRADE, 2013).

Locais com imperfeicbes na superficie do material sélido, rugosidades,
incrustacdes ja existentes, orificios em revestimento de producao e até mesmo em
conexdes e jungdes de tubulagdes aceleram a adesao, pois favorecem a formacéao de

uma superficie aderente inicial, facilitando a formagao de cristais. A préxima Figura 9
demostra esse processo (FRENIER, ZIAUDDIN, 2008)

Figura 9 - Ancoramento dos ions nas irregularidades da superficie (nucleacdo heterogénea).
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Fonte: Adaptada de Crabtree, et al. (1999).
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2.2. Fatores que Influenciam na Incrustacgao

Efeito da Temperatura

Nos sais em geral, geralmente os ions estdo mais dissolvidos quanto maior a
temperatura, ou seja, para maioria dele a solubilidade diminui com a diminuicdo da
temperatura. Nos reservatérios essas salmouras costumam ter entre 50°C e 150°C,
em alguns casos passam de 200°C, bem diferente da temperatura da superficie, que
€ por volta de 25°C, isto demonstra que ocorre uma variagdo muito grande de

temperatura nos fluidos quando ha produgéo (COSMO, 2013).

Figura 10 - Solubilidade de alguns sais inorganicos em fungao da temperatura.
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Fonte: querobolsa (2018).
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Efeito da Pressao

A variagdo de pressao também € um fator importantissimo na influéncia da
solubilidade, podendo ocasionar uma cristalizagdo dos sais ainda mais acentuada,
pois esses fluidos estdo em reservatorio sujeitos a pressées muito extremas, cerca de
19,7 a 493,5 atm, ou até mais, isto em comparagcdo com a pressao superficial. Na
cadeia de extragdo do petroleo, algumas regides sofrem mais com incrustagao
exatamente por conta da variagdo de pressao que ali ocorre, como a regido proxima

ao pocgo, canhoneios, valvulas e chokes (BARROS, 2012).

Na préxima figura 11, podemos ver para diferentes temperaturas o efeito da

pressao sobre o sulfato de bario (BaSOa).

Figura 11 - Teor de BaSOs dissolvido (solubilizado) em fungao da presséo.
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Fonte: Adaptada de Crabtree et al. (1999)

33



Efeito da Salinidade

Nos carbonatos e sulfatos o alto teor de sal no meio aumenta solubilidade, ou
seja, reduz a precipitagdo, pois pode ocorrer a formagédo de outros compostos, os
quais limitam a solubilidade desses sais (LIU et al., 2009) (BINMERDHAH, YASSIN E
MUHEREI, 2010).

Foi observado que os ions magnésio (Mg?*) foram responsaveis pela inibigdo
da precipitagdo do carbonato de célcio em uma razdo molar de Mg?*/Ca?* superior a
0,5. A inibicdo ocorreu pois o ion magnésio incorporou ao carbonato de calcio,
modificou a morfologia do cristal e, consequentemente. Inibiu o seu crescimento (LIN,
SINGER, 2009).

Efeito da Forca ibnica

A forga ibnica de uma substancia € uma grandeza que indica o quanto de ions
dessa substancia estdo envolvidos, protegido, ligados pelos outros ions presente, ou
seja, indica a dificuldade que é romper essa ligagado e se associarem a outros ions
formando um composto sdlido, deixando a sua fase aquosa formando precipitado.
Diante disso, percebe-se que a solubilidade aumenta proporcionalmente com o
aumento da forga idbnica (COSMO, 2013).

No entanto se a concentracao de outros ions forem muito elevadas, é esperado
um comportamento ao contrario, pois esses ions em grande concentracido tende a
precipitar. A concentragcao de sais dissolvidos esperada em reservatérios de petréleo
€ de 10.000 a 400.000 mg/L. diante disso a forga ibnica varia muito e, com isso
também a solubilidade. Na Figura 12 a seguir pode-se observar a solubilidade do
sulfato de estroncio (SrSO4) em diferentes temperaturas em fungao da concentragao
do cloreto de sddio (NaCl) (COSMO, 2013).
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Figura 12 - Solubilidade do SrSOs4 em fungédo de sodlidos dissolvidos (representada pela

concentragcao de NaCl puro), com a indicagédo da concentragdo média da agua do mar.
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Fonte: Adaptada de Crabtree et al. (1999).

Efeito do pH

O pH também influencia a solubilidade de alguns minerais. Compostos
carbonaticos sao afetados pelo flash de COz2, o que acarreta em um aumento do pH e
reduzindo a solubilidade, estimulando o crescimento de cristais e sua deposi¢cédo. Nos
reservatorios, o pH varia de 4,0 a 5,5, no entanto, devido a produgdo e com isso a
variagao de pressao e temperatura, o pH na superficie tende a ser maior, podendo
atingir valores proximos de 8,0 (ODDO; TOMSON, 1989) (COSMO, 2013).

Rosenberg et al. (2012) observou que em relacdo ao sulfato de Calcio, ao
reduzir o pH de uma salmoura de 7 para 2, aumentou a precipitacao do cristal,

constatando que em meio acido o sulfato de calcio tende a se precipitar.

A Figura 13 a seguir ilustra o efeito do pH na solubilidade da silica amorfa

(SiO2).
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Figura 13 - Percentual de silica (SiOz2) soluvel na agua a 25°C em fungéo do pH.
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Fonte: Adaptada de Alexander; Heston; ller (1954).

2.3. Tipos de incrustacao encontrados no sistema de producao de petréleo e

gas.

Os tipos de incrusta¢des mais encontrados:

Tabela 5 - Incrustagbes mais comuns na industria do petrdleo.

Incrustagées comuns

Nomenclatura

CaCOs Carbonato de Calcio
BaS0O4 Sulfato de Bario
CaS04.2H20 Gipsita

FeCOs Carbonato de Ferro
FeS Sulfeto de Ferro
NaCl Cloreto de Sdédio

CaS04 Sulfato de Calcio

SrS04 Sulfato de Estroncio

Fonte: Affonso, Andrade (2013).
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Tabela 6 - incrustagdes menos comum.

Incrustagdées menos comuns. Nomenclatura
ZnS Sulfeto de Zinco
PbS Sulfeto de chumbo
CaF2 Fluoreto de Célcio
SiO2 Di6xido de silicio

Fonte: Affonso, Andrade (2013).

2.3.1. Carbonato de Calcio (CaCO3)

O carbonato de calcio é umas das incrustagdes mais presente na industria do
petroleo, resultado da combinagéo dos ions cation de calcio (Ca?*) com os anions de
carbonato (COs?%). Essas incrustagées sdo bem complexas e depende de diversas

variaveis para ocorrer como, temperatura, pressao, pH e forca idnica.

O composto carbonato de calcio (CaCO:2) pode ser encontrado na forma de trés
polimorfos cristalinos (fases anidras): calcita, aragonita e vaterita; ou em trés fases
hidratadas: carbonato de calcio amorfo, mono-hidratado (monohidrocalcita)
(CaCOs3-H30) e hexahidratado (ikaita) (CaCO3-:6H20) (OLIVEIRA, 2017).

Os reservatorios sdo formados de rochas, que podem ser arenito, calcaria ou
dolomita, os quais podem ser cimentados por carbonato de calcio. Bactérias presentes
no reservatorio produzem acido carbénico a partir da matéria organica existente no
local, que por sua vez dissolve o carbonato de calcio das rochas formando o
bicarbonato de calcio soluvel (CASTRO, 2015).

CaCOss) + H2CO3(aq) S Ca?*(aq) + 2HCO3™(ag) reagéo 1)

O diéxido de carbono (CO2) esta presente no campo de petrdleo e gas em
equilibrio com esses fluidos, com a producgao e, consequentemente a diminuicdo da
pressao, esse equilibrio é perturbado e o didxido de carbono migra da agua para as

fases do 6leo e do gas. Diante disso, o pH da solugdo aquosa aumenta, e a
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solubilidade, com relagdo ao carbonato diminui drasticamente, levando a precipitagao

do carbonato (CaCO3).

CaZ*(aq) + 2HCO3 (aq) — CaCO3s) + H20() + CO2(aq)

Efeito do CO2

(reagao 2)

Na figura 14, pode-se observar o efeito na formagédo de CaCOs. Pelo gréfico,

pode ser observado que quanto maior o teor de CO2 na fase aquosa, maior sera a

solubilidade e, consequentemente, menor vai ser a precipitacao de CaCOa4. Ja na

Figura 15, pode ser visto que quanto maior a pressdo de CO2 na fase gasosa, menor

sera a precipitagdo, pois isto também aumenta a solubilidade do CaCOs (COSMO,

2013).

Figura 14 - Solubilidade da calcita nas temperaturas de 50 e 100 °C em fung¢éo da quantidade total de
CO2 em solucéo.
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Fonte: Cosmo, 2013 apud Duan e Li (2008).
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Figura 15 - Solubilidade da calcita a 100 °C em fungdo da pressao parcial de COa.

1,60
100 °C
1,40
1,20
1,00

0,80

Scaco, (Mg/9)

0,60

0,40

0,20

0 ¥ ¥ + + + + + + + 4
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
P¢o, (atm)

Fonte: Cosmo, 2013 apud Segnit, Holland e Biscardi (1962).

A espécie quimica que provavelmente mais afeta a precipitacdo do CaCOs é o
CO2, assumindo significancia até mesmo maior que Ca*? e HCO3". Esse fato tende a
acontecer, pois o CO2 em altas pressdes permanece dissolvido na fase aquosa, com
o inicio da exploracéo ha a despressurizagao, o didxido de carbono sai as fase aquosa
e migra para o estado gasoso (LARSON; BUSWELL, 1943; JOHNSON, 1966;
MOGHADASI et al., 2003, 2004), isto € conhecido como flash de CO2 (SATMAN;
UGUR; ONUR, 1999). O equilibrio entre essas duas fases (aquosa e gasosa) do

dioxido de carbono € comumente representado pela reacdo seguinte:

CO2(aq) 5 CO2(g) (reagao 3)

Observando a reacao balanceada acima, observa-se que cada mol de COz2(aq)
migra pra fase gasosa formando um mol desta, diante disso, quando o COz2(aq) deixa
a fase aquosa, promove a precipitagédo de CaCOss), visto que o sistema tende a ficar
em equilibrio, fato esse que segue o Principio de LeChatelier.
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Todavia, com a presséao parcial de CO2 na fase gasosa mantida alta, ha uma
impossibilidade que mais CO2 passe a compor a fase gasosa, ou seja, o flash € inibido
e, consequentemente o didxido de carbono permanece dissolvido na fase aquosa,
impedindo a precipitagdo de CaCOs. Resumindo, diminuicdo de didxido de carbono
aquoso € o que impulsiona a formacdo de incrustagcdo de carbonato de calcio
(AUERBACH et al., 1983).

A migracédo do CO2 da fase aquosa para a gasosa, é essencial para que haja
precipitagcdo de carbonato de calcio (LIPUS; DOBERSEK, 2007), entdo, fazer a
verificagdo da concentragdo de CO2 na corrente de gas que o pogo de petroleo esta
produzindo, pode ser um forte indicio operacional que se esta ocorrendo precipitagao
de carbonato de caélcio. Duedall e Weyl (1967), constataram, por meio de
experimentos, que a precipitacdo de CaCOs vem logo apds a uma evolugao do COz2

gasoso.

Efeito do pH

Quanto maior for o pH na fase aquosa, maior sera a precipitagcao de carbonato
de calcio. Pode-se observar na Figura 16 a seguir a relagdo do pH com a concentragéo

de calcio diluido na salmoura.

Figura 16 - Solubilidade do carbonato de calcio (representada pela concentragcéo de calcio) a 25 °C e
1 bar em fungéo do pH da solugéo.
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Fonte: cosmo, 2013 apud Coto et al. (2012).
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O diéxido de carbono e o pH estao profundamente relacionado (MOGHADASI
et al., 2004) e, provocam efeito contrario em relagdo a precipitagdo do carbonato de
calcio. Existe algumas reagdes que dominam o equilibrio carbonatico, estas estao
diretamente relacionadas ao H* e CO2. Quando ocorre a passagem de CO2 aquoso
para gasoso (flash de COz2) essa reacgéo tende a desequilibrar e, como consequéncia
tende a ter um aumento do pH (RAGHURAMAN et al., 2007; COTO et al., 2012) e a
precipitagdo da calcita (LIPUS; DOBERSEK, 2007; KAN; TOMSON, 2012).

A reacao 4 tem seu equilibrio perturbado pelo flash de COz2, na qual o diéxido
de carbono associa-se a agua para formar acido carbdnico. Este acido por sua vez se
mantém em equilibrio com H* e HCOg3, representado na reacédo 5. Ja na reacao 6
percebe-se que o bicarbonato, por sua vez se mantém em equilibrio com H* e CO3~
(COSMO, 2013).

CO2(aq) + H20 5 H2CO3 (reacdo 4)
H2CO3" 5 H* + HCO3 (reagdo 5)
HCO3 S H* + CO3* (reagdo 6)

O asterisco na Equacéo 5 é explicado pela Reacgdo 4, em que H2COs' indica o

conteudo de H2CO3 e de CO2(aq) em equilibrio numa solugéo na qual o solvente é H20.

Quando ha uma queda de presséo, e o didxido de carbono aquoso sofre o flash,
ha consequente reducao do teor de acido carbdnico na solugdo (COTO et al., 2012),
ou seja, o desequilibrio for¢ca a dissociagdo do H2CO3 em COz(aq) € H20 (reacao 4).
Com a queda da concentracado do H2COs, o bicarbonato vai consumir H* dissolvido na
solugdo (reagao 5), e a consequente diminuigao da concentragdo do H* implicara no
aumento do pH. Para compensar a queda na concentragéo do HCO3-, o COs?associa-

se ao H* dissolvido (reacao 6), elevando novamente o pH.

41



A influéncia do pH nas concentragdes de H2CO3’, HCO3" e CO3% é ilustrada na

figura 17 a seguir.

Figura 17 - Relacdo entre as concentragdes de diferentes espécies de carbono inorganico em fungao
do pH (CT = Carbonato Total).
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Fonte: Cosmo, 2013 apud Waly (2011).

A Figura 18 abaixo mostra a relagao direta entre o pH da solucéo e a variagao
da presséo (pressao parcial de COz2), em que é possivel verificar o aumento do pH a

medida que a pressao diminui.

Figura 18 - Relac&o entre a presséo parcial de COz e o pH da solucdo a 25 e a 40 °C.
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Fonte: Cosmo, 2013 apud Moghadasi et al. (2004).
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Sabe-se que o pH no reservatorio tem valores em torno de 4,0 e 5,5 (ODDO;
TOMSON, 1989), e a medida que vai ocorrendo a extra¢ao, ha a despressurizagéo, o
dioxido de carbono é liberado da fase aquosa, e o pH elevado. Ja na superficie € mais

comum valores de pH em torno de 6,5 a 8,0, embora ja tenha registros de 5,5 e até
5,3 reportado por (MOGHADASI, 2003).

Efeito da Forca l6nica.

Quanto maior for a forga iGnica na fase aquosa, menor sera a precipitagao de
carbonato de calcio. Isso ocorre até um certo ponto, depois a tendéncia é se inverter.
Na proxima Figura 19, podemos observar o comportamento da solubilidade do

carbonato de calcio em fungéo da forga ibnica (representada pela concentracdo de
NaCl), bem como o ponto limite onde ocorrer a inverséo.

Figura 19 - Relagéo entre a solubilidade do CaCOs e a salinidade da solugédo na forma de NaCl.
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Fonte: Davies e Scott (2006).
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A curvatura no grafico da Figura 19 reflete a tendéncia por Langelier (1936)

para o calculo de indice saturacéo (IS), conforme foi mostrado na Tabela 4.

A grande concentragao de outros ions na solugao, tende a formar complexo e
pares de ions, deixando menos ions Ca*? e HCOz", isso ocorre até um limite, mas
especificamente 200mg/L determinou (MOGHADASI e colaboradores, 2004).

Com o grande aumento da forga ibnica, a solubilidade inverte e passa a
diminuir, ja que o efeito da salinidade torna-se dominante no pH, na solubilidade do
COz, e nas constantes de equilibrio. A solubilidade do diéxido de carbono diminui pela
metade quando a concentragdo de uma solugao NaCl em relagdo a agua pura é de
300ppm (COSMO, 2013).

Efeito do Ca?* e da alcalinidade

Alcalinidade é uma medida da capacidade da agua para neutralizar os acidos
e reflete sua assim chamada capacidade de tamponar (IRLANDA, 2001). A
alcalinidade total de uma agua é dada pelo somatdrio das diferentes formas de
alcalinidade existentes, ou seja, € a concentracdo de hidroxidos, carbonatos e
bicarbonatos, expressa em termos de carbonato de calcio. Pode-se dizer que a

alcalinidade mede a capacidade da agua em neutralizar os acidos (BRASIL, 2009).

Como ja foi dito anteriormente, a supersaturagao é o fator mais importante para
a ocorréncia de precipitacdo mineral (MERDHAH, 2007), e quanto maior for a
concentragédo dos ions Ca*? e HCOzs", mais saturada se encontra a solugdo e mais

provavel sera a incrustagao.

Smith e colaboradores (2004) apresentaram a caracterizacdo de aguas

produzidas do mesmo campo no Texas com 10 anos de diferenca (Tabela 7).
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Tabela 7 - Caracterizagbes de aguas produzidas do mesmo com 10 anos de diferenca (em mg.L").

lons 30/setembro/1992 30/setembro/2002
Cl- 18.500 41.000
HCOgs" 317 2.957
S0472 450 289
Na* 9.793 20.000
Mg*2 243 941
Ca*? 1.800 4.806
pH 6,5 6,1
IS 1,36 2,38

Fonte: Adaptada de Cosmo, 2013 apud Smith et al. (2004).

Uma variavel muito importante para haver incrustagdo carbonatica € o
bicarbonato (KAN; TOMSON, 2012), e ela esta muito ligada com alcalinidade. Pela
tabela percebe-se como o S/ aumentou mais de 1 ponto em concomitancia do

aumento drastico do bicarbonato.

A alcalinidade é o parametro mais importante de controle do pH nas solucdes
aquosas, isso a torna um parametro significativo para analisar a precipitagcao
carbonatica (KAASA; SANDENGEN; @STVOLD, 2005), e isso é devido a capacidade
que ele tem em abrandar o pH das salmouras (KAN; TOMSON, 2012).

Efeito da temperatura

Como ja foi dito anteriormente, grande parte dos estudos encontrado na
literatura demonstram que os sais tendem a diminuir a solubilidade com a diminuigéo
da temperatura, ou seja, a tendéncia de incrustagdo aumenta com a diminuicdo da
temperatura. Ja com o carbonato de calcio, devido apresentar um calor exotérmico de
dissolugcao (LANGMUIR, 1997); ou uma entalpia negativa (RENARD et al., 2005), o
seu comportamento em relagao a temperatura é diferente, sendo contrario da maioria
dos minerais (MOGHADASI et al., 2004).
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Pode-se observar o comportamento de quanto maior a temperatura do sistema

aquoso, maior a tendéncia de precipitagcdo de CaCOs na curva da Figura 20 a seguir.

Figura 20 - Relagéo entre a solubilidade do CaCOs e a temperatura.
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Fonte: Pool, Raney e Shannon (1987).

Somando-se a isso a solubilidade do CO2, tende a diminuir muito com o
aumento da temperatura, o que acarreta em um aumento do pH e consequentemente,
a precipitacao do carbonato de calcio, fato esse que pode ser observado na curva da

Figura 21 a seguir.

Figura 21 - Relacéo entre a concentragdo de CO: dissolvido na agua e a temperatura.
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Fonte: Fu; Mcmahon; Blakley (1998).
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Efeito da presséo

Pela Figura 22 a seguir podemos perceber como a pressao age na precipitagao
de carbonato de calcio. Pela curva do grafico, constata-se que quanto maior a

pressao, maior € a solubilidade do CaCOs.

A precipitagdo do carbonato de calcio com a diminuicdo da presséo tende a
ocorrer por dois motivos: um € a propria redugao da solubilidade do mineral com a
queda da pressao e, o segundo é em relagédo ao flash de CO2 (MOGHADASI et al.,
2004; KAN; TOMSON, 2012). O efeito da pressao € muito importante em relagao ao
CO2 dissolvido.

Figura 22 - Solubilidade do carbonato de calcio (representada pela concentragao de calcio) a 100 °C
em fungao da pressdo do sistema.
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Fonte: Coto et al. (2012).

Para dimensionar o efeito da pressao na incrustacdo de carbonato de calcio,
Smith e colaboradores (2004), fizeram medi¢gées do indice de incrustagédo (S/) em

diferente pontos de produgdo em um pogo no Texas, resultando na Tabela 8 a seguir.
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Tabela 8 - Medigao do indice de saturacao (IS) em diferentes pontos de uma planta de produgao.

Localizagao T<(°C) Po(psig) IS

Poco produtor 43 300 1,38

(maior presséao)

Poco produtor 43 100 1,84

(menor pressao)

Header de producgéo 43 42 2,20

Linha de transferéncia 43 32 2,31

para estagao de agua

Entrada da estagao de 43 12 2,71
agua.
Tanque de coleta 43 1 3,84

Fonte: Smith et al. (2004).

Ao analisar os dados do IS. Constata-se que ele tem um aumento do poco
produtor ao tanque de coleta de praticamente 2,5 ponto, esse valor de 3,84 na escala
S/ de Langelier (1936), ja coloca a regiao na zona de precipitagdo de carbonato de

calcio “extremamente severa”

Levando em consideragao que na regido préxima ao po¢o a perda de carga
tende a ser maior do que na extensao do reservatério (BARROS, 2012), o flash de
CO:2 pode ser induzido e, consequentemente, a precipitacdo de minerais carbonaticos
tende a ser favorecida. Considerando que a menor quantidade de precipitado possivel
pode restringir o fluxo no mesmo, perdas aumentariam pela prépria incrustagao, o que
induziria ainda mais o flash de CO2 e a consequente precipitacdo de mais carbonato

de célcio. Isso pode ser observado na Figura 23 a seguir.
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Figura 23 - Dano a formacao causada por deposito de carbonato de calcio.
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Fonte: Crabtree et al. (1999).

Embora o efeito da temperatura e pressao sejam inversos na precipitacédo do
carbonato de calcio, no sistema de produgao de petrdleo é esperado que o efeito da

despressurizacdo seja superior a da queda de temperatura dos fluidos (COSMO,

2003).

2.3.2. Sulfato de bario (BaSOa)

O sulfato de bario ocorre geralmente com a mistura de agua incompativeis,

comumente a agua do mar, rica em sulfato com a dgua de formagao, que € composta

por bario. Essa mistura acarreta na reagéo a seguir.

(reacédo 7)
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Dentre as incrustagdes inorganica na industria do petréleo, o sulfato de bario é
considerado a menos soluvel. Em agua, ela é considerada 25 vezes menos soluvel
que carbonato de calcio e 1000 vezes menos soluvel que sulfato de calcio. E diferente
da maioria das outras incrustagdes, sua remogao quimica é bastante dificil. A excegao
€ quando sua incrustagdo vem junta com de outro mineral, como pode ocorrer junto
ao carbonato de calcio, ja nesse caso a remogdo do CaCOs com acido provoca
enfraquecimento na matriz do BaSO4, permitindo uma remogdo mecanica
posteriormente (AFFONSO, ANDRADE, 2017).

Efeito da temperatura: Com o aumento da temperatura a solubilidade tende a

aumentar levemente.

Efeito da salinidade: A solubilidade tende aumentar com a presenga de outros

sais.

Efeito da pressdo: O aumento da presséo age no sulfato de bario melhorando

a sua solubilidade.

Incrustacdo radioativa: E comum que se encontre o elemento quimico radio em

baixas propor¢des na agua de formagao. Este pode vir a precipitar como sulfato de
radio e com o sulfato de bario, gerando incrustagdes radioativas. Estas incrustagdes
(denominadas NORM ou LSA) quando acontece na superficie, como no separador de
topo, pode causar danos a saude. Quando isso ocorre, tratamento para retirar séo

indispensaveis, junto com equipamentos de seguranga apropriado. (VIDAL, 2015)

2.3.3. Sulfato de Estroncio (SrS0a4)

Os ions de estrdncio, como os de bario, sdo encontrados em agua de formagao,
isso faz com que a incrustacdo do estrbncio tenha 0 mesmo mecanismo que a do
bario, formada a partir de aguas incompativeis rica em sulfato. Essa caracteristica faz
com que seja comum que a incrustagao de sulfato de estroncio venha associada com

a de sulfato de bario. A seguir a sua reacao de formacao.

Srag?* + SO4(aq)? — SrSO04s)| (reagéo 8)
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Diante disso, o sulfato de estroncio vai apresentar caracteristicas de
solubilidade semelhantes ao do sulfato de bario, no entanto, possui uma solubilidade

em agua significativamente superior a do sulfato de bario.

Efeito da temperatura: a solubilidade do sulfato de estréncio aumenta até um

temperatura de 40°C, passou desta temperatura, tende a diminuir.

Efeito dos sais dissolvidos: como o sulfato de bario, a solubilidade aumenta
com a presenca de sais (AFFONSO, ANDRADE, 2017).

2.3.5. Sulfato de calcio (CaS04)

Nos campos de petréleo, o sulfato de calcio se precipita na forma de gipsita
(CaS04.2H20) a temperaturas baixas, até por volta de 50°C e na forma de anidrido

(CaSO0s4) a temperaturas acima disso. A reagéo de formacgao do sulfato de célcio é

Caa)*? + SO4(a)? — CaSOu4)| (reagdo 9)

Efeito da temperatura: a solubilidade da gipsita aumenta até 38°C, depois tende

a diminuir.

Efeito dos sais dissolvidos: excetuando-se os ions Ca*? e S0s2, sais

dissolvidos em uma concentragcao de até 15%, promovem o aumento da solubilidade
da gipsita e do anidrido. Concentracbes mais altas que 15%, inverte o efeito

diminuindo a solubilidade.

Efeito da pressdo: a queda da pressao tende a diminuir a solubilidade do
CaSO0s4, causando sua consequente precipitagcao (AFFONSO, ANDRADE, 2017).
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3. INIBIDORES DE INCRUSTAGAO

Com o propdsito de prevenir ou mesmo abrandar a incrustagdes inorganicas,
substancias organicas e inorganicas vem sendo desenvolvidas pela industria para
essa finalidade. Essas substancias sédo os inibidores de incrustagao (mineral scale

inhibitors) e atuam em concentragdes na ordem de dezenas de mg.L™".

Os tratamentos com esses produtos quimicos sdo muito caros, mas se
comparado as perda de produgao causada pela incrustagéo, € significantemente mais
econdmico o uso desses produtos. Inclusive, esses inibidores tem a vantagem da sua
versatilidade, pois os mesmos sdo capazes de atuarem em aguas com diferentes

especificacoes (REIS et al., 2011).

A aplicagao de inibidores € uma tecnologia utilizada para minimizar a formagéao
das incrustagbes em muitos processos industriais. Na producédo de petroleo, por
exemplo, estes produtos podem ser aplicados de diversas formas no decorrer do
processo ou conforme a necessidade e conveniéncia da localidade em que se deseja
evitar as incrustagdes (JORDAN, M.M. et al., 2002).

3.1. Mecanismo de atuacao do Inibidor de incrustagao

Pela visdo da termodinémica, em geral o inibidor trabalha com o sequestro de
cation ou inibindo o crescimento do cristal, no entanto também pode agir no processo
de nucleacao ou modificando a superficie do cristal (esquema na Figura 24). Para que
uma substéncia orgénica seja considerada um bom inibidor de incrustagdo por
quelacdo com cations metalicos é essencial que seja hidrofilica, ou seja, tenha uma
forte afinidade com agua. Um inibidor de incrustagdo deve ter grupos que possam
complexar com cations, como grupos acidos carboxilico, sulfénicos ou fosfénicos e

grupos que tenham pares de elétrons livres (hidroxilas e aminas) (REIS et al., 2011).
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Figura 24 - Resumo simplificado para as etapas da formagéo da incrustagéo.
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Fonte: Reis et al. (2011).

Os inibidores de massa molecular menor sdo mais eficientes na inibicao de
nucleagao, por ter maior disposicao de adsorcdo na estrutura do nucleo. Ja os de
massa maior, tem mais eficiéncia na interferéncia do crescimento do cristal devido a
maior area recoberta dos cristais pela adsor¢édo do inibidor, diminuindo assim o

numero de locais de crescimento (DUARTE, 2010).

A inibicao durante a nucleacgao é resultado da adsor¢ao endotérmica do inibidor
sobre a superficie dos cristais em inicio de crescimento, dispersando seus nucleos
embrionarios. Provavelmente isso € resultado da interagdo com inibidor, ocasionando
0 aumento da energia livre do nucleo do cristal, isso acarreta uma instabilidade do
mesmo, ocasionando em uma menor probabilidade de crescimento do cristal (ROSA,
2017).

Ja a atuacdo da inibicdo no crescimento do cristal consiste na adsor¢ao do
inibidor sobre a superficie ativa do cristal precipitado em formagcdo. A interagao
eletrostatica, forca de ligacao e configuracdo dos cristais sao essenciais nesse

processo (ROSA, 2017). Nesse caso, o inibidor ndo vai atuar na nucleagéo e nem no
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crescimento do cristal, seu mecanismo baseia-se em criar “imperfeigdo” no cristal,

diante disso, incapazes de criar incrustacdes severas.

3.2. Principais Inibidores de incrustacao

As principais classes de inibidores incluem: Polifosfatos inorganicos, fosfatos
de ésteres organicos, fosfonatos organico e polimeros organicos. Na Tabela 9 a seguir

podemos observar algumas caracteristicas deles.

Tabela 9 - Inibidores de incrustacao e suas carateristicas gerais.

Tipo Estabilidade Estabilidade Deteccéo
Hidrolitica Térmica
Polifosfatos Baixa Baixa Boa
Inorganicos
Fosfatos de Boa Média Boa

Esteres Organicos

Fosfonatos Excelente Boa Muito Boa
Orgéanico

Polimeros Excelente Excelente Dificil
Organicos

Fonte: Duarte (2010).

Os ésteres tem uma relacdo custo-beneficio boa, porém n&o sao
recomendados para temperaturas acima de 175°F(79°C), pois acima disso podem
hidrolisar em pouco tempo. Os fosfonatos tem uma boa eficiéncia até 300°F (149°C),
ja os polimeros até 400°F (204°C). Um fator relevante que se deve considerar é em
altas temperaturas, quanto tempo o inibidor deve agir. Inibidores menos instaveis, os
mais baratos devem ser evitados para tratamentos de longa duragdo, como de

squeeze, no qual deve agir na formagao durante meses (DUARTE, 2010).

Os polifosfanatos inorganicos sao solidos nao cristalinos, por ele se apresentar

no estado sdlido dificulta seu manuseio, eles também sao suscetiveis a degradagéo.
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Podem se decompor rapidamente por hidrolise em ambientes de pH baixo ou altas
temperaturas (DUARTE, 2010).

Chen et al., 2004 afirma que o acido fosfinopolicarboxilico (PPCA) e o acido
dietilenotriaminopentametilenofosénico (DETPMP) sdo os dois inibidores de
incrustagdo comercial mais usado na industria de petroleo e gas. O
fosfinopolicarboxilico (PPCA) é considerado um inibidor de nucleagdo, ja que o

mesmos € incapaz de atuar no crescimento do cristal, devido a sua incorporagao na
rede cristalina. De acordo com Binmerdhah (2012), O PPCA é um polimero formado

por dois segmentos de poli (acido acrilico) ligado por um grupo de fésforo (Figura 25a)

Diferente do PPCA, o DETPMP (Figurao 25b) tem a funcédo de retardar o
crescimento do cristal, ndo sendo eficaz em prevenir/retardar a nucleacgao inicial. Uma
vez que a nucleacdo tenha comecado, seu mecanismo de atugdo interrompe o

crescimento adicional do cristal, adsorvendo os locais de crescimento ativos na escala
do cristal (CHEN et al. 2004).

Figura 25 - Estrutura quimica de inibidores comerciais: (a) PPCA; (b) DETPMP.
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Fonte: Binmerdhah (2012).

55



3.3. Inibidores “Verdes”

Como ja foi demonstrado, os inibidores comerciais s&o formados
essencialmente por fésforo, enxofre e nitrogénio, pois estas substancias sdo muito
eficientes contra incrustacdo. No entanto, o uso desses compostos afetam o meio
ambiente de uma forma negativa, pois podem gerar modificagdes bioldgicas nos seres
vivos e, consequentemente, um desequilibrio ambiental (MARTINOD et al., 2009). Um
dos problemas ambientais que o fosforo pode causar, € que aliado com metais
pesados provoca o fenbmeno de eutrofizacdo, que € muito prejudicial ao meio

ambiente.

Leis ambientais internacionais vem colocando diretrizes na industria do petréleo
para restringir o uso e descarte de produtos quimicos pontencialmente toxico no mar.
Diante dsso, faz necessario a substituicio dos inibidorres convencionais
urgentemente (Macedo, 2016). Diante disso a industria vem investindo e
desenvolvendo inibidores ecologicamente corretos, biodegradaveis e de baixa
toxidade, conhecidos como inibidores “verdes”, para substituir os convencionais, os

quais causam danos ambientais.

A utilizacdo de inibidores de incrustacdo considerados ecologicamente
corretos n&o causam prejuizo ao meio ambiente e demonstram alta solubilidade, esta
caracteristica permite que sejam aplicados em ambientes salinos supersaturados.
Somado a isto, inibidores de incrustacéo de polimeros orgéanicos sao relativamente
baratos, pois sao provenientes de precursores baratos e bastante acessiveis, os quais
seguem rotas sintéticas diretas e econémicas (TOMSON et al., 2003) (SORBIE et al.,
2004).

Raja et al., 2013 estudaram compostos organicos de origem naturais, que sado
aplicaveis como inibidores de incrustacdes. Entre as vantagens observadas por eles
estdo: facil acessibilidade, ndo toxidade e biodegradabilidade. Polimeros naturais
como a celulose, 0 amido e a quitosana podem ser usados com essa finalidade por
meio de modificagbes quimicas que os transformam em hidrogeis, floculantes e

agentes encapsulados de liberagao lenta.
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Ha variados relatos na literatura do uso de biopolimeros como inibidores de
incrustacdo, como a carboximetil-inulina (CMI), poliaspartato (PAs), poli (acido
maleico) (PAM), derivados de quitosana, dentre outros (MARTINOD et al., 2009).

Xantana € uma molécula de polissacarideo obtido das bactérias denominadas
de Xanthomonas campestres. Essa bactéria € muito usada em produtos
farmacéuticos e alimentos. E vem sendo estudada também como inibidora de
incrustagdo de CaCOs, diante dos bons resultados como inibidor, foi proposto que os
grupos de carboxila presentes em moléculas de xantana dispersam as particulas de
CaCOs, o que os impede de formar um agregado, originando a incrustacéo (YANG et
al., 2011).

Dalas et al., 2006 estudaram a eficiéncia do peptideo Mdm2 rico em cisteina
como inibidor de crescimento de cristal de calcita. Os resultado demostraram que o
peptideo Mdm2 é capaz de atuar inibindo formacéao de incrustacéo. O peptideo Mdm2
possui habilidade de ser adsorvido bloqueando o crescimento de sitios ativos na
superficie do cristal de calcita. Substancialmente, os fragmentos de Mdm2 interagem

com os ions Ca*? na superficie do cristal de calcita.

Pesquisas foram elaboradas testando o desempenho do acido félico como
inibidor de incrustacédo e relataram que foi obtido uma inibigdo de incrustacado de
100%. Os testes foram feitos por meio de garrafa estatica, usando uma concentragao
de acido de 120 mg.L"' em uma temperatura de 70°C e 160-200 mg.L"' de
concentracado de inibidor em temperaturas mais elevadas de 70 — 110°C, usando
salmoura ricas em Ca*? e HCOzs". Diante disso, foi concluido que o acido félico pode
ser considerado um potencial inibidor verde usado nos reservatérios de petroleo
(KUMAR et al., 2018).

O poli (acido aspartico) (PASP) é um polimero considerado um inibidor de
incrustagao biodegradavel sem atomo de fésforo e apresenta excelente desempenho
em incrustacbes de sulfato e carbonatos. O mecanismo para a reagdo de

polimerizagao do PASP é mostrado na Figura 26.

Liu et al., 2012 realizaram teste utilizando o PASP como inibidor, o sitio ativo
de deposicado diminui a taxa de crescimento dos cristais de CaCOs. O trabalho foi

realizado para mostrar o efeito de PASP sobre a eficiéncia da inibicao de incrustacao
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a 80°C sob condigdes de teste estatico em agua mineral contendo ions Ca*? em
concentragédo 253 mg.L™", e eles encontraram a eficiéncia *80%, o que confirma uma
boa performance do PASP.

Figura 26 - Via sintética tipica de poli (acido aspartico) (PASP) a partir de acido aspartico
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Fonte: Liu et al., (2012).

Outro inibidor considerado “verde”, & a carboximetilquitosana (CMQ), a qual é
um polieletdlito derivado da quitosana. A CMQ apresenta atividades bioquimicas,
biodegradabilidade, além de apresentar baixa toxidade (DE ABREU e CAPAMPANA
FILHO, 2009). Abaixo, na Figura 27, sua estrutura quimica. Este vem demostrando

ser um potencial inibidor de incrustagdes causadas por carbonato de calcio.

Figura 27 - Estrutura da carboximetilquitosana (CMQ).
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Fonte: modificada de Jayakumar et al. (2010).
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4. ESTUDO DE CASOS

4.1. Caso 1 - Eficiéncia do inibidor PPCA

Bukuaghangin et al. (2016) avaliaram o efeito do PPCA como inibidor de sulfato

de bario em superficies de ago inoxidavel. Para isso foi projetado uma célula de fluxo

continuo em um sistema fechado (Figura 28), para operar sob pressao atmosférica,

podendo ser ajustado para manter as condi¢gdes experimentais (por exemplo, razao

de saturagdo, concentragao de inibidor).

Figura 28 - Set-up do esquema experimental.
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Fonte: modificada de Bukuaghangin et al. (2016).

O esquema com camera e sonda de turbidez permitiu que a incrustagao na

area de superficie e a precipitacdo em massa fossem avaliadas simultaneamente. A

camera avalia a deposicdo na superficie de sulfato de bario, as imagens foram

processadas para avaliar o numero de particulas, tamanho e area superficial. A sonda

€ capaz de avaliar a deposigdo em massa em tempo real (BUKUAGHANGIN et

al.,2016).
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As condicdes de supersaturacdo para que ocorra a incrustacao por sulfato de
bario foram adquiridas pela unido de aguas incompativeis: agua de injegdo (rica em
S042) e agua de formagéo (rica em cation Ba*?). A composigdo dessas salmoras é
apresentada nas Tabelas 10 e 11. A mistura foi feita na propor¢cédo 50:50 a uma

temperatura de 50°C.

Tabela 10 - composi¢ao da agua de inje¢édo e formagao (caso 1).

Agua de injegdo Agua de formagio
ion mg L’ mg L’
Na* 10866 31747
Ca** 428 2000
Mg? 1368 739
K* 460 654
Ba?* 0 Tabela 11
Sr?* 0 771
S0,2 Tabela 11 0

Fonte: Bukuaghangin et al. (2016).

Tabela 11 - SO42 e Ba*? na agua de injecdo e formagéo (caso 1)

S0,2 Ba?*
SR mg L™ mg L™
30 500 65
80 800 110

Fonte: Bukuaghangin et al. (2016).

Foi injetado continuamente PPCA na concentragédo de 1 mg L-! em salmouras
com razéo de saturacédo baixa(SR=30) e alta(SR=80). Constatou-se que em baixa
razao de saturacdo o crescimento superficial e o tamanho do cristal cessaram
imediatamente. PPCA ¢é conhecido por ter boas propriedades de adsorcdo em
minerais, logo essa inibigao instatdnea pode ser atribuida a molécula do inibidor sendo
adsolvida e bloqueando os sitios ativos do cristal (BUKUAGHANGIN et al.,2016).
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Quando o PPCA foi injetado na razao de saturagdo mais alta, o crescimento da
superficie ainda perdurou por cerca de 60 minutos antes de atingir o patamar e cessar.
Isso leva a sugerir que, o processo de adsor¢cao da molecula do inibidor em locais de
crescimento ativos e a incorporgao de ions a rede cristalina ocorrem simutaneamente,
ocasionando uma competicdo e logo atrasando o tempo em que as moléculas do
PPCA sejam adsolvidas e bloquei os locais de crescimento ativo. Diante disso, pode-
se concluir que a inibigao da incrustagdo promovida pelo PPCA ocorreu apenas por
nucleagcdo heterogénea e subsequente crescimento e, foi fortemente afetada pela
razao de saturagao (BUKUAGHANGIN et al.,2016).

Figura 29 - Efeito de 1 mg L' PPCA em SR=30 e SR=50 em 50 °C no (a) area superficial e (b)
tamanho do cristal.
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Fonte: Bukuaghangin et al. (2016).
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4.2. Caso 2 — Comparacao de eficiéncia entre 4 inibidores comerciais.

Sousa e Bertran (2014) fizeram estudos para avaliarem a eficiéncia de quatro
inibidores comerciais no crescimento do cristal de CaCOs. Para isso foi usado novo
procedimento para avaliagdo do inibidor de incrustacdo de carbonato de calcio,
baseado na medicio continua da distribuicdo do tamanho das particulas pela técnica
de difracéo a laser e registro simultdneo do pH. A partir dos dados obtidos durante o
monitoramento em tempo real da nucleagdo homogénea e do crescimento das
particulas de CaCOs.

Foram usados nos ensaios agua de formacgao sintética com concentragdes
encontrada em alguns pogos no Brasil e solugéo precipitante de carbonato de sodio
(Na2COs3 0,038 M).

Tabela 12 - composi¢ao da salmoura sintética (caso 2).

lon Concentragao (mg L") Concentragao (mol L)
Na* 52,552 2,286
K* 1794 0,046
Mg 2361 0,097
Ca*? 14,194 0,354
Sr*? 2246 0,026
Ba*? 138 0,001
Cr 116,556 3,288

Fonte: Sousa e Bertran (2014).

Para inibicdo foram usados 5 ppm de cada inibidor separadamente (PVS,
PPCA, DETPMP e EDTMP), conduzidos a 25°C, estes foram divididos em duas
categorias apresentados na Figura 30, inibidores de fosfonato (acido etilenodiamina
tetrametileno fosfénico, EDTMP; acido dietilenotriamina pentametileno fosfonico,
DETPMP) e inibidores poliméricos (acido fosfino policarboxilico, PPCA ; sulfonato de
polivinila, PVS). As eficiéncias de inibicdo seguiram a segunte ordem: EDTMP <
DETPMP < PVS = PPCA. No estudo além da eficiéncia dos inibidores foi capaz de
detectar o mecanismo de inibigao destes compostos. Os fosfonatos foram capazes de

inibir crescimento cristal, logo foram classificados como inibidores de crescimento, ja

62



os inibidores poliméricos foram classificados como inibidores de nucleagdo e
crescimento, pois foi capaz de atuar em ambos os mecanismos, impedindo e/ou

reduzindo processo de nucleagao e minimizando o crescimento dos cristais de CaCOs.

Figura 30 - estrutura o EDTM, DETPMP, PVS e PPCA
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Fonte: Sousa e Bertran (2014).

Figura 31 - Variacdo da média ponderada do volume da particula, D [4,3] em fun¢do do tempo, apds
a adigdo lenta da solugdo de Na2COs de salmoura nao inibida e na presenga de inibidores (5 mg L-).
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Fonte: modificada de Sousa e Bertran (2014).
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Quando é analisado a agédo dos inibidores de crescimento (EDTMP e
DETPMP), observa-se que o carbonato de célcio tende a se cristalizar na forma de
alongadas que consistem em pilhas de calcita distorcida (Figura 32 - micrografia a,b).
Ja no caso de inibidores predominates de nucleagcdo (PVS e PPCA), predomina
estrutura esféricas, agregados semelhantes a rosetas (Figura 32 — micrografias c, d).
Sem nenhum inibidor (Figura 32 — micrografia e), observam-se os polimorfos vaterita
e calcita (SOUSA E BERTRAN, 2014).

Figura 32 -Imagens do carbonato de calcio cristalizado em massa pela adicao de Na2COs na
presenca de inibidor de 5 mg L-': (a) EDTMP; (b) DETPMP; (c) PPCA; (d) PVS e na (e) auséncia de
inibidor

Fonte: Sousa e Bertran (2014).

4.3. Caso 3 - Inibidores de incrustagao de Carbonato de calcio: Efeitos de
produtos quimicos de Recuperagdo Avangada (RAO).

Wang at al. (2018) investigaram os impactos que produtos quimicos usados na
recuperacao avangada de 6leo (RAO), sufactante e polimeros, podem acarretar na

formacao e inibicdo de incrustagbes inorganicas. Para isso foram usadas aguas
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incompativeis sinteficamente produzidas e o método da garrafa estatica para a
avaliacdo. As aguas simulando agua de injegao e de formagao foram mituradas em
volumes iguais adquirindo a seguinte concentragéo idnica: 19047 mg L' de sodio, 703
mg L' de potassio, 3942 mg L' de calcio, 1286 mg L' de magnésio, 62 mg L' de
estréncio, 500 mg L' de bicarbonato, 1847 mg L' de sulfato e 39119 mg L™ cloreto.
Ja os produtos quimicos EOR usados foram 200 mg L' para polimeros e 150 mg L

para surfactantes. Os teste foram mantidos a 71°C.

Para calcular o desempenho do inibidor, foi usada a medida da alcalinidade da
solucdo. A escolha de usar a alcalinidade e nao o calcio, € porque salmouras de
reservatorio de carbonato, geralmente tém uma alta proporgdo de calcio para
bicarbonato, e a mudanca na alcalinidade devido a precipitacao de CaCO3 é mais facil
de medir com precisdo do que a mudancga no calcio dissolvido. Para inibicdo foram
usados os inibidores acido dietilenotriamina pentametileno fosfénico (DETMP) e acido
Aminotrismetilfosfénico (ATMP). Os precipitados sdo caracterizados com microscopio

eletrénico de varredura e técnicas de difracédo de raios-X (Wang at al., 2018).

Os resultados dos testes de garrafa sdo demostrados na Figura 33 a seguir,
constaou-se que para o inibidor ATMP foi> 80% a2 mg L' e 100% a 10 mg L' e 20
mg L' sem a mistura de SP. Quando a mistura de SP foi adicionada, sua inibigao (%)
foi reduzida para <10% a2 mg L' e <70% a 20 mg L' (Figura 33a). Ja com o uso do
DETMP também foi constatado um comportamento semelhante, sua inibigcdo foi
préxima a 50% a2 mg L' e > 95% a 5 mg L' em salmouras livres da mistura SP. Na
presenca da mistura de SP, a inibigéo (%) € desprezivela2 mgL'e 5mg L, e 20%
a 20 mg L' (Figura 31b) (Wang at al., 2018).

Figura 33 - Resultados do teste de garrafa estética com inibidor de incrustacéo (a) ATMP e (b)
DETMP
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Fonte: Modificada de Wang et al. (2018).
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Figura 34 - Cristais de CaCO3 formados na auséncia de inibidores de incrustagdo. a) sem aditivos; b)
com polimero EOR apenas; ¢) com surfactante RAO apenas; d) com mistura SP

Fonte: Wang et al. (2018).

Figura 35 - Cristais de CaCOs formados na presenca de inibidor de incrustagéo a base de trifosfonato
(a)de2a10mgL'e (b) 20 mg L.

Fonte: Wang et al. (2018).

Figura 36 - Cristais de CaCOs formados na presenga de inibidor da escala de penta-fosfonato (a) de 2
a10 mgL'e (b) 20 mg L.

Fonte: Wang et al. (2018).
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Os resultados indicaram que a presenca de produtos quimicos RAO tem
influéncia significativa no desempenho do inibidor, diminuindo a eficiéncia deles cerca
de 10 vezes. Os produtos RAO atuam principalmente modificando a morfologia dos

cristais formados (Wang at al., 2018).

4.4. Caso 4 — Carboximetilquitosana (CMQ), um inibidor inorganico “verde”.

Macédo (2016) fez estudos sobre a eficiéncia da carboximetilquitosana (CMQ).
A CMQ pode ser sintetizada por meio de uma reagdo de condensacgado entre a
quitosana e acido monocloroacético. (JAYAKUMAR et al., 2010). O esquema da

sintese de CQM pode ser visto na Figura 37 a seguir:

Figura 37 - sintese da carboximetilquitosana.
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Fonte: Jayakumar et. (2010).

E de conhecimento que algumas caracteristicas estruturais dos inibidores,
como grau de acetilagdo, grau de substituicdo e massa molar sdo capazes de
influenciar diretamente nas caracteristicas fisico-quimica, como a solubilidade e nas
atividades fisiologicas (MUZZARELLI et al, 1994; MOURYA e INAMAR, 2008).

A quitosana apresenta solubilidade em pH menor que 6,5, mas nio pode ser
aplicada em situagcdes que provoquem variagdes significativa de pH, pois a mesma
sofrera uma modificacdo conformacional e perdera o efeito para que foi destinada. Por
isso, faz necessario a modificagdo quimica por meio da carboximetilagédo, tornando a
quitosana soluvel em agua em uma grande faixa de pH. As condigbes reacionais e a
carboximetilagdo sdo fundamentais para a solubilidade da CMQ (MACEDO, 2016).
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A CMQ possui também propriedades adsortiva e quelantes, estas propriedades
sdo favorecidas por algumas caracteristicas como: alta hidrofilicidade, por possuir
varios grupos hidroxilas; quantidade significantes de aminas primarias, as quais tem
a capacidade de elevar a atividade dos sitios ativos e uma cadeia flexivel, isto permite
adotar uma configuragéo apropriada para a complexagao de ions metalicos (MOURYA
e INAMDAR, 2008).

Foram preparadas 2 salmoras, uma catiénica rica em Ca*?, simulando as
concentracdes idnicas de pocos encontrados no Nordeste do Brasil e uma salmora
anibnica, rica em HCO-3, simulando as condigbes idnica da agua de injegédo. Outra
salmora foi preparada, no entando na salmora catiénica foi usado Ba* e o anionica o

S042, para ensaio de incrustagoes do sulfato de bario.

Na Figura 38(a) é mostrado o resultado obtido com os ensaios realizado com a
salmora de CaCOs e BaSO4, com carbonato de calcio, percebe-se que a solugédo em
branco precipita com cerca de 15 minutos, com o diferencial de pressao ultrapassando
1 psi. J& com a CMQ na concentragdo de 50 mgL', o tempo de precipitagdo é
deslocado pra cerca de 50 minutos, demonstrando a eficiéncia da inibicao de
incrustagao carbonatica da CMQ. Quando a concentragao do inibidor é elevada ainda
mais, ele demonstra mais eficiente, demonstrando um valor de concentracao efetiva
a partir de 170 mgL'. J4 na Figura 38(b), os ensaios com sulfato de bario
demonstraram incompatibilidade com a CMQ para inibir esse tipo de incrustagao, ja
que em poucos minutos ha um diferencial de pressao muito acentuado em todas as
concentragdes do polimero (MACEDO, 2016).

Figura 38 - Eficiéncia de inibigdo dinamica de precipitagdo de CaCOs, a 1000 psi e 70 °C (a) e
Eficiéncia de inibicdo dindmica de precipitacdo de BaSO4, & 1000 psi e 70 °C (b).
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Fonte: modificada de Macédo (2016).
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Figura 39 - Imagens de MEV obtidas apds ensaio de compatibilidade entre as salmouras auto
precipitantes para formag¢ao de CaCOs, a 70 °C. (a) Carbonato de célcio na auséncia de CMQ; (b e ¢)
Carbonato de calcio na presenga de 170 mg L' de CMQ.
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Fonte: modificada de Macédo (2016).

Figura 40 - Imagens de MEV obtidas apds ensaio de compatibilidade entre as salmouras auto
precipitantes para formagao de BaSO4, a 70 °C. (a) BaSO4 na auséncia de CMQ; (b) BaSO4 na
presenca de 250 mg L' de CMQ e (c) BaSO4 na presenga de 500 mg L' de CMQ.
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Fonte: modificada de Macédo (2016).

De acordo com a literatura alguns inibidores “verdes” que inibem incrustagoes
de CaCOs, possuem dificuldade de atuar da mesma forma em incrustagdes de BaSOa,
provavelmente devido as caracteristicas fisico-quimica que esse cristal apresenta, as

quais dificultam a interagdo com o inibidor (MACEDO, 2016).

O que pode também contribuiu para essa ineficacia de inibicdo € o pH da
solugdo (7.2). nessa faixa de pH os inos sulfatos de maior atividade que os

carboxilatos que estdo presentes na CMQ, diante disso a interagdo do Ba*? com
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S042 ira prevalecer diante da interacdo Ba*2 com os carboxilatos presentes no
polimero, favorecendo a precipitacdo de BaSO4. Embora os policarboxilatos sejam
inibidores eficazes em uma grande faixa de pH, para que atue, a sua forma i6nica
precisar estar disponivel, isso ocorre em valores de pH alto (VAN DER LEEDEN e
VAN ROSMALEN, 1995; FUREDI-MILHOFER e SARIG, 1996).

4.5. Caso 5 — Estendendo a vida e liberagao do inibidor DTPMP.

Jayawickramage (2020) e colaborados fizeram estudos de estender a vida e
liberacao do inibidor DTPMP. Convencionalmente, a inje¢ao peridodica de DTPMP é
necessaria para manter a concentracdo minima do inibidor, o que custa muito
dinheiro, tempo e produtos quimicos. Diante disso, uma plataforma de transporte é
desenvolvida para aumentar a capacidade dos inibidores de DTPMP de aderir ao
material do reservatoério, permitindo uma liberagdo de longa duracdo em taxas de
concentracbes eficazes. O novo DTPMP de liberagcéo estendida (ER-DTPMP) tem

uma capacidade de compressao maior e tempo de vida de liberagédo prolongado.

A sintese do ER-DTPMP ¢ feita a partir do DTPMP (~50% ativo, pH <1) e das
particulas de plataforma transportadora pré-formadas, as quais foram adquiridas
a~40% em peso com pH~1. O DTPMP foi neutralizado com a finalidade de
desprotonar seus grupos fosfonatos e preparar a molécula para ligacdo ideal a
plataforma de transporte e agentes de ligacéo. Os ions da plataforma transportadora
serao atraido por esses fosfanatos desprotonados. A plataforma transportadora reage
com o agente de ponte para anexar eletrostaticamente. Portanto, a superficie da
plataforma portadora deve ser carregada negativamente para fazer interacoes
eletrostaticas com cations positivo (JAYAWICKRAMAGE, 2020).

ApoOs a sintese a solucdo ER-DTPMP se apresentou com uma coloragao
amarelada sem precipitado e nem particulas suspensas. A formulagdo é um
componente de 5% da solugdo DTPMP ligado a plataforma de trasporte,
apresentando um ph na faixa de 2,8-3,0. A plataforma transportadora apresenta um
tamanho 150 nm e mostrou uma unica distribuicdo na medi¢gao DLS. O ER-DTPMP

foi submetido a todas condicbes fisico-quimica encontrada em pocgos offshore,
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incluindo salmouras sintéticas e teve 6tima compatibilidade. O mesmo também foi
submetido a testes em nucleo de arenito e n&o foi constatado dano a formacéao
(JAYAWICKRAMAGE, 2020).

Para o teste de comparacao e eficiéncia, o ER-DTPMP e o DTPMP foram
injetados em um nucleo de arenito, uma solugdo de salmoura foi usada para refluxo
do produto e 2% de KCI foi usado durante a injegdo. Os resultados podem ser vistos
na Figura 41 a seguir (JAYAWICKRAMAGE, 2020).

Figura 41 - concentracédo de retorno DTPMP incumbente versos volume poroso (VP).
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Fonte: modificada de Jayawickramage, (2020).

Pela comparagdo de volume poroso atingido pelas duas substancias
demonstrado na Figura 41, é percebivel que o ER-DTPMP apresenta desempenho
cerca de 3 vezes maior em relagdo ao DTPMP. Isto ocorre devido a varios fatores,
como o efeito combinado da conexao aprimorada da plataforma da operadora, além
dos mecanismos tradicionais de compressdo DTPMP. Devido essa permanéncia
prolongada, uma quantidade maior de produto permanece na formagdo apds o
periodo de refluxo inicial, viabilizando a liberagédo prolongada por longos periodos de
tempo (JAYAWICKRAMAGE, 2020).
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5. CONSIDERAGOES FINAIS

O problema causado por incrustagdes inorganica é bastante pesquisado e
estudado devido ao grande impacto negativo que causa na industria do petréleo,
principalmente financeiro. Muitos artigos, trabalhos de conclusdo de curso e teses
foram abordados para embasarem este trabalho. A solubilidade do sal € determinante
para a intensidade da incrustacdo e, esta é alterada por diversos fatores fisico-

quimicos.

As precipitacdes de carbonatos sdo causadas principalmente pela queda de
pressao no reservatorio, essa leva uma dissolugdo do gas carbdnico, elevando o pH
da salmoura levando a queda de solubilidade dos carbonatos. No Brasil, pesquisas
sobre incrustacdes causadas por carbonatos estdo sendo bastante exploradas, pois
o pré-sal é formado fundamentalmente de rochas carbonaticas. Ja a incrustagédo com
menor solubilidade, se tornando umas das mais complicadas de remog¢ao de pois de
instalada é a de sulfato de bario, que tem sua formacéo a partir da uniao do sulfato da

agua de injecdo com ions barios da agua de formacgéo.

No primeiro estudo de caso, o PPCA inibiu quase que instantaneamente a
salmoura com baixa razédo de saturacao, ja na salmoura com razao de saturagao alta,
so depois de 1hr foi percebido a inibigdo. Provavelmente, a alta saturacéo provocou
uma competitividade entre incorporacéo dos ions de incrustagao na rede cristalina e
a adsorgao do inibidor. Fazer teste com uma taxa minima maior de inibidor em

saturagdes provavelmente daria uma resultado melhor.

No segundo caso, a precipitacdo do carbonato de calcio ou de qualquer outro
sal resulta de trés processos mutuos: supersaturagao, nucleagao e crescimento de
cristal. E importante observar como cada inibidor atua em cada uma dessas fases
para definir um melhor para cada situagdo. Os fosfonatos DETPMP e EDTMP, os
quais sao classificados como inibidores de crescimento, apresentou uma eficiéncia
inibitoria menor que os inibidores poliméricos, que atuam por ambos mecanismos de
inibicdo. Isso leva a consideram um melhor resultado de inibigao tetando 2 tipos de

inibidores juntos (nucleagao e crescimento).

Com relagao ao terceiro estudo de caso, foi demostrado claramente que os
sulfactantes e polimeros influenciam de forma a barrar a atuagao dos inibidores de
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incrustacdo. Nos testes, a eficiencia de inibicdo caiu cerca de 10 vezes em relagéo ao
teste sem agentes RAO. Diante disso, para se ter uma melhor eficiéncia em um
tratamento de incrustagao, é melhor que estes sejam feitos antes, separadamente, da

recuperacgao avangada.

No quarto estudo de caso, a CMQ, o inibidor “verde’ sintetizado, demostrou
eficaz evitando a incrustagcdo de carbonato de calcio na concentracdo minima de
inibidor de 170 ppm, mas se demostrou ineficiente com relagéo as salmoras de sulfato
de bario, isso pode estar relacionado a atividade do ion Ba*, que se demonstra maior

que a do ion carboxilato no pH testado de 7,2.

O quinto caso, para atuar em incrutagoes de pocos de petdlro e gas, sintetizado
ER-DTPMP, o produto foi testado me condi¢cbes de pogo como temperatura, pressao
e alto cisalhamento, obtendo 6timos resultados. Apds a inje¢do do produto a formagéo
permaneceu estavel e o mesmo teve um encremento de 300% de extensao de vida

ultil se comparado ao DTPMP.

Existe uma grande variedade de inibidores quimicos, cada um tem
especificidades, é de fundamental importancia levar em conta na hora da aplicagéo
essas especificidades de acordo com o objetivo que se quer alcangar e, as

caracteristicas fisico-quimica do local da aplicagao.

Como ja foi descrito, os inibidores convencionais ricos em fosforos e nitrogénio
sao toxicos.. Diversos trabalhos vem sendo publicados sobre polimeros e extrato
vegetais, os quais vem apresentando 6tima eficiéncia na inibicdo, revelando uma
alternativa renovavel, biodegradavel e ecologicamente aceita. E essencial cada vez
mais estudos, descobrindo mais inibidores “verdes” de boa eficiéncia para, que haja

um gradual substituicdo desses convencionais.
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