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RESUMO

Atualmente, ainda existe uma demanda por produtos derivados de hidrocarbonetos, essa demanda
ha gerando a necessidade de aumentar e aprimorar os métodos de recuperacéo de petr6leo. Um
método amplamente utilizado é a injecdo de agua do mar, que naturalmente gera efeitos
secundarios como a formacdo de incrustacdes salinas. Essas incrustacfes se acumulam e
bloqueiam o0s equipamentos como tubulagdes e valvulas e também podem causar danos a
formacédo porosa do reservatorio. A injecdo de inibidores € um método utilizado para prevenir a
formacdo de incrustacdes, esses agentes quimicos trabalham prevenindo a nucleacdo e/ou o
crescimento dos cristais. Neste trabalho, foram estudados métodos rapidos de avaliacdo da
compatibilidade e do desempenho de trés produtos: Dietilenotriaminapentaquis(acido
metilfosfonico) (DETPMP), Tritolil fosfato (TF) e liquido da casca da castanha de caju natural
(LCC natural). Para os experimentos de desempenho foi projetado e montado um sistema-
modelo, com uma célula de incrustacdo impressa em 3D e um sistema de aquisi¢do de dados de
variacdo de pressao. Os experimentos de compatibilidade foram realizados com a preparacao de
salmouras sintéticas e os ensaios foram realizados a uma temperatura de 90°C. Os resultados
foram avaliados por meio das analises de turbidez em diferentes tempos. Utilizou-se também a
técnica de microscopia Optica para visualizar a formacéo dos cristais de incrustacédo e o efeito que
os produtos tém no tamanho e forma dos cristais formados. Na avaliacdo dos inibidores no
sistema-modelo foi observado que o TF e o DETPMP retardaram o tempo de incrustacéo,
obtendo-se um tempo de 120 minutos para 0 DETPMP e um tempo de 987 minutos para o TF
utilizados a uma concentracdo de 2000 ppm, sendo o TF o inibidor com melhor eficiéncia. Para o
LCC natural também foi observado variacdo no tempo de incrustacdo, entretanto devido a sua

baixa solubilidade na salmoura os resultados foram inferiores aos inibidores sintéticos.

PALAVRAS-CHAVES: Incrustac@es, Inibidor, Compatibilidade, Célula de incrustacéo.



ABSTRACT

The demand for products derived from hydrocarbons is still currently being high, this demand has
generated the need to increase and improve oil recovery methods. A widely used method is the
injection of seawater, which naturally generates secondary effects such as the formation of saline
scale. These scales build up and block equipment such as pipes and valves and can also damage
the porous formation of the reservoir. Inhibitor injection is a method used to prevent the
formation of scale, these chemical agents work by preventing nucleation and/or crystal growth. In
this study, rapid methods of evaluating the compatibility and performance of three products were
evaluated: Diethylenetriamine-pentakis(methylphosphonic acid) (DETPMP), Tritulyl phosphate
(TF) and liquid from natural cashew nut shell (LCC). For the experiments, a model system was
designed and assembled, with a 3D printed incrustation cell and a pressure variation data
acquisition system. The compatibility experiments were carried out with the preparation of
synthetic brines and the tests were carried out at a temperature of 90°C. The results were
evaluated through turbidity analysis at different times. The optical microscopy technique was also
used to visualize the formation of crystals and the effect that the products have on the size and
shape of the crystals formed. In the evaluation of the inhibitors in the model system, it was
observed that TF and DETPMP delayed the scale time, obtaining a time of 120 minutes for
DETPMP and a time of 987 minutes for TF used at a concentration of 2000 ppm, TF being the
inhibitor with the best efficiency. For the natural LCC, variation in the scale time was also
observed; however, due to its low solubility in brine, the results were lower than synthetic

inhibitors.

KEYWORDS: scale, inhibitor, compatibility, incrustation cell.
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1 INTRODUCAO

Nas Ultimas décadas o consumo de derivados do petroleo aumentou drasticamente,
atualmente a humanidade depende do petréleo como forma de energia e como matéria prima aos
diversos produtos que de ele sdo refinados como, plasticos, pinturas, cosmeéticos, téxteis,
gasolina, diesel, etc. No entanto, essa crescente demanda tem gerado a necessidade da industria
incorporar novas reservas e atender a demanda mundial (VAZQUEZ, 2008).

Uma das formas de aumentar reservas € por meio de técnicas que permitem recuperar
volumes adicionais de petréleo dos reservatdrios que se encontram ja em producdo, a injecao de
agua € a técnica mais utilizada nos processos de recuperacdo avancada (EOR), devido a sua
facilidade e a sua economia, sabendo que a 4gua pode ser captada de diferentes reservas hidricas.
Nas plataformas offshore, por exemplo, a 4gua utilizada para EOR é &gua do mar, no entanto
devido a que a agua do mar € rica em ions sulfato e no processo de injecdo no reservatorio €
misturada com a agua de formacdo, rica em ions de célcio, bario e estroncio, a precipitacdo de
sais € esperada (AVILA, 2017).

A precipitagdo de sais é um dos problemas que estd sendo pesquisado pelos cientistas
da industria do petroleo e quimica, principalmente porque sua aparicdo e remo¢do custam a
industria milhGes de ddlares por ano. Atualmente existem varios inibidores de incrustacao
comerciais que mostraram bons resultados nas pesquisas, mas ainda a industria precisa de
inibidores mais versateis que possam ser utilizados em diferentes contextos e também que sejam
amigaveis com o meio ambiente (CRABTREE et al., 1999).

As consequéncias da formacao de incrusta¢fes sao inimeras, a saber: diminuicdo da
eficiéncia de transferéncia de calor, aumento dos custos de bombeamento, bloqueio total ou
parcial do fluxo de agua e necessidade de limpeza frequente do sistema. A incrustacdo mineral as
vezes limita a producédo de petroleo e gas obstruindo a matriz de formacéo produtora de petréleo
ou fraturas e intervalos perfurados. Como resultado, muitos problemas ocorrem como danos na
formacéo, perda de producdo, aumento do workover em produtores e injetores e baixa qualidade
da agua de injecdo. Seu impacto econdmico € importante para diversos processos industriais,
como producdo de petroleo e dessalinizacdo da agua. As variaveis mais importantes que

influenciam as taxas de incrustagéo e a eficiéncia de inibigdo sdo a composic¢do quimica da agua,



indice de saturacdo (SI), temperatura, pH, tipo de incrustacdo e concentracdo do inibidor
(MORIZOT et al., 2000).

A fim de desenvolver uma técnica de inibi¢do eficaz para prevenir a formacéo de
incrustacdes, € necessario estudar o mecanismo de inibicdo do crescimento de cristais para que
esforcos consideraveis possam ser feitos para o desenvolvimento, desempenho e analise de
aditivos quimicos. Esses inibidores quimicos geralmente retardam ou previnem a formacéo de
incrustagcbes mesmo em concentra¢fes muito pequenas (ABDEL-AAL et al., 2003).

Os inibidores comumente usados na industria do petroleo incluem fosfatos e
polifosfatos, ésteres de fosfato, fosfonatos organicos, poliacrilatos e varios outros polimeros e
copolimeros de fosfonatos, carboxilatos e sulfonatos, muitos dados indicam que os inibidores de
fosfonato oferecem uma boa chance de estabilizar a agua e controlar as incrustacdes de forma
eficiente (STAMATAKIS et al., 2006).

Neste contexto, o principal objetivo deste trabalho foi investigar metodologias de
avaliacdo da compatibilidade e do desempenho de inibidores de incrustacdo de sais.

Para isso, foram realizadas as seguintes etapas:

a. Projeto e montagem de sistema-modelo, utilizando impressdo 3D, com
sistema de aquisicdo de dados de diferenca de pressdo para monitoramento da
formacédo das incrustacdes.

b. Preparacdo de salmouras sintéticas, uma catinica rica em ions (Na*, Ca?*,
Mg?*, Ba?*, Sr?* e K*) para simular a 4gua de formacéo e outra com anions
(SOZ~, HCO3 e Cl™) para simular a 4gua do mar.

c. Avaliacdo da compatibilidade quimica entre os produtos utilizados no
presente estudo e a mistura das duas salmouras sintéticas contendo os ions
presentes nas aguas de formacdo e injecdo para simular as condices de
extracdo do petroleo.

d. Aplicacdo da técnica de microscopia Optica para visualizacdo da formacéo e
tamanho dos cristais de incrustacdo e o efeito dos produtos inibidores.

e. Monitoramento e avaliacdo da formacdo da incrustacdo no sistema-modelo
com salmoura sintética e com diferentes concentracBes dos potenciais

inibidores de incrustagéo.



2 FUNDAMENTACAO TEORICA

As incrustacfes sdo definidas como depdsitos minerais inorganicos insollveis. As
incrustagdes inorganicas sdo precipitados quimicos que podem ocorrer em suspenc¢do na agua e
aderirem-se as superficies metalicas ou rochosas. Uma vez aderidos, formam uma camada densa
e fortemente compactada de estrutura cristalina (total ou parcialmente) ou amorfa (MUNOZ et
al., 2010; CRISTOBAL, 2009). Na Figura 1 esta representado um exemplo de uma tubulagdo

com uma camada de cristais incrustados.

Figura 1. Incrustacdo em tubulacdo de descarte de gua.

Fonte: GOMES et al. (2009).

2.1 Fatores que influenciam a formagéo

A formacédo de incrustacbes comega quando o estado de qualquer fluido natural é
perturbado de tal forma que o limite de solubilidade de um ou mais de seus componentes é
excedido. Nos reservatérios, além do 6leo e do gas, ha também agua denominada conata ou de
formacdo, e aquiferos, que ficam préximos ao poco. Ao injetar agua do mar no reservatorio,
através do poco injetor, a mistura entre a dgua de formagdo e a agua de injecdo é inevitavel
(SORBIE et al., 2000).



No processo de producdo de petrdleo sdo comuns as variagdes de pressdo e

temperatura ao longo do seu trajeto (ARAI et al., 2010).

As principais variaveis que influenciam a deposicéo de incrustacfes sao:

a.

Variagbes de condicBes termodindmicas como pressdo, temperatura,
concentracdo, pH, etc. que ocorrem ao longo do processo de producdo do
petroleo.

Reacdo quimica decorrente da mistura de 4guas quimicamente incompativeis
entre si, sob condicdes fisicas favoraveis. A agua de formacgdo encontra-se
inicialmente em equilibrio quimico com a rocha e com os hidrocarbonetos
presentes, possui relativa dureza, isto ¢, uma concentragédo de ions Ca?* e
Mg?*, além de outros como HCO3~, e a éagua de injecdo, normalmente
utiliza-se 4gua do mar, possui anions como o SO;? além de outra
concentracdo de ions. Quando ha a mistura entre as duas dguas pode haver
incompatibilidade e assim precipitacdo de compostos insolliveis como o
sulfato de bario, estréncio ou calcio. Dentre estes compostos 0 mais complexo
é 0 BaSO0,, por ter menor solubilidade e maior dificuldade de remocé&o;

Uma fracdo de gas dissolvido (CO,, por exemplo) se separa da dgua/éleo na
pressao de bolha, durante o fluxo ascendente dos fluidos desde o reservatorio,
como consequéncia disso o sistema de desloca para um novo ponto de
equilibrio (mudanca de pH) mediante a precipitacdo de sais na fase aquosa;
Evaporacédo da agua.

Reacdes quimicas microbiolégicas no qual bactérias sulfato-redutoras liberam
gas sulfidrico como resultado de sua metabolizacdo. Este gas ataca o0s

equipamentos e produzem a deposicdo de sulfeto de ferro;

A &gua de injecdo como proprio nome ja diz, é injetada no reservatdrio para manter a

pressdo hidrostatica no local, e com isso promover o aumento do fator de recuperacéo,

geralmente a agua de injecédo utilizada nas plataformas offshore é agua do mar, que contem uma

alta concentracdo de fons sulfato (SO;?) e carbonatos (CO32) pelo menos 4.000 ppm, ao

misturar-se com a agua de formacao, que contem altas concentracdes de célcio, bario e estroncio

(pode ser maior que 30.000 ppm) vai causar a precipitacdo de sulfato de célcio, sulfato de bario e



/ ou sulfato de estréncio (MAHMOUD, 2014). Na Figura 2, esta representado o esquema do que
ocorre com a injecdo de &gua e sua incompatibilidade com a &gua de formacdo e a Tabela 1

representa a Composicao quimica de uma amostra tipica de agua de formacéo e 4gua do mar.

Figura 2. Esquema representativo da precipitacdo de sais que acontecem pela mistura da agua de
injecdo e formac&o no fundo do pogo.
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Fonte: Adaptado de BEDRIKOVETSKY et al. (2009).

Tabela 1. Composic¢do quimica de uma amostra tipica de agua de formacéo e agua do mar.

fons Agua de Formago, Agua do mar,
(mg/L) (mg/L)
Sodio 31 11
Potéassio 654 460
Magnésio 379 1368
Bario 269 -
Estroncio 771 -
Sulfato - 2960
Cloreto 60 20
Calcio 5038 428

Fonte: Adaptado de REIS et al. (2020).



2.1.1 Efeito da temperatura.

Geralmente quanto maior a temperatura mais ions estardo dissolvidos, ou seja, para a
maioria dos sais a solubilidade diminui com a diminuigdo da temperatura. Considerando que nos
reservatorios a salmoura assume 50 a 150 °C em alguns casos ultrapassa os 200 °C e que na
superficie € comumente 25 °C, variacbes expressivas da temperatura podem ser esperadas
quando da producao dos fluidos do reservatério (COSMOS, 2013).

Dentro da formacgdo ndo é comum a ocorréncia de grandes variacGes de temperatura,
nem mesmo dentro do poco, mas em flowlines e risers, e principalmente nas instalacdes de
superficie, variacbes de temperatura significativas podem ser experimentadas pelos fluidos sendo
produzidos. A Figura 3 apresenta a solubilidade de alguns sais inorganicos em funcdo da

temperatura.

Figura 3. Solubilidade de alguns sais inorganicos em funcao da temperatura.
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2.1.2 Efeito da pressédo

A variacdo de pressdo também é um fator importantissimo na influéncia da
solubilidade, podendo ocasionar uma cristalizacdo dos sais ainda mais acentuada, pois esses
fluidos estdo em reservatorios sujeitos a pressdes extremas, cerca de 20 a 493,5 atm, ou até mais,
isto em comparagdo com a pressdo superficial. Na cadeia de extracdo do petrdleo, algumas
regides sofrem mais com incrustacdo exatamente por conta da variagao de pressao que ali ocorre,
como a regido proxima ao pogo, canhoneios, valvulas e chokes (BARROS, 2012).

Na Figura 4 esta representado o efeito da pressdo sobre o sulfato de bario BaS0, para

diferentes temperaturas.

Figura 4. Teor de BaS0, dissolvido (solubilizado) em funcéo da pressao.
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Fonte: Adaptada de CRABTREE et al. (1999).

2.1.3 Efeito da salinidade

Nos carbonatos e sulfatos o alto teor de sal no meio aumenta a solubilidade, ou seja,
reduz a precipitagdo, pois pode ocorrer a formacdo de outros compostos, 0s quais limitam a
solubilidade desses sais (LIU, L. et al.,2009; BINMERDHAH, 2012).



Foi observado que os fons magnésio (Mg?*) foram responsaveis pela inibicdo da

2+
precipitacdo do carbonato de célcio em uma razdo molar de (Mg /Ca2+) superior a 0,5. A

inibicdo ocorreu, pois 0 ion magnésio incorporou ao carbonato de calcio, modificou a morfologia

do cristal e, consequentemente inibiu o crescimento dos cristais (LIN et al., 2009).

2.1.4 Efeito da forga idnica

A forga ibnica de uma substancia € uma grandeza que indica o0 quanto de ions dessa
substancia estdo envolvidos, protegido, ligados pelos outros ions presente, ou seja, indica a
dificuldade que é romper essa ligacdo e se associarem a outros ions formando um composto
solido, deixando a sua fase aquosa formando precipitado. Diante disso, percebe-se que a
solubilidade aumenta proporcionalmente com o aumento da forca idnica (COSMOS, 2013).

No entanto se a concentracdo de outros ions for muito elevada, é esperado um
comportamento ao contrério, pois esses ions em grande concentracdo tende a precipitar. A
concentracdo de sais dissolvidos esperada em reservatorios de petréleo é de 10.000 a 400.000
(mg/L). Diante disso a forca idnica varia muito e, com isso também a solubilidade. Na Figura 5
a seguir pode-se observar a solubilidade do sulfato de estréncio (SrS0,) em diferentes

temperaturas em funcao da concentracdo do cloreto de sodio (NaCl) (COSMOS, 2013).



Figura 5. Solubilidade do $rS04em funcao de sélidos dissolvidos (representada pela
concentracdo de NaCl puro), com a indicacdo da concentracdo média da dgua do mar.
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Fonte: Adaptada de CRABTREE et al. ( 1999).

2.1.5 Efeito do pH

O pH também influencia a solubilidade de alguns minerais. Compostos carbonéticos
sdo afetados pelo flash de CO,, 0 que acarreta em um aumento do pH e reduzindo a solubilidade,
estimulando o crescimento de cristais e sua deposi¢cdo. Nos reservatorios, o pH varia de 4,0 a 5,5,
no entanto, devido a producdo e com isso a variacdo de pressao e temperatura, 0 pH na superficie
tende a ser maior, podendo atingir valores proximos de 8,0 (COSMOS, 2013; ODDO et al.,
1989).

Rosenberg et al.,(2012) observou que em relacdo ao sulfato de Célcio, ao reduzir o
pH de uma salmoura de 7 para 2, aumentou a precipitagdo do cristal, constatando que em meio
acido o sulfato de calcio tende a se precipitar. A Figura 6 a seguir representa o efeito do pH na

solubilidade da silica amorfa (5i0,).



Figura 6. Efeito do pH na solubilidade da silica amorfa.
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Fonte: CRABTREE et al. (1999).

2.2 Mecanismos de formacao de incrustacao

A cristalizacdo e a formacdo de uma incrustacdo requerem a ocorréncia de trés fatores
simultaneos: supersaturacdo, nucleacdo e tempo de contato (RIBEIRO, 2013).

A supersaturacdo € a causa primaria da formacdo de incrustacdo sendo as alteracdes
de pressdo, temperatura, pH etc. consideradas causas secundarias, pois estes fatores influenciam
na solubilidade de um dado composto. Por definicdo a nucleacdo € o inicio de um processo de
precipitacdo. Podem existir dois tipos de nucleacdo, com mecanismos distintos: nucleacdo
homogénea e heterogénea. A nucleacdo heterogénea ocorre quando ha substdncias estranhas
como, por exemplo, particulas em suspensdo, microrganismos e outros que reduzem a energia
necessaria para a formacdo de uma superficie inicial para crescimento da incrustacdo. Para que
ocorra 0 processo de crescimento do cristal e uma incrustacdo possa se formar, € necessario que
haja um tempo de contato entre as solucdes e os nucleos formados (RIBEIRO, 2013). Na Figura
7 esta representado o esquema dos mecanismos de formacdo de incrustacbes e as variaveis

influentes.



Figura 7. Mecanismos de formacao de incrustagdo e variaveis influentes.
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Fonte: Adaptada de DAHER ( 2013).

2.2.1 indice de saturagéo

indice de Saturacio de uma solucdo (IS) é a medida da relacdo entre a quantidade de
sal dissolvida na agua e a concentragdo méxima de equilibrio (PETROBRAS, 2013). O IS
depende da temperatura, da pressao, do pH e da composicdo da agua (presenca de outros sais

dissolvidos) (Equacéo 1).

g o a4ac _ [A].yA.[C].¥C

= = 1
KspCA KspCA M

Em que:
aA - atividade do anion A (adimensional)
aC': atividade do cation C (adimensional)

KspCA: produto de solubilidade do composto CA



ibnica e temperatura da solugéo

[A]: concentracdo molar de A

yA: coeficiente de atividade a A (adimensional)
[C]: concentracdo molar de C

yC: coeficiente de atividade a C (adimensional)

Os possiveis estados de uma solugdo salina sao:

Se aA.aC > KspCA — IS > 1, entdo a solucdo é supersaturada e ha risco de
precipitacao.

Se aA.aC = KspCA — IS =1, entdo a solugdo esta saturada em equilibrio e ndo
ha precipitacao.

Se aA.aC < KspCA — IS <1, entdo a solucdo estd subsaturada e ndo ha
precipitacao.

De acordo com Neves (2011) e Daher ( 2003), o indice de Saturac&o reflete o grau de
supersaturacdo, sendo uma relacdo entre o produto das concentracdes, ou atividades, dos ions
formadores do precipitado em questdo e a constante de solubilidade nas condic6es da reacao.

O Indice de Saturacdo necessério para que haja precipitacdo, denominado indice de
Saturacdo Critico, vai ser funcdo de todos os fatores capazes de afetar a cinética molecular,
tornando muito imprecisa a sua estimativa para casos praticos, apesar de numerosos esforcos
(SANTANA et al., 2016).

Diante disso, alguns pesquisadores vieram a desenvolver modelos empiricos ou semi-
empiricos, para poder estimar o indice de saturagdo por meio das caracteristicas do sistema
aquoso ou das condigdes 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

classificacdo é utilizada até hoje, mostrada a seguir na Tabela 2.



Tabela 2. Classificacdo proposta por Langelier (1936) para o indice de saturacgéo.

IS Tendéncia para depositar

3.0 Extremadamente severa

2.0 Muito severa

1.0 Severa

0.5 Moderada

0.2 Leve

0.0 Agua estavel, sem tendéncia de formar ou dissolver incrustacao.
-0.2 Sem incrustagdo, muito leve tendéncia de dissolver incrustagao.
-0.5 Sem incrustacdo, leve tendéncia de dissolver incrustacao.
-1.0 Sem incrustacdo, moderada tendéncia de dissolver incrustacao.
-2.0 Sem incrustacéo, forte tendéncia de dissolver incrustacao.
-3.0 Sem incrustagdo, muito forte tendéncia de dissolver incrustagao.

Fonte: Adaptada de COSMOS (2013) e LANGELIER (1936).

2.2.2 Supersaturacdo da solucao

A supersaturacdo € a principal forca que promove o crescimento e nucleacdo dos
cristais. A precipitacdo de sais incrustantes ocorre quando a solucdo contém concentracdes
maiores de sais dissolvidos, do que no seu estado de equilibrio. Ocorrendo sob influéncia da
mudanca de temperatura da agua, alteracdo de pH, alteracdo da pressdo, mudanca na agitacao,
mistura de diferentes tipos de agua, evaporacdo e mudanca na concentracdo do soluto
(AFFONSO et al., 2017).

Ordens de supersaturacdo baixas significam taxas de precipitacdo baixas (longos
tempos para atingir o equilibrio). Deve-se levar em consideragdo que qualquer mudanga repentina
de pressdo local e / ou temperatura pode levar a altos niveis de supersaturacdo (risco de
precipitacdo espontanea) (MUNOZ et al., 2010).

2.2.3 Nucleagdo e desenvolvimento dos cristais

O processo de nucleacdo comega com a associacdo de ions formando pares e grupos

moleculares instaveis que constituem pequenos cristais individuais. Por sua vez, esses cristais



formam agregados e crescem, dando origem a nucleos, que se ultrapassam um tamanho critico,
torna-se estaveis, iniciando a fase de nucleacdo (PERTIERRA, 2010).

Existem dois tipos de nucleacdo: homogénea (Figura 8) e heterogénea (Figura 9). A
nucleacdo homogénea € aquela que ocorre em fase uniforme, na auséncia de cristais e de
qualquer outra heterogeneidade (CRABTREE et al., 1999).

Figura 8. Processos de nucleagdo homogénea.
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Fonte: Adaptada de CRABTREE et al. (1999).

Na homogénea, ndo necessita da ocorréncia de um componente estranho, é resultado

da interacdo 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 ligam
formando aglomerados, esses aglomerados continuam a se formar até se romperem. Caso eles
crescam consideravelmente, eles se tornam estaveis e, ao invés de quebrarem, eles se tornam uns
cristais. Uma vez que a nucleacdo chegou, processo representado na Figura 8 ira continuar a
cristalizacéo, reduzindo a supersaturacdo do sistema (AFFONSO et al., 2017).

A nucleacdo heterogénea é a nucleacdo decorrente do contato com outros cristais ja
formados e até mesmo com as paredes dos tubos em contato com o liquido. O crescimento do
cristal, neste caso, tende a comecar em uma superficie de limite de fluido pré-existente. Locais
onde ocorre nucleacdo heterogénea incluem defeitos de superficie, como rugosidade na superficie
de tubos ou barris de tubulacdo de producéo e tubos de linha. A Figura 9 mostra os estagios de

formacdo de escamas por nucleacdo heterogénea (CRABTREE et al., 1999; CRISTOBAL, 2009;
PERTIERRA, 2010).

Figura 9. Processos de nucleacdo heterogénea.
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2.2.3 Crescimento dos cristais.

E o processo de crescimento de um ncleo cristalino até o tamanho macroscopico.
Geralmente, o crescimento do cristal ocorre em uma superficie solida devido a fatores
termodinamicos. Uma vez formados, os cristais crescem por adsorcdo de ions nas zonas
preferenciais, principalmente nas imperfei¢cbes da superficie dos mesmos. A energia necessaria
para o crescimento do cristal vem de uma reducdo na energia livre da superficie do cristal, que
diminui rapidamente a medida que o raio aumenta, uma vez que um raio critico foi excedido,
portanto, grandes cristais tendem a crescer continuamente, enquanto pequenos cristais podem ser
redissolvido. Portanto, dado certo grau de supersaturacdo, a formacdo de qualquer sementeira de
cristal favorecerd o aumento do crescimento da escala mineral (CRABTREE et al., 1999;
CRISTOBAL, 2009; PERTIERRA, 2010; LEON et al., 2016).

2.3 Tipos de incrustagdes

Das diversas incrustacdes formadas pela agua, s6 um pequeno grupo sdo comumente
encontradas nos sistemas de producédo de petrdleo e gas. Na Tabela 3 estdo apresentados 0s tipos
de incrustagdes inorgéanicas mais frequentes e na Tabela 4 mostrada as incrustagdes menos
comuns (AFFONSO et al., 2017).

Tabela 3. Incrustages mais comuns na industria do petréleo.

Nome Férmula
Carbonato de Calcio CaCO,
Sulfato de Bério BaSO0,
Gipsita CaS0,.2H20
Carbonato de Ferro FeCO,

Sulfeto de Ferro FeS




Cloreto de Sadio NacCl
Sulfato de Calcio CaS0,

Sulfato de Estréncio SrSo,

Fonte: AFFONSO et al. (2017).

Tabela 4. Incrustacfes menos comuns.

Nome Formula
Sulfeto de Zinco ZnS
Sulfeto de chumbo PbS
Fluoreto de Calcio CaF,
Dioxido de silicio Sio,

Fonte: AFFONSO et al. (2017).

2.3.1 Carbonatos de calcio (CaCO05)

O carbonato de célcio é umas das incrustacdes mais presentes na indudstria do
petroleo, resultado da combinagédo dos fons cation de calcio (Ca?*) com os anions de carbonato
C0%~. Essas incrustaces sdo bem complexas e depende de diversas variaveis para ocorrer como,
temperatura, pressdo, pH e forca i6bnica (OLIVEIRA, 2017).

O composto carbonato de célcio (CaC0,) pode ser encontrado na forma de trés
polimorfos cristalinos (fases anidras): calcita, aragonita e vaterita; ou em trés fases hidratadas:
carbonato de célcio amorfo, mono-hidratado (monohidrocalcita) (CaCO5 - H;0) e hexahidratado
(ikaita) CaCO5 - 6H,0 (OLIVEIRA, 2017).

A incrustacdo de carbonato de célcio pode ser formada principalmente por
decomposicéo térmica (na auséncia de dioxido de carbono) de espécies de bicarbonato de calcio,
como segue (BARBA et al., 2009):



Ca(HCO3), & Ca*? + 2(HCO5)~ — CaC05(1) + CO, + H,0 (3)

O dioxido de carbono (C0O,) esté presente no campo de petréleo e gas em equilibrio
com esses fluidos, com a producao 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 gés. Diante disso, 0
pH da solucdo aquosa aumenta, e a solubilidade, com relacdo ao carbonato diminui
drasticamente, levando a precipitacao do carbonato (CaCO0s).

Barba et al. (2009) e Lopez et al. (2002) descrevem as seguintes causas da formagéo
de incrustacdes de (CaCO05):

a. A quantidade de (C0O,) presente na dgua afeta o pH da agua e a solubilidade
do carbonato de calcio. A medida que o pH aumenta, ¢ mais provavel que
ocorra precipitacao.

b. O aumento da pressdo aumenta a pressdo parcial do (CO,) e aumenta a
solubilidade do (CaC03) na &gua.

c. Ao contrario do comportamento de muitos minerais, o carbonato de calcio se
torna menos solGvel com o aumento da temperatura.

d. A solubilidade do carbonato de calcio aumenta com o aumento do teor de sal.

A Figura 10 representa a solubilidade de CaC05 nas temperaturas de 50 e 100 °C em
funcdo da quantidade total de CO, em solucdo. No gréfico, pode ser observado que quanto maior
o teor de CO, na fase aquosa, maior serd a solubilidade e, consequentemente, menor vai ser a
precipitacdo de CaC0,. Ja a Figura 11 representa Solubilidade de CaC05 a 100 °C em func¢édo da
pressdo parcial de CO,,pode ser visto que quanto maior a pressdo de C0O, na fase gasosa, menor

sera a precipitacdo, pois isto também aumenta a solubilidade do CaC05; (COSMOS, 2013).



Figura 10. Solubilidade de CaC04 nas temperaturas de 50 e 100 °C em fun¢do da quantidade
total de €O, em solucéo.
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Fonte: COSMOS (2013).

Figura 11. Solubilidade da CaC03 a 100 °C em funcéo da presséo parcial de CO,.
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A espécie quimica que provavelmente mais afeta a precipitacdo do CaC05 € 0 CO,,
assumindo significancia até mesmo maior que Ca*? e HCO3 . Esse fato tende a acontecer, pois o
CO, em altas pressbes permanece dissolvido na fase aquosa, com o inicio da exploracdo ha a
despressurizacdo, o dioxido de carbono muda da fase aquosa e migra para a fase gasoso, isto é
conhecido como flash de CO2 (LARSON et al., 1943; JOHNSON, 1980; MOGHADASI et al.,
2004)

2.3.2 Sulfato de bario (BaS0,).

O sulfato de béario ocorre geralmente com a mistura de agua incompativeis,
comumente a agua do mar, rica em sulfato com a agua de formacdo, que é composta por bério.

Essa mistura acarreta na reacdo a seguir.

Ba(aq)+2 + SO4(aq)_2 - BaSO4(S) l (4)

Dentre as incrustacfes inorganicas na industria do petrdleo, o sulfato de bério é
considerado a menos soltuvel. Em agua, ela é considerada 25 vezes menos soltvel que carbonato
de calcio e 1000 vezes menos sollvel que sulfato de calcio e diferente da maioria das outras
incrustagdes, sua remocao quimica é bastante dificil. Uma exce¢do é quando a incrustacdo de
sulfato de bario acontece junto com de outro mineral, como pode ocorrer junto ao carbonato de
calcio, ja nesse caso a remocdo do CaC0O5 com acido provoca enfraquecimento na matriz do
BaS0,, permitindo uma remogdo mecanica posteriormente (AFFONSO et al., 2017).

De acordo com Barba et al.,, (2009) e Lopez et al., (2002) as incrustacdes de
BaS0, s&o geradas por:

O aumento da temperatura, a solubilidade tende a aumentar levemente.

a.
b. A solubilidade tende aumentar com a presenca de outros sais.
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O aumento da pressé@o age no sulfato de bario melhorando a sua solubilidade.

o

E comum que se encontre o elemento quimico radio em baixas proporcdes na

agua de formacdo. Este pode vir a precipitar como sulfato de radio e com o



sulfato de bério, gerando incrustacGes radioativas. Estas incrustaces
(denominadas NORM ou LSA) quando acontece na superficie, como no
separador de topo, pode causar danos a satde. Quando isso ocorre, tratamento
para retirar sdo indispensaveis, junto com equipamentos de seguranca

apropriado.

2.3.3 Sulfato de estroncio (SrS0,)

Os ions de estroncio, como os de bério, sdo encontrados em agua de formacéo, isso
faz com que a incrustacdo do estroncio tenha 0 mesmo mecanismo que a do bario, formada a
partir de dguas incompativeis rica em sulfato. Essa caracteristica faz com que seja comum que a
incrustacdo de sulfato de estroncio venha associada com a de sulfato de bario. A seguir a sua
reacao de formacdo (AFFONSO et al., 2017).

Sr(aq)+2 + SO4(aq)_2 - STSO4,(S) l (5)

Diante disso, o sulfato de estrdncio vai apresentar caracteristicas de solubilidade
semelhantes ao do sulfato de béario, no entanto, possui uma solubilidade em &gua
significativamente superior a do sulfato de bario (AFFONSO et al., 2017).

De acordo com Barba et al., (2009) e Lopez et al., (2002) as causas da formacdo da
incrustacao de SrS0, incluem:

a. A solubilidade de SrSO,diminui com a temperatura. Em &gua pura, a
solubilidade diminui para 68 (mg/L) a 257 ° F (125 ° C).

b. A solubilidade de SrS0, aumenta conforme o teor de NaCl presente na agua
aumenta.

c. A solubilidade de SrS0, em salmouras com NaCl aumenta com a pressdo. No

entanto, estudos mostraram gque o0 aumento é pequeno, até 3.000 psig.



2.3.4. Sulfato de célcio (CaS0,)

Nos campos de petroleo, o sulfato de calcio se precipita na forma de gipsita
(CaS0,.2H,0) a temperaturas baixas, até por volta de 50°C e na forma de anidrido (CaS0,) a

temperaturas acima disso. A reacao de formacao do sulfato de calcio é
Cagy®+S0as >  CaSOai (6)

De acordo com Affonso et al., (2017) os seguintes efeitos influem na formacdo de
CaS0,:
a. Efeito da temperatura: a solubilidade da gipsita aumenta até 38°C, depois
tende a diminuir.
b. Efeito dos sais dissolvidos: excetuando-se os fons Ca*? e S0,7%, sais
dissolvidos em uma concentracdo de até 15%, promovem 0 aumento da
solubilidade da gipsita e do anidrido. Concentracbes mais altas que 15%,
inverte o efeito diminuindo a solubilidade.
c. Efeito da pressdo: a queda da pressdo tende a diminuir a solubilidade do

CaS0,, causando sua consequéncia precipitacao.

2.4 LocalizagOes das incrustagoes

A localizacdo dos pontos criticos de incrustacdo é importante para a eficiéncia do
tratamento de prevencdo ou remediacdo dos depdsitos minerais. As areas de uma plataforma de
perfuracdo de petr6leo onde ha uma maior probabilidade de formacdo de incrustacdes sdo as
seguintes (MUNOZ et al., 2010; ROBUSTILLO, 2009):

a. Em pocos de injegéo:
A &gua injetada comeca a se misturar com a agua de formacdo do reservatorio.

Quando a agua de injecdo entra em contato com agua incompativel na regido proxima ao poco,



podem-se formar incrustagdes que diminuem a permeabilidade da formacéo e reduzem a eficécia

da estratégia de inundagdo de agua.

b. No poco do reservatorio:

Neste local, a mistura de agua de injecdo e &gua de formacdo esta prestes a atingir a
faixa de produgdo ou onde a agua injetada desloca a &4gua de formacdo. As incrustaces de
carbonato e sulfato tipicas da area préxima ao po¢o possuem particulas menores em comparagao
com as encontradas nas tubulacdes. Estes obstruem os blocos de cascalho, malhas e poros na
rocha de armazenamento, causando uma perda de permeabilidade. Eles geralmente se formam
apo6s longos periodos de desligamento do poco, pois o fluxo cruzado faz com que &guas
incompativeis de camadas diferentes se misturem. Sua eliminacdo pode contribuir para aumentar

significativamente as taxas de producéo de petrdleo bruto.

c. Natubulacdo e equipamentos de superficie:

As incrustacdes podem aparecer como uma camada espessa aderindo as paredes
internas dos tubos. Eles geralmente tém varios centimetros de espessura e cristais de até 1 cm ou
mais. O principal efeito da formacgdo de incrustacdes em tubos é reduzir a taxa de producéo,
aumentando a rugosidade na superficie do tubo e reduzindo a area de efluente.

Isso acarreta um aumento na queda de pressdo e, consequentemente, diminui a
producdo, finalmente a incrustacdo acaba blogueando o fluxo de producdo. A composicao
quimica da escama em tubos pode variar normalmente entre o asfalteno ou escama de cera, € as
camadas de escama mais proximas ao tubo podem conter sulfetos de ferro, carbonatos ou
corrosivos. Na Figura 12 esté representado o esquema dos dep6sitos minerais em uma tubulacéo,

evidenciando que estas incrustaces causam restricdes do fluxo.

d. Nas partes superiores da instalacéo.
Onde os fluidos produzidos sdo misturados a partir de diferentes zonas de producéo
para separar 0 Gleo e 0 géas das aguas de formacdo, ou nas tubulagdes que transportam os fluidos

produzidos.



Figura 12. Incrustagéo da escala inorganica em um tubo de producéo.
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Fonte: Adaptada de CRABTREE et al., (1999).

2.5 Inibidores de incrustacao

O método mais comum para prevenir a formacgdo de incrustacdes na indudstria do
petréleo é por meio do uso de inibidores de incrustacdo. Os inibidores trabalham prevenindo a
nucleacdo e/ou o crescimento dos cristais (KELLAND, 2011).

Os inibidores de incrustacfes sdo agentes quimicos que geralmente atuam reduzindo
0 tamanho das particulas e bloqueando o desenvolvimento de nicleos de incrustacoes

(CRISTOBAL, 2009). Eles sdo projetados para cumprir trés funcées:

a. Atraso ou bloqueio do processo de precipitacéo.
b. Modificacdo da forma e propriedades dos cristais.

c. Impedir a adesdo dos sélidos as paredes e ndo permitir que eles "percorram™ o fluxo até a

sua disposicéo final.



Os tratamentos com esses produtos quimicos sdo muito caros, mas se comparado as
perda de produgdo causada pela incrustacdo, € significantemente mais econdmico o uso desses
produtos. Inclusive, esses inibidores tem a vantagem da sua versatilidade, pois 0s mesmos séo
capazes de atuarem em aguas com diferentes especificacdes de um modo geral, podemos definir
que, para que um composto seja considerado um bom inibidor de incrustacdo é necessario que
sejam hidrofilicos, ou seja, apresente afinidade com agua (REIS et al., 2011).

Em geral o inibidor trabalha com o sequestro de cation ou inibindo o crescimento do
cristal, no entanto também pode agir no processo de nucleacdo ou modificando a superficie do
cristal, como pode ser observado na Figura 13. O inibidor deve possuir grupos que possam
complexar com céations, como grupos de &cidos carboxilicos, sulfénicos ou fosfénicos. Estes
grupos podem facilitar no sequestro dos cations metalicos, diminuindo sua concentracao e,

portanto, impedindo a deposicdo (REIS et al., 2011).

Figura 13. Resumo simplificado para as etapas da formacéo da incrustacéo.
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Fonte: Adaptado de REIS et al. (2011).

Na Figura 13 pode-se observar um esquema que descreve o mecanismo de formagao

da incrustacédo inorganica. A atuagdo do inibidor pode ocorrer na inibi¢do da formacédo de nucleos



ou no impedimento do crescimento dos cristais. Para um inibidor atuar em campo no processo de
inibicdo, eles precisam apresentar certas caracteristicas como eficiéncia e estabilidade térmica,
faixa razoavel de efetividade em funcdo do pH e compatibilidade com o ion célcio (SANTANA
etal., 2016).

A estabilidade térmica é um fator importante, pois dependendo do local de aplicacgéo,
as condigOes de atuagdo dos inibidores diferem consideravelmente. Por exemplo, para ser
aplicado no reservatorio (tratamento de squeeze), o inibidor deve resistir a elevada temperatura
do reservatorio sem sofrer alteracdo em sua estrutura. (SANTANA et al., 2016). Os inibidores de
massa molecular menor sdo mais eficientes na inibicdo de nucleacdo, por ter maior disposicéo de
adsorcdo na estrutura do nacleo. Ja os de massa maior, tem mais eficiéncia na interferéncia do
crescimento do cristal devido a maior area recoberta dos cristais pela adsorcdo do inibidor,
diminuindo assim o nimero de locais de crescimento (ROSA, 2007).

A inibicdo durante a nucleacao é resultado da adsor¢édo endotérmica do inibidor sobre
a superficie dos cristais em inicio de crescimento, dispersando seus nucleos embrionarios.
Provavelmente isso é resultado da interacdo com inibidor, ocasionando o aumento da energia
livre do nucleo do cristal, isso acarreta de uma instabilidade do mesmo, ocasionando em uma
menor probabilidade de crescimento do cristal. J& a atuacao da inibi¢do no crescimento do cristal
consiste na adsorcdo do inibidor sobre a superficie ativa do cristal precipitado em formacdo. A
interacdo eletrostatica, forca de ligacdo e configuracdo dos cristais sdo essenciais nesse processo
(ROSA, 2007).

2.5.1 Principais inibidores

A maioria dos inibidores comerciais usados para tratar incrustacfes de carbonato e
sulfato contém um ou mais dos seguintes grupos funcionais: Polifosfatos inorganicos, fosfatos de
ésteres organicos, fosfonatos organico e polimeros organicos, conforme mostrado na Tabela 5
(KELLAND, 2011; MUNOZ et al., 2010; CRISTOBAL, 2009).

Dentre os fatores que influenciam a eficiéncia de atuacdo do inibidor destacam-se o
pH, a compatibilidade de ions célcio, a presenca de agentes quelantes, a massa molecular e,
principalmente, a estabilidade quimica e térmica. As propriedades pra aplicacdo dos inibidores de
incrustacdo podem variar em termos de (DUCCINI, 1997):



Estabilidade térmica.

S

Comportamento de adsorcéo/dessorcdo e parti¢do nas fases agua e 0leo,

Variacgédo de pH,

e o

Compatibilidade com célcio,

@

Eficiéncia de inibicdo de formacéo de incrustacoes e,
f. Biodegradabilidade.

Chen et al., (2004) Afirmaram que o &cido fosfinopolicarboxilico (PPCA) e o acido
dietilenotriaminopentametilenofosénico (DETPMP) s&o os dois inibidores de incrustagédo
comercial mais usado na industria de petroleo e gas. O fosfinopolicarboxilico (PPCA) ¢é
considerado um inibidor de nucleacdo, j& que 0 mesmo é incapaz de atuar no crescimento do
cristal, devido a sua incorporagdo na rede cristalina. De acordo com Binmerdhah (2012), O PPCA
¢ um polimero formado por dois segmentos de poli (&cido acrilico) ligado por um grupo de
fosforo.

Diferente do PPCA, o DETPMP tem a funcdo de retardar o crescimento do cristal,
ndo sendo eficaz em prevenir/retardar a nucleacdo inicial. Uma vez que a nucleacdo tenha
comecado, seu mecanismo de atuacao interrompe o crescimento adicional do cristal, adsorvendo

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



Tabela 5. Tipos de inibidores de incrustacao e caracteristicas gerais.

Temperatura
Tipo Acéo Carateristicas sais estab?ﬁdade
P ¢ inibidos
No processo
Q)
a A L o CaS0,
Quelante Produtos de reacdo de acido fosforico com alcoois.
ESTERES _ N Variando a cadeia do grupamento alquila, podem ser tanto soliveisem  BaS0, ]
FOSEATOS Inibidor de nucleagao 4gua como em oleo. Até 130
Modificador de Mais tolerantes a condicGes acidas do que os polifosfatos e sdo CaCo
crescimento do cristal geralmente compativeis com salmoura de alta concentragdo de célcio. 3
Quelante Relativamente baratos. CasS0, Até 100
- N . - « o BaSO0,
POLIEOSEATOS Inibidor de nucleacéo lBalxa solubilidade em salmouras de alta concentracéo de célcio
Modificador de lons polifosfatos encontrados em tripolifosfato de sédio ou
crescimento do cristal hexametafosfato de sodio
Quelante Inibem a maioria dos tipos de incrustages BaS0,
CaSo,
- x H4 certo nimero de inibidores de incrustagdo com um grupo fosfonico .
FOSFONATOs  'Mibidor de nucleagao e varios grupos de acido carboxilico.. CaC0y Ate 200
- A introdugdo de um grupo amina a uma molécula de fosfonato para
z/rle(z)sdclifr::::r?t%rgg cristal obter um grupo -NH2-C-PO(OH)2 aumenta a capacidade de ligacdo 1755004
do metal da molécula pela amina e pelas interacGes de fosfonato. go%a
Modificador de Compostos mais comuns sao poliacrilatos, polimetacrilatos, gzgg“
crescimento do cristal poliacrilamidas, polimaleatos e acidos carboxilicos polifosfonicos. 4
POLIMEROS Normalmente sdo mais caros. gﬁg& Até 250
ORGANICOS Boas caracteristicas de adsor¢do e dessorcao. Mgs 04
4

Devido a massa molar elevada, costumam ter baixa solubilidade.

Fonte: DUCCINI (1997).



Os ésteres tem uma relacdo custo/beneficio boa, porém néo sdo 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
duragéo, como de squeeze, no qual deve agir na formacéo durante meses (ARAI et al., 2010).

Os polifosfatos inorganicos sdo solidos ndo cristalinos, por ele se apresentar no
estado sélido dificulta seu manuseio, eles também sdo suscetiveis a degradacdo. Podem se
decompor rapidamente por hidrolise em ambientes de pH baixo ou altas temperaturas (ARAI et
al., 2010).

Como apresentado, os inibidores comerciais sdo formados essencialmente por
fosforo, enxofre e nitrogénio, pois estas substancias sdo muito eficientes contra incrustacdo. No
entanto, 0 uso destes compostos afeta 0 meio ambiente de uma forma negativa, pois podem gerar
modificacbes bioldgicas nos seres vivos e, consequentemente, um desequilibrio ambiental
(MARTINOD, 2020).

Leis ambientais internacionais vém colocando diretrizes na industria do petréleo para
restringir o uso e descarte de produtos quimicos potencialmente téxicos no mar. Isso faz
necessaria a substitui¢do dos inibidores convencionais, diante disso a inddstria 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, conhecidos como “ndo verdes”. 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, 2020).

Um inibidor considerado “verde” € a carboximetilquitosana (CMQ), a qual é um
polieletolito derivado da quitosana. A CMQ apresenta atividades bioquimicas,
biodegradabilidade, além de apresentar baixa toxidade (MARTINOD, 2020). As estruturas

quimicas dos inibidores comerciais mais comuns sao representadas nas Figuras 14 até 18.



Figura 14. Estrutura do acido dietilenotriamina pentametileno fosfonico (DETPMP).
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Fonte: CHEN et al. (2004).

Figura 15. Estrutura do acido fosfino-policarboxilico (PPCA).
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Figura 16. Estrutura do acido amino-trimetileno-fosfonico (ATPM).
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Fonte: CRISTOBAL (2009).



Figura 17. Estrutura do Polivinilsulfonato de Sddio (PVS).
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Fonte: KELLAND (2011).

Figura 18. Estrutura do poliaspartato de sddio (PAsp).
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Fonte: KELLAND (2011).

2.5.2 Tempos de utilidade do inibidor.

De acordo com Mufioz et al., (2010) um inibidor de incrustacdo deve satisfazer varias
condigdes de utilidade em longo prazo, incluindo:
a. Ser compativel (ndo formar produtos de reacdo com outros produtos quimicos
do sistema, 0 que leva a sua inativacao).
b. Ser termicamente estivel (especialmente em condi¢des de fundo de pogo) e

hidroliticamente estavel por longos periodos.



c. Bacteriologicamente ndo sensivel.
d. Modifique o tamanho dos cristais (tém tendéncia a se dispersar).
e. Atrasar ou bloquear processos de precipitacdo em baixa concentracao.

f. Na&o deve promover emulsdes.

g. Seja monitoravel nos fluidos de retorno.

Os inibidores de incrustacdo sao retidos na formacdo por adsorcdo nas paredes dos
poros ou precipitacdo no espaco poroso, proporcionando a melhor vida atil do tratamento, na
Figura 19 est4 representado o esquema da Retencdo do inibidor na formacdo por adsor¢do ou
precipitacdo (CRABTREE et al., 1999).

Figura 19. Retencdo do inibidor na formac&o por adsorcdo ou precipitacao.
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Fonte: Adaptada de CRABTREE et al. (1999).

A vida util do tratamento depende fundamentalmente da quimica da superficie, da
temperatura e do pH do liquido que estd em contato com a formag&o, e costuma ser curta (3 a 6
meses), devido a capacidade de adsorcdo das formagdes rochosas é limitado nas condi¢bes do
reservatorio. Em certas circunstancias especiais, como formacBes com alta capacidade de
adsorcdo e baixas taxas de producdo de 4gua, podem durar até dois anos.

Normalmente, a vida til do tratamento € de mais de um ano no caso de tratamentos

adequadamente planejados, nos quais a precipitagdo atua como mecanismo de retencdo do



inibidor, mesmo quando sdo encontradas altas taxas de producdo de 4gua (CRABTREE et al.,

1999).

Os ions de célcio séo frequentemente liberados quando os inibidores sdo colocados

em formacGes de carbonato, e a precipitacdo € o mecanismo dominante de retencdo de longo

prazo em formacdes de carbonato. Em reservatorios que ndo contém naturalmente calcio sollvel

suficiente para precipitar o inibidor, uma salmoura de cloreto de calcio é frequentemente

bombeada para induzir a precipitacdo do inibidor e prolongar a vida util do tratamento
(CRABTREE et al., 1999).

2.6 Tratamentos para prevenir e remediar incrustacoes

A seguir sdo apresentadas as técnicas mais utilizadas pela industria petrolifera no que

tange ao controle de incrustac6es inorganicas (SANTANA et al., 2016):

Compresséo do inibidor de incrustagdo por jateamento (bullheading) ou com
auxilio de tubulacdo em espiral (coiled tubing);

Injecdo continua, por intermédio de sistema de gas lift, dos inibidores de
incrustacdo formulados em meio aquoso ou oleoso, que permanecerdo na fase
liquida quando aplicados com gas lift;

Inibicdo com &cidos ou quelantes: solugcBes com estimulacdo acida que
guando se dissolve permeia a matriz, ocorrendo a adsorcdo do inibidor
posteriormente;

Intervencdo mecanica com jateamento ou trituracao;

Remocdo de sulfatos: sistemas de membranas do tipo nanofiltracdo ou
controle do indice de qualidade da agua do mar, resultando em niveis
reduzidos de sulfato entre 40 e 120 mg/L. Na auséncia de uma unidade de
dessulfatacéo, inibidores de incrustacdo podem ser requeridos.

O custo de remocdo de incrustacGes de um poco pode ser de mais de 2 milhdes de

ddlares e a perda de receita com a queda de producdo é ainda maior. Assim como a prevencao é

melhor que a cura em préaticas médicas, manter a producdo nos pogos saudaveis é a mais eficiente
forma de produzir hidrocarbonetos (ARAI et al., 2010).



Na maior parte dos casos, a prevengdo por meio de inibidores quimicos é o método
preferido de manutencdo de produtividade. Técnicas de inibicdo podem variar desde métodos
basicos de diluicdo, até os mais avancados e de melhor custo-beneficio tais como inibidores de
baixa dosagem (threshold) (SANTANA et al., 2016).

2.6.1 Métodos preventivos

A prevengdo é melhor que a remediagdo em relacdo ao custo. Na maior parte dos
casos, a prevencdao por meio de inibidores quimicos é o método preferido de manutencdo de
produtividade. Técnicas de inibicdo podem variar desde métodos basicos de diluicdo, até os mais
avancados e de melhor custo-beneficio tais como inibidores de baixa dosagem (threshold)
(DAHER S. , 2013).

Diluicdo é comumente empregado para controle de precipitacdo de halita em pogos
de alta salinidade. A diluicdo reduz a saturacdo no po¢o por estar sempre enviando agua a todo o
sistema de producdo, inclusive para dentro da formacédo, e este € 0 método mais simples utilizado
para prevencdo de incrustacdo na coluna de producdo. Alem da diluicdo, existem milhares de
inibidores para diversas aplicagdes. A maioria destes bloqueia o crescimento da incrustacdo por
meio de envenenamento do ndcleo. Alguns inibidores tém acdo de quelante ou mantém os
reagentes numa forma soltvel. (SANTANA et al., 2016).

2.6.2 Injecdo continua

O inibidor de incrustacdo pode ser transportado através da &gua injetada de forma
continua no reservatorio de petroleo. Entretanto, este método ndo previne a deposicdo de
incrustagdo nos canhoneados ou na propria formagdo. Por serem mais complexos tais sistemas
requerem atencdo (manutencdo) para operar apropriadamente. Todas as técnicas tém a
desvantagem de precisar de equipamentos extras (custo de capital e de operacdo) se comparados

com o tratamento por bateladas.



De acordo com Rebeschini (2010) o sistema de injecdo quimica baseia-se no
bombeamento continuo do aditivo quimico até o ponto onde se deseja remediar o problema. Estes

sistemas geralmente sdo acompanhados de sensores e monitoramento digital.

2.6.3 Squeeze de inibidor

Tratamento de squeeze de inibidor é outra maneira comum de aplicar o inibidor no
poc¢o produtor. A maior vantagem desta técnica consiste no fato que o inibidor € colocado dentro
do reservatorio, provendo protecao a comecar de dentro da formacdo. (SANTANA et al., 2016).

Geralmente o poco é tratado primeiro para remover a incrustagdo existente
acidificacdo, apds o tratamento ocorre o pré-flush quimico onde desemulsificante é injetado. Este
é seguido pela solucdo de inibidor e depois por um overflush (geralmente agua de formacéo) para
empurrar o inibidor a alguns metros dentro da formacdo. O pogo é fechado por algumas horas
para permitir que o inibidor seja retido pela formacéo por adsor¢do nas superficies das rochas ou
por precipitacdo na formacao. Finalmente, a producédo é reiniciada (ARAI et al., 2010).

A agua de producdo penetra a zona tratada proxima da parede do poco e se mistura
com o inibidor. Enquanto ha produto quimico suficiente para unir-se a agua de producdo, ndo ha
incrustacdo na formacdo, canhoneados, equipamentos de sub-superficie, ou colunas de producéo.
O pocgo inteiro esta protegido (SANTANA et al., 2016).

2.6.4 Filtracdo da agua injetada

Na industria de petroleo e gas, a tecnologia de ultrafiltracdo pode ser utilizada nas
refinarias para geracdo de agua potavel, pré-tratamento da osmose reversa e reuso de agua. Para
facilitar a extracdo do petrdleo, as companhias injetam agua nos pocos para forgar a saida do
liquido (petroleo) e esta agua € extraida do préprio mar, tratada e retornada ao pogo. Este tipo de
membrana € seletivo e consegue com suas propriedades retirar somente algumas impurezas da
agua e manter outras propriedades que deverdo permanecer na agua ou que nao prejudiquem o
processo (LEGNER, 2013).



O sistema de filtracdo das membranas é composto de dois estagios para um maior
aproveitamento da quantidade de agua. Consideramos que da vazdo total de &gua do mar na
entrada nas membranas, 75% sai especificado no teor de sulfato desejado e sera usado para a
injecdo nos pogos, enquanto que 25% serdo descartados para o mar. Tendo especificado a dgua
com relagdo ao teor de sulfato e teor de sélidos, a 4gua do mar € direcionada para a injecao
(LEGNER, 2013).

2.6.5 Métodos corretivos

Durante o planejamento da operacdo de remoc¢do da incrustacdo deve ser avaliado
qual o tipo de incrustacdo se deseja remover para selecdo correta do tipo do agente quimico que
deveré ser aplicado (DAHER S. , 2013).

As técnicas usadas para remover e corrigir a incrustacdo deve atender a certas
condicdes: ser rapidas, ndo danificar o pogo, a tubulacdo ou o ambiente de formacdo e ser

eficazes na prevencéo de precipitacdo futura (CRABTREE et al., 1999).

2.6.6 Remocdo quimica

A remocdo quimica é geralmente o primeiro método e o de menor custo a ser
utilizado, especialmente quando a incrustacdo ndo é facilmente acessivel ou quando os métodos
mecanicos nao sao efetivos ou caros demais para o uso. A maior parte dos tratamentos quimicos é
controlada segundo a sua acessibilidade a superficie de incrustacdo. Consequentemente, a razao
de area de superficie por volume, ou de forma equivalente, razdo area de superficie pela massa é
um parametro importante no processo de desincrustacdo (descale). Na coluna de producdo muitas
vezes ocorre que a deposicdo se da em grandes volumes, porém com uma area de superficie
pequena, dificultando o tratamento quimico (SANTANA et al., 2016).

Embora o tratamento com solucdo de HCI seja a primeira op¢éo para a incrustacéo
por carbonato de calcio, a rapida reacéo do acido pode mascarar um problema: o gasto de solucao
de acido nos sub-produtos da incrustagdo sdo excelentes iniciadores do processo de reformacéo
dos depdsitos incrustantes. Para resolver esse problema, o dispersante além de dissolver o

carbonato de calcio deve ter agdo quelante. J& existem alguns dispersantes de base EDTA (etileno



diamino tetra acético) que promovem o efeito quelante para prender ions indesejados na solucéo,
efeito este muito utilizado para a inibicdo de sulfato de bario, por exemplo (SANTANA et al.,
2016).

2.6.7 Remoc¢édo mecanica

A remogdo mecénica pode ser feita através de uma variada gama de ferramentas e
técnicas aplicaveis na coluna de producdo e nos canhoneados, levando em consideragdo, na
preservacdo da integridade do duto, eficicia de remocdo, capacidade de avancar no duto. Como
as técnicas quimicas, a maior parte das técnicas mecanicas tem um intervalo limitado de
aplicabilidade, entdo o método correto depende do pogo e do deposito incrustado (DAHER S. ,
2013; GUIMARAES, 2007).

Quando a camada é espessa (Figura 20), o recomendado séo as técnicas de perfuracéo
de rochas ou trituradores de aco. Brocas de impacto e tecnologia de trituracdo foram
desenvolvidas para serem usadas em flexitubos dentro da configuracdo da coluna. E possivel
combinar a remogdo quimica com a remogdo mecéanica com broca no interior das telas de
contencdo de areia (gravel pack) e na coluna de producdo. Neste caso, a primeira etapa é a
remogdo mecanica seguida da remoc¢do quimica. Representado nas Figuras 21 e 22 “o antes € 0
depois” (SANTANA et al., 2016).



Figura 20. Tubulacdo com incrustacdo de BaSO,.

Fonte: PETROBRAS (2013).

Figura 21. Tubulacdo com incrustacdo BaSO,

Fonte: PETROBRAS (2013).



Figura 22. Tubulacgdo depois da remocao.

Fonte: PETROBRAS (2013).



3 MATERAIS E METODOS

3.1 Materiais

Para este estudo foram utilizados dois inibidores sintéticos e comerciais: DETPMP
(Diethylenetriaminepentakis(methylphosphonic acid) 50% (T) e o Tritolil fosfato (TF) (90%) da
Sigma-Aldrich (USA). Para estudo comparativo, foi avaliado o Liquido da Casca da Castanha de
caju (LCC natural). As solugcbes aquosas salinas foram preparadas com os reagentes cloreto de
sodio cristal da Exodo Cientifica (Brasil), cloreto de célcio dihidratado, cloreto de magnésio
hexahidratado, cloreto de béario dihidratado, cloreto de estroncio hexahidratado, cloreto de
potassio, sulfato de sédio anidro e bicarbonato de sodio da VETEC (Brasil), visando simular as
concentracgdes salinas tipicamente encontradas na producdo de petréleo. Todos os produtos foram
utilizados na forma recebida, sem nenhum processo de purificagdo ou alteracdo de suas
caracteristicas originais. Para impressdo do sistema-modelo foi utilizado filamento de ABS
(acrilonitrila butadieno estireno da Voolt 3D).

3.2 Projeto do sistema-modelo

Para o estudo da formacdo e inibicdo de incrustaces minerais, uma célula de
incrustacao foi projetada e impressa em 3D.

O primeiro passo na construcdo do dispositivo foi projeta-lo no sofware SketchUp,
como pode ser visto na Figura 23. Varios projetos foram esbocados e testados, mas a iteracdo
final, usada para o experimento, é mostrada na Figura 24.

O segundo passo foi imprimir a projecdo da célula de incrustacdo utilizando o
sofware Tronxy Slice 3D, o material utilizado foi filamento ABS PREMIUM 1,75 mm com
espessura de camada de 0,1 mm, a temperatura de impressdo foi 225°C, velocidade média de
impressdo foi de 30 mm/segundo e o tempo total de impressao foi 1 hora e 50 minutos.

A célula de incrustagdo é composta por uma unica pega impressa com dimensdes 40
mm x 9 mm X 50,5 mm, possui 4 canais com diametro externo de 5 mm e diametro interno de 2,2
mm como pode-se observar na Figura 25, na parte externa a pega possui 4 entradas, 2 ao lados
através onde a salmoura entra e sai e 2 frontais que sdo conectados ao sensor que Ié a pressdo

dentro do protétipo em Pascal.



Figura 23. Desenho da célula de incrustacdo no SketchUp e dimensdes.

Fonte: Autor.

Figura 24. Desenho final da célula de incrustacdo no Tronxy Slice 3D.

Fonte: Autor.



Figura 25. Foto da célula de incrustacdo impressa.

Fonte: Autor

3.3 Preparacdes das Salmouras sintéticas

No momento dos estudos foram preparadas as solu¢des aquosas salinas (salmouras),
sendo uma com cations (Na*t, Ca?*, Mg?*, Ba®*, Sr?* e K™) para simular as aguas de
formagdo e outra com anions (SO;~, HCO3 e Cl™) para simular as &guas de inje¢do que estdo

presentes nas operacdes. A Tabela 6 representa as concentracdes utilizadas nestas solucées.



Tabela 6. Composicao das salmouras catidnica e anidnica utilizadas nos estudos.

Salmoura Composicao Concentracéo (g)
NacCl 126,06
Catibnica: CaCl,2H,0 27,44
agua de formacéo MgCl,6H,0 37,08
BaCl,2H,0 1,8
SrCl,6H,0 2,68
KCl 3,96
Aniodnica: Nact 123,44
agua de injecéo NaHCO, 3,78
Na,S0, 4

Fonte: Autor.

3.4 Testes de compatibilidade de DETPMP, Tritolil fosfato e LCC natural.

O teste de compatibilidade consiste em verificar visualmente mudangas fisicas como
precipitado, formacdo de grumos e turvacdo na solucdo resultante da mistura entre os inibidores
de incrustacdo (em diferentes concentracfes) e a mistura das duas salmouras (agua de injecdo e
agua de formacdo). A compatibilidade e eficiéncia foram investigadas segundo as metodologias
descritas por (KLIPPEL, 2015).

Para a realizacdo destes testes foram preparadas duas solugdes salinas distintas, uma
contendo os cétions incrustantes e outra 0s anions incrustantes, os testes foram realizados
adicionando-se 50 mL da salmoura catiénica e 50 mL da salmoura ani6nica, em frasco de vidro
homogeneizado através de 15 inversdes manuais. Este procedimento foi repetido em diferentes
frascos variando-se a dosagem dos produtos inibidores (100 ppm, 200 ppm, 500 ppm, 1000 ppm
e 2000 ppm).

Os frascos foram colocados em banho-maria a uma temperatura de 90°C e foram
avaliados em diferentes tempos: momento da mistura, ap6s uma hora, duas horas e 24 horas. Foi
realizada anélise de turbidez em turbidimetro marca DEL LAB DLM — 2000 B. As interacGes

entre o inibidor com os ions presentes nas salmouras poderdo fazer com que a amostra fique



turva, e ocorra precipitacdo dos sais em algumas horas ou a dificuldade de solubilizagdo do

inibidor nas salmouras pode causar 0 aspecto turvo e/ou aparecimento de grumos.

3.5 Aplicacéo da técnica de microscopia optica

A técnica de microscopia Optica foi aplicada para visualizar a formacéo de cristais de
incrustacao e o efeito que tem os produtos inibidores no tamanho dos cristais formados, para esta
metodologia foram preparadas diferentes amostras com a mistura das salmouras sintéticas e
diferentes amostras com a mistura entre a salmoura sintética e os inibidores (DETPMP, Tritolil
fosfato e LCC natural).

As amostras foram secadas por meio de uma estufa a uma temperatura de 85°C
durante diferentes tempos; uma hora, duas horas e trés horas com o fim de evaporar a salmoura e
obter os cristais dos sais. O mesmo procedimento foi repetido utilizando cada inibidor nas
amostras, foi utilizado um microscopio 6tico OLYMPUS SZ61, representado na Figura 26.

Figura 26. Microscépio 6tico OLYMPUS Sz61

Fonte: (https://www.olympus-lifescience.com/, s.f.).

3.6 Avaliago da eficiéncia de DETPMP, Tritolil fosfato e LCC natural como inibidores.



A célula de incrustacdo foi construida com filamento de ABS, conforme o projeto
apresentado. Os sensores diferenciais de alta preciséo (XGZP040DB1R, Brasil) foram acoplados
nos pontos previstos para medir a perda de carga gerada ao longo dos testes. Os dados foram
coletados através do Arduino que foi configurado com um macro do Excel. Os experimentos
foram executados em um sistema fechado composto por uma bomba de 12V, um agitador
magnético com um béquer com a mistura das duas soluc@es salinas, como representado na Figura
27. Os parametros usados nos experimentos foram vazdo da bomba 30 ml/min e temperatura da
mistura de teste de 35°C.

E importante mencionar que apos de cada teste o sistema foi limpo com &gua
destilada que foi bombeada a vazdo de 90 ml/min para tirar 0s possiveis sais e impurezas
incrustadas no sistema-modelo e nas mangueiras de conexao.

A primeira parte dos testes consistiu na avaliacdo do tempo de incrustacdo da mistura
de salmouras (catidnica e anibnica), apds disso foi avaliado o tempo de incrustacdo de cada
produto inibidor (DETPMP, Tritolil fosfato e LCC natural), variando a concentragdo de cada um,
as concentracdes usadas foram 100, 500, 1000, 1500 e 2000 ppm. Na Figura 28 pode-se observar
0 sistema real.

Figura 27. Esquema do sistema-modelo; 1.Computador, 2. Sensores de presséo, 3.
Célula de incrustacdo, 4.Agitador magnético e 5. Bomba de 12V.
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Fonte: Autor



Figura 28. Sistema-modelo real; 1.Computador, 2. Sensores de pressdo, 3. Célula de

incrustacdo, 4.Agitador magnético e 5. Bomba de 12V.

Fonte: Autor

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Avaliacdo da compatibilidade dos inibidores de incrustacdo com salmouras sintéticas.

O teste de compatibilidade foi conduzido utilizando como referéncia a composi¢édo da
agua produzida em pocos de petréleo. O principal objetivo deste teste rapido foi a avaliacdo da
capacidade de o inibidor manter-se soluvel na presenga dos ions e inibir a formacdo de

precipitado. Esta propriedade depende de fatores, tais como:

a. Estrutura do inibidor e a dosagem aplicada,
b. Temperatura,

c. Tempo de contato,

d. Concentracdo de ions.



Neste teste foi avaliado visualmente o aspecto de cada amostra quanto a formagéo de
precipitado e de grumos e, quanto & turbidez foram realizadas leituras utilizando-se um

turbidimetro.

A legenda abaixo representa o comportamento das formulagdes neste teste:
e L =amostra limpida (sem formacdo de grumos e/ou precipitado);
e T =turva (turbidez maior que 10 NTU);
e G =amostra com grumos;

e P =amostra com precipitados

A compatibilidade entre os produtos utilizados foi avaliada variando-se as dosagens
das formulagdes em 100, 200, 500, 1000, 2000 puL/L (ppmv). Os ensaios foram conduzidos na
temperatura ambiente (tempo inicial) seguido de acondicionamento a 90°C até 24 horas com
objetivo de investigar o comportamento dos inibidores e a influéncia da temperatura.

Os resultados para cada produto inibidor sdo apresentados nas Tabelas 7-8, 10-11 e
13-12 e nas Tabelas 9, 11 e 14 o aspecto da salmoura sintética nas dosagens aplicadas pode ser
visualizado.

Tabela 7. Avaliacdo da compatibilidade de DETPMP com salmoura sintética.

IMEDIATO (25°C) 1 HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)

Dosagem : _ _ _
PPMV- Aspecto TlIJ\Irt_:_lSez Aspecto TuNrt_i_lSez Aspecto Ttgk_:_lgez Aspecto T%k.:_'gez
0 T 180 T-G 32,72 G-P 7,61 G-P 0,09
100 T 124 T 25,43 P 6,94 P 1,17
200 T 128 T 35,23 P 8,17 P 3,57
500 T 88,4 T-P 26,84 P 6,16 P 5,10
1000 T-P 97,2 T-P 39,19 T-P 16,34 P 7,50
2000 T-P 92,8 T 20,88 P 3,97 P-L 0,08

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo

Fonte: Autor



Tabela 8. Aspecto visual do teste de compatibilidade quimica entre o DETPMP e a
salmoura sintética.

Concentracao Aspecto visual
do inibidor
(ppm)

Imediato 25°C 1 hora 90°C 2 horas 90°C 24 horas 90°C

0

100

200

500

1000

2000

(- Limpido DGrumo DPrecipitado -Turvo

Fonte: Autor

A partir destes resultados (Tabela 7 e 8) foi possivel observar que existiu uma
mudanca significativa nos valores de turbidez com a adicdo do DETPMP na salmoura. Nas
dosagens de 0 até 500 ppmv, as solugdes apresentaram inicialmente turvacdo e nas dosagens de
1000 e 2000 além de as solucBes apresentaram turvacdo também exibiram precipitado de sais.

Com relacédo a turbidez, o inibidor DETPMP apresentou uma diminuicdo nos valores
desde o inicio até o téermino do teste, alcancando valores menores que 10,0 NTU para todas as
concentragfes apos 24 horas. Sendo 2000 ppm a dosagem com melhor resultado e com aspecto
de solucdo mais limpido observada (Tabela 9).Esses valores indicam uma boa compatibilidade
com as salmouras e, portanto, uma boa interacdo eletrostatica e solubilidade do inibidor nas
condic@es investigadas.

Ao término destes estudos foi observada uma leve precipitagdo nos frascos. Este fato,
possivelmente, decorreu da baixa concentracdo do inibidor que foi insuficiente para evitar o
completo mecanismo de precipitacdo dos sais. Adicionalmente, é importante salientar que houve
turbidez nas amostras sem inibidor (O ppm) em decorréncia da supersaturacdo das solucBes nas

concentragcOes de salmouras preparadas.



Tabela 9. Aspecto da compatibilidade DETPMP com salmoura sintética.

Dosagem
(ppmv)

Sem inibidor 100 200 500 1000 2000

Imediato
25°C

24 horas
90°C

Fonte: Autor.

Neste caso (Tabela 10 e 11) foi possivel observar que também aconteceu uma
mudanca significativa nos valores de turbidez com a adi¢do do Tritolil fosfato na salmoura. Nas
dosagens de 0 até 200 ppmv, as solucdes apresentaram inicialmente turvacdo e nas dosagens de
500 até 2000 além das solu¢bes apresentarem turvacao também exibiram precipitado.

Os resultados obtidos com relagdo a turbidez durante o teste do inibidor Tritolil
fosfato apresentaram uma diminui¢do nos valores desde o inicio até o término do teste, com
excecdo da concentracdo de 100 ppm que apresentou um aumento no valor de turbidez no inicio,
mas apos 1 hora do teste diminui-o.

Apos 24 horas todas as concentragdes alcangaram valores menores que 10,0 NTU.
Esses valores indicam uma boa compatibilidade com as salmouras e, portanto, uma boa interacao

eletrostatica e solubilidade do inibidor nas condiges investigadas.



Tabela 10. Avaliacdo da compatibilidade de Tritolil fosfato com salmoura sintética.

Dosagem IM(IEZ?JSTO 1HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)

ppmv Aspecto Tlﬁ?l.igez Aspecto TuNrk_:_iSez Aspecto Tl:\zl.)l.igez Aspecto Tl:\zl_;;_igez
0 T 133 P 0.8 P 0.7 P 0.06
100 T 168 P 0.12 P 0.08 P 0.09
200 T 135 P 0.12 P-G 0.09 P 0.07
500 T-P 126 P-G 0.93 P-G 0.22 P 0.06
1000 T-P 157 P-G 2.26 P-G 0.11 P 0.06
2000 T-P 147 T-P-G 19.66 P-G 3.59 P 0.11

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo

Fonte: Autor

Tabela 11. Aspecto visual do teste de compatibilidade quimica entre o Tritolil fosfato e a
salmoura sintética.

Concentracao Aspecto visual
do inibidor
(ppm)

0
100
200
500
1000
2000

Imediato 25°C 1 hora 90°C 2 horas 90°C 24 horas 90°C

O Limpido -Grumo - Precipitado O Turvo

Fonte: Autor

Ao término destes estudos foi observada uma leve precipitacdo nos frascos (Tabela
12). Este fato, possivelmente, decorreu da baixa concentracdo do inibidor que foi insuficiente

para evitar o completo mecanismo de precipitacdo dos sais. Adicionalmente, ¢ importante



salientar que houve turbidez nas amostras sem inibidor (0 ppm) em decorréncia da supersaturacéo

das solugGes nas concentragdes de salmouras preparadas.

Tabela 12. Aspecto da compatibilidade Tritolil fosfato com salmoura sintética.

Dosagem o 1 inibidor 100 200 500 1000 2000
(ppmv)

Imediato

25°C

24 horas
90°C

Fonte: Autor

A partir destes resultados (Tabela 13 e 14) foi possivel observar que houve mudanca
significativa nos valores de turbidez, com a adi¢do do LCC natural na salmoura. Nas dosagens de
100 até 2000 as solugdes apresentaram turvacao e exibiram grumos no inicio e ap6s 1 hora do
teste, depois além de turvacdo e grumos as solucfes apresentam precipitado. Com relacdo a
turbidez, o LCC natural apresentou valores instaveis e maiores que 10,0 NTU. Esses valores
indicam uma baixa compatibilidade com as salmouras e, portanto, uma baixa interacao
eletrostatica e solubilidade do inibidor nas condi¢fes investigadas. Ao inicio e término destes
estudos foi observado uma precipitacdo nos frascos e aparecimento de grumos (Tabela 10). Este

fato, possivelmente, decorreu da pouca solubilidade que tem o LCC natural na salmoura.



Tabela 13. Avaliacdo da compatibilidade do LCC natural com salmoura sintética.

Dosagem 'M(EZES)JCA)TO 1HORA (90°C) 2 HORAS (90°C) 24 HORAS (90°C)

ppmMv Aspecto Tl:\z?rigez Aspecto TuNrt_;_iSez Aspecto TLII\T.)IJSEZ Aspecto Tl:\:[.)l_igez
0 T 138 T 9.37 P 2.20 P 0.11
100 T-G 243 T-G 13.06 P-G 6.16 P-G 3.86
200 T-G 262 T-G 15.55 T-P-G 13.37 P-G 8.95
500 T-G 246 T-G 15.60 T-P-G 14.59 T-P-G 10.92
1000 T-G 225 T-G 14.23 T-P-G 13.08 T-P-G 12.07
2000 T-G 224 T-G 13.76 T-P-G 13.52 T-P-G 12.63

L= limpido G = Grumos P =. Precipitado T= Turvo

Fonte: Autor

Tabela 14. Aspecto visual do teste de compatibilidade quimica entre o LCC natural e a
salmoura sintética.

Concentracao Aspecto visual
do inibidor
(ppm)

0
100
200
500
1000
2000

Imediato 25°C 1 hora 90°C 2 horas 90°C 24 horas 90°C

(- Ll’mpido- Grumo -Precipitado O Turvo

Fonte: Autor



Tabela 15. Aspecto da compatibilidade do LCC natural com salmoura sintética.

Dosagem

Sem inibidor 100 200 500 1000 2000
(Ppmv)

Imediato
25°C

24 horas
90°C

Fonte: Autor

4.2 Técnicas de microscopia Optica

A técnica de microscopia Optica foi aplicada para visualizar e analisar as particulas
incrustantes antes e ap6s o0 uso do inibidor. Na tabela 16 mostra as micrografias dos cristais de
incrustacdo presentes na salmoura sintética sem tratamento inibidor nos diferentes tempos
estudados, pode-se observar que para as amostras que foram secas na estufa por 1 hora
apresentaram cristais com maior tamanho, entre 847 um e 1655 pum. No caso das amostras de 2 e
3 horas de secagem, o tamanho dos cristais diminuiu formando cristais de dimensdes entre 500
pUm mas ainda as amostras de salmoura sintética apresentam alguns cristais com tamanhos acima

de 1000 pm, cristais que podem causar rapidamente problemas de incrustagéo.



Tabela 16. Micrografia dos cristais de incrustacdo presente na salmoura sintética
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2 HORAS




3 HORAS

Fonte: Autor

Na tabela 17 pode-se observar a micrografia dos cristais de incrustacdo que séo
formados apds da aplicagdo do inibidor DETPMP na salmoura sintética nos diferentes tempos
estudados. Neste caso para as amostras de 1 hora de secagem o tamanho dos cristais variou entre
1155 pm e 507 pum, causando uma diminui¢do no tamanho das particulas comparado ao resultado
anterior, para as amostras com 2 e 3 horas de secagem o tamanho dos cristais também diminuiu
apresentando cristais com dimensdes abaixo de 800 pum.

O resultado pode ser devido ao fato de que o uso do DETPMP como inibidor atua

reduzindo o tamanho das particulas e bloqueando o desenvolvimento de nicleos de escamas.



Tabela 17. Micrografia dos cristais de incrustacdo presente na mistura de salmoura
sintética com o inibidor DETPMP.
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Fonte: Autor

O resultado da micrografia dos cristais de incrustacdo formados ap6s da aplicacdo do
inibidor Tritolil fosfato pode-se observar na tabela 18, aqui o tamanho dos cristais diminuiu
inicialmente quando a amostra foi mantida na estufa por 1 hora, os tamanhos variaram entre
271,53 um e 804,63 um, apresentando-se também uma diminui¢do no tamanho das particulas
para 2 e 3 horas, pois neste caso o Tritolil também atua na modificacdo do tamanho e crescimento
dos cristais.

Por fim, a tabela 19 apresenta a micrografia da formacdo dos cristais precipitados
apos o uso do LCC natural como produto inibidor, pode-se observar que para as amostras com
secagem de 1 hora, os tamanhos dos cristais atingiram dimens6es de até 1369,18 um, apenas
ligeiramente inferior as amostras com salmoura (tabela 16) e superior as amostras com 0s
inibidores utilizados anteriormente (tabelas 17 e 18).

No entanto, para as amostras de 2 e 3 horas de secagem, os tamanhos diminuem

abaixo de 1000 um, gerando também uma diminuicdo no tamanho das particulas incrustantes.



Tabela 18. Micrografia dos cristais de incrustacao presente na mistura de salmoura
sintética com o inibidor Tritolil fosfato.
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Fonte: Autor.




Tabela 19. Micrografia dos cristais de incrustacdo presente na mistura de salmoura sintética
com o inibidor LCC natural.
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Fonte: Autor.

De acordo com os resultados obtidos o uso dos inibidores DETPMP, Tritolil fosfato e
LCC natural, apresentam uma modificacdo no tamanho e crescimento dos cristais. Ficando
evidente uma diminui¢do no tamanho dos cristais quando o tempo de secagem na estufa aumenta,
pode-se observar que o efeito do Tritolil fosfato no tamanho dos cristais é superior a o efeito
obtido dos outros inibidores (DETPMP e LCC natural), pois neste caso foi obtida uma faixa

menor de tamanho dos cristais formados.



4.3 Avaliacéo da eficiéncia de DETPMP, Tritolil fosfato e LCC natural como inibidores de
incrustacao.

Apobs a montagem do sistema-modelo, uma serie de experimentos foram realizados
com os objetivos de analisar de forma rapida a formacao da incrustacéo e de avaliar a eficiéncia
dos inibidores selecionados. Para realizacdo dos experimentos foram preparadas duas salmouras,
uma contendo os ions catidnicos e outra os ions aniénicos para simular a agua de formacao
presente nos reservatorios petroliferos e a 4gua de injecdo usada nos processos de recuperacao de
petréleo. As duas salmouras foram misturadas com o fim de simular as condi¢des que favorecem
a formacéo das incrustacdes.

A primeira série de testes que foi avaliado consistiu na mistura das duas salmouras
(catibnica e anidnica) sem inibidor também chamado teste em branco, com o objetivo de avaliar o
tempo de incrustacdo dentro do sistema. Nas Figuras 29 e 30, pode-se observar o resultado destes
experimentos, no teste 1 o tempo de incrustacdo foi alcancado em 28 minutos, no teste 2 o tempo
foi 40 minutos e no teste 3 foi 44 minutos, obtendo-se uma faixa de incrustacdo entre 28 e 44

minutos para a salmoura sem nenhum tipo de inibidor quimico.

Figura 29. Testes de Avaliacdo da eficiéncia da salmoura sem inibidor (teste em branco).
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Fonte: Autor.



Figura 30. Tempo de incrustacdo salmoura sem inibidor.
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A discrepancia de dados pode-se dever & quantidade de sais precipitadas dentro da
salmoura. Além disso, por se tratar de um sistema dindmico cujo estado pode mudar ao longo do
tempo, os cristais sdo arrastados ou aglomerados de diferentes formas e em diferentes tempos,
desta forma é importante calcular um valor médio de tempo que servira como referéncia para 0s

seguintes resultados:

TX; 28440 +44

= 37,33 minutos
n 3

Tm =

A segunda série de experimentos que foram avaliados consistiu na mistura das duas
salmouras com o0 DETPMP como produto inibidor, com o fim de estudar o efeito que tem como
inibidor no tempo de incrustacdo de sais dentro do proto6tipo. Este produto € um dos inibidores
comerciais comumente usados para controlar as incrustacdes inorganicas na industria do petréleo
e gas.

Para este estudo o DETPMP foi avaliado em diferentes concentragdes com o objetivo
de obter os diferentes tempos de incrustacdo, as concentracfes avaliadas foram 100, 200, 500,
1000, 1500 e 2000 ppm.



Nas Figuras 31 e 32 estdo apresentados os resultados obtidos nos tempos de
incrustagdo com as diferentes concentracdes desde 100 até 2000 ppm, obtendo-se tempos de
incrustacdo maiores para todas as doses em comparagdo com 0s tempos de incrustacdo da
salmoura sem inibidor ou testes em branco (37,33 minutos), este resultado é devido ao fato de
que o DETPMP atua como inibidor retardando o crescimento dos cristais incrustantes (AMJAD,
1995).

Figura 31. Testes de Avaliacao da eficiéncia de DETPMP.
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Figura 32. Tempo de incrustacdo da salmoura com o inibidor DETPMP nas diferentes
concentragoes.



140

120
120
100 94
m 100
68
58 =500
46 = 1000
m 1500
= 2000
100 500

1000 1500 2000
Concentracao do inibidor (ppm, mg/kg)

o]
o

(o2}
o

Tempo (min)

S
o
|

N
o
1

o
1

Fonte: Autor.

Diferentes estudos experimentais na avaliacdo da eficiéncia de inibidores quimicos na
prevencdo da formacdo e depoésito de incrustacbes minerais utilizam o método Dynamic Tube
Blocking Test (TBT), o teste em si consiste em medir o diferencial de pressdo de um fluxo de
fluido supersaturado em um tubo de tamanho capilar (SANTOS et al., 2017). Procedimento
semelhante ao utilizado neste estudo mas com um sistema-modelo construido no laboratorio.

Bazin et al.,(2005) apresentam alguns resultados de TBT obtidos por diversos
procedimentos com diferentes inibidores de incrustacdo, incluindo o DETPMP, dentre seus
resultados observaram que com o uso de DETPMP em baixas vazdes, séo obtidos altos tempos de
inibicdo, o que confirma a eficiéncia do DETPMP como inibidor do crescimento dos cristais
incrustantes.

Em outros estudos Todd et al.,(2010) avaliaram a eficiéncia de novos produtos
quimicos comparando os resultados com produtos quimicos existentes (DETPMP) usando
diferentes métodos, incluindo TBT. Em seus testes, foi demonstrado que o DETPMP tem a
capacidade de retardar o tempo de blogueio do tubo, resultados que tambem foram odservados

nos testes do sistema-modelo.

Na terceira série de experimentos foi avaliado o Tritolil fosfato como produto
inibidor para estudar o tempo de incrustacdo dentro do protétipo e comparar esse tempo com o

tempo dos experimentos anteriores. O Tritolil foi avaliado nas mesmas concentragdes prévias.



As Figuras 33 e 34 exibem os resultados alcangados nos tempos de incrustagdo com
as diferentes concentragdes desde 100 até 2000 ppm, obtendo-se tempos de incrustacdo ainda
mais altos para as doses de 500 até 2000 ppm em compara¢do com 0s tempos de incrustacdo do
DETPMP, esta decorréncia se deve ao fato de que o Tritolil pode atuar como inibidor da

nucleacdo retardando a formacgao, precipitacdo e crescimento dos cristais incrustantes dentro do

prototipo.
Figura 33. Testes de Avaliacdo da eficiéncia de Tritolil fosfato.
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Fonte: Autor.

Figura 34. Tempo de incrustacdo da salmoura com o inibidor Tritolil fosfato nas diferentes
concentracgoes.
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Por fim, na terceira sequéncia de experimentos o LCC natural foi avaliado, com o
mesmo objetivo dos testes prévios. O LCC natural foi avaliado nas mesmas concentracfes para
assim obter os tempos de incrustacdo para cada uma das concentracdes utilizadas.

Para este caso, os resultados evidenciam que para a dose de 2000 ppm o tempo de
inibicdo foi mais prologado que o tempo dos testes anteriores mas se evidenciou um aumento
gradual da pressdo o seja uma incrustacdo gradual no sistema-modelo, para 1500 ppm o tempo
foi maior que o tempo da salmoura sem inibidor e da salmoura com 0 DETPMP mas menor para
o Tritolil, as concentragdes de 100 até 1000 ppm os resultados ndo seguem a tendéncia logica dos
testes anteriores porque os tempos de incrustacdo sdo menores (Figuras 35 e 36). Esses resultados

mostram a baixa eficiéncia do LCC natural como inibidor quando é usado em concentragoes

menores de 1000 ppm.



Figura 35. Testes de Avaliagdo da eficiéncia de LCC natural.
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Figura 36. Tempo de incrustagdo da salmoura com o inibidor LCC natural nas diferentes

concentracgoes.
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Dos resultados anteriores, foram construidas duas figuras para comparacdo dos
tempos minimos (Figura 37) e dos tempos maximos (Figura 38) para os trés produtos inibidores
estudados, a Figura 39 representa o resumo dos tempos. De acordo com os resultados dos tempos
minimos, o produto com menor rendimento de inibicdo foi o LCC que sé conseguiu inibir o
sistema durante 18 minutos, um tempo menor que o tempo do teste em branco (37,33 minutos),
este fato pode ser consequéncia das propriedades quimicas e fisicas do LCC, como sua alta
viscosidade e baixa compatibilidade com a salmoura, que nas condi¢des dinamicas do sistema
interferem em sua capacidade como inibidor e promovem a formacéo de incrustacoes.

Por outro lado, o Tritolil fosfato apresentou um tempo de inibicdo menor do que o
DETPMP, 42 minutos comparado com 48 minutos respectivamente, mas neste caso 0s tempos
dos inibidores comerciais foram maiores que o tempo do teste em branco (37,33 minutos)
demonstrando por um lado, a capacidade do DETPMP como inibidor de incrustacdo, produto

amplamente estudado, e o potencial que o Tritolil fosfato também teria como inibidor.

Figura 37. Avaliacdo dos tempos minimos para cada inibidor.
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De acordo com os resultados dos tempos maximos, o LCC natural e o Tritolil fosfato
apresentaram tempos de inibicio maior do que o DETPMP, 996, 987 e 120 minutos
respectivamente, para este caso, pode-se concluir que a eficiéncia dos inibidores aumenta com o
aumento da concentracéo utilizada.

E importante destacar os resultados do LCC natural nesta parte, pois por ser um
produto totalmente novo nessa area de estudo, seus resultados ficam um pouco confusos, entdo se
pode concluir que necessita de mais pesquisas, tem um alto potencial como produtor de

inibidores.

Figura 38. Avaliagdo dos tempos mé&ximos para cada inibidor.
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Figura 39. Resumo dos tempos maximos e minimos de cada inibidor.
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4.4 Analise da natureza quimica.

Os fosfonatos séo inibidores comumente usados no campo. Algumas das vantagens
que eles oferecem incluem: (a) sua capacidade de inibir a incrustacdo em baixas concentragdes,
tornando-os economicamente viaveis; (b) sua estabilidade em uma ampla faixa de temperaturas e
valores de pH; (c) sua capacidade de inibir muitos tipos diferentes de escala; e (d) a facilidade
com que sua concentracdo no fluido produzido pode ser determinada. (TANTAYAKOM et al.,
2005).

O DETPMP ¢é uns dos fosfonatos amplamente utilizados na inddstria dos
hidrocarbonetos, além é inofensivo e facil de dissolver em uma solucdo &cida, propriedades que
facilitaram a pesquisa realizada. Na tabela 20, esta apresentado o resumo dos resultados da
avaliacdo da eficiéncia do fosfonato (DETPMP) como inibidor de escala. Os resultados
concordam com diferentes pesquisas apresentadas na literatura (CARPINTERO, 2019; HUAN et
al., 2010; BAZIN et al., 2005). Onde os fosfonatos estudados assim como os estudados neste
trabalho, mostraram resultados bem-sucedidos na mitigacdo da incrustacdo de diferentes
compostos quimicos, atingindo tempos de inibicdo maiores do que o0s tempos sem 0 uso de

inibidores.



Tabela 20. Resumo dos resultados da avaliagdo dos fosfonatos DETPMP no
sistema-modelo.

Concentracdo do inibidor (PPM, mg/kg) Tempo de inibicdo
0 37,33
100 46
500 58
1000 68
1500 84
2000 120

Fonte: Autor.

O Tritolil fosfato € uma mistura de trés compostos organofosforados isoméricos que €
usado principalmente como retardante de fogo, aditivo em 6leos lubrificantes e na fabricacdo de
lacas e vernizes como plastificante. O tritolil fosfato puro é um liquido incolor e viscoso, embora
as amostras comerciais sejam geralmente amarelas. Na figura 40 pode-se observar sua estrutura
quimica. (WHO GENEVA, 1990).

Entre os fosfatos utilizados nos estudos de inibidores de incrustacdo estdo os ésteres
de fosfato, mas estes sao muito mais familiares para os engenheiros de petréleo como inibidores
de corroséo, além de serem usados também como aditivos gelificantes e lubrificantes. No entanto,
Jordan et al., 2016 relatou que os ésteres de fosfato apresentam melhor desempenho contra
fosfonatos em temperaturas mais baixas (abaixo de 70°C), demonstrando maior retencdo e
melhor inibigdo de incrustagdo em concentragdes muito mais baixas do que os fosfonatos.

Para este estudo, o Tritolil fosfato também apresentou melhor desempenho como
inibidor, uma vez que os tempos de inibicdo alcangados foram maiores a partir de 500 ppm,
conforme pode ser observado na tabela 21 do resumo dos resultados da avaliagdo no sistema-

modelo.



Figura 40. Estrutura quimica do Tritolil fosfato.
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Fonte: (SIGMAALDRICH, 2021)

Tabela 21. Resumo dos resultados da avaliagdo dos fosfatos TF no sistema-modelo.

Concentracdo do inibidor (PPM, mg/kg) Tempo de inibicdo
0 37,33
100 42
500 147
1000 324
1500 768
2000 987

Fonte: Autor.

Atualmente, esses produtos quimicos inorganicos estdo envolvidos como nutrientes
no processo de eutrofizacdo, contaminando importantes reservas hidricas, podendo levar ao
desenvolvimento massivo de espécies bioldgicas e a morte de organismos aquaticos, devido a
desoxigenacdo da dgua. (J.A. CAMARGO et al., 2016)

As descargas de produtos quimicos que modificam os ciclos biolégicos séo
rigorosamente controladas pela legislacdo. Portanto, é de extrema importancia encontrar solucoes
alternativas, ou seja, inibidores de escala verde. (CHAUSSEMIER et al., 2014)



O liquido da casca da castanha do caju (LCC natural) é um liquido escuro quase
preto, caustico e inflamavel que é extraido do fruto do cajueiro, popularmente conhecido como
castanha de caju, na Figura 41 pode se observar os principais constituintes do LCC natural. Sua
principal aplicacdo é na producdo de derivados poliméricos e resinas, tintas anticorrosivas,
materiais a prova d’agua, retardantes de chama, no revestimento de superficies, em materiais de
atrito e na modificacdo de borrachas. (MAZZETTO & LOMONACO, 2009)

Atualmente o LCC natural ndo tem sido utilizado como produto inibidor de
incrustacdo pela inddstria dos hidrocarbonetos mas por ser produto facilmente extraido de uma
planta possui um alto potencial para ser utilizado e suas propriedades investigadas como um
futuro inibidor verde.

Na Tabela 22 pode se observar o resumo dos resultados da avaliacdo do LCC natural,
Esses resultados demonstram o grande potencial que o LCC natural possui como produto inibidor
de incrustacdo, porém ainda carece de mais estudos e pesquisas, em seus resultados pode-se
observar que em concentragcdes de 1500 e 2000 ppm ou LCC atrasou o tempo de inibicdo, este
mesmo resultado foi ndo refletido para as menores concentragdes, isso pode ser devido ao fato de
que, como o LCC natural € um 6leo com pouca solubilidade na salmoura e quando ¢ utilizado em

baixas concentragdes, suas propriedades inibitdrias ndo sdo eficientes.

Figura 41. Principais constituintes do LCC natural
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Tabela 22. Resumo dos resultados da avaliagdo do LCC natural no sistema-

modelo.
Concentracéo do inibidor (PPM, mg/kg) Tempo de inibicéo
0 37,33
100 66
500 24
1000 18
1500 270
2000 996

Fonte: Autor.

5 CONCLUSOES

Os estudos realizados mostraram as diferentes acdes de trés inibidores de incrustacdo
(DETPMP, Tritolil fosfato e LCC natural) investigados em termos de compatibilidade e de
desempenho para evitar a incrustacdo salina em concentragdes tipicas encontradas em pocos de
petroleo. Neste trabalho foi possivel montar um sistema-modelo utilizando impressdo 3D para
estudar a deposicdo de incrustacbes minerais no interior de tubos e detectar as diferentes

eficiéncias dos inibidores.

Nos experimentos de compatibilidade o DETPMP e o Tritolil fosfato promoveram
resultados de turbidez menores que 10 NTU ap6s 24 horas em todas as concentragdes
investigadas, mostrando uma boa compatibilidade com as salmouras estudadas. Ja para o LCC
natural foi observado uma baixa compatibilidade com as salmouras, obtendo resultados de
turbidez maiores que 10 NTU ap0s 24 horas para concentracbes de 500 até 2000 ppm, fato

ocasionado pela baixa solubilidade do LCC na salmoura.

Pela técnica de microscopia Optica observou-se que o uso de DETPMP, Tritolil
fosfato e LCC natural geram uma diminuicdo no tamanho dos cristais, atuando na reducdo e
modificacdo do tamanho e crescimento dos cristais. O Tritolil fosfato foi o inibidor que

apresentou uma faixa menor de tamanho das particulas incrustantes.



Com bases nos resultados obtidos na avalicdo dos inibidores no sistema-modelo,
pode-se concluir que o Tritolil fosfato e 0o DETPMP retardaram o tempo de incrustacdo, sendo o
Tritolil fosfato o inibidor com melhor eficiéncia. Para o LCC natural também foi observado

variacdo no tempo de incrustacdo, entretanto devido sua baixa solubilidade na salmoura 0s

resultados foram inferiores aos inibidores sintéticos.
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