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Resumo — Incrustagdo é um depdsito de materiais inorganicos precipitados da agua sobre superficies. Muitas
aguas salinas provenientes de campos de petroleo contem uma grande quantidade de sais de céalcio. Quando o célcio é
depositado como CaCO; ou CaSQ,, ocorre uma queda na producdo e um aumento dos custos. Por este motivo, a
utilizagdo de inibidores eficientes de incrusta¢do sdo necessarios para a producdo de petroleo. Neste trabalho, foram
avaliados diferentes tipos de inibidores de incrustacdo de CaCOs, ou simplesmente, anti-incrustantes, por meio de uma
técnica adaptada a partir da literatura. O objetivo principal deste estudo ¢ a verificacdo da validade do procedimento
utilizado na avaliacdo dos anti-incrustantes, bem como a avaliagdo de sua eficiéncia. Os resultados mostraram que o
método tem boa reprodutibilidade, sendo possivel utiliza-lo em analises de rotina para a avaliagdo da eficiéncia de anti-
incrustantes. Além disso, dentre os anti-incrustantes testados por meio desta técnica, os que obtiveram melhor
desempenho foram compostos a base de fosfonado.
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Abstract — Scale is a deposit of inorganic material precipitated from water on surfaces. Many saline waters
from petroleum fields contain a huge amount of calcium salts. Whenever calcium is deposited as CaCO; or CaSOy,
production is lowered and costs are augmented. This is why use of efficient scale inhibitors is required for petroleum
production. With the aid of a literature-adapted technique, this work evaluates different kinds of CaCOj; scale inhibitors,
or more simply, anti-scale agents. The main goal of the present work is to evaluate the validity of the procedure used to
evaluate anti-scale agents as well as to evaluate their efficiency. Data indicate that the reproducibility of the technique is
good, it being useful for routine evaluation of anti-scale agents. Besides, among the anti-scale agents tested using this
technique, phosphonate compounds showed the best performance results.
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1. Introducio

Durante o processo de producao de petroleo existe a necessidade de se promover a separacdo entre 6leo e agua.
Esta dgua proveniente da separacdo segue por todo um processo para ser descartada ou utilizada para re-inje¢@o. Neste
processo ocorrem mudangas no escoamento e na temperatura desta agua e estas mudangas podem provocar a
precipitagdo de solidos, principalmente sulfatos e carbonatos de metais alcalinos terrosos. Esta precipitagdo pode
ocorrer nos locais mais problematicos e, consequentemente, pode bloquear tanto os poros da rocha reservatdrio como
equipamentos.

Dioxido de carbono aumenta a solubilidade do carbonato de calcio devido a formagdo de um bicarbonato mais
soluvel:

CaCO3 + C02 + H20 — Ca(HCO3)2

Como esta reagdo ¢ reversivel, qualquer mudanga adversa nas condi¢des do processo que favorega a liberagdo do
dioxido de carbono ird deslocar o equilibrio para a esquerda ocasionando a precipitagdo do carbonato de calcio. A
maioria dos compostos tem sua solubilidade determinada pela temperatura e na maioria dos casos esta solubilidade
aumenta com o aumento da temperatura. A reacdo acima mostra que para o carbonato de calcio esta relagdo € inversa,
assumindo que nenhuma pressdo externa seja aplicada para manter o dioxido de carbono em solugdo. Assim um
cuidadoso balango deve ser freqiientemente mantido.

Em muitas circunstancias, inibidores de incrustagdo podem ser utilizados para se controlar a precipitagdo de
carbonato de calcio, reduzindo as dificuldades de produgdo de petrdleo. Anti-incrustantes estdo comercialmente
disponiveis e sdo amplamente utilizados em sistemas de produgdo de 6leo e gas. Este trabalho foi realizado com o
objetivo determinar a validade de um método para avaliacdo da eficiéncia de anti-incrustante adaptado da literatura
(Kinghorn, 1983).

2. Experimental
2.1. Materiais

Foram testados cinco produtos que podem ser utilizados como anti-incrustantes, sendo que dois deles ja sdo
utilizados pela industria de petréleo. Estes produtos possuem em sua composi¢do as seguintes matérias ativas: composto
fosfonado, poliacrilato de baixo peso molecular, poliamina quaternaria, polimero a base de acrilato e glicol e
policarboxilato.

2.2. Preparacio das salmouras sintéticas

Foram preparadas duas salmouras distintas, a salmoura contendo os ions calcio e a salmoura contendo um sal
de bicarbonato, ambas dissolvendo-se os sais em agua destilada ¢ deionizada de forma a se atingir as concentragdes
estabelecidas.

e  Salmoura contendo calcio: 12,15 g/L CaCl, . 2 H,0; 3,68 g/L MgCl, . 6 H,0; 33,0 g/L NaCl.
e  Salmoura contendo bicarbonato: 7,36 g/L. NaHCOs; 33,0 g/L NaCl

Apbs a dissolugdo dos sais podem permanecer pequenas particulas insoluveis, por isso as salmouras foram
filtradas utilizando uma membrana de 0,45 pm.

2.3. Preparaciio das amostras para os testes de precipitacio de CaCO;

Foi realizado um borbulhamento de CO, nas duas salmouras separadamente, a vazdo em torno de 300 mL/min.
Segundo a literatura (NACE, 2001) a satura¢do da salmoura deve ser alcangada com uma vazdo de 250 mL/min para 1
litro de salmoura. Em nosso caso, a saturagdo de 400 mL da salmoura foi alcangada borbulhando-se CO, por 15
minutos.

Apds este procedimento, 25 mL de cada salmoura foram misturados em um frasco apropriado para o teste, o
qual ja continha uma solu¢do concentrada de anti-incrustante. Esta concentracdo foi calculada de modo que, apos a
adi¢do das salmouras, a concentracdo final de anti-incrustante fosse de 10 mg/L.

Os frascos ja contendo as solugdes a serem testadas foram colocados em um banho termostatizado a 70 °C por
24 horas. Terminado o periodo de aquecimento das amostras, as mesmas foram deixadas em repouso até atingirem a
temperatura ambiente. Apos este repouso foram feitas titulagdes para se determinar a concentragio de Ca™.

Todas as analises foram realizadas em duplicata.



2° Congresso Brasileiro de P&D em Petrdleo & Gés

2.4. Titulacdo das amostras

Foi retirada uma aliquota de 1 mL da amostra, adicionando-se 15 mL de dgua destilada e deionizada e 0,5 mL
de uma solucdo-tampao de pH 10. Em seguida, a solucdo foi titulada utilizando-se uma solugdo 0,01 M de EDTA e
como indicador NET (Negro de Eriocromo T). Trietanolamina foi adicionada nas solugdes a serem tituladas para evitar
possiveis interferéncias de Fe™ contaminantes. Todas as titulagdes foram realizadas em duplicata.

2.5. Determinacgao da eficiéncia dos inibidores

Com os resultados obtidos na titulacdo das amostras foi determinado o valor da porcentagem de inibigdo de
cada anti-incrustante. Estes calculo pode ser realizado da seguinte forma:

% Inibi¢do = (V,— V/Vb - Vc ) x 100
onde: Va= Volume de EDTA utilizado na amostra contendo anti-incrustante apds a precipitagao

Vb = Metade do volume de EDTA utilizado na salmoura contendo célcio antes da precipitacao
Ve = Volume de EDTA utilizado na amostra em branco (sem anti-incrustante) apos a precipitagdo

3. Resultados e discussao

Os resultados obtidos a partir das titulagdes sdo mostrados na Tabela 1. Foram analisadas duas amostras, com a
finalidade de confrontar os resultados obtidos. Para cada amostra analisada foram realizadas titulagdes em duplicata de
modo que a diferenca de volume entre estas ndo fosse maior do que 0,2 mL. Os resultados mostrados na Tabela foram
obtidos a partir da média dos volumes finais de cada titulacdo.

Tabela 1. Resultados obtidos nas titulacdes das amostras

Anti-incrustante Volume de EDTA (mL.)

1°. Amostra 2". Amostra
Branco antes da precipitagdo 5,6 5,4
Branco apds a precipitacao 3,8 3,5
Composto fosfonado 5,3 4,5
Poliacrilato 43 42
Poliamina quaternaria 3,8 34
Polimero acrilato e glicol 43 4,1
Policarboxilato 4,3 4,1

As titulagoes realizadas utilizando-se o EDTA tiveram a finalidade de dosar Ca++ livre em solugdo, portanto
um maior volume de EDTA gasto na titulagdo significa uma maior quantidade de Ca++ na salmoura. Isto pode ser
observado a partir dos valores de volume de EDTA obtidos da salmoura antes e depois da precipitagdo do CaCO;. A
acdo do anti-incrustante é justamente nio deixar que esta precipitacdo ocorra provocando um aumento de fons Ca'"
livres em solugdo e, conseqiientemente, aumentando o volume de EDTA gasto. Baseando-se nessa explicacdo o
composto fosfonado foi o que apresentou melhor eficiéncia na inibicdo da precipitagdo de CaCOj; Isto pode ser
confirmado por meio dos céalculos da porcentagem de inibi¢do obtida para cada anti-incrustante mostrada na Tabela 2.

Tabela 2. Porcentagem de inibi¢éo para cada anti-incrustante

Anti-incrustante 1°. Amostra 2%, Amostra
Composto fosfonado 83,3 52,6
Poliacrilato 27,8 36,8
Poliamina quaternaria 0 0
Polimero acrilato e glicol 27,8 31,6
Policarboxilato 27,8 31,6
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4. Conclusoes

O procedimento utilizado para avaliar a eficiéncia dos anti-incrustantes se mostrou capaz de fornecer
resultados de modo a se comparar a eficiéncia entre inibidores, mas ndo ficou evidenciada sua capacidade de determinar
a eficiéncia de um anti-incrustante isoladamente, tendo em vista a obtengdo de resultados diferentes na 1*. e 2%
amostras, mostradas na Tabela 2. Este resultado ja era esperado, tendo em vista uma grande variedade de parimetros
envolvidos no procedimento. Por este motivo, os valores de porcentagem de inibi¢ao sdo validos apenas para efeitos de
comparacdo entre uma mesma amostra, o que garante que durante todo o periodo em que o experimento foi realizado as
substancias em analise foram mantidas sob as mesmas condigdes.
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