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Resumo — O uso de aditivos quimicos para combater problemas operacionais durante a produgdo de 6leo e gas,
principalmente em areas offshore, ¢ freqlientemente necessario e importante. Esses aditivos quimicos, constituidos
principalmente de polimeros, representam um custo significativo para as industrias de petréleo. Muitas vezes, esses
aditivos se encontram nas diversas etapas de producdo de petréleo e suas misturas podem gerar problemas de
compatibilidade quimica. O objetivo principal desse trabalho é avaliar a eficiéncia de inibidor de incrustacdo quando
colocado em presenca de alguns produtos quimicos de base polimérica empregados na produgdo de petroleo, bem como
controlar a precipitacdo de sais que dificulta sua produgdo. A partir de um método, adaptado da literatura, foi possivel
avaliar a eficiéncia de um poliacrilato (base polimérica do inibidor) em presenca de copolimero em bloco de 6xido de
etileno e oxido de propileno (base polimérica de um desemulsificante) e poliacrilamida (base polimérica de um
floculante). Os resultados mostraram que esses dois produtos isoladamente ou em conjunto influenciam negativamente
sobre a eficiéncia desse inibidor, o que corrobora com resultados de pesquisas anteriores.
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Abstract — The use of chemical additives to counterbalance operation problems during oil and gas production,
is frequently necessary and relevant, mainly in offshore areas. Such chemical additives, chiefly polymers, represent a
significant cost to the petroleum industry. Many times, such additives may be found in the various steps of petroleum
production and the admixing of it may cause chemical compatibility problems. The main objective of this work is to
evaluate the efficiency of a scale inhibitor in the presence of a few polymer-based chemical products employed in
petroleum production on as well as control the salt precipitation that hinders petroleum production. From a literature-
adapted method used to assess the scale inhibitor efficiency, it was possible to evaluate the efficiency of a polyacrylate
(inhibitor polymeric base) in the presence of an ethylene oxide and propylene oxide block copolymer (anti-foaming
agent polymeric base) and polyacrylamide (flocculant polymeric base). Data show that these two products either
isolated or combined negatively influence the inhibitor efficiency, this being in agreement with previous research
results.
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1. Introducio

A industria do petroleo compreende um vasto niimero de operagdes, como exploragdo, producdo, transporte e
tratamento do 6leo. Em cada etapa dessa complexa industria sdo utilizados aditivos quimicos, principalmente, de base
polimérica. Alguns destes aditivos sdo usados para corrigir problemas operacionais e outros sao usados para ajudar na
operagdo propriamente dita.

A Tabela 1 resume problemas comuns em operagdes de producio offshore e os tipos de aditivos quimicos
correspondentes em termos de sua natureza quimica, além de informagdes a respeito das solubilidades em agua e em
6leo (Davies et al 1997; Grace 1992).

Tabela 1. Aditivos quimicos

Problemas Tipo Formulagdo quimica Solubilidade Dosagem do
aditivo
Deposigao Inibidores de Fosfonatos, ésteres Altamente solavel 3-10 ppm
inorganica incrustacao fosfatos, poliacrilicos em 4gua
Corrosdo Inibidores de Amida, amina ou sal de | Soluvel em 6leoe | 10-20 ppm para
corrosao amina, amina quarternaria | soluvel em agua | poco de 6leo, 5-15
¢ amina heterociclica ppm para poco de
injecdo
Emulsdo Desestabiliza- Resinas fenol- Soluvel em 6leo 1-200 ppm
agua/dleo (A/O) | dores de emulsao formaldeido-etoxilado,
(Desemulsifi- ésteres poliglicolicos,
cantes) alquil-aril-sulfonatos
Emulsdo Floculantes Poliaminas e poliaminas | Altamente soluvel 10-100 ppm
6leo/agua (O/A) quarternarias de amonia em agua

Estes aditivos ndo sdo injetados sozinhos dentro de um determinado processo e como resultado seus fluidos
contém um complexo coquetel de aditivos, que podem interagir uns com os outros, causando efeitos sinérgicos
positivos ou negativos.

A partir deste fato, os profissionais que trabalham na industria de petréleo questionam-se a respeito de
problemas operacionais como, por exemplo, formacdo de depodsitos, que podem ocorrer como conseqiiéncia da
incompatibilidade entre os aditivos.

Segundo alguns pesquisadores (Hudgins et al 1994; Yang et al 1996; Davies et al 1997; Stewart et al 1996),
efeitos sinérgicos positivos e negativos tém sido encontrados a partir da interacdo de alguns aditivos quimicos usados na
inddstria de petrdleo, tais como desemulsificantes, floculantes, antiespumantes, inibidores de incrustagdo ¢ inibidores de
corrosdo. Além disso, em estudos prévios ja foi observada, por meio de testes fisico-quimicos, certa incompatibilidade
entre desemulsificantes, floculantes e inibidores de incrustagdo (Spinelli et al 2002).

O objetivo principal deste trabalho ¢é avaliar a eficiéncia de inibidor de incrustagdo quando colocado em
presenga de alguns produtos quimicos de base polimérica empregados na produgdo de petrdleo, bem como controlar a
precipitacdo de sais que dificulta sua produgao.

2. Experimental

2.1. Materiais

Foi estudada a compatibilidade entre trés produtos quimicos: desemulsificante, floculante e inibidor de
incrustag¢do. Os componentes ativos desses aditivos foram respectivamente: copolimero em bloco de 6xido de etileno e
oxido de propileno, poliacrilamida e poliacrilato de sodio.

2.2. Avaliacio da eficiéncia de inibidor de incrustacéo

Esse teste foi usado para promover uma medida da capacidade do inibidor de incrustagdo na prevengdo da
precipitagdo de solidos aderentes as superficies, principalmente de salmoura com grandes quantidades de sais de calcio.
Para isso, foi utilizado um método adaptado da literatura (Nace et al) .

2.2.1. Preparacéo das salmouras sintéticas

Foram preparadas duas salmouras sintéticas, uma contendo ions célcio e outra contendo o ion bicarbonato,
dissolvendo-se os sais em agua destilada e deionizada de forma a se atingir as concentragdes estabelecidas. A salmoura
contendo calcio foi preparada com as seguintes concentragdes: 12,15 g/L. CaCl, . 2 H,0; 3,68 g/L MgCl, . 6 H,0; 33,0
g/L NaCl; e a salmoura contendo bicarbonato: 7,36 g/LL NaHCO;; 33,0 g/L NaCl.

Apbs a dissolugdo dos sais, as salmouras foram filtradas utilizando uma membrana de 0,45um, para remogao
de pequenas particulas insoluveis.
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2.2.2. Preparacio das amostras para os testes de precipitacio de CaCO;

Ambas as salmouras foram saturadas por meio de um borbulhamento com CO, a uma vazdo proxima a 300
mL/min. A saturag@o 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 solug@o concentrada de inibidor de incrustagdo, no volume necessario para que a concentracao
final de inibidor fosse de 10 mg/L.

Os frascos ja contendo as solugdes a serem testadas foram colocados em banho termostatizado a 70 °C por 24
horas. Terminado esse periodo, as mesmas foram retiradas do aquecimento e deixadas resfriar até atingirem a
temperatura ambiente. E em seguida foram realizadas titulagdes com o proposito de determinar a concentragio de Ca'"
presente na amostra.

2.2.3. Titula¢ao das amostras

Foi retirada uma aliquota de 1 mL da amostra, e a esta foi adicionada 15 mL de agua destilada e deionizada e
0,5 mL de uma solugdo-tampao de pH 10. A titulagdo desta amostra foi realizada utilizando-se uma solugdo 0,01 M de
EDTA e NET (Negro de Eriocromo T) como indicador. Trietanolamina foi utilizada nas solugdes a serem tituladas para
evitar possiveis interferéncias de Fe"" contaminantes. Todas as titulagdes foram realizadas em duplicata.

2.2.4. Determinacéio da eficiéncia do inibidor de incrustacio
Com os resultados obtidos na titulacdo das amostras foi determinado o valor da porcentagem de inibi¢cdo de
cada inibidor de incrustagdo. Estes célculo pode ser realizado segundo a Equagdo 1:

% Inibigiio = V, — V, x 100 (1)
Vb - Vc

onde: V,= Volume de EDTA utilizado na amostra contendo inibidor de incrustagao apds a precipitagdo
Vy, = Metade do volume de EDTA utilizado na salmoura contendo calcio antes da precipitacdo
V. = Volume de EDTA utilizado na amostra em branco (sem inibidor de incrustagdo) apds a precipitagao

2.3. Avalia¢ao da eficiéncia de inibidor em presenca dos outros aditivos

Esse teste foi usado para avaliar se a presenca de desemulsificante e/ou floculante influenciaria a capacidade do
inibidor de incrustagdo em prevenir a precipitacao de sais de célcio.

Para isso, todos os procedimentos detalhados no item anterior (2.2) foram seguidos. Sendo que na etapa de
preparacdo das amostras, além da solu¢do concentrada de inibidor de incrustagdo, foi adicionada também solugdo
concentrada de desemulsificante, floculante e a mistura dos dois, de forma a terem cada um a concentragdo de 10 mg/L.

Ao final do teste foi determinado se houve modificacdes na eficiéncia do inibidor frente a presencga desses
aditivos.

3. Resultados e Discussao

3.1. Avaliacio da eficiéncia de inibidor de incrustacéo

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

Tabela 2. Resultados obtidos nas titulagdes das amostras

Volume de EDTA (mL)
1" Amostra 2" Amostra 3% Amostra
Branco antes da precipitagio 5,6 5,4 5,3
Branco apds a precipitagdo 3,8 3,5 3,4
Amostra de poliacrilato 43 4.2 4.7
Porcentagem de inibi¢ao 27,8 36,8 68,4

As titulacdes realizadas utilizando-se o EDTA tiveram a finalidade de dosar Ca"" livre em solugdo, portanto
um maior volume de EDTA gasto na titulagio significa uma maior concentragio de Ca’" em 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 inibidor de incrustacdo ¢ justamente ndo deixar que esta precipitagdo ocorra.
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A partir desses resultados ¢ possivel observar que esse método ndo apresentou repetibilidade, o que dificulta
seu uso como método de determinagdo da eficiéncia de um inibidor isoladamente. Mais testes estardo sendo realizados
a fim desta afirmacdo ser ratificada.

3.2. Avaliacio da eficiéncia de inibidor em presenca dos outros aditivos

A Tabela 3 mostra os resultados obtidos nas titulagdes, assim como o percentual de inibi¢do para as seguintes
amostras analisadas: somente com inibidor de incrusta¢do, com inibidor e desemulsificante, com inibidor e floculante e
com inibidor, floculante e desemulsificante.

Tabela 3. Resultados obtidos nas titulagdes das solugdes

Volume de EDTA (mL) % de inibicao
Branco antes da precipitagdo 53 -
Branco apds a precipitacdo 34 -
Inibidor 4,7 68,4
Inib. + Floc. 43 47,3
Inib. + Desem. 4.5 57,9
Inib. + Floc. + Desem. 4.4 52,6

Por meio desses resultados foi possivel observar que a presenga de floculante influenciou bastante na eficiéncia
do inibidor, reduzindo em aproximadamente 20% a eficiéncia do inibidor, enquanto que a presenca de desemulsificante
reduziu essa eficiéncia em aproximadamente 10%. Este comportamento sugere que houve uma sinergia negativa,
quando sao avaliados esses dois aditivos, presentes em solugdes contendo inibidor de incrustagdo. Esses resultados
mostram possiveis problemas de compatibilidade entre esses produtos. Além disso, concordam com o estudo realizado
em pesquisa anterior que revelou determinada incompatibilidade entre esses aditivos, avaliando-os em relagdo a
formagdo de depdsitos por testes gravimétricos como mostra a Figura 1 (Spinelli et al 2002).
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Figura 1. Efeito da adi¢do de 100 mg/L de desemulsificante e 100 mg/L de inibidor de incrustagio
em salmoura contendo floculante, por meio do método gravimétrico

A presenga do desemulsificante resultou em um aumento da quantidade de residuo formado, e esse
comportamento foi o0 mesmo para todas as concentra¢des de floculante testadas, como resultado da precipitagdo dos
produtos induzida pela incompatibilidade quimica nesse sistema. O efeito da adi¢do de inibidor de incrustagdo mostrou
ser altamente sensivel a concentragdo de floculante utilizada. Em baixa concentrag@o de floculante (100 ppm), a adi¢do
do inibidor de incrustacdo resultou em um aumento da quantidade de residuo formado. Por outro lado, em
concentragdes de floculante mais elevadas (200 e 500 ppm), foi claramente observado um efeito sinérgico positivo, isto
¢, a quantidade de residuo formado foi menor até mesmo que aquela observada para o floculante puro, nas respectivas
concentragdes, sendo que este efeito foi mais pronunciado na concentracao de floculante de 200 ppm.

Sendo assim, serdo realizados estudos variando as concentra¢des de aditivos para melhor comparar com o
estudo anterior.

4. Conclusoes
Por meio do método de determinagdo da eficiéncia de inibidor de incrustag@o usado, foi possivel comparar a
eficiéncia do inibidor de incrustagdo e, também de sua eficiéncia em presencga de outros aditivos de base polimérica.
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Tanto o desemulsificante como o floculante adicionados isoladamente ou em conjunto a um sistema contendo

inibidor de incrustacdo provocaram a diminuic¢do da eficiéncia desse inibidor para testes de precipitacdo de CaCOs. Isto
significa um efeito sinérgico negativo entre esses compostos corroborando com resultados de pesquisas anteriores.

Tal estudo foi de grande importancia para avaliar e prever problemas operacionais que podem gerar queda do

rendimento da producdo de petréleo em uma industria petrolifera.
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