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Resumo

A variacdo de temperatura e pressdo durante a produgdo de petréleo configura um
cenario propicio para o surgimento de depodsitos inorganicos. Ocasionada pelas variagdes
nestes parametros e pelos minerais dissolvidos na agua produzida com o petroleo, a
precipitagdo mineral provoca inimeros problemas na industria. A aplica¢do de inibidores se
faz necessdaria para retardar ou evitar a deposi¢do inorginica em maquinas € equipamentos
envolvidos nos processos produtivos. Neste trabalho foi avaliada a eficiéncia de inibicao de
seis produtos comerciais a base de fosfonato utilizados para prevenir a deposi¢ao de CaCOs.
O 4cido dietileno triaminopentametileno fosfonico (DETPMP) e o dcido amino trismetileno
fosfonico (ATMP) comumente utilizados, e quatro produtos novos, o petrolab A (PLBA),
petrolab B (PLBB), petrolab C (PLBC) e petrolab D (PLBD). Os testes foram realizados
variando-se as temperaturas e dosagens de aplicagdo dos inibidores. As andlises para
determinar a concentragdo de cations de célcio foram feitas através da Espectrofotometria de
Absor¢do Atdmica. A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada para
investigar alteracdes morfoldgicas nos cristais provenientes das solugdes em que os inibidores
apresentaram os melhores resultados. O ATMP apresentou melhor resultado na temperatura
de 60°C e os inibidores PLBC e PLBD apresentaram melhores resultados nos testes realizados
a 80°C e 100°C respectivamente. Os cristais provenientes dos experimentos apresentaram
deformacdes morfoldgicas, com cada inibidor atuando de maneira distinta nas superficies
cristalinas. O teste dinamico de eficiéncia revelou que comportamento do inibidor selecionado
estd diretamente ligado as condic¢des e a configuragdo do cenario de aplicagdo do produto. J4,

o inibidor PLBD apresentou desempenhos distintos no cenario sintético e no cendrio real.

Palavras-chave: Incrustagao, Carbonato de Calcio, Eficiéncia de inibi¢ao, Inibidores.
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Abstract

A variation in temperature and pressure during oil production sets an adequate scenario for
the appearance of inorganic deposits. Caused by changes in these parameters and by minerals
dissolved in water with petroleum, a mineral causes numerous problems in industrial sectors.
The application of inhibitors is necessary to delay or prevent inorganic deposition in machines
and equipment involved in the production processes. In this work, the inhibition efficiency of
six commercial products based on phosphonate used to prevent the deposition of CaCO; was
evaluated. Phosphonic diethylene triaminopentamethylene acid (DETPMP) and the
commonly used amino trismethylene phosphonic acid (ATMP), and new chemicals, petrolab
A (PLBA), petrolab B (PLBB), petrolab C (PLBC) and petrolab D (PLBD). The tests were
performed varied as temperatures and doses of application of the inhibitors. Measures to
determine the concentration of calcium cations were made using atomic absorption
spectrophotometry. A scanning electron microscopy (SEM) was performed to investigate
morphological changes in the crystals, following the solutions in which the inhibitors detected
the best results. The results shown in the ATMP showed better results at a temperature of
60°C and the inhibitors PLBC and PLBD showed better results in the tests performed at 80°C
and 100°C, respectively. The crystals obtained from experiments described morphological
deformations, with each inhibitor acting differently on the crystalline surfaces. The dynamic
efficiency test revealed that the behavior of the selected inhibitor is directly activated in the
conditions and in the configuration of the product application scenario, the PLBD inhibitor

exhibits different performances in the synthetic scenario and in the real scenario.

Keywords: Scale, Calcium Carbonate, Inhibition efficiency, Inhibitors.
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1. INTRODUCAO

Durante a vida produtiva de um campo petrolifero ocorre a producdo simultanea de
gas, Oleo e agua. A producdo associada destes fluidos combinado com a turbuléncia
proveniente do escoamento no interior de tubulacdes e equipamentos sdo as causas para a
geracdo de emulsdo, em que tais substancias alcancam a superficie em um estado
emulsionado. Os fluidos s3o elevados do fundo do poco até a superficie por meio de
tubulagdes. Posteriormente tais substancias sdo transportadas a equipamentos e estruturas
localizados nas plantas industriais para que ocorra o processo de separacio (THOMAS,
2004). O petréleo bruto ¢ produzido com uma mistura de quantidades variaveis de substancias

como agua, matéria inorganica e gases dissolvidos (BRASIL et al., 2014).

A produgdo de petréleo provoca a queda de pressdo do reservatorio que armazena os
hidrocarbonetos. Para suprir a variagdo deste parametro sao utilizados alguns procedimentos
que visam compensar a queda de produtividade do reservatério. Um dos principais métodos
consiste na injecdo de agua no interior do reservatorio, com a finalidade de manter a pressao
interna dos poros da rocha e consequentemente os indices de produgdo de petroleo

permanecem elevados (THOMAS, 2004).

A incompatibilidade quimica da agua injetada com a dgua presente no reservatorio
desde a sua formacdo, associada a combinacdo de diferentes circunstancias como a
supersaturagdo de ions, mudangas de temperatura e pressdao durante da producdo de petroleo e
gas e mudangas do pH do meio, estabelecem condic¢des propicias para formagao de depositos
inorganicos (OLAJIRE, 2015). A variagdo de temperatura e pressdo durante a producdo de
fluidos sdo fatores que levam a saturacdo excessiva dos minerais que estao dissolvidos na

agua, colaborando para a precipitagdo mineral (KODEL et al., 2012).

A deposicdo mineral gera problemas operacionais em equipamentos € estruturas
localizados na superficie, provocando a obstrucao de tubos e pocos, a reducao da eficiéncia
das bombas e dos trocadores de calor envolvidos nos processos produtivos (WANNER et al.,
2017; ZHAO e CHEN, 2013). Além de afetar os equipamentos de superficie, os efeitos da
deposi¢do inorganica podem atingir o reservatorio e a coluna de producdo (OLAJIRE, 2015).
Compostos inorganicos podem precipitar e incrustar no interior de reservatorios, quando ha a
injecdo de fluidos na formacdo. O fluxo de fluido pode diminuir e obstruir os poros da
estrutura geologica, causando danos irreparaveis com a redugdo da permeabilidade e

consequentemente a garantia de escoamento dos fluidos (REGENSPURG et al., 2010).



Em setores industriais que apresentam problemas relacionados as incrustagoes,
muitos métodos sdo adotados para controlar a deposicao mineral em plantas industriais. Os
inibidores de incrustagdo sdo considerados aditivos que sdo aplicados para evitar ou retardar
deposicdo de minerais (AL-HAMZAH e FELLOWS, 2015). O método de controle de
incrustacdo mais comum e eficaz ¢ o uso de inibidores de incrustagao (WANG et al., 2009),
considerada a principal técnica empregada no controle de incrustagdes alcalinas como
carbonato de calcio (CaCO;) e hidroxido de magnésio (Mg(OH),), afetando a formacdo de
sulfato de célcio (CaSO,) (ZOTZMANN et al., 2018).

Os inibidores foram desenvolvidos com o intuito de serem aplicados no setor
petrolifero e em setores industriais que apresentem esta problematica (ZOTZMANN et al.,
2018). A eficiéncia dos inibidores de incrustagdo dependera da configuracao dos parametros
do sistema em que sdo aplicados, como: a concentracao de ions, temperatura, pH e pressdo. A
eficiéncia de inibicdo também depende de como sdo utilizados, levando em consideragio a
concentracdo ¢ o método de aplicacdo (AL-HAMZAH e FELLOWS, 2015). Estas condi¢des
devem ser consideradas quando a eficiéncia de inibicdo for testada em laboratdrio
(ZOTZMANN et al., 2018). Muitos produtos que podem ser utilizados e considerados como
inibidores de depdsitos inorganicos. Geralmente tais substancias sdo moléculas ou polimeros
hidrossoliveis com varios grupos funcionais, nos quais os mais comuns sdo fosfonato,

carboxilato e sulfonato (WANG et al., 2014).

O inibidor o dietilenotriamina pentametileno fosfonico ou acido metileno fosfonico
(DETPMP) ¢ um dos inibidores comercias comumente utilizado na industria petrolifera
(OLAIJIRE, 2015) que pode retardar o crescimento de cristais (CHEN et al., 2004; SOUSA e
BERTRAN, 2014). O acido amino trismetileno fosfonico (ATMP) ¢ um inibidor de
incrustacdo que também ¢ bastante utilizado para prevenir a formacdo de CaCO; no setor
petrolifero, em plantas de termelétricas e plantas de refinarias de petroleo (ZOU et al., 2013).
Neste trabalho seis inibidores a base de fosfonato tiveram suas eficiéncias de inibigdo
avaliadas na prevencdo da deposicdo de carbonato de calcio utilizando os testes estaticos e

dinamicos.



2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar a eficiéncia dos produtos comerciais inibidores de incrustacdes a base de

fosfonato, por meio de testes estaticos e dindmicos em salmouras sintéticas.

2.2. Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de inibicdo dos inibidores comerciais dietilenotriamina
pentametileno fosfonico (DETPMP), acido amino trismetileno fosfonico
(ATMP), petrolab A (PLBA), petrolab B (PLBB), petrolab C (PLBC) e
petrolab D (PLBD), em diferentes faixas de temperatura, por meio de testes
estaticos.

e Identificar o melhor para cendrio de aplicagdo dos inibidores, no que se refere
as faixas de temperaturas aplicadas durantes os experimentos.

e Estudar o efeito da eficiéncia para cada inibidor nas temperaturas aplicadas e
suas respectivas dosagens.

e Investigar as alteragdes quanto a morfologia dos cristais gerados durante os
experimentos por meio de analises realizadas com MEV.

e Avaliar a eficiéncia dos inibidores com melhores resultados provenientes do
teste estatico por meio do teste dindmico de eficiéncia em uma salmoura
baseada na norma NACE STANDARD TM0374-2001.

e Avaliar a eficiéncia do inibidor com melhor resultado provenientes do teste
dindmico de eficiéncia em uma salmoura com composi¢do baseada em cenario

real.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. Agua produzida

A agua estd contida nos reservatorios de petroleo, seja proveniente de um aquifero ou
de saturagdo intersticial na zona de 6leo e/ou gas (ROSA et al., 2006). O petréleo bruto ¢
produzido com uma mistura de quantidades variaveis de substidncias como agua, matéria
inorganica e gases dissolvidos. Apesar de ndo ser um componente intrinseco do petroleo a
agua estd presente em todo o processo produtivo, sendo considerado como um componente
denominado e classificado como nado hidrocarboneto (BRASIL ef al., 2014). Durante a
producdo de petrdleo, a 4gua produzida acaba absorvendo e carregando grande quantidade de
contaminantes devido ao seu contato com o 6leo nos processos de extragdo, recuperacao ou

até fissuramentos na produ¢do de um poco (THOMAS, 2004).

Dentre os contaminantes presentes na producdo de petrdleo estdo os compostos
metalicos, que se apresentam como sais inorganicos de Na, Ca, Mg etc. Estas substancias sdao
consideradas como um tipo de ndo hidrocarboneto e que ndo constituem o petroleo, mas estao
dissolvidos ou presentes na dgua emulsionada que ¢ produzida em conjunto. O teor de dgua
emulsionada no petréleo ¢ determinado pelo método ASTM D96, ¢ conhecido pelo termo em
inglés Basic Sediments and Water (BS&W), em que o valor aceito pelas refinarias ¢ de 1% de
agua presente no petroleo. Entretanto, ¢ desejavel valores menores que este, uma vez que ¢ na
agua que se concentra os sais, principais contaminantes (BRASIL et al., 2014). O teor de sal

geralmente aceito nas refinarias ¢ de 285 mg/L (THOMAS, 2004).

A composicdo quimica da agua produzida ¢ definida de acordo com a geologia de
formagdo do reservatorio de petroleo e da sua propria formagao. Esta composicao muda para
cada localidade devido as caracteristicas proprias de cada formagdo geoldgica. Assim, a
caracterizagdo quimica detalhada do campo petrolifero ¢ necessaria para prever o destino e os
efeitos que esta d4gua produzida ird provocar durante a produgio de petroleo (DOREA et al.,

2007).

A agua ¢ um dos contaminantes mais indesejaveis no processo de produgdo de
petroleo, sendo que a quantidade de agua produzida varia em funcdo de fatores como as
caracteristicas do reservatoério de onde sdo produzidos os fluidos, idade dos pogos produtores
e o0 método de recuperagdo utilizado no reservatério (THOMAS, 2004). A salinidade da agua

emulsionada pode variar bastante em fungdo do reservatorio do qual ela ¢ proveniente, uma



vez que as caracteristicas quimicas sao influenciadas pela formacao geologica (BRASIL et

al., 2014).

As 4aguas produzidas provenientes de reservatorios de petroleo apresentam
quantidades de sais, gases dissolvidos e materiais em suspensdo. Os teores de sais dissolvidos
sdo trés ou até quatro vezes superiores quando comparados com as concentragdes encontradas
na agua do mar. Esses valores aumentam com a profundidade das formagdes geologicas das
quais sdo provenientes, aumentando a salinidade (THOMAS, 2004). A variacdo de
temperatura e pressdao durante a producdo de fluidos sdo fatores que levam a saturacdo
excessiva dos minerais que estdo dissolvidos na agua (KODEL et al., 2012). As deposicdes
inorganicas, ou simplesmente incrustacdo, surgem devido a alta concentracdo de sais e as

variagdes nos parametros durante os processos produtivos.

3.2. Incrustacao

A incrusta¢do inorganica ¢ caracterizada pela formagdo de depdsitos minerais duros
em um determinado ambiente, os quais sdo conhecidos como incrustagdo por precipitacdo ou
por deposicdo. A nomenclatura incrustacdo ¢ utilizada para referenciar os depositos
inorganicos que aderem em uma superficie qualquer em um determinado ambiente
(ANTONY et al., 2011). Desde que existam as condigdes necessarias para o surgimento

destas estruturas cristalinas.

A incrustagdo inorganica se forma como consequéncia de ambiente saturado com sal
inorganico e que adere a superficie de estruturas. Os sais irdo precipitar caso a concentragao
em um determinado ambiente seja maior que a sua solubilidade. E na fase aquosa no ambiente
petrolifero que se concentram os principais cations e anions, sendo estes 0s responsaveis por
formar incrustacdo (COSMO, 2013). O surgimento dos depositos inorganicos provoca o

surgimento de uma série de problemas operacionais, principalmente no setor petrolifero.

3.2.1. Problemas associados a deposi¢io inorginica

A 4agua produzida provoca uma série de problemas nas etapas de producdo,
transporte e refino de petroleo. Na produgdo e no transporte a problematica estd associada a
necessidade de superdimensionar estruturas e equipamentos, aumento no consumo de energia
e questoes relacionadas a seguranga operacional. Ao sofrer variagdes de temperatura e pressao

durante a produ¢do, a d4gua pode provocar problemas de corrosdo e incrustacdo devido a sua



composi¢do quimica e teores elevados de sais, provocando danos em tubulagdes,
equipamentos e acessorios, fatores que podem gerar acidentes e danos humanos ou
ambientais. No processo de refino a presenga de cloretos de calcio e magnésio pode gerar
corrosdo, o que acarreta na reducdo de espessura de linhas, paredes de vasos de pressdo e

tubos de trocadores de calor (THOMAS, 2004).

Compostos inorganicos também podem precipitar e incrustar no interior de
reservatorios, quando hé a injecao de fluidos na formacao. O fluxo de fluido pode diminuir e
obstruir os poros da estrutura geologica, causando danos irrepardveis com a redugdo da
permeabilidade e consequentemente a garantia de escoamento dos fluidos (REGENSPURG et
al., 2010). A presenca de incrustagao inorganica também ocasiona sérios problemas em
membranas, reduzindo o fluxo do permeado ou aumentando a pressdo transmembranar

(ANTONY et al., 2011).

A redugdo do diametro de tubulacdes ocasionada pelo acumulo e deposicdo de
estruturas cristalinas, afeta diretamente a produg¢dao de fluidos. A Figura 1 apresenta a
obstru¢do de uma linha de fluxo provocada por deposi¢do inorganica (OLAJIRE, 2015). A
formacao de incrustagdo inorganica ¢ um dos problemas mais graves do setor petrolifero, o
que leva a obstrucao de tubos e equipamentos. As deposi¢des inorganicas diminuem a taxa de
producdo de petroleo e afetam o tempo de vida util das estruturas envolvidas (KHORMALI et

al., 2018; MACEDO et al., 2019).

Figura 1: Incrustacdo em linha de fluxo.

Fonte: Olajire, 2015.



A deposi¢ao mineral gera problemas operacionais em equipamentos € estruturas
localizados na superficie, provocando a obstrucao de tubos e pocos, a reducao da eficiéncia
das bombas e dos trocadores de calor envolvidos nos processos produtivos (WANNER et al.,
2017; ZHAO e CHEN, 2013). A precipitacdo inorganica ¢ uma das principais preocupagdes
quando se considera a garantia de fluxo na producao de petrdleo e gas, ocasionam reducdes

significativas na produtividade de campos petroliferos (BINMERDHAH, 2012).

3.2.2. Sais e Tipos de incrustacio

Na 4agua produzida existem fons dissolvidos, dentre eles os cations de célcio (Ca*"),
bario (Ba*"), estroncio (Sr*") e anions carbonatos (CO;*) e sulfatos (SO4*). A reacgdo entre
estes ions forma principalmente CaCOs e sulfato de bario (BaSOs) (OLAJIRE, 2015). O
carbonato de calcio ¢ considerado o principal componente de incrustagdes inorganicas

(CHAUSSEMIER et al., 2015).

Na agua produzida também estdo presentes solidos provenientes de formagdes
rochosas, de processos corrosivos € de incrustagdes como carbonato de calcio e sulfato de
bario, estroncio e célcio. (MOTTA et al., 2013). As dguas produzidas geralmente apresentam
concentragdes de calcio superiores as concentracdes de magnésio, contem pequenas

quantidades de sulfato e teores ligeiramente elevados de bario e estroncio (THOMAS, 2004).

Os sais que estdo presentes na agua produzida sdo principalmente os carbonatos,
sulfatos e cloretos de sddio, potassio, calcio e magnésio. Sao 0s principais responsaveis por
problemas de relacionados a corrosdo e incrustacdo (BRASIL et al., 2014). Segundo a
American Standard Test Method as principais incrustagdes encontradas no setor petrolifero
estao apresentadas na Figura 2 apresenta (ALMEIDA NETO, 2012). Dentre os tipos mais
comuns de incrustacdes encontradas no setor petrolifero o carbonato de célcio ¢ a mais
encontrada, isto porque a agua produzida supersaturada e com a variacdo dos parametros
operacionais induzem a precipitagdo de CaCO; (SENTHILMURUGAN et al., 2011). Este
estudo trata somente das incrustagdes de carbonato de célcio, quanto a sua formagdo e

aplicacdo de métodos para evitar a sua formagao.



NOME FORMULA NOME FORMULA
Acmita Na,0.Fe,0,.45810, Hidroxi-Apatita Caypl POy ) (OH),
Analeita MNa.0.AlLO, 4510, 2H.0 Fosfato de magnésio M, (PO, ) Me(OH),
Anidrita CaS0O, Magnetita Fe 0,
Aragonita CaC0, Quartzo 510,
Barita BaSO, Serpentina IMg0.25i0,.2H,0
Brucita Mg(OH), Ferro Fe
Burqueita Na,C0,.2NasS0, Siderita FeCl),
Calcita CaCoO, Silica (amorfi) S0,
Carbonato de ferro FeCO, Sulfeto de ferro Fes
Celestita 5rs0, Magnesita MaCO,
Hidroxido de ealeio Ca(OH W Carbonato de sddio Na,COy
Cobre Cu Silicato de sodio Na.5i;0y
Cuprita Cuy O Fosfonato ferroso de sodio NaFePO,
Oxido de ferro Fe( Tenorita Cu
Goetita Fe,0,.2H,0 Tenardita MNa, S0,
Gipsita CaS0,.2H,0 Xonotlita 5Ca0.5810,.H,0
Halita Na(l
Hematita Fe.(,

Figura 2: Principais incrustagdes inorganicas.

Fonte: Almeida Neto, 2012.

3.2.2.1. Carbonato de calcio

O carbonato de calcio ¢ considerado o principal componente de incrustagdes
inorganicas (ANTONY et al., 2011; CHAUSSEMIER et al., 2015). Predominante em
incrustagdes depositadas a partir de dgua natural, especialmente em sistemas de resfriamento

devido as caracteristicas inversas do sistema, no que se refere a temperatura e solubilidade

(WANG et al., 2009).

O carbonato de calcio ¢ uma incrusta¢do alcalina e ¢ formada devido a quebra do
ion de bicarbonato. O nivel de incrustacdo depende diretamente dos niveis de calcio e
bicarbonato presentes na agua. A decomposi¢cdo do bicarbonato ¢ afetada diretamente pelo
aumento do pH da temperatura, sendo afetada também pelo SDT (solidos dissolvidos
totais) (ANTONY et al., 2011). A Equagdo 1 se refere a precipitagdo do carbonato de calcio
(KUMAR et al., 2018; OLAJIRE, 2015).

Ca2+ + 2HCO™ — CaC03(aq) + COz(aq) + HzO(l) (1)
(aq) 3(aq)



O carbonato de célcio ¢ abundantemente encontrado na natureza, apresenta a dureza
e a resisténcia como caracteristicas predominantes, sendo a calcita, a aragonita e a vaterita
seus trés polimorfos. A calcita geralmente ¢ formada em temperatura ambiente e tem uma
forma de cristal hexagonal, enquanto a aragonita pertence ao sistema ortorrombico e
mudancgas irreversiveis ocorrem em sua morfologia, para a calcita, quando expostas a
aquecimento a temperaturas elevadas. O aumento da temperatura provoca o aumento da
taxa de transformac¢do, quando a aragonita estd em contato com agua ou alguma solucio
contendo carbonato de calcio a transformagdo pode ocorrer mesmo em temperatura

ambiente (ZHAO e CHEN, 2013).

Dentre os polimorfos de carbonato de céalcio a calcita ¢ a forma mais
termodinamicamente estavel e a vaterita é a forma menos estivel de CaCO;. Entretanto,
mesmo que a calcita seja o polimorfo termodinamicamente mais estavel, a aragonita ou a
vaterita podem se estabilizar em determinadas temperaturas, na presen¢a de outros ions ou
em contato com inibidores, sofrendo interferéncia destes outros fatores (ANTONY et al.,

2011).

A utilizacdo de inibidores de incrustagdo provoca modificagdes nos cristais que
estdo presentes no meio, dispersos em solucdo ou depositados em superficie. Tais
substancias ndo s6 podem inibir o crescimento de cristais de calcita, mas também podem
transformar uma grande quantidade de calcita em aragonita, ou seja, os inibidores modificam
os cristais em relagdo a morfologia e estrutura (LI et al., 2015). Uma vez que a calcita ¢ a
forma mais estavel termodinamicamente, esta transformacao ocasionada pela acdo do inibidor

afeta a estabilidade da estrutura morfologica do cristal.

As variacOes nas concentracdes de inibidores afetam o tamanho dos cristais de
calcita. Os resultados de estudos mostram que com o aumento da concentracdo, a forma
cubica dos cristais se desgasta e apresenta alteragdes quanto a morfologia (ZOTZMANN et
al., 2018). A Figura 3 apresenta a imagem da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
em que alteragdes morfoldgicas apos a aplicagdo dos inibidores sdo perceptiveis, com a
configuragdo dos solidos modificada; a Figura 3a apresenta um cristal perfeito de carbonato
de célcio e a Figura 3b o cristal deformado pela acdo do inibidor (WANG et al., 2014). A
acdo dos inibidores e como ocorrem as deformac¢des morfoldgicas serdo discutidas

posteriormente neste trabalho.
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Figura 3: MEV de CaCO:;.

Fonte: WANG et al., 2014.

Além de conhecer as causas que podem provocar alteragdes nos cristais, como a
influéncia de temperatura e a presenga de inibidores, ¢ importante também entender como
se da a formacdo de estruturas cristalinas em um meio aquoso. Os mecanismos de
formacao de depositos inorganicos trazem informagdes interessantes de como ocorrem as

etapas envolvidas no processo de formagao de cristais.

3.2.3. Mecanismo geral de formacao de incrustacao

A formagao de incrustacao ocorre devido a combinacao de diferentes fatores, como a
supersaturagao de ions, mudangas de temperatura e pressao durante da producdo de petroleo e
gas, mudancas do pH do meio e a incompatibilidade quimica de diferentes substancias que
colaboram para o acimulo de material inorganico (OLAJIRE, 2015). A incrustagdo consiste
em um fendmeno complexo que geralmente passa por processos que envolvem a
supersaturagdo da solucdo, nucleagdo dos cristais, precipitacdo de cristais no meio,
crescimento de cristais e a aderéncia em equipamentos (ANTONY et al., 2011; ZHAO e

CHEN, 2013)

e Supersaturagao

A supersaturacdo da agua produzida ocorre quando a concentragdo de sal aumenta e
fica acima do limite de solubilidade, induzindo a precipitacio do sal. Quando duas aguas

incompativeis sdo misturadas, como a dgua do mar injetada no reservatorio e a agua de



formacgdo. A agua produzida fica supersaturada com componentes de incrustacdo porque a
dgua do mar tem uma alta concentragdo de sulfato (S0%") e a d4gua de formagdo € rica em fons

como célcio (Ca*") e bario (Ba*") (OLAJIRE, 2015).

A cristalizacao geralmente ¢ causada pela solubilidade inversa dos sais, em que esta
capacidade de solubilizacdo dos minerais ¢ dependente da temperatura, isto requer que a
supersaturagdo dos sais ocorra antes da precipitacio. Geralmente, a condicdo de
supersaturagdo sozinha pode ndo ser uma razdo suficiente para um sistema iniciar a

cristalizacdo (ZHAO e CHEN, 2013).

Termodinamicamente, a cristalizagdo ou precipitacdo se torna possivel quando a
atividade dos ions em solucdo estd acima do seu limite de saturagdo, fazendo com que a
solugdo se configure como supersaturada. Além das condi¢des de supersaturacdo, a cinética
da precipitacao também deve ser considerada, pois € um fator determinante da severidade da

incrustacdo (ANTONY et al., 2011).

¢ Nucleacao

Apos a solugdo estar em um estado supersaturada, cations e anions colidem e
formam pequenos pares aglomerados. Estes pequenos centros cristalinos continuam a crescer
a atuam como o centro do processo de nucleacio (KUMAR et al., 2018). Esses grupos
aglomerados constituem os nucleos dos cristais e a sua estabilidade depende das condi¢des de
operagdao como a temperatura, concentragao, entre outros, sem a estabilidade necessaria esses
nucleos se dissolvem. Na nucleagdo ¢ que os atomos se arranjam de forma periddica, o que

define a forma final do cristal (ALMEIDA NETO, 2012).

Quando a supersaturacdo excede um valor critico, a formacdo de nucleos nas
superficies de particulas induz ao crescimento de cristais. Entretanto, a baixa concentragdo de
nucleos faz com que a cinética de cristalizacdo diminua. No entanto, a supersaturagdo do
sistema provoca um crescimento secundario ocasionado por colisdes entre as particulas
dispersas no meio (ANTONY et al., 2011). Devido a esta proximidade, normalmente os
periodos de nucleagdo e crescimento de cristais ndo sdo facilmente distinguiveis (CHEN et

al., 2004).

A aderéncia resultante da deposicao dos cristais precipitados em estruturas ¢ o ultimo

estagio da formacao de incrustagdes, momento em que os cristais formados durante os



processos aderem as superficies. A Figura 4 apresenta o esquema destes processos de
cristalizacdo, iniciando com representacdo de uma solugdo supersaturada, originando a
formacao de pequenos nucleos, o crescimento e a deposi¢do dos cristais (ANTONY ef al.,

2011).
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Figura 4: Processo de cristalizagao.

Fonte: ANTONY etal., 2011.

As velocidades de nucleagdo e de crescimento de cristais estdo diretamente ligadas a
supersaturagdo de uma solu¢ao. A depender das condigdes em que esta exposto o fluido
durante o processo, os mecanismos de nucleacdo e o crescimento de cristais podem ser
predominantes em um cenario, interferindo no tamanho e forma dos cristais gerados. Com a
ocorréncia da cristalizagdo o sistema atinge o equilibrio solido-liquido (ALMEIDA NETO,
2012).

O mecanismo de formagdo de incrustagdo em campos petroliferos ocorre quando o
fluido produzido passa por mudangas de temperatura e pressdo, em que interferem na
solubilidade de minerais como sulfato e carbonato, que podem precipitar devido a mudangas
de pressdo dentro do pogo. E necessario entender do ponto de vista da Termodinamica, como
as variagdes em parametros de sistema colaboram para a precipitacdo, provocada pela

alteragdo no equilibrio do sistema.



3.3. Equilibrio do sistema

Em sistemas que apresentam minerais dissolvidos, quanto maior a solubilidade de um
produto, maior quantidade deste pode ser dissolvida em uma solugdo, sem haver precipitagao,
em que a solubilidades difere a depender do composto considerado. O equilibrio do sistema
estd diretamente ligado as condigdes de temperatura e pressao, em que quanto menor for a

variagao destes pardmetros mais proximo do equilibrio estard um determinado cendrio.

A energia livre de Gibbs total (G') de um determinado sistema fechado, com T e P
constantes, tende a diminuir durante um processo irreversivel. A condi¢ao de equilibrio de um
sistema ocorre quando G' atinge o valor minimo. Esta condig¢@o de equilibrio é representada

pela Equacdo 2 (SMITH et al., 2007).

(dGYrr =0 (2)

As reagdes que ocorrem em um sistema estdo ligadas diretamente a parametros como
temperatura e pressdao, em que a mistura de espécies que ndo estdo em equilibrio sob
condi¢des de T e P constantes levam a diminuicdo da do valor da energia de Gibbs total. A
condi¢do de equilibrio ¢ caracterizada por dois fatores: primeiro: a G' ¢ um minimo; segundo:
a sua diferencial ¢ zero. A Equacdo 3 expressa a relacdo fundamental de propriedades para
sistemas com uma unica fase, em que n; ¢ o nimero de mols presentes de uma dada espécie.
Esta Equagdo fornece a expressao para o diferencial total da energia de Gibbs (SMITH et al.,

2007).
d (nG) = (nV)dP — (nS)dt + > p; dn; 3)
O termo p; € o potencial quimico da espécie i no meio. Para uma solugdo com
composicao constante a Equacdo 3 pode ser expressa pela Equacdo 4, que representa uma
relacdo fundamental para um fluido homogéneo.

dG = VdP — Sdt ()

Aplicando o critério de exatidao da diferencial, tem-se.
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Entdo a Equagdo 3 pode ser reescrita por meio da Equacao 7, considerando o nimero
de mols, n, e o potencial quimico.

6(nG)

d(nG)=[ ]

_6P 6(nG) i .
T,l’l dP + [ s ]P'n dT + Zl uldnl (7)

A definicdo de fugacidade de uma espécie ¢ dada pela Equacdo 8 e a Equagdo 9
expressa a fugacidade para uma espécie pura no seu estdo padrao. A diferenca entre as duas ¢

expressa pela Equacao 10.

w = I (T) + RT Inf); (8)
G = I (T) +RT In fi" )
Hi - Go = RT 11’1 (10)

i i £

1

Uma reagdo que se apresenta em equilibrio pode ser expressa pela Equacao 11.
Yivip =0 (11)
Ao combinar as Equagdes 10 e 11 resulta a Equagao 12.

» o £
ivi[Gi+RT In(p)] =0 (12)



Organizando-se a Equacdo 12 e inserindo-se [ [; para representar o produto de todas as

espécies, ¢ obtida a Equacao 13.

AR ) vG
In]li ¢ = S i
il L (13)

O segundo membro desta equacao ¢ uma fun¢do da temperatura, isto em uma reagao e
considerando os estados padrdes. O primeiro termo pode ser considerado igual a K,

denominada constante de equilibrio.

£ vi
[ -' =K

i( ;
Entdo, a Equagdo 13 pode ser reescrita na forma da Equacao 14:
—RT InK = Yiv; C{ (14)

Em que o segundo termo por ser reescrito como sendo igual a, AG’, sendo que a

constante de equilibrio K pode ser expressa pela Equagao 15 ou pela Equagao 16.

o

K== exp (=30 (15)
f

ou

o

AG

InK = _ﬁ (16)

E importante entender e correlacionar como as alteragdes em alguns pardmetros
influenciam no processo de precipitagdao. Considerando a variagdo na temperatura de um
sistema, ¢ evidente que o equilibrio de um sistema esta diretamente ligado a condi¢do em que
este parametro estd apresentado. Os efeitos da temperatura influenciam ndo somente no

equilibrio do sistema, mas no processo de solubilizagdo de sais.



3.3.1. Variaveis do processo de precipitacio

Alteragdes na temperatura de um sistema interferem diretamente na solubilidade dos
sais dissolvidos na solu¢do, que estd diretamente ligada a capacidade de solubilizagdo de sais.
A solubilidade mede o quanto uma substancia pode permanecer em uma solucao sem que
ocorra a precipitagdo e determina a quantidade méxima que um soluto pode ser dissolvido
Quanto maior a solubilidade de um produto, maior quantidade deste pode ser dissolvida em
uma solugdo sem haver precipitacdo, em que a solubilidades dos sais diferem a depender do
composto considerado (ANTONY et al., 2011; KAN et al., 2015; SOUSA e BERTRAN,
2014).

A reagdo envolvendo sais presentes em agua ¢ baseada na teoria termodinamica
classica de Gibbs, em que solubilidade pode ser expressa pela Equagdo 17 em temperatura e
pressdo constante, em que K, ¢ o produto de solubilidade, o termo y ¢ o coeficiente de
atividade de uma espécie e v; € o coeficiente estequiométrico (OLAJIRE, 2015; SMITH et al.,
2007; SOUSA et al., 2016). Alteragdes na temperatura de um sistema que esteja em
condig¢des supersaturadas por sais induz a precipitacdo destes componentes. Assim, o sistema

tende a ficar em equilibrio.

(o]

v AG
Kps = [liy ' = exp (— %) (17)

O estado de supersaturagdo de um componente em uma temperatura ¢ alcangado
quando a concentracdo de um sal soluvel excede o seu produto de solubilidade
termodinamica, K, isto na temperatura. Concentracdo de ions envolvidos no equilibrio,
variagdes na temperatura e alteragdes no pH sdo fatores que causam desequilibrio. Processos
de cristalizacao de carbonato de calcio envolvem a reacao de ions de calcio ¢ carbonato, como

¢ apresentado pela Equacdo 17 (SOUSA e BERTRAN, 2014).

Ca*t +CO~ — CaCO0s) (18)
(aq) 3(aq)

O produto da solubilidade para carbonato de célcio ¢ definido por meio da Equagao
19, a condicdo de supersaturagdo ¢ dada em uma determinada temperatura quando a
concentragdo de uma espécie em particular sobe acima da condi¢do de equilibrio (SOUSA et

al., 2016).



Kps=vy 24[Ca’leq v 2-[COeq (19)

Ca CO;3

A cristalizagdo de carbonato de célcio envolve a reagdo de ions aquosos de célcio e
carbonato, de acordo com a Equagdo 19, em que [Ca*"] e [COs*] sdo as concentragdes de ions

de calcio e carbonato (SOUSA ¢ BERTRAN, 2014).

3.3.2. Taxa de supersaturacao e indice de saturacao

A partir de uma perspectiva termodindmica a precipitagdo pode ocorrer quando a
solubilidade de minerais em um sistema estd excedida. Esta extensdo da saturacdo pode ser
representada pela taxa de supersaturacdo (SR), expresso pela Equacdo 20, onde IAP ¢ o
produto de atividade idnica em relacdo ao K, para um mineral qualquer. A taxa de
supersaturagdo expressa o nivel de saturacdo de uma solugdo em relacdo aos minerais
presentes e pode ser utilizada para prever a possibilidade de ocorréncia de CaCO; (ANTONY
etal., 2011).

SR = (20)

ps

O IAP para CaCOs é dado pela Equacdo 21, em que os termos yCa** e y COs* que
sdo as atividades de ions de célcio e carbonato (OLAJIRE, 2015). O termo v; € referente ao

coeficiente de atividade de uma respectiva espécie (SOUSA et al., 2016).
IAP = (y Ca’™) (yCo%) 21)
A tendéncia de ocorre a precipitacdo de sais dissolvidos pode ser representada pelo
indice de supersaturacao (SI), que esta relacionado diretamente com a taxa de supersaturagao
(SR), esta relagdo esta expressa pela Equagao 22 (SOUSA et al., 2016).

SI=LogSR (22)

De acordo com os valores de SI ¢ possivel prever se ocorrerd a precipitagdo em uma

determinada salmoura, considerando as caracteristicas do ambiente:



e SI=0, sistema esta em equilibrio.
e SI<0,asolu¢do estd insaturada

e SI> 0, a solugdo estd supersaturada

3.3.3. Influencia da temperatura, pressao, pH e CO, na precipitacio

Considerando CaCO; Quanto maior o K, de um determinado composto mais soluvel
ele sera, entretanto quanto menor o valor desta constante menor sera a sua solubilidade. A
solubilidade de um composto esta diretamente ligada a temperatura do sistema, no entanto o
carbonato de célcio apresenta uma solubilidade inversa: quanto maior a temperatura, menor a
tendéncia para que este composto permanega soluvel. Este comportamento € o inverso quando
comparado com a maioria dos sais, ja que, com o aumento da temperatura do sistema a
precipitacdo de carbonato de célcio ¢ induzida. Isto se deve ao fato de a solubilidade diminuir
com o aumento deste parametro, conforme o que ilustra a Figura 5, que apresenta a relagao

entre a solubilidade do CaCOs e a temperatura (OLIVEIRA, 2017).
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Figura 5: Relag@o entre a solubilidade do CaCOs e temperatura.

Fonte: Oliveira, 2017.

Além de ser influenciada por variagdes de temperatura, a solubilidade do CaCO;
também ¢ dependente da mudanga de pressdo do sistema considerado. Alteracdes nestas
propriedades levam a saturacdo excessiva de minerais dissolvidos na fase aquosa
(ZOTZMANN et al., 2018). A Figura 6 apresenta a relacdo entre a solubilidade de CaCOs
com a variagdo da pressdo de um sistema qualquer, em que, o aumento da pressdao a
solubilidade do carbonato de calcio diminui. Entretanto, quando o fluido esta submetido a

pressdes baixas, ha o favorecimento da ocorréncia de precipitacdo de carbonato de calcio. A



varia¢do da pressdo afeta diretamente a concentragdo de Ca* e isto estd diretamente ligado a

formagao de precipitados (COTO et al., 2012).
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Figura 6: Relacdo entre a solubilidade do CaCO; e pressao.

Fonte: Coto et al., 2012.

As variagdes de temperatura e pressao durante a producdo de fluidos colaboram
simultaneamente para a precipitacdo de CaCOs;. A Figura 7 apresenta a influéncia em
conjunto destes parametros na solubilidade de carbonato de calcio e consequentemente a

formacao de precipitados deste composto (COTO et al., 2012).
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Figura 7: Relag@o simultanea entre a pressao e temperatura na solubilidade de CaCO:s.

Fonte: Coto et al., 2012.

Durante o processamento de fluidos, estas variacdes podem induzir a alteragdes na

composi¢ao do fluido, resultando na liberacdo de dioxido de carbono CO., dissolvido na



emulsdo produzida, tendo como uma das consequéncias o aumento de pH (REGENSPURG et
al., 2010). As variacdes de temperatura do sistema também influenciam na solubilidade de
CO,, que diminui significativamente com o aquecimento e favorece a precipitacdo. A Figura 8

apresenta esta relagdo em fun¢do do tempo (COSMO, 2013).
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Figura 8:Relag@o entre a concentracio de CO; e a temperatura.

Fonte: Cosmo 2013.

Depositos inorganicos sdo estruturas que t€ém dependéncia direta, ou indiretamente em
relagdo ao pH do meio (AMJAD e KOUTSOUKOS, 2014). As incrustacdes comumente
encontradas no setor petrolifero podem ser classificadas como as independentes de pH e as
sensiveis ao pH, no que se refere a sua formagao. Incrustagdes de sulfato de célcio, sulfato de
bario (BaSQ,), sulfato de estroncio (SrSO4) e de cloreto de sédio (NaCl) ndo tém uma forte
relagdo com o pH da salmoura. Incrustacdes de carbonato de célcio, carbonato de calcio e
magnésio (CaMg(COs),), carbonato de ferro (FeCOs) e de sulfeto sao soluveis em acido e as
tendéncias de ocorrerem a deposicdo destes sais sdo fortemente influenciadas pelo pH da

salmoura (OLAJIRE, 2015).

Existe uma relacdo direta entre a formacdo de CaCOs; e o pH da salmoura, em que
quanto maior for a alcalinidade da fase aquosa maior a precipitacio de CaCOs, a Figura 9
relaciona a concentracdo de calcio presente na salmoura e o pH da solugdo. A reducgdo da

pressdo associada ao flash de CO, provoca o desequilibrio do sistema, consequentemente



induzem a precipitacdo de CaCO; (COSMO, 2013). O termo flash ¢ designado para um
liquido a uma pressao igual ou superior a sua pressdo de bolha que evapora parcialmente

quando a pressdo ¢ reduzida (SMITH et al., 2007).
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Figura 9: Relagdo entre a solubilidade do CaCO; e o pH.

Fonte: Cosmo 2013.

Todas as varidveis atuam em conjunto quando os fluidos que estavam contidos em um
reservatorio sao produzidos, no entanto a variagdo de pressdo ¢ um dos fatores mais
importantes no processo de precipitagdo. Despressurizar este sistema afeta diretamente a
solubilidade de CaCOs;, a solubilidade de CO, e consequentemente pH da salmoura. O
conjunto de variagdes destes parametros influencia na formacgao de cristais de carbonato de
calcio (COSMO, 2013). A cinética de reacdo ¢ influenciada por diversos fatores, no entanto a

formacao de produtos estd diretamente ligada a temperatura sob a qual a reacdo ird ocorrer.

Entender a cinética e os mecanismos de formacao de cristais sdo aspectos importantes
para desenvolver estratégias para prevenir a deposi¢ao inorganica. Entretanto, prever a
formagdo incrustacdo ¢ de suma importancia na pratica. Existem métodos que podem estimar
a capacidade de formag¢do de incrustagdo a partir de informacdes das caracteristicas da agua

(ANTONY et al., 2011).



3.3.4. Indice de saturacdo de Langelier e indice de saturacio de Stiff e Davis

A predi¢do da formagdo de incrustagdo de carbonato de cédlcio pode ser encontrada
com o auxilio de determinados parametros como pH, TDS e a temperatura da agua (KUMAR
et al., 2018).Um destes métodos que ¢ capaz de prever a formacdao de incrustagao de
carbonato de calcio através do pH, ¢ o indice de saturagdo de Langelier (LSI), representado
pela Equacao 23. Este modelo ¢ derivado do conceito de saturagdo e fornece um indicador do

grau de saturacao da agua em relagao ao CaCO; (ANTONY et al., 2011).

O indice de saturacdo de Langelier e o indice de saturagcdo de Stiff e Davis (S&DSI)
sao modelos matematicos baseados no conceito de saturagdo, levam em consideracao as
condi¢des de equilibrio termodinamico, SDT e o pH do meio. A Equacdo 24 representa o
modelo de S&DSI. Entretanto o LSI deve ser utilizado para valores de TDS menores que

10000 ppm e o S&DSI para valores superiores 10000 ppm (KUMAR et al., 2018).

LSI=pH - pHs (23)
S&DSI = pH — pHs (24)
Em que;

pHs=(9,3 +A + B) - (C - D);
A = (logi [TDS] - 1)/ 10;
= 13,12 x logyo (t, °C + 273) + 34.55;
C =logy [Ca* ] -0.4;
D = logys [CaCOs];

O pH ¢ o da 4gua e pHs ¢ o pH da saturagdo em calcita ou CaCOs, o LSI negativo
indica que ndo ocorrera precipitagao e o valor positivo indica que € provavel o surgimento de
precipitados de carbonato de calcio. A utilizagao do LSI permite monitorar o crescimento de

cristais em fun¢do do pH (ANTONY et al., 2011; KUMAR et al., 2018).

3.4. Técnicas para controle de incrustacoes

Muitas tecnologias sdo utilizadas no controle de incrustacdes por meio de alteragdes

na morfologia e controle na taxa de crescimento de cristais (ZHAO e CHEN, 2013). As



técnicas de controles de incrustacdo tém como principal objetivo evitar o surgimento de
estruturas cristalinas, os métodos de mitigagdo mais comuns podem ser agrupados em trés
categorias. Esses agrupamentos sdo distribuidos nos métodos que controlam a precipitagdo
alterando as caracteristicas da dgua de alimentagdo, aqueles que aperfeicoam os parametros
operacionais € o projeto de um sistema, ¢ os que fazem a utilizagdo da adi¢cdo substancias

inibidoras (ANTONY et al., 2011).

Em setores industriais que apresentam problemas relacionados as incrustagdes, muitos
métodos sdo adotados para controlar a deposicdo mineral em plantas industriais, em que os
mais comuns s3o os tratamentos com acido, com aditivos e limpeza mecanica. Os inibidores
de incrustacdo sdo considerados aditivos que sdo aplicados para evitar ou retardar a
precipitagdo e deposi¢do de minerais (AL-HAMZAH e FELLOWS, 2015). Aditivos
inorganicos desempenham um papel importante no processo de cristalizagdo, uma vez que

aderem a superficie de cristais e interferem em sua formacao (ZHAO e CHEN, 2013).

A utilizacao de inibidores tem sido o tratamento preferido para controlar ou prevenir a
formagdo de incrustacdo (OLAJIRE, 2015). A aplicagdo de substincias que inibam ou
retardem a formacao de incrustagdo, ¢ uma técnica bastante utilizada com para garantir que o
escoamento de fluidos no interior de tubulagdes e equipamentos ocorra de forma continua. A
acdo efetiva dos inibidores evita que ocorram paradas nao programas para realizar a

manuten¢ao de equipamentos, evitando gastos desnecessarios nos processos industriais.

3.4.1. Inibidores de incrustagio inorganica

O método de controle de incrustagdo mais comum ¢ eficaz ¢ o uso de inibidores de
incrustacdo (WANG et al., 2009). Tais substancias foram desenvolvidas para solucionar este
problema em setores industriais incluindo o setor petrolifero, instalagdes de aquecimento de
agua e sistemas de refrigeracdo circulante. A adicdo de inibidores ¢ a principal técnica

empregada no controle de incrustacdes como carbonato de calcio (ZOTZMANN et al., 2018).

Esses aditivos quimicos tendem a reduzir as forcas de cristalizagdo e o crescimento de
cristais, alteram a estabilidade termodindmica do ntcleo e/ou bloqueiam os sitios ativos dos
cristais, evitando futuros crescimentos. Informagdes sobre o desempenho de inibidores de
incrustacdo sdo importantes para os operadores de campos petroliferos. Conhecer a agdo e o
desempenho destas substancias auxilia na tomada de decisdes eficientes para controlar e

prevenir a formagao de incrustagdo (BUKUAGHANGIN et al., 2016).



Considerando os mecanismos de formacao de cristais, os inibidores agem absorvendo
as superficies cristalinas evitando o crescimento de incrustagdes. Em alguns os inibidores
aderem a superficies de estruturas como tubos e vasos (OLAJIRE, 2015). A inibi¢do ocorre
pela absor¢do de inibidores na superficie do cristal. Pequenas quantidades de inibidor sdo
necessarias para bloquear os sitios ativos dos cristais, impedindo o crescimento nos momentos
de nucleagdo, crescimento e deposi¢do de incrustagdo na superficie de equipamentos
(KUMAR et al., 2018; SOUSA ¢ BERTRAN, 2014). A interferéncia no crescimento de

cristais fica evidente com as alteracdes na morfologia dos cristais formados (LIU et al., 2012).

Inibidores sdo utilizados na industria petrolifera para evitar a formagdo de incrustagao
em tubulagdes e valvulas (SOUSA et al., 2016). Os inibidores de incrustacao agem alterando
ou interrompendo os mecanismos de formagdo em que os processos de nucleagdo,
precipitacdo e aderéncia sdo afetados. As moléculas inibidoras desativam os centros de
crescimento nos microcristais presentes na solugdo, bem como na superficie dos cristais ja

precipitados, o que leva a uma perturbagao e a uma inibi¢ao do crescimento dos cristais.

A eficiéncia de inibidores pode diminuir consideravelmente a depender dos
parametros nos quais eles sdo aplicados e as condi¢des fisico-quimicas dos fluidos interferem
no rendimento destas substancias (ZOTZMANN et al., 2018). O pH e a presenca de outras
substancias quimicas, como os inibidores de corrosdo aplicados em campos petroliferos, sao
fatores que também afetam o desempenho dos inibidores (KUMAR et al., 2018). As variagdes
dos parametros operacionais sob os quais os inibidores sao aplicados ou testados influenciam

em seus desempenhos.

3.4.2. Tipos de inibidores

A maioria dos inibidores de incrustacao sdo substancias soliveis em agua, sendo esta
caracteristica hidrofilica o que possibilita que tais substancias sejam diluidas em agua e em
qualquer propor¢ao desejada (OLAJIRE, 2015; ZOTZMANN et al., 2018). Muitas classes de
produtos podem ser utilizados e considerados como inibidores de depdsitos inorganicos. Sao
moléculas ou polimeros hidrossoluveis com varios grupos funcionais, nos quais os grupos

mais comuns de inibidores sdo os fosfonatos, carboxilatos e sulfonatos (WANG et al., 2014).

Os inibidores mais comuns sdo fosfatos inorganicos, em que o dietilenotriamina
pentametileno fosfonico ou acido metileno fosfonico (DETPMP) ¢ um dos inibidores

comercias comumente utilizados na industria petrolifera (OLAJIRE, 2015). O inibidor a base



de fosfonato DETPMP, pertencente a espécie fosfonato e pode ser utilizada para retardar o
crescimento de cristais. Esta caracteristica permite que tal substancia seja classificada como
inibidor de crescimento (SOUSA e BERTRAN, 2014). A sua estrutura quimica esta
apresentada na Figura 10 (BINMERDHAH, 2012).
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Figura 10: Estrutura quimica DETPMP.

Fonte: BinMerdhah 2012.

Apesar de apresentar um bom desempenho no crescimento de cristais, o DETPMP ¢
menos eficaz na prevencao da nucleagdo inicial quando o processo de formacao de cristais se
inicia. Este inibidor ¢ eficaz em interromper o crescimento de cristal adicional porque tem
como caracteristica a adsor¢ao em locais de crescimento ativo, ou sitios ativos dos cristais. O
nivel relativamente alto deste inibidor deve ser mantido na solug¢do para evitar uma nucleagao

posterior (CHEN et al., 2004).

O inibidor &cido amino trismetileno fosfonico (ATMP) é um excelente inibidor em
relacdo a deposi¢do de carbonato de calcio. Em concentracdes baixas a aplicacdo deste
inibidor causa deformacgdes nos cristais de CaCOs, ¢ eficiente e aplicavel para prevenir este
tipo de incrustagao (JI et al., 2017; LI et al., 2014; TANG et al., 2008). A Figura 11
apresenta a estrutura quimica deste inibidor (KHORMALI et al., 2018).
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Figura 11: Estrutura quimica ATMP.

Fonte: Khormali, Sharifov et al. 2018.

Além de ser aplicado para inibir ou evitar incrustagdo, o inibidor ATMP também pode
ser utilizado na inibi¢do de corrosdo por apresentar bons resultados nas duas situagdes (LIU et
al., 2013). Atualmente ¢ considerado um dos principais inibidores para prevenir a formacao
de incrustacdo (YANG et al., 2017). E aplicado em sistemas de refrigeracio industrial, em
campos petroliferos, usinas termelétricas e em plantas de refinarias. Apresenta uma boa

estabilidade quimica e dificilmente ¢ hidrolisado em meio aquoso (ZOU et al., 2013).

3.4.3. Métodos de avaliacao de eficiéncia de inibicao

Diversos métodos foram desenvolvidos para estimar a tendéncia de ocorrer
incrustagdo, considerando sistemas que estejam sujeitos a precipitacdo de minerais na
presenga e auséncia de inibidores. Os métodos podem ser divididos em trés categorias, os
métodos eletroquimicos, os métodos baseados na desgaseificagdo do dioxido de carbono
(CO,) e os métodos nao eletroquimicos (CHAUSSEMIER et al., 2015). Neste estudo os

métodos ndo eletroquimicos s@o os de interesse para determinar a eficiéncia de inibidores.

Me¢étodos analiticos podem ser utilizados para investigar a eficiéncia de inibidores para
evitar ou retardar o processo de formagdo de incrustagdo, dois testes laboratoriais com
configuracdes diferentes podem ser utilizados. Ambos os testes permitem quantificar o efeito
inibitorio nas incrustagdes, um destes testes € realizado em condicdes estaticas e outro em

condi¢des dinamicas (KUMAR et al., 2018; ZOTZMANN et al., 2018).

O teste estatico de eficiéncia e o teste dinamico de eficiéncia sdo os procedimentos
laboratoriais comumente utilizados para avaliar a eficiéncia de inibicdo de inibidores de

incrustagdo (KHORMALI et al., 2018). O teste estatico e o teste dindmico sdo utilizados para



estudar o efeito de um inibidor em um sistema qualquer, em que estas técnicas sao

classificadas como métodos ndo eletroquimicos (CHAUSSEMIER et al., 2015).

3.4.3.1. Teste Estatico

O teste estatico ¢ o mais utilizado e € realizado em um reator em condigdes estaticas, o
fluido estudado ¢ misturado com inibidor e monitorado até que o equilibrio seja atingido no
sistema e a precipitacao ou deposi¢ao cristais ocorra. O teste pode ser realizado em condigdes
ambientais ou sob a variacdo de temperatura e pressao, essas condi¢des sdo condizentes aos
cenarios de instalagdes de aquecimento de dgua, descarte de dguas residuais proveniente da
industria e sistemas de refrigeracdo. A propagacdo da incrustacdo pode ser monitorada por
meio de propriedades mensuraveis dos fluidos como pH, condutividade elétrica, concentracao

de ions e a quantidade de solido precipitado durante o processo (ZOTZMANN et al., 2018).

O método estatico para determinar a eficiéncia de inibi¢do ¢ amplamente utilizado
porque requer dispositivos mais simples € menor tempo de teste do que outros métodos. O
método estatico tem como a concentragdo em massa de Ca®>" em solucdo presenca e auséncia
de inibidor de incrustagao, esta ultima ¢ considerada uma solugdo em branco (LI et al., 2015;

WANG et al., 2009).

Considerando o monitoramento da concentracdo de ions em solu¢do para o teste
estatico, a Figura 12 apresenta como resultados da eficiéncia de inibigdo de diferentes
inibidores podem ser expressos, isto para testes realizado com o intuito de prevenir
incrustacdes de CaCO;. Este grafico apresenta um exemplo de teste realizado para determinar

a eficiéncia de inibi¢do para seis inibidores diferentes (LI et al., 2015).

O inibidor mais eficiente ¢ o que apresenta o maior percentual de inibi¢do, em que a
concentragdo de Ca®" nas solugdes expressa a quanto o inibidor evita com que a formagio de
precipitados ocorra. A aplicacdao deste procedimento permite investigar o efeito dos inibidores
em relagdo ao desempenho de inibicdo usando o método estatico, considerando a

concentragdo de Ca*" presentes em solugdo ap0s os procedimentos de laboratoriais.
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Figura 12: Eficiéncia de inibi¢do de seis inibidores de incrustagdo em diferentes dosagens a 80°C por 24hr.

Fonte: LI et al., 2015.

3.4.3.2. Teste dinamico

Este teste permite avaliar a eficacia de inibidores em condi¢des de fluxo em um tubo
capilar (BAUGH et al., 2012). O teste de bloqueio de tubo ou tube blocking test ¢ realizado
em condigdes dindmicas e consiste em bombear continuamente uma solucdo contendo
inibidor misturado através de um tubo, isto ocorre até que a deposi¢do de sais seja efetivada.
A analise da quantificagdo de cristais precipitados € feita pelo monitoramento do diferencial
de pressao do tubo. Este teste permite correlacionar a eficiéncia de inibicdo com a alteragao

de uma propriedade fisica por um determinado tempo (ZOTZMANN et al., 2018).

A capacidade de um inibidor de evitar a formag¢do de incrustacdo poder ser
determinada em condi¢cdes dindmicas monitorando o diferencial de pressdo. Este
procedimento avalia o desempenho de inibidores em condigdes reais de pogos de petroleo,
considerando variagdes de temperatura e pressio (MACEDO et al., 2019). A eficiéncia do
inibidor pode ser obtida pela razdo do tempo necessario para que ocorra o bloqueio do tubo na

presenca e na auséncia de inibidor (RAMZI et al., 2016).

O teste de bloqueio de tubo ¢ uma pratica bastante utilizada na industria para avaliar a
concentracdo minima de inibidor (CMI) em condi¢des dinamicas de aplicagdo (KUMAR et
al.,2010). A efetividade de um inibidor também pode ser correlacionada com a quantidade de

inibidor necessaria para atingir a eficiéncia, a CMI ¢ a quantidade minima que um sistema



precisa para evitar que ocorra incrustagdo com sua aplicacdo (KUMAR et al., 2018;

ZOTZMANN et al., 2018).

O teste dinamico de eficiéncia realizado por bloqueio de tubo tem por objetivo
principal determinar a CMI que ¢ necessdria para evitar que ocorra a incrustagdo no sistema.
A utilizacdo de equipamentos especificos para a realizacdo destes testes se faz necessaria.
Este teste ¢ baseado no diferencial de pressdo registrada na entrada e na saida do
equipamento. Uma pequena dosagem de inibidor ¢ capaz de prevenir o crescimento de
incrustagdo ou aderéncia de cristais em superficies que estdo diretamente expostas ao fluxo
(LI et al., 2015). As taxas de crescimento dos cristais de carbonato de calcio sdo reduzidas na

presenca de baixas concentragdes de inibidores (REDDY ¢ HOCH, 2001).

A Figura 13 apresenta um exemplo de como os resultados podem ser expressos
provenientes da aplicacdo do teste dinamico de eficiéncia, correlacionando o diferencial de
pressdo com o tempo de teste. Este teste ¢ comumente utilizado por empresas do setor
petrolifero para avaliar o desempenho de inibidores em condi¢des de campo, permite realizar

testes sob condi¢des que sdo proximas as de um cenario real (KELLAND, 2011).
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Figura 13: Monitoramento do Tube block test.

Fonte: Kelland 2011.



4. METODOLOGIA

4.1. Materiais e equipamentos

Nesta sessdo serdo descritos os materiais e os procedimentos utilizados e aplicados nos
testes laboratoriais para determinar a eficiéncia de inibidores comerciais, por meio dos dois
tipos de testes laboratoriais mencionados anteriormente: o teste estatico e o teste dindmico. Os
primeiros procedimentos sdo descritos para a realizacdo do teste em condigdes estaticas, em

seguida para o teste dindmico de eficiéncia.

4.1.1. Inibidores

Os seis inibidores a base de fosfonato utilizados foram o DETPMP, ATMP, petrolab
A (PLBA), petrolab B (PLBB), petrolab C (PLBC) e petrolab D (PLBD), sendo que o
DETPMP e o ATMP foram selecionados por serem utilizados comumente no setor
petrolifero, fornecidos pela empresa losis Produtos Quimicos localizada no Estado de Sao
Paulo. Os outros quatro novos produtos denominados por: PLBA, PLBB, PLBC ¢ PLBD,
foram fornecidos pela empresa Petrolab Industrial e Comercial Ltda, que desenvolve produtos

quimicos para o setor petrolifero, localizada no Estado de Sergipe.

4.1.2. Agua sintetizada e agua produzida cenario real

A composicao e sintese da salmoura utilizada nos experimentos do teste estatico foram
baseadas na norma (NACE, 2001), a qual ¢ utilizada para testar a eficiéncia de inibidores em
relacdo a CaCOs. As solucdes salinas foram preparadas com os reagentes cloreto de célcio
dihidratado (CaCl,.2H,0), cloreto de magnésio hexahidratado (MgCl..6H,0), cloreto de
sodio (NaCl) e bicarbonato de sdédio (NaHCOs). O teste dindmico ocorreu com a utilizagao de
uma salmoura idéntica a do teste estatico e com uma salmoura baseada em um cenario real,

cuja composicao encontra-se descrita juntamente com o procedimento para o teste dindmico.

4.1.3. Laboratoérios e equipamentos

As salmouras, contendo ou ndo os inibidores foram preparadas no Laboratorio de

Biotecnologia Ambiental —- LABAM, localizado na Universidade Federal de Sergipe (UFS).



Os processos de aquecimento das amostras foram realizados na estufa de secagem da
marca CIENLAB, o equipamento pertence ao Laboratorio de Tecnologias Alternativas —

LTA, localizado na Universidade Federal de Sergipe (UFS).

As andlises das concentragdes de calcio em solucdo foram feitas por meio do método
de espectrofotometria de absor¢cdo atdmica, em um equipamento do fabricante Shimadzu,
modelo AA-700, pertence ao Centro de Laboratérios de Quimica Multiusuarios (CLQM),

localizado no Departamento de Quimica da Universidade Federal de Sergipe (UFS).

As filtracOes das amostras foram realizadas com o auxilio de uma bomba de vacuo da
Solab, modelo SL-61, utilizando-se papéis filtros de 0,45 um para reter os cristais que se
formaram durante os experimentos. O equipamento pertence ao Laboratorio de Biotecnologia

Ambiental - LABAM localizado na Universidade Federal de Sergipe (UFS).

As pulverizagdes a ouro das amostras cristalinas provenientes dos experimentos
ocorreram no Laboratdrio de Corrosao e Nanotecnologia — LCNT/UFS, localizado no Nucleo

de Petroleo e Gas — NUPEG, situado na Universidade Federal de Sergipe (UFS).

As analises feitas por meio da técnica Microscopia Eletronica de Varredura (MEV),
para investigar ¢ analisar a morfologia dos cristais, foram realizadas por meio do microscéopio
eletronico de varredura da marca JOEL, modelo JSM-6510 LV, localizado no Centro

Multiusuério de Nanotecnologia (CMNano) da Universidade Federal de Sergipe.

O teste dindmico de bloqueio de tubo, ou tube bloking test (TBT), foi realizado
utilizando o equipamento Scalavel, fabricado pela VINCI Technologies, pertencente ao
Laboratorio de Prevencao ¢ Controle de Incrustacao, localizado na Universidade Tiradentes

(UNIT).

4.2. Métodos

4.2.1. Teste Estatico de medida de eficiéncia

As diferentes concentracdes de inibidores foram testadas através do método estatico
para determinar a eficiéncia de inibicdo, em que as concentracdes aplicadas neste estudo
foram estabelecidas a partir de pesquisas bibliograficas. As concentragcdes que apresentaram
os resultados mais satisfatorios foram comparadas para se determinar a melhor eficiéncia dos

cenarios considerados.



O método estatico para avaliar a eficiéncia de inibicao de incrustagdes tomou como
base a metodologia adaptada proposta por (WANG et al., 2009), (LI et al., 2015) e a norma
(NACE, 2001), com modificacdes em relacdo a quantidade e tipos de inibidores testados, as
amostras de aguas analisadas e as temperaturas consideradas nos testes, com o propoésito de
identificar a melhor concentragdo de inibidor dentre os inibidores analisados neste trabalho,

DETPMP, ATMP, PLBA, PLBB, PLBC e PLBD.

4.2.2. Preparo das Solucoes

A sintese da solugdo salina utilizada nestes procedimentos ocorreu por meio da
mistura de duas solu¢des previamente preparadas em recipientes separados. Na primeira
solugdo os reagentes CaCl,.2H,O, MgCl,.6H,O e NaCl, foram diluidos em 1 litro de agua
destilada para compor a solugdo cationica. Na segunda solucdo foram diluidos em 1 litro de
agua destilada NaHCO; e NaCl, para compor a solucdo denominada de anidnica. A

composi¢ao das duas salmouras esta descrita na Tabela 1.

Tabela 1: Composi¢do da salmoura norma NACE.

Solugdo Catidnica Solugdo Anidnica
CaCl,.2h,O 12,15 ¢ NaHCO:s 7,36 g
MgCl,.6h,0O 3,68 ¢ NaCl 330¢g
NaCl 330¢g

Ap0s a adicao dos reagentes em dgua destilada, as solu¢des foram agitadas durante 20
minutos ou até total diluicdo dos sais utilizados. As respectivas solugdes passaram por um
processo de filtragao a vacuo com papeis filtros de 0,45 pm para reter particulados que ndo
dissolveram durante o procedimento de adi¢do e agitacdo dos reagentes na dgua. A Figura 14

apresenta o sistema de filtragao utilizado neste trabalho.

Apbs o preparo das duas solucdes em recipientes separados, foram adicionados 50 mL
de solucdo anionica em frascos reagentes termo resistentes. Posteriormente os seis inibidores
foram adicionados e diluidos nas solu¢des contidas nos respectivos recipientes, em que as
concentragdes utilizadas para cada um dos inibidores foram 20 ppm, 40 ppm e 60 ppm. Em
seguida, foram adicionados 50 mL de solucdo catidnica nos frascos reagentes, completando
100 mL de solugdo, tampado-se imediatamente os mesmos. As temperaturas utilizadas neste

trabalho foram 60°C, 80°C e 100°C, preparando-se 20 amostras, para cada temperatura



considerada, sendo que 18 destas amostras continham as concentragdes de inibidores e 02

amostras sem inibidores (amostras brancas).

Figura 14: Sistema de filtragdo. Bomba de vacuo da Solab, modelo SL-61

Fonte: O autor.

Neste estudo foram utilizados dois planejamentos experimentais em triplicata,
analisando os seis inibidores em trés concentragdes e em trés temperaturas distintas. A Tabela
2 apresenta o planejamento experimental utilizado para os testes realizados com os inibidores
DETPMP, ATMP e PLBA. O planejamento realizado considerou como varidveis os

inibidores, as concentragdes aplicadas e as temperaturas sob as quais foram realizados os

testes.
Tabela 2: Planejamento Experimental 1.
Variaveis
Niveis Inibidor Concentracdo (ppm)  Temperatura
-1 DETPMP 20 60°C
0 ATMP 40 80°C
+1 PLB A 60 100°C

Similar ao que foi apresentado na Tabela 2, a Tabela 3 apresenta o planejamento
experimental utilizado para os testes diferenciando os inibidores aplicados, sendo eles o
PLBB, PLBC ¢ PLBD, também considerando os inibidores ¢ as concentragdes como variaveis

experimentais.



Tabela 3: Planejamento Experimental 2.

Variaveis
Niveis Inibidor Concentragao (ppm) Temperatura
-1 PLBB 20 60°C
0 PLBC 40 80°C
+1 PLBD 60 100°C

A disposi¢ao geral das 20 amostras estd demonstrada na Tabela 4, indicando os
inibidores e suas respectivas concentragcdes utilizadas nos testes. Este procedimento foi

repetido para cada temperatura em que os testes foram realizados.

Tabela 4: Disposicdo geral das amostras.

INIBIDORES Concentragao (ppm) N°. Amostras
20 01
DETPMP 40 02
60 03
20 04
ATMP 40 05
60 06
20 07
PLBA 40 08
60 09
20 10
PLBB 40 11
60 12
20 13
PLBC 40 14
60 15
20 16
PLBD 40 17
60 18
BRANCO i 19

- 20




4.2.3. Descricao do processo de aquecimento

Ap0s o preparo das solucdes salinas na presenca e auséncia dos inibidores as amostras
contendo os inibidores € um branco, sem inibidor, contida em um dos frascos reagentes foram
colocadas na estufa para passarem pelo processo de aquecimento. Um branco foi enviado
imediatamente para determinacdo da concentragdo de Ca®*" presente no meio. As amostras
foram aquecidas por um periodo de 24h, nas temperaturas de 60°C, 80°C e 100°C. Em
seguida, as solugdes foram retiradas cuidadosamente da estufa e arrefeceram até a temperatura

ambiente, em um periodo nao superior a duas horas.

4.2.4. Determinac¢ao das concentrac¢oes de calcio

Como sugerido pela norma (ASTM, 2014), a espectrometria de absor¢do atdmica pode
ser utilizada para determinar as concentragdes de Ca*" em solu¢do em todos os ensaios. Apos
as amostras esfriarem em temperatura ambiente, aliquotas de 1 mL foram retiradas do
sobrenadante e enviadas para a determinagdo das concentragdes de calcio por meio da
espectrometria de absor¢ao atémica. A Figura 15 demonstra o Espectrofotometro de Absor¢ao

Atdmica utilizado nestas analises.

Figura 15: Espectrofotometro de Absor¢do Atémica, Shimadzu, modelo AA-700.

Fonte: O autor.

Como estabelecido pela norma (NACE, 2001), as eficiéncias de inibi¢do dos

inibidores testados foram calculadas por meio da Equagao 25:



% inibicio = ““=“% x 100% (25)
Cc —Cb

Com base na Equagdo 25, C, (mg/L) é a concentragdo de Ca’" na solugdo, em
presenca de inibidor de incrustagdo apos o processo de aquecimento, ou seja, apOs a
precipitagdo ter ocorrido. O termo C, (mg/L) ¢ a concentragdo de Ca*" na solucdo de teste, na
auséncia de inibidor de incrustagdo (ensaio em branco quente) depois de ocorrer a
precipitagdo. C. (mg/L) é a concentragdo em massa de Ca’" na solu¢do antes dos processos de
aquecimento, sendo esta salmoura considerada a amostra branca fria por ndo ter passado pelo
aquecimento. O branco frio foi enviado imediatamente para analise de determinagdo de Ca*
apos o seu preparo. As demais amostras foram enviadas apds os processos de aquecimento

estabelecido pelo planejamento experimental mencionado anteriormente.

Os resultados fornecidos por este método sao percentuais que expressaram o quanto
que cada inibidor foi eficiente em evitar as precipitagdes de CaCOs. Os inibidores mais
eficientes foram os que apresentarem os maiores valores, sendo estes dados considerados
como a eficiéncia de inibi¢do. Os resultados dos testes feitos em amostras sem inibidores
foram tomados como o valor referéncia para comparacdo com as demais amostras com

inibidores. Isto foi possivel com a utilizacao dos dados obtidos a partir da Equacao 25.

Os inibidores que apresentaram melhores resultados quanto as suas respectivas
eficiéncias de inibicdo durante o teste estatico nas trés temperaturas utilizadas, tiveram suas
amostras cristalinas que foram obtidas durante os experimentos encaminhados para as analises
por meio da MEV. O inibidor que apresentou o melhor resultado de efeito inibitorio no teste
estatico realizado na maior temperatura, teve sua eficiéncia determinada também pelo teste

dinamico, em diferentes condigoes.

4.2.5. Obtencao de Amostras Cristalinas

As solugdes em que os inibidores apresentaram os melhores resultados quanto a
eficiéncia de inibigcdo, passaram por um procedimento para coleta dos cristais precipitados e
depositados durante os processos de aquecimento. Apods a andlise da eficiéncia dos inibidores,
as solugdes com melhores resultados foram encaminhadas para serem filtradas a vacuo
segundo o procedimento j& descrito. As solugdes foram filtradas com o intuito de reter os

solidos formados durante os processos aquecimento.



Placas de Petri foram utilizadas para armazenar os papéis filtros no decorrer que as
filtragdes ocorriam, as placas eram numeradas e identificadas de acordo com a solugao que
passaria pelo processo de filtracdo, isto para controlar e identificar a origem dos cristais
coletados. Os filtrados eram descartados e os papéis de filtro contendo os sélidos retidos
foram colocados novamente nas Placas de Petri. Posteriormente os papéis contidos nas placas
foram secos em estufa por um periodo de 2h e retiradas logo em seguida. Apds os papéis
filtros contendo os sélidos formados serem resfriados, os mesmos foram encaminhados para a

analise morfoldgica por meio da MEV.

4.2.6. Analise morfologica por meio da microscopia eletronica de varredura

A andlise morfologica por meio da MEV seguiu a metodologia proposta por (LI et
al., 2015), para caracterizar a morfologia das amostras dos cristais provenientes de solugdes,
em presenca ou na auséncia de inibidores, com o intuito de investigar possiveis alteragdes
morfolégicas, quando os minerais foram expostos aos inibidores. As amostras dos cristais
foram provenientes da filtragdo e secagem, em que passaram por um pré-tratamento feito por
pulverizacao a ouro antes das obtengdes das imagens. A pulverizacao ¢ uma técnica utilizada
para melhorar a qualidade das imagens que sdo capturadas pela MEV, a Figura 16 apresenta o

Microscopio Eletronico de Varredura utilizado neste estudo.

Figura 16: Microscopio eletronico de varredura, JOEL, modelo JSM-6510 LV.

Fonte: O autor.



4.2.7. Teste dinAmico

O inibidor que apresentara o melhor resultado no teste estatico também foi testado no
teste dinamico de eficiéncia. Os testes dindmicos ocorreram com a utilizacdo de duas
salmouras distintas, uma idéntica a utilizada no decorrer do teste estatico ¢ outra com a
composi¢ao baseada em um cendrio real. Isto com o intuito de avaliar o comportamento do

inibidor selecionado em dois cenarios diferentes.

A composicao e preparo da primeira salmoura utilizada durante este teste dindmico
foi baseada na composi¢ao da norma (NACE, 2001). O processo para a sintese foi similar ao
que foi relatado anteriormente para a realizacdo do teste estatico, em que a diferenca é que no
teste com o TBT a agua utilizada ¢ uma 4agua ultrapura “Mili-Q”, enquanto que no teste
estatico foi utilizada agua destilada. A segunda salmoura utilizada no teste de eficiéncia
dindmico foi uma solugdo cuja composicao teve base em um cenario real, as concentragdes de
seus respectivos componentes estdo descritas na Tabela 5. Este cenario ¢ baseado em

condicdes operacionais reais em relacdo a T e P.

Tabela 5: Composicao quimica da salmoura do cendrio real.

Constituintes Concentracdo mg/L

Sédio 50496
Potéssio 391
Magnésio 305
Calcio 792
Bario 284
Estroncio 252
Cloreto 79229
Brometo 0
Sulfato 46
Bicarbonato 1544
Acetato 138

pH 7,5




O inibidor que passou pelo teste dindmico de eficiéncia foi o que apresentou o
melhor resultado no cendrio de maior aquecimento no teste estatico, ou seja, quando testado a
100°C. O produto foi testado com a salmoura com a mesma composi¢do do teste estatico e
sob a pressao minima de operagdo do equipamento de 65 psi. O teste baseado no cenario real
foi realizado a 120°C, com a salmoura com a concentra¢cdo informada anteriormente e uma
pressdo de 132 psi. O equipamento utilizado para realizar o teste dindmico de eficiéncia esta

apresentado através da Figura 17.
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Figura 17: Tube bloking test (TBT). Scalavel, fabricado pela VINCI Technologies.

Fonte: O autor.

O equipamento contém um sistema de aquecimento controldvel, o que permitiu
estabelecer em qual temperatura que ocorreriam os testes. No decorrer dos procedimentos as
pressoes de entrada e saida foram monitoradas, assim como a pressao ¢ o0 bombeamento das
salmouras através do equipamento TBT, isto enquanto as salmouras circulavam por meio de

capilares que compdem o sistema.

As salmouras passaram por um aquecimento prévio para atingir a temperatura

desejada, antes de passarem pelo sistema de circulagdo. Em seguida foram bombeadas



separadamente e dentro do equipamento ocorreu a mistura da solu¢cdo anidnica e catiOnica.
Quando houve o surgimento de incrustacdo no interior do capilar do equipamento o
diferencial de pressdo cresceu, de modo que o teste foi interrompido. Entre a aplicacdo de

uma solucdo e outra foi realizada a circulagao de acido para limpeza interna do sistema.

Inicialmente, um branco foi bombeado no sistema até a ocorréncia da incrustagao.
Isto ocorreu até que o diferencial de pressao crescesse o que indicava que a incrustagdo € a
obstru¢dao tinham ocorrido nos capilares que compdem o sistema de circulacio por onde
passaram as salmouras. Tal procedimento foi repetido, bombeando-se a solugdo com o
inibidor selecionado através do equipamento. A eficiéncia de inibi¢do consiste no tempo em
que a solucdo com inibidor para que a incrustagao seja detectada no sistema, quando

comparado com o tempo em que surgia incrustacdo em uma solugdo branca, sem inibidor.

5. RESULTADOS E DICUSSAO

Apds a conclusdo dos experimentos nas temperaturas consideradas neste estudo, foi
possivel avaliar a eficiéncia dos inibidores aplicados para evitar ou retardar o surgimento de
precipitados de CaCOs, por meio do teste de eficiéncia estatico. As obtencdes de dados
quanto a eficiéncia de inibi¢do tomaram como pardmetros as concentragdes de Ca*
provenientes de analises de amostras de salmouras sintéticas com ou sem os inibidores,
aquecidas ou ndo, induzindo a precipitagdo, de acordo com o planejamento experimental

apresentado na metodologia.

A eficiéncia em prevenir a formagado de depositos inorganicos depende diretamente da
temperatura, pressao e salinidade dos fluidos, valores altos destes parametros influenciam no
quao eficiente sera o inibidor (ZOTZMANN et al, 2018). A seguir serdo descritos os
resultados referentes as efici€ncias de inibigao dos seis inibidores abordados neste estudo, em
que os efeitos inibitorios foram comparados entre si. As eficiéncias foram observadas e seus
resultados foram comparados individualmente para cada produto, isto nas trés temperaturas

nas quais os testes foram realizados.

As alteragdes quanto a morfologia dos cristais formados durante os processos de
precipitagdo na presenga ou auséncia de inibidores foram analisadas, isto em relagao as
amostras que apresentaram os melhores resultados em cada canario de aquecimento. Por fim,
o inibidor que apresentou o melhor resultado quanto a eficiéncia de inibicdo, na maior

temperatura de teste estatico, foi testado no teste dinamico de eficiéncia em uma salmoura



idéntica a da aplicada no teste estitico e em uma salmoura com composi¢ao baseada em um

cenario real, com variagdes na temperatura e pressao.

5.1. Eficiéncia dos inibidores a 60°C

As andlises provenientes dos testes realizados a temperatura de 60°C possibilitaram
identificar e investigar o comportamento dos inibidores no que se refere a eficiéncia de
inibicdo. A Tabela 6 apresenta os valores das concentragdes de calcio provenientes das

analises.

Tabela 6: Calculo da eficiéncia de cada inibidor em cada concentragdo em relagdo a Ca?", 60°C.

% Inibicao =
((Ca - Cb)/(Cc - Cb))*100
Concentracio DETPMP s\ p PLBA PLBB PLBC PLBD
(ppm)
20 78,51 88,46 78,68 77,90 50,54 56,52
40 59,81 55,24 73,82 79,02 58,86 68,35

60 49,72 89,01 86,36 71,31 77,97 76,28

Os dados apresentados anteriormente indicam que o inibidor DETPMP apresentou
uma eficiéncia de inibicao de 78,51% quando a aplicado em uma dose de 20 ppm, a eficiéncia
foi de 59,81% quando aplicado a 40 ppm e 49,72% com a aplicagdo de 60 ppm. O ATMP
apresentou uma eficiéncia de inibicdo de 88,46% quando aplicado a uma dose de 20 ppm, a
eficiéncia de inibicao foi de 55,24% com a aplicagdo de uma dose de 40 ppm e 89,01% a 60
ppm, sendo este o maior valor de eficiéncia de inibicdo no teste realizado na temperatura

considerada nesta etapa de experimentos.

O PLBA apresentou neste cenario de aquecimento uma eficiéncia de inibigao de
78,68% quando a aplicado com a dosagem de 20 ppm, 73,82% quando aplicado a 40 ppm e
86,36% de eficiéncia de inibi¢do com a utilizagdo de 60 ppm. O inibidor PLBB apresentou
uma eficiéncia de inibicao de 77,90% quando aplicado a 20 ppm, a eficiéncia foi de 79,02%
quando aplicado a uma dosagem de 40 ppm e 71,31% de eficiéncia de inibigdo quando

aplicado a 60 ppm.

O inibidor PLBC apresentou uma eficiéncia de inibicao de 50,54%, quando aplicado
20 ppm, a aplicacdo em uma dosagem de 40 ppm resultou na inibi¢do de 58,86% e quando a

dose aplicada foi de 60 ppm o efeito inibitorio foi de 77,97% de eficiéncia de inibi¢cdo. O



PLBD apresentou uma eficiéncia de inibi¢do de 56,52% quando aplicado a uma dosagem de
20 ppm, 68,35% de eficiéncia quando aplicado a 40 ppm e com a sua aplicacdio a uma

dosagem de 60 ppm o efeito inibitdrio foi de 76,28%.

A partir destes dados foi possivel gerar o grafico apresentado na Figura 18, que
apresenta o comportamento dos seis inibidores avaliados nesta etapa dos experimentos. De
modo geral os dados comportamentais revelam que os seis inibidores apresentaram eficiéncias
de inibicdo distintas no cenario de aquecimento avaliado de 60°C.
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Figura 18: Eficiéncia de inibidores a 60°C.

Fonte: O autor.

5.2. Eficiéncia dos inibidores a 80°C

Nesta segunda etapa de testes realizados para determinar a eficiéncia de inibi¢do dos
seis inibidores abordados neste estudo, os testes foram realizados na temperatura de 80°C,
diferentemente dos testes realizados na primeira etapa. A Tabela 7 apresenta os valores das
concentragdes de calcio provenientes das analises espectrofotométricas, em que foi possivel

avaliar o comportamento dos seis inibidores como constatado na Figura 19.



Tabela 7: Calculo da eficiéncia de cada inibidor em cada concentragdo em relagdo a Ca?*, 80°C.

% Inibicdo =
((Ca - Cb)/(Cc - Cb))*100

Concentracio DETPMP  ATMp PLBA PLBB PLBC PLBD
(ppm)

20 39,51 76,67 64,00 65,24 70,64 77,14

40 46,41 44,80 73,59 66,75 59,71 71,91

60 63,70 70,74 69,94 78,61 87,53 71,29
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Figura 19: Eficiéncia de inibidores a 80°C.

Fonte: O autor.

Neste cenario de aquecimento o inibidor DETPMP apresentou inicialmente a
eficiéncia de inibi¢do de 39,51% quando aplicado sob uma dosagem de 20 ppm, com a
aplicacao de 40 ppm a eficiéncia de inibi¢ao foi de 46,41% e 63,70% com a aplicagdo de uma
dose 60 ppm. O inibidor ATMP apresentou uma eficiéncia de inibicdo de 76,67% quando
aplicado a dosagem de 20 ppm, em uma dosagem de 40 ppm o efeito inibitorio foi de 44,80%

e com a aplicacdo de 60 ppm a eficiéncia de 70,74%.

O PLBA apresentou a eficiéncia de inibicdo de 64,00% quando a aplicado a dose de
20 ppm, 73,59% de eficiéncia quando aplicado em uma dosagem de 40 ppm e 69,94% quando
aplicado com a dosagem de 60 ppm. O inibidor PLBB apresentou como resultado 65,24% de
eficiéncia inibi¢do quando aplicado a 20 ppm, quando aplicado a uma dosagem de 40 ppm o
resultado foi de 66,75% e 78,61% quando aplicado a 60 ppm, sendo este o maior resultado

para esta substancia neste cenario.



O inibidor PLBC aplicado a uma dosagem de 20 ppm apresentou uma eficiéncia de
70,64%, sob uma dosagem de aplicacdo de 40 ppm a inibicao foi de 59,71% e com a dose de
60 ppm a eficiéncia de inibicao foi de 87,53%. Os resultados das eficiéncias de inibi¢do do
inibidor PLBD foram de 77,14% quando aplicado a uma dosagem de 20 ppm, 71,91% quando
aplicado na dosagem de 40 ppm e com a aplicagdo de 60 ppm o efeito inibitorio foi de

71,29% de eficiéncia.

5.3. Eficiéncia dos inibidores a 100°C

Nesta terceira e ultima etapa de testes realizados para determinar a eficiéncia de
inibicdo dos inibidores abordados durante este estudo, os testes foram realizados sob a
temperatura de 100°C, diferentemente dos testes realizados nas etapas anteriores. A Tabela 8

apresenta os valores das concentragdes de calcio provenientes das andlises.

Tabela 8: Calculo da eficiéncia de cada inibidor em cada concentragdo em relagdo a Ca?*, 100°C.

% Inibi¢ao =
((Ca - Cb)/(Cc - Cb))*100

Concentracio DETPMP — ATMp PLBA PLBB PLBC PLBD
(ppm)

20 48,29 52,37 24,43 50,43 29,28 61,22
40 52,02 31,70 38,68 40,43 57,64 41,65
60 52,61 53,31 47,55 33,47 42,42 2522

O inibidor DETPMP apresentou a eficiéncia de inibi¢do de 48,29% quando aplicado
sob uma dose de 20 ppm, o resultado foi de 52,02% quando aplicado a 40 ppm e 52,61% com
a aplicacdo de 60 ppm de dosagem. Nesta terceira etapa de experimentos o inibidor ATMP
apresentou uma eficiéncia de inibicao de 52,37% quando aplicado com a dosagem de 20 ppm,

31,70% com a aplicacdo de 40 ppm e com a aplicagdo de 60 ppm a eficiéncia foi de 53,31%.

O PLBA apresentou durante os testes realizados durante a terceira etapa a eficiéncia de
inibi¢do de 24,43% quando a aplicado com a dose de 20 ppm, 38,68% de eficiéncia quando a
aplicacao foi 40 ppm e em seguida de 47,55% de efeito inibitério quando a dosagem de 60
ppm foi utilizada. O inibidor PLBB apresentou um resultado de 50,43% de eficiéncia inibi¢ao
quando aplicado a 20 ppm, 40,43% quando aplicado a uma dosagem de 40 ppm e com a dose

de 60 ppm o valor obtido foi de 33,47%.



O inibidor PLBC durante a terceira etapa apresentou uma eficiéncia de 29,28%
quando aplicado a uma dosagem de 20 ppm, com a dosagem de 40 ppm a inibicdo foi de
57,64% e com a dose de 60 ppm a eficiéncia de inibi¢do foi de 42,42% Para o inibidor PLBD
os trés valores registrados quanto & eficiéncia de inibi¢do foram de 61,22% quando aplicado a
uma dosagem de 20 ppm, quando aplicado com a dosagem de 40 ppm o efeito inibitério foi
de 41,65% e sob a aplicagdo de uma dosagem de 60 ppm apresentou 25,22% de eficiéncia de
inibi¢do. O PLBD apresentou o melhor resultado no cenario de aquecimento de 100°C, isto
com a dose de 20 ppm. A Figura 20 apresenta o comportamento dos seis inibidores nos testes

realizados sob a temperatura de 100°C.
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Figura 20: Eficiéncia de inibidores a 100°C.

Fonte: O autor.

Os dados comportamentais apresentados através da Figura 18, Figura 19 e Figura 20
sao demonstrados de forma ampla, em que cada grafico expde a maneira que cada inibidor se
portou quando submetido em determinadas temperaturas. Com base nas informagdes
demonstradas anteriormente, foi possivel analisar o comportamento dos inibidores abordados
neste estudo. Os seis inibidores apresentaram comportamentos distintos em relagdo a
eficiéncia de inibi¢do, em que diferentes aspectos de crescimento ou diminui¢do quanto as

eficiéncias foram calculadas, isto de acordo com o que foi apresentado anteriormente.

Para compreender melhor o resultado obtido durante os experimentos ¢ necessario que
o efeito inibitério, dos produtos testados, seja comparado nos trés cendrios em que tais

substancias foram testadas. Os comparativos dos resultados de eficiéncias individuais para



cada inibidor, levando em consideracao as temperaturas utilizadas nos testes, estdo descritos

na sessao a seguir.

5.4. Comparacio das eficiéncias em diferentes temperaturas

Os resultados obtidos durante os experimentos conduzidos nas trés etapas relatadas
anteriormente, isto sob as temperaturas de 60°C, 80°C e 100°C, com as aplicagdes dos
inibidores nas dosagens de 20 ppm, 40 ppm e 60 ppm foram discutidos nesta sessao. A analise
do comportamento isolado dos seis inibidores se iniciou com o0 DETPMP, em seguida foram

analisados o ATMP, PLBA, PLBB, PLBC ¢ PLBD.

5.4.1. DETPMP - Dietileno Triaminopentametileno Fosfonico

O comportamento inibitério do inibidor dietileno triaminopentametileno fosfonico, ou
simplesmente DETPMP ¢ influenciado pelas condi¢des sob as quais ¢ aplicado, como
temperatura ¢ dosagem de aplicagdo (KHORMALI et al., 2018). Este inibidor teve seu
comportamento analisado separadamente para que se pudesse evidenciar o quanto € como
ocorreram as variagdes no seu efeito inibitorio. A Figura 21 apresenta os comportamentos do

DETPMP durante os testes realizados.

Eficiéncia do DETPMP
85

80

75

70

65

60

55

50

Eficiéncia de inibicdo em relagédo a Ca*+

45

40

35 _o— DETPMP 60°C
15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 6500 DETPMP 80°C
Concentragdo do inibidor (ppm) —— DETPMP 100°C

Figura 21: Comparativo da eficiéncia do DETPMP.

Fonte: O autor.



De acordo com o que ¢ apresentado por meio da Figura 21, a aplicagao do inibidor
DETPMP em uma dosagem de 20 ppm sob a temperatura de 60°C foi o maior valor registrado
neste quadro comparativo, em que a sua eficiéncia de inibi¢do alcangou o valor de 78,51%.
Diferentemente do que foi constatado ao se observar o comportamento deste inibidor na
primeira temperatura de teste, a analise dos valores nas temperaturas de 80°C e 100°C sob a
mesma dose aplicada indicaram uma redugdo da eficiéncia, em que os valores foram de

39,81% e 48,29% respectivamente, considerando a mesma dosagem.

O grafico apresenta que em sentido contraio ao comportamento apresentado durante o
teste realizado sob a temperatura mais baixa, o0 mesmo inibidor quando submetido a testes nas
temperaturas de 80°C e 100°C apresentou crescimento quando aplicado em dosagens mais
altas. Ao ser submetido a 80°C o valor de 46,41% foi registrado com a aplicacdo da dosagem
de 40 ppm e 63,70% aplicado na dosagem de 60 ppm, sendo este Ultimo o maior valor
registrado deste inibidor com esta respectiva dosagem. Neste cendrio de aquecimento o
inibidor DETPMP apresentou um comportamento crescente em relacdo a sua eficiéncia de
inibicao.

O inibidor DETPMP apresentou um comportamento crescente em relagdo a sua
eficiéncia de inibicdo durante as andlises dos dados provenientes do cenario de 100°C, porém
nas dosagens aplicadas de 40 ppm e 60 ppm o crescimento foi bastante sutil. Com o teste
realizado sob a temperatura de 100°C nas dosagens de 40 ppm e 60 ppm, os valores anotados
foram de 52,02% e 52,61% para as duas dosagens mais altas. Apresentou assim um
comportamento aproximadamente linear nos trés cendrios de aquecimento, em que a

eficiéncia de inibi¢cdo diminuiu com o aumento da concentragao.

5.4.2. ATMP - Acido Amino Trismetileno Fosfonico

O 4cido amino trismetileno fosfonico — ATMP ¢ amplamente utilizado para prevenir a
precipitacdo de CaCOs; (YANG et al., 2017). Dentre os diversos fatores que influenciam na
eficiéncia do ATMP, ¢ relatado na literatura que a variagao da concentracdo deste inibidor e a
temperatura em que ¢ aplicado influenciam em seu rendimento (KHORMALI ef al., 2018;

LIU et al., 2013).

Este inibidor teve seu comportamento analisado de forma individual, feito isto com o
intuito de detalhar o seu desempenho em funcdo das dosagens aplicadas e em diferentes

temperaturas. Os dados fornecidos pelas analises comportamentais permitiram gerar o grafico



apresentado na Figura 22, o qual demonstra a maneira que o inibidor ATMP se comportou
quando testado nas trés etapas de experimentos. A andlise do comportamento inibitério
permitiu observar que houve um padrao no comportamento do inibidor, mesmo aplicado em

diferentes faixas de aquecimento.
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Figura 22: Comparativo da eficiéncia do ATMP.

Fonte: O autor.

A temperatura de 60°C demonstrou ser o cenario mais propicio para a aplicagdo do
inibidor ATMP nas trés temperaturas aplicadas. A aplicacao na dosagem de 20 ppm resultou
na eficiéncia de inibicdo de 88,46%, diminuindo acentuadamente para 55,24% quando
aplicado a 40 ppm e voltando a crescer para 89,01% de eficiéncia de inibicdo com a dosagem
de 60 ppm, sendo este o maior valor registrado de todos os resultados dos cenarios abordados

neste estudo.

A etapa experimental que se sucedeu com os testes executados sob a temperatura de
80°C apresentou de maneira similar um comportamento similar ao que ocorreu na primeira
etapa. A dosagem aplicada a de 20 ppm nesta temperatura apresentou uma eficiéncia de
inibi¢do inicial de 76,67%, sendo este o maior valor para esta temperatura. Posteriormente
com o aumento da dosagem para 40 ppm a eficiéncia do inibidor diminuiu de forma
consideravel para 44,80%, indicando um comportamento similar ao qual aconteceu na
primeira etapa. Quando a dosagem de 60 ppm foi aplicada o valor registrado por meio do teste

foi de 70,74% de eficiéncia.



Os resultados apresentados dos testes realizados para este inibidor na temperatura de
100°C indicaram um comportamento generalizado para as trés temperaturas utilizadas. A
eficiéncia de inibi¢do do ATMP foi de 52,37% com a dosagem de 20 ppm aplicada Ao
aumentar a dosagem para 40 ppm o valor registrado foi de 31,70, semelhantemente ao que
aconteceu nas duas primeiras etapas apresentou uma redugdo significativa nesta mesma
dosagem. Por fim, quando aplicado a uma dosagem de 60 ppm o valor de eficiéncia de

inibi¢do foi de 53,31%.

5.4.3. PLBA

A andlise do comportamento inibitério do PLBA durante as trés etapas experimentais
sob as diferentes temperaturas utilizadas, permitiu identificar o modo particular que este
inibidor se comportou no decorrer dos testes realizados. A Figura 23 apresenta o
comportamento do inibidor PLBA nas temperaturas e nas dosagens aplicadas. Ao ter a
eficiéncia de inibigdo testada em uma temperatura de 60°C, o inibidor PLBA apresentou os
maiores valores registrados para o efeito inibitério deste produto. Em seguida, as eficiéncias
informadas por testes realizados nas temperaturas de 80°C e 100°C, apresentaram formas

distintas em seus respectivos resultados experimentais.
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De acordo com o grafico apresentado pela Figura 23, os testes que ocorreram a 60°C
apresentaram os resultados mais satisfatorios para o inibidor PLBA, em que a aplicagdo
inicial de uma dosagem de 20 ppm refletiu em uma eficiéncia de 78,68%. Com o aumento da
dosagem para 40 ppm os dados expuseram uma pequena diminui¢do para 73,82% de inibicao,
sendo este o menor valor registrado nesta primeira etapa. Finalmente, ao ser aplicada uma
dosagem de 60 ppm o valor da eficiéncia voltou a crescer para 86,36%, atingindo o maior

valor da eficiéncia deste inibidor.

Diferente ao que ocorreu com a analise dos dados dos testes realizados na primeira
etapa, quando submetido a uma temperatura de 80°C e aplicado em uma dosagem de 20 ppm,
o inibidor PLBA registrou 64% de eficiéncia de inibi¢do, sendo este 0 menor valor registrado.
O valor méaximo de eficiéncia foi registrado com a aplicagcdo da dosagem de 40 ppm, em que
o efeito inibitdrio atingiu o valor de 73,59%. Entretanto, com o aumento da dosagem para 60
ppm o valor obtido passou a ser de 69,94%, indicando uma leve reducdo na eficiéncia. Ao
contrario do que foi constado na etapa anterior, em que a eficiéncia aumentou com o

acréscimo da dosagem.

As andlises dos dados provenientes da terceira etapa de experimentos permitiram
afirmar que a aplicagdo em uma temperatura de 100°C foi desfavoravel para o efeito
inibitorio. Neste cendrio os dados apresentaram um comportamento menos eficiente em
baixas concentracdes, diferentemente ao que ocorreu em testes realizados sob as temperaturas
inferiores. Quando aplicado a 20 ppm a eficiéncia registrada foi de 24,43%, com o aumento
da dosagem aplicada os resultados apresentaram um crescimento da eficiéncia, em que os
valores registrados para as concentracdes de 40 ppm e 60 ppm foram de 38,68% e 47,55%

respectivamente.

5.4.4. PLBB

A anélise do inibidor denominado PLBB foi baseada nas informag¢des apresentadas no
grafico representado na Figura 24, em que o comportamento particular nas trés etapas
experimentais foi constatado. A primeira etapa foi a mais favoravel quando aplicadas as duas
primeiras dosagens, ou seja, o inibidor respondeu melhor a testes realizados a 60°C nas duas
dosagens mais baixas. Outro fato que se destaca com as analises prévias dos dados € o
crescimento da eficiéncia quando o teste ocorreu a 80°C e a reducao da eficiéncia no teste

realizado a 100°C.



O inibidor apresentou um comportamento favoravel ao ser aplicado em um cenario
submetido a uma temperatura de 60°C. A sua eficiéncia de inibi¢ao quando aplicado a 20
ppm foi de 77,90%. Com o aumento da dosagem para 40 ppm o valor anotado foi de 79,02%
de eficiéncia de inibi¢do, apresentando assim um ligeiro crescimento e atingindo o pico de
eficiéncia para este inibidor. Contudo, ao ser testada a dosagem de 60 ppm o resultado

diminui para 71,31%, indicando uma diminui¢do com o aumento da dosagem aplicada.
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Figura 24: Comparativo da eficiéncia do

PLBB. Fonte: O autor.

A analise dos dados obtidos durante a segunda etapa de experimentos para o inibidor
PLBB indica um crescimento de sua eficiéncia de acordo com a dosagem aplicada e com o
aumento da temperatura. Quando aplicado em uma dose de 20 ppm o percentual de inibigao
anotado foi de 65,24%. O valor da eficiéncia de inibi¢do cresceu ligeiramente para 66,75
quando a dose de 40 ppm foi aplicada nas salmouras. A aplicacdo da ultima dosagem de 60
ppm durante os testes a 80°C evidenciou o crescimento da eficiéncia com o aumento da
dosagem, o valor anotado foi de 78,61% de efeito inibitdrio, atingindo o &pice da inibi¢cdo do

PLBB durante a segunda etapa e na aplicacao da maior dose considerada nestes estudos.

Os testes realizados no decorrer da terceira etapa indicaram uma redugdo gradativa da
eficiéncia de inibi¢do quando exposto a uma temperatura de 100°C, isto mesmo com o
aumento da dosagem. O maior valor registrado para este cenario foi na concentracao de 20
ppm, em que o valor de 50,43% foi registrado. As aplicacdes em dosagens mais elevadas de

40 ppm e 60 ppm refletiram com o a diminuicdo da eficiéncia para 40,43% e 33,43%



respectivamente, sendo este ultimo o menor valor registrado para a eficiéncia de inibi¢ao do

PLBB quando considerado as trés temperaturas adotadas neste estudo.

5.4.5. PLBC

O comportamento quanto a eficiéncia do inibidor PLBC no decorrer dos experimentos
realizados estd apresentado através da Figura 25. A andlise dos dados do efeito inibitorio
permite afirmar que quando foi exposto a diferentes faixas de aquecimento o inibidor
apresentou comportamentos especificos. Diferente dos inibidores analisados anteriormente,
em que os testes realizados na temperatura mais baixa resultaram nas melhores eficiéncias, o
inibidor PLBC teve como o cendrio mais propicio os experimentos realizados sob a
temperatura de 80°C. Os testes realizados sob a temperatura de 100°C foram os que

apresentaram os menores valores quanto a eficiéncia de inibigao.
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Figura 25: Comparativo da eficiéncia do PLBC.

Fonte: O autor.

As analises dos dados provenientes da primeira etapa de experimentos apontaram para
um comportamento crescente da eficiéncia de inibicao do inibidor PLBC. Com o aumento da
dosagem do inibidor sob a temperatura de 60°C a eficiéncia de inibicdo cresceu
gradativamente, registrando os valores de 50,54% e 58,86% para as doses de 20 ppm e 40

ppm. Um crescimento mais acentuado foi registrado quando a quantidade de inibidor aplicado



na salmoura passou para 60 ppm, em que o valor passou para 77,97% de eficiéncia de
inibicao.

A segunda etapa de experimentos foi a que proporcionou os melhores resultados para
o inibidor PLBC, isto nas trés dosagens testadas. A aplicacdo da dose inicial de 20 ppm
resultou em uma eficiéncia de 70,64%. Quando aplicado a uma dosagem de 40 ppm a
eficiéncia reduziu, no qual o valor obtido passou a ser 59,71%. Entretanto, com o aumento da
quantidade de inibidor adicionada aos experimentos o efeito inibitorio voltou a crescer para
87,53% para a dose de 60 ppm, atingindo o maior valor da eficiéncia de inibicdo para o

inibidor PLBC em todos os experimentos realizados neste estudo e na temperatura de 80°C.

Quando o inibidor PLBC foi submetido aos testes realizado a 100°C, os resultados
possibilitaram afirmar que a terceira etapa foi a que proporcionou os menores resultados. Com
a aplica¢do inicial de 20 ppm a eficiéncia do inibidor foi de apenas 29,28%. Quando aplicada
a dose de 40 ppm a eficiéncia de inibi¢do cresceu expressivamente para 57,64%. Porem, ao
ser aplicado com uma dosagem de 60 ppm o inibidor apresentou uma leve reducdo para

42,42% de eficiéncia de inibigao.

5.4.6. PLBD

O inibidor PLBD apresentou um comportamento que ndo seguiu um padrdo quando
foi testado em diferentes condi¢des. Os resultados foram diferentes nos testes realizados nas
trés temperaturas consideradas neste estudo. A etapa que apresentou os melhores resultados
quanto a eficiéncia de inibicdo foi a experiéncia realizada sob a temperatura de 80°C, isto nas
duas dosagens iniciais. O cenario em que foram apresentados os resultados menos
satisfatorios foi a etapa experimental em que se utilizou a temperatura mais alta, 100°C. Estes

resultados podem ser constatados no gréafico representado na Figura 26.

O comportamento do inibidor PLBD em experimentos realizados sob a temperatura
de 60°C resultou em um crescimento com o aumento da dose aplicada. Quando testada uma
dosagem de 20 ppm na primeira etapa experimental, o teste obteve um valor de 56,52% de
eficiéncia de inibi¢do. Este valor passou a ser de 68,35% de eficiéncia quando a quantidade de
inibidor aplicada foi de 40 ppm, indicando um crescimento sutil. Este crescimento com o
aumento da dosagem ficou evidente com a aplicagdao de 60 ppm, em que o valor da eficiéncia
continuou a crescer atingindo 76,28%, sendo o melhor resultado deste inibidor para a

temperatura de 60°C.
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Figura 26: Comparativo da eficiéncia do PLBD.

Fonte: O autor.

A segunda etapa experimental apresentou os melhores resultados para as dosagens de
20 ppm e 40 ppm, indicando que o inibidor PLBD respondeu bem aos testes realizados na
temperatura de 80°C. Inicialmente com a adi¢do de 20 ppm na salmoura foi obtido 77,14% de
eficiéncia, sendo o melhor resultado para este inibidor dentre os testes realizados neste estudo.
Ao elevar a dose para 40 ppm a inibi¢do passou a ser de 71,91%, indicando uma leve reducao
com o aumento da quantidade de inibidor testada. Esta sutil diminui¢do da eficiéncia com o
aumento da dosagem pode ser confirmada quando 60 ppm do inibidor PLBD foi testada, em

que o valor obtido foi de 71,29%.

A terceira etapa foi a ultima a ser analisada, em que os experimentos foram
conduzidos sob a temperatura de 100°C. Neste cenario a eficiéncia do inibidor PLBD
diminuiu de acordo com o aumento da dose aplicada nas salmouras. A aplicagdo de 20 ppm
foi a mais eficaz, em que foi obtido um valor de 61,22% de eficiéncia de inibi¢cdo. Ao ser
testado com a dose de 40 ppm o resultado diminuiu para 41,65%. O resultado do efeito
inibitorio continuou a diminuir quando a aplicacdo passou a ser de 60 ppm, sendo registrado
25,22% de eficiéncia de inibi¢do. O PLBD apresentou valores distantes nas trés dosagens

aplicadas durante a terceira etapa de experimentos.



Os diferentes comportamentos dos seis inibidores testados durante os experimentos
descritos neste estudo variaram bastante nos diversos cendrios, as diferentes temperaturas e
dosagens corresponderam em diferentes eficiéncias de inibicdo. A eficiéncia dos produtos
esteve diretamente ligada com a temperatura em que os inibidores foram aplicados, as faixas
de temperaturas influenciaram na atuagao dos inibidores para evitar ou retardar a precipitacao
de CaCO;. A diminuicdo da concentracio de Ca*' em solugdo indica a formacdo de

incrustagdo apos os processos de aquecimento.

A eficiéncia de inibicdo depende diretamente de parametros estabelecidos no sistema
em que os inibidores sdo aplicados. Isto ¢ dependem da temperatura, pressdo e concentragao
ionica. As propriedades quimicas dos inibidores, métodos de aplicacdo e as concentragdes
utilizadas também interferem nos resultados das eficiéncias de inibicdo (AL-HAMZAH e
FELLOWS, 2015). Na literatura existem estudos que testaram a eficiéncia de diferentes
inibidores para prevenir a precipitagdo de CaCQO;, os resultados comprovaram que a
temperatura influéncia no efeito inibitério (KETRANE et al., 2009; LI et al., 2015). Isto
condiz com resultados apresentados neste estudo, em que as variagdes das temperaturas

influenciaram nas eficiéncias de inibicao.

As eficiéncias dos inibidores foram diferentes nas trés temperaturas testadas variando
de acordo com a dosagem aplicada, este fato estd de acordo com os resultados obtidos e
apresentados por estudos encontrados na literatura, em que inibidores de diversos tipos
apresentaram resultados distintos quando testados sob diferentes pardmetros em suas mais
diversas variagdes (BINMERDHAH, 2012; KETRANE et al., 2009; KHORMALI et al.,
2018; LI et al., 2015; MENZRI et al., 2017). Isto permite afirmar que diferentes inibidores
apresentaram comportamentos diferentes, mesmo aplicados ou testados nas mesmas

condi¢des de aquecimento.

O unico inibidor que apresentou um comportamento similar nas trés temperaturas foi o
ATMP, representado pela Figura 22. Mesmo em temperaturas distintas o inibidor manteve um
comportamento padrdo, em que a sua eficiéncia reduziu apos o instante inicial e voltou a
crescer com a dosagem aplicada de 60 ppm. Este comportamento final condiz com o que ¢
encontrado na literatura, quando o inibidor ATMP foi testado a 85°C a eficiéncia de inibigao
cresceu quando a dosagem aplicada aumentou (LI ef al., 2014). No entanto, o0 comportamento
inicial foi distinto e o inibidor ATMP apresentou uma eficiéncia menor do que a que foi
obtida quando o inibidor foi testado a 80°C. Isto pode estar correlacionado com a pequena

diferenca na faixa de temperatura e na concentracdo da salmoura utilizada nos testes.



Ficou evidente que na maioria dos casos os inibidores DETPMP, ATMP, PLBA e
PLBB, apresentaram melhores eficiéncias quando estes foram submetidos a testes sob 60°C,
isto para a maioria das dosagens aplicadas. Quando a temperatura considerada ¢ superior a
80°C a eficiéncia da maioria dos inibidores tende a diminuir. Isto acontece devido ao fato de
que a temperatura da agua além de acelerar a hidrolise dos inibidores, também intensifica o
processo de precipitagdo. Altas temperaturas diminuem a solubilidade de sais dissolvidos,
aumentando consideravelmente a tendéncia de ocorrer incrustagao (LI er al, 2014). Os
inibidores PLBC e PLBD apresentaram melhores resultados quando os testes de sua eficiéncia

ocorreram na temperatura de 80°C.

Quando os testes ocorreram sob a temperatura de 100°C a eficiéncia de inibig¢ao
diminuiu drasticamente para os a maioria dos inibidores, contudo o inibidor DETPMP foi o
unico que apresentou uma eficiéncia mais satisfatoria nesta condicdo de aquecimento. O
aumento da temperatura durante a aplicacdo dos inibidores faz com que a eficiéncia diminua
consideravelmente, este comportamento condiz com o que € encontrado na literatura (LI et
al., 2015). A eficiéncia de inibidores ¢ afetada com quando submetidos a cenérios com
valores de temperatura elevados. Isto provoca a degradacdo térmica dos inibidores
(ZOTZMANN et al., 2018). A decomposi¢do térmica que os inibidores sofrem pode ser um
dos fatores que influenciaram na eficiéncia de alguns produtos abordados neste estudo, em
que apresentaram uma reducao em fung¢do do aumento da temperatura. Entretanto, outros
produtos tiveram a sua eficiéncia aumentada com a elevagdo da dose aplicada na mesma

condi¢do de aquecimento.

Mesmo com a aplicacdo dos inibidores houve o surgimento de cristais dispersos na
solucdo, ainda que ndo aderidos a superficie e em pequenas quantidades, reflexo da eficiéncia
dos inibidores em evitar o crescimento e a deposi¢do. Os melhores resultados de eficiéncia de
inibicdo tiveram suas amostras cristalinas enviadas para a andlise por meio da MEV,
posteriormente um inibidor foi encaminhado para o teste dindmico de eficiéncia. Como ja foi
discutido anteriormente, o inibidor que apresentou melhor eficiéncia quando aplicado a 60°C
foi o ATMP, seguido pelo PLBC nos testes realizados sob a temperatura de 80°C e o PLBD

quando os experimentos foram realizados a 100°C.



5.5. Analise morfologica dos precipitados por meio da Microscopia Eletronica de

Varredura (MEV)

Um dos principais efeitos da aplicagdo de inibidores em sistemas sujeitos ao
surgimento de depdsitos inorganicos € a alteracdo morfoldgica que tais substancias provocam
nos cristais, isto durante os processos que favorecem ao surgimento de incrustacdo. A
morfologia dos cristais alterada representa o efeito inibitdrio, que estd diretamente ligado a
eficiéncia de cada substincia em evitar que o processo de cristalizagdo seja perfeito. As
amostras de cristais gerados durante os experimentos nas temperaturas de 60°C, 80°C e 100°C
foram analisadas por meio da MEV. As amostras provenientes de salmouras sem a adi¢ao de

inibidores também foram analisadas.

Dentre as formas que o carbonato de calcio pode se apresentar a calcita ¢ o polimorfo
mais estavel, entretanto, a aragonita e vaterita sdo facilmente modificadas para a forma mais
estavel. As caracteristicas fisicas dependem diretamente da composi¢ao polimorfica, ou seja,
da forma que o CaCOs esta apresentado. Entdo € necessario evitar a formagao de calcita para

controlar os problemas ocasionados pela incrustagdo (GOPI e SUBRAMANIAN, 2012).

A Figura 27 apresenta as amostras de cristais de CaCOs; que foram gerados em
experimentos sem inibidores, sendo que os cristais apresentados na Figura 27a sdo oriundos
dos testes a 60°C, as estruturas na Figura 27b sdo dos experimentos conduzidos sob 80°C e a
Figura 27c¢ sdo os cristais provenientes de amostras obtidas a 100°C. Nao houve modificacdes
quanto a morfologia, independente das faixas de aquecimento utilizadas para a obtencao das
amostras na auséncia de inibidores. Com este resultado ¢ possivel afirmar que os cristais de

CaCO;s sdo resistentes para estas faixas de temperatura.

Os cristais provenientes dos experimentos mantiveram a sua forma cubica quando os
inibidores nao foram aplicados, apresentaram uma forma romboédrica com superficie lisa e
brilhante, tipica da calcita e similar ao que ¢ encontrado na literatura (AL-HAMZAH et al.,
2014; LING et al., 2012; LIU et al., 2016; QIANG et al., 2013; WANG et al., 2014; YANG
etal.,2017).
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Figura 27: MEV de amostras de CaCO; obtidos na auséncia de inibidores, (a) cristais obtidos a 60°C, (b) cristais
obtidos a 80°C e (c) cristais obtidos a 100°C.

Fonte: O autor.

Na literatura existem diversas pesquisas que comprovam que a agao dos inibidores
provoca a alteracao morfoldgica da estrutura cristalina. Estas modificagdes ocorrem quando
os inibidores sdo aplicados nos mais diversos cendrios com variagdes de temperatura, pH da
salmoura, pressdo, composicdo da salmoura e dosagens de aplicacio de inibidores
(KETRANE et al., 2009; LI et al., 2015; LIU et al., 2012; MENZRI et al., 2017, WANG et
al., 2009). Cada inibidor interage com a superficie dos cristais de formas diferentes,

provocando graus distintos de retardo na taxa de crescimento das estruturas cristalinas (LIU et
al.,2012).

As amostras cristalinas geradas a partir de salmouras com a presenca dos inibidores
,que apresentaram os melhores resultados, comprovaram as alteracdes morfologicas nos
cristais formados apods os processos de aquecimento. A aplicagdo do inibidor ATMP apresenta

bons resultados quando sdo consideradas e desejadas distor¢des nas redes cristalinas (LIU et



al., 2013). A andlise feita pela MEV na amostra da primeira etapa de experimento esta
representada na Figura 28, em que apresenta os cristais gerados sob a temperatura de 60°C,
com a aplicacdo do inibidor ATMP em uma dosagem de 60 ppm. Este foi o inibidor com a
melhor eficiéncia apresentada neste cenario de aquecimento, quando aplicado com esta

respectiva dose.

As alteragdes geradas no cristal durante o processo revelaram a eficacia deste inibidor
em evitar a formagao de cristais perfeitos. A partir da Figura 28a, obtida com uma ampliagao
de 50x, pode ser afirmado que houve uma uniformidade na alteracdo ocasionada pela
aplicacao do inibidor. Ao ampliar o cenario para a resolugdo em 200 vezes, apresentado pela
Figura 28b, ¢ possivel afirmar que houve deformacgao total da estrutura cristalina, em que

originou uma estrutura cuja morfologia se assemelha a escamas e dendritos distribuidos de

forma uniforme.
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Figura 28: MEV de amostras de CaCO3 obtidos na presenca do inibidor ATMP, (a) MEV de cristais com
ampliagdo de 50 x, (b) MEV de cristais com ampliagdo de 200 x.

Fonte: O autor.

Estas deformacgdes condizem com o que ¢ encontrado na literatura, em que a aplicagao
de ATMP provoca distor¢des variadas na morfologia dos cristais, evitando o crescimento de
CaCO; (JI et al., 2017). A agao do ATMP sobre a formacao causa essas formas fraturadas, e
evitam que a vaterite se transforme em calcita (TANG et al., 2008). Estas deformagdes sao
provocadas pela ag¢do do inibidor sobre a superficie cristalina, evitando que ocorra o
crescimento do cristal perfeito. As distor¢des sao favoraveis quando se considera a busca por

efeitos inibitorios.



Os cristais gerados durante a segunda etapa de experimentos sao as amostras obtidas a
partir da aplicagdo do inibidor PLBC em uma dose aplicada de 60 ppm, isto quando os
experimentos foram realizados na temperatura de 80°C. A analise feita pela MEV dos cristais
gerados por este respectivo inibidor estd representada na Figura 29 que mostra os cristais

deformados nas condig¢des estabelecidas no processo.

As alteragdes morfologicas ocasionadas pela aplicacio do PLBC revelaram uma
interferéncia diferente no processo de crescimento dos cristais, isto em relagao a morfologia
apresentada apds acdo do ATMP. Neste caso a morfologia apresentada pela Figura 29a e
Figura 29b, ampliadas 500 e 1000 vezes respectivamente, apresentou uma caracteristica
morfologica similar a folhas e placas com bordas arredondadas. Este comportamento foi
identificado em diferentes pontos das analises durante o manuseio feito com o microscopio

eletronico de varredura.
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Figura 29: MEV de amostras de CaCO3 obtidos na presen¢a do inibidor PLBC, (a) MEV de cristais com
ampliacdo de 500 x, (b) MEV de cristais com amplia¢do de 1000 x.

Fonte: O autor.

A aplicagdo do inibidor PLBD que resultou na melhor eficiéncia da terceira etapa do
teste estatico, quando aplicado a uma dosagem de 20 ppm, apresentou alteragcdes morfoldgicas
distintas das mencionadas ate aqui. Sob a temperatura de 100°C a acdo do inibidor resultou
nas alteracdes das morfologias cristalinas apresentadas pela Figura 30. As caracteristicas
mostradas pela Figura 30a e Figura 30b foram identificadas em diferentes pontos enquanto a

MEYV era realizada.
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Figura 30: MEV de amostras de CaCO3 obtidos na presenca do inibidor PLBD, (a) MEV de cristais com
ampliagdo de 1000 x, (b) MEV de cristais com ampliagdo de 500 x.

Fonte: O autor.

As respectivas imagens que foram capturadas revelaram a deformagao do cristais, em
que estruturas na forma de espordes em grande maioria e algumas com a forma similar a
bastdes agudos. Pequenas folhas com estrutura proximas a de flores foram observadas, sdao
encontrados resultados na literatura de deformagdes similares ap6s a utilizagdo de inibidores
(WANG et al., 2016). No entanto, as deformagdes sao diferentes das alteragdes provocadas
pela acdo do inibidor PLBC, uma vez que cada inibidor altera de forma distinta a superficie

cristalina.

Os inibidores sdo capazes de enfraquecer a aderéncia de incrustagdo de calcio devido a
falta de simetria morfologica (GOPI e SUBRAMANIAN, 2012). A adi¢do de inibidores nas
salmouras e sistemas, que tem grande tendéncia de ocorrer incrustagdo, interfere no
crescimento dos cristais de carbonato de calcio causando anomalias e distor¢does morfologicas
(LI et al., 2015). Quando os inibidores a base de fosfonato sdo utilizados os cristais de
carbonato de cdlcio crescem na forma de estruturas alongadas, compostas por calcita
distorcida. Sdo mais eficientes na etapa de crescimento de cristais, ndo agindo na etapa de
nucleacao (SOUSA e BERTRAN, 2014). Isto condiz com os resultados apresentados por este
estudo, o que indica que os inibidores a base de fosfonato agiram evitando o crescimento de

cristais.

Geralmente as particulas de calcita apresentam valores médios de 10 um e o didmetro
médio de vaterita varia entre 0,05 ¢ 5 pum (ANTONY et al., 2011). Os tamanhos das estruturas

identificadas pela MEV variaram entre 5 e 20 pum para as amostras obtidas sem a presenca de



inibidor, e entre 10 e 150 um para as estruturas deformadas apds as aplicagdes dos inibidores,

conforme os valores apresentados nas escalas exibidas nas Figuras.

Estas variacdes nas caracteristicas morfoldgicas estdo correlacionadas com as
diferentes formas em que os inibidores atuam para evitar a formacao de cristais. A eficiéncia
na formacdo de incrustacdo estd relacionada a maneira que o inibidor interage com a
superficie do cristal (SONDI e MATIJEVIC, 2001). As moléculas adsorvidas dos inibidores
interferem no crescimento e formacdo da incrustacdo, agindo nos estdgios iniciais, nucleagdo
e crescimento (KETRANE et al., 2009). Os inibidores tém a capacidade de formar um
numero de ligagdes com os cations da superficie dos cristais, o que faz diminuir a energia de
superficie pela adsor¢ao destes aditivos. Esta agdo provoca a inibigdo e altera a taxa de

crescimento dos cristais (ZHAO e CHEN, 2013).

5.6. Teste dinamico de eficiéncia - Tube Blocking Test

Este teste permite simular como a incrustacdo ocorreria em condic¢des reais de campos
petroliferos, com a avaliacdo do desempenho de inibidores (KELLAND, 2011). O teste
dinamico de eficiéncia realizado neste estudo permitiu investigar o comportamento do
inibidor selecionado. Ao ser realizado o teste no equipamento Tube Block Teste o
monitoramento dos parametros foram realizados pelo monitor, o qual informou os dados

sobre o procedimento.

Informagdes acerca da temperatura escolhida, as pressdes de entrada e saida no
equipamento e seu diferencial de pressdo, as bombas acionadas para bombearem as salmouras
simultaneamente no interior do equipamento e o tempo de realizagao de teste eram informado
instantaneamente. A Figura 31 apresenta o layout e como essas informagdes eram

disponibilizadas durante os procedimentos operacionais.
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Figura 31: Monitoramento do teste dinamico de eficiéncia no Tube Block Test.

Fonte: O autor.

A melhor agado inibitoria pode ser atingida quando se escolhe o produto correto em sua
dosagem Otima, isto testado em dgua com composicao proxima a da realidade para avaliar o
seu real desempenho (OLAJIRE, 2015). Com o intuito de ser aplicado em condigdes reais e
ter seu comportamento comparado em duas salmouras distintas, o inibidor PLBD foi
selecionado para a aplicagdo no teste dindmico de eficiéncia. Esta escolha foi baseada nas
condigdes reais nas quais o teste iria ocorrer, este inibidor foi o mais eficaz na temperatura de
100°C, o cenario com o maior aquecimento para os testes realizados em condigdes estaticas.
O teste realizado com base em um cendrio real ocorreu a 100°C e 120°C, portanto o inibidor

PLBD foi o que se comportou melhor em uma temperatura proxima a da realidade.

O inibidor foi testado com uma salmoura com a composi¢ao idéntica ao procedimento
em condicdes estaticas € na mesma temperatura sob a qual obteve o melhor resultado, a
Figura 32 apresenta o grafico gerado durante o teste dindmico. Inicialmente uma salmoura
sem a adi¢do do inibidor foi bombeada através do equipamento, a circulagdo desta salmoura
serviu como pardmetro para ser comparada posteriormente com os testes com a adi¢do do
inibidor. A pressdao aplicada neste primeiro cenario foi de 65 psi, sendo estd considerada a

pressao minima de bombeamento do sistema.
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Figura 32: Teste dindmico do inibidor PLBD a 100°C e 65
psi.

Fonte: O autor.

Ao ser bombeada para o interior do equipamento a salmoura provocou a obstru¢do do
capilar indicando o surgimento de incrustagdo, isto sob uma condi¢do de aquecimento de
100°C, o tempo de realizagdo do teste foi de 4,25 minutos. Posteriormente, o inibidor foi
adicionado em diferentes dosagens para investigar o seu comportamento. Sendo que a
primeira dose de 60 ppm foi aplicada e obteve uma resposta proxima a da solu¢do branca,

aproximadamente 5 minutos para que ocorresse a precipitagao.

O aumento na dosagem aplicada refletiu diretamente no comportamento do inibidor e
em sua capacidade de retardar o surgimento de incrustacdo em condigdes dinamicas. Quando
aplicado uma dose de 500 ppm, o tempo para que a obstru¢do ocorresse passou para 21
minutos, mas ainda nao sendo esta uma dose capaz de operar em condi¢des dindmicas. Com o
aumento da dose aplicada para 1000 ppm o inibidor retardou o surgimento da incrustagdo
gradativamente, mas ao longo do teste com esta dosagem houve a obstru¢do do capilar,
mesmo que lentamente. A aplicagdo de 2000 ppm foi a que apresentou um comportamento
mais estavel na maior parte do teste, quando comparado com a dose de 1000 ppm. As duas
ultimas dosagens permitiram a execu¢do do teste por 120 minutos, tempo limite para a

realizagao do procedimento.

O teste realizado com base em um cendrio real ocorreu em uma temperatura de 120°C,
uma pressao de 132 psi e com a circulacdo de uma salmoura com a composi¢ao informada na

metodologia, a Figura 33 apresenta o grafico gerado nestas condigdes operacionais. A



circulacdo da salmoura branca nestas condi¢des resultou na obstrugdo em um tempo de 5
minutos. A dose aplicada de 60 ppm resultou em 11 minutos no teste dindmico para a

obstruc¢do do capilar.

Cenirio real - 132 psi - 120°C - PLBD

Ay
An o
VA y
A M \J‘/\‘N

[ \/ |

N

““A« \M\ | ‘\
\V“\T'\“I‘\v“ L“ yh/\!f

"‘M\ "\L y\ 0 "\ N H W

| (V) WL { '
VW M 2 W v ol Vi

M A v

anAll Y ’

2 /A W

64

P — 2000 ppm

— 1000 ppm
0 20 40 60 80 100 120 — 500 ppm

: — 60 ppm
Tempo (min.) — BRaneo
— BRANCO 2

Diferencial de pressao (psi)

Figura 33: Teste dindmico do inibidor PLBD a 120°C e 132
psi.

Fonte: O autor.

O aumento da dosagem refletiu no aumento a eficiéncia do inibidor PLBD em
condi¢des reais, similar ao que ocorreu no cenario anterior, entretanto as doses aplicadas
refletiram em tempos distintos. Neste cendrio a dose de 500 ppm foi a mais eficiente,
apresentou um comportamento estavel evitando a obstrucdo total do capilar, em que a duragao
do teste para esta dose foi de 120 minutos. O aumento da dose para 1000 ppm provocou uma
reducdo na efetividade para evitar a formagdo de incrustagao, o teste foi realizado com a
duracdo de 100 minutos. Posteriormente, quando a dose aplicada foi de 2000 ppm a
capacidade de evitar a obstru¢do regrediu consideravelmente, em que a duragdo do teste para

esta dosagem foi de 20 minutos.

O tipo de inibidor e a dose de aplicagdo sdo fatores importantes que devem ser levados
em consideragdo. Uma dose menor que a ideal permite que ocorra a formagao de incrustagao,
enquanto que uma dose muito elevada leva a formacdo de sludge, ou simplesmente sujeira.
Outro fator que influencia na eficiéncia de inibi¢do é o tempo, as concentragdes Ca**
diminuem em solugdo indicando a redu¢do da capacidade de inibigdo (AL-HAMZAH e

FELLOWS, 2015).



O aumento da eficiéncia de inibicdo e a reducdo desta capacidade de inibir o
surgimento de precipitados e consequentemente a obstrugao do capilar ¢ um dos reflexos da
dose 6tima ou do o excesso do inibidor aplicado. A degradacao do inibidor com a variacao de
temperatura pode também colaborar com a formagao de precipitados em condi¢des dinamicas.
O efeito da dosagem foi constatado nos resultados do teste estatico e dindmico, em que os

efeitos inibitorios variaram a depender da dose aplicada.

A capacidade de inibir a formacao de incrustacdo de CaCO; medida pelos testes
estatico e dinadmico, revelaram que o comportamento inibitério estd diretamente ligado as
variagdes em parametros como temperatura, dosagem de aplicada, concentra¢do idnica da
salmoura e pressdo. Estes comportamentos diferentes estdo ligados as condi¢des operacionais
sob as quais os inibidores foram aplicados, sdo fatores que afetam diretamente a eficiéncia de
inibicdo. As influencias destes parametros ficaram evidentes com a aplicacdo de ambos os

testes, estatico e dinamico.

A sele¢do de um produto adequado para evitar a precipitacao de sais dissolvidos no
setor petrolifero ¢ um grande desafio, isto se deve ao fato da variedade e diversidade de
parametros que devem ser levados em consideracdo. A combinagdo de fatores com o pH da
salmoura, salinidade, composi¢do i0nica, temperatura e pressdo do pogo podem alterar o

desempenho de inibidores (MACEDO et al., 2019).

6. CONCLUSAO

Os testes laboratoriais realizados neste estudo revelaram que os comportamentos dos
inibidores dependem diretamente dos parametros nos quais estas substancias estdo expostas,
um comportamento que condiz com o que ¢ relatado na literatura. A dosagem em que os
inibidores foram aplicados determinaram o quanto eles foram eficientes na prevencao da
formagdo de CaCOs. A temperatura em que os inibidores foram testados também influenciou
nos resultados, em que as variagdes nas faixas de aquecimento refletiram em comportamentos
distintos dos produtos. Quando aplicados nas dosagens de 20 ppm, 40 ppm e 60 ppm, nos trés

cendrios de aquecimento, todos os seis inibidores apresentaram eficiéncias distintas.

Os resultados mostraram que os novos inibidores PLBC e PLBD foram mais eficientes
quando submetidos as maiores temperaturas, ¢ possivel afirmar que houve uma maior
resisténcia quanto a degradacdo térmica. O PLBC foi o mais eficiente na condi¢do de

aquecimento a 80°C e dosagem de 60 ppm, enquanto que o inibidor PLBD foi o mais eficaz



quando testado em 100°C e uma dose de 20 ppm. O inibidor ATMP foi o mais eficiente
quando os testes ocorreram na temperatura de 60°C, em que a dosagem de 60 ppm foi a que

apresentou o melhor efeito inibitorio.

Todas as amostras cristalinas encaminhadas para a MEV indicaram que os trés
inibidores apresentaram caracteristicas favoraveis quanto a deformagdao da morfologia dos
cristais de CaCQO;, que cada inibidor agiu de uma forma especifica e as alteracdoes na
morfologia foram diferentes para cada produto. A deposi¢cdo regular dos cristais ndo foi
possivel devido a irregularidade da forma dos cristais precipitados durante os experimentos,

indicando que os inibidores agem na nucleagdo durante o processo de crescimento de cristais.

Com base nos procedimentos realizados por meio do teste estdtico, os novos
inibidores PLBC e PLBD apresentaram bons resultados, quando comparadas as eficiéncias
dos inibidores DETPMP e ATMP, utilizados comumente na industria. Estes produtos
apresentaram resultados convincentes e tem grande potencial para serem utilizados nos

setores industriais que apresentam problemas relacionados a incrustagdo de CaCOs.

O teste dinamico revelou que as diferencas nas configuragdes dos testes e dos cenarios
em que o inibidor PLBD afetaram diretamente a sua eficiéncia de inibi¢ao. De modo geral os
testes revelaram que ndo se trata apenas de aumentar a dose de inibidor aplicado para se obter

a melhor eficiéncia, mas € crucial encontrar o cendrio ideal para a aplicacdo dos inibidores.
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